VIRTUTE SPIRITUS,
I

UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
ESCOLA POLITECNICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

GABRIEL DO BOMFIM TARANTINO

ESTUDO E AVALIACAO DO ESCOAMENTO DE PETROLEO
PARAFINICO

Salvador
2013



GABRIEL DO BOMFIM TARANTINO

ESTUDO E AVALIACAO DO ESCOAMENTO DE PETROLEO
PARAFINICO

Dissertacdo apresentada ao Programa de POs-
graduacdo em Engenharia Quimica, Escola
Politécnica, Universidade Federal da Bahia, como
requisito parcial para obtencdo do grau de Mestre
em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Luiz Mario Nelson de Gées

Co-Orientador: Prof. Dr. Carlos Augusto de Moraes
Pires

Salvador
2013



T176 Tarantino, Gabriel do Bomfim.
Estudo e avaliagdo do escoamento de petréleo paranifico /
Gabriel do Bomfim Tarantino. — Salvador, 2013.
75f. : il. color.
Orientador: Prof. Dr. Luiz Méario Nelson de Goes.
Co-orientador: Prof. Dr. Carlos Augusto de Moraes Pires.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal da Bahia.
Escola Politécnica, 2013.

1. Petroleo. 2. Parafina. 3. Escoamento. |. Goes, Luiz Mario
Nelson de. Il. Pires, Carlos Augusto de Moraes. lll. Universidade
Federal da Bahia. IV. Titulo.

CDD: 665.5




“A vida vale a pena ser vivida apesar de todas suas
dificuldades, tristezas e momentos de dor e
angustia. O mais importante que existe sobre a face
da terra € a pessoa humana. E surpreender o
homem no ato de viver € uma das coisas mais
fantasticas que existe.”

Erico Verissimo.

“O que vale na vida néo é o ponto de partida e sim a
caminhada. Caminhando e semeando, no fim teras o
gue colher.”

Cora Coralina



AGRADECIMENTOS

A Deus, presente em todos os momentos de minha vida.

Aos meus pais, Vilma e Carlos, pelos ensinamentos e incentivo. A minha querida
irma Taiana, pelas ideias e sugestoes.

A minha tia Gladys, pela dedicacdo e companhia. Aos meus tios Elizabete, Jorge,
Ana e a prima Bruna pelo acolhimento e apoio.

A meu orientador, Prof. Dr. Luiz Méario Nelson de Gées, pela oportunidade, confianca
e receptividade.

Ao meu co-orientador, Prof. Dr. Carlos Augusto de Moraes Pires, pela confianca,
colaboracéo e valiosas conversas.

A PETROBRAS por permitir o desenvolvimento desse trabalho.

Ao coordenador técnico do projeto no qual este trabalho esta inserido, Msc. Paulo
Cesar Souza dos Santos pela oportunidade e confianca.

Ao gerente da PDEP/TEE/CENPES, Dr. Claudio Marcos Ziglio pela oportunidade e
receptividade.

A minha Orientadora Petrobras, Dra. Lenise Couto Vieira pelo acolhimento e apoio,
norteando meus estudos.

Aos Supervisores da PDEP/TEE/CENPES, Jo&do Rodrigues e Mauro Rodrigues, pela
receptividade e auxilio.

Aos Quimicos de Petroleo Carlos Henrigue Carvalho e Dra. Marcia Khalil pela
orientacao.

A todos os colegas do CENPES em especial a Adriano Furani, Claudio Adao
Ferreira, Gabriel Antdo e Alan Davies pela receptividade e apoio.

Aos professores Dra. Silvana Mattedi e Silva e Dr. Luiz Carlos Lobato dos Santos
pelos auxilios prestados durante a realizacéo deste trabalho.

A Aline, pelo companheirismo, paciéncia e palavras de incentivo.

Aos colegas Renato Mariano Sa e Samanta Bastos, pelo companheirismo e apoio.
Ao Programa de Pds-Graduagdo em Quimica da UFBA pela oportunidade.

Ao CNPQ e PETROBRAS pela concesséao da bolsa.



RESUMO

O petréleo parafinico possui caracteristicas fisico-quimicas que lhe confere um alto
valor comercial. Entretanto, o fendmeno da precipitacdo de parafina e aumento de
viscosidade em regides de baixa temperatura provocam problemas ao escoamento
tendo como consequéncia a diminuicdo da producédo. Isso tem motivado estudos
sobre cinética de cristalizacdo, caracterizacdo de petréleo e remocdo de depositos
de parafina por diversas técnicas. Além disso, o estudo do escoamento em
situacdes de baixa temperatura tem contribuido para a viabilidade de operagfes em
condi¢cbes extremas. Os 6leos contidos nas bacias baianas possuem como principal
caracteristica a elevada quantidade de parafinas que, sob baixa temperatura,
aumenta demasiadamente a sua viscosidade, aumentando a sua resisténcia ao
escoamento. Este trabalho tem como objetivo o estudo do comportamento do
escoamento de um petroleo parafinico em funcdo da temperatura, vazao e teor de
agua emulsionada e compara-lo ao comportamento de petrdleo nao parafinico,
porém de caracteristicas reologicas semelhantes quando em temperaturas acima da
TIAC (temperatura inicial de aparecimento de cristais). Foi realizado o planejamento
fatorial 32 para a verificacao da influencia de seus fatores mencionados acima meio
de um simulador de escoamento de producéo no qual a amostra € bombeada com
temperatura e vazao controlada. A variacdo de pressédo do 6leo é obtida a partir de
medicdo diferencial que é continuamente registrada em um diagrama de tempo de
ensaio. Foi feita a caracterizacdo das amostras verificando sua distribuicdo de
hidrocarbonetos por niumero de atomos carbono, o teor de parafinas pelo método
UOP 46, o teor SARA, a determinacdo de densidade relativa e de densidade API, o
comportamento reoldgico, o ponto de fluidez, o teor de 4gua emulsionada pela
titulacdo do reagente de Karl-Fischer e TIAC (utiizando as técnicas de
microcalorimetria e microscopia oOtica com luz polarizada). Os fatores significativos
obtidos pelo simulador de escoamento de producédo para o petréleo parafinico foram
a vazao, a temperatura e a sua combinagdo com a vazdo e com o teor de agua
emulsionada. Por outro lado, para o petréleo ndo parafinico, foram significativos a

vazao, o teor de agua emulsionada e a combinacgao entre estes.

Palavras-chave : petroleo, parafina, cristalizacéo.



ABSTRACT

The waxy crude oil has physicochemical properties which gives it a high commercial
value. Nonetheless, the wax precipitation phenomenon and the increase of its
viscosity at low temperatures have caused problems to the crude oil flow, resulting in
a decrease of oil production. It has motivated studies about crystallization kinetics,
crude oil characterization and wax deposition removal by different techniques.
Besides, studies about the flow at low temperatures have contributed to the feasibility
of extreme condition operation. The existing oil in Bahia bacins has as its main
characteristic the high amount of wax, which, at low temperatures, increases its
viscosity, causing problems to its flow. The aim of this work is to study the behavior of
a waxy crude oil flow considering its temperature, flow, emulsion water content and
to compare it to the behavior of a non-waxy oil — which has the same rheological
properties as the former when its temperature is above WAT (wax appearance
temperature). The factorial design 32 was realized in order of checking the mentioned
above factors influence in a production flow simulator, in which the sample is pumped
with controlled temperature and flow. The range of the oil pressure is verified by
differential measurement that is continuously registered in an experiment time
diagram. The characterization of the sample was done using its distribution by
carbon atoms of the hydrocarbons, the wax content by the method UOP 46,SARA
analysis, the determination of relative density and of API density, the rheological
behavior, the pour point, the emulsion water content by Karl-Fischer titration and
WAT (using microcalorimeter and polarized light microscopy). The significant factors
obtained by the production flow simulator were flow, temperature and its match with
the flow and with the water content for the waxy oil. On the other hand, for the non-

waxy olil, the significant factors were flow, water content and the match between both.

Keywords : crude oil, wax, crystallization.
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1. INTRODUCAO

A producdo nacional de petroleo em escala comercial teve inicio na
década de 40, no reconcavo baiano, mudando o rumo da economia brasileira. A
partir deste periodo, o Brasil cresceu economicamente e caminhou no sentido

de se tornar autossuficiente em derivados de petroleo.

7

A maior parte do petrdleo produzido na Bahia é classificada como
parafinica. A natureza da rocha geradora determina em grande parte a
composicao do petréleo gerado, pois os sedimentos vegetais depositados em
ambientes lacustres tendem a gerar 6leos com elevada fracédo de parafinas de
maior massa molecular (THOMAS, 2004; TISSOT, WELTE, 1984).

A utilizacdo do petréleo parafinico pode ser adequada para alguns
processos e inadequada para outros. Sendo uma boa matéria prima para a
producdo de querosene e 6leos de alta viscosidade, mas produz uma gasolina
de baixa octanagem. Porém, quando se analisa o comportamento do
escoamento do petrdleo parafinico do reservatério até os tanques de
armazenamento € possivel verificar uma série de fatores que dificultam o seu
bombeio. Dentre estes fatores podem ser destacados a diminuicdo de
temperatura ambiente, a perda de espécies volateis solventes para parafinas, a
gueda de pressdo dentre outros. Estes fatores favorecem o fenémeno de
parafinacdo, que é a precipitacdo de uma fase solida de parafinas no petréleo
liquido (VENKATESAN et al, 2005).

A parafinacdo é um dos principais problemas na producéo de petroleo e
causa prejuizos consideraveis a industria petrolifera todos os anos. O fenbmeno
da precipitacdo de parafinas associado a sua deposicdo pode resultar em
paradas ndo programadas na producéo e condi¢cdes arriscadas de operacao.
Podem também causar perdas na producdo e danos irreparaveis a
equipamentos (PAULY, DARIDON, COUTINHO, 2004).

