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Resumo: A TIAC ¢ a temperatura de inicio do aparecimento dos cristais de parafina. Nesta
temperatura os primeiros cristais de parafina sdo formados, pelo resfriamento de sistemas
parafina/solventes. As parafinas sdo compostas de uma mistura de hidrocarbonetos saturados
de alto peso molecular. A remocdo de parafinas dos pocos e das linhas de produgdo significa
um custo adicional ao petréleo produzido, portanto solubilizar estes depdsitos formados
decorrentes das modificagdes termodindmicas tem sido um desafio constante das empresas
exploradoras de petréleo. Este estudo alia a solubilizagdo parafinica por sistemas
microemulsionados, a determinacdo da TIAC dos sistemas parafina/solvente e a atuacdo do
tensoativo na redugdo da cristalizacdo. Utilizaram-se os métodos: reoldgico e o do sinal
fotoelétrico, validando este ultimo o qual foi desenvolvido visando aperfeicoar os dados
obtidos devido a sensibilidade do equipamento utilizado. Métodos desenvolvidos para
descricdo da precipitacdo da cera estdo freqiientemente em pobre concordincia com os dados
experimentais; eles tendem a subestimar a quantidade de cera as temperaturas abaixo do ponto
de turbidez. Foram aplicados os métodos de Won e o da solucdo ideal aos dados de TIAC da
parafina obtidos em sistemas com solventes, sendo melhor representado pela segunda
interacdo do método de Won com os solventes: nafta, hexano e LCO. Foi observado que os
resultados de TIAC obtidos pelo sinal fotoelétrico quando comparados com a viscosidade,
ocorrem antecipadamente, demonstrando a maior sensibilidade do método desenvolvido. O
tensoativo idnico reduziu a viscosidade dos sistemas parafinicos, pois ele atuou modificando a
estrutura cristalina, conseqiientemente o ponto de fluidez. As curvas que representam o0s
dados experimentais da TIAC estdo, de maneira geral, mais préximas da modelagem realizada
pelo método de Won do que da solugao ideal, pois este método subestima a curva de predi¢ao
do inicio da temperatura de cristalizagdo da parafina com os hidrocarbonetos. Isto ocorre
porque a temperatura real medida foi a de cristalizagdo, e a proposta pelos métodos € a de
fusdo.

Palavras Chaves: Parafina Temperatura Cristalizagdo
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ABSTRACT

The WAT is the temperature at the beginning of the appearance of wax crystals. At this
temperature the first wax crystals are formed by the cooling systems paraffin / solvents.
Paraffins are composed of a mixture of saturated hydrocarbons of high molecular weight. The
removal of petroleum from wells and the production lines means a surcharge on produced oil,
thus solubilize these deposits formed due to modifications of thermodynamics has been a
constant challenge for companies of oil exploration. This study combines the paraffin
solubilization by microemulsion systems, the determination of WAT systems paraffin /
solvent and performance of surfactant in reducing the crystallization. We used the methods:
rheological and the photoelectric signal, validating the latter which was developed to optimize
the data obtained due to sensitivity of the equipment used. Methods developed for description
of wax precipitation are often in poor agreement with the experimental data, they tend to
underestimate the amount of wax at temperatures below the turbidity point. The Won method
and the Ideal solution method were applied to the WAT data obtained in solvent systems, best
represented by the second interaction of Won method using the solvents naphtha, hexane and
LCO. It was observed that the results obtained by WAT photoelectric signal when compared
with the viscosity occur in advance, demonstrating the greatest sensitivity of the method
developed. The ionic surfactant reduced the viscosity of the solvent systems as it acted
modifying the crystalline structure and, consequently, the pour point. The curves show that
the WAT experimental data is, in general, closer to the modeling performed by the method of
Won than to the one performed by the ideal solution method, because this method
underestimates the curve predicting the onset of paraffin hydrocarbons crystallization
temperature. This occurs because the actual temperature measured was the crystallization
temperature and the method proposes the fusion temperature measurement.



DEDICATORIA

Dedico este trabalho aos meus pais
Adelso e Maria do Carmo, pelo apoio
e dedicagdo, pois mesmo estando longe
sempre me incentivaram e torceram
para que eu conquistasse este objetivo.

As minhas irm3s Andrea e Janaina
que juntas a mim sentem o maior
orgulho desse sonho realizado e aos
meus sobrinhos: Vinicius, Livia e
Laura, que fazem a minha vida mais
alegre.

Ao meu esposo Fernando Gomes que
aguentou todas as minhas loucuras
durante a realizagdo deste trabalho e,
principalmente, ao maior incentivador
da minha vida o meu filho Gabriel
que passa toda energia e alegria que
me fazem seguir em frente.

vi



A maravilhosa disposi¢do e harmonia do universo s6
pode ter tido origem sequndo o plano de um Ser que
tudo sabe e tudo pode. Isto fica sendo a minha 1iltima
e mais elevada descoberta.

(Isaac Newton)

vii



AGRADECIMENTOS

Agradec¢o a Deus por ter estado presente em todos os momentos da realizagdo
deste trabalho me fazendo acreditar e lutar por meus objetivos.

Ao professor Eduardo Lins de Barros Neto, agradeco pela confiangca e pela
orientacdo neste trabalho, pois, apesar de suas indmeras atividades, quando o
consultei fui atendida pelo professor, orientador e amigo.

Ao professor Afonso Avelino Dantas Neto e a Carlenise Moura que
acompanharam o desenvolvimento deste trabalho, contribuindo da melhor
forma possivel.

A professora Tereza Neuma de Castro Dantas pela contribuicio, determinagdo
e energia que fazem as coisas acontecerem e darem certo.

A Mazinha e Medeiros que fazem seus trabalhos com a maior dedicagéo,
ajudando e torcendo para que dé tudo certo. Obrigada de coracao!

As minhas amigas: Liana, Kelly, Paulinha, Klis, Shirley e ao amigo Klebson
por simplesmente serem meus amigos € me ajudarem sempre.

Aos bolsistas e amigos: Fldvia, Roseane e Ranieri que foram fundamentais
para a realizacdo deste trabalho, os agradeco de coracdo pela dedicacio.

A todos os amigos do laboratério que me ajudaram a concluir este trabalho:
André, Manoel, Joselice, Luiz, Syllus, Suzane, Alessandro, Batista, Paulino e
muitos outros que por ld passaram pela companhia e amizade.

A Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) que através do Programa de Recursos
Humanos — PRH 14 pela bolsa de estudos concedida.

Aos professores do PPGEQ, que me adotaram nesta institui¢do onde eu me

sinto em casa, e estiveram comigo durante a realizacdo deste trabalho e ndo
estdo aqui citados, mas estardo sempre guardados na minha lembranga.

viii



LSta de FIGUIAS «eeeeieeieeeieie ettt ettt e et e st e st e e s s X
LiSta de tADEIAS «.ceeeeieeiite et ettt et e s XV
INOMENCIALULA .ottt ettt ettt e st e e st e e s bbeee e s e XVi
Capitulo 1 - INtroduco Geral.........ccccveicrvricisercsssencsssnsssenssssnssssssssssssssassssssssssssssssssssssssses 2
Capitulo 2 - ASPECLOS TEOTICOS ..uveeiereraricssssssicsserssrosssssssssssassossssssssssssssessssssssssssassssssssssssses 6
2.1 Aspectos teOricos SODIE Parafinas .........ccueeeeeiiiiiiiiiiie ettt et et ee e 6
2.2 Aspectos teOTiCOS SODIE LENSOALIVOS.....ccerrurriirriiieeeriitiee ettt eeribtee e ettt ee st eeeeereee s 22
2.3 Aspectos tedricos SODIe MICTOEMUISOES. ....cceeuuurieeeiiiiireeiiee et eeeeete e e eieeeeeeee e e 28
2.4 Aspectos tedricos sobre modelagem do sistema de microemulSao ............ccoeeeeeeeeeeneen.. 34
Capitulo 3 - EStado da ATte....cccueiciiereniissssaniosssssnssssssssscsssssssssssssssossssssssssssasssssssssssssonsssosss 45
3.1 Estado da arte sobre: parafinas, TIAC, viscosidade e modelagem termodinamica.......... 45
3.2 TENSOALIVOS ... oneeniie ettt ettt ettt ettt et et e st e ettt e et e e sat et sttt eeabeeseneenaneeeaneenanee 52
3.3 MICTOCIIUISOES ...ttt ettt ettt et ettt ettt e e et e e e eanee 54
Capitulo 4 — Metodologia Geral .......c.eiccivveeicircniicsssssscssessssossssssssssessssossnssssssssassssssassssss 57
4.1 MALETIATS ZETAIS -.eeeeeuueieeeeiieeeeaaiiteeeeatteeeaautteeeeateeeeeanatteeensteeaeanseteeeaseeeesanneeeeeanneeeeeannees 57
4.2 EQUIPAIMEIILOS ....eeeiiiiieeeiiiteeeiiittee et eeee ittt e eiieee e sttt e e eaatbeeeesabeeeesaabbeeesaabeaeesaabbeeesnanees 59
4.3 Avaliagdo da solubilizacdo da parafina, utilizando microemulsoes ..............cccevuveeennnnne. 59
4.4 Determinagdo da TIAC da parafina por sinal fotoelétrico .........cueevrviieiiniiiiiiniiieennne 65
4.5 Determinagdo da TIAC da parafina por reologia..........ceevvuveierniiiiiniiiieiiiiiee e 67
4.6 Modelagem termodindmica da TIAC da parafina ...........cccceeeeiiiiiieniiie e 67
Capitulo 5 - Resultados € DISCUSSAD ....eeecrrveeicsresirosssssessessssscssssssssssensssossnssssssssassssssnssssss 72
5.1 Avaliacdo da solubilizagdo da parafina, utilizando sistemas microemulsionados............ 72

5.2 Determinacdo da Temperatura de Inicio do Aparecimento dos Cristais (TIAC) em
sistemas parafina/SOIVENLES ........ccuuiiiiiiiieeeiiiee ettt ee et e e et e et e e et e e e 103

5.3 Estudo da influéncia do tensoativo ndo-idnico na Temperatura de Inicio do Aparecimento

dos Cristais (TIAC) da parafina.............ceeeeeeeriiiiiiieeeee e e e e e s e siarre e e e s ee e 114
5.4 Estudo de modelos termodinamicos para o cédlculo da TIAC (Temperatura de Inicio do
Aparecimento dos Cristais) da parafina...........ccceeeeeeeriiiiiiiiiieeeeeieiiiiee e eieee e e 127
Capitulo 6 — CONCIUSOES ...uvveeierssnriessessnresssarsosssssnssssssssssssssssssssssssossssssssssssasssssssssssssonasses 141
6.1 Avaliacdo da solubilizag@o de parafinas, utilizando microemulsdes..........c...ccceeeernneee. 141

6.2 Determinacdo da Temperatura de Inicio do Aparecimento dos Cristais (TIAC) em

sistemas parafina/solventes por sinal fotoelétrico e reologia.........ccccvvevrvveirieeeeeeenicinieeenn. 142

1X



6.3 Estudo da influéncia do tensoativo ndo-idnico na Temperatura de Inicio do Aparecimento

dos Cristais (TIAC) da parafina.............ceeeeeeeriiiiiiiiieeee i e et e e s e eee e s e e seenees 143
6.4 Estudo de modelos termodindmicos para o cdlculo da TIAC da parafina..................... 143
Capitulo 7 — Referéncias BibIOZraficas .......ccovvveeiicirsnciccscsnsiessernsressssssscsssansscssnssscssnsanes 146
Anexo A — Diagramas pSeUdoOterNATrios.....ccoeveiiesseserecssssariossssessssssssssossssssssssssassssssssssssses 160
Anexo B — Estudo reologico de sistemas parafina/tensoativo.......cccocceeecescscecsssensescssenes 170
Anexo C — Artigo publicado na Revista BJPG .......ccccivvviicnnneiicisnsnnionsssnnccssssnsicssssssscsses 194

Lista de figuras

Figura 2.1 - Angulo de contato entre 61e0/agua/ SOIdO. ............cvveeveeeeeeeereeeeeeeeeeeeean, 13
Figura 2.2 - Superficies molhéveis por: (A) dgua, (B) 0le0. .......ccoovuiiiiiiiiiiiiniiieiiiceeeee 14
Figura 2.3 - Curvas de viscosidade de fluido: (A) newtoniano; (B) binghmiano ou pléstico
ideal; (C e D) pseudoplastico € dilatante..............eeeueeeereiiieieiiiee et 16
Figura 2.4 - Curvas de fluxo (A) e de viscosidade(B) do fluido de poténcia, com limite de
escoamento ou modelo de Herschell-Buckley. ..........cooooiiiiiiiiiiiiiiee e 20
Figura 2.5 - Molécula anfifilica do tenS0ativo. ..........ccevruiieieiiiireeiie e 22
Figura 2.6 - Representacdo esquematica dos tipos de tensoativos. .........ccceeeeeeueeeeenseeeeennnnee 23
Figura 2.7 - Representacdo dos tensoativos da linha Renex (nonilfenol etoxilado)............... 24
Figura 2.8 - Representacdo esquematica da agregacdo molecular em solugdo aquosa. ......... 25
Figura 2.9 - Representacdo esquemadtica de micelas diretas € inversas. .......cccocceeeeeveveeennnnne 26

Figura 2.10 - Diferentes estruturas micelares formadas pelos tensoativos: (a) estrutura

esférica, (b) estrutura cilindrica, (c) bicamadas ou lamelar, (d) estrutura bicontinua, (e)

estrutura esférica invertida e (f) vesicula esférica (Holmberg, et al., 2002). ............cevvuuvneee. 26
Figura 2.11 - Diagrama esquematico da determinag@o das regides de Winsor...................... 31
Figura 2.12 - Representagdo da regido de microemulsdo em diagrama quaterndrio. ............. 31

Figura 2.13 — Representacdo pseudoterndria em uma das faces diagrama para um razdo C/T

COMSTANE. ..eeenevteteeeiiiiee ettt e e et teertte e e e setteeeestbe et e et et e e stbe e e e saerreeeeareetesaabaeeesnnneeesnanneeensanees 32
Figura 2.14 — Representacdo dos sistemas de Winsor em diagrama pseudoterndrio. ............ 33
Figura 2.15- Representacio das pseudofases do modelo. ...........coooeeiireiiiiiiiniiieeenieeeee 34

Figura 2.16 - Associacdo das diferentes constantes de equilibrio nas trés pseudofases O’- dleo,
M- microemulSA0 € W= AZUA.....coiuuiiiiiiiie ettt et e et e e 39
Figura 4.1 - Procedimento utilizado na determinacdo da capacidade de solubilizacdo de

parafina, utilizando pontos de miCrOEmMUISAO. .......cccuveeirriiiiiiriiieei et 62



Figura 4.2 - Fototrodo Mettler Toledo DL50, equipamento utilizado nas determina¢des da

TTAC . ettt ettt et e ettt et e bt e shb e e ettt e e ab et et e e ebte et eeetaeeaa 65
Figura 4.3 - Determinagdo da TIAC da parafina por variag@o do sinal fotoelétrico. ............. 66
Figura 4.4: Determinag@o da TIAC da parafina por reologia..........ccceeeeeviieeinniiieeiniieeennnnne 67
Figura 5.1 - Imagens obtidas através do microscdpico eletronico aumentada em 10 e S0um,
TESPECHIVAITIEIILE. .....vvveieeeeesesiiitteeeeeeesaiutrteeeeesesaunsrtseeeeesssnsnssraeeesssssansssaeeesesessnssseeeeesessnnnns 72
Figura 5.2 - Gréficos de composi¢des obtidos através do microscopico eletronico............... 73

Figura 5.3 — Diagramas pseudoterndrios que tiveram as regides de microemulsdes avaliadas
quanto a solubilizacio cOmM MICTOSTUISOES. ......cceeevrieeeeiiiieeeiiee e eiee et e e e e e 77
Figura 5.4 (a) e (b)- Temperaturas de cristalizagc@o e de turbidez da parafina em microemulsio
variando-se a concentragao dO OlEO0. .........eeiiiriiiiiiiiiiieiiitiee ettt 81
Figura 5.5 (a) - Comportamentos dos pontos de microemulsio com aguarrds e parafina
durante os resfriamentos a partir de onde se determinam as TIAC por sinal fotoelétrico...... 83
Figura 5.5 (b) — Comportamentos dos pontos de microemulsdo com diesel e parafina durante
os resfriamentos a partir de onde se determinam as TIAC por sinal fotoelétrico. ................. 84
Figura 5.5 (c¢) - Comportamentos dos pontos de microemulsio com N-parafina e parafina
durante os resfriamentos a partir de onde se determinam as TIAC por sinal fotoelétrico...... 84
Figura 5.5 (d) - Comportamento do ponto de microemulsdo com nafta e parafina durante os
resfriamentos a partir de onde se determinam as TIAC por sinal fotoelétrico....................... 85
Figura 5.5 (e) - Comportamento do ponto de microemulsdo com hexano e parafina durante os
resfriamentos a partir de onde se determinam as TIAC por sinal fotoelétrico....................... 85
Figura 5.5 (f) - Comportamentos dos pontos de microemulsdo com LCO e parafina durante os
resfriamentos a partir de onde se determinam as TIAC por sinal fotoelétrico....................... 86
Figura 5.6 (a) — Relagdo diferencial do sinal fotoelétrico com a variagdo da temperatura indica
os picos das temperaturas de cristalizacdo determinadas por sinal fotoelétrico, utilizando
MICTOEMUISAO COM AZUATTAS. ....eeeeiiiiieeeiiieee ettt e e eeteee e et teeeeteeeeeabete e e beeeeeennteeeeannaeeeeannees 87
Figura 5.6 (b) — Relacdo diferencial do sinal fotoelétrico com a variagdo da temperatura indica
os picos das temperaturas de cristalizacdo determinadas por sinal fotoelétrico, utilizando
Microemulsao COM AIESEL. .....cocuuiiriiiiiiiiiiii et 88
Figura 5.6 (c) — Relagdo diferencial do sinal fotoelétrico com a variagcdo da temperatura indica
os picos das temperaturas de cristalizacdo determinadas por sinal fotoelétrico, utilizando

microemulsao com N-parafina. .........cooovuiiiiiiiiiiiiii e 88

X1



Figura 5.6 (d) — Relacdo diferencial do sinal fotoelétrico com a variagdo da temperatura indica
o pico da temperatura de cristalizagdo determinadas por sinal fotoelétrico, utilizando
MICTOEMUISAO COM NATTA. ..eeivuiiiiiiiiiiiii ittt et 89
Figura 5.6 (e) — Relagdo diferencial do sinal fotoelétrico com a variagdo da temperatura indica
o pico da temperatura de cristalizacdo determinada por sinal fotoelétrico, utilizando
Microemulsao COM NEXANO. ......cccoiiiiiiiiiiiii e 89
Figura 5.6 (f) — Relagdo diferencial do sinal fotoelétrico com a variacdo da temperatura indica
os picos das temperaturas de cristalizacdo determinadas por sinal fotoelétrico, utilizando
microemulsao com LCO. ......cooiiiiiiiiiiiiiiiic e st 90
Figura 5.7 (a) - Curvas de fluxo de sistemas parafinicos microemulsionados com aguarras . 92
Figura 5.7 (b) - Curvas de fluxo de sistemas parafinicos microemulsionados com nafta. ..... 92
Figura 5.8 (a) - Relag@o dos dngulos de contato no tempo com diesel e microemulsdes....... 93
Figura 5.8 (b) - Relacdo dos angulos de contato no tempo com N-parafina e microemulsdes.94
Figura 5.8 (c) - Relag@o dos dngulos de contato no tempo com LCO e microemulsdes. ....... 94
Figura 5.8 (d) - Relagdo dos angulos de contato no tempo com nafta, hexano e
TNICTOEIMUISOES. .. ettee ettt ettt ettt et e sttt e ettt e e e bttt e st e e s bt e e sabbeeesnaeee 95
Figura 5.9 — Difusdo da parafina no tempo em solventes: diesel, N-parafina, nafta-
petroquimica, hexano € LCO......ccooiiiiiiiiiiiiii et 96
Figura 5.10 (a) - Comportamento da difusdo da parafina no tempo com diesel e sistemas
MICTOSMUISIONAAOS. .....eviiiiiiieiitiitieet ettt ettt ettt et e et sabeeenaneeeaneeas 97
Figura 5.10 (b) - Comportamento da difusdo da parafina no tempo com N-parafina e sistema
MICTOCMUISIONAAO. ....e ettt ettt ettt e st sabeeenan e enne e 98
Figura 5.10 (c) - Comportamento da difusdo da parafina no tempo com nafta e sistema
MICTOCMUISIONAAO. ... ettt ettt ettt et e st saeeesaneeeaneeas 98
Figura 5.10 (d) - Comportamento da difusdo da parafina no tempo com hexano e sistema
MICTOCMUISIONAAO. ....eeviiiiiie ettt ettt ettt e st sateenaneeenneeas 99
Figura 5.10 (e) - Comportamento da difusdo da parafina no tempo com LCO e sistema
MICTOEMUISTONAO. ...eeeiiiiiiieiiiiee ettt ettt ettt e st e s e e s 99
Figura 5.11 (a) - Comportamentos, durante o resfriamento, dos sistemas parafinicos com o
solvente aguarrds a partir de onde foram determinadas as TIAC em diferentes concentragdes
de parafina, através do sinal fOtOEIELIICO. ......evuurrriiiiriieiiiiieee et 104
Figura 5.11 (b) - Comportamentos, durante o resfriamento, dos sistemas parafinicos com o
solvente diesel a partir de onde foram determinadas as TIAC em diferentes concentracdes de

parafina, através do sinal fOtOEIEIIICO. . ...uuiiiiiiiiiii i 105

Xii



Figura 5.11 (c) - Comportamentos, durante o resfriamento, dos sistemas parafinicos com o
solvente N-parafina a partir de onde foram determinadas as TIAC em diferentes
concentragdes de parafina, através do sinal fotoelétrico. .....c.oouurrirniiiiiiniiiiiiiiiecriiieee 105
Figura 5.11 (d) - Comportamentos, durante o resfriamento, dos sistemas parafinicos com o
solvente nafta a partir de onde foram determinadas as TIAC em diferentes concentragcdes de
parafina, através do sinal fOtOGIEIIICO. .......uiiiiiiieiiiiiiieie et e e 106
Figura 5.11 (e) - Comportamentos, durante o resfriamento, dos sistemas parafinicos com o
solvente hexano a partir de onde foram determinadas as TIAC em diferentes concentragcdes de
parafina, através do sinal fOtOCIEIIICO. . ..ouuiiiiiiiiiii e 106
Figura 5.11 (f) - Comportamentos, durante o resfriamento, dos sistemas parafinicos com o
solvente LCO a partir de onde foram determinadas as TIAC em diferentes concentragdes de
parafina, através do sinal fOtOCIEIIICO. . ..ouuiiiiiiiiiii i 107
Figura 5.12 - Curvas de TIAC da parafina com os solventes estudados. ...........cccovuveeennnen 109
Figura 5.13 (a) - Viscosidade em fungdo da temperatura em diferentes concentracdes de
PArafina COM AQUATTAS. ..ouvveieriiiiie ettt ettt ettt ettt e e sttt e e sttt e e e sabaeeeeabaeeenas 110
Figura 5.13 (b) - Viscosidade em fun¢do da temperatura em diferentes concentragdes de
Parafing ComM QIESEL. ......oouiiiiiiiiii ettt et e e e 110
Figura 5.13 (c) - Viscosidade em fungdo da temperatura em diferentes concentracdes de
parafina com N-Parafina. .........ccccooiiiiiiiiiiiiie e et 111
Figura 5.13 (d) - Viscosidade em fung¢do da temperatura em diferentes concentragdes de
parafing Com NATTA. .....ooooiiiiii ittt e et e e e e e e 111
Figura 5.13 (e) - Viscosidade em fun¢do da temperatura em diferentes concentracdes de
parafing ComM NEXANO. ........uiiiiiiiiii ettt e et e e te e e e e e e e eneeeeeen 112
Figura 5.13 (f) - Viscosidade em fungdo da temperatura em diferentes concentracdes de
parafing com LCO. ..ot et e e e 112
Figura 5.14 (a) - Relagdes dos sinais fotoelétricos pelos sinais fotoelétricos maximo versus as
temperaturas Com O SOIVENLE AZUATITAS. ......cceeiuurrreeiiieeeeaiiieeeeaiteeeeaaeteeeaeeeeessnaeeeeeanseeeananns 114
Figura 5.14 (b) - Rela¢des dos sinais fotoelétricos pelos sinais fotoelétricos maximo versus as
temperaturas com 0 SOIVENte diESEl. .........ooiiiiuiiiiiiiie e 115
Figura 5.14 (c) - Relagdes dos sinais fotoelétricos pelos sinais fotoelétricos maximo versus as
temperaturas com o0 solvente N-parafina...........cccoeovieiiiiiiiiiniiiiiiii e 115
Figura 5.14 (d) - Relacdes dos sinais fotoelétricos pelos sinais fotoelétricos maximo versus as

temperaturas com 0 SOIVENte NATLA.........c.ueiiiriiiiiiiiiiei e 116

xiii



Figura 5.14 (e) - Relagdes dos sinais fotoelétricos pelos sinais fotoelétricos maximo versus as
temperaturas com O SOIVENtE NEXANO ........cceeiiuiiiiiiiiiiiiiiiiieee it 116
Figura 5.14 (f) - Relagdes dos sinais fotoelétricos pelos sinais fotoelétricos maximo versus as
temperaturas com 0 SOIVENTE LLCO ........cciiiiiiiiiiiiiiiieiee et e e e 117
Figura 5.15 (a) - Curvas de fluxo nas concentragdes de parafina de: 1, 5 e 10%, com o
SOIVEINLE QZUATTAS. ...eeeueiiteriiiiiie ittt ee ettt ettt e ettt ee e ettt e ettt e e sttt e e ettt ee e s sataeeeebbeeeesneaees 119
Figura 5.15 (b) - Curvas de fluxo nas concentracdes de parafina de: 1, 5 e 10%, com o
SOIVENLE AIESEL....cueiiiiiiiiiie ettt ettt 119
Figura 5.15 (c) - Curvas de fluxo nas concentragdes de parafina de: 1, 5 e 10%, com o
SOIVENte N-ParafiNa. .......cooiiiiiieiieiie et e et e e et e et e e e 120
Figura 5.15 (d) - Curvas de fluxo nas concentracdes de parafina de: 1, 5 e 10%, com o
SOIVENLE NATTA. ...eeiiiiiiiiii ettt ettt 120
Figura 5.15 (e) - Curvas de fluxo nas concentragdes de parafina de: 1, 5 e 10%, com o
SOIVENLE NEXANO. ....eeiiiiiiiiiiiiiie ittt e ettt e e s satte e e et ee e saeeees 121
Figura 5.15 (f) - Curvas de fluxo nas concentragées de parafina de: 1, 5 e 10%, com o
SOIVENLE LLCO . 1.ttt ettt ettt e e ettt e e s st e e et e e e s aeaees 121
Figura 5.16 (a) - Curvas de fluxo com concentracdes de parafina definidas e variacdo da
quantidade do tensoativo PC18 em: 1, 5 e 7%, com 0 solvente aguarras. ..........ccccocuveeennnee. 122
Figura 5.16 (b) - Curvas de fluxo com concentracdes de parafina definidas e variacdo da
quantidade do tensoativo PC18 em: 1, 5 € 7%, com o solvente diesel. ............cccceeerureeennne 123
Figura 5.16 (c) - Curvas de fluxo com concentracdes de parafina definidas e variacdo da
quantidade do tensoativo PC18 em: 1, 5 € 7%, com o solvente N-parafina. ....................... 123
Figura 5.16 (d) - Curvas de fluxo com concentragcdes de parafina definidas e variacdo da
quantidade do tensoativo PC18 em: 1, 5 € 7%, com o solvente nafta. ............ccceeeeiieeenne 124
Figura 5.16 (e) - Curvas de fluxo com concentracdes de parafina definidas e variacdo da
quantidade do tensoativo PC18 em: 1, 5 € 7%, com o solvente hexano. .............cc.cccueeennee 124
Figura 5.16 (f) - Curvas de fluxo com concentragdes de parafina definidas e variacdo da
quantidade do tensoativo PC18 em: 1, 5 e 7%, com o solvente LCO. ..........ccccceeeverenrnnnnn. 125
Figura 5.17 - Curva da massa molecular dos solventes padrdes de hidrocarbonetos com
relacdo a0s teMPOS A€ TELENGAD ...eeeruuriiiiriiieeiiitie ettt ettt ee e st e e et e e e sabaeeeeaieeeenas 128
Figura 5.18 (a) - Modelagem termodindmica dos dados experimentais de temperatura de
cristalizacdo da parafina comparados aos modelos de Won e o da solugdo ideal para o

SOIVENLE AZUATTAS. ..eeeeuvieteiiiiiiee ittt ettt e ettt e ettt e e ettt e ettt e e sttt e e sbbeee e s sataeeeebbeeeesneaees 131

Xiv



Figura 5.18 (b) - Modelagem termodinamica dos dados experimentais de temperatura de
cristalizacdo da parafina comparados aos modelos de Won e o da solugdo ideal para o
SOIVENLE AIESEL.. . .eiiiiiiiiiieiiiee ettt et e e et e e 132
Figura 5.18 (c) - Modelagem termodindmica dos dados experimentais de temperatura de
cristalizacdo da parafina comparados aos modelos de Won e o da solugdo ideal para o
SOIVENte N-Parafina. .......cooiiuiiiiiiiiiiii et et 133
Figura 5.18 (d) - Modelagem termodinamica dos dados experimentais de temperatura de
cristalizacdo da parafina comparados aos modelos de Won e o da solugdo ideal para o
SOIVENEE NATTA. ...eeiiiiiiiiii ettt et ettt ettt st 133
Figura 5.18 (e) - Modelagem termodindmica dos dados experimentais de temperatura de
cristalizacdo da parafina comparados aos modelos de Won e o da solugdo ideal para o
SOIVENTE NEXANO. ...oveiiiiiiiiiiiiiie ettt et 134
Figura 5.18 (f) - Modelagem termodinamica dos dados experimentais de temperatura de
cristalizacdo da parafina comparados aos modelos de Won e o da solugdo ideal para o
SOIVENLE LLCO . 1.ttt ettt ettt e e ettt e e s st e e et e e e s aeaees 134
Figura 5.19 - Modelagem termodindmica pelo modelo de Won dos dados experimentais de

temperatura de cristalizagdo da parafina com microemulsio diesel comparados ao solvente

PUTO. ettt ettt ettt ettt e e ettt e e ettt e et ee e e bt e e e e eaabeee e e bbb et e eaab e e e e ebbt e e e eabteeeenabaeeeenbaeeenas 138
Lista de tabelas
Tabela 4.1: Lista de equipamentos Utilizados.........cc.eeeiriiiieiiiiieiiiniiiie e 59

Tabela 5.1: Composi¢do dos pontos nas regides de microemulsio dos diagramas
pseudoterndrios avaliados com 0 SOIVENE AZUATTAS. ......ccuveeeerriiieerniiiieeeniieeeeeieeeeereieee e 77
Tabela 5.2: Composi¢do dos pontos nas regides de microemulsio dos diagramas
pseudoterndrios avaliados com o solvente diesel. ..........occceeiiiiiiiiiiiiiiiiiie 78
Tabela 5.3: Composi¢do dos pontos nas regides de microemulsio dos diagramas
pseudoternarios avaliados com o solvente N-parafina.........c..ccccceeveiiiiriniiineeiiiee e 79
Tabela 5.4: Composicdo dos pontos nas regides de microemulsio dos diagramas
pseudoternarios avaliados com 0 solvente nafta............oeoceeeiieiiieeiiiin e 79
Tabela 5.5: Composi¢do dos pontos nas regides de microemulsio dos diagramas
pseudoternarios avaliados com o solvente heXano. ...........cccoeveuiiiriiiiireniiie e 80
Tabela 5.6: Composicdo dos pontos nas regides de microemulsio dos diagramas
pseudoterndrios avaliados com 0 solvente LCO..........ccoooieiiniiiiiiniiiiiiiieceec e 80
Tabela 5.7: Capacidade de carga dos pontos de microemulsdo com parafina. ...................... 82

XV



Tabela 5.8: TIAC dos pontos de microemulsdo dos respectivos diagramas. ............cc.cceeneee. 91
Tabela 5.9: Dados utilizados nos cédlculos dos coeficientes de difusdo da parafina............. 100
Tabela 5.10: Tensao superficial e ponto de fulgor das microemulsdes do diagrama (D2)... 101
Tabela 5.11: Pontos de fulgor e de combustio dos componentes da microemulsao............. 102
Tabela 5.12: Ponto de fulgor e de combustdo de pontos de microemulsdo com diesel e N-
parafina em sistema fechado. ..........ccciiiiiiiiiiiiii e 103
Tabela 5.13: Valores de TIAC da parafina determinados pelo sinal fotoelétrico e por reologia
e os seus respectivos desvios padrdes, para os solventes estudados. ........cc.eeeveueeeeeiiiieeennnne 113
Tabela 5.14: TIAC da parafina com os solventes estudados e o tensoativo PC18 em diferentes
(1001 1¢1S) 110 Lol 01T OO PSPPSR UPPPPUPPPRROt 117
Tabela 5.15: TIAC da parafina determinadas por reologia com os solventes estudados e o
tensoativo PC18 em diferentes CONCENIIagOES. . ..eeouvurereruerieeeiiieeeeaiiieeeeeieeeeeiieeeeeeeeeeaeaes 126

Tabela 5.16: TIAC da parafina com solventes comerciais em diferentes concentragdes de

PATATINA. ..t et e et e sttt e e et e e ebaeeeeas 127
Tabela 5.17: Valores das massas moleculares dos solventes padrdes de hidrocarbonetos... 128
Tabela 5.18: Massa molecular dos solventes comerciais avaliados. ..........ccceevuveeerneeeeennne 129
Tabela 5.19: Caracteristicas da microemulsdo utilizada no modelo de pseudofases. .......... 135

Tabela 5.20: Massa molecular das substancias utilizadas na aplicacio do modelo das
O RTE0 16 (0] 2 SRS 136
Tabela 5.21: Fracdo molar dos componentes da microemulsio e do diesel, além dos dados de
coeficiente de atividade obtidos pelo UNIFAC de acordo com as temperaturas utilizadas. 137

Tabela 5.21: Desvio médio da temperatura e fragdo molar...........cccceeeeeiiiiirnriiiee e 138

Nomenclatura

A/O  4guaem 6leo
AA  area interfacial
a; area de cada ponto
a area total
C concentracdo (g/cm3) ou(moles)
°C  graus Celsius
CMC concentragio molar critica
C cotensoativo

C/T  razdo cotensoativo/tensoativo

Xvi



AC,;

DP
fi
AG

AH
AHT

LCO

MM
MEV

O/A
OCS

PC18
PP
PEAD
AS
Si
SB
SFE

Tr
TIAC

tr

Yoa

coeficiente de atividade

.capacidade calorifica da parafina(cal/g.mol.K)
coeficiente de difusio (cm?*/s)

desvio padrdo

fugacidade (Pa)

energia livre (J)

entalpia (J)

entalpia de fusdo da parafina (J)
entalpia de transicdo de fases (J)
fluxo mdssico (Kg/m.s%)

Kelvin escala absoluta de temperatura
Constante do equilibrio s6lido-liquido

lyght cycle oil

material que passa através de uma seccio de drea unitaria

Massa molecular do componente i (g/mol)
Massa molecular (g/mol)

microscopia eletronica de Varredura
viscosidade da solucdo (cP)

6leo em dgua

6leo de coco saponificado

Pressao (Pa)

codificacao de tensoativo idnico
polipropileno

polietileno de alta densidade

entropia

fracdo molar do sélido

sabdo base

sinal fotoelétrico (mV)

temperatura

temperatura de fusao (K)

temperatura de transi¢do de fases (K)
temperatura de inicio do aparecimento dos cristais
tempo de retencdo (min)

tensdo interfacial entre o 6leo e a d4gua

Xvil



Xi

cal

ideal
X

tensdo interfacial entre o 6leo e a superficie s6lida
tensdo interfacial entre a superficie s6lida e a dgua
constante dos gases ideais (8,314 J/mol.K)

corte transversal de um cilindro (cm?)

distancia (cm)

fracdo méssica

fracdo molar na fase liquida

fracdo molar da parafina calculada

fracdo molar da parafina ideal

parametro de associagdo para o solvente B

gradiente de concentragdo

velocidade de alteracdo da concentracdo de soluto em fun¢do do tempo

volume molar do soluto A no estado liquido (cm’. g. mol™)

XVviil



Capitulo 1

Introdugﬁo Geral



Capitulo 1 Introdugdo geral

Capitulo 1 - Introducao Geral

As parafinas sdo compostas de uma mistura de hidrocarbonetos saturados de alto peso
molecular e sdo obtidas pelo refino dos dleos lubrificantes. Possuem seus dtomos de carbono
organizados em cadeias abertas, formadas por liga¢des simples, podendo ser cadeias normais
ou ramificadas (Thomas, 2001).

