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Resumo — Na industria do petréleo um grande problema encontrado é a formac&o de materiais sélidos durante
a producdo, o transporte e a estocagem de fluidos do petréleo, principalmente parafinas. Utilizou-se na maioria dos
dados obtidos a técnica da termometria para a determinagdo da temperatura de formacdo de parafina, ou seja, a
solubilidade da parafina em um outro solvente hidrocarboneto em funcdo da composigdo. Fez-se uso da cromatografia
gasosa para determinar e confirmar que o sistema hidrocarboneto leve e parafina forma solucgdes sélidas, aplicando um
método analitico simplificado com filtragdo a temperatura constante e seringa de vidro. Os dados obtidos
experimentalmente foram usados com o modelo de coeficiente de atividade UNIFAC modificado para representar tanto
a fase liquida como a solucéo solida.
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Abstract — In the petroleum industry a great problem found is the formation of solids during the production,
transport and the storage, which are mainly paraffins. It was mainly used the thermometry for determination of paraffin
formation, or the solubility of paraffin in the other hydrocarbon solvent as function of the composition. The gas
chromatography was used to determine if the system light hydrocarbon and paraffin form solid solution, applying a
simplified analytical method with thermostatized filtration and glass syringe. The experimental data obtained was used
with the aid of the modified UNIFAC model for representing both the liquid and solid solution phases in equilibrium.
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1. Introducéo

Na industria do petréleo um grande problema ha tempo encontrado (Goldman, 1957) é a formacéao de materiais
solidos, principalmente parafinas, durante a producéo, o transporte e a estocagem de fluidos do petr6leo. Mudangas na
temperatura e pressdo do 6leo cru podem resultar numa vaporizagdo das fracdes leves do 6leo e quando isso ocorre a
composi¢do da fase liquida é alterada e pode dar inicio a formagdo de s6lidos. Embora a deposi¢do de parafina
raramente seja capaz de bloguear o escoamento, em geral causam muitos problemas operacionais, como perda de carga.

A termometria foi usada para identificar o ponto de formagdo de parafina, resultando na solubilidade a uma
determinada temperatura. Com isso pode-se determinar as curvas de solubilidade dos sistemas parafina+heptano(Cy),
parafina+decano(Cyo) e parafina+dodecano(Ci.).

2. Procedimento Experimental

2.1. Termometria

A partir de uma composicdo gravimetricamente conhecida de parafina em solvente (C;, Cip ou Cyy), essa
mistura é levada até a célula de equilibrio sob constante agitacdo e aquecida para que a mesma seja totalmente fundida,
garantindo a homogeneidade do sistema. A Figura 1 mostra o diagrama esquematico do sistema de aquisicéo de dados.
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Figura 1. Diagrama esquematico do sistema de aquisicdo de dados.

Depois que a fase liquida Unica é formada, programa-se o banho termostatico para resfriar o sistema até uma
dada temperatura inferior & do ponto de formagdo de parafina. Inicia-se entdo o monitoramento gréfico
computadorizado dos dados de tempo e temperatura numa freqiiéncia de 50 Hz. No momento em que a parafina surge
em fase solida no sistema é registrada uma alteracdo no comportamento da temperatura em fungdo do tempo devido a
liberacdo de calor, ja que a formacdo da fase solida nestes sistemas apresenta comportamento exotérmico. A Figura 2
ilustra o resultado para um ponto obtido do sistema parafina+C; e nota-se claramente o distrbio na taxa de
resfriamento causado pelo surgimento da fase solida no sistema.
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Figura 2. Comportamento tipico da taxa de resfriamento do sistema parafina+C; (C; =76,91% em massa).

Este tipo de experimento com hidrocarbonetos mostra a versatilidade da técnica empregada, sendo de facil
utilizagdo e interpretacdo dos resultados para descrever o equilibrio sélido-liquido, inclusive de amostras de petréleo.
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2.2. Separacdo de Fases

Utilizou-se técnica semelhante & usada por Pauly (1998) (ver Figura 3) para separar fases em equilibrio em
uma célula composta por uma seringa que é termostatizada com uma solucdo de composi¢do conhecida de
hidrocarboneto leve + parafina. Esta solugéo é levada a temperatura de fusdo da parafina para garantir a homogeneidade
do sistema. Entdo esta solugdo é resfriada a uma determinada temperatura abaixo da temperatura de solubilidade da
parafina (determinada anteriormente por termometria), permanecendo nesta temperatura por um periodo de dezoito
horas aproximadamente.