As perdas de producdo do petroleo parafinico podem ser minimizadas
através de medidas mitigatorias sobre suas causas. Porém, € necessario

determinar quando as perdas se tornarao criticas para que medidas preventivas
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sejam aplicadas. Além disso, € importante dimensionar essas perdas, tendo em

vista o elevado custo das medidas preventivas, que nem sempre se pagam.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Uma revisdo da literatura estudada para a realizacdo deste trabalho

encontra-se descrito a seguir.

2.1 PETROLEO

Palavra deriva da juncdo das palavras do latim petra (pedra) e oleum
(6leo) e representa uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua,
com odor caracteristico e coloracdo que varia entre o preto e o amarelo. Sendo
constituido por uma mistura complexa homogénea de diferentes espécies
quimicas, que se agrupam em diversas fragbes que podem ser separadas por
possuirem diferentes pontos de ebulicdo. Dentre seus constituintes, 0s
hidrocarbonetos séo as espécies predominantes em sua composi¢cao, embora
existam compostos nitrogenados, sulfurados, oxigenados e até mesmo alguns
metais (THOMAS, 2004; SKRIFVARS et al, 1999).

Os hidrocarbonetos se dividem basicamente entre:

» Parafinas, que sao hidrocarbonetos de cadeia linear ou ramificada
saturada,

* Olefinas, que sdo os hidrocarbonetos de cadeia linear ou
ramificada insaturada,

* Nafténicos, que define os hidrocarbonetos de cadeia ciclica
saturada,

* Aromaéticos, dos quais fazem parte os hidrocarbonetos de cadeia

ciclica aromatica.

A predominancia de um ou mais tipos de hidrocarbonetos € utilizada para

classificar o tipo de 6leo. A composi¢do do petréleo influencia diretamente nas
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suas propriedades fisicas e reologicas, indicando que sua caracterizacdo é uma
informacdao indispensavel para o entendimento do escoamento (OLIVEIRA et al,
2012).

A histéria do petréleo no Brasil comeca em 1858, quando o Marqués de
Olinda assina o Decreto n° 2.266 concedendo a José Barros Pimentel o direito
de extrair mineral betuminoso para fabricagdo de querosene, em terrenos
situados as margens do Rio Marau, na entdo provincia da Bahia. Contudo, o
primeiro poc¢o brasileiro com o objetivo de encontrar petréleo foi perfurado
somente em 1897, em Sao Paulo. Este poco atingiu a profundidade final de 488

m e, segundo relatos da época, produziu 0,5 m3 de petréleo (THOMAS, 2004).

No dia 21 de janeiro de 1939 encontrou-se petrdleo a uma profundidade
de 210 metros no poco DNPM-163, em Lobato-BA. Ao fim de 1939
aproximadamente 80 pocos haviam sido perfurados e em 1941 o primeiro campo
comercial foi descoberto em Candeias-BA. Na regido do Recbncavo Baiano, o
petrdleo produzido apresenta densidade proximas aos 30°API e auséncia de
enxofre. Embora 6timo para a fabricacao de 6leos lubrificantes e com alto valor
agregado a presenca de parafina traz uma série de complicacdes para a fases
de producéo, transporte e armazenamento, prejudicando o escoamento em
tubulagbes (THOMAS, 2004; NOVAES, 2009).

A partir da década de 60, foram identificadas grandes reservas em aguas
profundas no litoral de Campos, no Rio de Janeiro. A produtividade dos campos
em mar se mostrou maior que a dos campos terrestres até entdo descobertos, o
que intensificou a exploragdo maritima. Em 25 anos de atividade em bacias
maritimas, foram descobertas reservas de petroleo e gas natural cerca de 14
vezes maiores do que as provenientes da prospeccdo em terra. Embora os
campos terrestres representem cerca de 67 % do total de campos produtores do
pais, eles acumulam cerca de 10 % das reservas brasileiras. Atualmente cerca
de 87 % da producéo nacional vém de 9 % dos pocos produtores, todos em mar
(SENNA, 2011).

As jazidas de petréleo descobertas na Bacia de Campos garantem, com
suas reservas, volumes para mais de 20 anos extragdo. Pode-se dizer que esta
provincia a principal responsavel pelo crescimento da oferta de petroleo

nacional. Portanto, o Oleo produzido na Bacia de Campos costuma ser
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considerado o O6leo nacional tipico, podendo ser classificado como né&o

convencional, especialmente devido a sua dificuldade de extracéo, teor de
acidez e densidade (CAMARGO et al, 2004).

Outra caracteristica da maior parte dos 6leos nacionais é o teor mais
elevado de acidez nafténica, que gera problemas relativos a corrosao. A maior
parte do petrdleo produzido na Bacia de Campos apresenta teor de compostos
nitrogenados acima da média mundial. O teor de metais contaminantes,
especialmente de niquel e vanadio também € elevado, o que ajuda a diminuir a
atividade dos catalisadores durante o processamento. Entretanto, apesar de
pesado (em torno de 20°API), o 6leo da Bacia de Campos possui baixo teor de
enxofre, 0 que é uma vantagem, e por ser altamente nafténico, produz uma
gasolina de boa qualidade (SZKLO, 2005).

O dleo da Bacia de Campos por ser pesado e acido, tem dificuldade de
encontrar mercado, sendo comercializado com elevado desconto em relagéao a

Oleos de referéncia (leves).

2.2 PARAFINA

Palavra proveniente do latim parum (pouca) affinis (afinidade) as parafinas
sdo alcanos de cadeia tanto lineares (n-parafinas) como ramificada (iso-
parafinas) e possuem uma baixa reatividade com a maioria dos compostos. Suas
cadeias podem possuir um numero elevado alto de carbonos de forma que,
guanto maior o comprimento de sua cadeia, maior é a sua temperatura de
cristalizacdo. As parafinas de baixo peso molecular sdo o0s principais
componentes do gas natural e as de médio e alto peso se encontram na fase
liguida do petroleo (FARAYOLA et al 2010; GAO, 2008; JAMALUDDIN et al,
2001).

As parafinas podem se dividir em dois grupos. As macrocristalinas e as
microcristalinas. As n-parafinas com 20 a 30 atomos de carbono sdo chamadas
de parafinas macrocristalinas. E, por serem de cadeia curta, se empacotam
guando solidificam, apresentando estrutura cristalina. As n-parafinas com mais

de 40 atomos de carbono e as iso-parafinas sdo chamadas de microcristalinas e
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pelo fato de apresentar cadeia longa e ramificacbes, quando solidificam se
aglomeram, formando uma estrutura amorfa. A Figura 1 traz as imagens das
estruturas das parafinas microcristalinas e macrocristalinas (AZEVEDO, 2003;
RONNINGSEN et al, 1991).
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Figura 1. Estruturas das parafinas, a) macrocristalina e b) microcristalina. Fonte: ROSVOLD,
2008.

2.3 A SOLUBILIDADE E DEPOSICAO DE PARAFINAS

Diversos fatores influenciam a formagdo de cristais de parafina no
petréleo. As parafinas se encontram em equilibrio com o petrdleo e qualquer
alteracdo de pressdo, temperatura e até mesmo composicdo podem
comprometer o equilibrio, proporcionando a precipitacdo das parafinas. Os
componentes leves do petrleo mantém as parafinas solubilizadas. A alta
pressdo dos reservatorios implica na preservacdo dos compostos leves no
petréleo favorecendo a solubilizacdo das parafinas (TINSLEY e PRUD’'HOMME,
2010).

O teor de parafinas influencia a sua precipitacdo, ou seja, quanto maior
for o teor de parafinas do petrdleo maior sera a quantidade precipitada quando
o0 equilibrio é afetado e maior serd a taxa de precipitagdo (SANTOS, 1994).

A temperatura também influencia a solubilidade das parafinas no petroleo.
O resfriamento do petrdleo favorece a sua “gelificacao”, que ocorre quando cerca
de 5% das parafinas cristalizam, formando uma rede que aprisiona parte do 6leo

em seu interior. Sendo assim, a vazdo do petroleo também interfere na
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solubilidade das parafinas, pois uma menor vazéo implica no aumento do tempo
de residéncia do petrdleo nos dutos favorecendo a troca de calor com 0 meio e,
consequentemente, a reducdo na temperatura (VIEIRA, 2008).

Como o petréleo que se encontra em um reservatorio esta submetido a
alta temperatura e pressao, logo, uma grande quantidade de hidrocarbonetos
leves se encontra em equilibrio com as parafinas existentes, aumentando sua
solubilidade no petréleo. Esta condicdo garante baixa viscosidade e
comportamento newtoniano ao petréleo (AZEVEDO, 2003).

Uma vez iniciada a producdo, o petréleo escoa por dutos e linhas de
producao, perdendo presséo, calor, com a consequente reducao da temperatura
e a vaporizagdo de fracdes leves solubilizadas. Tais condigbes de produgéo
ocasionam o aumento da viscosidade do petrdleo, tornando-o de comportamento
nao newtoniano. Estes fatos evidenciam os problemas de producao decorrentes
da precipitacao das parafinas (VENKATESAN et al, 2005; GAO, 2008).

Durante o resfriamento do petrdleo existe uma temperatura limite em que
0s primeiros cristais de parafina sdo formados. Esta temperatura € denominada
Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais (TIAC). A cristalizacdo ocorre

em trés etapas:

* Nucleacado, onde ocorre a formagcdo das menores particulas de
material cristalizado a partir dos quais irdo crescer 0s primeiros
cristais de parafina,

» Crescimento, etapa onde ocorre o transporte de massa da solucao
em dire¢do aos nucleos formados na nucleacéo,

» Aglomeracéo, onde ocorre a juncao de cristais em crescimento,

dando origem a cristais de dimensfes maiores.