Os petréleos do Reconcavo Baiano, bem como o produzido no Estado do Rio Grande
do Norte, devido a sua origem a partir de matéria lacustre de dgua doce t€m composicao
predominante de parafinas de cadeias normais, acarretando dificuldades no processamento e
transporte. A parafina precipitada na parede interna do tubo estreita a area transversal de
passagem do fluxo, reduzindo-o drasticamente.

A precipitag@o da cera € um problema grave no setor petroleiro porque pode causar a
obstru¢do em paredes dos dutos, em instalacdes de producdo e em tubulacdes de transporte
durante a producdo de 6leo e de gas (Dalirsefat e Feyzi, 2007).

Sob as condicdes de reservatorio a parafina contida no petréleo encontra-se em
solugdo. A medida que o Gleo comeca a fluir para a superficie, tem-se geralmente uma
modificacdo das condi¢des termodinamicas, (reducdo da temperatura, pressdo e de
hidrocarbonetos leves que solubilizam os hidrocarbonetos mais pesados) acarretando na
formacdo de cristais parafinicos. A temperatura na qual ocorre a formacgéo do primeiro cristal
é chamada de ponto de névoa ou temperatura de inicio do aparecimento de cristais (TIAC).

Quando a exploracdo ocorre em dguas profundas e o gradiente de temperatura entre o
6leo e o meio externo € alto, o resfriamento no interior dos dutos € rapido, conseqiientemente,
parafinas com diferentes pontos de fusdo cristalizam, formando uma estrutura porosa com
cavidades preenchidas por 6leo e dgua (Carvalho, 2002).

As companhias de petréleo vém intensificando seus esfor¢os para encontrar solucdes
mais eficazes para os problemas relacionados a cristalizacdo da parafina durante o fluxo do
6leo bruto em pocos e linhas de transporte, aumentando a viscosidade e provocando perdas de
carga no escoamento ou mesmo total parada do fluxo.

A redugdo da viscosidade dos sistemas parafinicos € um pardmetro de grande
importancia para o dimensionamento dos equipamentos que impulsionam o 6leo produzido,
reduzindo o consumo de energia no processo e o consequente aumento da produgao.

O uso de solventes, aditivos quimicos (que modificam a forma dos cristais),

isolamento térmico e a remog¢do mecanica sdo os métodos aplicados operacionalmente para
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minimizar e controlar a precipitacdo da parafina, existindo muitos estudos relacionados com
estes procedimentos, visando a otimizac¢do e a redug@o dos custos.

As microemulsdes aparecem como uma alternativa capaz de atuar na solubilizagdo e
na inibicdo da formagdo de depdsitos, devido a sua grande drea interfacial, baixa tensdo
superficial e ao seu alto poder de solubilizagdo. Apresentam algumas vantagens quanto aos
métodos de utilizacdo de produtos quimicos devido a sua flexibilidade de composi¢do nas
quais podem ser utilizadas, apresentando baixa toxicidade e inflamabilidade, sem perda de sua
capacidade de solubilizagao.

Para evitar o problema da cristalizacdo € necessario prever exatamente a TIAC.
Conseqiientemente, um modelo termodinadmico de confianca para prever esta temperatura é
crucial para facilitar o projeto da produg@o e transporte.

Teixeira e Pessoa (1998) salientam a dificuldade de determinar os custos envolvidos
nas perdas de producdo e de operacdes de controle, que visam remover ou impedir a
precipitacdo, devido a formagdo de depdsitos, avaliando-se apenas a ordem de grandeza,
estimulando, portanto, o desenvolvimento deste estudo.

O trabalho apresenta um carater cientifico, inovador e econdémico quando comparado
aos problemas operacionais enfrentados atualmente os quais poderdo ser remediados ou
controlados.

Esta tese foi dividida em sete capitulos. No primeiro, apresenta-se a introdugdo geral
que contextualiza o problema da deposicdo parafinica e os pardmetros que influenciam nesse
processo, bem como os problemas ocasionados pela deposi¢ao.

O segundo capitulo trata dos aspectos gerais sobre: parafinas, tensoativos e
microemulsdes realizadas quanto a solubilizacdo e inibicdo da formacdo de depdsitos
parafinicos, utilizando microemulsdes, pois estas apresentam-se como uma alternativa muito
favoravel devido a sua grande area interfacial, baixa tensdo superficial e alto poder de
solubilizacdo. Além de possuir algumas vantagens quanto aos métodos de utilizagdo de
produtos quimicos devido a sua flexibilidade de composicdo, baixa toxicidade e
inflamabilidade, sem perder a capacidade de solubilizacdo.

Os trés ultimos subitens de cada capitulo daqui em diante correspondem aos contetidos
utilizados para produzir trés artigos em periddicos cientificos.

No Capitulo trés apresenta-se um Estado da Arte sobre a problemdtica em estudo. A
metodologia utilizada é apresentada no Capitulo 4 e envolve todos os métodos e técnicas

empregados para alcangar os nossos objetivos.
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No Capitulo cinco os resultados e discussdo estdo subdivididos por estudo para
facilitar a compreensdo, como segue:

- Avaliagdo da aplicabilidade de microemulsdes na solubilizacdo de depdsitos
parafinicos.

- Determinagdo da temperatura de inicio do aparecimento dos cristais (TIAC) em
sistemas parafina/solventes por sinal fotoelétrico e reologia.

- Determinacdo da interferéncia de um tensoativo ndo-idnico na redugdo da TIAC da
parafina.

- Modelagem termodinamica dos dados de TIAC da parafina, utilizando os métodos de
Won e da Solucio Ideal.

Destes subitens os contetdos dos trés tltimos correspondem a publicagdes de artigos
cientificos.

Esta Tese ainda contém trés anexos, onde o primeiro apresenta os diagramas
elaborados para a avaliacdo da solubilizacdo com microemulsdes, o segundo apresenta as
curvas de tensdo pela taxa de cisalhamento, utilizadas para quantificacio das viscosidades e o
ultimo anexo contém o artigo cientifico publicado na Revista Brazilian Journal of Petroleum

and Gas.
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Capitulo 2 - Aspectos Teoricos

2.1 Aspectos tedricos sobre parafinas

A ocorréncia da deposicdo de materiais organicos e inorganicos no interior de dutos é
um dos principais problemas da industria de petréleo. Essa deposi¢do pode variar de acordo
com a composicdo do produto e as condigcdes térmicas encontradas durante o transporte,
semelhante aquelas encontradas em dguas profundas, onde a temperatura pode chegar a 4°C.

Os depdsitos orgénicos sdo constituidos por vdrias substincias onde predominam as
parafinas. Dentre as principais substincias co-depositadas as parafinas estdo os asfaltenos, as
resinas e parte do proprio petréleo aprisionado no depdsito, além de outros materiais de
constitui¢do inorganicos tais como: areia, argilas e residuos de corrosdo (Oliveira et al., 2000).

A cristalizacdo parafinica estd intimamente associada ao equilibrio termodinamico
entre as fases, sendo, portanto, fungdo da constituicdo das diversas fracdes que compdem o
petréleo e das variagdes de pressdo e temperatura. Na maioria dos casos, a quebra deste
equilibrio ocorre devido ao resfriamento e despressurizacio do petrdleo durante os processos
de produgio e movimentacdo (Oliveira e Carvalho, 1998).

Jorda (1966), Apoud Salles (2000), estabeleceu que a deposicdo de cera durante a
produgdo e transporte de 6leos brutos consiste predominantemente de n-parafinas com
pequenas quantidades de parafinas de cadeias ramificadas, parafinas ciclicas e aromaticas. O
nimero de diferentes componentes e os tipos de ceras encontrados nos depdsitos parafinicos
dependem das caracteristicas do 6leo bruto.

O aumento da orientag@o entre as moléculas de parafina leva a nucleag@o e posterior
formacdo de cristais lamelares. Quando o processo ocorre junto as paredes do duto, inicia-se a
deposicdo. Efeitos de interface sdo mais pronunciados para o petrdleo fluindo devido a
preponderancia de efeitos moleculares sobre os efeitos hidrodindmicos (Musse e Quintela,
2004).

Andlises instrumentais convencionais permitem a separacdo e identificacdo precisa
dos componentes organicos em uma mistura de petréleo desde o metano até o pentano. Os
hidrocarbonetos de massa molecular mais elevada ndo sdo facilmente separados e
identificados, e geralmente definem-se estes constituintes como fracdes de determinadas
propriedades fisicas como temperatura de ebuli¢do, massa molecular ou densidade.

A andlise em termos de constituintes parafinicos, nafténicos e aromaticos (PNA)

permite caracterizar mais detalhadamente estas fragdes, porém, sempre permanece uma fragéo
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residual que € de dificil identifica¢do por ser termicamente degraddvel. Uma alternativa para
identificar e caracterizar esta fracdo pesada é através do comportamento de solubilidade dos
constituintes em solventes organicos parafinicos e arométicos, o que classifica as fracdes em
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA) (Zilio e Pinto, 2002).

As parafinas podem ser divididas em dois grupos distintos: macrocristalinas e
microcristalinas. O grupo de parafinas macrocristalinas é constituido de parafinas de cadeia
normal com ndmero de dtomos de carbono entre 18 e 30. Essas parafinas possuem cristais
bem definidos, feito agulhas, e visiveis a olho nu. Parafinas com nimero de carbonos acima
de 40 e também as parafinas de cadeia ramificadas sdo classificadas no grupo denominado
parafinas microcristalinas.

As parafinas de cadeia ramificada, nafténicas e as lineares compdem a maior por¢ao
de ceras microcristalinas. As ceras macrocristalinas sdo o fio condutor para os problemas
causados pelas parafinas na producdo e transporte; as ceras microcristalinas contribuem
principalmente na formacgdo de lamas no fundo de tanques, pois se apresentam na forma de
placas, possuindo menos tendéncia a se aderirem. As placas sdo formadas quando o
resfriamento € lento enquanto os cristais em forma de agulhas ocorrem com rapido
resfriamento.

O fendmeno de precipitagdo da parafina pode ocorrer devido a acdo de trés
mecanismos: (a) efeito termodindmico, onde a redugdo da temperatura e da pressdo provoca a
precipitacio e uma posterior deposicdo dos cristais que saem da solucdo; (b) efeito da
estrutura molecular, onde a linearidade da parafina e o seu alto peso molecular facilitam a sua
agregacdo; (c) efeito fluido-dindmico, onde o regime turbulento provoca uma difusdo
molecular e uma dispersdo cisalhante, favorecendo uma maior troca térmica e,
conseqilentemente, a saida de parafina de solucdo; e o regime laminar que provoca o
ancoramento e aderéncia nas paredes e, ainda, alinham esses cristais favorecendo a deposicdo
da parafina (Gentili et al., 2004). Estudos indicaram que a estrutura molecular influencia mais

acentuadamente na cristalizacdo que os demais efeitos (Musse e Quintela, 2004).

2.1.1 Identificacao, prevencao e controle de depdsitos parafinicos

O fendmeno de cristalizagio da parafina pode ser dividido em trés estdgios: nucleacio
é o primeiro estigio, onde o primeiro nicleo aparece; o segundo estidgio, onde a massa
produzida sai de solucdo; e o dltimo onde ocorre agregacdo dos cristais produzidos, formando

cristais maiores.
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Na segunda etapa, crescimento cristalino, o aditivo atua por meio da co-cristalizacao
na rede de cristais em crescimento, ligando-se ao lado parafinico. Sendo a outra parte do
aditivo repelente de parafinas, evitando o crescimento continuo da cadeia de cristais (Gentili
et al., 2004).

A obstrucdo parcial ou total da se¢fo transversal da tubulacdo pode ocorrer tanto pelo
crescimento dos cristais de parafina, diretamente sobre as paredes da tubulacdo, quanto pelo
crescimento e aglomeracdo de cristais dispersos no meio liquido, até atingirem um volume
critico. O mecanismo de deposi¢cdo predominante dependera da quantidade e da qualidade da
parafina presente no petrdleo, da presenga e do tipo de emulsio e das condicdes de
temperatura e cisalhamento impostas na tubulacdo (Oliveira e Carvalho, 1998).

Os métodos de remogdo e controle podem ser classificados como: (a) preditivo, onde
sdo realizadas modelagens moleculares, simulagdes numéricas e fisicas; (b) preventivo, onde
se emprega inibidores quimicos, magnética e isolamento térmico e o (c) corretivo, onde sio
aplicadas remogdes fisico-quimicas (sistema gerador de nitrogénio) ou mecénicas (utilizacio

de “pigs”).

2.1.2 Mecanismo de transporte e deposicao de parafinas

Em oleodutos a deposicdo parafinica é governada por diferentes mecanismos, a saber:
difusdo molecular, dispersdao por cisalhamento, movimento browniano e gravidade (Azevedo
e Teixeira, 2003). Esses mecanismos sdo a for¢ca motriz para o transporte de parafinas
dissolvidas ou precipitadas do seio do fluido para as paredes do tubo.

No processo de transporte da parafina em dutos é produzido um gradiente radial de
concentracdo no 6leo como resultado da variagdo de temperatura, provocando a difusdo das
parafinas do dleo mais quente para o mais frio onde hd menor concentragdo. Estudos
indicaram que a difusao molecular € o principal mecanismo (Ribeiro et al., 1997).

A dispersao por cisalhamento ocorre devido a movimentacdo dos pequenos cristais
contidos no fluxo em dire¢do do escoamento. Quando existem muitas particulas colidindo, no
interior do fluido pode resultar em um deslocamento lateral destas de encontro as paredes.
Esse movimento pode ser responsdvel por transportar a parafina presente no fluido para a
parede, onde se unem a depdsitos ji existentes devido ao fendmeno da difusdo molecular.
Esse mecanismo de deposi¢do é importante para qualquer situacdo quando a temperatura do

Oleo esta abaixo da TIAC.
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Caso existam algumas regides do tubo que estejam abaixo da TIAC, parafinas vao
precipitar e os cristais gerados ficam suspensos no 6leo. Uma vez suspensas, irdo colidir
continuamente com moléculas de Oleo termicamente agitadas. Essas colisdes levam ao
movimento desordenado dos cristais suspensos que causa o transporte em rede, 0 movimento
Browniano, na direcio da menor concentracdo. A diferenca entre difusdo molecular e
Browniana é que nesse o deslocamento das particulas ndo seria promovido pelo gradiente de
temperatura radial no tubo, mas sim pela continua colisdo mitua entre as particulas sélidas em
suspensao.

A deposicio por gravidade ¢é normalmente negligenciada, pois, para sua
determinacgdo, é preciso, que: o fluido esteja em repouso, o didmetro da tubulagio ndo seja
muito grande e ainda as particulas em suspensdo sejam grandes o suficiente para sofrer o
efeito da gravidade, considerando que haja significativa diferenca de densidade em relagdo ao
fluido no qual elas estdao imersas.

Em experimentos realizados com centrifuga¢do, induzindo uma gravidade artificial
elevada por um longo periodo (Burger et al., 1981), o 6leo foi submetido a diferentes
temperaturas. A taxa de deposi¢do por gravidade aumentou com a diminui¢do da temperatura
(provavelmente devido a maior precipitagdo de parafina), até que foi atingido um ponto
mdaximo, a partir do qual a taxa comegou a diminuir devido ao aumento da viscosidade do

fluido a temperaturas mais baixas, que dificultou o movimento do material em suspensao.

2.1.3 Estudo da difusao de parafina cristalizada em solventes e sistemas

microemulsionados

A difusdo molecular ¢ um fendmeno de transporte de matéria em que um soluto é
transportado devido ao movimento das moléculas de um fluido. Estes movimentos fazem com
que, do ponto de vista macroscopico, seja transportado soluto das zonas de concentragdo mais
alta para mais baixa.

O processo de difusdo fundamenta-se em aspectos relacionados com soluto e solvente,
temperatura, pressio, potencial quimico, etc. Einstein destacou que o coeficiente de difusdo e
a viscosidade estdo intimamente relacionados, pois tanto a difusdo quanto a viscosidade sio
conseqiiéncias do movimento aleatério das particulas que estdo em colisdo permanente com

0s atomos vizinhos.
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A difusdo molecular tem sido aceita como o mecanismo dominante da deposicdo e
incluida na vasta maioria dos modelos apresentados na literatura (Ribeiro et al., 1997, Fusi,
2003). Dat, a necessidade de se estudar a difusdo da parafina (Burger et al., 1981).

O coeficiente de difusdio € um pardmetro chave a fim de predizer problemas de
deposic¢do da parafina.

Poucos dados experimentais estdo disponiveis para a difusividade da parafina no 6leo.
A maioria dos dados utilizados em modelagens sdo estimados por interpolagdo de dados
experimentais, coletando a incerteza em diferentes situacdes, afetando as extremidades pelo
erro e mesmo assim sdo aplicados como base em modelos "preditivos"”, acarretando na
incerteza dos dados obtidos (Correra et al., 2003). Portanto, é necessario aprimorar e ampliar
os dados de temperatura aplicados nas modelagens.

Quando um gradiente de temperatura radial é estabelecido entre o 6leo e a parede da
tubulacdo e a temperatura do 6leo estd abaixo da TIAC do 6leo, ocorre a deposicdo. A
solubilidade da parafina no 6leo é uma fun¢@o tnica da diminui¢do da temperatura avaliada.
A diferenca da temperatura entre o 6leo e a parede da tubulacdo produz um gradiente de
composicdo que corresponde a solubilidade da parafina no 6leo. Este gradiente conduz a um
desequilibrio no potencial quimico e, conseqiientemente ao fluxo madssico da lei de Fick
(Foust et al., 1982).

A quantidade M de material que passa através de uma secdo de drea unitaria, S, (um

corte transversal de um cilindro, em sz) por unidade de tempo € o fluxo, I, (Equagdo 2.1).

am
[ =— (2.1)
S.dx
O fluxo por sua vez, é proporcional ao gradiente de concentragdo, dC/dx, Equacio

(2.2):

dC
I =-D| —
. (dx jt (2.2)

Onde D corresponde ao coeficiente de difusdo em cm?/s, C é a concentragio em g/cm’
(ou moles), e x a distancia em cm do movimento perpendicular a superficie da barreira.
O sinal negativo da equagdo significa que a difusdo ocorre na dire¢do de diminuicdo

da concentracdo do difusante. A Equacdo (2.2) € conhecida como a primeira lei de Fick. Esta
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lei estabelece que o fluxo de matéria seja proporcional a diminui¢do da concentragdo (dC,) e
inversamente proporcional a distancia (dx).

A primeira lei de Fick relaciona o fluxo de material com o gradiente de concentragdo e
descreve o processo de difusdao sob condi¢Ges de estado estaciondrio, ou seja, o gradiente de
concentragdo, dC/dx, ndo varia com o tempo. No entanto, na maioria dos métodos
experimentais utilizados para estudar a difusdo, tem-se interesse na varia¢do da concentragdo
com o tempo e a distdncia. Neste caso, a 1° lei pode ser convertida em uma equagio

diferencial parcial de 2* ordem, Equagdo (2.3) (Foust et al., 1982).

2
dC d“C
(—j =D 5 (2.3)
X

A segunda Lei de Fick Equacdo (2.3) representa a velocidade de alteragdo da
concentragdo de soluto em funcdo do tempo e o deslocamento, ou seja, dois fatores
importantes na determinacdo do coeficiente de difusdo de qualquer soluto em diferentes
sistemas.

O maior problema na determinacdo do coeficiente de difusdo de qualquer soluto em
liquidos € ter a certeza de que o movimento randomico molecular € somente por difusdo e ndo
devido ao movimento de um determinado volume de liquido (por exemplo, conveccao).

Alguns modelos matematicos sdo necessdrios para quantificacdo da difusdo, sdo eles:
0 embasamento matemadtico tedrico, as leis de Fick e a comparacdo com a literatura através da
aplicacdo de correlagdes empiricas, como a de Wilke. Utilizam-se tais equacdes no intuito de
se calcular o coeficiente de difusdo da parafina nos compostos em questdo, e assim obter um
parametro de comparagao.

A correlagio de Wilke para o cdlculo de coeficiente de difusdo em liquidos esta

representada na Equacdo (2.4):

0_8 (l//BMB)l/zT

D,,=74x1 e

(2.4)

Onde: V4 é o volume molar do soluto A em (cm’.g. mol™) no estado liquido em seu ponto de
normal de ebulicdo, u é a viscosidade da solucdo em centipoise, Yp € um "parametro de

associacdo" para o solvente B, e T € a temperatura absoluta em K. Esta equacdo é aplicavel
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apenas para solucdes diluidas de solutos ndo dissociados entre + 10%. Existe uma necessidade
urgente para medi¢des experimentais, tanto para seu proprio valor quanto para o

desenvolvimento de futuras teorias (Foust, et al., 1982).
2.1.4 Temperatura de inicio do aparecimento de cristais (TIAC)

Durante muitos anos, o ponto de fluidez e o teor de parafinas foram utilizados como
parametros para antever os problemas de movimentagdo do petréleo. Atualmente, a partir do
melhor conhecimento das varidveis envolvidas, pode-se somar a estes pardmetros a TIAC
(Santana, 2005).

A TIAC representa a temperatura na qual os primeiros cristais de parafina surgem na
solugdo, provocando mudangas no comportamento reoldgico do petréleo. Quando ocorre o
resfriamento e a TIAC da parafina € atingida, cristais parafinicos comegcam a se separar da
solucdo, devido a solubilidade limite ser alcancada. Esta fase sdlida € constituida,
principalmente, pelos componentes de maior peso molecular.

O resfriamento de um 6leo pode ocorrer no escoamento que contenha uma fragio
pesada. Para ser transferida, geralmente a mistura é colocada a uma temperatura na qual é
assegurado o bombeio na fase liquida. Entretanto, freqiientemente a mistura escoa por dutos
que estdo sujeitos a temperaturas abaixo da TIAC, por ndo possuirem um isolamento térmico
adequado que evite a reducdo da temperatura de escoamento para valores abaixo da TIAC.
Sob essas condicdes, a precipitacdo de parafinas é uma conseqii€éncia imediata, acarretando
uma série de problemas operacionais, além de aumentar os riscos de acidentes ambientais

(Baldotto, 2004).
2.1.5 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato podem ser usadas para estudar as interacdes dgua e
6leo com a superficie solida (Figura 2.1), pois reflete a afinidade relativa entre a superficie
sélida e as duas fases fluidas imisciveis. Quando dois fluidos imisciveis estio em contato com
a superficie s6lida, a configuracdo de equilibrio das duas fases fluidas depende dos valores

relativos da tensdo interfacial entre cada par das trés fases (Silva, 2003).
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sa L 0s
solido

Figura 2.1 - Angulo de contato entre leo/dgua/ s6lido.

(Fonte: Silva, 2003)

Onde: v, representa a tensdo interfacial entre o 6leo e a dgua, y,s representa a tensdo
interfacial entre o 6leo e a superficie s6lida e v, a tensdo interfacial entre a superficie sdlida e
a dgua.

A Equagdo de Young (2.5) relaciona o angulo de contato, medido na fase aquosa por

convencao (Zisman, 1964):

7011 €os 9 = 7sa - 705 7011 (2'5)

Sdo consideradas como superficies molhdveis pela 4gua, superficies neutras e
superficies molhaveis pelo 6leo, aquelas que apresentam angulo de contato menor que 90°,
igual a 90° e maior do que 90°, respectivamente, uma vez que o angulo de contato € medido,
por convencao da literatura, na fase aquosa (Silva, 2003).

A molhabilidade de superficies é freqiientemente descrita através de medidas de
angulo de contato o qual pode sofrer alteracdes de acordo com a variacdo de pH e cargas
superficiais das superficies sdlidas.

A Figura 2.2A ¢ um modelo representativo de uma superficie hidrofilica/oleofébica e
a 2.2B de uma superficie hidrofébica/oleofilica. Quanto menor for o dngulo de contato mais
molhavel pela dgua serd a superficie sélida, entdo, mais estdvel serd o filme lubrificante de

dgua estabelecido no transporte de 6leo pesado pelo método de core-flow (Silva, 2003).
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agua

solido solido

Figura 2.2 - Superficies molhdveis por: (A) dgua, (B) 6leo.
(Fonte: Silva, 2003).

2.1.6 Viscosidade de sistemas parafinicos

A viscosidade € um termo comumente conhecido que descreve as propriedades de
escoamento de um fluido, ou seja, o atrito das camadas internas dentro do fluido que impde
resisténcia a fluir. Quanto mais viscosa a massa, mais dificil de escoar e maior o seu
coeficiente de viscosidade.

Os materiais sdo divididos em duas categorias gerais, dependendo de suas
caracteristicas de fluxo: newtonianos e ndo newtonianos. O fluxo newtoniano caracteriza-se
por viscosidade constante, independente da velocidade de cisalhamento aplicada, enquanto o
ndo newtoniano caracteriza-se por uma mudanga na viscosidade com o aumento na
velocidade de cisalhamento (Machado, 2004).

Na industria de petréleo, os conhecimentos basicos de reologia auxiliam na analise do
comportamento dos diversos fluidos empregados nas etapas de: perfuragdo, produgio,
transporte e refino do petréleo. Entre outras aplicacdes, a definicdo de parametros reoldgicos
permitird que se estimem as perdas de pressdo por friccdo também conhecidas por perdas de
carga, capacidade de transporte e sustentacdo de sdlidos, além de especificar e qualificar
fluidos, petréleo e derivados.

A caracterizagdo da reologia do fluido agrega beneficios para o estudo de dindmica de
escoamentos, pois para certas faixas de temperatura, o logaritmo da viscosidade de uma
mistura de petréleo é uma fungdo linear do inverso da temperatura, € o comportamento

reolégico do 6leo é Newtoniano. Em temperaturas mais baixas hd um desvio nesta relagdo,
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causado pela precipitacdo de material sélido. O desvio observado no grafico da viscosidade
contra a temperatura € usado para definir a TIAC (Giordani, 1993).

O processo de deposi¢do de parafinas pode ocorrer tanto pelo crescimento dos cristais
diretamente sobre as paredes de uma tubulacdo quanto pelo crescimento e aglomeracdo dos
cristais dispersos no meio liquido, até atingirem um volume critico, capaz de obstruir parcial
ou totalmente a secdo transversal da tubulagdo. O mecanismo de deposi¢do predominante
dependera da quantidade e da qualidade da parafina presente no petrdleo, da presenga e do
tipo de emulsdo e das condicdes de temperatura e cisalhamento impostas a tubulagdo (Oliveira
e Carvalho, 1998).

A precipitacdo de parafinas causa um aumento na viscosidade aparente do petréleo,
podendo, inclusive, ocasionar a perda total da fluidez, dependendo de sua composi¢do e da
temperatura de trabalho. Durante muitos anos, o ponto de fluidez foi utilizado para se antever
os problemas de escoamento do petrleo. Ele descreve uma propriedade fisica,
correspondendo a temperatura abaixo da qual o 6leo ndo flui sob a agdo gravitacional, e as
propriedades reolégicas mudam drasticamente, passando a comportar-se como substincia
semi-solida (Briining, 1990). Esta mudanca de comportamento estd associada a formagdo e ao
crescimento dos cristais de parafina no seio do petréleo (Oliveira et al., 2000).

No caso da andlise da viscosidade esta se determina em diversas temperaturas e, o
ponto de nuvem € identificado por uma inflexao na viscosidade versus temperatura. Como na
técnica de DSC, esta técnica pode igualmente fornecer curvas para o ponto de aparecimento

de cristais que sdo inferiores aos reais (Campagnolo et al., 2000, Kadir e Ismail, 1997).

2.1.6.1 Deformacao e gradiente de velocidade

A deformacao de um corpo pode ser dividida em espontinea e reversivel (elasticidade)
ou deformac@o irreversivel, conhecida como fluxo ou escoamento. Os parametros avaliados
durante o escoamento dos fluidos sdo:

Tensdo de cisalhamento (t) € a for¢a por unidade de area cisalhante, necessdria para
manter o escoamento do fluido. A resisténcia ao escoamento é que solicita esta tensdo, que
pode ser expressa pela razdo da forga pela drea (Pa).

Taxa de cisalhamento (y) representa o deslocamento relativo das particulas ou planos
fluidos (s™).

Viscosidade cinemdtica (v) representa a razdo da viscosidade dindmica (p) pela massa

especifica (p) (cm?/s ou cSt).
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O cisalhamento ¢ um importante parametro em reologia o qual representa o
processo de mudanga de posi¢des relativas das partes de um corpo. A taxa de deformacdo
usual, registrada nos experimentos ¢ um valor determinado na parede dos dutos por
instrumentos e técnicas diferenciadas.

Os fluidos viscosos ideais se deformam continua e irreversivelmente, sob a acdo de um
sistema de forcas, sendo esta deformacdo conhecida por escoamento.

A Lei de Newton da Viscosidade ¢ definida através de uma relacdo linear, sendo a
constante de proporcionalidade, a viscosidade do fluido. Assim, todos os fluidos que seguem

este comportamento sdo denominados fluidos newtonianos.

2.1.6.2 Curva de fluxo

A curva de fluxo mais simples é a de uma reta interceptando o encontro dos eixos
cartesianos, que define o comportamento dos fluidos estudado por Newton. Na Figura 2.3 a
curva A se refere a este comportamento. Além das curvas de fluxo, os fluidos viscosos podem
ser definidos pela relagdo entre a viscosidade e taxa de cisalhamento, para uma mesma

condicdo de temperatura e pressdo. Essas curvas sdo conhecidas por curvas de viscosidade.

(Log-Log)

(A)

wog)

Taxa de cisalhamento (1/s)

Viscosidade, 1

(B)

Figura 2.3 - Curvas de viscosidade de fluido: (A) newtoniano; (B) binghmiano ou plastico

ideal; (C e D) pseudopléstico e dilatante.
Na Figura acima as retas C e D sdo representagdes logaritmicas dos comportamentos

dos fluidos pseudoplastico e dilatante, artificio matemadtico utilizado para possibilitar a

interpretacdo e a quantificagao.
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2.1.6.3 Classificacao dos fluidos

2.1.6.3.1 Fluidos Newtonianos

A Lei de Newton estabelece a diferenca entre fluidos Newtonianos e nao-

Newtonianos, comegando da relagdo de tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento

Equacio (2.6).

(\‘
Il
=

5 =n-7 (2.6)

Onde: T € a tensdo de cisalhamento (Pa), n € a viscosidade (mPa.s), dv/dy = 7 a taxa de
cisalhamento (s’l) e n é o indice de comportamento.

Os fluidos newtonianos sdo influenciados apenas pela temperatura e pressdo. A
viscosidade € tnica e absoluta, pois a razdo entre a tensdo cisalhante e a taxa de cisalhamento

€ constante.
2.1.6.3.2 Fluidos Nao-Newtonianos

Todo fluido cuja relagdo entre tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento nio é
constante é considerado ndo-newtoniano, com temperatura e pressao constantes e escoamento
laminar. Esses fluidos sdo classificados conforme o aspecto da curva de fluxo e correlagdo
com alguma equacdo ou modelo matematico. A viscosidade destes fluidos ndo € unica e varia
com a magnitude da taxa de cisalhamento.

Qualquer fluido ndo-newtoniano pode ser definido pela Equagdo (2.7).

_ T/ (2.7)
C Ty

Onde p, é a viscosidade aparente, ou seja, a viscosidade que o fluido teria se fosse
Newtoniano, naquela condi¢do de fluxo. Esta viscosidade s6 é vdlida para uma determinada
taxa de cisalhamento, isto é, sempre que for citada, esta propriedade deve vir acompanhada da

taxa de cisalhamento correspondente.
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As dispersdes de solido em um liquido sdo exemplos de liquido ndo-newtoniano,
principalmente quando os sé6lidos interagem com a fase liquida, solvatando-se ou inchando-se.
Os fluidos ndo-newtonianos podem ser quantificados utilizando os modelos reoldgicos dentre
eles temos 0: Modelo de Ostwald de Waale (Poténcia), Modelo de Bingham ou Plastico Ideal
e o Modelo de Herschell-Buckley. Esses modelos sdo utilizados para relacionar as
propriedades reoldgicas dos fluidos, como a temperatura, a concentracdo, taxa de

cisalhamento, tensdo de cisalhamento (Antunes et al, 2003).

2.6.3.2.1 Fluidos de Ostwald de Waale (Poténcia)

A maior parte dos fluidos utilizados na indistria do petréleo ndo exibe comportamento
Newtoniano. O modelo reoldgico mais adotado para esses fluidos é o modelo de Ostwald de
Waale (Poténcia).

A Equacdo (2.8) representa os fluidos de Poténcia.

=K -(p)" (2.8)

A viscosidade do fluido de Poténcia depende da taxa de deformacdo. Neste modelo, ha
dois parametros reolégicos: o indice de comportamento, 7, € o indice de consisténcia, K.

Se n > 1, o fluido ¢ dilatante, n < 1, o fluido é pseudoplastico e n = 1, o fluido é
Newtoniano (K = ).

Os fluidos pseudopldsticos sempre diminuem de viscosidade quando a taxa de
cisalhamento aumenta, enquanto que os dilatantes aumentam de viscosidade com o aumento
da taxa de cisalhamento.

A interpretacdo reoldgica dos pardmetros do modelo de poténcia € processada através
de modelagem em escala de valores logaritmicos, portanto, a Equagéo (2.8) em coordenadas
logaritmicas ird produzir uma reta, Equacéo (2.9), cuja inclinacdo ird determinar o valor de n.

O valor de K sera definido no ponto de intersecdo do eixo vertical com a reta, quando y = 1.

logz = logK + n-log(y) (2.9)

A viscosidade aparente de um fluido de Poténcia pode ser definida como a relacdo

entre a tensdo e a taxa de cisalhamento Equacgao (2.10).
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p=ts % u=K-()" (2.10)

Os sistemas pseudopldsticos, apesar da aparéncia homogénea, na verdade possuem
particula dispersas com formas irregulares, tais como filamentos, placas e gotas. Por outro
lado as particulas das dispersdes argilosas e poliméricas apresentam uma alta tendéncia a
interacdo couldmbica e/ou estedrica. Em repouso, esses materiais mantém certa ordem interna

irregular, sendo caracterizados por alta viscosidade (Machado, 2004).
2.1.6.3.2.2 Modelo de Bingham ou Plastico Ideal

A utilizagdo do modelo de Bingham requer a aplicacdo de uma tensdo minima, tL
(limite de escoamento), para que haja alguma deformacdo cisalhante. Quando submetidos a
uma tensdo menor que tL, os fluidos binghamianos, normalmente, se comportam como
s6lidos e, em principio, s6 escoariam na forma de regime tampao. A viscosidade aparente (ua)
ndo é constante, é funcdo da taxa de cisalhamento. A Equagdo (2.11) define o fluido de

Bingham.

T=p,y+7, para t>7, (a)

2.11
y=0 para ST (b) @1h

Onde: yp e T, sdo a viscosidade plastica e o limite de escoamento, respectivamente,
parametros desse tipo de fluido. A viscosidade aparente ndo € constante, ou seja, é fungdo da
taxa de cisalhamento.

A expressdo para a viscosidade aparente Equacdo (2.12) € obtida substituindo-se a

Equacdo (2.11) na Equagdo (2.7), respectivamente.