Figura 3. Célula de separagdo para equilibrio sdlido-liquido. (1) Pistdo. (2) Duas fases em equilibrio. (3) Célula/Seringa
transparente imersa. (4) Filtro de papel com anéis o’ring e algodéo. (5) Vedac&o. (6) Liquido termostatizado.

Ap6s este periodo as fases formadas sdo separadas por meio do pressionamento do pistdo da seringa, a fase
liquida passa pelo filtro e a fase sélida fica retida. Aliquotas das fases sélida e liquida sdo entéo diluidas em heptano e
preparadas para cromatografia (caracterizacdo). Este experimento pdde confirmar que a parafina associada a um
hidrocarboneto leve forma solugéo solida.

3. Tratamento dos Dados Experimentais

As curvas de resfriamento obtidas a partir da metodologia empregada passaram por um tratamento matematico.
Devido a sensibilidade do equipamento utilizado ocorreu o aparecimento de ruidos da ordem de 0,2 °C e 0 uso de um
filtro matematico se tornou necessario para que se pudesse ter de forma mais nitida o ponto de aparecimento de
parafina, veja Figura 3.
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Figura 3. Andlise das curvas de resfriamento obtidas, a esquerda os dados brutos (a) e a direita os dados processados (b)
(parafina + Cy,, C12 = 55% em massa).

4. Modelagem Termodinamica

O modelo de solucédo solida empregado baseou-se no estudo de Won (1986), que esté ilustrado na Figura 4.
Won (1986) fez uso da teoria da solucédo regular para calcular o coeficientes de atividade necessarios nas equagdes da

S

fugacidade do componente i na fase liquida e sélida, flef’, respectivamente. Pelo critério de isofugacidade, citado em

Michelsen (1982), o equilibrio é dado pela seguinte igualdade: fl =12,



2° Congresso Brasileiro de P&D em Petréleo & Gas

£’ =¢/y,P :

I — ) I Il il *
fi =ViXi fi puoou fi =ix;P FothLiquido 3 3

S

Solugdo Sdlida
i, puro

£ =yiz f

Figura 4. Diagrama esquematico do modelo de solugéo sélida.

A partir do ponto de fuséo da parafina determinada nos experimentos, aproximadamente 56°C, foi considerado
que esta parafina € composta somente por hexacosano (CysHss) € entéo se realizou a modelagem com base nas
propriedades e correlacdes existentes (Won, 1986; Pedersen, 1991) conforme as Equacdes 1, 2 e 3 para 0 hexacosano.

T' =3745+0,02617PM -20172/PM , em K 1)
Ah' =01426PM T ", emcal/mol @)
ACp =0,3033[PM - 4,635%10™*PM [T , emcal/g @3)

Tendo em vista que os dados foram obtidos a baixas pressdes ndo foi usado o tratamento phi para a fase
liquida. Nesse caso o calculo da f/,,, seria realizado pela Equagdo 4 onde ¢\,,,(P,T) é determinado pela equagéo de

estado de Peng-Robinson. No entanto, desprezando o efeito da pressao a razdo das fugacidades foi calculada através das
propriedades termoquimicas pela Equacgdo 5 (Prausnitz et al., 1986). Os coeficientes de atividade foram calculados pelo
modelo UNIFAC modificado (Larsen, 1986) implementado no programa GAMMA (manual I\VC-SEP 8103). Foram

realizadas otimizagdes em cada ponto experimental com o auxilio do Microsoft Excel® para determinar o valor de Z;,
ou seja, fragdo molar da fase solida.

f;um,l :q)lpum,i (PYT)EP (4)
fs Ahf T 1 T 1 T

=———H-—HH—[ ACp,dT —=[ ACp,dT 5

EFE,) RT E‘ T %RTJ; Pl =2 f ACP ©

5. Resultados

Os dos dados experimentais obtidos a partir da termometria bem como os célculos da fase solida pelo modelo
UNIFAC modificado encontram-se nas Figuras 5 e 6 e Tabela 1 para os sistemas parafina+C;, parafina+Cy, e
parafina+C;,, respectivamente.