Com o nucleo ja formado, ocorre a incorporagdo de novas moléculas de
parafina nos sitios de crescimento e moléculas adicionais de outras espécies sdo
agrupadas a esses sitios, se tornando parte da estrutura. Os nacleos formam um
arranjo ordenado de estrutura lamelar. A Figura 2 ilustra a formacéo das redes
tridimensionais de moléculas de parafina (SARACENO, 2007; KOPPS e

colaboradores, 2007).
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Figura 2. Esquema de formacéao de nucleos de parafina. Fonte: SARACENO, 2007.

Dentre as espécies que se agrupam aos nucleos as iso-parafinas tendem
a formar sélidos mais instaveis que as n-parafinas, devido a sua estrutura
microcristalina. As ciclo-parafinas tem propensao a interferir no processo de
nucleacéo e crescimento por causa do seu tamanho molecular. Os compostos
aromaticos e resinas nao tém efeito sobre as parafinas. Além disso, ndo esta
definido se os asfaltenos aumentam ou diminuem a velocidade do processo de
cristalizacdo das parafinas (VIEIRA, 2008; FARAYOLA et al, 2010).

Uma vez que os nucleos tenham se formado e a temperatura se mantenha
abaixo da TIAC, haverd a formacdo de um gradiente de concentracao,
provocando uma difusdo molecular em dire¢éo a parede do duto onde os cristais
poderdo ou ndo aderir. No caso de adesédo na parede, a camada de deposito na
parede do tubo ndo consiste unicamente em parafinas, mas também em outras
substancias, principalmente 6leo preso na rede cristalina da camada de
deposicao (SARACENO, 2007).

Uma série de fatores influenciam a formacéo de depdsitos nas paredes
dos dutos como a temperatura, regime de escoamento, a porosidade do proprio
depdsito e a rugosidade das paredes internas do duto. Quanto maior for a
rugosidade do duto maior serd a porcentagem de parafina depositada.

A temperatura influi na formacdo e composicdo do depodsito. Se o
gradiente de temperatura € baixo, as parafinas de maior peso molecular tendem
a precipitar primeiro e se depositarem nas paredes da tubulacdo. Se o gradiente
de temperatura € alto, o resfriamento sera abrupto e parafinas de altos e baixos

pesos moleculares irdo cristalizar e se depositar. Hamouda e Davidsen (1995)
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mostraram que quando ndo ocorre gradiente de temperatura, a deposicdo nao
ocorre. Creeck et al (1999) disseram que quanto maior for o gradiente de
temperatura entre o 6leo e a parede do tubo, maior sera a taxa de deposicao.

O deposito também atua como isolante para a transferéncia de calor
radial. Com o isolamento térmico, o efeito da temperatura é reduzido para o
crescimento do depdsito. Porém, o gradiente de concentracdo ainda provoca o
crescimento do depdsito. Com o tempo, o duto acaba sendo totalmente
obstruido, o que causa a parada de producéo até que a obstrucdo seja removida
(PASO, FOGLER, 2004).

A formacdo de depdsitos de parafina depende do regime ao qual o
escoamento estd submetido. Em regime laminar, a taxa de deposicdo de
parafinas aumenta com a vazao. Se o regime € turbulento, a deposicédo diminui
com a vazao, pois o fluxo de petréleo promove cisalhamento sobre a camada de

depdsito promovendo sua remocao (MISRA et al, 1995).

A porosidade do depésito depende ndo s6 do tipo de 6leo, mas também
do tipo de tubulacéo, do regime de escoamento e do grau de turbuléncia, dentre
outros fatores. relataram que altas taxas de cisalhamento resultam em um
depdsito duro e fragil enquanto uma taxa baixa resulta em um depésito mole e
elastico. Isto se deve a diferenca entre o 6éleo contido na parafina e, devido a
isso, a porosidade da parafina € inversamente proporcional a taxa de
cisalhamento. Assim, a porosidade da parafina depositada pode variar de 50%

em sistemas turbulentos até 90% em escoamentos laminares.

A parafina depositada em uma tubulacdo pode trazer graves
consequéncias na eficiéncia operacional do sistema. Um longo periodo com
deposicao na parede de um duto leva ao aumento da rugosidade da superficie,
aumento da dureza e espessura do depdsito e perda de diametro efetivo livre
para escoamento, que ocasiona no aumento da pressao de bombeio e perda de
rendimento e producdo do sistema. Um baixo rendimento leva ao aumento de
demanda energética e altas pressdes a problemas com os equipamentos de

processo.
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2.4 MEDIDAS DE PREVENCAO DE PERDAS DE ESCOAMENTO

Todos os campos de petrdleo e gas podem ser aperfeicoados para
minimizar os problemas de escoamento e maximizar a producdo global.
Entretanto, € importante observar que o projeto pode se tornar economicamente
invidvel quando o sistema é muito complexo, necessitando de investimentos
elevados em equipamentos e em pesquisas (BROWN, 2002; WATSON et al,
2003).

O combate contra a obstrucdo das tubulacdes de producédo de petroleo
por depositos de parafina tem varias frentes. Uma opc¢éo é a remocao mecanica
periodica por pigs dos depdsitos nas linhas. Entretanto, isso envolve uma
operacdo interventiva e proporciona, além dos seus custos proprios, uma
reducado na producao, acarretando em perda de receita. Alternativamente, pode-
se tentar evitar a precipitacdo, que obedece as condi¢des de equilibrio quimico
entre as fases liquida e soélida. Na prética, isso significaria manter condi¢ges
favoraveis de solubilidade, por exemplo, garantindo que a temperatura do fluido
permaneca acima da TIAC. Para tanto, a linha deve ser aquecida artificialmente
ou deveria ser revestida por um isolante térmico eficiente caso a temperatura do
fluido estivesse acima da TIAC. Outra possibilidade seria a utilizacao de aditivos
para alterar as condicbes de equilibrio da mistura de hidrocarbonetos. Em
contrapartida, esta solucdo esta vinculada ao consumo de um produto especial,
implicando na elevacdo de custos operacionais (HUDSON et al, 2002 e
PAUSCHE, 2002).

ESAKLUL et al (2003) se utilizaram de trés possibilidades de liquidos para
0 aquecimento de tubos concéntricos para evitar a precipitacéo de parafinas nas
linhas de produc&o em mar. Agua marinha tratada, agua doce tratada e a mistura
de agua tratada com etileno glicol sdo utilizadas neste estudo. Para um petrdleo
com um baixo teor de parafinas (3,8 %) e de TIAC de 37,7°C a mistura de glicol
com agua a uma temperatura de 82°C foram suficientes para garantir a ndo

precipitacdo de parafinas.

Equipamentos para teste de deposicéo de parafina se encontram em duas
categorias, 0 primeiro tipo é o teste do dedo frio, onde um cilindro resfriado é
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inserido em um banho com 0leo sob circulacdo. Este teste também pode ser
utilizado com discos. Observa-se que nestes testes as camadas limite de
escoamento e de temperatura ndo sdo tdo bem definidas e controladas e a
quantidade de deposito s6 pode ser medida com a parada do teste, ndo de forma
continua. Ja no segundo tipo de teste, tem-se um sistema controlado
termicamente de circulagdo em loop onde agua resfria a linha e promove a
precipitagéo (TINSLEY e PRUD’'HOMME, 2010).

RIBEIRO et al (1997) desenvolveram uma modelagem matematica do
comportamento da deposicao de parafinas e verificaram experimentalmente em
um sistema de escala laboratorial. Neste trabalho os autores constataram que o
namero de Peclet se mostrou como o mais significativo na descricdo da
deposicdo de parafinas. SINGH et al (2006) desenvolveram um modelo
matematico e verificaram experimentalmente em laboratério utilizando tubulacéo
de isolamento a vacuo como técnica de garantia de escoamento. Para dois 6leos
com 3,2 % e 3,5 % de teor de parafinas e TIACs de 34,4°C e 47,2°C
respectivamente, a tubulacdo de isolamento a vacuo proporcionou reducao na

taxa de deposicao, porém nao eliminou a sua formacao.

BORDALO e OLIVEIRA (2007) estudaram em um aparato de laboratério
o comportamento do escoamento bifasico de 6leo e agua. Eles destacam que na
presenca de agua livre o escoamento reduz a perda de carga e diminui o
crescimento da presséo na presenca de parafina precipitada de forma que parte

da parafina depositada € arrastada pela agua livre reduzindo sua espessura.

2.5 EMULSOES DE AGUA EM PETROLEO

Uma emulsao é definida como uma mistura de dois liquidos imisciveis ou
parcialmente misciveis onde uma das fases encontra-se dispersa na outra sob a
forma de gotas de tamanho microscoépico ou coloidal. O tamanho destas gotas
pode variar de 0,5 um até centenas de microns. Os fatores que sao necessarios
para a formacdo de emulsdo sdo os liquidos, que devem ser imisciveis ou
parcialmente misciveis, a adicdo de energia na forma de agita¢éo ou turbuléncia
(LANGEVIN et al, 2004).
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As caracteristicas das emulsdes de agua e 6leo sdo dependentes das
propriedades do 6leo e da agua, pois propriedades como viscosidade e
densidade tém influéncia direta sobre a velocidade de difusdo das gotas e a
energia requerida para a sua formacéo. Os constituintes do petroleo também
podem alterar as caracteristicas da emulsédo devido a presenca de asfaltenos e

resinas que estabilizam a emulsdo (OLIVEIRA, 2010).