TR, T A

TN y 2.12)

Exemplificam os fluidos birghamiano as suspensdes diluidas de s6lido em liquido em

geral.
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2.1.6.3.2.3 Modelo de Herschell-Buckley

Este modelo ¢é aplicado aos fluidos com limite de escoamento ou fluido de poténcia

modificado, apresentando trés parimetros reolégicos. E representado pela Equacio (2.13).

t=K-(y)'+1, para t>7, (2.13)

y=0 para =17,

Esse tipo de fluido € uma extensdo do fluido de poténcia ao qual se adiciona um novo
pardmetro, 10, denominado limite de escoamento real. Para se determinar os trés pardmetros
deste modelo estima-se o 10, por extrapolacdo, no grafico T x y em coordenadas cartesianas
(Figura 2.4A), em seguida determinam-se os valores de K e n através do grafico (t-10) x y

em coordenadas logaritmicas (Figura 2.4B).

A B

T
Cir
T

Log-Log

c

Tensio cisalhante,

Tensiio cisalhante,

Taxa de cisalhamento, 5 Taxa de cisalhamento, 7
Figura 2.4 - Curvas de fluxo (A) e de viscosidade(B) do fluido de poténcia, com limite de

escoamento ou modelo de Herschell-Buckley.
2.6.4 Efeito da temperatura no comportamento reolégico

A viscosidade € considerada uma das propriedades reoldgicas mais importantes, é
influenciada por vérios fatores como, por exemplo, a temperatura. Um aumento na
temperatura provoca uma redugdo na viscosidade dos liquidos, porém causa um aumento na
viscosidade dos gases. (Machado, 2004).

A viscosidade dos liquidos incompressiveis varia inversamente com a temperatura
absoluta, apresentando um comportamento exponencial conforme a equacdo de Arrenhius

Equacdo (2.14) (Hassan et al., 1998).
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De acordo com a lei de Arrhenius a relacdo linear entre o logaritmo da viscosidade e o

inverso da temperatura pode ser obtida.

Iny = InA+(Ea/kT) (2.14)

Onde: m € a viscosidade (mPa.s), A é uma constante que dependem da natureza do material, k
€ a constante de Boltzman, Ea € a energia de ativagdo (J), e T a temperatura absoluta (K).
Usualmente o aumento da temperatura causa reducdo da viscosidade devido a fraca

existéncia de friccdo molecular e de forcas hidrodinamicas.

2.1.7 Cromatografia gasosa

A cromatografia € um processo fisico de separacdo constituido de uma fase
estaciondria e uma fase moével. Esta separacdo resulta das diferencas de velocidade dos
componentes arrastados pela fase moével devido as diferentes interacdes com a fase
estaciondria. Os principais métodos cromatograficos sdo: cromatografia em papel (CP),
cromatografia de camada delgada (CCD), cromatografia gasosa (CG) e cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC). A selecdo do método a ser empregado depende do material a ser
utilizado.

Na cromatografia gasosa, gis/solido, (CGS) a fase movel € uma gas e a estaciondria
um s6lido com grande 4rea superficial no tipo gds/liquido (CGL) ocorre a particdo dos
componentes de uma amostra entre uma fase mével gasosa e uma camada delgada de um
liquido ndo volétil que recobre um suporte sélido inerte.

A funcdo do gés utilizado na fase mével é de apenas carrear os componentes da
amostra através da coluna, sem participar dos processos de interacdo. Sendo, portanto,
denominado gés de arraste. Os gases mais utilizados sdo: He, N2 e H2.

A cromatografia permite andlises quantitativas e qualitativas. A andlise qualitativa é
baseada na velocidade que cada componente da amostra atravessa a coluna, utilizando o
parametro de tempo de retencdo. Este parimetro representa o tempo desde que a amostra é
injetada até o momento de saida do maior nimero de moléculas da substincia injetada
(Collins e Braga, 1990).

O tempo de retengéo € calculado dividindo a distancia entre o inicio do cromatograma
e o ponto médximo do pico formado pela velocidade do papel registrador, sendo caracteristico

de cada substincia analisada. Desta forma ¢é possivel identificar as substincias por
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comparagdes com padrdes cromatograficos desde que sejam realizadas nas mesmas condi¢des
(Collins e Braga, 1990).

A andlise quantitativa estd relacionada com a drea formada sobre os picos, pois a
intensidade do sinal enviado pelo detector € proporcional a quantidade de substancia presente
na amostra.

Os picos obtidos na cromatografia devem apresentar uma boa separagdo entre eles

para que seja possivel se determinar com precisdo os parametros envolvidos.
2.2 Aspectos tedricos sobre tensoativos

A definicdo da palavra surfactante é baseada na contracdo da frase em inglés que
descreve “surface-active agents”. Estes possuem uma superficie ativa, devido a concentragio
de determinadas espécies em uma regido interfasica: ar-dgua, 6leo-agua ou sélido-liquido
(Maniasso, 2001).

Os tensoativos sdo substancias organicas que possuem na sua estrutura grupos com
tendéncias de solubilidade opostas, tipicamente uma cadeia hidrocarbdnica (em geral com 10
a 20 4atomos de carbono) solivel em 6leo e em um grupo polar (hidrofilico) solivel em dgua.
A Figura 2.5 apresenta esquematicamente a estrutura de um tensoativo. Esta particularidade
lhe confere uma variedade de propriedades: solubilidade, adsor¢@o as interfaces, orientacio na
interface, formacdo de micelas (agregados) e propriedades funcionais (Salles, 2000). De
acordo com a estrutura quimica do tensoativo e a baixas concentracdes, as mesmas se
adsorvem preferencialmente nas interfaces liquido-liquido, liquido-gds e liquido-sélido,

reduzindo, deste modo, a tensdo superficial.

PARTE APOLAR

D

I

PARTEPOLAR

Figura 2.5 - Molécula anfifilica do tensoativo.

A presenga de duas regides com afinidades diferentes na mesma molécula caracteriza

o termo anfifilico (Mittal, 1999).
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Nas dltimas décadas, o uso de tensoativos teve um aumento significativo em
praticamente todos os campos, devido as suas caracteristicas em modificar diferentes
propriedades reacionais associadas ao crescente emprego destes compostos nos mais variados

produtos de forma natural ou sintética.
2.2.1 Classificacao
Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a regido polar ou hidrofilica,

em: tensoativos i0nicos (catidnicos, anidnicos e anféteros); tensoativos ndo-i6nicos. A Figura

2.6 expressa de forma esquematica esta classificagao.

\/\/\/\/\_@ Catibnicos
1ONICOS W@ Aniinicos

\/\/\/\/\® Anfoteros
NAOIONICOS \/\/\/\/\_Q Nio possui carga

Figura 2.6 - Representacdo esquematica dos tipos de tensoativos.

2.2.1.1 Tensoativos ionicos

Os tensoativos idnicos podem ser classificados de acordo com a classificagdo a seguir.

Catidnicos - possuem, em solu¢do aquosa, um ou Varios grupos ionizdveis que
produzem fons carregados positivamente na superficie ativa.

Anidnicos - possuem, em solu¢do aquosa, um ou VArios grupos ionizdveis que
produzem fons carregados negativamente na superficie ativa.

Anféteros - possuem em sua estrutura tanto o radical dcido como o radical bdsico.
Esse composto, quando em solu¢do aquosa, exibe caracteristicas anidnicas ou catiOnicas,

dependendo das condi¢bes de pH da solucdo.
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2.2.1.2 Tensoativos nao-ionicos

Os tensoativos ndo-idnicos sdo constituidos por substincias cujas moléculas, em
solucdo aquosa, ndo se ionizam. A solubilidade destes tensoativos em dgua deve-se a
presencga, em suas moléculas, de grupamentos funcionais que possuem forte afinidade pela
dgua (Santanna, 2003).

Os tensoativos etoxilados (Figura 2.7) s@o obtidos através da reagdo de um alcool, de
origem natural, com o 6xido de eteno. Nesse caso o dlcool utilizado é o nonilfenol o qual estd
presente na composi¢ido de diversos tensoativos com aplicagdes na drea de petrdleo. Em
funcdo do niimero de unidades de 6xido de eteno (grau de etoxilagdo), obtém-se produtos que
exibem diferentes valores de BHL (balanco hidréfilo-lipdfilo), permitindo a escolha de um

produto para cada aplicacio.

0-(CH,CH,0) H

CaHig

Figura 2.7 - Representacdo dos tensoativos da linha Renex (nonilfenol etoxilado).

Os produtos etoxilados sdo tensoativos ndo-iOnicos, cuja parte hidrofobica da
molécula € proveniente do nonilfenol e a parte hidréfila € resultante da cadeia de 6xido de
eteno. Com o aumento do grau de etoxilagdo, aumenta-se a hidrofilia da molécula (BHL > 4),
alterando-se sua solubilidade em 4gua, seu poder espumante, sua molhabilidade e detergéncia,
permitindo que tais produtos sejam utilizados como emulsionantes, detergentes,
solubilizantes, umectantes e desengraxantes. Estes produtos apresentam inimeras aplicagdes,
de acordo com o grau de etoxilacdo, desde a drea petrolifera até aplicacdes na industria téxtil,
atuando como emulsionante na lavagem de fibras artificiais e sintéticas. As principais
caracteristicas desta classe sdo a elevada resisténcia a eletrélitos, a dureza de 4gua (ions
Caélcio e Magnésio) e bom desempenho em ampla faixa de pH, quer em meio 4cido ou

alcalino.
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2.2.2 Propriedades do tensoativos
2.2.2.1 Micelizacao

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

Em solugdes aquosas os mondmeros de tensoativos orientam-se preferencialmente na
interface, de modo que as cabegas polares estejam direcionadas para a solugdo e as caudas
apolares orientadas para o ar, reduzindo a tensdo interfacial. A medida que se eleva a
concentracdo de tensoativo no diluente, ocorre uma saturacdo da interface permitindo que os
mondmeros iniciem a formacdo espontinea das micelas, as quais se encontram em

permanente equilibrio dindmico (Figura 2.8).

el
v L WO :
csPc?\o“o OO&%‘Q % %

Mondmeros (<ome) Micelas (=cme) Soluc¢éo de micelas

Figura 2.8 - Representacdo esquemadtica da agregacdo molecular em solucio aquosa.

A concentracdo em que ocorre a micelizacdo, numa dada temperatura, ¢ denominada
concentracdo micelar critica ou simplesmente c.m.c. que é uma caracteristica de cada
tensoativo.

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

Na micela direta as moléculas do tensoativo se agrupam em micelas cilindricas
circulares, com dgua preenchendo o volume entre os cilindros, enquanto que na fase inversa,
os cilindros contém canais de 4gua circundados pelas cabegas polares do tensoativo e a por¢éo
oleosa localizada ao redor dos cilindros (Ezrahi et al., 1999). A Figura 2.9 representa as

micelas diretas e inversas.
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Micela direta Micela inversa
e Oleo 0 oeAD Agua Croen

A L A

Figura 2.9 - Representacio esquemadtica de micelas diretas e inversas.

As moléculas anfifilicas tendem a se agregar espontaneamente para formar uma
grande variedade de estruturas, a fim de minimizar interagdes desfavordveis, como pode ser

observado na Figura 2.10.

Figura 2.10 - Diferentes estruturas micelares formadas pelos tensoativos: (a) estrutura
esférica, (b) estrutura cilindrica, (c¢) bicamadas ou lamelar, (d) estrutura bicontinua, (e)
estrutura esférica invertida e (f) vesicula esférica (Holmberg, et al., 2002).

A c.m.c. é a concentracdo a partir da qual os tensoativos iniciam o processo de
micelizacdo. A concentragdo micelar critica é influenciada, de modo particular, basicamente
por trés fatores: a natureza do tensoativo, a temperatura e a forca idnica.

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

interfacial, etc.
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2.2.2.2 Adsorc¢ao as interfaces

Os liquidos tendem a adotar uma forma que minimize sua drea de superficie, numa
tentativa de manter as moléculas com um maior nimero possivel de vizinhos semelhantes. As
gotas de liquidos tendem a assumir a forma esférica, pois a esfera é a forma com a menor
razdo superficie/volume. Para perturbar a superficie de um liquido € necessdrio realizar algum
trabalho. A razdo entre o trabalho realizado e a area de deslocamento na superficie do liquido
€ chamada de tensdo superficial.

Uma das propriedades do tensoativo é a capacidade de adsorcdo nas interfaces
ocasionando uma redugao significativa da tensdo interfacial, produto de um desbalanceamento
das forcas intermoleculares no liquido. O fator responsavel por essa propriedade € a existéncia
de duas regides com afinidades diferentes, as quais se direcionam segundo suas
caracteristicas.

O tensoativo pode ser puro, misturado, ou combinado com outros componentes, cuja
principal fung¢do € a redugdo da tensdo interfacial (Cruz e Uckun, 2001).

A literatura afirma que para a formacao espontanea dos sistemas microemulsionados, a
tensdo interfacial deve estar proxima de zero e quanto menor a tensdo superficial, melhor a
interacdo entre a fase continua e a dispersa (6leo em dgua), portanto, melhor solubilizacdo da
parafina (Aboofazeli et al., 2000).

A tensdo interfacial (IFT) é uma das propriedades fisicas mais importantes no estudo

de relacoes liquido-liquido (Yeung et al., 1998).

2.2.2.3 Ponto de Kraft

O ponto de Kraft é observado somente nos tensoativos idnicos, de modo que a partir
de uma dada temperatura, sua solubilidade cresce exponencialmente. Somente acima deste
valor, temperatura de Kraft, € que se inicia o processo de micelizagdo.

Essa temperatura pode ser medida através de métodos altamente eficazes, sendo eles:
método espectrofotométrico ou turbidimétrico, entretanto, devido a praticidade e a rapidez de

determinacdo, o método visual vem sendo muito difundido.

2.2.3 Aplicabilidade dos tensoativos

Os tensoativos sdo utilizados para modificar o meio reacional, permitindo solubilizar
espécies de baixa solubilidade ou promover um novo meio que pode modificar a velocidade
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reacional, a posicdo de equilibrio das reacdes quimicas e em alguns casos a estereoquimica
destas, dependendo da natureza da reacgdo, do tipo de reativo (eletrofilico, nucleofilico, etc) e
da forma (catidnica, anidnica, etc) da micela. Pode-se destacar o emprego de ambientes
micelares principalmente sob dois aspectos. O primeiro se refere a exploragdo das
caracteristicas do ambiente micelar, formado no meio reacional para a melhoria da
sensibilidade e/ou seletividade, com €nfase em reagdes cataliticas, e o segundo se relaciona a
etapas de concentragdo e/ou separagdo, empregando tensoativos em substituicdo as
metodologias tradicionais (extracdo liquido- liquido, troca idnica) pela separacdo em duas
fases isotrépicas, fendmeno este denominado “cloud point”.

Os tensoativos ajudam a deslocar e a dispersar as particulas de sujeira, quando a maior
parte da sujeira € do tipo dgua em Sleo. Nesse caso, as caudas hidrofébicas das moléculas do
tensoativo se fixam na sua superficie, com as cabecgas hidrofilicas em contato com a 4gua.
Assim, o 6leo fica isolada do tecido, podendo ser deslocada com o fluxo de dgua. Por outro
lado, depois que as particulas de sujeira sdo removidas, deve permanecer disperso. As cabecas
hidrofilicas das moléculas do tensoativo, em camada ao redor das particulas de sujeira,

ajudam a evitar um novo contato com a superficie do tecido (Misirli, 2005).

2.3 Aspectos tedricos sobre microemulsoes

As microemulsdes foram descobertas na década de 1930 e cientificamente descritas
por Hoar e Schulman em 1943. No inicio as dispersdes de dgua em Oleo eram chamadas de
hidromicelas oleofiticas ou oleofilicas e as dispersdes de 6leo em dgua de oleomicelas
hidrofilicas (Hoar e Schulman, 1943). Os estudos seguintes indicaram a configuracdo das
microemulsdes por meio de monocamadas interfaciais o que permitia um gradiente de tensao
interfacial.

Os meios microemulsionados t€m despertado muito interesse devido as suas amplas
potencialidades e aplica¢des industriais. As microemulsdes sdo sistemas termodinamicamente
estaveis, isotrépicos, transparentes, de dois liquidos imisciveis, usualmente 4dgua e dleo
(Dalmora et al., 2001).

A possibilidade de formar microemulsdo depende do balanco entre as propriedades
hidrofilicas e lipofilicas do tensoativo, determinada ndo somente pela sua estrutura quimica,
mas também por outros fatores como temperatura, forgca idnica e a presenga de cotensoativo.
A mistura de tensoativos com equilibrio hidréfilo-lipdfilo adequado proporciona a condigéo

mdaxima de “solubilizacdo” do 6leo e da dgua (Mittal, 1999). A orientagdo para sistemas
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microemulsionados O/A ou A/O é dependente das propriedades fisico-quimicas do tensoativo
e do dleo, da relagdo entre as proporg¢des tensoativo/cotensoativo e entre as proporgdes
dgua/dleo (Cruz e Uckun, 2001).

O cotensoativo € uma molécula ndo idnica que tem a funcdo de estabilizar a
microemulsdo diminuindo a repulsdo entre as partes hidrofilicas do tensoativo. As
microemulsdes sdo constituidas de micro goticulas dispersas dinamicamente, com um
diametro variando entre 10 e 200 nm. Atualmente, o termo microemulsido é utilizado para
designar sistemas de fases micro heterogéneo.

Microemulsdes podem formar vérias estruturas, tais como goticulas de éleo em agua,
goticulas de dgua em Oleo, misturas randdmicas bi continuas goticulas ordenadas e misturas
lamelares com ampla faixa de equilibrio entre elas e com excesso de fase oleosa e/ou aquosa,
sendo que a formacdo dessas estruturas depende do tensoativo, do cotensoativo e da natureza
do dleo. Portanto, a escolha adequada e as concentragdes desses componentes tornam-se
extremamente importantes para a orientacdo desses sistemas (Sirotti et al., 2002).

Uma das propriedades mais importantes das microemulsdes A/O é sua habilidade em
dissolver substratos insoliveis, ou pouco soliveis, em solventes organicos. Desta forma,
microemulsdes podem formar géis altamente viscosos por solubilizagdo de gelatina no seu
centro aquoso. Se o principal componente for um solvente orgénico, esses géis podem ser
referidos como organogéis ou microemulsdes baseada em géis (Mohamed, et al., 2003).

A utilizacdo de microemulsdo 6leo em dgua visa solubilizar a parafina na fase dispersa
onde se encontram a parte apolar da molécula do tensoativo e a cadeia da parafina também
apolar, ocorrendo, portanto, o “encapsulamento” do cristal, impedindo o crescimento da
cadeia devido a afinidade da parafina com o 6leo.

As mudancas que ocorrem na estrutura dos organogéis variam de acordo com o
percentual relativo de seus componentes: tensoativo, fase organica, fase aquosa e gelatina

(Mohamed, et al. 2003).

2.3.1 Diagrama de fases

O estado de equilibrio de um sistema fechado ocorre quando a energia de Gibbs total é
minima em relacdo a todas as mudancgas nas temperaturas e pressdo especificadas.

O equilibrio liquido-liquido (ELL) € importante em muitas operagdes industriais como
a extracdo com solventes, para isto é necessdrio que as fases estejam em equilibrio

termodindmico. Muitos pares de espécies quimicas, quando misturadas em certas faixas de
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composicdes para formar uma Unica fase liquida, podem ndo satisfazer o critério de
estabilidade. Conseqiientemente, nesta faixa de composicdes, tais sistemas se dividem em
duas fases liquidas com composi¢des diferentes.

O conhecimento de dados de equilibrio liquido-liquido é fundamental para o estudo
dos processos de separacdo por extragdo. Geralmente os dados de equilibrio liquido-liquido
sao representados por um gréfico triangular eqiiilateral conhecido como curva binodal, que
separa a regido de duas fases da regido homogénea. As composicdes das fases em equilibrio
podem ser determinadas através das linhas de amarracdo que representam as duas fases em
equilibrio.

A maneira mais comum de representar as microemulsdes € através de diagramas de
fases terndrios, quaterndrios e pseudoternarios.

A construcdo de diagramas de fase pode ser uma ferramenta fundamental para
caracterizar em que condi¢des experimentais as microemulsdes existem e em que proporcoes
dos componentes outras estruturas podem estar presentes. A partir destes dados, pode-se
selecionar a regido do diagrama de fases que mais convenientemente represente a condicdo
mais apropriada (Formariz, 2004).

Os diagramas pseudoterndrios podem ser obtidos a partir de dados de titulagdo ou pela
preparagdo de amplo nimero de amostras com diferentes propor¢des dos componentes. A
vantagem do primeiro método € que este pode ser usado para estudar amostras de diferentes
composicdes de maneira rdpida (Lawrence, 1996). Normalmente, os sistemas
microemulsionados podem ser diferenciados visualmente dos outros sistemas, uma vez que os
demais sistemas apresentam como emulsdes liquidas opacas, emulsdes géis opacas,
representadas por sistemas de viscosidade elevada, ou com separagdo de fases. Ja os sistemas
microemulsionados liquidos s@o caracterizados como sistemas translicidos ou opticamente

transparentes (Formariz, 2004).

2.3.1.1 Diagramas ternarios

As composi¢des dos diagramas terndrios sdo convenientemente representadas por
pontos, num diagrama triangular onde cada vértice é representado por um constituinte: dgua,
6leo e tensoativo que cobre todo o intervalo de composi¢des sendo assim, de acordo com as
condicdes e propor¢des dos constituintes, pode-se delimitar as regides de microemulsdo. A
Figura 2.11 ilustra o diagrama terndrio de composicdo, mostrando os componentes do

diagrama em cada vértice e as misturas de arranjo simples usado no célculo de superficie de
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resposta das regides. As composi¢des podem ser expressas em funcdo da fragdo massica ou

fragdo molar.

Tensoativo

Figura 2.11 - Diagrama esquematico da determinagéo das regides de Winsor.

2.3.1.2 Diagramas quaternarios

O diagrama quaternério é representado por um tetraedro onde cada vértice representa
um constituinte (dgua, 6leo, tensoativo e cotensoativo) no seu interior pode-se representar as
regides bifdsicas ou de microemulsdes, dependendo da composicdo e quantidade dos

constituintes utilizados na titulacdo. A Figura 2.12 representa o diagrama quaternario.

Cotensoative

Agua

Tensecativo

Oleo

Figura 2.12 - Representagdo da regido de microemulsido em diagrama quaterndrio.
2.3.1.3 Diagramas pseudoternarios

A representacdo dos sistemas de microemulsdo com quatro constituintes torna-se mais
facil quando € fixada uma razdo entre dois componentes, geralmente cotensoativo/tensoativo,
obtendo-se um sistema de tr€s pseudocomponentes (dgua, Oleo e a mistura

cotensoativo/tensoativo). Os diagramas pseudoterndrios representam cortes axiais nos
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diagramas quaterndrios, onde se obtém diagramas triangulares. Em que um dos vértices se
representa a mistura de dois componentes, a uma razdo constante como mostrado na Figura

2.13.

Cotenscative/ Tenscativo

Agua Oleo

Figura 2.13 — Representagdo pseudoterndria em uma das faces diagrama para um razio C/T

constante.

2.3.1.4 Classificacao de Winsor

Um sistema de classificacdo que define os vdrios equilibrios existentes entre a
microemulsdo e as fases aquosa e oleosa foi proposto por Winsor (1948). Foram estabelecidos
quatro tipos de sistemas:

1) Winsor I: E representado pelo equilibrio entre a fase oleosa em excesso com a fase
microemulsionada. O 6leo possui densidade menor do que a microemulsao, portanto,
posiciona-se acima da microemulsao;

2) Winsor II: Representa o equilibrio entre a fase microemulsionada e a fase aquosa
em excesso. Por possuir densidade menor que a da fase aquosa, a microemulsdo posiciona-se
na parte superior a fase aquosa;

3) Winsor I1I: Existem trés fases em equilibrio: éleo, microemulsao e agua, em que o
6leo € a fase superior, a microemulsdo a fase intermedidria e a dgua a fase inferior;

4) Winsor 1IV: E um sistema em que apenas existe a fase microemulsao, isto é, um

sistema visualmente monofdésico. A Figura 2.14 mostra detalhes do sistema de Winsor.
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c/T
wi WIV
. | .
Agua \ Oleo
@ Microemulsao
(| Agua
WIII WwI O Oleo

Figura 2.14 — Representagdo dos sistemas de Winsor em diagrama pseudoterndrio.

2.3.1.5 Fatores que influenciam no comportamento das regiées de
microemulsiao

Sdo varios os fatores que interferem no comportamento da microemulsio, tais como:
temperatura, salinidade, razdo cotensoativo/tensoativo (C/T), natureza do 6leo, natureza e

concentracdo do cotensoativo.

2.3.1.6 Principios Basicos de Formac¢ao de Microemulsoes e Estabilidade

Termodinamica

O processo de formacdo de gotas de 6leo na fase dgua (emulsdo) é acompanhado por
um aumento na area interfacial (AA) e, conseqiientemente, na energia interfacial, (AA.y).A

energia livre de formacdo do sistema (AG) € dada pela Equagao (2.15):

AG =AAy—-TAS (2.15)
38 3
Energia Entropia

interfacial

A energia interfacial € positiva, pois a tensdo interfacial (y) é positiva. Portanto a
formacdo de emulsdo € um processo nao espontianeo e uma barreira de energia deve ser criada
para prevenir a separacdo de fases. Com as microemulsdes a tens@o interfacial é
suficientemente baixa para tornar a energia interfacial compardvel ou mesmo menor que a
entropia da dispers@o. Neste caso a energia livre de formacdo do sistema torna-se zero ou

mesmo negativo. Isso explica a estabilidade termodinidmica das microemulsdes. Assim a

Erika Adriana de Santana Gomes Tese de doutourado — PPGEQ/UFRN - Dezembro 2009 33



Capitulo 2 Aspectos teoricos

principal forca condutora da formacdo das microemulsdes € a tensdo interfacial ultrabaixa,

que € normalmente alcancada com o uso de tensoativos (Holmberg, et al., 2002)

2.4 Aspectos teoricos sobre modelagem do sistema de microemulsao

2.4.1 Modelo das pseudofases

A definicdo do modelo de pseudofases foi desenvolvida por Bias et al., (1981) que
partiu de um modelo geométrico (Bothorel et al., 1979), no qual sdo aplicadas nocdes
termodindmicas que permitem uma descri¢do da composicdo dos trés diferentes dominios de
uma microemulsio (Bias et al., 1981). Este modelo € relacionado com a massa dos
constituintes.

Ovejero (1987) para facilitar a determinag¢do experimental dos mesmos, fez algumas

modifica¢des que diferem do modelo original proposto por Bias et al.,(1981) utilizar o volume

dos componentes.

2.4.2 Pseudofases (Bias et al., 1981)

Qualquer que seja a estrutura real da microemulsio formada por micelas, 4gua em Sleo
ou dleo em 4gua, tem-se, em escala microscopica, a existéncia de trés dominios: nicleo da
micela, membrana ou interface e a fase continua. Estes dominios sdo compostos de: dominio
polar (W’), composto de dgua e de um pouco de cotensoativo; dominio anfifilico interfacial
(M’), composto de tensoativo e cotensoativo; e dominio apolar (O’), constituido de dleo,
cotensoativo e pequena quantidade de dgua. A representacdo da composicido do sistema é

mostrada na Figura 2.15.

a) b) c)
0 0 —_— o

D L] .
M MI R MI

W —
W

W W —

Figura 2.15- Representacio das pseudofases do modelo.
(a) Fases reais: (O) - 6leo; (M) - microemulsdo; (W) - dgua. (b, c) Pseudofases: (O’) - 6leo;

(M’) - microemulsdo; (W’) - dgua.
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Estes trés dominios sdo chamados de pseudofase 6leo, (O’), pseudofase dgua, (W’) e
pseudofase membrana, (M”).

O modelo das pseudofases simula a composicdo das trés pseudofases, sem se
preocupar com a configuracdo real do sistema liquido, e em particular, ndo permite predizer a
natureza e a existéncia da fase em excesso, ou ainda o aparecimento das mesmas nos sistemas

de Winsor. A varidncia do modelo mostra uma relagdo entre as fases reais e as pseudofases.

2.4.3 Variancia e pseudofases

A andlise do sistema de Winsor III, Figura 2.15(a), no modelo das pseudofases mostra
que o sistema, em principio, é constituido de cinco fases liquidas, Figura 2.15(b), que sdo: a
fase 6leo em excesso (O), a fase d4gua em excesso (W) e a fase microemulsdo composta das
trés pseudofases, W’, O’e M’. A varidncia do sistema, a temperatura e pressdo constantes,
pode ser calculada aplicando-se a regra das fases de Gibbs, representada na Equacdo (2.16)
(Redlich, 1976).

V,=C—F (2.16)

Onde: C é o numero de constituintes € F' o numero de fases.

Alguns trabalhos Bellocq et al., (1980) mostram que esta variancia € igual a unidade.
Como neste sistema temos quatro constituintes, o nimero maximo de fases com composicoes
diferentes sao trés, F = C - V1p = 3, que reforca a conclusdo de Bias et al., (1982 e 1984).
Bias, et al., (1982) afirma que a fase 6leo em excesso tem a mesma composicao da pseudofase
6leo contida no interior da microemulsdo (O = O’) e que, a composi¢cdo da fase dgua em
excesso tem a mesma composicdo da pseudofase dgua contida na microemulsdo, (W = W’).

Este modelo néo prediz o tipo de sistema, Winsor I, II ou III, que aparece realmente,
mas nos permite calcular a composi¢do real de cada fase em excesso, partindo de uma
determinagdo experimental simples das fracdes méssicas das fases e aplicando um balango de

matéria.
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2.4.4 Termodindmica do modelo

O modelo das pseudofases é baseado em trés idéias principais derivadas da
termodindmica dos solutos Prigogine e Defay (1967) e da fisico-quimica das superficies
Adamsom, (1967):

1* hipétese - As trés pseudofases se comportam como verdadeiras fases
macroscopicas. Sendo duas fases volumétricas, pseudofase 6leo e dgua, e um fase interfacial,
a pseudofase membrana.

2* hip6tese - As trés pseudofases obedecem as leis termodinAmicas. Entdo a parti¢do
da 4dgua e do dlcool nas trés pseudofases € tal que, o potencial quimico de cada componente é

o0 mesmo em todas as fases (Equacdes 2.17 e 2.18):

Ky o = By w 2.17)

Moo = Haw (2.18)

3* hipotese - O dlcool em solventes inertes, se auto-associa, podendo formar

complexos (dimeros, trimeros, etc.), do tipo:

H
/
2R-OH — R-O O-R
/
H
De acordo com a hipétese de Mecke e Kempter (1982), as solu¢des de alcodis seguem
um modelo de auto-associacdo e se Al, A2... An sdo complexos formados, os seguintes

equilibrios podem ser escritos de acordo com a Equacgao (2.19):

Al+A I =A; Ki;

A1 + Az = A3 K2 5
(2.19)

A+ Ap=Ann K,

Sendo: Ay, ..., Ay - 0s complexos formados a partir dos equilibrios

K, Ko, ..., K, - as constantes de equilibrio (auto-associacao).
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Mecke e Kempter (1982) consideram que todas as constantes de auto-associa¢do sdo

idénticas (Equacido 2.20), ou seja:
Ki=K;....=K;, =K (2.20)

Desta forma, aplicando-se a lei de acdo de massa para cada um destes equilibrios tem-

se a constante de equilibrio na (Equagdo 2.21):

K = x50 /(X40%01.0) = X430 1(Xp10%000) = oo = Xppui 0 /(X410 X, 0) 22D

Onde: xai 00 € a fracdo massica do dlcool associado na pseudofase 6leo

A partir destes equilibrios pode-se deduzir uma expressdo para xa;oc em fungdo da

constante de equilibrio K, representado na Equagdo 2.22:

Xar0K = X001 X410 = Xu30 /1 X420 = (X000 + Xa50 F0)
(2.22)
= (X410, = Xa20r + ) = (Xp 00 = X410)/ X400

Onde: chegamos a Equagio (2.23):
Xpro = Xy 0 [(Kxy o +1)) (2.23)

Sendo: X410, a fragdo massica do dlcool livre (mondmero), na pseudofase 6leo;

Xa,0, a fracdo massica total do dlcool na pseudofase 6leo.

Conhecendo os tipos de equilibrios relacionou-se o nimero de onda da absor¢éo do O-
H livre e do O-H associado com as fragdes madssicas do dlcool livre (xa;1,0) € do total de
alcool associado (xa1.07).

Para descrever a parti¢do do dlcool € necessdria a aplicagdo da termodinamica das

solugdes ideais. A defini¢do do potencial quimico do dlcool em cada pseudofase é:
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Pseudofase agua (Equacdo 2.24):

Maw: = Hagew ¥ RTInx, . (2.24)

Onde: pa rerw € 0 potencial quimico hipotético do mondmero do dlcool puro hidratado.

Pseudofase dleo: Prigogine e Defay (1967) mostraram que o potencial quimico do

mondmero € igual ao potencial quimico do dlcool na pseudofase (Equacgdes 2.25 e 2.26).

Moo = Hpo (2.25)

Hyo = HMaygeor ¥ RT In Xy, (2.26)

Onde: pa refor € 0 potencial quimico hipotético do monémero do dlcool puro.

Pseudofase membrana: Esta pseudofase é do tipo superficial, sendo as concentra¢des

definidas em termos das superficies. Estas concentracdes sdo utilizadas para a defini¢do do

potencial quimico (Equagdo 2.27):

Hase = Hagepr T RTIN Yy, 40 (2.27)

Onde: ya M, € a fracdo superficial do dlcool na membrana e é definida pela Equacao (2.28):

Yau :SA,M'/(SA,M'+SS,M') (2.28)

Onde: pa resv - € 0 potencial quimico do dlcool na monocamada hipotética de membrana;

Sams Ssw - sdo as dreas ocupadas pelo dlcool e pelo tensoativo na membrana.

Sendo, a densidade superficial do dlcool e do tensoativo representadas nas Equacdes

(2.29 e 2.30) e a Equacgdo (2.31) mostra a razdo entre elas:

O, =My 1S, (2.29)
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Oy =mg .1 Sg (2.30)

a=0,/0; (2.31)

Entio a Equagdo (2.28) passa a ser (Equacdo 2.32):

Yam =My l(my  +amg ) =x, . 1(x,,, +axg,,.) (2.32)

Supondo que a drea ocupada pelas cabegas polares do dlcool e do tensoativo sdo

€69

iguais, podemos deduzir que “a” é igual a raz@o entre as massas molares, onde estd

representado pela Equacdo (2.33):

a=M,IM, (2.33)

Onde: M e Mg sdo as massas moleculares do dlcool e do tensoativo, respectivamente.

2.4.5 Comportamento do equilibrio das constantes de particao e associacao

das pseudofases.

As constantes de parti¢do sdo esquematizadas na Figura 2.16.

M £ lkM kywy

! l

Figura 2.16 - Associagdo das diferentes constantes de equilibrio nas trés pseudofases O’- 6leo,

M’- microemulsdo e W’- dgua.

A constante de autoassociacdo do dlcool relaciona a fracdo total de dlcool com a do

mondmero expressa na Equacdo (2.33).
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A constante da parti¢do do dlcool entre as pseudofases dgua e Oleo é derivada das

Equagdes (2.18) e (2.23) resultando na Equacio (2.34):
Ky =X, /X400 =Xy 0+ Kx,5)/x,, (2.34)

A constante de particdo do alcool entre as pseudofases microemulsdo e dleo, é obtida

partindo das Equagdes (2.18), (2.23) e (2.32), onde temos:
Ky = Yaur I X a0 = Xaar A+ Kxy 0) (x4 30+ AXg 5" ) X, 0 (2.35)

A constante de particdo da dgua nas pseudofases dgua e 6leo é derivada da Equacio

(2.17), resultando na (Equacdo 2.36):
E'=Xy o Xy (2.36)

Resultados experimentais (Escudero, 1987) mostram que a solubilizacdo da dgua na
fase organica é muito pequena e a relacdo entre a 4gua e o alcool nesta fase é praticamente
constante, entdo para simplificar os calculos podemos expressar a Equagéo (2.36) na forma da

(Equacao 2.37):

E=Xy ol X0 (2.37)

2.4.6 Método de Calculo

No modelo das pseudofases, sem distribui¢do de fons, é considerado o sistema com
quatro constituintes: 6leo, tensoativo, cotensoativo e dgua.

Este modelo permite calcular a composi¢cdo das trés pseudofases, com valores das
constantes ( K, KM, KW, e €°), que sdo os parametros do modelo.