70
60 ] Parafina (C,,) + Heptano (C,) 0 Parafina (C,,) + Decano (C,)
4 4
50 e®@ om o A
40 . a2 r - .
304 go" 4 — A
s a 40 —
20 / . A
L ] A . ) A
~ 1049 5 /l A
€ o] g ’ a
© -10- © 20w A
] =]
2 20 g
5 -30 o}
]
Q Q
g -404 g 0+
'ﬂ_> -50 [
60
70 —m— Exp. Termometria 204
-80 A UNIFAC modificado —m— Experimental
-90 4 ® Provost et al. (1998) A UNIFAC modificado
-10G _q
dJI T T T T T T T T 40 [‘JUJ' T T T T T T T T
) 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 oot?oid o2 03 04 05 06 07 08 09 10
Xeo6 Xeas

Figuras 5a e 5b. Representacdo grafica dos pontos experimentais e calculados para os sistemas C; + parafina (Cy) [a] €
Cio + parafina (Cz) [b].
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Figura 6. Representacgdo grafica dos pontos experimentais e calculados para o sistema C;, + parafina (Cy).

Tabela 1. Resultados obtidos experimentalmente por termometria e calculados pelo modelo UNIFAC modificado.

Sistema Fase Liquida Fase Solida
C; + Parafina Valores Experimentais UNIFAC Modificado
T(°C) Xc7 Xc26 Zc7 Zcoe
56,1 0 1 0 1

48,5 0,477 0,523 0,032 0,968
43,5 0,656 0,344 0,007 0,993
38,7 0,775 0,225 0,007 0,993
32,5 0,873 0,127 0,007 0,993
27,6 0,924 0,076 0,007 0,993
22,3 0,969 0,031 0,27 0,73
14,3 0,986 0,014 0,27 0,73
-91 1 0 1 0
Sistema Fase Liquida Fase Solida
Cq + Parafina Valores Experimentais UNIFAC Modificado
T(°C) Xc10 Xc26 Zc10 Zcoe
56,1 0 1 0 1
47,5 0,527 0,473 0,081 0,919
43,3 0,680 0,320 0,128 0,872
37,4 0,822 0,178 0,209 0,791
33,6 0,886 0,114 0,292 0,708
31,5 0,908 0,092 0,308 0,692
25,2 0,957 0,043 0,393 0,607
19,6 0,979 0,021 0,452 0,548
-30,0 1 0 1 0
Sistema Fase Liquida Fase Solida
C,, + Parafina Valores Experimentais UNIFAC Modificado
T (°C) Xc12 Xc26 Zcio Zc2e
56,1 0 1 0 1
41,8 0,725 0,275 0,135 0,865
37,0 0,834 0,166 0,204 0,796
32,9 0,896 0,104 0,269 0,731
26,7 0,951 0,049 0,359 0,641
21,1 0,976 0,024 0,426 0,574

-9,5 1 0 1 0
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Tabela 2. Resultados obtidos por cromatografia a partir das fases sélida e liquida em equilibrio para o sistema C;, +
parafina (Cg).

Sistema PR .
Cyp + Parafina Fase Liquida Fase S6lida
T(°C) Zc26 Zcos
31,79 0,07 0,624
18,65 0,041 0,486

6,46 0,04 0,362

Para o sistema C;, + parafina foram obtidos trés pontos experimentais utilizando a técnica analitica descrita no
item 2.2 para confirmar a hipotese de solucéo solida para sistemas contendo parafina mais um hidrocarboneto leve.

A comparacdo dos dados experimentais de C; + parafina com os dados de Provost (1998) mostrou coeréncia
que a consideracdo feita para parafina utilizada ser composta somente por Cy esté satisfatoria e ndo influenciou no
resultado experimental, vide Figura 5. A modelagem termodinamica aplicada representou os dados experimentais com
desvio relativo médio de 8%, considerando a fase liquida ideal e cerca de 3%, usando 0 modelo UNIFAC modificado.

6. Conclusodes

A termometria mostrou ser uma técnica eficiente para a determinacdo de pontos de formacéo de parafinas para
sistemas com hidrocarbonetos, com curvas de resfriamento e aquecimento. A comparacao realizada com os dados da
literatura (Provost, 1998) para o sistema parafina + C; confirmou que os dados obtidos experimentalmente estdo
coerentes, apesar das simplificagdes realizadas. Os pontos obtidos a partir da separacdo de fases via cromatografia
confirmaram que os sistemas do tipo hidrocarboneto leve e parafina formam solugéo sélida como pode ser observado na
Figura 6. O modelo UNIFAC modificado representou bem os sistemas binarios estudados. Vale observar que a razéo
das fugacidades da parafina (soluto) foi diretamente calculada a partir das propriedades termoquimicas, contudo pode-se
utilizar uma equacdo de estado para avaliar a fugacidade da parafina na fase liquida (Lira-Galeana et al., 1996),
incluindo assim a dependéncia com a pressdo no método de calculo.
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