Os fatores que influenciam a formacédo de emulsdo sdo o tempo e a
intensidade de agitacdo que, quanto maiores, menores serdo as gotas da fase
dispersa. Outro fator que deve ser levado em conta na formacédo da emulsao é
a fracdo relativa de 6leo e de agua, pois esta proporcdo definira que tipo de
emulsdo sera formada. Por fim, o tipo e quantidade de emulsificante também
afetam a emulsdo devido a sua influéncia sobre a tensao interfacial e,

consequentemente, a sua estabilidade (OLIVEIRA et al, 2010).

Quando ocorre uma emulsédo do tipo agua em 6leo, o 6leo da emulsao é
parafinico e se encontra a temperaturas abaixo da TIAC as parafinas
precipitadas se depositam na superficie das gotas de agua na interface liquido-
liquido, contribuindo para o crescimento do precipitado formado. (OLIVEIRA et
al, 2010).

Quando uma grande rede cristalina se encontra no entorno das gotas de
agua, forma-se uma estrutura que percola as gotas para dentro de sua rede
cristalina e as captura. Esta estrutura confere também resisténcia mecanica ao
escoamento resultando em um aumento na viscosidade e no ponto de fluidez do

petréleo. A Figura 3 ilustra os fendmenos descritos (VISITIN et al, 2008).
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Figura 3. Esquema representativo da gelificacdo de emulséo de petréleo parafinico, a — cristais
de parafina adsorvidas na superficie das gotas de agua, b — cristais de parafina cobrindo as gotas
de agua, ¢ — flocos de parafina crescem continuamente na superficie das gotas de agua e d — as
gotas de agua se encontram presas na rede cristalina do cristal de parafina. Fonte: VISITIN et
al, 2008.



26

2.6 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo avaliar e comparar o escoamento
de dois tipos de petrdleo um parafinico e um nado parafinico, através da
verificacdo de como varia a pressdo do sistema em funcdo da vazdao,

temperatura e teor de agua emulsionada.

Para isso foram definidos os seguintes objetivos especificos:

* Realizar um planejamento de experimentos para o estudo do
escoamento dos dois tipos de petroéleo.

» Caracterizar os petroleos utilizados e as amostras preparadas para 0s
ensaios de escoamento, para garantir sua confiabilidade.

e Garantir a escolha de amostras apropriadas ao estudo.

» Destacar as diferencas entre o escoamento dos petroleos estudados
utilizando um sistema da para verificar de como se da a variacdo da

pressao no sistema sob efeito das variaveis definidas no trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS

A etapa experimental do presente estudo foi realizada no Centro de
Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello
(CENPES/PETROBRAS) e para tal estudo foram utilizados dois petrdleos, um
petréleo parafinico e um néo parafinico. Toda a caracterizacéo foi realizada em
duplicata e seguiram os padroes de execucdo (PE) PETROBRAS e os

equipamentos, materiais e métodos utilizados serédo descritos a seguir.

3.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A unidade experimental utilizada nos ensaios foi o WAX LOOP 208 da
PSL Systemtechnik com banho criostatico modelo P2-C50 e um software de
controle, aquisicdo e analise de dados WL_Control. O esquema simplificado e

imagem do equipamento s&o mostrados nas Figuras 4 e 5.

O equipamento em questdo é um simulador de escoamento de producéo
no qual a amostra € bombeada com temperatura e vazao controlada. A variacao
de presséao do 6leo € obtida a partir de medicéo diferencial que € continuamente
registrada em um diagrama de tempo de ensaio. O equipamento é constituido
de vaso de armazenamento de amostra, vaso de descarte, sistemas de pré-
aguecimento e pos-agquecimento de amostra, bomba dosadora, banho térmico,

interface de controle e coleta de dados e tubo de teste.

O tubo de teste utilizado nos ensaios é construido em ago inox de 3 mm
(1/8 de polegada) de diametro e 2 m de comprimento (Figura 6). O controle da
temperatura do 6leo no vaso de armazenamento é feito através de uma placa de
aguecimento colocada sob o vaso, enquanto que o controle da temperatura do
0leo que passa pela tubulacdo é feito através do sistema ligado a um banho
aguecido. A vazao de 6leo é controlada através de uma bomba dosadora,
enquanto que a pressao da saida e entrada da linha é medida através de

mandmetros pontuais.
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Figura 5. Esquema simplificado da unidade experimental.
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Figura 6. Tubo de teste.

3.2. OLEOS UTILIZADOS

As caracteristicas que influenciaram na escolha dos 6leos utilizados neste
estudo foram obtidas a partir da determinacdo do comportamento reolégico das
amostras. Embora os 0leos disponiveis possuissem diferentes teores de
parafinas, TIACs e composicao, para o estudo comparativo da influéncia do teor
de agua emulsionada, temperatura e vazdo do 6leo no contexto da perda de
escoamento, era necessario que os Oleos fossem semelhantes reologicamente
para que os resultados fossem exclusivamente decorrentes dos fenémenos que
caracterizam o aumento de viscosidade do fluido e suas implicacdes no

escoamento.

ApGs uma série de ensaios comparativos buscando um O6leo néo
parafinico que apresentasse comportamento reolégico semelhante a um 6leo
parafinico acima da TIAC, um éleo foi definido ndo parafinico como referéncia

para comparagdo no estudo. Os resultados do comportamento reoldgico se
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encontram na figura 7, que traz o reograma comparativo dos dois petréleos

utilizados.
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Figura 7. Reograma comparativo entre os 2 petroleos.

Nesta figura observa-se que ambos o0s Oleos utilizados apresentam
comportamento newtoniano e valores de viscosidade dindmica muito proximos
ao longo do resfriamento até a TIAC do petroleo parafinico. A partir do inicio da
cristalizacdo das parafinas, o comportamento do petroleo parafinico passa a ser
nao newtoniano e apresenta um aumento acentuado de sua viscosidade ao
longo do resfriamento. O petréleo ndo parafinico come¢ca a demonstrar tal
comportamento somente apos a temperatura do seu segundo evento de

cristalizacao.

Além de um comportamento reoldgico semelhante os petréleos também
devem apresentar emulsfes estaveis devido ao alto cisalhamento submetido
pelo ensaio de escoamento. Ambos os 0Oleos utilizados apresentaram em testes
de estabilidade, onde a emulséo foi submetida a 24 horas de aquecimento a

60°C, uma boa estabilidade para emulsées agua em dleo.
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3.3. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para o desenvolvimento deste trabalho o planejamento de experimentos
baseado em principios estatisticos foi utilizado. Esta metodologia permite extrair
o maximo de informacéo util, reduzindo o niumero de experimentos, atingindo
seu objetivo mais rapidamente e com menor custo. Nos Ultimos anos,
procedimentos envolvendo otimizagdo por técnicas multivariadas vem sendo
muito utilizados no desenvolvimento de trabalhos de pesquisa, permitindo a
analise de diversas variaveis simultaneamente (BARROS NETO, SCARMINIO e
BRUNS, 2001).

Segundo CUNICO et al (2008) planejar experimentos é definir uma
sequéncia de coletas de dados experimentais para atingir certos objetivos.
Dentre os métodos de planejamento experimentais disponiveis na literatura, o
planejamento fatorial € o mais indicado quando se deseja estudar os efeitos de
duas ou mais varidveis de influéncia, e todas as combinacdes possiveis dos

niveis de cada variavel investigada.

O tipo de planejamento experimental a ser usado dependera do objetivo
gue se deseja atingir com o0s ensaios. Vale ressaltar que, inicialmente, deve-se
realizar uma triagem, e escolher apenas as variaveis significativas, para nao
perder tempo avaliando uma variavel que néo influenciara efetivamente no
procedimento, e em seguida, sdo realizados experimentos para todas as
combinacdes possiveis dos niveis selecionados. Para a realizacdo dos ensaios
foram definidas trés variaveis a serem estudadas: Teor de agua emulsionada no
petréleo (A), temperatura (T) e vazao (Q). Tais variaveis tém influéncia sobre o
escoamento de petréleo parafinico, a ser quantificada sob a forma de variacéo

de pressao (AP).

Uma vez estabelecida quantas e quais variaveis serdo estudadas, devem
ser definidos os seus niveis. Normalmente, no planejamento fatorial, os niveis
das variaveis quantitativas, sdo costumeiramente codificados com os sinais (+)
e (-), a atribuicdo aos niveis superiores ou inferiores, respectivamente, porém o
que importa é a relagdo inicial entre o sinal dado e o efeito obtido. Estes sinais

também permitem esquematizar estas varidveis na forma de matrizes de
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planejamento, assim como determinar, por meio de célculos, a influéncia das
mesmas e das suas interagdes no sistema de niveis. Para variaveis qualitativas,
nao existem valores altos ou baixos, fica a critério do experimentalista nomear
0s seus niveis (CUNICO et al, 2008).

Definiu-se 2 niveis para cada variavel (extremos de uma faixa a ser

analisada) e seus valores se encontram na Tabela 1.

Tabela 1. Valores extremos das variaveis que influenciam o escoamento.

Variavel independente  Menor valor (-) Maior valor ( +)

A (%) 5 35
T(°C) 20 25
Q(ml/min) 150 200

Os fatores que implicaram na escolha dos valores utilizados em cada nivel

sdo descritos mais adiante.

Em um planejamento fatorial séo investigadas as influéncias de todas as
variaveis experimentais de interesse e os efeitos de intera¢do nas respostas.
Com a utilizacdo do ponto central (nivel zero) no experimento, no qual o valor
meédio dos niveis de todas as variaveis € empregado, é possivel avaliar a
significancia dos efeitos ou coeficientes, tanto em planejamentos de triagem
como em metodologias de superficie de resposta. Além desta vantagem,
recomenda-se este tipo de experimento, pois, o risco de perder a relacdo nao
linear entre os intervalos € minimizado e é possivel estimar um modelo razoavel
e verificar se ha falta de ajuste (BARROS NETO; SCARMINIO e BRUNS, 2001).