A determinagdo da composicdo e da fracdo massica das pseudofases € feita através do

balango de matéria para o sistema, mostrado nas Equagdes (2.38 a 2.41):
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- Balanco de matéria para os quatro constituintes:

Xood = Xy (2.38)
Xy 0@ + Xy Py = Xy (2.39)

Xg 1 Py = Xg (2.40)

Xp0Po + Xy Pp + Xy Py = X, (2.41)

- Conservacao dos constituintes em cada fase:

Xoo t Xy ot X0 =1 (2.42)
Xgp F X400 =1 (2.43)
Xy o T X =1 (2.44)

- Equacées de equilibrio:

Ky =x, 1+ Kx,,)+x,, (2.45)
Ky =x, 0+ Kx, )/ X, +axg,, )X, o (2.46)
E'= Xy o/ Xy gy (2.47)

Trabalhos realizados por Bias et al., (1984) e Bellocq et al., (1980) mostram que ao
analisar as pseudofases O’, M’ e W’ pode-se chegar a alguns parimetros matematicos, que

relacionam as fragGes mdssicas e estdo descritos pelas Equagdes (2.48 a 2.51):

E=XyolX,, (2.48)
Y=X,01%, (2.49)
O =X,/ X5y (2.50)
A=X,00 Xy (2.51)
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2.4.7 Fases reais
A determinacio da composicido de cada fase real € baseada na seguinte hipdtese: a

composi¢do das fases reais dgua (W) e dleo (O) s@o idénticas as das pseudofases dgua (W’) e

6leo (O’), representados pelas Equagdes (2.52 e 2.53):

Xio = Xio i=0,W,SeA (2.52)

iw = Xiw i=0,W,SeA (2.53)

A partir do conhecimento das fracdes madssicas das fases reais ¢O, ¢M e OW a
composicdo da fase real microemulsio (M) pode ser calculada por um balango de massa,

como mostra a Equacdo (2.54):
Xim = l‘xi,O (Do = Po) + X, 00 Pus + Xy (B — Py )J/¢M ; i=0W.5eA (2.54)

A determinacdo da composicdo e da fracdo mdéssica das fases reais ¢ feita através do

balango de matéria para o sistema, mostrado nas Equacdes (2.55 a 2.58) a seguir:

- Balanco de matéria para os quatro constituintes:

X0.000 = Xo (2.55)

xW,0¢0 + xW,W¢W = Xy (2.56)
Xs.uPu = X (2.57)

Xy0P0 + X4y + XpwPy =Xy (2.58)

- Conservacao dos constituintes em cada fase:

A conservagdo dos constituintes nas fases ocorre de acordo com as Equacdes (2.59,

2.60 e 2.61) representadas a seguir:

Xoo tXywotX0=1 (2.59)
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Xsm T Xam =1 (2.60)

Xyw T Xyw = 1 (2.61)
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Capitulo 3 - Estado da Arte

3.1 Estado da arte sobre: parafinas, TIAC, viscosidade e modelagem

termodinamica

As revisdes bibliograficas deste topico foram subdivididas em quatro partes, a
primeira apresenta os aspectos gerais sobre a cristalizacdo da parafina, a segunda mostra as
técnicas de determinagdo da TIAC, a terceira a interferéncia da cristalizacdo na viscosidade

dos sistemas e a tltima a modelagem de dados da temperatura de cristalizagdo.
3.1.1 Parafinas

A formacdo de depdsito parafinico ¢ comum na industria do petréleo durante as etapas
de produ¢do, movimentagdo e tratamento e ocorrem em decorréncia de modificacdes nas
varidveis termodindmicas que alteram a solubilidade das fragdes de alcanos presentes no
petréleo, notadamente os de cadeia linear e de alto peso molecular (Rocha, 1998).

Barbosa Junior et al., (2007) elaboraram um aparato experimental capaz de detectar os
dados de temperatura e condutividade da parafina durante a mudanca de fase em misturas de
petréleo. A partir deste estudo foram obtidos novos dados de equilibrio sélido-liquido, em
hidrocarbonetos, possibilitando a determinacio da concentracdo de parafina no 6leo cru.

Estudos realizados por Musse e Quintella (2004) abordam a cristalizacio parafinica ao
avaliar a composicdo de dutos poliméricos, constituidos por polipropileno (PP) e polietileno
de alta densidade (PEAD). A formagao de depoésitos € identificada através da perturbagdo do
alinhamento intermolecular no fluxo de petréleo. Portanto, é sabido que efeitos de interface
sd0 mais pronunciados para o petréleo fluindo devido a preponderancia de efeitos moleculares
sobre efeitos hidrodindmicos. As andlises foram realizadas em meio estitico por dngulo de
contato e com fluxo por despolarizacio da fluorescéncia do petréleo, onde concluiram que o
PP € mais indicado para revestimentos ou dutos macicos do que PEAD, devido a maior
tendéncia a formacéo de depdsitos parafinicos do PEAD atribuida a auséncia de ramificacdes
de grupos metilicos.

Mohamed et al. 2003 estudaram misturas bindrias e terndrias de parafinas, visando
esclarecer o problema da formagdo de depdsitos sélidos, a mudanca do comportamento
reoldgico do petrdleo e as incrustagdes nas paredes internas dos dutos e equipamentos. Neste
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estudo foi realizada a caracteriza¢do deste novo estado gel e a relagdo com o fendmeno da
precipitacdo aumentando a capacidade de escoamento em oleodutos devido a resisténcia ao
escoamento quando submetidos a forgca gravitacional. Sdo considerados, aqui, organogéis
sistemas que possuem uma fase sélida cristalina, compondo uma rede tridimensional, dispersa
em uma matriz liquida continua. Pode-se considerar que todas as misturas de parafinas sdo
potencialmente capazes de formar organogéis a uma dada temperatura e composicao, exceto
aquelas que juntas formam solug¢des sdlidas. Os organogéis ndo sdo capazes de se estruturar
quando submetidos a tensdo e a oscilacdo. Logo, a manutencio de um regime de escoamento
turbulento durante o escoamento de petrdleo dificultaria a formacdo dos organogéis
parafinicos. Por outro lado, tem-se que uma vez formados, os organogéis nio se
desestruturam com a aplicagdo de tensdo e oscilacdo constante nem com o aumento da
temperatura.

Telemaco (2002) realizou um estudo comparativo quanto a solubilidade da fracdo leve
da parafina com solventes hidrocarbonetos e dlcoois, constatando que o tipo e o tamanho das
cadeias de parafinas interferem nas curvas de predicdo com todos os solventes, pois pode-se
observar que a temperatura de cristalizacdo da parafina na mesma fra¢do molar é bem maior
com dlcool do que com hidrocarbonetos. O aumento no tamanho da cadeia é proporcional a
temperatura de cristalizacdo em ambos solventes. Os hidrocarbonetos foram os solventes mais
adequados nesse estudo, pois a parafina e o solvente apresentam o mesmo tipo de polaridade
(ambos sdo apolares).

Os compostos parafinicos presentes no petréleo apresentam temperatura e calor de
fusdo caracteristicos. De uma forma geral, quanto maior for o tamanho das cadeias carbodnicas
do hidrocarboneto saturados, maiores sdo suas temperatura e entalpia de cristalizacdo, sendo
que para um dado comprimento de cadeia, essas propriedades t€ém valores mais elevados para
compostos normais parafinicos do que ramificados (Pereira et al., 2002).

Zilio e Pinto (2002) utilizaram as técnicas de cromatografia de fluido supercritico
(SFC) e cromatografia liquida de média pressdo (MPLC), associadas a procedimentos prévios
de separacdo, na identificagdo dos principais componentes de petréleos e seus derivados.
Devido a complexidade de compostos presentes a metodologia utilizada ndo forneceu um
detalhamento quanto a presenca de compostos quimicos no petrdleo, dando apenas
informag@o quanto ao grupo predominante.

Teixeira e Pessoa (1998) realizaram uma revisao sobre a selecdo de solventes para
depdsitos e indicaram os aspectos fisico-quimicos envolvidos na solubilizacdo como fator

determinante na otimizacdo desse processo. Visando evitar testes repetitivos com vdrias

Erika Adriana de Santana Gomes Tese de doutourado — PPGEQ/UFRN - Dezembro 2009 46



Capitulo 3 Estado da arte

substancias ou misturas delas para identificar a composicdo 6tima quanto a solubilizacio,
propuseram a modelagem termodindmica ao invés da previsdo da deposi¢ao.

O estudo sobre a mudanga da composicdo quimica de 6leos dependendo da idade
geoldgica realizado por Polichtchouk e Yaschenko (2001) foi relacionado aos constituintes
dos 6leos e a interferéncia dos mesmos nos processos de produgao e refino. As propriedades
comerciais de 6leos crus dependem significativamente do indice de enxofre, da cera de
parafina, das resinas e dos asfaltenos. Isso porque esses indices sdo as caracteristicas
quantitativas mais importantes da composicdo quimica dos 6leos, portanto, foram relatados
estatisticamente, havendo hoje em dia muito poucos dados novos.

Correra. et al, (2007) mostraram como obter a difusividade e a solubilidade da
parafina em OSleos crus, utilizando uma haste fria com agitagdo. Apresentaram um modelo
matematico em que as quantidades fisicas supostas eram independentes do espaco de modo
que o transporte de massa ocorra em camadas de limite relativamente finas. A comparacio
com resultados de laboratério mostraram que os valores de difusividade da cera obtidos nas
simulac¢des estdo em conformidade com dados de experiéncias de campo.

Correra, et al. 2003 descreveram um procedimento experimental para determinar o
coeficiente total de difusividade da parafina no 6leo; a vantagem principal desta técnica é que
permite a medida direta da difusividade no 6leo. Além de ser uma técnica muito simples e
direta. Os resultados obtidos foram usados para dar énfase no processo de deposicio;
concluiram que, contrdrio a intui¢do a difusividade depende da temperatura e € provavel que
os modelos ndo compositivos disponiveis estejam estruturalmente incorretos.

Kamusewitz et al., (1999) estudaram a influéncia da rugosidade das ceras de parafina e
a histerese do dngulo de contato, quando em &4gua, etileno glicol e etanol a temperatura de 20
°C a fim de estimar os verdadeiros dngulos de contatos do equilibrio Young. Eles concluiram
que os dados dos angulos podem ser derivados da histerese, obtida em condicdes
infinitivamente lentas, produzida pela variacdo da rugosidade, usando o modelo empirico
desenvolvido.

Segundo Bartell e Zuidema (1936), para realizacdo das medidas de angulo de contato,
a superficie sdlida deve ser exposta ao ar ou ao liquido dependendo do que se quer medir. Se
o interesse for o dngulo de contato entre sdlido-liquido-ar, a superficie sélida deve estar
exposta ao ar, se o interesse for o dngulo de contato interfacial entre dois liquidos, a superficie

s6lida deve estar imersa em um dos liquidos.
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3.1.2 Métodos de determinacao da TIAC

A determinagdo da TIAC € extremamente 1til na previsao do processo de deposicao
organica. A partir deste parametro, é possivel estimar se um petrdleo apresenta, ou ndo,
tendéncia a formagdo de depdsitos organicos (Oliveira et al., 2000).

Diferentes métodos podem ser utilizados para determinar a TIAC em 6leo bruto dentre
eles: microscopia da luz polarizada, viscosidades, termomicroscopia, ponto de fluidez,
calorimetria de varredura diferencial (DSC) e microscopia da luz polarizada. Estes processos
geralmente utilizam equipamentos de alto custo e especificos, o que dificulta o acesso aos
resultados em campo (Kok et al., 1996, Bello et al., 2005; Coto et al., 2008).

Na técnica de calorimetria de exploracdo diferencial, a medida do calor liberado
durante o solidificacdo dos cristais da parafina € a base para determinar o ponto de nuvem.
Entretanto, esta técnica pode determinar pontos de temperaturas mais baixos do que os reais,
para o aparecimento da parafina, principalmente para 6leos de petréleo com baixos indices de
parafina (Jiang et al., 2001).

No processo de microscopia 6tica, a medida da TIAC é obtida detectando o
aparecimento dos cristais de parafina através da formag@o de uma fina camada em uma placa
de vidro do microscopio 6tico. Esta camada € acoplada a um sistema de refrigeracdo
controlada. A luz polarizada que alcanga a camada fina detecta facilmente o inicio do
aparecimento dos cristais. Quando o método de microscopia é utilizado, a TIAC ¢
determinada com exatiddo razodvel, porém ele ndo ¢ um método muito pritico como uma
ferramenta analitica de rotina.

Santana (2005) determinou a TIAC da parafina, utilizando o método do sinal
fotoelétrico onde foi possivel observar com precisdo a interferéncia da temperatura sobre a
cristalizacdo de sistemas parafinicos. A ocorréncia de inflexdes na curva desta taxa de
resfriamento € uma conseqiiéncia de mudangas no estado fisico dos componentes da mistura
como, por exemplo, nucleacdo, estrutura da rede cristalina e a quantidade de liquido
aprisionado no interior dos cristais. Estas constatagdes podem ser relacionadas ao ponto de
névoa, ao ponto de fluidez e a quantidade precipitada de cada componente.

De acordo com o teste padrio da ASTM nimero D2500-91, a temperatura de
aparecimento da parafina é determinado pela visualizacdo direta da formacdo de cristais de
cera ou parafinicos no liquido dentro de um recipiente transparente mantido em um banho
termostatizado. Este padrdo, também conhecido como ponto de névoa ou ponto de nuvem, é

limitado aos liquidos com elevada viscosidade (Campagnolo et al., 2000).
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Jiang, et al.(2001) avaliaram os beneficios da inser¢do de um equipamento que alterna
os sinais recebidos e mede o moédulo da temperatura por calorimetria de exploracdo
diferencial (TMDSC), exibindo boas correlagcdes da TIAC.

Srivastava et al., (1997), estabeleceu que as transi¢des de fases s6lido-sélido e sélido-

liquido presentes nas ceras parafinicas do petrdleo, induzidas por mudangas térmicas, sdo
responsdveis pela determinagdo da temperatura de precipitacio que leva a formagdo dos

depdsitos sdlidos.

3.1.3 Viscosidade de sistemas parafinicos

A caracterizacdo da reologia de fluidos agrega beneficios para o estudo da dindmica
de escoamentos, pois para certas faixas de temperatura, o logaritmo da viscosidade de uma
mistura de petréleo é uma fungdo linear do inverso da temperatura, € o comportamento
reoldgico do 6leo é Newtoniano. Em temperaturas mais baixas hd um desvio nesta relagdo,
causado pela precipitacdo de material sdlido. O desvio observado no grafico da viscosidade
contra a temperatura é usado para definir a TIAC (Giordani, 1993).

Taraneh, et al. (2008), estudaram a inibi¢do da cristalizacdo e do ponto de fusdo do
6leo cru iraniano através das propriedades reoldgicas com a escala média da gravidade API
(American Petroleum Institute) e determinou que a melhora do fluxo depende do peso
molecular e da quantidade de asfaltenos na amostra.

Kané et al., (2004) avaliaram as quantidades de material cristalino com relacdo a
temperatura por DSC. Adicionalmente foram medidas as viscosidades sob vérias taxas de
cisalhamento e em temperaturas constantes, visando compreender o comportamento
reoldgico. As modificacdes reoldgicas foram atribuidas as mudancas morfoldgicas dos
pequenos cristais de parafina agregados em conformidade com observacdes da microscopia
eletronica de transmissao.

Elsharkawy et al., (2000) compararam as medidas da TIAC obtidas por viscosidade e
por calorimetria de exploracdo diferencial (DSC) e indicaram que o método da viscosidade

subestima a TIAC.

3.1.4 Modelagem termodinamica

As técnicas de aquecimento, estagdo de bombeio e o uso de aditivos sdo aplicadas para

prevenir ou minimizar a formagdo de depdsitos de parafina em sistemas de transporte e
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equipamentos. Estas técnicas teriam melhores resultados caso houvesse uma simulagdo
eficiente do processo de precipitacao.

Os métodos termodindmicos aparecem como uma tentativa de identificar as condi¢des
nas quais poderdo prever a temperatura inicial de formagdo dos cristais de parafina.

Um modelo termodindmico confidvel, capaz de prever a formagdo de cera em um
fluido submetido a uma determinada condicdo ambiental, utilizando somente informagdes
sobre a composicdo do liquido seria uma ferramenta poderosa para evitar a formagéo de cera
através de uma concepg¢do mais adequada do processo e dos equipamentos de processo para
uso com fluidos potencialmente problematicos (Coutinho, et al., 2001).

Alguns desses modelos tém sido propostos, com diferentes graus de sucesso (Won,
1986, Hansen et al., 1989, Pedersen et al., 1991; Erikson et al., 1993, Pedersen, 1995; Lira et-
Galeana al., 1996). Apesar de alguns deles serem utilizadas atualmente na industria do
petréleo (Erikson et al., 1993, Pedersen, 1995) eles ainda ndo sdo satisfatérios. Alguns autores
assumem que o sélido puro t€m uma ou vérias fases (Lira-Galeana et al. 1996, embora um
falso composto), outros aceitam a solucdo sélida como uma fase sélida ideal (Erikson et al.,
1993). Alguns modelos consideram a co-precipitacdo de compostos aromdticos e nafténicos
ajustando as propriedades termo fisicas do componente puro (Pedersen et al., 1991) e todos os
modelos ndo indicam claramente o comportamento cristalino do material s6lido. Do ponto de
vista do engenheiro, todos esses modelos niao apresentam confiabilidade € um bom nimero
deles também ndo tém o cariter de previsdo que seria necessdrio. Apesar dos beneficios de
aplicacdo industrial que alguns destes modelos tém fornecido, € necessaria uma melhor
compreensdo da modelagem e da capacidade de previsido (Coutinho, et al., 2001).

A modelagem termodindmica € representada por equacdes matemadticas correlativas,
preditivas ou estimativas que podem utilizar a minimizacdo da energia livre de Gibbs e ainda
a igualdade de potencial quimico para descrever uma varidvel em funcéo de certos pardmetros
os quais podem ser avaliados tedrica ou experimentalmente. Os métodos termodindmicos tém
0 mesmo conceito dos modelos, o que difere estes é que o modelo tem que ser uma proposta
inédita, j4 o método pode derivar de outra equagao (Telemaco, 2002).

A literatura mostra que os modelos de deposicdo da parafina disponiveis empregam
constantes de ajuste para adequar as informagdes de campo ou dados de laboratério. Dessa
forma, sdo obtidas boas previsdes para linhas particulares, porém a identificacio do
mecanismo da deposi¢do € dificultada (Aradjo, 2008).

Telemaco (2002) verificou a utilizacdo do modelo UNIFAC: para calcular a pressio de

vapor em fluidos de petréleo, a concentracdo micelar critica de tensoativos ndo idnicos em
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solventes organicos e o coeficiente de atividade de solutos em hidrocarbonetos com infinitas
diluigdes.

Meétodos desenvolvidos para descricdo da precipitacdo da cera estdo freqiientemente
em pobre concordancia com os dados experimentais; eles tendem a superestimar a quantidade
de cera as temperaturas abaixo do ponto de turbidez, onde comega a precipitacdo. A uma
temperatura e pressio fixa, uma fase liquida pode coexistir em equilibrio com uma fase vapor
e uma fase sélida. No equilibrio, € necessario que para todos os componentes as fugacidades
sejam iguais (Lira-Galeana, et al., 1996).

Dalirsefat e Feyzi (2007) observaram que Won, 1986, Won, 1989, Pedersen et al.,
1991 e Ji et al., 2004 usaram um modelo da equacdo de estado cubica para equilibrios liquido-
vapor e um modelo do coeficiente de atividade para equilibrios do tipo sélido-liquido. Estes
modelos sdo baseados na solugdo soélida, teoria que supde que todos os componentes da fase
s6lida sd@o misciveis em todas as propor¢des. A literatura indica que foram utilizados dois
tipos de modelos termodindmicos para descrever a ndo idealidade da fase liquida; que faz seus
modelos termodinamicamente incompativeis. A primeira aproximagao usa a nao idealidade da
fase continua e é descrita indiretamente da equacdo de estado pela relacdo de fugacidade, no
outro caso a aproximagao usa apenas a equagio de estado para todas as fases no equilibrio.

Dalirsefat e Feyzi, (2007) apresentaram uma vasta revisdo da literatura sobre a
modificacdo do modelo multi-continuo da parafina inclusive sobre a divisdo das fracdes
peadas em: parafina, nafté€nicos e compostos aromaticos (PNA) aliados a aplicacdo de dados
experimentais.

Coutinho et al., 2001 propuseram um modelo para a ndo-idealidade da fase sodlida,
baseada no conceito da predi¢do da composi¢do local. Este foi aplicado pela primeira vez com
a equacdo de Wilson e mais tarde estendido para os modelos NRTL e UNIQUAC. A
aplicacdo do UNIQUAC revelou-se eficiente na predi¢do do comportamento de ambos o0s
modelos para fluidos hidrocarbonetos reais em baixas temperaturas. Nesse estudo também foi
possivel verificar experimentalmente as composi¢des das fases liquida e solida, a quantidade
de cristais formados e os pontos de nuvem.

Telemaco (2002) relatou em seu estudo que o UNIFAC - Universal Functional
Activity Coefficient - (Oliveira, 1997) serve para estimar o coeficiente de atividade de grupos
funcionais. Estes modelos sdo bastante utilizados em trabalhos para calcular o coeficiente de
atividade com sucesso. Alguns autores fazem inclusive modifica¢des nestes modelos para
obter melhorias nas estimativas dos coeficientes de atividade (Wibasa et al., 2002 e

Domanska, et al., 2001).
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Na modelagem do processo de precipitagdo de parafinas a densidade, viscosidade,
condutividade térmica da mistura e a difusividade da cera no 6leo sdao propriedades fisicas
tomadas como base em parametros medidos experimentalmente para cada 6leo, baseadas em
grupos de contribuicdo com boas correlagdes (Aradjo, 2008; Dalirsefat e Feyzi, 2007, Pan e
Firoozabadi, 1997).

Estudos realizados com misturas bindrias de parafinas t€m sido desenvolvidos,
aplicando formulagcdes matematicas para descrever o derretimento e a solidificacdo,
mostrando a relagdo de componentes puros, possibilitando, avaliar o comportamento térmico

e as caracteristicas da mistura de alcanos (Hammami e Mehrotra, 1995).

3.2 Tensoativos

Agaev et al., (2006) realizaram andlises comparativas da eficiéncia de vdrios
inibidores da parafina em 6leos pesados através das transi¢des estruturais em sistema modelo.
Os efeitos da natureza da parafina sélida, concentragdo, temperatura e tempo do processo de
deposicdo, foram investigados em superficies metdlicas. A eficiéncia dos aditivos redutores
foi caracterizada pela diminuicio na temperatura de congelamento do 6leo sobre a
concentragdo dos aditivos 0,005-1,0%p. Dentre os tensoativos avaliados tiveram duas ceras de
polietileno proveniente de desperdicios industriais e aditivos sintetizados em laboratorio.

Experiéncias de laboratério em sistemas de fluxo tém testado a eficiéncia de um
inibidor de cristalizacdo de parafinas baseado em xileno para resolver o problema de
deposicdo da cera em tubulagdes. A formulagdo tem uma cera testemunho em contato com o
aditivo, o qual apresentou boa inibi¢do, reduzindo o ponto de cristalizacdo e os efeitos da
viscosidade para o 6leo cru testado. Foram revelados beneficios econdmicos para o fluxo em
oleoduto e para os problemas de deposicdo da cera em campo (Bello et al., 2005).

Estudos relativos a obteng@o de aditivos quimicos de base polimérica e sua avaliagdo
como modificador da cristalizacdo de parafinas de petréleo foram realizados por Gentili et al.,
(2004). O polimero foi obtido pela reacdo de éster fosforico de cadeia longa e aluminato de
sodio, gerando uma molécula de peso molecular relativamente alto e de caracteristicas
anfifilicas. Os estudos foram realizados com um sistema-modelo de parafina de petréleo
dissolvida em solvente parafinico. Ensaios reoldgicos, calorimétricos, cromatograficos e de
microscopia Optica e eletrdnica de varredura evidenciaram a adicdo do aditivo como
modificador da cristalizacdo de parafinas, sendo que a efici€ncia se mostrou dependente do

peso molecular do polimero.
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Lucas et al., (2004) estudaram um novo aditivo para redugcdo do ponto de
fusdo, utilizando uma adapta¢do do método D97/de ASTM 93, que consiste na determinacao
da TIAC quando o fluxo do dleo ndo estd apenas sob a a¢do da gravidade.

O uso de agentes modificadores da cristalizagdo vem ganhando destaque para
combater o problema da precipitacdo parafinica, pois eles atuam como nicleos de
cristalizacdo, alterando sua morfologia e assim, diminuindo a viscosidade (Oliveira et al.,
2000; Zhang et al., 2002; Towler e Rebbapraga, 2004).

Os inibidores poliméricos possibilitam a intervencdo no processo de cristalizacdo
parafinica, pois possuem elevados pesos moleculares e estrutura similar a parafina o que lhes
confere a capacidade de alterar a cristalizacdo da mesma. Estes materiais impedem a
formacdo de aglomerados, modificando a rede cristalina. Portanto, estes inibidores dependem
do peso molecular, necessitando de testes experimentais para avaliar o melhor produto
inibidor a ser utilizado (Silva et al., 2003).

Pedersen e Ronningsen (2003) estudaram a influéncia de inibidores de cristalizacdo na
reducdo da TIAC, ponto de fluidez e viscosidade da parafina de dleos pesados e determinaram
que em geral esses produtos influenciam na temperatura de cristalizacdo. Os dados da
viscosidade sugerem que os inibidores, provavelmente por algum tipo de impedimento
espacial, inativa os componentes da cera dentro de alguma escala do peso molecular,
impedindo a construcdo de redes estruturais. Nesse estudo foi elaborada uma maneira de
modelar o efeito destes produtos, e determinar uma reduco significativa da viscosidade em
baixas temperaturas.

Silva et al., (2003) estudaram o desenvolvimento de materiais poliméricos baseados na
modifica¢do quimica de copolimeros de poli (etileno-co-vinil acetato - EVA), para ser usado
como aditivo redutor do ponto de derramamento para dleos crus assim como produtos de
destilacdo médios do petréleo, tais como 6leos lubrificantes e 6leo diesel.

Nos dltimos anos o interesse por tensoativos aumentou. Muitos ja foram sintetizados
por microorganismos e suas vantagens sdo: a biodegradacdo, a baixa toxicidade e o baixo
custo. Foram estudadas metodologias para meios microbianos na presenga do 6leo bruto,
avaliando a producdo de biosurfactantes e a biodegradagio de parafina. Dentre os
microrganismos estudados o Bacillus subtilis foi o mais promissor, entretanto, outros
produziram tensdes diferentes. Foi observada uma significativa redugdo da tensdo superficial
do meio de cultura, indicando que a produ¢do do biosurfactante néo foi inibida pela presenga
de parafina, e que as parafinas leves podem ter sido consumidas como fonte de carbono. A

literatura indica que a adicdo dos hidrocarbonetos ao meio, ativa a producdo dos
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biosurfactantes devido a maior disponibilidade desse nutriente no meio (Queiroga et al.,
2003).

O emprego de tensoativos em ambientes micelares destaca-se, principalmente, nas
etapas de concentracdo e/ ou separacdo, sendo utilizados em substituicdo as metodologias
tradicionais (extracdo liquido-liquido, troca idnica, etc) pela separacdo de duas fases
isotrépicas, denominado “cloud point” (ponto de turbidez dos tensoativos ndo i6nicos)
(Nascentes et al., 2002).

Durante muitos anos, o ponto de fluidez foi utilizado como pardmetro para se antever
os problemas de movimentagdo do petrdleo, ele descreve uma propriedade fisica,
correspondendo a temperatura abaixo da qual o 6leo ndo flui sob a agdo gravitacional, e as
propriedades reolégicas mudam drasticamente, passando a comportar-se como substincia
semi-so6lida. Esta mudanca de comportamento estd associada a formacdo e ao crescimento dos
cristais de parafina no seio do petréleo (Oliveira et al., 2000).

Os inibidores de deposicdo orginica ndo modificam os depdsitos ja existentes
(Oliveira e Travalloni, 1991).

Em solugdo aquosa com tensoativo a distor¢do da dgua pela parte apolar da molécula
do tensoativo, resulta no aumento da energia livre do sistema. Quando esse é dissolvido, o
trabalho necessario para trazer uma molécula do tensoativo para a superficie € menor do que
aquele relativo a uma molécula de dgua, reduzindo, portanto, a tens@o superficial do sistema

(Fendler, 1972).

3.3 Microemulsoes

Salles (2000) estudou a solubilizacdo da parafina em sistemas microemulsionados,
constituido por um tensoativo ndo-i6nico (Tensiofix), cotensoativo (N-butanol), 4gua e como
fase organica o QVA. Os resultados indicaram a eficiéncia da aplicacdo de microemulsdes no
tratamento dos depdsitos parafinicos com os melhores resultados para sistemas O/A,
principalmente, devido a reducdo de solvente que diminui os riscos operacionais. Porém, a
avaliac@o do tensoativo quanto aos custos e impacto ambiental deve ser considerada, visando
a aplicagdo operacional.

Aplicacdes biotecnoldgicas de organogéis, como matriz para imobilizacdo de enzimas,
tem sido objeto de grande interesse nos meios cientificos, a partir da descoberta de que
enzimas podem ser solubilizadas no centro aquoso de uma goticula de microemulsdo A/O

com retencdo de sua atividade e estabilidade (Silva, 2000).
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O principio de solubilizacdo parafinica em dutos utilizando microemulsdes baseia-se
na literatura, pois segundo Barros Neto (1996) as micelas diretas sdo arranjadas de modo que
os grupos polares se direcionam para o solvente e a cadeia apolar fica isolada no agregado.
Isto explica a capacidade das solu¢des micelares de solubilizar diversas substancias insoliveis
na agua.

Segundo Prada (1999) a interface Oleo/dgua possui densidade de carga elétrica
negativa causada pela dissociacio dos acidos carboxilicos (R-COQ), presentes no 6leo, ao
entrarem em contato com a dgua a qual pode interferir estaticamente na cristalizagdo
parafinica.

Gi et al., (1992) estudaram a formacgio e interface de microemulsdes 6leo/dgua através
da transmitdncia e encontraram que o tipo do tensoativo, cotensoativo e a natureza da fase do
6leo sdo varidveis de interacdo que determinam o tamanho das gotas da fase dispersa. Quando
se aumenta o tamanho da cadeia do tensoativo as microemulsdes podem ser formadas por
Oleos de cadeias mais longas, fornecendo maiores percentuais de transmitincia, ou seja,
solugdes mais limpidas e dispersas. Os melhores resultados da concentracdo 6leo dispersos
na 4gua foram obtidos com 4lcoois curtos ou ramificados, utilizados em quantidades
especificadas, por titulacdo, pois o excesso prejudica o processo de dispersdo nas
microemulsdes. Quando a quantidade de dlcool na fase aquosa € excedida, o excesso dissolve-
se na fase do 6leo. Para o sistema de O/A isto significa um aumento no tamanho da gota e
uma diminui¢do da transmitincia e para o sistema A/O o excesso do dlcool na fase continua

extrai o sabdo da relagdo.
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Capitulo 4 — Metodologia Geral

4.1 Materiais gerais

Neste item sdo apresentados os reagentes que sao comuns a todos os experimentos
realizados durante a execugdo deste trabalho.
v' Amostras de parafina bruta denominada RLAM 140/145-1, cedidas pela RLAM
(Refinaria Landulpho Alves — Petrobrds-Bahia), no qual se tem garantia de ser uma
parafina com alto teor de pureza (=<100%). A temperatura de fusdo da parafina utilizada é

de 60°C;

v" Solventes: Aguarrds, N-parafina, Nafta-petroquimica, Hexano, LCO (light cycle oil) e
o Diesel, também cedidos pela RLAM - Petrobrés - Bahia;

4.1.1 Materiais utilizados na avaliacdo da solubilizacdo da parafina,

utilizando microemulsées
Nesta etapa foram utilizados:
v' Tensoativos idnicos, de origem regional, Oleo de Coco Saponificado (OCS) - Cocos
nucifera; e Sabdo Base (SB) — sebo bovino como fase orgénica para obteng¢do dos

diagramas pseudoterndrios.

v Cotensoativos: N-butanol - PA Vetec®; Alcool isoamilico - PA Vetec®.

4.1.2 Determinacido da Temperatura de Inicio do Aparecimento dos

Cristais (TIAC) em sistemas parafina/solventes

v'  Sinal fotoelétrico

Para o estudo de determinacdo da TIAC da parafina pelo sinal fotoelétrico o

experimento padrio de avaliacdo da temperatura foi constituido pelos sistemas
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parafina/solvente nas seguintes concentracdes de parafina: 1, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60

9op.

v" Reologia

As concentragdes de parafina avaliadas foram de: 1, 5 e 10%, pois a viscosidade da
mistura aumenta muito a partir de 10% em parafina, impossibilitando a medida da

viscosidade pelo equipamento.

4.1.3 Estudo da influéncia do tensoativo nao-ionico na temperatura de

inicio do aparecimento dos cristais (TIAC) da parafina

O tensoativo etoxilado ndo-idnico utilizado foi codificado em PC 18 a pedido da

empresa que cedeu o produto para pesquisa.

4.1.4 Estudo de modelos termodinamicos para o calculo da temperatura de

inicio do aparecimento dos cristais (TIAC) da parafina

Para realizacdo dos experimentos de cromatografia foram utilizados os
hidrocarbonetos puros: hexano, octano, nonano, decano, undecano, dodecano, tridecano,
tetradecano, hexadecano, heptadecano e octadecano como padrdes cromatograficos, todos

com grau analitico de: 99 - 100%.
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4.2 Equipamentos

A Tabela 4.1 ilustra os principais equipamentos utilizados na realizagdo dos

experimentos.
Tabela 4.1: Lista de equipamentos utilizados.
Equipamento Marca Modelo
Agitador de tubos Phoenix APS56
Balanca analitica Gehaka AG200
Banho termostatico Tecnal TE-184
Fototrodo Mettler Toledo DL50
Cromatégrafo Varian Star 3400cx
Manta aquecedora Quimis Q-321A25
Microscépio eletrdnico Philips Modelo XL 30 - ESEM
Placa aquecedora Tecnal TEO181
Redmetro Brookfield RS 2000
Semi automatic Pensky-Martens Petrotest PM4
Tensiometro modelo Kriiss K100C
Termopar Salvterm 700K

4.3 Avaliacao da solubilizacao da parafina, utilizando microemulsoes

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da parafina

O microscépio eletronico (Modelo XL 30 ESEM), utilizado nos experimentos de
caracterizacdo da parafina pdde obter imagens com aumentos entre 10 e 100.000 vezes, tanto
de perfis topograficos, com o detector de elétrons secundirios, quanto de contrastes na
composicdo, por meio do detector de elétrons retro-espalhados.

A interacdo de elétrons com a matéria permite a obtengdo de imagens com
profundidade de foco muito superior as obtidas em microscépio 6tico.

Raios-X € outro sinal caracteristico obtido por meio da interacdo radiacdo-matéria

onde a deteccdo e andlise desse sinal (por meio do detector EDAX) permitem a avaliagdo
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qualitativa e semi-quantitativa da composicdo quimica do material ou de seus
microconstituintes.

Esse modelo opera em trés niveis de pressdo, desde alto vicuo até o modo ambiental.
Suporta pressdes de amostras de até 10 torr, o que permite a andlise de amostras contendo
dgua na fase liquida. Este modo de operacdo é particularmente importante no estudo de
amostras geoldgicas in natura que contenham dgua ou déleo em sua constituicdo. Amostras
biolégicas também podem ser analisadas sem preparacdo prévia, o que evita a degradagéo de
constituintes organicos.

Para a realizagdo da caracteriza¢do da parafina por microscopia eletronica utilizou-se
uma amostra de aproximadamente 0,5g de parafina sélida, a qual foi acondicionada a um
recipiente especifico, em seguida, foi ajustado ao equipamento. A visualizacdo da estrutura e
quantificacdo da composicdo da amostra foi realizada a vacuo, condi¢do necessdria para que

ndo houvessem interferéncias externas.