Para a realizacdo dos ensaios foi aplicado o planejamento estatistico
completo para trés variaveis com trés repeticobes no ponto central.
Consequentemente, serdo realizados oito ensaios combinando os niveis (23),

gue somado a trés ensaios no ponto central, totalizam onze ensaios, Tabela 2.
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Tabela 2. Ensaios realizados segundo o planejamento definido.

Ensaios A T Q AP
X1 X2 X3
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

O tratamento dos resultados obtidos com os ensaios utilizara a Metodologia
de Superficie de Resposta (RSM). Esta é uma técnica de otimizagdo baseada
em planejamentos fatoriais que tem duas etapas distintas (modelagem e
deslocamento) que devem ser repetidas tantas vezes quantas forem
necessarias, com o objetivo de atingir uma regido 6tima (maximo ou minimo) da
superficie estudada (BARROS NETO; SCARMINIO e BRUNS, 2001).

Para aplicar a RSM, séo realizados experimentos fatoriais, cujos resultados
sdo ajustados a modelos matematicos. A modelagem normalmente € feita
ajustando-se os modelos mais simples, como o linear e o quadratico. As
superficies representam uma boa maneira de ilustrar graficamente a relacao
entre diferentes varidveis experimentais e as respostas, oferecendo valiosas

informacdes sob o comportamento das variaveis na regiao estudada.

O método baseia-se na construcdo de modelos matematicos empiricos que
geralmente empregam fungdes polinomiais para descrever o sistema estudado
e, consequentemente, dao condi¢des de explorar o sistema até sua otimizagao.
Sendo que, otimizar significa encontrar os valores das variaveis que irdo produzir
a melhor resposta desejada, ou seja, encontrar a regido 6tima na superficie
definida pelas variaveis (CUNICO et al, 2008).
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3.3.1. TEOR DE AGUA

As analises laboratoriais indicaram 5,12% de agua emulsionada no
petréleo parafinico e 0,3% no nado parafinico. O planejamento de experimentos
elaborado exige que os valores dos niveis sejam 0s mesmos para os dois 0leos
utilizados. Entéo, verificou-se que o0 processo de hidratacdo do petréleo néo
parafinico, de 0,3% para 5%, era 0 mais adequado, porque preserva as
propriedades reolégicas da amostra, do que a desidratacdo do petréleo
parafinico, de 5,12% para 0,3% que, como é realizado sob aquecimento, implica
na volatilizacdo de componentes leves, solventes para parafinas, modificando
seu comportamento reoldgico. Portanto, o nivel mais baixo foi fixado em 5%.

Os niveis mais altos da variavel “teor de agua“ foram fixados em 35%
porque, acima de 40%, a viscosidade se eleva e isso implica em dificuldades de

bombeamento da amostra.

3.3.2. TEMPERATURA

A influéncia da temperatura na cristalizacdo de parafinas dissolvidas em
petréleo e, consequentemente, na viscosidade do mesmo é de suma importancia
para a realizac&o deste trabalho. Em testes preliminares verificou-se que, abaixo
de 18°C, o petroleo parafinico escolhido como amostra ndo escoa
adequadamente devido a sua alta viscosidade. Por este motivo, foi definido 20°C
como sendo o nivel mais baixo de temperatura usada neste trabalho.

O nivel mais alto de temperatura foi definido em funcdo da necessidade
de expor o petroleo parafinico a condicdes em que ocorresse a cristalizacao de
parafinas solubilizadas, ou seja, temperaturas proximas das suas TIACs.
Portanto o nivel mais alto foi fixado em 25°C pois, acima deste valor a

temperatura de saida do banho se encontra acima da TIAC dos 0leos.
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3.1.3. VAZAO

O tempo de residéncia no tubo de teste também € um fator que influéncia
0 escoamento do petréleo. Ja que quanto maior for o tempo de residéncia, maior
sera a troca de calor com o meio externo, resultando em uma maior variacéo da
viscosidade do fluido. Baseado nestas informacgodes, admitiu-se que 150 mL/min
seria adequado para representar o nivel baixo de vazao.

O nivel alto de vazao foi fixado em 200 mL/min, préxima a sua condicao

maxima de operacao que € de 275 mL/min.

3.4. AMETODOLOGIA DOS EXPERIMENTOS

Inicialmente, 1 litro de amostra com um determinado teor de agua é
aguecida até 60°C em um vaso reservatério para que seja garantida a
solubilidade de todas as parafinas no 6leo. No instante seguinte, o Oleo é
circulado pelo by pass do sistema até que sua temperatura esteja estabilizada.
Ao fim desta etapa da-se inicio ao escoamento da amostra. Passando pelo tubo
de teste que se encontra com sua temperatura estabilizada por intermédio do

banho térmico da unidade, a uma vazéo desejada.

Ao longo do ensaio, 0 Oleo que se encontra no reservatorio € mantido a
60°C, de forma que a temperatura de entrada do fluido esteja fixa a 55°C. Apds
o resfriamento ao longo do tubo de teste, a amostra é reaquecida para solubilizar

a parafina precipitada e, em seguida, retorna ao vaso de reservatorio.

Durante os ensaios foram registrados os valores de temperatura e
pressao na entrada e na saida do tubo de teste, através de medidores pontuais,
a cada 10 segundos. A diferenca de pressdo entre a entrada e a saida do tubo
de teste, ao longo do tempo, foi obtida para cada ensaio. Devido a limitacao de
pressdo do processo (10 bar), os ensaios foram conduzidos até uma presséao de
entrada de 9 bar, a fim de preservar a integridade do sistema. Esta limitag&o
resulta em valores de diferencial de pressao no limite de 8 bar, e por este motivo,

0s ensaios referentes ao 0leo parafinico foram conduzidos até que se fosse
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atingido o limite de 8 bar. Para alguma condicao especifica de operacédo onde
este valor ndo foi alcancado, os ensaios foram realizados durante até 6h de
escoamento. Ja os ensaios realizados com o 6leo nao parafinico, eles realizados
em até 2 h de operacao, devido a sua pequena perda de carga (PE-4CC-00622-
0).

3.5. PREPARACAO DAS EMULSOES

No preparo das amostras foram utilizados os seguintes materiais,
homogeinizador, recipiente plastico, crondmetro, cloreto de Sdédio (NacCl),
petrdleo, bécher de vidro, espatula metalica, baldo volumétrico de 2 litros, estufa,

agua destilada e emulsificante.

Inicialmente, em um bécher, preparou-se uma solucdo aquosa salina na
concentracdo desejada. A salinidade da agua foi obtida junto a producéo dos
Oleos parafinico e ndo parafinico, sendo respectivamente de 35,43 g/L e 84,2
g/L. Para este estudo considerou-se o valor intermediario de 50 g/L de NaCl

sendo como padréo para ambos os petroleos.

Devido a alta tensédo de cisalhamento submetida a amostra no processo
de escoamento, a emulsdo original tende a perder suas caracteristicas iniciais
ap0s uma hora de ensaio, a depender das condi¢cdes. Para aumentar a
estabilidade da emulsdo é adicionada a solucdo salina 1% em volume do
emulsificante SPAN 80.

Uma vez preparada a solucdo salina, esta € aquecida na estufa a 80°C
por 10 minutos. O petrdleo também é aquecido na estufa, porém por uma hora,
em um recipiente plastico, e a solucdo salina adicionada ao petréleo em
aliquotas de 1/3 de seu volume total. A cada aliquota adicionada, a amostra é
agitada manualmente por 3 minutos para promover a incorporacdo da solugéo
no petrdleo. Apds a adicdo da solucao salina, a amostra € submetida a dispersao
por cisalhamento por meio de um homogeneizador a 10.000 RPM, durante 3
minutos. As quantidades de solucéo e petréleo foram especificadas para que se
obtenha 1 litro de solucdo com o teor de agua indicado pelo planejamento
experimental (PE-4CC-00520-A).
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3.6. DETERMINACAO DO TEOR DE AGUA EMULSIONADA

Para a determinacéo do teor de agua emulsionada na amostra foi utilizada
a titulacdo potenciométrica do reagente de Karl-Fischer utilizando o titulador
potenciométrico Titrando 852, da Metrohm, com unidade de titulagdo modelo
Dosino 800, esta unidade era intercambiavel com bureta de 10 ml e suporte de

titulacdo com agitacdo magnética e uma bomba modelo Ti Stand 803.

Inicialmente, o recipiente de titulacdo era preenchido com o solvente
(metanol /cloroférmio) na proporgéo 4:1 até cobrir os eletrodos. Em seguida era
adicionado ao recipiente de titulacdo, 2 a 3 gotas de amostra de massa
conhecida e previamente aquecida a 80°C por uma hora. Através da equacéo
(1) determinava-se entdo o teor de agua emulsionada na amostra (PE-4CC-
00056-E; ASTM D4377).

C0xC1
Rs = P 1)

Sendo Rs o teor de agua emulsionada em %, CO o peso da amostra em
gramas, C1 o fator de conversdo e EP o volume de reagente de Karl-Fischer

adicionado pela bureta durante a destilagdo (ASTM D3377).

3.7. DETERMINACAO DO PONTO DE FLUIDEZ

A determinacdo do ponto de fluidez foi realizada no equipamento CCP
5Gs da ISL. A técnica consiste na difracdo da luz emitida na superficie da
amostra enquanto esta € resfriada. Se a luz é difratada na posicéo inclinada no
mesmo ponto de quando a amostra se encontra na posicao vertical, a amostra
ndo escoa mais sob a a¢do da gravidade. Este valor acrescido em 3°C € o ponto
de fluidez do oleo. A Figura 8 esquematiza a metodologia aplicada (ASTM
D5950).
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Para esse ensaio, a amostra foi aquecida a 80°C, por uma hora, e, em

seguida, transferida para um copo de 50 ml que era inserido no equipamento.

Em uma rampa de resfriamento, a cada 3°C o copo era inclinado e a difracdo da
luz é verificada (PE-4CC-00630-0, ASTM D5950).

L : Emissor de luz
R : Receptor de luz

Posigédo inclinada
aamostra e
liquida, retornar a
posicao vertical

Posicédo vertical
durante o ensaio

A amostra é solida,
Ponto de Fluidez

Temp. da amostra +3 °C

Figura 8. Sistema de deteccéo 6tica do ponto de fluidez (ASTMD5950).

3.8. DETERMINACAO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO

O comportamento reolégico das amostras foi verificado com o

equipamento RheoStress 600 da ThermoHaake, com banho criostatico modelo

P2-C50 e um “software” de controle. Devido a grande diferenca de viscosidade

(abaixo da TIAC) entre os petroleos parafinico e ndo parafinico e ainda a busca

da preservagdo do equipamento devido aos seus limites de operacéo foi

necessaria a utilizacdo de dois sensores distintos para as analises: O Z20 para

0 petrdleo parafinico e o DG41 para o petroleo ndo parafinico. A curva de

comportamento reoldgico é obtida pela Equacgéo 2:

log[log(a +0,7)] = a — b * logT (2)



39

Sendo a a viscosidade cinematica (cSt), T a temperatura (K) e a e b sédo

constantes inerentes ao petréleo ensaiado.

ApOs o pré-aquecimento da amostra a 80°C por uma hora, era coletado o
volume de amostra necessario e adicionado ao copo do sensor. A andlise
consiste na coleta de mil pontos de viscosidade ao longo de uma rampa linear
de resfriamento de 80°C a 15°C a uma taxa de 0,5°C/min e sob uma taxa de
cisalhamento de 100 s (PE-4CC-00512-D).

3.9. DETERMINACAO DA DENSIDADE ABSOLUTA E DENSIDADE API

A medicao da densidade da amostra foi realizada no densitdbmetro DMA
4500 M da Anton Paar. Com aquecimento da amostra a 80°C atraveés da

Equacéo 3.
t=g+K(T-T3) (3)

Sendo t a densidade da amostra, g a densidade da referéncia, K a
constante instrumental para densidade, Ts o periodo de oscilacdo da célula
contendo a amostra e Tw o periodo de oscilacdo da célula contendo a referéncia.

A densidade API foi determinada pela Equagéo 4:

141,5

API = (T) — 1315 (4)

Sendo d a densidade da amostra em relacdo a densidade da agua a 60°F
(PE-4CC-00511-0, ASTM D4052).
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3.10. TIAC POR MICROSCOPIA OTICA COM LUZ POLARIZADA

As microscopias das amostras foram realizadas com o microscépio 6tico
com luz polarizada AxioSkop da Karl Zeiss, com camera de video AxioCam HRC
Optronic, com objetiva de 20x Neofluar e um software de aquisicdo de imagem
AxioVision 3.0.

A determinacdo da TIAC por Microscopia Otica com Luz Polarizada
(MOLP) baseia-se no fato de que todo material cristalino apresenta anisotropia
Otica e, portanto, desvia o plano da luz polarizada. Os cristais de parafina exibem
esta propriedade quando observados entre dois prismas de Nicol cruzados,

apresentando pontos brilhantes contra um fundo escuro.

As amostras ap0s pré-aquecidas por uma hora, a 80°C, sao inseridas em
capilares de 0,5 mm de espessura, e sob uma rampa de resfriamento de 80°C
até 5°C, a uma taxa de 1°C/min, os eventos de cristaliza¢do séo registrados (PE-
3C-00785-A).

3.11. TIAC POR MICROCALORIMETRIA

A TIAC do oleo foi verificada através de microcalorimetria de varredura
diferencial, uDSC (micro differential scannning calorimetry) no microcalorimetro
DSC-VII fabricado pela Setaram com célula de pressdo de 500 pl de aco
inoxidavel, com computador para controle, aquisi¢cao e andlise de dados por meio
do software Setsoft2000.

O procedimento empregado nas analises compreende um aquecimento
da amostra a 80°C, por uma hora. Entdo, uma massa conhecida de amostra é
inserida na célula que, por sua vez, € inserida no equipamento. A analise ocorre
em uma rampa de resfriamento de 80°C a 0°C a uma taxa de 0,8°C/min (PE-3C-
00941-0).
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3.12. DETERMINACAO DO TEOR DE PARAFINAS

Para a determinacao do teor de parafinas em uma amostra de petréleo, a
amostra recebe inicialmente um tratamento para a remocédo dos asfaltenos
interferentes na analise, provocando sua precipitacdo por meio de adicdo de n-
hexano. Em seguida é feita a lavagem, filtragem e posterior remoc¢ao do n-
hexano por rotaevaporacdo. O residuo da evaporacdo é dissolvido em
diclorometano e resfriado a -30°C, para que ocorra a precipitacdo da fracédo

parafinica com posterior registro de sua massa (PE-3C-00809-0; UOP 46).

3.13. DISTRIBUICAO DE HIDROCARBONETOS POR NUMERO DE ATOMOS
DE CARBONO POR CROMATOGRAFIA GASOSA

A técnica é aplicada para a discriminacado dos componentes presentes no
petréleo por meio de cromatografia gasosa e detector de ionizacdo de chama.
AplOs um extenso pré-tratamento, sao realizadas injecbes de amostra pura,
amostra contendo 10% de padréo interno e uma mistura para a calibracdo. A
distribuicdo de atomos de carbono se da em termos de porcentagem de carbono
em funcéo das &reas dos picos e por meio de uso de programa computacional
(PE-3E-00411-0).

Para o ensaio é utilizado um cromatégrafo a gas com detector de
ilonizacdo de chama de hidrogénio modelo CG5890 da Helewtt-Packard com
coluna empacotada com 10% de UCW 982 sobre Chromosorb PAW 80-100 com
1m x 3,2 mm (1/8”), aco.

3.14. TEOR DE SARA

A determinacdo do teor de hidrocarbonetos saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos (SARA) foi realizado em duas etapas. Os componentes

saturados e aromaticos sao extraidos com dissulfeto de carbono e com a
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adsorcdo de fracdes polares em silica ativada. A quantificacdo do teor de
saturados e aromaticos é feita por cromatografia em fluido supercritico com
detecgéo por ionizagdo de chama. As resinas e asfaltenos tiveram suas fragoes
quantificadas por meio de cromatografia em camada fina e deteccdo de
ionizacdo de chama. O teor SARA é obtido pelo balanco de massa dos
resultados (PE-3E-00338-0; PE-3E-00096-0).

A quantificagcéo das resinas e asfaltenos foi realizada com o analisador
latroscan modelo MK-3. A quantificacéo dos saturados e aromaticos foi realizada
com o cromatégrafo de fluido supercritico da Hellewtt-Packard, modelo G1205A,
com injetor automatico HP modelo 7673, valvula pneuméatica de injecdo da
Rheodyne modelo 7410, coluna de silica (250 mm x 4,6 mm x 5 um) detector de
ionizacao de chama de hidrogénio, detector de ultravioleta e visivel e software

para processamento de dados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho encontram-se descritos a seguir.

4.1. TIAC POR MICROCALORIMETRIA

A microcalorimetria mede qualquer liberacdo ou absorcédo de calor
realizada pela amostra ao longo de seu resfriamento. Sendo esta amostra
petréleo e o resfriamento de 80°C a 0°C. O Unico evento exotérmico possivel
neste intervalo de temperatura seria a liberacéo de calor referente a cristalizacao
de espécies parafinicas presentes na amostra. Quanto maior for a area do pico
de cristalizagdo maior é a quantidade de parafina presente na amostra e, quanto
maior for a temperatura em que ocorre a cristalizagcdo maior € a cadeia carbdnica

das parafinas cristalizadas.

O ponto em que a reta tangente a curva de cristalizacao corta a abscissa
€ a TIAC da amostra. A Figura 9 representa a curva de microcalorimetria do 6leo
parafinico e esta apresenta uma TIAC de 37,4°C.

A Figura 10 representa a curva de microcalorimetria do Oleo nao
parafinico. Esta amostra apresenta dois pontos em que a reta tangente a curva
de cristalizacao corta a abscissas, gerando uma TIAC em 43,2°C e um segundo
evento de cristalizagéo a 17,6°C. Isto se deve ao fato dos n-alcanos de cadeias
longas, quando precipitam, tendem a co-cristalizar junto as parafinas de cadeias
proximas, formando-se vales que caracteriza o de segundo evento de
cristalizagao (SENRA et al, 2008).

As curvas de microcalorimetria fornecem mais informacdes além da TIAC
do petrdleo estudado. O maior fluxo de calor latente durante a cristalizacéo das
parafinas do petréleo parafinico (aproximadamente 8 mW) em comparacao ao
petrdleo ndo parafinico (aproximadamente 1 mW para a TIAC e 2 mW para o
segundo evento de cristalizagdo), resulta em uma area muito maior, o que indica

uma grande massa de parafina cristalizada.
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Figura 9. Curva de microcalorimetria do petréleo parafinico.
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Figura 10. Curva de microcalorimetria do petréleo nédo parafinico.
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4.2. TIAC POR MICROSCOPIA OTICA COM LUZ POLARIZADA

As microscopias deixam evidente visualmente e didaticamente as
diferencas entre os dois tipos de petréleos. A microscopia Otica permite a
visualizacdo do estado fisico do 6leo nas temperaturas de bombeio e de seu
comportamento ao longo do resfriamento. Embora a microscopia 6tica identifique
a formacao do primeiro cristal a sua precisdo esta atrelada a diversos fatores
como qualidade do equipamento, habilidade do operador, coloracao do petréleo.
Entretanto, a determinacdo da TIAC por uma microcalorimetria bem executada
sempre apresenta valores mais confiaveis e por isso € adotada como padréo

para o presente trabalho.