4.3.2 Obtencao dos diagramas de fases

O procedimento utilizado para obtencdo da regido de microemulsido nos diagramas
pseudoterndrios, baseou-se no método que envolve a determinacdo dos pontos de
solubilidades maximas da matéria ativa relacdo cotensoativo/tensoativo nas fases aquosa e
oleosa, por meio de titulagdes mdssicas (Dantas et al., 2002).

O preparo da solugfo titulante, base para construgcdo do diagrama, consiste na titulacio
com a solucdo aquosa de uma mistura de cotensoativo (C) mais tensoativo (T), a uma razio
C/T constante, até o ponto de solubilidade do tensoativo. A partir deste ponto adiciona-se
10% de solugdo aquosa obtendo entdo a solugdo titulante, que é constituida apenas de uma
fase.

A determinag@o da regido de microemulsdo € realizada através da titulacdo com a
solucdo titulante, misturas de dgua ou cotensoativo/tensoativo com 6leo em propor¢des
variadas, até os pontos de solubilizacdo, formagdo ou desaparecimento das fases.

Os diagramas foram obtidos a temperatura ambiente, utilizando-se um sistema
pseudoterndrio composto por fase aquosa, fase oleosa (solventes) e razdo
cotensoativo/tensoativo.

Os tensoativos utilizados sdo oriundos de produtos regionais.
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A partir de pontos dentro das regides de microemulsdo (Winsor IV) foram
determinadas as composi¢cdes necessarias para os testes de solubilizacdo parafinica a serem
estudadas.

Foram determinados os diagramas de microemulsido onde o pardmetro escolhido para
verificacdo das dimensdes da regido de microemulsdo foram a razdo C/T, e o tipo de
cotensoativo. Portanto, os diagramas foram avaliados com as razdes C/T=1; 2 e 4 e o élcool
isoamilico e butanol, respectivamente, para todos os solventes propostos, visando selecionar
as maiores regides de microemulsdo. Dentro dessas regides foram selecionados pontos de
composicdes especificas para aplicagdo na solubilizacao parafinica.

Os ensaios de caracterizacio de solubilizacdo parafinica por microemulsdes propostos
sdo: capacidade de carga, TIAC, ensaios reoldgicos, tensdo superficial, angulo de contato,

densidade e difusio.

4.3.3 Preparacao dos dleos vegetais saponificado

O sabdo é uma substincia obtida pela reagdo de gorduras ou 6leos com hidroxido de
sédio ou de potdssio. O produto desta reagdo é um sal (rea¢do de um dcido com uma base).

Para preparacio do dleo vegetal saponificado, pesam-se 17,84 g de NaOH (quantidade
determinada pelo indice de saponificacdo) com excesso de 20% para garantir a saponificacio
total do 6leo e dissolve-se em 80,0 mL de dgua destilada. Depois, em um baldo de fundo
redondo de 1000,0 mL, coloca-se 100,0 g do 6leo vegetal, 300,0 mL de alcool etilico e a
solu¢do de NaOH. Este baldo é acoplado a um condensador de refluxo e aquecido em uma
manta por 2 horas, até que a reacio se complete.

Ap6s a reacdo completar-se, leva-se a amostra do baldo a um Becker, e a mantém em
uma placa aquecedora a 100°C sob agitagdo constante, com a finalidade de evaporar todo o
dlcool e promover a cristalizagdo do sabdo. Em seguida o sabdo formado € triturado e

peneirado.

4.3.4 Capacidade de carga da parafina em microemulsao

A capacidade de solubilizacdo da parafina com os pontos de microemulsdo foi
realizada, utilizando 5,0g da microemulsido, em tubos de ensaio, adicionando parafina na
proporcao 1:10 do solvente, contido na composi¢do da microemulsdo. A massa adicionada foi

pesada analiticamente para quantificacio da parafina.
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O sistema foi imerso em um banho termostatico a 60°C (temperatura de solubilizacdo
da parafina) até a completa dissolugdo, verificada visualmente por uma solugdo limpida como

ilustrado na Figura 4.1.

Figura 4.1 - Procedimento utilizado na determinacio da capacidade de solubilizacdo de

parafina, utilizando pontos de microemulsao.

O procedimento de adi¢do da parafina aos sistemas avaliados prosseguiu até ocorrer o
turvamento, necessdrio para calcular a capacidade de solubilizagdo da parafina na
microemulsdo. A quantidade de parafina que foi adicionada ao sistema antes de tornd-la turva,

representa a capacidade de carga em cada ponto de microemuls3o.

4.3.5 Tensao superficial e interfacial

As tensOes superficiais e interfaciais das substancias avaliadas (solventes,
microemulsdes) sdo realizadas utilizando-se o Tensidmetro modelo K100C, da marca Kriiss,
pelo método do anel o qual é devidamente aquecido, ao rubro, para certificar a isencdo de
particulas orgénicas.

O tensidmetro possui uma balanca onde € fixado o anel que serd inserido na amostra
até o rompimento da camada superficial. Os dados obtidos durante os experimentos sdo
coletados por um programa computacional especifico do equipamento.

As medidas de tensdo superficial foram realizadas colocando-se 40 mL da substincia

em recipiente apropriado, em seguida, posicionado no equipamento para realizagdo da analise.
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4.3.6 Angulo de contato

Os experimentos para determinacdo de angulo de contato entre superficie sdlida e as
substancias avaliadas (microemulsdes, solventes, 6leo cru) sdo realizados com uma placa de
vidro dimensdes de 2 cm x 6 cm.

A parafina derretida foi colocada sobre a superficie limpa. Apés esse procedimento, a
placa foi ajustada ao Tensidmetro modelo K100, da marca Kriiss, onde uma seringa especifica
desce até uma altura ideal e o liquido € gotejado sobre a superficie da placa onde a parafina
esta espalhada, sendo devidamente registrada e quantificada, automaticamente, a formacao do

angulo de contato. Todas as medidas sdo realizadas a temperatura ambiente.
4.3.7 Densidade

Os experimentos de densidade dos sistemas parafinicos foram realizados, utilizando o
Tensidmetro K100 acoplando a garra metdlica e ao padrdo de densidade, seguindo o seguinte
procedimento.

Inicialmente, flamba-se a cubeta e a garra metdlica (nunca o padrdo de densidade), em
seguida coloca-se aproximadamente 87,0 mL de liquido na cubeta, fixa-se a garra metalica na
balanga e inicia-se a leitura (monitorada pelo computador interligado).

O padriao de densidade deve ser acoplado a garra e depois removido, possibilitando

quantificar a sua massa e assim calcular a densidade do liquido no qual ser4 inserido.
4.3.8 Difusao da parafina

Os experimentos de difusdo da parafina em solugdes, utilizando o Tensidometro K100
foram realizados com um suporte em forma de cone oco, posteriormente, preenchido com a
parafina dissolvida. Em seguida, o suporte preenchido apds a solidificacdo da parafina e o
resfriamento a temperatura ambiente, € inserido no liquido. O equipamento utilizado realiza a
leitura da massa de parafina que se difunde no meio em fungdo do tempo.

A massa de solvente utilizada nos experimentos de difusdo foi determinada através das
curvas de TIAC da parafina em cada solvente. A concentracio da parafina determinada para a
solugdo final deve ser superior a concentragdo na temperatura de cristalizacdo, garantindo a

saturacdo.
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A solucgdo final foi atingida quando a parafina do corpo de prova se difunde para o
solvente e o equilibrio foi atingido, sendo representado graficamente através do programa do
equipamento.

Para a realizacdo dos cdlculos do coeficiente de difusdo da parafina foram utilizados os
dados experimentais de difusdo da parafina em solventes e microemulsdes, aplicando a Lei de
Fick ou equagdo de fluxo, utilizando o gradiente temporal de massa de parafina difundida para
o fluido e os dados de equilibrio.

O comportamento temporal da massa difundida foi considerado como sendo linear.
Para cada solvente e microemulsio foi obtida uma fungdo especifica a qual foi convertida
para fracdo madssica por tempo para possibilitar a aplicacdo da Lei de Fick, facilitando a sua
andlise dimensional. O célculo da fragdo mdssica foi feito com base em 25 g do fluido
inicialmente. A parafina se difundiu para o meio no decorrer do tempo na medida em que a
sua massa diminuiu a do fluido aumentou.

A concentracio de saturacdo ou de equilibrio foi retirada da curva da TIAC (Santana
et al., 2008) que é um parametro da equacdo de fluxo. No caso das microemulsdes, a
concentracdo de saturagdo utilizada foi calculada como funcdo da concentracdo de equilibrio
do solvente presente na sua composi¢do, ou seja, ela é o produto da fragdo madssica do
solvente na microemulsdo pela concentrag¢do de saturagdo do mesmo.

A derivada da fracdo madssica pelo tempo da equagdo de Fick foi calculada
numericamente pelo método de Euller, ponto a ponto, assim como a derivada do préprio
coeficiente. O resultado final corresponde a média desses pontos.

Os dados utilizados foram medidos em um intervalo de 3000 s, alguns no inicio do
experimento e outros em pontos intermediarios, dependendo do intervalo que mais se
aproxima do comportamento linear. Como todos os célculos foram feitos em fragdo madssica
(adimensional) e tempo (segundo), a andlise dimensional revela que a unidade do coeficiente

e o
de difusdo és™.

4.3.9 Ponto de fulgor e de combustao

As ocorréncias envolvendo liquidos inflamdveis requer pleno conhecimento de
algumas propriedades fisicas e quimicas dos mesmos, antes da adog@o de quaisquer agdes.

O ponto de fulgor representa a menor temperatura na qual uma substincia libera
vapores em quantidades suficientes para que a mistura de vapor e ar logo acima de sua
superficie propague uma chama, a partir do contato com uma fonte de igni¢do. Podem ser
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determinado em liquidos, mistura de liquidos, liquidos contendo sélidos e suspensdes que
produzam vapores inflamdveis em teste de vaso fechado.

O ponto de combustio trata-se da temperatura na qual a mistura de ar e vapores
liberados, € suficiente para acender a chama sobre a superficie do liquido, cessando quando o
sistema € tampado, ou seja, retirado o oxigé€nio (vaso aberto).

Os experimentos de ponto de fulgor e de combustio foram realizados, segundo a
norma ASTM D93, pelos métodos A e B, em sistema fechado e aberto, respectivamente,

utilizando-se 70,0 mL da amostra no equipamento Semi automatic Pensky-Martens.

4.4 Determinacao da TIAC da parafina por sinal fotoelétrico

A metodologia utilizada na determinacio das curvas de TIAC da parafina, utilizando
microemulsdes, foi a do sinal fotoelétrico, desenvolvida por Santana (2005).

Para a obtengdo das curvas de TIAC da parafina, a partir da variagdo do sinal
fotoelétrico, foi utilizado o Fototrodo Mettler Toledo DL50 — erro: 0,5% o qual possui um
espectro que transforma a energia emitida na solu¢cdo em um sinal fotoelétrico o qual sofre
alteracdes de acordo com as modificacdes (aparecimento dos cristais) ocorridas na solucéo
durante o resfriamento da amostra. O sistema de aquecimento e resfriamento (banho
termostatizado) foi acoplado ao Fototrodo, cujo reator possui agitagdo fixada em 950 rpm,
durante o experimento (Figura 4.2). Um termOmetro e o sensor fotoelétrico sdo inseridos na
amostra, os quais indicam as temperaturas e as leituras de variagio de voltagem,

respectivamente.

Figura 4.2 - Fototrodo Mettler Toledo DL50, equipamento utilizado nas determinacdes da

TIAC.
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A Figura 4.2 ilustra o sistema de aquecimento e resfriamento (banho termostatizado)
acoplado ao reator encamisado do Fototrodo, que possui uma hélice com agitacdo fixada em
950 rpm, termopar e um espectro que sdo inseridos na amostra e indicam durante o
experimento as temperaturas e as leituras de variacao de voltagem, respectivamente.

As leituras do sinal fotoelétrico e temperatura sdo realizadas durante o resfriamento, a
partir de 60 até 5°C, até a estabilizagdo da voltagem. A temperatura varia em uma taxa de 0,1
°C/min. Antes de iniciar cada experimento o equipamento é calibrado com 4gua destilada a
temperatura ambiente, onde se obtém 100% da passagem de luz pelo sensor.

A TIAC de cada sistema foi determinada realizando-se a intercessdo das equagdes das
retas paralelas (linhas de tendéncia) aos pontos onde ocorre a reducdo na relagdo do sinal

fotoelétrico pelo sinal fotoelétrico maximo versus a temperatura (Figura 4.3).

Determinacao da TIAC da parafina

o —_
S o
| |

SFE/(SFE)max
j=1
o

I

|
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
T (C)

—O6— Yparafina (TIAC=33,5°C)

Figura 4.3 - Determinacdo da TIAC da parafina por variag¢@o do sinal fotoelétrico.

Quando os sistemas microemulsionados foram avaliados também utilizamos a
metodologia a seguir. Baseando-se nos principios de cdlculo diferencial e integral a partir dos
dados experimentais, fazendo-se a divis@o dos valores do diferencial do sinal fotoelétrico pela
temperatura versus a temperatura se obtém o ponto de inflexdo da curva, que representa o
maximo de uma fung@o, ou seja, neste caso representa a temperatura de crescimento dos
cristais. Quando existir mais de um pico pode-se também observar a temperatura de

aglomeracdo dos cristais.
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4.5 Determinacao da TIAC da parafina por reologia

O estudo reoldgico foi realizado em um Redmetro Brookfield RS 2000, acoplado a um
banho termostatico. Foram realizadas leituras das viscosidades de 60 a 15° C, resfriando-se a
cada 2° C, utilizando uma taxa de 0,1° C/min. O resfriamento ndo ocorreu até¢ 5° C, como na
metodologia do sinal fotoelétrico, devido a limitagdes do equipamento em realizar leituras a
baixas temperaturas e elevadas viscosidades.

A TIAC da parafina por viscosidade foi determinada através da relacdo da viscosidade
pela temperatura no momento da variagdo acentuada, realizando-se a intersec@o de duas retas
paralelas (linhas de tendéncia) aos pontos mais proximos desta mudanga, igualando-se as

equacdes das retas de acordo com a Figura 4.4.

Determinacio da TIAC da parafina por reologia

Viscosidade(cP)

T (°C)

—8— Pparafina

Figura 4.4: Determinagdo da TIAC da parafina por reologia.

O comportamento reoldgico do 6leo modifica-se quando a temperatura estd proxima a

TIAC e o escoamento passa de Newtoniano para o de Bingham (Quintela et al., 2006).

4.6 Modelagem termodinamica da TIAC da parafina

A fase liquida pode ser descrita por um modelo de coeficiente de atividade ou por uma
equacdo de estado. A solugdo sdlida € freqiientemente descrita por um modelo de coeficiente
de atividade (Prausnitz et al., 1986), como neste estudo o equilibrio € do tipo sélido-liquido,
este serd descrito por um modelo que descreva ambas as fases, ou seja, um modelo de

coeficiente de atividade.
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A modelagem termodinadmica dos dados experimentais da TIAC da parafina foi
realizada, considerando a diferenciagdo dos modelos aplicados pela avaliagdo da ndo
idealidade das fases presentes na mistura. Os métodos aplicados neste estudo foram: Won

(Won, 1986) e o da solucdo ideal (Erickson et al.,1993).

4.6.1 Determinacdo da massa molecular dos solventes utilizados

experimentalmente

Através da relacdo dos tempos de retengdo, obtidos na cromatografia gasosa, dos
padrdes de hidrocarboneto com as suas respectivas massas moleculares, calculadas pela
féormula molecular, foi possivel gerar uma curva de comportamento. A equacdo da reta

(Equag@o 4.1) esta curva possibilitou calcular a massa molecular dos solventes utilizados.

MM =80,781n(tr) + 28,12
) 4.1)
R>=0,995

Onde: MM, representa a massa molecular e tr o tempo de retencao.

Existem varios modelos termodindmicos de deposicdo de parafinas que podem ser
aplicados para obteng¢do das constantes de equilibrio sélido-liquido dos componentes
presentes no 6leo, onde esses modelos assumem que a constante de equilibrio sélido-liquido

pode ser representada pela Equacdo (4.2) (Coutinho, 1999, Prausnitz et al., 1999).

i (PT) s,y | AHS AC ( TF 77
K,-SL=fp;m’l( )=S—’=&6Xp —| 1= O i3 IR M (4.2)
F T x oy Rr ) R TT T

No equilibrio, é necessario que, para todos os componentes as fugacidades sejam
iguais (Lira-Galeana et al., 1996), ou seja, que o critério de isofugacidade seja satisfeito.

A fugacidade na fase liquida da Equacdo (4.2) pode ser estimada através de qualquer
equacdo de estado, de posse dela e das correlagcdes que podem ser realizadas que expressam as
propriedades fisicas dos componentes da mistura € possivel se obter a fugacidade do

componente da fase solida.
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Portanto, reorganizando a Equagdo (4.2), visando determinar a fragdo molar da

parafina ideal e a calculada, obtivemos a Equacao (4.3) (Prausnitz et al., 1999).

pideal =
AH , AC
exp ! I—L + —2 L—1+lnl (4.3)
RT T, R \T, T,

Para determinacdo da fragdo molar da parafina ideal, foi necessdrio o cdlculo das

X

propriedades fisico-quimicas envolvidas na equacio.
A temperatura do ponto de fusdo (K) para nafténicos, compostos aromadticos, e iso-
parafinas sdo estimados da seguinte correlacdo proposta por Pan e Firoozabadi, 1997, na

Equagdo (4.4):

T, =374,5+0,0261 M, - ZOMl (4.4)

Onde: Tfi estd em K (Kelvin), e M; é o peso molecular do componente (7).

Won, 1996, desenvolveu a correlacio para calcular entalpia da fusdo de

hidrocarbonetos parafinicos (cal/gmol), representada na Equacio (4.5):
AH/ =0,1426 M T, (4.5)

A correlagdo proposta por Pedersen et al.,(1991); € usada para calcular a capacidade
calorifica (ACp; - cal/g.mol.K), para toda a espécie de parafinicos, nafténicos e aromaticos

(Equagao 4.6).
ACp,=0,3033 M, - 4,635 x10*M T (4.6)

Portanto, as propriedades fisico-quimicas para cada componente (i) podem ser obtidas
com a respectiva massa molecular de cada componente M.
O célculo do equilibrio de fases foi realizado, considerando a solugdo sélida nao ideal,

portanto, os coeficientes de atividade calculados, utilizaram o programa UNIFAC (Universal
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Functional Activity Coefficient) a cada intera¢do na solugdo, até a convergéncia. A partir dos

dados de coeficiente de atividade obtidos foi feita a aplicacio do modelo de Won que

considera apenas o coeficiente de atividade da fase liquida, pois o da fase sélida € igual a 1.
No método da solugdo ideal a razdo entre o coeficiente de atividade é constante e igual

al

4.6.2 O método de Won

Won (1986) introduziu duas simplificagdes na equagdo (9). Primeiramente, a variagdo
da capacidade calorifica é desprezada, pois este proporciona somente uma leve contribui¢o
na fung@o exponencial em termos de ordem de grandeza. Segundo, as temperaturas de fuséo e
as temperaturas de transi¢do sélido-sdlido sdo consideradas iguais tendo em vista que sdo
muito proximas. Por dltimo o AH de transi¢do pode ser desprezado para os casos onde ndo se

observa a formacao de outras fases sélidas. A Equacdo (4.7) € a resultante:

b A, [T . AH T,
Ki = —5¢€Xp ( RT |:1 Tfus :|J ou {AHM _ [T_M-l,982-10g ()C}’L ):|} 4.7

Na qual as propriedades da parafina pura s@o estimadas das funcdes de correlagdes.
Além disso, Won (1986) propds o uso da teoria da “solucdo regular” de Scatchard-Hildebrand
para descrever as ndo-idealidades das fases liquida e s6lida. Portanto, as propriedades fisico-

quimicas para cada componente (i) podem ser obtidas com a respectiva massa molecular (Mi).

4.6.3 O método de solucao ideal

O modelo da solucio ideal, proposto por Erickson et al., (1993) € uma modificacido do
modelo de Won (1986). A abordagem de solucdo ideal foi aplicada aos célculos de equilibrio
solido-liquido.

Uma melhora critica no modelo de Erickson et al., (1993) € a identificacdo da
necessidade de diferenciar entre parafinas normais e isoparafinas.

O método da solugdo ideal no qual as fases sdo assumidas como ideais, ou seja, os
coeficientes de atividade da Equacdo (4.2) sdo desprezados, pois sdo considerados iguais a 1,

resultando na determinacdo da TIAC de acordo com a Equacdo (4.8).
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us

H T AH MS.T
K =exp| —2|1-— ou TI= f

’ RT T,, {aH, ~[T,,.1,982.10g(x) ]} (4.8)

logo a constante K, € calculada somente em funcdo das propriedades do componente puro.
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Capitulo 5 - Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo abordados os resultados e discussdo obtidos a partir dos
experimentos e modelagem dos dados de TIAC da parafina. A primeira parte representa o
estudo sobre a viabilizacdo da solubilizagdo da parafina, utilizando microemulsdes. Em
seguida, foi realizado um estudo de determinacdo da temperatura de cristalizacdo da parafina.
O terceiro item representa a avaliagdo da interferéncia do tensoativo ndo idnico na redugdo da
TIAC e viscosidade. A tltima parte representa a modelagem dos dados experimentais de

TIAC da parafina

5.1 Avaliacio da solubilizacdo da parafina, utilizando sistemas

microemulsionados

5.1.1 Caracterizacao da parafina por microscopia eletronica de varredura

A Figura 5.1 ilustra as imagens da parafina s6lida, obtidas através do microscépico
eletrdnico, aumentada em 10 e 50 pm, respectivamente, demonstrando, uma superficie
uniforme em forma de placas, as quais podem ter as formas alteradas quando em presenca de

aditivos (Gentili et al., 2004).

)
/ \ \‘\
AR b, § Xl B A
Acc¥  SpotMagn Det WD 1 10pm Waccy  SpotMagn Det WD F——— 50um
20.0kV 40 2500x  GSE 47 0.6 Torr 20 0KkvY 40 500x  GSE 116 09 Torr

P =k 37

&Y Jived

Figura 5.1 - Imagens obtidas através do microscopico eletronico aumentada em 10 e S0um,

respectivamente.

A Figura 5.2 ilustra os graficos de composi¢ao da parafina, obtidos através da andlise

de microscopia eletrdnica. O carbono é representado graficamente pelo pico formado pela
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linha amarela e em vermelho temos a representacdo das impurezas da amostra, que apds a
ampliacdo da imagem de 10 para 50 pm foram identificadas como pequenas quantidades de

Silicio, Potassio e Calcio.

ChiUsuariosiErikasy1 0-05-07\PARAF_ D6 .spc
Label A:

[~

o_60 1.Z0 1.80 Z 40 3._00 3. 60 420 4_80 5_40 6 00

ChiUsuariosiErikasl1 0-05-07\PARAF_06EB.spc
Label A:

Ca

o_60 1.Z0 1.80 Z 40 3._00 3. 60 420 4_80 5_40 6 00

Figura 5.2 - Gréficos de composi¢des obtidos através do microscopico eletronico, aumentando

em 10 e 50 pm.

5.1.2 Elaboracao de diagramas pseudoternarios para avaliacdo da

solubilizacdo da parafina

Os experimentos de solubilizacdo com microemulsdo visaram obter a maior
quantidade de parafina solubilizada em microemulsdes, contendo o maior teor de dgua e o
menor teor de solvente, consequentemente, reduzindo a quantidade de solvente no processo e
0s riscos operacionais.

A Figura 5.3 ilustra os diagramas avaliados quanto a solubilizacdo parafinica
representados por (D) devidamente numerados, elaborados com os seguintes solventes:
aguarrds (D2, DS, D8 e D11), diesel (D14, D17, D20, D22), N-parafina (D24, D28, D30),
nafta-petroquimica (D34 e D37), hexano (D44 e D46) e LCO (D50 D52 e D54). Os demais
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diagramas elaborados estdo dispostos no anexo 1. Ainda na Figura 5.3 foram marcados
pontos, nas regides de microemulsdes, dos diagramas que tiveram suas composicoes avaliadas

quanto a solubilizacdo parafinica.

D2 D5

Iso/ Sabao base=2
Butanol/ Sabao base =2
0

100

10!
‘ A AL ML A ‘ L . ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ )
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
H,0 Aguarras .
H,O0 Aguarras
D8 D11
Iso/ OCS=2 Butanol/ OCS =2
0 A 100 0 A 100

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
H,0 Aguarras H,0 Aguarras

D14 ~ D17 Butanol/Sabao base=2
Iso/Sabao base=2 0 100
0 100
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : : : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1 0
0 10 20 30 40 50 6 70 80 90 100 0 10 20 30 40 5 60 70 8 90 100
H,0 Diesel H.O )
2 Diesel
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D20 Iso/OCS =2 D22

Butanol/OCS=2

v ‘\ f f f f f f f f o o f f f F f o ‘\" 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Diesel H,0 Diesel
D24 D28
Iso/Sabao base=2 Iso/OCS=2
0 A 100

90

10
1002 - - o o o N o ‘ ‘ ‘ | | | | | | ;
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
HO N-parafina H,0 N-parafina
Butanol/OCS =2
D30 0 A 100

\‘: \‘: \\‘: \‘: ‘\‘: \‘: ‘\‘:' \‘:' ~\‘:' 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
H,0 N-parafina

Erika Adriana de Santana Gomes Tese de doutourado — PPGEQ/UFRN - Dezembro 2009 75



Capitulo 5 Resultados e discussdo

D34 D37
Butanol/ Sabao base =2 Iso/0CS=2
0

100 0 A 100

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ K 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
H,0 Nafta H,O Nafta

D44 D46

Butanol/ Sabdo base =2 -
0 100 |88/OC186(,2

10 2 30 40 50 60 70 80 90 100

_ Butanol/SB =2
Iso/Sabéao base=2 0 100

10
. . . SA ' ' ' ' o1}
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
LCO H,O0 LCO
H,O
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D54

Iso/0CS=2
100

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
LCO

Resultados e discussdo

0

Figura 5.3 — Diagramas pseudoterndrios com as regidoes de microemulsdes avaliadas quanto a

solubilizacdo da parafina.

De modo geral o melhor valor da razdo cotensoativo/tensoativo foi dois quanto as

maiores regides de microemuls@o para os solventes avaliados.

As Tabelas de 5.1 a 5.6 ilustram as composi¢des dos diagramas que tiveram as suas

regides de microemulsdes avaliados experimentalmente (Figura 5.3).

Tabela 5.1: Composicdo dos pontos nas regides de microemulsdo dos diagramas
pseudoterndrios avaliados com o solvente aguarras.

Composicao (%) - Diagrama 2

Composic¢do (%) - Diagrama 5

Pontos Iscl?alr(il(i{.ilco SB Aguarrds Agua Pontos Iscl?alr(ilci’loilco SB Aguarrdis Agua
1 26,7 13,3 10,0 50,0 1 20,0 10,0 10,0 60,0
2 26,7 13,3 20,0 40,0 2 33,3 16,7 10,0 40,0
3 20,0 10,0 30,0 40,0 3 20,0 10,0 30,0 40,0
4 20,0 10,0 50,0 20,0 4 26,7 13,3 40,0 20,0
5 20,0 10,0 40,0 30,0 5 20,0 10,0 50,0 20,0
6 20,0 10,0 60,0 10,0
7 13,3 6,7 70,0 10,0
_Composigao (%) - Diagrama 8 Composicao (%) - Diagrama 11
Pontos Alcoql OCS Aguarrds Agua Pontos Butanol OCS Aguarris Agua
Isoamilico
1 20,0 10,0 10,0 60,0 1 20,0 10,0 10,0 60,0
2 26,7 13,3 20,0 40,0 2 26,7 13,3 20,0 40,0
3 26,7 13,3 30,0 30,0 3 26,7 13,3 30,0 30,0
4 26,7 13,3 40,0 20,0 4 26,7 13,3 40,0 20,0
5 20,0 10,0 55,0 15,0 5 20,0 10,0 60,0 10,0
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Tabela 5.2: Composi¢ao dos pontos nas regides de microemulsio dos diagramas
pseudoterndrios avaliados com o solvente diesel.

Composi¢do (%) - Diagrama 14 Composicio (%) - Diagrama 17
Pontos Alcoql SB Diesel Agua Pontos Butanol SB Diesel Agua
Isoamilico
1 16,7 83 50 70,0 1 26,7 13,3 10,0 50,0
2 40,0 20,0 10,0 30,0 2 26,7 13,3 20,0 40,0
3 20,0 10,0 40,0 30,0 3 26,7 13,3 30,0 40,0
4 33,3 16,7 10,0 40,0 4 26,7 13,3 40,0 20,0
5 30,0 15,0 25,0 30,0 5 20,0 10,0 60,0 10,0
6 18,7 93 22,0 50,0
7 20,0 10,0 10,0 60,0
8 23,3 11,7 25,0 40,0
9 30,0 15,0 15,0 40,0
Composigdo (%) - Diagrama 20 Composic¢do (%) - Diagrama 22
Pontos AICO,O.I OCS Diesel Agua Ponto  Butanol OCS Diesel Agua
Isoamilico
1 20,0 10,0 5,0 65,0 1 40,0 20,0 20,0 20,0
2 43,3 21,7 50 300
3 26,7 13,3 30,0 30,0
4 33,3 16,7 5,0 45,0
5 33,3 16,7 20,0 30,0
6 23,3 11,7 20,0 45,0
7 26,7 13,3 10,0 50,0
8 26,7 13,3 20,0 40,0
9 33,3 16,7 10,0 40,0
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Tabela 5.3: Composi¢ao dos pontos nas regides de microemulsio dos diagramas
pseudoterndrios avaliados com o solvente N-parafina.

(;omposigﬁo (%) - Diagrama 24 ,Composigﬁo (%) - Diagrama 28
Pontos ' IsAoLCrﬁglico SB N-parafina Agua Pontos IS(I;“aern(i%lco OCS N-parafina Agua
1 16,7 8,3 5,0 70,0 1 20,0 10,0 5,0 65,0
2 40,0 20,0 10,0 30,0 2 36,7 18,3 5,0 40,0
3 20,0 10,0 40,0 30,0 3 21,3 10,7 28,0 40,0
4 26,7 13,3 10,0 50,0 4 30,0 15,0 5,0 50,0
5 30,0 15,0 25,0 30,0 5 30,0 15,0 15,0 40,0
6 20,0 10,0 25,0 45,0 6 21,3 10,7 18,0 50,0
7 20,0 10,0 10,0 60,0 7 23,3 11,7 10,0 55,0
8 23,3 11,7 15,0 50,0 8 23,3 11,7 20,0 45,0
9 26,7 13,3 20,0 40,0 9 30,0 15,0 10,0 45,0
) Composic¢do (%) - Diagrama 30

Pontos IS(’?;;E%LO OCS N-parafina Agua

1 26,7 13,3 10,0 50,0

2 40,0 20,0 10,0 30,0

3 26,7 13,3 40,0 20,0

Tabela 5.4: Composicdo dos pontos nas regidoes de microemulsdo dos diagramas
pseudoterndrios avaliados com o solvente nafta.
Composicao (%) - Diagrama 34 Composi¢do (%) - Diagrama 37
Pontos  Butanol SB  Nafta Agua Pontos AICO,O.I OCS Nafta Agua
Isoamilico

1 13,3 6,7 5,0 75,0 1 16,7 8,3 5,0 70,0
2 36,7 18,3 5,0 40,0 2 36,7 183 50 400
3 16,7 8,3 35,0 40,0 3 20,0 10,0 30,0 40,0
4 23,3 11,7 5,0 60,0 4 26,7 13,3 50 55,0
5 26,7 13,3 20,0 40,0 5 26,7 13,3 20,0 40,0
6 16,0 8,0 20,0 46,0 6 18,7 93 18,0 54,0
7 20,0 10,0 20,0 50,0 7 20,0 10,0 10,0 60,0
8 20,0 10,0 10,0 60,0 8 20,0 10,0 20,0 50,0
9 26,7 13,3 10,0 50,0 9 26,7 13,3 10,0 50,0
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Tabela 5.5: Composi¢ao dos pontos nas regides de microemulsio dos diagramas
pseudoterndrios avaliados com o solvente hexano.

Composicdo (%) - Diagrama 44 Qomposigﬁo (%) - Diagrama 46
Pontos Butanol SB Hexano Agua Pontos Alco/ql OCS Hexano Agua
Isoamilico
1 13,3 6,7 5,0 75,0 1 16,7 83 5,0 70,0
2 36,7 18,3 5,0 40,0 2 43,3 21,7 5,0 30,0
3 16,7 8,3 35,0 40,0 3 20,0 10,0 40,0 30,0
4 26,7 13,3 5,0 55,0 4 30,0 15,0 5,0 50,0
5 26,7 13,3 20,0 40,0 5 30,0 15,0 25,0 30,0
6 14,7 7,3 20,0 58,0 6 18,7 9,3 22,0 50,0
7 20,0 10,0 10,0 60,0 7 20,0 10,0 10,0 60,0
8 20,0 10,0 20,0 50,0 8 26,7 13,3 20,0 40,0
9 26,7 13,3 10,0 50,0 9 33,3 16,7 10,0 40,0
Tabela 5.6: Composi¢ao dos pontos nas regides de microemulsao dos diagramas
pseudoterndrios avaliados com o solvente LCO.
~ Composicdo (%) - Diagrama 50 Composicdo (%) - Diagrama 52
Pontos AICOO.I SB LCO Agua Pontos Butanol SB  LCO Agua
Isoamilico
1 23,3 11,7 5,0 60,0 1 16,7 83 5,0 70,0
2 46,7 23,3 10,0 20,0 2 36,7 18,3 5.0 40,0
3 26,7 13,3 40,0 20,0 3 233 11,7 250 40,0
4 36,7 18,3 8,0 37,0 4 26,7 13,3 50 55,0
5 36,7 18,3 25,0 20,0 5 30,0 15,0 15,0 40,0
6 25,3 12,7 22,0 40,0 6 20,0 10,0 15,0 55,0
7 26,7 13,3 10,0 50,0 7 20,0 10,0 10,0 60,0
8 30,0 15,0 30,0 25,0 8 23,3 11,7 20,0 45,0
9 33,3 16,7 20,0 30,0 9 26,7 13,3 10,0 50,0

Composic¢io (%) - Diagrama 54
Pontos Alcool Isoamilico OCS LCO  Agua

1 16,7 83 5,0 70,0
2 40,0 20,0 5,0 35,0
3 20,0 10,0 40,0 30,0
4 30,0 15,0 5,0 50,0
5 30,0 15,0 25,0 30,0
6 21,3 10,7 22,0 46,0
7 20,0 10,0 10,0 60,0
8 33,3 16,7 10,0 40,0
9 26,7 13,3 20,0 40,0
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Inicialmente foi realizado um teste visual da solubilizacdo da parafina com relagdo a
concentracdo do 6leo em uma microemulsdo e o teor de parafinas, em seguida foi avaliada a
capacidade de solubilizagdo (carga) da parafina, também visual, com alguns pontos
estratégicos de microemulsdo e por ultimo a verificagdo da temperatura de cristalizagdo da

parafina em sistemas microemulsionados através da variacdo do sinal fotoelétrico.

5.1.3 Avaliacao visual da solubilizacdo da parafina e estabilidade térmica

em sistemas microemulsionados

Inicialmente foi avaliada visualmente a solubilizacdo da parafina em pontos do
diagrama pseudoterndrio (D2): aguarrds, dlcool isoamilico/sabdo base e dgua destilada.

O diagrama D2 foi inicialmente avaliado por apresentar grande regido de
microemulsdo e por seu solvente possuir baixos valores de TIAC (Santana, 2005).

A Figura 5.4, (A) e (B), ilustra as temperaturas de cristalizacdo e os pontos de fluidez
da parafina em sistema microemulsionados, determinados visualmente. Foram avaliados os
pontos de microemulsdo (1, 2, 3 e 4) do diagrama (D2) com concentragdes de 10, 20, 30 e
40% de 6leo em suas composi¢cdes, variando-se as concentracdes de parafina em 10, 20 e

30%, respectivamente.

a TIAC (Parafina x Microemulsao) b Ponto de fluidez (Parafina x Microemulsao)

TIAC (°C)
Ponto de fluidez (°C)

Concentragdo de Parafina (%) Concentragdo de Parafina (%)
—-—D2(1) - 10%0leo —— D2(2) - 20%0leo D2(1) - 10%6leo A D2(2) -20%6leo
—8—D2(3) - 30%0leo —a—D2(4) - 40%0leo —8—D2(3) - 30%0leo —a—D2(4) - 40%6leo

Figura 5.4 (a) e (b)- Temperaturas de cristalizacdo e de turbidez da parafina em microemulsio

variando-se a concentragdo do 6leo.
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Pode-se observar na Figura 5.4, (A) e (B), que as temperaturas de cristalizacdo e de
turbidez aumentam com a concentracdo da parafina, pois concentracdo e temperatura sdo dois
fatores termodindmicos inversamente proporcionais.

A parafina é solubilizada em sistemas microemulsionados pela fase orginica, pois
ambos s@o apolares. Portanto, pode-se observar na Figura 5.3, (A) e (B), que o aumento da
quantidade de 6leo no sistema melhorou a solubilidade da parafina, evidenciando que a
solubilizacdo pode ocorrer nas fases: continua ou dispersa de uma microemulsao, viabilizando

a sua aplicabilidade.

5.1.4 Avaliaciao da capacidade de carga de sistemas microemulsionados

Para a realizacdo dos experimentos de capacidade de carga foram selecionados os
diagramas que apresentaram as maiores regides de microemulsdo, de onde foram avaliadas as
composicdes de alguns dos pontos.

A capacidade de carga visa determinar a quantidade maxima de parafina solubilizada
em sistemas microemulsionados, apds o aquecimento. Os resultados que utilizaram a menor
quantidade de solvente, viabilizam a aplicabilidade operacional.

A Tabela 5.7 ilustra alguns valores percentuais de parafina solubilizada com relagdo a

quantidade de solvente nos pontos de microemulsdo, ou seja, a capacidade de carga.

Tabela 5.7: Capacidade de carga dos pontos de microemulsdo com parafina.

Diagramas Pontos Capacidade Diagramas Pontos Capacidade
de carga (%) de carga (%)
D2 1 80.8 D34 2 80.9
D5 9 50,0 D37 5 40,6
D14 2 97,2 D44 4 86,6
D17 2 67.7 D46 9 73,2
D24 9 58,4 D50 9 100,0
D28 4 63,3 D54 4 63,3

Os dados da Tabela 5.7 mostram a eficiéncia de solubilizacdo de até 100% para alguns
pontos das microemulsdes, considerando que também foram mantidas as caracteristicas dos

sistemas microemulsionados de: estabilidade e transparéncia, viabilizando a aplicabilidade.

Erika Adriana de Santana Gomes Tese de doutourado — PPGEQ/UFRN - Dezembro 2009 82



Capitulo 5 Resultados e discussdo

5.1.5 Avaliacio da solubilizacio da parafina em sistemas

microemulsionados, utilizando o sinal fotoelétrico

Os pontos de microemulsdo para cada solvente que apresentaram os melhores valores
quanto a capacidade de carga foram selecionados para verificacdo dos valores da TIAC por
sinal fotoelétrico.

A TIAC ocorre na primeira fase da cristalizacdo, nucleagdo, sendo quantificada através
do decréscimo acentuado da curva que relaciona o sinal fotoelétrico pela temperatura.

No estudo da cristalizacdo parafinica e no ambiente dos cristais formados em sistemas
microemulsionados optou-se por utilizar um sistema padrdo, constituido de parafina
dissolvida, na microemulsdo, a uma concentracdo de 10% em relacdo a massa do solvente
contido na microemulsao e desta forma avaliar a temperatura de cristalizacdo. A massa total
do sistema foi de 25 g.

A Figura 5.5 (a até f) ilustra as curvas referentes ao comportamento dos sistemas
microemulsionados com a parafina durante o resfriamento. A partir destas curvas foram

determinadas as TIAC em cada sistema.

Pontos de microemulsao
do diagrama (D2) com parafina e aguarras (1:10)

0,18
0,16
0,14
0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02
0,00

max)/ 0T

O(SFE/SFE

Variagdo temperatura

—aA— Ponto 1 —a— Ponto 2 —— Ponto 3 —e— Ponto 4
—o—Ponto 5 ——Ponto 6 Ponto 7 —8— Ponto 8

Figura 5.5 (a) - Comportamentos dos pontos de microemulsido com aguarras e parafina

durante os resfriamentos a partir de onde se determinam as TIAC por sinal fotoelétrico.
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Diagrama (D14) com parafina e diesel (1:10)
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Figura 5.5 (b) — Comportamentos dos pontos de microemulsdo com diesel e parafina durante

os resfriamentos a partir de onde se determinam as TIAC por sinal fotoelétrico.

Diagrama (D24) com parafina e N-parafina(1:10)
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Figura 5.5 (c) - Comportamentos dos pontos de microemulsdo com N-parafina e parafina

durante os resfriamentos a partir de onde se determinam as TIAC por sinal fotoelétrico.
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Diagrama (D37) com parafina e nafta (1:10)
1,2
1,0 |
5 0.8
:
0,6
75) s
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o
2 04 -
0,2
0,0 T T T T T
35 40 45 50 55 60 65
Temperatura (°C)
—A— Ponto 2

Figura 5.5 (d) - Comportamento do ponto de microemulsdo com nafta e parafina durante os

resfriamentos a partir de onde se determinam as TIAC por sinal fotoelétrico.

Diagrama (D44) com parafina e hexano (1:10)
1,2
1,0
5 0.8 -
:
K 0,6 -
m
=
204 -
0,2
0,0 T T T T T
35 40 45 50 55 60 65
Temperatura (°C)
—a— Ponto 4

Figura 5.5 (e) - Comportamento do ponto de microemulsdo com hexano e parafina durante os

resfriamentos a partir de onde se determinam as TIAC por sinal fotoelétrico.
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Diagramas (D50 e D54) com parafina e LCO (1:10)
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Figura 5.5 (f) - Comportamentos dos pontos de microemulsdo com LCO e parafina durante os

resfriamentos a partir de onde se determinam as TIAC por sinal fotoelétrico.

Analisando a Figura 5.5 podemos observar que o sinal fotoelétrico aumenta
acentuadamente de valor com o aumento da temperatura. Isto porque acima da temperatura de
aparecimento dos cristais 0 meio encontra-se transparente e o sinal fotoelétrico € maximo, ao
atingir a TIAC o meio torna-se bifasico (sélido-liquido) passando a apresentar um aspecto
translicido ou até mesmo opaco, devido a formacdo dos cristais parafinicos neste caso a
passagem da luz torna-se prejudicada e o sinal fotoelétrico torna-se quase nulo.

A diferencga dos niveis observada entre as curvas da Figura 5.5, apds a estabilizacdo da
cristalizacdo é uma caracteristica de cada sistema e corresponde a quantidade dos cristais
formados relacionado com o sinal fotoelétrico. O sinal fotoelétrico maximo representa a
passagem de luz total quando todos os componentes encontram-se solubilizados no inicio de
cada experimento.

Avaliando a Figura 5.5 (a), (pontos 1 e 2) e (pontos 3 a 6) onde ocorreram aumento da
quantidade de 6leo, pudemos observar que os valores de TIAC realmente diminuiram, porém
quando os pontos possuem um teor de dleo, abaixo de 10% (ponto 1) e acima de 70% (ponto
7), as TIAC s@o maiores e muito proximas. Este mesmo procedimento também foi observado
na Figura 5.5.- b. As curvas da Figura 5.5 (c) apresentam comportamentos semelhantes e
maiores valores de TIAC, apesar de possuirem composicdes diferentes. No caso do (ponto 1),
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provavelmente a quantidade de parafina presente foi maior do que a de micelas diretas, que
solubilizam a parafina no seu interior, portanto a parafina que ficou na fase dispersa cristaliza
mais rapidamente e no segundo caso a parafina na fase dispersa regular a cristalizacao, por ter
atingido o limite de solubilizacdo em ambiente continuo.

Comparando as curvas da Figura 5.5. (d, e, f) pudemos observar que os sistemas
apresentam o mesmo teor de 6leo e diferentes valores de TIAC, ou seja, existe uma relacio
quanto ao solvente empregado na microemulsdo. Nestes casos o sistema que apresentou o
melhor valor de TIAC foi o com o solvente nafta, Figura 5.4 (d) no diagrama 37 (ponto 2).

As Figuras 5.6 (a até f) ilustram as curvas da relagdo diferencial do sinal fotoelétrico
pelo sinal fotoelétrico maximo versus a variagdo da temperatura dos pontos das
microemulsdes avaliadas para cada solvente. Os valores localizados nos picos de cada curva

representam a temperatura de crescimento dos cristais.

Diagrama (D2) com parafina e aguarras (1:10)

0,18
0,16
0,14
0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02
0,00

O(SFE/SFEméax)/ 0T

Variacdo de temperatura

—A— Ponto 1 —a— Ponto 2 —>— Ponto 3 —e— Ponto 4
—o—Ponto 5 ——Ponto 6 Ponto 7 —8— Ponto 8

Figura 5.6 (a) — Relacdo diferencial do sinal fotoelétrico com a variacdo da temperatura que
indica os picos das temperaturas de cristalizacdo determinadas por sinal fotoelétrico,

utilizando microemulsio com aguarras.

Erika Adriana de Santana Gomes Tese de doutourado — PPGEQ/UFRN - Dezembro 2009 87



Capitulo 5 Resultados e discussdo
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0,35
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0,05
0,00

-0,05

Variacao de temperatura

—aA— ponto 2 —><—ponto 3

Figura 5.6 (b) — Relagdo diferencial do sinal fotoelétrico com a variacao da temperatura que
indica os picos das temperaturas de cristalizacdo determinadas por sinal fotoelétrico,

utilizando microemulsdo com diesel.

Diagrama (D24) com parafina e N-parafina (1:10)
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Figura 5.6 (c) — Relacg@o diferencial do sinal fotoelétrico com a variagc@o da temperatura que
indica os picos das temperaturas de cristalizagc@o, determinadas por sinal fotoelétrico,
utilizando microemulsdo com N-parafina.
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Diagrama (D37) com parafina e nafta (1:10)

0,12
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Variacao de temperatura
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Figura 5.6 (d) — Relacdo diferencial do sinal fotoelétrico com a variacdo da temperatura que
indica o pico da temperatura de cristalizacao determinadas por sinal fotoelétrico, utilizando

microemulsdo com nafta.

Diagrama (D44) com parafina e hexano (1:10)
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Variacdo de temperatura

—a— Ponto 4

Figura 5.6 (e) — Relac@o diferencial do sinal fotoelétrico com a variagc@o da temperatura que
indica o pico da temperatura de cristalizacdo determinada por sinal fotoelétrico, utilizando

microemulsao com hexano.

Erika Adriana de Santana Gomes Tese de doutourado — PPGEQ/UFRN - Dezembro 2009 89



Capitulo 5 Resultados e discussdo

Diagrama (D50 e D54) com parafina e LCO (1:10)
0,25

0,20 -

0,15 -

O(SFE/SFEmax)/ 0T
o
S

0,05 -
0,00 -
—0,05 T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65
Variagdo de temperatura
—o— (D50) ponto 4 —a— (D54) ponto 2 —a— (D54) ponto 4

Figura 5.6 (f) — Relacdo diferencial do sinal fotoelétrico com a variagao da temperatura que
indica os picos das temperaturas de cristalizacdo determinadas por sinal fotoelétrico,

utilizando microemulsdo com LCO.

Analisando a Figura 5.6 (a até f) observamos que a altura do pico de cada curva
evidencia muito bem o ponto onde o sistema atinge o desenvolvimento dos cristais sendo,
portanto, representado pelos pontos de maximo da funcéo diferencial.

Foi observado durante os experimentos de TIAC da parafina com microemulsdes que
os elevados valores do sinal fotoelétrico representam a maior transparéncia sistema, pois o
tamanho das goticulas é menor do que o sensor do Fototrodo, com diferenca de potencial de
550 mV, pode detectar, correspondendo a uma melhor dispersio e otimizacdo da
solubilizacdo da parafina no meio.

Nas Figuras 5.6 (a até f) foram feitas as relacdes do sinal fotoelétrico medido pelo
maximo para compensar a interferéncia inicial da variac@o fotoelétrica com a concentragio de
parafina, porém nao ocorrem alteragdes nos valores obtidos.

A Tabela 5.8 ilustra as TIAC dos sistemas parafinicos microemulsionados, obtidas
através do sinal fotoelétrico, através da Figura 5.5 (a até f). Ainda na Tabela 5.8 os diagramas
foram numerados, seguidos pelos pontos avaliados que é uma das formas de localizar as
diferentes composicdes nos diagramas. O tipo da microemulsio indica se a solubilizacdo da

parafina ocorre na fase dispersa (6leo/dgua) ou na fase continua (dgua/dleo). A quantidade de
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parafina utilizada para avaliar a TIAC nas microemulsdes foi relacionada com o teor de dleo

nas suas respectivas composi¢des, correspondendo a 10% deste valor.

Tabela 5.8: TIAC dos pontos de microemulsdo dos respectivos diagramas.

Ponto TIAC (°C) Microemulsao Parafina (g)
D2(1) 56,3 O/A 0,25
D2(2) 47,2 O/A 0,50
D2(3) 51,3 O/A 0,75
D2(4) 44,9 A/O 1,00
D2(5) 47,7 A/O 1,25
D2(6) 44,2 A/O 1,50
D2(7) 55,0 A/O 1,75
D2(8) 57,3 O/A 0,25
D14(2) 45,7 O/A 0,25
D14(3) 43,3 A/O 1,00
D24(1) 53,7 O/A 0,13
D24(5) 53,4 O/A 0,63
D37(2) 47,9 O/A 0,13
D44(4) 56,2 O/A 0,13
D50(4) 46,7 O/A 0,50
D54(2) 51,0 O/A 0,13
D54(4) 58,0 O/A 0,13

Analisando os dados da Tabela 5.8, verificamos que os pontos das microemulsdes:
D2(6), D14(3), D24(1), D50(4) possuem os menores valores de TIAC da parafina,
demonstrando, portanto, que podemos apresentar valores compativeis com alguns solventes,
sendo, portanto, promissores de solubilizacio da parafina utilizando sistemas

microemulsionados com teores reduzidos de solventes.

5.1.6 Viscosidades dos sistemas microemulsionados com parafina

A avaliacdo da viscosidade dos sistemas parafinicos foi realizada com os solventes
com maior viabilidade operacional, considerando este estudo de grande interesse para o
dimensionamento dos equipamentos que impulsionam a produgao.

Os pontos de microemulsdo avaliados também sdo provenientes dos diagramas: (D2 -
aguarrds), (D14 — diesel), apresentados na Figura 5.3.

No estudo do comportamento reolégico de sistemas contendo parafina e

microemulsdes foi utilizado o mesmo sistema padrdo da determinacdo da TIAC por sinal
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fotoelétrico, constituido da proporcdo de 1:10 de parafina com relagdo ao solvente contido na
microemulsao.
As curvas que relacionam a viscosidade com a temperatura dos sistemas

microemulsionados com a parafina estdo ilustrados na Figura 5.7, (a) e (b).

Curva de fluxo dos pontos das microemulsoes do diagrama (D2)

Viscosidade (cP)

Temperatura (°C)

—e—Pontol —e—Ponto2 —4A—Ponto3 —%—Ponto4 —%—Ponto5

Figura 5.7 (a) - Curvas de fluxo de sistemas parafinicos microemulsionados com

aguarras.

Curva de fluxo dos pontos da microemulsao do diagrama (D14)
100

Viscosidade (cP)

Temperatura (°C)

—e— Ponto 1

Figura 5.7 (b) - Curvas de fluxo de sistemas parafinicos microemulsionados com nafta.
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Avaliando a Figura 5.7 (a) e (b), pdde-se observar que a viscosidade aumentou durante
o resfriamento com o aparecimento dos cristais semelhante aos sistemas parafinicos com
solventes.

A TIAC determinada, por reologia, na Figura 5.7 (a), para os sistemas: 1, 4 e 5
ocorreram ap0s 40 °C, ou seja, quando a formagao dos primeiros cristais ja havia ocorrido em:
56,3 °C; 44,9 °C e 47,7 °C, respectivamente, segundo o método de variacdo do sinal
fotoelétrico. Portanto, a diferenca das temperaturas estabelecida entre os métodos é de 10-30
%.

Dos sistemas avaliados constituidos por aguarras Figura 5.7.(a) e diesel Figura 5.7 (b),
o primeiro apresentou menores valores de viscosidade, podendo, portanto, ser empregado em
caso de substitui¢do por solvente.

Com relagéo aos sistemas com solvente a viscosidade das microemulsdes aumentaram
bruscamente quando a temperatura foi de 15 °C, porém atitudes de controle da precipitacdo da
parafina sdo tomadas antes que os sistemas cheguem nesse estigio, evitando assim a

interrupg¢do do fluxo ou até mesmo inviabilizagdo dos dutos de transporte.
5.1.7 Angulo de contato em solventes e microemulsoes

A Figura 5.8 (a até d) ilustra os graficos que representam a variagdo do angulo de

contato durante o tempo quando investigado para alguns solventes e microemulsdes.

Angulo de contato diesel/ microemuls&o
45 30

angulo (°)

tempo (hh:mm:ss)

—=— Diesel —o— D14 (Ponto 2) —a— D20 (Ponto 2)

Figura 5.8 (a) - Relag@o dos dngulos de contato no tempo com diesel e microemulsdes.
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Figura 5.8 (b) - Relacdo dos angulos de contato no tempo com N-parafina e microemulsdes.
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Figura 5.8 (c) - Relacdo dos angulos de contato no tempo com LCO e microemulsdes.
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Angulo de contato de microemusodes com: nafta e hexano

lo(°)

angu

00:00:00 00:00:43 00:01:26 00:02:10 00:02:53 00:03:36 00:04:19 00:05:02 00:05:46

tempo (hh:mm:ss)

—A— D34(Ponto 2) —<&— D44(Ponto 1) —— D46 (Ponto 1)

Figura 5.8 (d) - Relacdo dos dngulos de contato no tempo com nafta, hexano e

microemulsodes.

Os valores dos angulos de contato dos solventes com relacdo as microemulsdes na
Figura 5.8 (a até d) sdo praticamente equivalentes, portanto, demonstram a viabilidade do uso
de sistemas microemulsionados quanto ao fluxo de sistemas parafinicos, considerando este
parametro de grande importincia para o escoamento em dutos. Isto por que o angulo com a
microemulsio reduziu rapidamente, promovendo maior contato.

Dentre os solventes avaliados ressaltamos N-parafina, Figura 5.8 (b), pois foi o que
apresentou os menores valores de angulo de contato. Para a nafta e o hexano nao foi possivel
realizar a avaliagdo quanto a formacdo do angulo de contato com relagdo ao tempo
provavelmente devido a elevada volatilidade dos mesmos.

Quando os experimentos de angulo de contato foram realizados com as microemulsdes
pode-se observar que as melhores interagdes com a parafina foram obtidas com os sistemas
que possuem a nafta-petroquimica e a N-parafina em sua composi¢cdo. O aumento da
quantidade de solvente na microemulsdo diminui o dngulo de contato, observado nos pontos
(1) e (5) da Figura 5.8 (b), com N-parafina, pois possuem uma diferenca de 80% de solvente

entre elas. Esse fato ocorre devido a maior afinidade da parafina com o solvente que se

encontra mais disponivel na microemulsdo de N-parafina (ponto 1).
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5.1.8 Difusao da parafina em solventes e microemulsoes

O transporte de massa para o meio onde a concentracio € menor é chamado de difusdo
e ocorre naturalmente, sem o consumo de energia do sistema.

A difusio da parafina estd sendo avaliada utilizando os solventes em estudo, visando
verificar o seu comportamento quanto ao deslocamento quando o contato é realizado em
modo estético.

A relacdo de massa de parafina e quantidade de solvente utilizadas nos experimentos
foi quantificada através da curvas de TIAC da parafina (Santana, 2005), visando proporcionar
um ambiente inferior a saturac@o de parafina, condi¢ao necessdria para que haja a difuséo.

Esse estudo foi realizado, visando conciliar os dados de difusdo da parafina com os de
angulo de contato para determinar sistemas que se comportem de maneira favordvel ao fluxo
de dleos parafinicos.

A Figura 5.9 ilustra as curvas de difusdo, ou seja, a variacdo de massa da parafina no

tempo com solventes.

Difusao da parafina em solventes

0,04
0,035
0,03
@ 0,025
g 0,02
é 0,015
0,01
0,005
0

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

Tempo (s)
—e— diesel ——— N-parafina —a— nafta-petroquimica
—%— hexano —=—LCO

Figura 5.9 — Difusdo da parafina no tempo em solventes: diesel, N-parafina, nafta-

petroquimica, hexano e LCO.
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Os dados obtidos na Figura 5.9 mostram a transferéncia de massa da parafina no
tempo, onde os solventes hexano e nafta-petroquimica apresentaram os melhores
desempenhos, indicando a avaliacdo dos sistemas microemulsionados, visando também
reduzir o consumo desses solventes e a toxicidade quando forem aplicados operacionalmente.
O deslocamento ocorre de forma mais eficiente com estes solventes provavelmente devido a
baixa densidade deles (0,672 g/ml e 0,717 g/ml, respectivamente).

Em seguida foram realizados testes, utilizando microemulsdes, visando comparar a
eficiéncia do deslocamento da parafina nos meios.

Os pontos das microemulsdes utilizados para realizacdo dos testes de difusdo estdo
dispostos nos diagramas do anexo 1.

A Figura 5.10 (a até e) mostra a difusdo da parafina nos solventes com relagdo aos

sistemas microemulsionados.

Difusao da parafina com microemulsao - diesel

massa (g)

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

Tempo (s)
—aA— diesel —x— D14 (Ponto 1) —o— D14 (Ponto 2)

Figura 5.10 (a) - Comportamento da difusdo da parafina no tempo com diesel e sistemas

microemulsionados.
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Difusao da parafina com microemulsao -N-parafina

massa (g)

Tempo (s)
—#— N-parafina —e— D24 (Ponto 4)

Figura 5.10 (b) - Comportamento da difusdo da parafina no tempo com N-parafina e sistema

microemulsionado.
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Figura 5.10 (c) - Comportamento da difusdo da parafina no tempo com nafta e sistema

microemulsionado.
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Difusao da parafina com microemuls ao - hexano
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Figura 5.10 (d) - Comportamento da difusdo da parafina no tempo com hexano e sistema

microemulsionado.

Difusao da parafina em microemulsao - LCO
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Figura 5.10 (e) - Comportamento da difusdo da parafina no tempo com LCO e sistema

microemulsionado.
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Nos experimentos de difusdo realizados com microemulsdes que possuem o diesel ou
LCO em sua composi¢ao, Figura 5.10, (d) e (e), o deslocamento da parafina ocorrem mais
favordveis com a microemulsio do que com o solvente puro, principalmente quando ela
possui maior percentual de solvente como observado na curva (d) no ponto um. Esse processo
torna-se benéfico, pois viabiliza a substituicdo do solvente na remog¢do de depdsitos
parafinicos e ocorre devido a melhor interacdo da parafina com a microemulsdo, devido a
reducdo da tensdo interfacial.

Ap6s a avaliagcdo experimental da difusdo da parafina em solventes e microemulsio
foram realizados os célculos do coeficiente de difusdo, os quais estio representados na Tabela

5.9.

Tabela 5.9: Dados utilizados nos célculos dos coeficientes de difusdo da parafina.

Coeficiente de difusdo Fracdo molar

Solventes eanessio (s'l) R? (f) regressao parafing o, At(s)
hexano 2,41E-06 0,9454 y =4E-06x + 0,0033 0,062 0-3000
diesel 1,07E-07 0,3276 y = 1E-07x - 0,0007 0,037 15500-18500
LCO 6,59E-07 0,8841 y = 1E-06x + 0,0005 0,061 0-3000
nafta 1,96E-06 0,9838 y = 4E-06x + 0,0021 0,082 0-3000
N-parafina 2,70E-07 0,6213 y=3E-07x-0,0022 0,044 10000-13000
Microemulsdes Coeficiente de_ 1difus.ﬁo R (f) regressio Fragﬁq molar At(s)
regressﬁo(s ) Pal‘aflna €q.
D14b 3,65E-05 0,7958 y =3E-06x + 0,0049 0,004 0-3000
D20b 9,07E-06 0,723 y=4E-07x + 0,0009 0,002 0-3000
D24e 1,80E-06 0,8843 y=5E-07x-0,0019 0,011 4000-7000
D37b 4,95E-06 0,8817 y =5E-07x + 0,0003 0,004 0-3000
D44d 6,67E-06 0,6655 y =5E-07x + 0,0009 0,003 0-3000

Onde: x = fracdo méssica de parafina

A fracdo molar da parafina no equilibrio é correspondente a capacidade de carga
determinada experimentalmente pela TIAC.

Os coeficientes de difusdo foram calculados ponto a ponto, utilizando o programa
Excel, porém devido a consideragdo inicial de haver uma relagao linear da fracdo massica da
parafina com o tempo, todos os pontos foram muito proximos a média (Tabela 4), diferindo

menos de meio por cento da média. Isto mostra que a condi¢do de linearidade imposta se

aproxima da realidade, apesar de haver algumas equacdes com baixos coeficientes de ajuste.

Erika Adriana de Santana Gomes Tese de doutourado — PPGEQ/UFRN - Dezembro 2009 100



Capitulo 5 Resultados e discussdo

As microemulsdes foram provenientes de diagramas numerados e estio representadas
por pontos disponiveis no anexo 1: diesel (D14 e D20), N-parafina (D24), nafta (D37) e
hexano (D44).

Avaliando a Tabela 5.9 verificou-se que quando se compara o solvente a sua
microemulsdo, percebe-se um aumento no seu coeficiente de difusdo. A microemulsdo que
contém nafta em sua composicao obteve o resultado menos favordvel dentre as demais, porém
ainda apresenta um coeficiente quase trés vezes melhor do que o solvente. Porém, a nafta por
si s6 ja possui um bom coeficiente de difusdo quando comparado aos outros solventes, o que
deve ser levado em conta quando a andlise economica for realizada. O mesmo fato ocorreu
com o hexano, que mesmo quando puro ja possui um bom coeficiente de difusdo comparado
aos outros solventes, e isso ocasiona uma diferenca de quase 180% entre os coeficientes do
solvente com a sua microemulsao.

As demais microemulsdes sdo visivelmente melhores que seus solventes quanto aos
coeficientes de difusdo calculados, pois o ponto 14b cujo solvente € o diesel possui um
coeficiente 340 vezes maior, aproximadamente, do que o préprio solvente. E ainda, o ponto 2
(D20) também mostrou que o coeficiente € 84 vezes mais propenso a transferéncia de massa
do que o solvente puro, mostrando a eficicia das microemulsdes quanto a transferéncia de

massa.

5.1.9 Ponto de fulgor e de combustao

Foram realizados testes preliminares de pontos de fulgor das microemulsdes do
diagrama (D2), para a aplicacdo na solubilizacdo de depdsitos parafinicos em pogos maduros

e estdo representados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10: Tensao superficial e ponto de fulgor das microemulsdes do diagrama (D2).

Pontos de Tensdo Ponto de
microemulsdo  superficial (mN/m) fulgor (°C)
1 23,90 38,0
2 23,67 35,5
3 23,66 35,0
4 23,44 34,5
5 23,78 34,5
6 23,83 35,5
7 - 35,0
8 - 36,0

Erika Adriana de Santana Gomes Tese de doutourado — PPGEQ/UFRN - Dezembro 2009 101



Capitulo 5 Resultados e discussdo

Os resultados prévios, realizados mostraram uma baixa tensdo superficial das
microemulsdes, préximo a 23m N/m, viabilizando a sua aplicabilidade quanto a solubilizagio
parafinica, considerando que a da dgua é em torno de 72 m.N/m.

Os dados de ponto de fulgor indicaram a possibilidade de combustdo, pois serd
necessdrio aquecer o sistema sem risco de incéndio para atuar eficazmente no processo de
solubilizacdo parafinica, ou seja, deve ser superiores a temperatura de fusdo da parafina (60
°C). Portanto, foi realizada a avaliacdo dos pontos de fulgor e de combustio dos componentes
isolados (Tabela 5.11), visando identificar as substincias que mais interferem em riscos de
incéndio durante o aquecimento destes sistemas, visando preservar a seguranga operacional e
a efetividade da solubilizacio.

A Tabela 5.11 ilustra os dados de pontos de fulgor e de combustdo dos componentes
isolados das microemulsdes em sistemas fechados e aberto, condi¢do esta que serd utilizada

operacionalmente.

Tabela 5.11: Pontos de fulgor e de combustio dos componentes da microemulsao.

Sistema fechado Sistema aberto
Substéincia
P.Fulgor (°C)  P.Combustao (°C) P. Fulgor (°C) P. Combustao (°C)

aguarras 39,0 44,0 Naio apresentou 55,0

isoamilico 44.0 47,0 Nao apresentou 61,0

butanol 40,0 42,0 Nao apresentou 53,5

diesel 82,0 99,0 107,0 122,0
nafta <26 Nao apresentou Nao apresentou Nao apresentou
N-parafina 113,0 115,0 Nao apresentou Nao apresentou

Observando a Tabela 5.11 podemos dizer que o diesel e N-parafina possuem elevados
pontos de fulgor e de combustido, em sistema fechado, apresentando perspectivas para

avaliacdes dos sistemas microemulsionados com esses solventes (Tabela 5.12).
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Tabela 5.12: Ponto de fulgor e de combustdo de pontos de microemulsdo com diesel e
N-parafina em sistema fechado.

Pontos de Ponto de Ponto de Pontos de Ponto de Ponto de
microemulsdo fulgor (°C) combustio (°C) | microemulsdo fulgor (°C) combustio (°C)
D14(1) 49,0 75,0 D24(1) 50,0 70,0
D14(2) 47,0 68,0 D24(2) 48,0 67,0
D14(3) 46,0 76,0 D24(3) 50,0 69,0
D17(1) 46,0 75,0 D28(1) 49,0 71,0
D17(2) 41,0 84,0 D28(2) 48,0 75,0
D17(3) 43,0 93,0 D28(3) 49,0 70,0
D20(1) 47,0 77,0 D30(1) 48,0 69,0
D20(2) 46,0 74,0 D30(2) 48,0 64,0
D20(3) 46,0 76,0 D30(3) 50,0 65,0

Os dados apresentados na Tabela 5.12 mostram que os valores de ponto de fulgor e de
combustdo obtidos, viabilizam a aplicabilidade dos sistemas microemulsionados na
solubilizacdo parafinica, pois diminuiram os riscos com relagdo a incéndio. Estes
experimentos foram realizados em sistema fechado e operacionalmente o sistema utilizado
serd aberto o que reduz mais ainda ou até mesmo anula os riscos como ocorreu com 0S
solventes puros (Tabela 5.11).

Os diagramas avaliados e suas respectivas composicdes estdo apresentados na Figura
5.3 (paginas 78 a 81) e Tabelas 5.1 a 5.6 (paginas 83 a 85), respectivamente.

Nesse estudo também foi avaliada a compatibilidade dos sistemas microemulsionados
com o 6leo bruto na proporcdo de (1:1), observou-se a homogeneizagdo com a presenca de
pequenos soélidos insoliiveis, os quais foram solubilizados com a adi¢gdo de um solvente

aromdtico sendo, portanto, identificado como asfaltenos.

5.2 Determinacao da Temperatura de Inicio do Aparecimento dos Cristais

(TTAC) em sistemas parafina/solventes

Neste item os resultados da TIAC obtidos por sinal fotoelétrico e viscosidade,

utilizando sistemas parafina/solvente sdo comparados.
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5.2.1 Resultados de TIAC obtidos, utilizando o sinal fotoelétrico

A Figura 5.11 (a até f) mostra as curvas do sinal fotoelétrico pelo seu valor maximo
versus a temperatura, a partir das quais foram determinadas as TIAC dos sistemas

parafina/solventes.

max
o
oo

e
o

SFE/(SFE)
=
ES

L
N

Temperatura (°C)

—A— parafina 1% (12,9 °C) —e— parafina 5% (30,2 °C) ——— parafina 10% (33,5 °C
—x— parafina 15% (38,8 °C) parafina 20% (39,9 °C) —m— parafina 30% (50,2 °C
—e&— parafina 40% (51,4 °C) —e— parafina 50% (53,2 °C) parafina 60% (56,1 °C

Figura 5.11 (a) - Comportamentos, durante o resfriamento, dos sistemas parafinicos com o
solvente aguarrds a partir de onde foram determinadas as TIAC em diferentes concentracdes

de parafina, através do sinal fotoelétrico.
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Diesel

max

SFE/SFE

—A— 1%parafina (20,3 °C)
—¥— 15%parafina (41.5 °C)
—e— 40%parafina (56,4 °C)

Temperatura (°C)
—o— 5%parafina (34,1 °C)

20%p arafina (45,3 °C)
—e— 50%parafina (56,5 °C)

——— 10%parafina (39,4 °C)
—m— 30%parafina (54,3 °C)
60%parafina (56,8 °C)

Figura 5.11 (b) - Comportamentos, durante o resfriamento, dos sistemas parafinicos com o

solvente diesel a partir de onde foram determinadas as TIAC em diferentes concentracdes de

parafina, através do sinal fotoelétrico.
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—aA— parafina 1% (15,2 °C)
—¥— parafina 15% (46,4 °C)

35
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—o— parafina 5% (40,2 °C)

parafina 20% (47,6 °C) —m— parafina 30% (53,5 °C)
—e— parafina 40% (54,0 °C) —e— parafina 50% (56,4 °C)

45

prafina 10% (44,3 °C)

parafina 60% (57,2 °C)

Figura 5.11 (c) - Comportamentos, durante o resfriamento, dos sistemas parafinicos com o

solvente N-parafina a partir de onde foram determinadas as TIAC em diferentes

concentracdes de parafina, através do sinal fotoelétrico.
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Nafta -petroquimica

max

SFE/SFE

Temperatura (°C)
—A— parafina 1% (12,5 °C) —e— parafina 5% (29,1 °C) —=— parafina 10% (32,1 °C)
—¥— parafina 15% (33,0 °C) parafina 20% (36,5 °C) —s— parafina 30% (40,6 °C)
—e— parafina 40% (45,4 °C) parafina 50% (49,2 °C) parafina 60% (54,7 °C)

Figura 5.11 (d) - Comportamentos, durante o resfriamento, dos sistemas parafinicos com o
solvente nafta a partir de onde foram determinadas as TIAC em diferentes concentrac¢des de

parafina, através do sinal fotoelétrico.

SFE/SFEméx

Temperatura (°C)
—a— parafina 1% (13,5°C) —oe— parafina 5% (32,2°C) ——=— parafina 10% (34,4 °C)
—¥— parafina 15% (36,8 °C) parafina 20% (40,3 °C) —m=— parafina 30% (43,6 °C)
—&— parafina 40% (45,5 °C) —e— parafina 50% (48,6 °C) parafina 60% (53,4 °C)

Figura 5.11 (e) - Comportamentos, durante o resfriamento, dos sistemas parafinicos com o
solvente hexano a partir de onde foram determinadas as TIAC em diferentes concentracdes de
parafina, através do sinal fotoelétrico.
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SFE/SFEmax

Temperatura (°C)

—A— parafina 1% (13,2 °C) —e— parafina 5% (27,7°C) —=— parafina 10% (34,5 °C)
—%— parafina 15% (37,4 °C) parafina 20% (41,2 °C) —s=— parafina 30% (45,5 °C)
—e— parafina 40% (50,5 °C) parafina 50% (54,3 °C) parafina 60% (55,4 °C)

Figura 5.11 (f) - Comportamentos, durante o resfriamento, dos sistemas parafinicos com o
solvente LCO a partir de onde foram determinadas as TIAC em diferentes concentrac¢des de

parafina, através do sinal fotoelétrico.

Analisando a Figura 5.11 (a até f) observamos que o sinal fotoelétrico aumenta
acentuadamente de valor com o aumento da temperatura. Isto porque acima da temperatura de
aparecimento dos cristais 0 meio encontra-se transparente e o sinal fotoelétrico € maximo, ao
atingir a TTAC o meio torna-se bifasico (sélido-liquido) passando a apresentar um aspecto
translicido ou até mesmo opaco, neste caso a passagem da luz torna-se prejudicada e o sinal
fotoelétrico torna-se quase nulo.