O petréleo parafinico tomado como amostra apresentou uma TIAC de
40,8°C e uma grande quantidade de parafinas em sua composi¢do. Os
resultados podem ser observados na Figura 11 e o primeiro cristal formado se

encontra circulado na microscopia apresentada a seguir.




Figura 11. Microscopias do petroleo parafinico as temperaturas de: a) 45°C, b) 40,8°C, c) 39 °C
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A TIAC encontrada para o 6leo ndo parafinico tomado para comparagao
foi de 15,0°C (temperatura no entorno do 2° evento de cristalizagdo pela
microcalorimetria) e a quantidade de parafina precipitada mesmo a 5°C € muito

pequena como pode ser observado na Figura 12, onde o primeiro cristal formado

encontra-se circulado na microscopia b apresentada a seguir.
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Figura 12. Microscopias do petrdleo ndo parafinico as temperaturas de: a) 20°C, b) 15°C, c) 5°C.

4.3. DETERMINAGCAO DO TEOR DE PARAFINAS

A determinacao do teor de parafinas presente nos petréleos por meio do
método UOP 46 quantifica todas as parafinas que precipitam a -30°C e revelou
que o petroleo parafinico contém 50,01 % em massa de parafinas enquanto que
0 petréleo ndo parafinico possui apenas 4,91 %, o que confirma os resultados

obtidos pelas analises de TIAC.

4.4. TEOR DE SARA

Os resultados da andlise SARA para os dois petrdleos se encontram na
Tabela 3. Um teor de saturados presente no petréleo parafinico superior ao
encontrado no petrdleo ndo parafinico condiz com o esperado, porém o teor de
asfaltenos presente no petroleo parafinico estd muito alto. Normalmente,
petréleos muito parafinicos apresentam teores de asfaltenos de
aproximadamente 0,3% e o petréleo parafinico utilizado nesse estudo possui
1,1%. Esta discrepéncia pode ter ocorrido devido as parafinas de alto peso
molecular apresentarem comportamento estérico semelhante ao de asfaltenos e

terem precipitado na etapa de quantificacdo dos mesmos.
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Os asfaltenos séo estabilizantes naturais de emulsédo. Parafinas de alto
peso molecular que apresentam comportamento semelhante aos asfaltenos. Por
isso tendem a estabilizar emulsGes, aumentando assim sua viscosidade e
dificultando o seu escoamento. O petréleo nao parafinico utilizado nesse estudo
apresentou um teor normal de asfaltenos e isso justifica a estabilidade de suas

emulsoes.

Tabela 3. Teor SARA dos petréleos.

Parafinico % I\,Igo

parafinico %
Saturados 68,7 45,6
Aromaticos 15,0 27,0
Resinas 15,2 24,6
Asfalteno s 1,1 2,9

4.5. DISTRIBUICAO DE HIDROCARBONETOS POR NUMERO DE ATOMOS
DE CARBONO POR CROMATOGRAFIA GASOSA

As Tabelas 4 e 5 mostram a distribuicdo de atomos de carbono dos
petréleos utilizados nesse estudo, resultantes de analises por cromatografia

gasosa.

Tabela 4. Distribuicdo de atomos de carbono do petréleo ndo parafinico.

Componente %(mol) Componente 9%(mol)

Cc7 1,70 C22 1,45
C8 1,67 C23 1,51
C9 2,22 C24 1,28
C10 1,99 C25 1,27
Cl1 2,09 C26 1,37
C12 1,64 Cc27 1,50
C13 2,24 C28 1,54
Cl4 2,23 C29 2,04
C15 2,23 C30 1,36
Cl16 1,69 C31 1,10
C17 2,31 C32 1,18
C18 1,91 C33 0,73
C19 1,74 C34+ 54,00
C20 1,51 total: 100,00

C21 1,36
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Tabela 5. Distribuicdo de atomos de carbono do petroleo parafinico.

Componente %(mol) Componente %(mol) Componente %(mol)

C7 2,02 C26 2,09 C45 0,57
C8 1,94 Cc27 2,24 C46 0,54
C9 2,33 C28 2,24 C4a7 0,52
C10 2,40 C29 2,42 C48 0,55
Cl1 2,24 C30 1,87 C49 0,43
C12 2,16 C31 1,79 C50 0,47
C13 2,64 C32 1,54 C51 0,49
Cl4 2,94 C33 1,38 C52 0,49
C15 2,82 C34 1,51 C53 0,39
C16 2,34 C35 1,14 C54 0,45
C17 2,95 C36 1,25 C55 0,37
C18 2,54 C37 0,98 C56 0,37
C19 2,24 C38 0,87 C57 0,40
C20 2,19 C39 0,81 C58 0,37
C21 2,22 C40 0,71 C59 0,35
C22 2,12 C41 0,73 C60 0,34
C23 2,23 C42 0,67 C60+ 23,00
C24 1,98 C43 0,45 total: 100,00
C25 2,11 C44 0,78

O perfil da distribuicdo dos atomos de carbono pode ser mais bem
visualizado nas Figuras 13 e 14. Como pode ser observado nas figuras, a maior
fracdo de atomos de carbono do petréleo ndo parafinico se encontra entre C9 e
C19 enquanto que o petroleo parafinico apresenta uma distribuicdo mais ampla

concentrada entre C7 e C31.
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Figura 13. Cromatograma da distribuicdo de atomos de carbono do petréleo nao parafinico.
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Figura 14. Cromatograma da distribuicao de atomos de carbono do petréleo parafinico.

4.6. DETERMINACAO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO

O comportamento reoldgico do petroleo também € muito influenciado pela
presenca de 4gua emulsionada. Esta influéncia foi quantificada por meio do
ensaio reolégico das amostras preparadas de acordo com o planejamento
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experimental. Os resultados dos ensaios se encontram nos reogramas

comparativos apresentados nas Figuras 15 e 16.

De acordo com a figura, o efeito da temperatura na viscosidade para
alguns teores de agua é observado, mostrando um comportamento ascendente
aproximadamente constante. Apenas abaixo da temperatura do segundo evento
de cristalizacdo (17,6°C) é observada a inflexdo do comportamento néo
newtoniano decorrente da cristalizacdo de parafinas. A adicdo de agua nao
interfere no perfil da viscosidade dinadmica das amostras, apenas aumenta

proporcionalmente a sua viscosidade.

Nao parafinico
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Figura 15. Reograma comparativo entre as amostras com diferentes teores de agua preparados
com o petréleo ndo parafinico.

As amostras preparadas com o petroleo parafinico apresentaram um
comportamento Newtoniano ao longo do resfriamento até ser alcancada a sua
TIAC (37,4°C). A partir desse momento, a presenca de cristais no seio do liquido
da amostra aumenta acentuadamente a sua viscosidade, causando uma inflexao

€m seu comportamento.

Com relacdo a adicdo de agua, assim como nas amostras preparadas
com o petrdleo ndo parafinico, verificou-se um aumento proporcional na sua

viscosidade dinamica.
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Figura 16. Reograma comparativo entre as amostras com diferentes teores de agua preparados
com o petréleo parafinico.

4.7. DETERMINACAO DO TEOR DE AGUA EMULSIONADA

As amostras de 6leo foram alteradas de maneira que o teor de agua
emulsionada representasse o planejamento de experimentos e seus valores
foram quantificados pela titulacdo potenciométrica do reagente de Karl-Fischer.
As amostras preparadas com ambos os petréleos apresentaram um valor

préximo do planejado.

O petréleo ndo parafinico cru apresentou 0,3 % de agua emulsionada,
enquanto que o petréleo parafinico apresentou 5,12 % de agua emulsionada.
Como pdde ser verificado através dos dados encontrados na Tabela 6, a técnica
de preparacdo de emulsao foi eficiente. Deve-se salientar também que devido
ao fato do petréleo parafinico originalmente ja conter 5,12 % de &gua, as
amostras desse 6leo ndo precisaram ser preparadas, podendo ser utilizadas em

sua forma original.
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Tabela 6. Teor de agua emulsionada nas amostras preparadas com ambos os 6leos.

Teor de Agua Teor de Agua Real  Desvio  Teor de Agua Real  Desvio

planejado (%) n&o parafinico (%) Padrao parafinico (%) Padrao
35% 36,40 1,36 35,52 0,78
35% 34,50 36,57
35% 35,67 35,80
35% 33,30 37,25
20% 22,00 2,41 22,50 1,61
20% 21,60 19,42
20% 17,64 20,16
5% 5,20 0,08 512
5% 5,32
5% 5,35
5% 5,38

4.8. DETERMINAGCAO DA DENSIDADE ABSOLUTA E DENSIDADE API

Os petroleos estudados tiveram a sua densidade relativa e °API
guantificados para verificar se as emulsdes preparadas eram iguais para garantir
que o planejamento experimental foi seguido adequadamente. O petréleo néo

parafinico apresentou uma densidade relativa de 0,8917 g/cms3 e 26,49°API.