Ainda analisando os graficos da Figura 5.11 podemos observar que com o aumento da
concentragdo em parafina a variagdo do sinal fotoelétrico ocorre a temperaturas mais
elevadas, isto porque quanto maior a concentracdo em parafina maior € a temperatura em que
os cristais de parafina irdo se formar. Este fendmeno pode ser explicado pela equagdo do

equilibrio sélido-liquido, Equacdo (5.1) (Won, 1986).

f T
K =Sicexp 2 | T | A [T G.1)
X.
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Onde: Kj; a constante de equilibrio sélido-liquido;
s; a fracdo de parafina no sélido;

x; a fragdo de parafina no liquido;

T a temperatura de equilibrio (TIAC);

T;a temperatura de fusio da parafina;

T7 a temperatura de transicdo de fases;

AH entalpia de fusdo da parafina;

AH" entalpia de transicdo de fases;

sendo s; = 1 para sistemas em que o sélido ¢ isento de solvente, temos que x; é proporcional a
T, logo quanto maior a concentrag@o de parafina no meio maior a temperatura de separacio de
fases (TIAC).

A TIAC ocorre na nucleagdo, primeira fase da cristalizacdo, ou seja, com o
aparecimento dos primeiros cristais sendo identificada na Figura 5.11, a partir das primeiras
modificac¢des nas curvas de comportamento do sinal fotoelétrico pela temperatura.

Outro aspecto que pode ser observado na Figura 5.11 estd baseado no fato de que a
intensidade do sinal fotoelétrico € maior para os solventes hexano, n-parafina, aguarrds e
nafta-petroquimica, quando comparados com o diesel e o LCO. Isto ocorre devido ao fato dos
ultimos solventes apresentarem uma coloracdo mais escura, o que afeta a passagem do sinal
fotoelétrico, diminuindo assim sua intensidade, porém salientamos que este fato nio altera a
interpretacdo dos dados, pois o equipamento € calibrado de acordo com a condi¢do a ser
avaliada para cada solvente, ou seja, quando ocorre a formagdo de cristais 0s mesmos sio
prontamente identificados.

Dos solventes avaliados apenas o hexano é um solvente puro os demais sdo
proveniente de uma mistura de hidrocarbonetos em diferentes propor¢des, portanto, quando a
concentracdo de parafina avaliada foi de 1% e os sistemas foram resfriados os valores obtidos
pela variacdo do sinal fotoelétrico representou a cristalizagcdo das cadeias carbonicas maiores,
ou seja, a turbidez do préprio solvente, mas para o hexano o valor encontrado é
representativo, pois a temperatura de turbidez é de 94 °C negativo.

A Figura 5.12 ilustra os valores de TIAC com a variag¢do da concentrag¢do da parafina,

nos solventes estudados, utilizando o sinal fotoelétrico como metodologia de determinacao.
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Curvas de TIAC da parafina para cada sol vente
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Figura 5.12 - Curvas de TIAC da parafina com os solventes estudados.

Avaliando a Figura 5.12, observamos que os menores valores de TIAC ocorrem na
mistura da parafina com a nafta-petroquimica e hexano, provavelmente devido a afinidade e
interag¢@o da parafina com as cadeias hidrocarbonicas lineares predominantes nesses solventes.
Quanto ao hexano, devido a sua baixa pressdo de vapor, conseqiientemente elevada
volatilidade, a sua aplicabilidade operacional torna-se dificultada. Os demais solventes
estudados apresentam comportamento da TIAC da parafina bem préximos numericamente,
porém devido a viabilidade técnica e a disponibilidade para a aplicagcdo em campo, o solvente
aguarrds foi recomendado como solvente para o controle de precipitacio de depdsitos

parafinicos.

5.2.2 Resultados de TIAC obtidos por reologia

O estudo reoldgico para determinacdo da TIAC da parafina foi realizado com os
mesmos solventes avaliados pelo sinal fotoelétrico, porém as concentragdes de parafina
utilizadas foram de: 1, 5 e 10% devido a viscosidade da mistura aumentar muito a partir de
10% em parafina, dificultando a medida da viscosidade pelo redmetro. Portanto, esses valores

serdo utilizados para comparar as TIAC obtidas por reologia e sinal fotoelétrico.
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Capitulo 5

As curvas de fluxo obtidas no Redmetro Brookfield RS 2000 para os sistemas

parafina/solventes estdo representadas na Figura 5.13 (a até f).
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Figura 5.13 (a) - Viscosidade em funcdo da temperatura em diferentes concentracdes de

parafina com aguarrés.

Curvas de Fluxo: diesel/(% )parafina
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Figura 5.13 (b) - Viscosidade em funcdo da temperatura em diferentes concentragdes de

parafina com diesel.
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Figura 5.13 (d) - Viscosidade em funcdo da temperatura em diferentes concentragdes de
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Curva de fluxo: hexano/(% )parafina
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Figura 5.13 (e) - Viscosidade em fun¢fo da temperatura em diferentes concentracdes de
parafina com hexano.
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Figura 5.13 (f) - Viscosidade em fun¢do da temperatura em diferentes concentragdes de

parafina com LCO.
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Os valores de viscosidade foram quantificados através dos dados de tensdo de
cisalhamento, que variaram com a taxa de cisalhamento de 0 — 4100 s, gerando um grafico
do comportamento em cada temperatura. No caso da tensdo ser proporcional a taxa de
cisalhamento o comportamento € newtoniano e a determinacdo da viscosidade € realizada pela
razao destas medidas. Nos demais casos, de acordo com o comportamento reolégico, foram
aplicados os modelos mais adequados para a quantificacdo da viscosidade. Os modelos
utilizados no estudo foram: Ostwald de Waale (Poténcia), Modelo de Bingham ou Plastico
Ideal e o Modelo de Herschell-Buckley (Machado, 2002).

A Tabela 5.13 ilustra os valores da TIAC da parafina obtidos pelos métodos avaliados
e os respectivos desvios padrdes calculados. Avaliando a Tabela 5.13 pode-se observar que os
maiores desvios padrdes da TIAC, entre os métodos avaliados, ocorrem em baixas
concentragdes de parafina, o que determina maior sensibilidade da determinacdo da TIAC

pelo método do sinal fotoelétrico.

Tabela 5.13: Valores de TIAC da parafina determinados pelo sinal fotoelétrico e por reologia
e os seus respectivos desvios padrdes, para os solventes estudados.

% parafina TIAC (°C) aguarras TIAC (°C) diesel TIAC (°C) N-parafina
SFE  Reologia DP SFE Reologia DP SFE Reologia  DP
1 12,9 20,2 52 20,3 24,7 3,1 152 27,0 8,3
5 30,2 17,5 9,0 34,1 28,9 3,7 435 26,2 12,2
10 33,5 28,6 3,5 40,6 38,7 1,3 4473 31,1 9,3
: TIAC (°C) nafta TIAC (°C) hexano TIAC (°C) LCO
% parafina
SFE  Reologia DP SFE Reologia DP SFE Reologia  DP
1 12,5 29,6 12,0 13,5 32,6 13,5 13,2 28,4 10,7
5 29,1 20,7 6,0 323 23,1 6,5 27,7 22,3 3,8
10 32,1 24,6 53 353 25,4 70 345 32,8 1,2

Vale salientar que a TIAC por reologia apenas ¢ identificada quando a quantidade de
cristais formados no sistema € suficiente para alterar a viscosidade, ou seja, os cristais se
formam, crescem se aglomeram para poder interferir na viscosidade, enquanto que pelo sinal
fotoelétrico assim que os cristais s@o formados sao identificados, justificando assim a variagéo
dos valores obtidos para a TIAC (Tabela 5.13) entre os métodos avaliados.

Os valores de viscosidade determinados quando a concentragdo de parafina foi de 1%

para os solventes avaliados por reologia ndo sdo representativos, pois a variagdo obtida na
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viscosidade € muito pequena e interfere diretamente na interpretacao dos dados para o célculo

da TIAC.

5.3 Estudo da influéncia do tensoativo nao-ionico na Temperatura de Inicio

do Aparecimento dos Cristais (TIAC) da parafina

As avaliacdes da reducdo da TIAC da parafina devido a presenca do tensoativo ndo
ionico PC18 realizadas por sinal fotoelétrico e medidas de variacdo de viscosidade estdo

representadas a seguir.

5.3.1 Reducao da TIAC da parafina pelo método fotoelétrico

A Figura 5.14 (a até f) ilustra as curvas do sinal fotoelétrico pela temperatura a partir
das quais foram quantificados os valores da TIAC em sistemas parafinicos com e sem o
tensoativo PC18 nas concentragdes de: 1, 5 e 7% quando a metodologia utilizada foi a

variagdo do sinal fotoelétrico nos solventes estudados.

Aguarras

SFE/SFEmax

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temperatura (°C)

—A— aguarras x parafina (10%) —a— PCI18 (1%)
——PC18 (5%) —+— PCI18 (7%)

Figura 5.14 (a) - Relagdes dos sinais fotoelétricos pelos sinais fotoelétricos maximo versus as

temperaturas com o solvente aguarrés.
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SFE/SFEmax

1,20

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00
25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temperatura (°C)

—a— diesel x parafina (10%) —a—PC18 (1%)
——PC18 (5%) —+—PCI18 (7%)

Figura 5

.14 (b) - Rela¢des dos sinais fotoelétricos pelos sinais fotoelétricos maximo versus as

temperaturas com o solvente diesel.

SFE/SFEnvx

N-parafina
1,2

1,0

0.8

0,6

0,4

0,2

0,0

25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temperatura (°C)
—aA— N-parafina x parafina (10%) —8— PC 18 (1%)

——PC 18 (5%) —+—PC 18 (7%)

Figura 5.14 (c) - Relagdes dos sinais fotoelétricos pelos sinais fotoelétricos maximo versus as

temperaturas com o solvente N-parafina.
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15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temperatura (°C)

—=aA— nafta x parafina (10%) —a— PC18 (1%)
—o—PC18(5%) —+— PC18 (7%)

Figura 5.14 (d) - Relagdes dos sinais fotoelétricos pelos sinais fotoelétricos maximo versus as

temperaturas com o solvente nafta.

SHFE/SFEmax

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temperatura (°C)
—aA— hexano x parafina (10%) —a— PC 18 (1%)
——PC 18 (5%) —+—PC 18 (7%)

Figura 5.14 (e) - Relacdes dos sinais fotoelétricos pelos sinais fotoelétricos maximo versus as

temperaturas com o solvente hexano
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.

Temp eratura (°C)

—a— LCO x parafina (10%) —a— PC18 (1%)
—e—PC18 (5%) —+—PC18 (7%)

Figura 5.14 (f) - Relagdes dos sinais fotoelétricos pelos sinais fotoelétricos maximo versus as

temperaturas com o solvente LCO

Avaliando a Figura 5.14 (a até f), os menores valores de TIAC foram obtidos com os
solventes: aguarrds e nafta, provavelmente devido a afinidade e interacdo da parafina com as
cadeias hidrocarbdnicas lineares destes solventes. Ainda avaliando a Figura 5.14 podemos
observar que existe uma modificacdo nos comportamentos dos sistemas parafinicos com e
sem tensoativo, comprovando que o aditivo modifica a forma como os cristais sdo formados.

A concentracdo de 10% em parafina utilizadas para avaliar a atuac@o do tensoativo foi
escolhida, porque € a partir deste valor que comecam ocorrer os problemas de cristalizagao.

Os valores de TIAC dos sistemas parafinicos com e sem o tensoativo PCI8,

determinados pelo sinal fotoelétrico, estdo apresentados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14: TIAC da parafina com os solventes estudados e o tensoativo PC18 em diferentes
concentracoes.

TIAC da parafina por sinal fotoelétrico (°C)

% PC18 aguarras diesel n-parafina nafta hexano LCO
0 32,2 39,4 44.3 32,1 34,4 34,5
1 30,3 36,6 45,4 32,5 334 33,2
5 32,0 40,8 44,7 30,8 32,3 40,1
7 32,3 39,8 45,1 32,7 32,5 40,6
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Os dados da Tabela 5.14 mostram que o tensoativo PC18 provocou as maiores
reducgdes da TIAC da parafina de: 6,1; 7,1; 6,3 e 3,8%, nos sistemas com: aguarrds (1%PC18),
diesel (1%PC18), hexano (5%PC18), e LCO (1%PC18), respectivamente. Estes resultados
sugerem a utilizacdo da nafta como solvente e no caso da adi¢do do tensoativo a concentracio
otima é 1%, viabilizando economicamente devido a baixa concentracdo empregada.
Entretanto o uso ou ndo deste solvente serd definido em conjunto com outros fatores tais
como: disponibilidade e custo. Também foi observado que o tensoativo ndo apresentou boa
interagdo com o solvente N-parafina, causando um aumento da TIAC nos casos avaliados.

A adicdo de 10% do PC18 ao sistema parafinico quando avaliado pelo sinal
fotoelétrico causou a formacdo de um sistema turvo, impossibilitando a realizacdo da
avalia¢do da TIAC, provavelmente devido a interagdo molecular e ao impedimento espacial.

Avaliando as curvas de TIAC da parafina quando foi utilizado o tensoativo PC18
(Figura 13) pode-se observar que as inclinacdes das curvas que determinam a temperatura de
cristalizacdo encontram-se predominantemente alinhados na ordenada. A aglomeracdo das
moléculas de parafina com as do tensoativo poderdo reduzir a precipitacdo parafinica, pois
essa ligacdo impede o crescimento continuo da cadeia carbOnica e conseqiientemente a
aderéncia a superficie dos tubos de transporte.

Avaliando a Figura 5.14, observamos que a determina¢do da TIAC da parafina por
variagdo do sinal fotoelétrico possibilita a identificagcdo em baixas concentragdes devido a
sensibilidade do equipamento utilizado (erro de 0,5%) nas modificacdes das solugdes,

possibilitando a previsdo do comportamento das amostras e a interferéncia dos aditivos.

5.3.2 Reducao da TIAC da parafina por reologia

A Figura 5.15 (a até f) representa as relacdes das viscosidades pelas temperaturas

obtidas para os sistemas com: 1, 5 e 10% de parafina.
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Temperatura (°C)

solvente diesel.

Q Q
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SN

Q
—e— 1%parafina (24,7 °C) —a— S%parafina (28,9 °C) —a— 10%parafina (38,7 °C)

Figura 5.15 (b) - Curvas de fluxo nas concentra¢cdes de parafina de: 1, 5 e 10%, com o
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Curvas de Fluxo: N-parafina/(% )parafina

(euryeredo,0r)
(d9) 2pEPISOISIA

(euryeredoyc o )
(do) 9pepIS0dSIA

Tempeartura (°C)

—&— 1 %parafina (27,0 °C) —&— S5%parafina (26,2 °C) —8— 10%parafina (31,1 °C)

Figura 5.15 (c) - Curvas de fluxo nas concentracdes de parafina de: 1, 5 e 10%, com o

solvente N-parafina.

Curva de Fluxo: nafta/(% )parafina
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Figura 5.15 (d) - Curvas de fluxo nas concentracdes de parafina de: 1, 5 e 10%, com o

solvente nafta.
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Curva de fluxo: hexano/(% )parafina
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Figura 5.15 (e) - Curvas de fluxo nas concentragdes de parafina de: 1, 5 e 10%, com o

solvente hexano.
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Figura 5.15 (f) - Curvas de fluxo nas concentragdes de parafina de: 1, 5 e 10%, com o

solvente LCO.

Tese de doutourado — PPGEQ/UFRN - Dezembro 2009 121

Erika Adriana de Santana Gomes



Capitulo 5 Resultados e discussdo

Os valores de viscosidade determinados quando a concentracdo de parafina foi de 1%
para os solventes avaliados por reologia ndo sdo representativos, pois a variagdo obtida na
viscosidade € muito pequena e interfere diretamente na interpretacao dos dados para o célculo
da TIAC.

Os grificos da Figura 5.15 mostram que a viscosidade e a TIAC da parafina aumentam
proporcionalmente coma a concentracdo de parafina, principalmente nas temperaturas abaixo
da TIAC, ou seja, onde ocorre variagdo brusca nos graficos (a até f).

Os menores valores de viscosidade foram encontrados para os sistemas com nafta-
petroquimica e hexano, graficos (d) e (e).

Para avaliar a adicdo do tensoativo PC18 por reologia foi escolhida a concentragdo de
10% de parafina nos solventes: aguarrds, diesel, nafta, hexano e LCO, porém com N-parafina
a viscosidade aumentou acentuadamente, impedindo a realizag@o da leitura nestas condigdes,
portanto, a concentragdo utilizada foi 5% de parafina.

A Figura 5.16 (a até f) mostra os graficos do estudo dos sistemas parafinicos com o

tensoativo PC18 nas concentragdes de 1, 5 e 7%.

Aguarras (10 % parafina/ % PC18)
20,0 30,0
18,0
- 25,0
@ 16,0 -
~ 0 14,0 -
58 200 5 o
s 12,0 | ERS
=¥
S g 100 (150 2 R
72 @D~
S E 50 g o
> & 60 100 &
=
- A0 - 5,0
2,0
0,0 0,0
N
NN
Temperatura (°C)
—8— 10% parafina —— 1%PC18 —4&— 5%PCI18 —&— 7% parafina

Figura 5.16 (a) - Curvas de fluxo com concentracdes de parafina definidas e variacdo da

quantidade do tensoativo PC18 em: 1, 5 e 7%, com o solvente aguarras.
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Diesel (10 % parafina/ % PC18)
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—@— 7% parafina

—&— 1% parafina —&— 5%PC18

—&— 10% parafina

Figura 5.16 (b) - Curvas de fluxo com concentra¢des de parafina definidas e variacdo da

quantidade do tensoativo PC18 em: 1, 5 e 7%, com o solvente diesel.

N-parafina (5 % parafina/ % PC18)

(81Dd%L 2 S)
(do) SpepISOOSIA
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(dP) 9pepISOOSIA
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—o— 1%PCI18

—@— 7%PCI18

—a&— 5%PC18

—8&— 5% parafina

Figura 5.16 (c) - Curvas de fluxo com concentracdes de parafina definidas e variacdo da

quantidade do tensoativo PC18 em: 1, 5 e 7%, com o solvente N-parafina.
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Nafta-petroquimica (10 % parafina/ % PC18)
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—— 1%PC18 —A— 5%PC18

—a— 10% parafina

Figura 5.16 (d) - Curvas de fluxo com concentragdes de parafina definidas e variacdo da

quantidade do tensoativo PC18 em: 1, 5 e 7%, com o solvente nafta.

Hexano (10 % parafina/ % PC18)
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Figura 5.16 (e) - Curvas de fluxo com concentracdes de parafina definidas e variacdo da

quantidade do tensoativo PC18 em: 1, 5 e 7%, com o solvente hexano.
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LCO (10 % parafina/ % PC18)
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Figura 5.16 (f) - Curvas de fluxo com concentracdes de parafina definidas e variagdo da

quantidade do tensoativo PC18 em: 1, 5 e 7%, com o solvente LCO.

Podemos observar na Figura 5.16 que o tensoativo atua na viscosidade abaixo dos
valores de TIAC.

De maneira geral apenas os sistemas com os solventes: aguards e LCO Figura 5.16 (a)
e (f) ndo apresentaram viabilidade de aplicacdo do tensoativo, pois com este ocorreu aumento
da viscosidade e para a aguarrds nao ocorreram variacodes significativas.

Para a N-parafina com 5 e 7% de PC18 ocorreu elevacdo da viscosidade e TIAC
simultaneamente, desde o inicio do resfriamento até logo apés a TIAC. Este fato ocorreu
provavelmente devido a interferéncia da viscosidade do préprio tensoativo no sistema.

Para o solvente hexano Figura 5.15(e) a elevagdo da viscosidade do sistema com 5%
de PC18 € pouco significativa e ndo interfere na determinacio da TIAC.

Como os valores de viscosidade s@o praticamente constantes em temperaturas acima
de 30°C em baixas concentra¢des de parafina a andlise da temperatura de cristalizacdo torna-
se deficiente através da viscosidade, pois os valores de TIAC ocorrem entre 30 a 40°C.

A reducdo da viscosidade dos sistemas parafinicos é um pardmetro de grande
importincia para o dimensionamento dos equipamentos que impulsionam o 6leo produzido,

reduzindo o consumo de energia no processo e o conseqiiente aumentando a produgao.
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A Tabela 5.15 ilustra os valores de TIAC da parafina, determinados por reologia, para

os sistemas parafina/solvente/tensoativo (PC18) nas concentragdes de 1, 5 e 7%.

Tabela 5.15: TIAC da parafina determinadas por reologia com os solventes estudados e o
tensoativo PC18 em diferentes concentragdes.

TIAC da parafina por reologia (°C)

9% PC18 aguarras diesel n-parafina nafta hexano LCO
0 26,8 34,7 25,1 239 25,3 34,5
1 25,6 36,1 25,3 22,4 243 34,4
5 27,6 36,6 31,7 21,6 26,4 35,8
7 27,8 36,9 32,3 25,6 25,3 34,9

Avaliando os dados da Tabela 5.15 observa-se que o tensoativo PC18 causa menor
reducdo da TIAC da parafina quando determinada pelo método reoldgico, isto ocorre porque
as temperaturas sdo subestimadas, ou seja, determinadas abaixo dos valores reais.

A diferenca destes valores de TIAC observada entre os métodos ainda pode ser
explicada pelo fato de que o tensoativo PC18 age no sistema parafina/solvente, quando os
primeiros cristais se formam, impedindo o aumento do tamanho da cadeia parafinica devido a
interacdo apolar da parafina com a cadeia carbdnica do tensoativo. Sendo a outra parte do
aditivo repelente de parafinas.

Os estudos reolégicos dos sistemas parafinicos com solventes comerciais
determinaram os menores valores de viscosidade para o hexano e a nafta-petroquimica, porém
a aplicacdo do hexano pode ser dificultada operacionalmente devido ao seu baixo ponto de
ebulicdo (68°C a 760mmHg), oferecendo maior exposicdo de vapores, conseqiientemente,
riscos de incéndio.

Comparando as Tabelas (5.14) e (5.15) pdde-se notar que os valores da TIAC
determinados pelo sinal fotoelétrico (Tabela 5.14) sdo maiores do que os determinados por
reologia (Tabela 5.15), isto ocorre porque a determinacéo pelo sinal fotoelétrico ocorre com a
formagdo dos primeiros cristais e por viscosidade s6 ocorre quando os cristais maiores sao

capazes de interferir no sistema.
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5.4 Estudo de modelos termodinamicos para o calculo da TIAC

(Temperatura de Inicio do Aparecimento dos Cristais) da parafina

A modelagem dos dados experimentais da TIAC da parafina com solventes foi realizada

através da aplicacdo dos modelos de Won (Won, 1986) e da solucdo ideal (Erickson et al.,

1993). Em seguida foi realizada aplicacdo do modelo de pseudofases (Bias et al.,1981) em

sistemas microemulsionados.

5.4.1 TIAC da parafina

Os dados de TIAC da parafina foram obtidos através do método do sinal fotoelétrico

(Santana, 2005) e estdo representados na Tabela 5.16.

Tabela 5.16: TIAC da parafina com solventes comerciais em diferentes concentracdes de
parafina.

TIAC da parafina (K)

% Parafina aguarrds  diesel n-parafina nafta hexano LCO
1 282.,8 288.8 285.0 2823 285.,5 284.5

5 296,3 301,7 299,7 294,2 296,3 295,7

10 302,8 309,8 3049 300,0 301,9 305,2

15 306,7 312,2 309,2 304,5 306,0 307,5

20 307,8 314,0 311,9 308,3 311,6 310,0

30 320,3 316,7 316,0 309,7 313,8 315,1

40 322,1 320,3 3248 315,1 317,6 318,6

50 325,6 3227 3274 319,9 319,3 323,7

60 327,6 325,9 3289 325,9 323,9 323,5

5.4.2 Cromatografia gasosa

A Tabela 5.17 ilustra os valores das massas moleculares dos solventes padrdes

determinados através da férmula estrutural que gerou uma a equagio da reta, representada na

Figura 5.17. As caracteristicas mais preponderantes das cromatografias (tempos de retencéo e

0 % area dos picos formados) também sdo mostradas na Tabela 5.17.
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Tabela 5.17: Valores das massas moleculares dos solventes padrdes de hidrocarbonetos.

Solventes MMisrmula Lretenciio
Padr@es estrutural (mm)

hexano 86 1,986
octano 114 2,813
nonano 128 3,454
decano 142 4,301
undecano 156 4,958
dodecano 170 5,906
tridecano 184 7,493
tetradecano 198 8,463
11,52

hexadecano 226 5
heptadecan 12,99

240 1

A equacdo da reta (Figura 5.17) possibilitou recalcular os valores das massas

moleculares dos solventes padrdes de forma aproximada, bem como viabilizou a

determinagdo das massas moleculares dos solventes comerciais.

Massa molecular dos solventes padroes
300 | | | | | | |
250 - ]L | % oy ]
C l ‘ i l l
5 200° | | | |
3 l l l
< 150 - i i i
g
B
z 100 -
=
50 B I | |
0 | | |
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo de retengdo (min)
X MMférmula estrutural ——— Log. (MM férmula estrutural)

Figura 5.17 - Curva da massa molecular dos solventes padrdes de hidrocarbonetos com

relacdo aos tempos de retencéo
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O célculo da massa molecular dos solventes comerciais foi realizado aplicando-se a
equacdo da reta para cada valor de tempo de retencdo e em seguida foi realizada uma relagao
com as dreas dos picos, obtidas na cromatografia gasosa, finalizando com o somatdrio das

propor¢des massicas (Equagdo 5.2).

al
MM ' x g,

> MM, =—1—1 (5.2)

a,

Onde: MM,-"“I : representa a massa molecular calculada em cada ponto;
a;: rea de cada ponto;

a,: area total

Tabela 5.18: Massa molecular dos solventes comerciais avaliados.
Solventes comerciais MMcaicutada  Tr(K)  AHg (cal/gmol) C, - parafina(cal/g.mol. K- 298K)

aguarras 139,8 236,15 4781,85

diesel 190,9 269,67 7075,76

N-parafina 196,7 271,79 7843,32
64,44

nafta 118,7 200,53 3259,86

hexano 78,4 142,19 1743,72

LCO 194,5 271,79 7843,32

A partir dos dados de massa molecular também foi possivel determinar a capacidade
calorifica dos solventes comerciais, aplicando-se a Equagao (4.6) para o intervalo de: 273,15-
333,15(K), porém a Tabela 5.18 apresenta apenas o valor a temperatura ambiente (298K).

Para a modelagem dos dados de temperatura de cristalizacdo da parafina foram
aplicados os modelos de Won (Won, 1986) onde foi utilizado o sistema UNIFAC para
calcular o coeficiente de atividade e o modelo da solu¢do ideal, Erickson et al. (1993), que
considera a razdo dos coeficientes de atividades igual a um. Neste caso os dados também

foram avaliados com relagdo a capacidade calorifica e a variagdo de entalpia.

5.4.3 Aplicacio do método de Won

O método de Won utiliza os dados de coeficiente de atividade calculados pelo

UNIFAC para modelar os dados de fragdo molar da parafina.
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5.4.3.1 Calculo da fracdo molar da parafina

Uma abordagem classica para a modelagem termodindmica da parafina foi realizada
através do estudo do equilibrio de fases do sistema multicomponentes, no qual se obtiveram
as concentracdes de saturac@o das fases liquida e sélida as quais foram comparados com 0s
dados experimentais da determinacdo de TIAC da parafina.

A fragcdo molar da parafina ideal foi calculada de acordo com o método de Won (Won,
1986) para todos os solventes comerciais, aplicando-se a Equacdo (4.3), no intervalo de

temperaturas de 273,15 a 333,15 K.
5.4.3.2 Calculo do coeficiente de atividade (UNIFAC)

Os dados de coeficiente de atividade da parafina no meio liquido (ypr) foram obtidos a
partir do programa UNIFAC no intervalo de: 273,15-333,15(K), utilizando os dados de fragdo
molar da parafina e dos solventes foram realizados os célculos dos coeficientes de atividade

cal

que permitiu modelar os dados, resultando na fracdo molar calculada (x,) através da
equacdo (5.3), utilizando o método de Won. A curva de representacdo dessa modelagem,

comparada com os dados experimentais estdo na Figura 5.18 (a até f).

ideal

cal
= £
X p 7/pL X p

(5.3)

5.4.3.3 Comparacao dos dados obtidos experimentais com os modelados pelo

método de Won

Os dados resultantes da segunda interagdo, realizada para o método de Won, utilizando
a Equacido (5.4) para os solventes estudados estdo representados na Figura 5.18 (a até f), pois

se aproximaram mais dos dados experimentais como desejado.

— % cal2
xp,l[q. pL xp (5.4)
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5.4.4 Método da solucao ideal

Os dados da temperatura segundo o modelo da solucdo ideal, Erickson et al. (1993),

foram obtidos aplicando-se a Equacéo (4.2), no primeiro caso, considerando apenas a entalpia

de fusdo e no segundo caso também foi considerada a capacidade calorifica, ambos para o

intervalo de 273,15-333,15(K) e estao apresentados na Figura 5.18 (a até f).

5.4.5 Dados da modelagem da fraciao molar da parafina pelos métodos de

Won e Solucio ideal

A Figura 5.18 (a até f) ilustra os dados da fracdo molar da parafina pela temperatura

nos respectivos solventes (a — aguarras, b — diesel, ¢ — N-parafina, d — nafta, e — hexano, e -

LCO), utilizando os métodos de Won, obtidos através da segunda interacdo, comparado-os

com os dados do método da solucdo ideal, considerando a variacdo de entalpia isolada e

juntamente com a capacidade calorifica da parafina.

340
335
330
325
320
315
310
305
300
295

T(K)

270

290 &
285 8
280 |
275 §

A

(]

solucdo ideal AHf

‘Won interagado 2

solugdo ideal AHf+Cp

m  xp-aguarrds -exp.

Figura 5.18 (a) - Modelagem termodindmica dos dados experimentais de temperatura de

cristalizacdo da parafina comparados aos modelos de Won e o da solucgéo ideal para o
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A solucdo ideal AHf solucdo ideal AHf+Cp

o  Won interagdo 2 m  xp- diesel-exp.

Figura 5.18 (b) - Modelagem termodinamica dos dados experimentais de temperatura de
cristalizacdo da parafina comparados aos modelos de Won e o da solugédo ideal para o

solvente diesel.

340
335 A
330 A
325
320 A
315 A
310
305 1 &
300 | S
295 4§
290 &
285 §
280
275
270 A

T(K)

A solucdo ideal AHf

solugdo ideal AHf+Cp

o Won interagdo 2 B xp - n-parafina-exp.
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Figura 5.18 (c) - Modelagem termodindmica dos dados experimentais de temperatura de

cristalizacdo da parafina comparados aos modelos de Won e o da solugédo ideal para o

solvente N-parafina.

325
320
315
310

305

§300
295 §
290 E
285 §
280 §
275

270 -

A solucdo ideal AHf

o  Won interagao 2

solucdo ideal AHf+Cp

B xp - nafta-exp.

Figura 5.18 (d) - Modelagem termodinamica dos dados experimentais de temperatura de

cristalizacdo da parafina comparados aos modelos de Won e o da solugdo ideal para o

solvente nafta.
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A solucdo ideal AHf

o  Won interagio 2
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®m xp - hexano-exp.
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Figura 5.18 (e) - Modelagem termodindmica dos dados experimentais de temperatura de
cristalizacdo da parafina comparados aos modelos de Won e o da solugédo ideal para o

solvente hexano.

LCO

A solucdo ideal AHf

solugdo ideal AHf+Cp
o Won - interagio 2 m  xp - LCO-exp.

Figura 5.18 (f) - Modelagem termodinamica dos dados experimentais de temperatura de
cristalizacdo da parafina comparados aos modelos de Won e o da solugdo ideal para o

solvente LCO.

Avaliando a Figura 5.18 (a até f) pudemos observar que os dados modelados pelos
métodos de Won e da solucdo ideal, apresentam comportamento correspondente aos dados
experimentais de TIAC da parafina nos solventes comerciais avaliados, porém a segunda
interacdo realizada para o modelo de Won foi o que mais se aproximou dos dados
experimentais, ocorrendo ainda melhor representagdo quando os solventes: nafta, hexano e
LCO foram utilizados. Para os solventes: aguarrds, diesel e nafta foram realizadas mais duas
interagdes, otimizando a convergéncia.

Ainda avaliando a Figura 5.18 (a até f) verificamos que para o método da solucao ideal

a capacidade calorifica ndo apresentou alteracdes significativas para os solventes avaliados.
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5.4.6 Aplicacio do modelo pseudofase de multicomponentes as

microemulsoes

5.4.6.1 TIAC da parafina com microemulsoes

Os dados de temperatura de cristalizacdo da parafina com microemulsdo diesel e do
solvente diesel foram obtidos, utilizando a técnica do sinal fotoelétrico e estdo apresentados
na Tabela 5.19, juntamente com as composicdes da microemulsdo e das massas utilizadas

para os cdlculos das fracdes molares aplicadas ao modelo de pseudofases.

Tabela 5.19: Caracteristicas da microemulsdo utilizada no modelo de pseudofases.

%parafina TIAC (K) | Composicao da microemulsao (g) m (g)
D14 (2) diesel |alcooliso SB  diesel agua ug  parafina total
1 300,5 293,5| 12,3808 6,1904 3,0952 9,2856 |30,9520 0,0315 30,9835
5 313,6 307,2| 10,3634 5,1817 2,5909 7,7726 {25,9086 0,1285 26,0371
10 323,9 312,6| 10,0420 5,0210 2,5105 7,5315 25,1049 0,2535 25,3584
15 327,5 314,7| 14,0382 7,0191 3,5095 10,5286|35,0954 0,5271 35,6225
20 330,4 318,4| 10,3497 5,1749 2,5874 7,7623 25,8743 0,5058 26,3801

Na Tabela 5.19 a massa total corresponde a massa da microemulsdo junto com a da
parafina. Neste estudo toda parafina foi considerada como sendo solubilizada pela pseudofase
6leo (O’). Portanto, a TIAC desta pseudofase dleo € igual a da microemulsio.

5.4.6.2 Calculo da variancia do modelo

A microemulsdo avaliada apresenta quatro constituintes e a variancia € um, portanto

aplicando-se a Equacdo (2.16) constatamos que o niimero de fases com composi¢do diferente

é trés.

5.4.6.3 Termodinamica do modelo
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As massas moleculares dos constituintes avaliados estdo apresentadas na Tabela 5.20.

Tabela 5.20: Massa molecular das substancias utilizadas na aplicagdo do modelo das
pseudofases..

Substincia Massa Molecular

parafina 394.0
diesel 190,0
alcool 88,2

sabao base 260,0

A partir dos dados da Tabela 5.20, foi calculada a razdo entre as densidades
superficiais do édlcool e do tensoativo, relacionado com as respectivas massas moleculares
(Equagao 2.33).

Onde, obtivemos: a = 0,3391

5.4.6.4 Comportamento do equilibrio das constantes de particao e associacao

das pseudofases

Os valores utilizados para os pardmetros do modelo das pseudofases foram obtidos na
literatura (Barros Neto, 1996) e estdo representados a seguir:

Onde: K= 16,2; Ky= 17,95; Kw = 1,03

As fracdes madssicas foram obtidas através da composicdo percentual da microemulsio
utilizada.

Onde, temos: X, =0,1; x, =0,4; X, =0,2; X, =0,3

Para a determinacdo da fracdo madssica do dlcool na pseudofase 6leo (xa,0’) foi
considerado que no modelo de pseudofase a fase 6leo em excesso (O) tem a mesma
composicdo que o 6leo disperso dentro da microemulsio que € representado pela pseudofase
6leo (O’). Foi realizado o balango de matéria para os quatro constituintes com relagcdo as

fracdes massicas reais de acordo com as Equacdes (2.38 até 2.41).

Por interacdo até a convergéncia do valor da fracdo maéssica real do dlcool na
microemulsdo (x,= 0,4) foi determinado a fracdo méssica do dlcool na pseudofase 6leo (X, =
0,284283757) a qual foi utilizada no ajuste das fracdes madssicas reais do 6leo e da dgua.

Utilizando esses dados no programa UNIFAC foram determinados os coeficientes de
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atividade e por fim realizada a modelagem, ou seja, o cédlculo corrigido da fracdo molar da

parafina no meio liquido. Esses dados estdo apresentados na Tabela 5.21.

Tabela 5.21: Fracao molar dos componentes da microemulsdo e do diesel, além dos dados de

coeficiente de atividade obtidos pelo UNIFAC de acordo com as temperaturas utilizadas.

Microemulsio
Texp (°K) Thoa (K)  xp XPideal Xsleo Xao  YPL(UNIFAC)
300,49 300,15 0,00265 0,04919 0,94758 0,00322 0,74594
313,55 313,15 0,01257 0,17457 0,82221 0,00322  0,82720
323,85 323,15 0,02470 0,43185 0,56493 0,00322  0,41124
327,45 327,15 0,03556 0,61098 0,38579 0,00322 0,97288
330,40 330,15 0,04495 0,78830 0,20848 0,00322  0,99294
Microemulsao diesel
XD cal. 1 = Yo' XPideal __ Xsleo Xao  YPLUNIFAC) xpear2 = Yoo * Xpreai Texp (K) Xp
0,04919 0,94758 0,00322 0,74594 0,03669 293,45 0,00490
0,17457 0,82221 0,00322 0,82720 0,14440 307,22 0,02500
0,43185 0,56493 0,00322 0,41124 0,17759 312,55 0,05135
0,61098 0,38579 0,00322 0,97288 0,59441 314,66 0,07917
0,78830 0,20848 0,00322 0,99294 0,78273 318,44 0,10857

Utilizando os dados da fracdo molar da parafina calculados (Tabela 5.21) foi possivel
comparar a TIAC da parafina dos sistemas microemulsionados com o solvente diesel que € a
fase 6leo da microemulsdo.

A Figura 5.19 ilustra os dados de TIAC da parafina com relagdo a fracdo molar da

parafina com o diesel e microemulsdao modelados pelos método da solucdo ideal e de Won.

Modelagem TIAC da parafina-microe muls ao

350

330

310 4

TIAC (K)

290

—@— diesel —a— D14 (Ponto 2) —2A— solucdo ideal+AHf
—*¥— solugdo ideal AHf+Cp —©— Won interagio 3
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Figura 5.19 - Modelagem termodindmica pelo modelo de Won dos dados experimentais de
temperatura de cristalizacdo da parafina com microemulsao diesel comparados ao solvente

puro.

Os dados de TIAC da parafina em sistemas microemulsionados foram mais
representativos quando modelados pelo método de Won na sua terceira interacdo, pois a partir

dafi os dados ndo mais convergiram como desejado.

5.4.5 Desvio médio determinado entre os dados experimentais e os

modelados

O desvio médio foi calculado, considerando os dados experimentais com relagdo aos

modelados e suas interacdes, de acordo com a Equacao (5.5).

X}y - 5.5)

n

Onde: d - desvio médio da amostra, x; - qualquer valor da grandeza x, x - média aritmética da

amostra, n - namero de valores de x na amostra.

A Tabela 5.22 apresenta os dados de desvio médio da temperatura experimental com
relacdo a temperatura da modelagem e das fracdes molares da parafina onde a fragdo molar da
parafina ideal considerou a variacdo de entalpia e a capacidade calorifica e as outras duas

representam as interagdes realizadas pelo método de Won.

Tabela 5.21: Desvio médio da temperatura e fragdo molar.

Desvio médio (d )

Solventes T (K) XPideal XP cal 1 Xpcal 2
aguarras 0,2262 0,1721 0,1369 0,1071
diesel 0,3297 0,2448 0,1512 0,1525
N-parafina 0,3189 0,2533 0,2349 0,2167
nafta 0,3407 0,0973 0,0492 0,0440
hexano 0,4205 0,1314 0,0569 0,0352
LCO 0,3951 0,1118 0,0931 0,0754
microemulsio 0,3980 0,3869 0,3231 0,1294
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Os dados da Tabela 5.21 comprovaram quanto aos desvios médios das fracdes molares
que o método de Won e suas interagdes representaram melhor a modelagem dos dados de
TIAC da parafina inclusive para sistemas microemulsionados. Também foi possivel observar
que o solvente aguarrds apresentou os menores valores para as fragdes molares e desvios
médios para, portanto, os seus dados experimentais foram os que mais se aproximaram dos

dados modelados dentre os avaliados.
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Capitulo 6 — Conclusoes

6.1 Avaliacao da solubilizacao de parafinas, utilizando microemulsoes

As microemulsdes avaliadas quanto a TIAC apresentaram estabilidade térmica,
possibilitando o aquecimento necessario para a solubilizacdo da parafina sem a separagdo de
fases.

Os valores de TIAC determinados se apresentaram mais elevados para as
microemulsdes do que em alguns solventes, porém ndo inviabilizaram a sua aplicabilidade
diante de todas outras caracterizagOes realizadas que foram favordveis. A TIAC nas
microemulsdes é proporcional a concentracio de 6leo e de parafina o que pode ser explicado
pela solubilizacdo da parafina na fase orgénica.

A quantidade de parafina adicionada a microemulsdo para avaliagdo da capacidade de
carga ¢ relacionada com o teor de 6leo existente na microemulsdo e os valores obtidos
indicaram que a microemuls@o disponibiliza o 6leo da sua composi¢do para solubilizacio da
parafina, chegando a atingir até 100%, demonstrou que a solubilizacio pode ocorrer
utilizando-se microemulsdes diretas ou inversas; porém visando a reducdo da quantidade de
solvente empregado, torna-se mais indicado a utilizagdo de sistema O/A.

A avaliacdo reoldgica e a determinacio da TIAC dos sistemas microemulsionados sdo
métodos que possibilitam a verificagdo de parametros importantes para o fluxo de 6leos
parafinicos, ressaltando a precisdo da técnica do sinal fotoelétrico para a TIAC diante da
variagdo da viscosidade.

O estudo da viscosidade dos sistemas microemulsionados visa avaliar o impacto da
aplicagdo destes sistemas nos equipamentos de produgdo e de transporte. A aplicacdo das
microemulsdes na solubilizacdo da parafina aumenta a viscosidade com relacio aos solventes
utilizados.

Os valores dos angulos de contato dos solventes com relacdo as microemulsdes sao
praticamente equivalentes, sendo que com os solventes estes Angulos apresentam maior
resisténcia ao tempo. Isto ocorre devido a maior interagcdo da parafina com as microemulsdes
devido as baixas tensdes interfaciais encontradas.

O aumento na quantidade de solvente na microemulsdo diminui o dngulo de contato,

pois a parafina é solubilizada na parte organica, portanto as duas condi¢des favoraveis, neste
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caso, da utilizagdo de microemulsdo (reducdo da tensdo interfacial, interagdo com a parafina)
se aliam para otimizar os resultados do experimento.

O estudo de difusdo da parafina indicou os solventes hexano e nafta-petroquimica
como os melhores para aplicacdo em sistema estdtico. Os sistemas microemulsionados
comportam-se de maneira favoravel e compativel com o comportamento dos solventes com
relacdo aos experimentos de difusdo isto também devido & interagdo favordvel com a parafina.

De acordo com o estudo realizado baseado no célculo dos coeficientes de difusido das
microemulsdes, estas se apresentaram melhores quanto a transferéncia de massa dos solventes
puros. Esse comportamento € proveniente da presenca do tensoativo em sua composi¢do, o
que provoca uma diminui¢do na tensdo interfacial do fluido com a parafina,
conseqiientemente, reduz a resisténcia da camada fluida. Além disso, a presenca de micelas
diretas, que englobam o solvente em meio aquoso, provoca o encapsulamento da parafina,
facilitando a sua difusdo no fluido, de acordo com o movimento browniano, aumentando
significativamente a superficie de contato onde ocorre a transferéncia de massa.

O sistema parafinico microemulsionado constituido de aguarrds, como fase organica,
dgua destilada, como fase aquosa e dlcool isoamilico/sabdo base na razao C/T=2, diagrama
(D2) mostrou-se eficiente quanto a solubilizac@o parafinica, porém os pontos de fulgor e de
combustio determinados ficaram entre: 34 e 38°C e 55 e 61°C, respectivamente, abaixo ou
muito proximo da temperatura de aquecimento necessdria;

Os sistemas microemulsionados como solubilizante de depdsitos parafinicos sio
vidveis desde que sejam considerados: a elevacdo brusca da viscosidade e os pontos de fulgor
e de combustio como itens primordiais para o transporte e seguranga operacional,
respectivamente;

Uma das vantagens da substituicdo do solvente por microemulsdes, principalmente as
do tipo 6leo em dgua, € a reducdo da quantidade de solvente aplicado aliado a eficiéncia

obtida.

6.2 Determinacio da Temperatura de Inicio do Aparecimento dos Cristais

(TIAC) em sistemas parafina/solventes por sinal fotoelétrico e reologia

Os resultados apresentados mostram que o procedimento de determinacdo da TIAC
pela viscosidade tem uma sensibilidade muito baixa, isto é, os valores da TIAC obtidos pelo

método sao menores do que os valores reais, isto porque a viscosidade s6 é realmente afetada
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pela formacdo dos cristais apds os mesmos atingirem uma concentracdo suficientemente
grande.

No caso do método do sinal fotoelétrico o mesmo representa a TIAC na sua
temperatura mais proxima da real, pois é capaz de perceber o aparecimento da menor
quantidade possivel de fase sélida, possibilitando assim representar melhor o equilibrio

s6lido-liquido do sistema parafina/solvente.

6.3 Estudo da influéncia do tensoativo nao-ionico na Temperatura de Inicio

do Aparecimento dos Cristais (TIAC) da parafina

A técnica de determinacdo da TIAC da parafina por variacdo do sinal fotoelétrico
identificou os valores antes do método reolégico bem como a interferéncia real do tensoativo,
podendo vir a ser aplicado operacionalmente devido a sua praticidade e eficiéncia.

Na reducdo da TIAC dos sistemas por reologia o tensoativo apresenta baixa eficiéncia,
porém atua reduzindo a viscosidade em temperaturas inferires a TIAC, tornado-se vidvel, pois
€ neste momento que ocorre os problemas de fluxo.

Foi observado que o tensoativo obteve os melhores resultados quanto a reducdo da
TIAC e da viscosidade nas menores concentragdes avaliadas, viabilizando a aplicabilidade
econdmica e operacional.

O tensoativo nao modifica como as parafinas cristalizam (placas ou agulhas),
evitando somente a aglomeracdo dos cristais, ligando-se a parafina através do lado apolar de

sua molécula.

6.4 Estudo de modelos termodinamicos para o calculo da TIAC da parafina

A realizacdo de interagdes no modelo de Won, tornaram os dados experimentais de
TIAC da parafina, determinados pelo sinal fotoelétrico, representativos quanto a2 modelagem
termodindmica, pois a cada interacdo os dados interados se aproximaram cada vez mais dos
dados experimentais.

Quanto ao modelo da solucdo ideal a presenca da capacidade calorifica na modelagem
dos dados ndo causou diferencas significativas aos dados de TIAC, isto porque este modelo

considera a temperatura de fusdo ndo a de cristalizacao.
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Foi possivel modelar os dados de TIAC da parafina em sistemas microemulsionados
através da aplicacdo do modelo das pseudofases considerando, portanto, que toda parafina do
sistema foi dissolvida pela fase 6leo. O método de Won e suas interagdes demonstraram
representabilidade da modelagem dos dados experimentais de TIAC da parafina, tornando-se
inovador e promissor para a drea de sistema microemulsionados, o qual ndo possui muitos
dados representativos na literatura.

A capacidade calorifica ndo apresentou efeito significativo na modelagem dos dados

de TIAC para sistema microemulsionado.
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Anexo A Diagramas pseudoterndrios
Anexo A — Diagramas pseudoternarios

Este anexo apresenta os diagramas pseudoterndrios elaborados neste estudo, utilizando
os solventes: aguarrds (D1 a DI12), diesel (D13 a D23), N-parafina (D24 a D31), nafta-
petroquimica (D32 a D41), hexano (D42 a D49), LCO (D50 a D57), com os cotensoativos

lcool isoamilico e butanol e o sabdo base e OCS, como tensoativos, respectivamente.

Aguarrds

Iso/ Sabao base=1 Iso/ Sabao base=2

0 10 : ‘

10! f f f f f f i i f ; f f f f f f 0
0 10 20 30 40 50 6 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
H,O Aguarras H,0 Aguarras
D1 D2
Iso/ Sabdo base=4 Butanol/ Sabéo base = 1
0 A 100
1004 f i f i f f f f f 0 0 f f f t t t t f f 0
OO 10 20 30 40 50 60 7 80 90 100 0 10 20 30 40 50 6 70 80 90 100
H, Aguarras H,0 Aguarras
D3 D4
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Butanol/ Sabao base =2
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Butanol/Sabao base=2
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Butanol/ Sabao base =2 Butanol/ Sabdo base =4
0 A 100 0 A 100

T T T T T T - 0 1 00 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 3 40 50 60 70 80 90 100
H,0 Nafta H,0 Nafta
D34 D35
Iso/ OCS=1 Iso/0CS=2

0 A 100 100

> 0 \\", ‘\‘,’ \\", \\", “‘,’ \\", ““, \\", .

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
H.0 Nafta H,0 Nafta
D36 D37
Iso/ OCS=4 Butanol / OCS=1
0 A 100 0 A 100
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 T 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
H,0 Nafta H,0 Nafta
D38 D39

Erika Adriana de Santana Gomes Tese de doutourado — PPGEQ/UFRN - Dezembro 2009166



Anexo A Diagramas pseudoterndrios
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Anexo B - Estudo reolégico de sistemas parafina/tensoativo

Este anexo apresenta as curvas de fluxo e as respectivas linearizacdes destas curvas
realizadas para fins de cdlculos dos sistemas parafina/solvente nas seguintes concentragdes de
parafina (1, 3, 5, 7 e 10%). Nas Figuras seguintes as curvas de fluxo s@o representadas pela

legenda (a) e as respectivas viscosidades aparentes sao representadas por (b).

1 - Aguarrds

As Figuras de (1) a (5) representam as curvas de fluxo e as respectivas viscosidades
aparentes dos sistemas parafinicos com: 1, 3, 5, 7 e 10% de parafina com o solvente aguarras
e de (6) a (10) os sistemas parafinicos com 10% de parafina foram adicionados do tensoativo

PC18 nas concentracoes de: 1, 3, 5, 7 e 10%.

Curvas de Fluxo: Aguarrés/(1%)parafina Modelo Ostwald de YVale - viscosidade aparente
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Curva de fluxo: Aguarrds/(5% )parafina Modelo Ostwald de Wale - viscosidade aparente Aguarras/(5 % )parafina
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N Cuvade floo Aguaarsy/ (107 )perafinei(19: 018 Viscosidade aparente: Aguarrés/(10% ) parafina/(1% )PC18
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Curva de fluxo: Aguarras/ (10% )parafina/(7% )PC18
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2-Diesel

Estudo reoldgico dos sistemas parafina/tensoativo

As Figuras de (11) a (15) representam as curvas de fluxo e as respectivas viscosidades

aparentes dos sistemas parafinicos com: 1, 3, 5, 7 e 10% de parafina com o solvente diesel e

de (16) a (20) os sistemas parafinicos com 10% de parafina foram adicionados do tensoativo

PC18 nas concentracoes de: 1, 3, 5, 7 e 10%.

Curva de Fluxo: Diesel/(1 % )parafina
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Curva de fluxo: Diesel/(5% )parafina Viscosidade aparente: Diesel/(5 % )parafina
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Curva de fluxo: Diesel/ (10 % )parafina/(1% )PC18 Viscosidade aparente: Diesel/(10% )parafina/(1% )PC18
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Curva de fluxo: Diesel/ (10 % )parafina/(7% )PC18 Bl Viscosidade aparente: Diesel/(10 % )parafina/(7% )PC18
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3-N-parafina

Estudo reoldgico dos sistemas parafina/tensoativo

As Figuras de (21) a (25) representam as curvas de fluxo e as respectivas viscosidades

aparentes dos sistemas parafinicos com: 1, 3, 5, 7 e 10% de parafina com o solvente N-

parafina e de (26) a (30) os sistemas parafinicos com 5% de parafina foram adicionados do

tensoativo PC18 nas concentragdes de: 1, 3, 5, 7 e 10%.

Curva de fluxo: N-parafina/ (1% )parafina Viscosidade aparente: N-parafina/(1% )parafina
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Curvas de Fluxo N-parafina/(5 % )parafina Viscosidade aparente: N-parafina/(5 % )parafina
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Curva de fluxo: N-parafina/(7 % )parafina Viscosidade aparente: N-parafina/(7 % )parafina
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Curva de fluxo: N-parafina/(10 % )parafina
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Viscosidade: N-parafina/(5% ) parafina/(1 % )PC18 Lo Viscosidade aparente: N-parafina /(5% ) parafina/(1% PC18
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Curva de fluxo: N-parafina/(5 % )parafina/ (7% )PC18
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4-Nafta- petroquimica

As Figuras de (31) a (35) representam as curvas de fluxo e as respectivas viscosidades
aparentes dos sistemas parafinicos com: 1, 3, 5, 7 e 10% de parafina com o solvente nafta-
petroquimica e de (36) a (40) os sistemas parafinicos com 10% de parafina foram adicionados

do tensoativo PC18 nas concentragdes de: 1, 3, 5, 7 e 10%.
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Viscosidade: Nafta-petroquimica/(5 %)parafina Viscosidade aparente: Nafta-petroquimica/(5 % )parafina
1,0E-01
0<n<t
I,
2
BB - - - — - - xmemmeliie - - - -
<
=
7
I I I
0 | | | 1,0E-05 T T T
‘ ‘ ‘ ‘ 10 100 1000 10000 100000
0 1000 2000 3000 4000 5000
. y(Ls)
taxa de cisalhamento (1/s)
- 15C ——20C —a—25C —30C —%3C —o—doc| | #1C —-AC —4-2BC —3C 3T —o—«TC
(33a) (33b)
Curva de fluxo: Nafta-petroquimica/(7%)parafina Viscosidade aparente: Nafta-petroquimica/(7 % )parafina
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Curva de fluxo: Nafta/(10 % )parafina/(1% )PC18
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Curva de fluxo: Nafta/(10 % )parafina/(5 % )PC18

Viscosidade aparente: Nafta-petroquimica/(10 % )parafina/(5% )PC18
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Viscosidade te: Nafta-petroquimica/(10 % )parafina/(7 % )PC18
Comportamento reoldgico: Nafta/(10 % )parafina/(7% PC18 Scostace aparen petroquimica/(10% arafina (7% )
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5 - Hexano

As Figuras de (41) a (45) representam as curvas de fluxo e as respectivas viscosidades
aparentes dos sistemas parafinicos com: 1, 3, 5, 7 ¢ 10% de parafina com o solvente hexano e
de (46) a (50) os sistemas parafinicos com 10% de parafina foram adicionados do tensoativo

PC18 nas concentragdes de: 1, 3, 5, 7 e 10%.
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Curva de fluxo: Hexano/(5 % )parafina

Viscosidade aparente: Hexano/(5 % )parafina
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Curva de fluxo: Hexano/(7% )parafina - Viscosidade aparente: Hexano/(7 % )parafina
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Curva de fluxo: Hexano/(10% )parafina/(1 % ) PC18
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Curva de fluxo: Hexano/(10% parafina/(7% ) PC18 Viscosidade aparente: Hexano/(10 % )parafina/(7% ) PC18
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6-LCO

Estudo reoldgico dos sistemas parafina/tensoativo

As Figuras de (51) a (55) representam as curvas de fluxo e as respectivas viscosidades

aparentes dos sistemas parafinicos com: 1, 3, 5, 7 e 10% de parafina com o solvente LCO e de

(56) a (60) os sistemas parafinicos com 10% de parafina foram adicionados do tensoativo

PC18 nas concentracoes de: 1, 3, 5, 7 e 10%.
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Curva de Fluxo: LCO/(5 % )parafina Viscosidade aparente: LCO/(5 % )parafina
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Curva de Fluxo: LCO/ (10 % )parafina/(1% )PC18 Viscosidade aparente: LCO/(10 % parafina/(1 % )PCI8
160 1,E+00
140
€1
< 1LE01
5100 )
g z
= 80 =
S 6 =
= 1,E-02
= 40
5
<0
0 | sopmamaamsasoR ‘ ‘ 1 1 1 1503 : ‘
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 10 100 1000 10000
taxa de cisalhamento (1/s) ¥ (1)
——[5C —-2C —4-2C —30°C —*35C ——40C & [5C  —-20C —4-25C —30°C —x3°C —e—4FC
(56a) (56b)
Curva de Fluxo: LCO/ (10% )parafina/(3 % )PC18 Viscosidade aparente: LCO/(10% )parafina/(3% )PC18
1.E+00
5
= 1E01
E =
z g
= 1.E02
=
0 ® I I I I I 1 E 03
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 ’ 10 100 1000 10000
taxa de cisalhamento (1/s) ¥ (1)
—a—[5C —+-20C —4-2C —3C —*-35C ——40C —4—[5C —-20C —4-2C —3C —*3°C ——40C
(57a) (57b)
Curva de Fluxo: LCO/ (10%)parafina/(5%)PC18 Viscosidade aparente: LCO/(10% )parafina/(5%)PC18
1E+00
<
«g 1LE01
g =
z <
= 1,E-02
=
s
4 : T T T T T 1.E-03 T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 10 100 1000 10000
taxa de cisalhamento (1/s) y(Us)
—a—[5C —-20C —4-2C —3C —*-3C ——40°C ——[5C —-20C —4-2C —30C —*=3C ——40C
(58a) (58b)

Erika Adriana de Santana Gomes

Tese de doutourado — PPGEQ/UFRN - Dezembro 2009192



Anexo B

Estudo reoldgico dos sistemas parafina/tensoativo

Curva de Fluxo: LCO/ (10 % )parafina/(7 % )PC18

Viscosidade aparente: LCO/(10% )parafina/(7% )PC18
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DETERMINATION OF WAX APPEARANCE TEMPERATURE (WAT) IN
PARAFFIN/SOLVENT SYSTEMS BY PHOTOELECTRIC SIGNAL AND
VISCOSIMETRY
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ABSTRACT - The wax appearance temperature (WAT) is the temperature at which the first wax crystals start to
form, on cooling of paraffin/solvent systems. There are a number of different WAT determination methods,
including: density and viscosity variation, differential scanning calorimetry, laser dispersion, and
chromatography. The photoelectric method is used in this work based on the principle that the appearance of
wax crystals modifies the transparency of the system. It was made a comparison between WAT results obtained
by photoelectric signal and viscosimetry. It was observed that the WAT results obtained by photoelectric signal,
when compared with ones of viscosimetry, occurs anticipated, demonstrating the enhanced sensitivity of the
developed method.

KEY WORDS: paraffin, crystallization, WAT, photoelectric method, viscosity.

1. Introduction

In crude oils, paraffin deposition can occur by the growing of crystals directly onto the surface of
pipelines or by crystal growth and agglomeration into the liquid environment, until reach a critical volume,
causing the reduction of the effective flow area of pipelines and even its total blockage. The predominant
deposition mechanism is dependent on the quantity and molecular weight of paraffin, the presence and type of
emulsion and the conditions of temperature and shear imposed to flow (Oliveira and Carvalho, 1998).

Paraffin precipitation causes an increase in the system apparent viscosity, being able to promote the
whole lost of fluidity, depending on oil composition and work temperature. During many years, the fluidity point
was used to foresee problems related with oil flow. It describes a physical property, corresponding to the lowest
temperature at which the oil still flows under its own weight, when the rheological properties change drastically,
starting to behave as a semisolid substance (Briining, 1990). This change in the rheological behavior is
associated with formation and growth of paraffin crystals into the media (Oliveira et al. 2000).

Determination of the wax appearance temperature (WAT) is extremely useful to predict organic solid
deposition at a given condition. Different methods can be used to determine WAT of crude oil, such as cross
polarization microscopy, viscometry, thermomicroscopy, fluidity point, differential scanning calorimetry (DSC),
and microscopy of polarized light. These processes generally use specific and/or expensive equipments which
makes difficult the obtaining of WAT in field (Bello et al., 2005; Kok et al., 1996; Coto et al., 2008).

In differential scanning calorimetry method (DSC), the measurement of the heat released during
solidification of paraffin crystals is the base to determine the cloud point. However, this technique can indicate
values for WAT lower than the real ones, mainly for crude oils with low paraffin content (Jiang et al., 2001).

In the optical microscopy method the measurement of the WAT is obtained by preheating and
transferring a thin layer of the sample to a microscopy slide to detect the appearing of paraffin crystals. This
microscopy slide is connected to a controlled refrigeration system. The sample is viewed under polarized light so
that only crystallized material is visible, detecting more easily the beginning of the crystals appearance. When
this method is used, the WAT is determined with reasonable exactness, however it is not a very practical method
as a customary analytical tool.

In viscometry, the viscosity is determined at different temperatures. The cloud point of the crude oil is
estimated by plotting viscosity values versus reciprocal temperature. Typically the cloud point would be taken as
the temperature where the data begins to deviate from linearity. As in DSC, this technique can provide values for
WAT that are inferior to the real ones (Campagnolo et al., 2000; Kadir and Ismail, 1997).

Taraneh, et al. (2008) studied the inhibition of the crystallization and the point of melting of the
Iranian raw oil using the rheological properties with the average scale of API gravity (American Petroleum
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Institute) and determined that the improvement of the flow depends on the molecular weight and the amount of
asphaltene in the sample.

Lucas et al. (2004) studied a new pour point reducing additive. The method used to assess the cloud
point of the oil samples was adapted from ASTM Method D97/93 (1993) procedure which consists in the
determination of WAT when oil flow is not only under gravity action. Kané et al. (2004) evaluated the amount
of crystalline materials as a function of temperature by using the DSC method. Additionally, steady viscosities
were measured under various shear rates and at constant temperatures, aiming to understand the rheological
behavior. Rheological modifications were attributed to changes in morphology of small paraffin crystallites in
agreement with transmission electron microscopy observations.

Jiang et al. (2001) evaluated the benefits of the use of a temperature modulated differential scanning
calorimetry (TMDSC). According to these authors, in a conventional DSC experiment the sample is subjected to
a linear heating or cooling temperature rate, whereas in TMDSC a periodic (usually sinusoidal) temperature
modulation is superimposed on a constant underlying heating or cooling rate. They showed that the changes in
the ADSC signals exhibit excellent correlations with WATs measured using conventional differential scanning
calorimetry. Elsharkawya et al. (2000) compared the values of WAT obtained by viscometry and DSC method.
They concluded that the viscometry method underestimates the WAT value.

In this work it is made a comparison of WAT values obtained by photoelectric signal and viscometry,
using paraffin/solvent systems. The photoelectric signal uses a relatively simple methodology and makes
possible to visualize the temperature at which the first wax crystals are formed (Santana, 2005).

2. Materials and methods
2.1 Materials

In the experimental procedure was used raw paraffin (RLAM 140/145-1) dissolved in the fallowing
solvents: turpentine, diesel, N-paraffin, naphtha-petrochemical, hexane, and LCO (light cycle oil), all kindly
supplied by RLAM (Landulpho Alves Refinery - PETROBRAS - Bahia-Brazil).

The standard cloud-point test method (D-2500-98) developed by ASTM is the most routinely used to
determine the WAT temperature. According to this test, 40 mL of the fuel is placed in a test jar that is cooled in
an isothermal bath. The temperature of paraffin appearance is determined by direct visualization of crystals
formed in the liquid phase. The temperature at which wax formation is initially observed is the cloud point.

2.2 Photoelectric Signal Method

The experiments to determine WAT were accomplished using the following paraffin:solvent ratios:
1:99, 5:95, 10:90, 15:85, 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, and 60:40 (wt.%).

For the obtaining of WAT curves, using the variation of photoelectric signal (PS), it was used a DL50
Mettler Toledo Phototrode (error 0.5%). The equipment has an spectrum that transforms the energy emitted into
the experimental solution in a photoelectric signal which presents modifications according to changes occurring
in the bulk solution, during sample cooling (wax crystal formation). The heating and cooling system
(thermostatic batch) was connected to the phototrode, with reactor agitation speed settled in 950 rpm during all
experiments.

The photoelectric signal and temperature readings were carried out during sample cooling, from 60 to 5°C
(0.1°C/min), until voltage stabilization. Before each experimental run, the equipment was calibrated with
distilled water at room temperature (26 °C) to obtain 100% of light passing through the sensor. Using the
experimental data, plots of the ratio of photoelectric signal and its maximal value (PS/PS,,,x) versus temperature
(T) can be obtained. The maximal PS value corresponds to the readings at 60 °C, assuring that all paraffin
present in the system is solubilized. The WAT value was determined as shown in Figure 1.

WAT determination

0,8 1

0,6 1

PS/PSmax

0.4 1

0,2 1

0,0 = =C

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
T (°C)
—6— %paraffin (WAT =33.5°C)
Figure 1. Determination of the WAT value by photoelectric signal method.
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The rheological study was made using a Brookfield Rheometer (RS 2000), connected to a thermostatic
batch. Readings of viscosity were accomplished at each decrease of 2°C, from 60 to 15°C, with 0.1° C/min
cooling rate. In these experiments the temperature was not decreased until 5°C, as in the photoelectric signal
study, due to limitations of the used equipment to make readings at low temperatures and high viscosities. The
paraffin concentrations evaluated were: 1, 5 and 10 wt.%. Values higher than 10 wt.% were not evaluated due to
the high viscosity. The deviation observed in the plots of viscosity versus temperature, caused by the
precipitation of solid material, was used to define the WAT value (Giordani, 1993). The WAT value was

determined as shown in Figure 2.

Viscosity

Viscosity (cP)

—8— Yparaffin (WAT=31.1°C)

Figure 2.

3. Results and discussion

Determination of the WAT value by viscometry.

3.1 WAT determination by using the photoelectric method

Figure 3 (a - ) presents the plots of the ratio of photoelectric signal and its maximal value (PS/PS;.x)
versus temperature (T), from which can be obtained the WAT values. The determination of WAT is made in the
nucleation, the first phase of paraffin crystallization, where the first crystals appear when the paraffin:solvent

system is cooled (Figure 1).
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Figure 3. Determination of WAT by photoelectric signal for the used solvents (turpentine (a), diesel (b),
N-paraffin (c), naphtha-petrochemical (d), hexane (e) and LCO (f), respectively). Values of WAT placed within
brackets.

From analyses of Figure 3 (a - f) it can be observed that the photoelectric signal increases with
increasing temperature. This behavior occurs because above the temperature where the paraffin crystals appear
the environment shows transparency and the light pass through the material. When the WAT value is reached,
the system becomes biphasic (solid-liquid), showing a translucent or even cloudy aspect and the photoelectric
signal decreases significantly. It was observed during the experimental procedure that the photoelectric signal
intensity was greater for hexane, n-paraffin, naphtha-petrochemical, and turpentine solvents, when compared
with diesel and the LCO ones. The dark color of the two last solvents affects the passage of the photoelectric
signal, thus diminishing its intensity. However this fact does not modify the interpretation of the obtained data,
because the equipment is calibrated for each solvent, according to the conditions to be evaluated, being the
formation of wax crystals readily identified.
From Figure 3 (a - f) it can also be observed that with increasing paraffin concentration the variation of
the photoelectric signal occurs at highest temperatures, showing that the amount of paraffin present in the system
has direct influence in the temperature where the paraffin crystals start to form. This phenomenon can be

explained by the solid-liquid equilibrium equation, Equation 1 (Won, 1986):

| AH"( T
N + =1
X, RT\  T,) RT\ T,

Where:

Kgi. — Solid-Liquid equilibrium constant, dimensionless;

s; - mole fraction of component i (paraffin) in solid phase, dimensionless;
x; - mole fraction of component i (paraffin) in liquid phase, dimensionless;
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T — Equilibrium temperature - (WAT), K;

T; - Fusion temperature of paraffin, K;

Tr — Temperature of phase transition, K;

AH; — Enthalpy of fusion, cal.mole’;

AH; - Enthalpy of phase’s transition, cal.mole™.

For systems where the solid is solvent free (s; = 1) it can be observed that x; is proportional to T, then the
WAT temperature increases with increasing concentration of paraffin in the system.

For all studied systems, hexane is the only solvent that is pure. All of the others are a mixture of many
hydrocarbons in different proportions. When systems with 1 wt.% paraffin were cooled, the values obtained by
photoelectric signal represents the crystallization of bigger carbon chains, it means, the turbidity temperature of
the solvent itself. For hexane, the WAT value obtained is representative because the turbidity temperature is - 94
°C.

Figure 4 shows the WAT values obtained by photoelectric signal versus paraffin concentration (%) for
each studied solvent. It can be observed that the smallest values for WAT were obtained with petrochemical
naphtha and turpentine, probably due to the affinity and interaction of paraffin with the predominant linear
hydrocarbon chains of these solvents. For hexane, due to its high vapor pressure, the obtaining of the
experimental data turns difficult due to its high volatility. The other studied solvents showed similar WAT
values, however, due to the technical viability and easy availability, turpentine was recommended as solvent for
paraffin precipitation control in field application.

WAT the paraffin in solvents estudied
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Figure 4: Curves of WAT of paraffin with the studied solvents obtained by photoelectric signal.

3.2 Determination of WAT by viscometry

To determine the WAT values by viscometry, the same solvents were used. As explained in the
experimental section, paraffin concentration was varied in 1, 5 and 10 wt.%. Therefore, these paraffin
concentrations will be used to compare the WAT values obtained by viscometry and photoelectric signal.

The plots of viscosity versus temperature for the systems paraffin/solvent are shown in Figure 5. The
WAT values were determined graphically, corresponding to the inflection point of each curve.
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Figure 5. Plots of viscosity versus temperature for systems with1, 5, and 10 wt.% paraffin in the solvents:

e

(5

N-paraffin (c), naphtha-petrochemical (d), hexane (e) and LCO (f), respectively.

turpentine (a), diesel (b),

Ishear rate). In cases

where viscosity values were not proportional to shear rate, more adequate models were applied to obtain the
quantification of the viscosity. The models used in this research were: Ostwald de Waale (Power), Bingham

model or Ideal plastic and the Herschell-Buckley model (Machado, 2002).

4100 s

Viscosity values were quantified through shear tension measurements (0

As observed for photoelectric signal, the WAT value increases with increasing paraffin concentration.

Table 1 shows the WAT values obtained by viscometry and photoelectric signal. As can be noticed, the highest
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standard deviation values were obtained with low paraffin concentrations, indicating a greater sensitivity of
photoelectric signal method to determine WAT values.

Table 1. WAT of the studied systems by photoelectric signal (PS) and viscometry methods.

% paraffin WAT (°C) Turpentine WAT (°C) Diesel WAT (°C) N-paraffin
PS Viscosity SD PS Viscosity SD PS Viscosity SD
1 12.9 20.2 52 203 24.7 3.1 15.2 27.0 8.3
5 30.2 17.5 9.0 34.1 28.9 3.7 43.5 26.2 12.2
10 33.5 28.6 35  40.6 38.7 1.3 44.3 31.1 9.3
% paraffin WAT (°C) Naphtha WAT (°C) Hexane WAT (°C) LCO
PS Viscosity SD PS Viscosity SD PS Viscosity SD
1 12.5 29.6 12.0 135 32.6 13.5 13.2 28.4 10.7
5 29.1 20.7 6.0 323 23.1 6.5 27.7 22.3 3.8
10 32.1 24.6 53 353 25.4 7.0 34.5 32.8 1.2

* Standard deviation

It is important to point out that the WAT by viscometry is identified only when the amount of wax
crystals formed in the system is enough to modify viscosity whereas by photoelectric signal it is identified as
soon as the crystals are formed, thus justifying the variation in WAT values obtained by the evaluated methods.

Determination of WAT by viscometry, when was used 1 wt.% paraffin, was not representative because
the variation obtained in viscosity is very low, interfering directly in the interpretation of the data used to obtain
WAT value.

4. Conclusions

The results presented in this paper indicate that the use of viscometry to determine WAT values has a
very low sensibility, showing values that are lower than the real ones. In the case of photoelectric signal method,
the WAT values are greater because this method is able to identify the solid phase as soon as it is formed,
representing better the solid-liquid presence in solvent/paraffin systems.
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