Como a densidade API sé abrange petréleos crus sem a presenca de
agua, o petrdleo parafinico, por possuir 5,12 % de agua emulsionada, precisou
sofrer desidratacdo com a adi¢cdo 100 ppm de Dissolvan 961 e permanecer por
8 horas em uma estufa a 80°C para promover a separacao. O petréleo parafinico
desidratado apresentou 0,8 % de agua emulsionada, massa especifica de
0,8495 g/cm3 e 34,28°API. Como o0 esperado, o petréleo parafinico apresentou
um alto grau API devido a sua grande quantidade de parafinas, se aproximando
ao valor caracteristico de petroleos classificados como leves (35°API) enquanto

o petroleo nao parafinico pode ser classificado como um petréleo intermediario.

No que se refere a emulséo, a adicdo de agua as amostras implicaria ndo
s6 no aumento de sua viscosidade, mas também de sua massa especifica. Os
valores de densidade relativa devem ser quantificados para a garantir que as

amostras preparadas sejam representativas e ndo possuam valores
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discrepantes dentro do mesmo teor de agua, para ndo impactar no planejamento

experimental.

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos nesta analise. Novamente
ambas as amostras apresentam valores muito proximos, validando a
repetitividade da técnica de preparo de emulsfes e a utilizacdo das amostras

nos experimentos.

Tabela 7. Densidade relativa das amostras preparadas com ambos os 6leos.

Teor de Agua  Densidade Relativa Desvio Densidade Relativa Desvio
planejado (%) n&o parafinico (g/cm3) Padrdo parafinico (g/cm3) Padrao

35% 0,9426 0,0024 0,9001 0,0085
35% 0,9436 0,9164

35% 0,9435 0,9075

35% 0,9385 0,9186

20% 0,9210 0,0014 0,8959 0,0046
20% 0,9184 0,8889

20% 0,9187 0,8975

5% 0,9000 0,009 0,8548

5% 0,8988

5% 0,8999

5% 0,9011

4.9. DETERMINACAO DO PONTO DE FLUIDEZ

Um fator que impacta diretamente sobre o escoamento do petrdleo é o
ganho de viscosidade decorrente da precipitacdo de parafina na linha de
producdo. A determinacdo do ponto de fluidez esclarece em que temperatura o
escoamento do petroleo comeca a se tornar dificil devido ao aumento da
viscosidade, seja ela decorrente da diminuicdo da temperatura, e/ou

cristalizacdo de parafinas.

A Tabela 8 apresenta os valores de ponto de fluidez do petrdleo néo
parafinico e das emulses preparadas. Fica evidente o aumento do ponto de
fluidez decorrente da adicdo de agua. Este aumento ocorre devido a formacao
de gel pela interacdo das goticulas de 6leo e as parafinas precipitadas. Tanto o
petréleo cru quanto todas as amostras preparadas com o Oleo parafinico

apresentaram o ponto fluidez de 36°C. Este resultado indica que mesmo com
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35% de agua emulsionada, a quantidade de parafinas presente é tdo grande que
esse fator prepondera no processo, e portanto o teor de dgua ndo afeta seu

ponto de fluidez.

Tabela 8. Ponto de fluidez das amostras preparadas com o petréleo nao parafinico.

Teor de Agua Ponto de
planejado (%) fluidez (°C)
35% -3
20% -9

5% -12
Petrdleo Cru -12

4.10. ENSAIOS DE ESCOAMENTO DE PETROLEO

Os reogramas dos dois tipos de petréleos em estudo demonstraram
semelhancas em seu comportamento reolégico acima da TIAC, porém, 0s
ensaios que levam em consideracdo a presenca de parafinas no 6leo e sua

precipitacdo apresentam diferencas importantes entre eles.

Esta diferenca certamente ira causar alteragbes no comportamento do
escoamento. A hipotese mais l6gica € que a presenca de parafinas afete mais a

viscosidade no escoamento do 6leo parafinico do que no 6leo nao parafinico.

4.10.1. PETROLEO PARAFINICO

Os ensaios com 0 petréleo parafinico foram conduzidos levando em
consideracao as limitacdes do aparato experimental que € a pressdo maxima de
10 bar. As amostras preparadas com o petroleo parafinico tiveram seus ensaios
conduzidos até que a diferenca entre a pressao de entrada e saida do processo
alcancassem o valor de 8 bar ou, até 6 horas de operacao quando esta diferenca

de pressao nao for atingida.

A estratégia utilizada foi descrita no capitulo de materiais e métodos. Os
resultados apresentados na Tabela 9 resultaram nas curvas que sdo mostradas

na Figura 17. Observa-se que na maior parte dos ensaios chegou-se a variagcao
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méxima de pressdo em menos de duas horas de operagdo. Os resultados
apresentados indicaram que a melhor estratégia para compor o planejamento de
experimentos foi a aquisicdo dos dados de diferenca de pressdo em um tempo
fixo. O menor tempo com o qual a pressdo maxima € atingida foi definido como

o tempo de tomada do valor do diferencial de presséo para todos 0s ensaios.

A pior condi¢cdo de escoamento configurou-se como sendo o ensaio 1, a
amostra foi imposta a condi¢des de temperatura de 20°C, vazao de 150 ml/min
e teor de agua de 5%, alcancando-se uma diferenca de pressao de 8,03 bar em
36 minutos. Estando definidas as condi¢cdes em que a pressao chega ao maximo
no menor tempo, para todos os ensaios, com ambos 0s petréleos, esse valor de
diferencial de pressdo no tempo de ensaio - de 36 minutos - foi utilizado na
analise estatistica. Os valores considerados para cada ensaio foram registrados

na ultima coluna da Tabela 9.

E possivel verificar um comportamento semelhante em cada ensaio
exibido na Figura 17. Os ensaios 4 (temperatura de 25°C, vazdo de 200 mL/min
e teor de agua de 5 %) e 8 (temperatura de 25°C, vazdo de 200 mL/min e teor
de agua de 35 %) apresentam perfis discrepantes, pois com a temperatura de
25°C e vazédo de 200 mL/min a temperatura é tdo alta e o tempo de residéncia
do 6leo no tubo de teste € tdo pequeno que a temperatura do 6leo ndo alcanca

sua TIAC e, consequentemente, o seu ganho de pressao € menos acentuado.

Tabela 9. Diferencial de pressédo das amostras preparadas com o petréleo parafinico.

Temperatura Vazéao Teor de agua Diferencial de Pressao
Ensaio (°C) (mL/min) (%) (bar)
1 20,0 150 5 8,03
2 25,0 150 5 1,07
3 20,0 200 5 4,92
4 25,0 200 5 0,71
5 20,0 150 35 5,67
6 25,0 150 35 3,06
7 20,0 200 35 3,77
8 25,0 200 35 3,53
9 22,5 175 20 4,35
10 22,5 175 20 4,69
11 22,5 175 20 3,78
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Figura 17. Resultados dos ensaios de escoamento com as amostras preparadas com o petroleo
parafinico.

Os dados da Tabela 9 foram tratados com auxilio da estatistica e os
modelos empiricos representados pelas Figuras 18, 19 e 20 foram avaliados em
relacéo a sua significancia por meio da analise de variancia, cujos valores podem

ser encontrados na Tabela 10.

Observa-se entdo que as variaveis que influenciaram de maneira mais
significativa o processo foram a temperatura, a vazao de 6leo, a interagédo entre
a temperatura e a vazao de 0leo e a interacdo entre a temperatura e o teor de
agua. Além disso, os dados experimentais se ajustaram a um plano linear com
coeficiente de regressao (R?) de 0,97952, o que significa que o modelo linear
pode ser considerado adequado para descrever o comportamento do sistema
em estudo. Outra informacao importante que se pode tirar da Tabela 10 € que a
variancia média do experimento € 0,21030, que pode ser considerado um valor

baixo.

A Tabela 11 mostra os efeitos atribuidos as variaveis independentes
consideradas neste estudo. Ao variar a temperatura de 20°C 25°C, a perda de
carga diminui de 3,5 bar. No caso da vazdo, ao variar de 150mL/min para
200mL/min, a perda de carga diminui de 1,225 bar. No caso das interagcdes da
temperatura com a vazao e o teor de agua, a perda de carga aumentou de 1,28
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bar e 2,08 bar, respectivamente. Porém, o teor de 4gua e a interagcdo entre a

vazao e o teor de agua ndo demonstraram ser significativos para o estudo de

perda de carga do escoamento envolvendo o petréleo parafinico, pelo menos na

faixa de trabalho utilizada.

Tabela 10. ANOVA dos ensaios das amostras preparadas com o petréleo parafinico.

Fator SQ GL MQ F p
1 Temperatura (°C) 24,57005 1 24,57005 116,8314 0,000416
2 Vazéao (ml/min) 3,00125 1 3,00125 14,2710 0,019474
3 Teor de Agua (%) 0,21125 1 0,21125 11,0045 0,372937
lcom?2 3.27680 1 3.27680 15,5813 0,016856
1 com3 8.65280 1 8.65280 41,1444 0,003036
2com3 0,52020 1 0,52020 2,4736 0,190880
Erro 0,84121 4 0,21030
Total 41,07356 10

Onde SQ é a soma quadratica, GL sédo os graus de liberdade, MQ € a

média quadratica, F é o fator F e p é o p-valor responsavel pela significancia dos

resultados. Todos os valores das variaveis significativas se encontram em

sublinhado por ter p-valores abaixo de 5 %, ou seja, 95 % de significancia de que

0 modelo retrata fisicamente o processo.

Tabela 11. Estimativa dos Efeitos dos ensaios do petréleo parafinico.

Erro Estimativa Estimativa

Fator Efeito Padrao p Inferior Superior
Constante 3,96182 0,138270 0,000009 3,57792 4,34572

1 Temperatura (°C)  -3,50500 0,324271 0,000416 -4,40532 -2,60468
2 Vazao (ml/min) -1,22500 0,324271 0,019474 -2,12532 -0,32468
3 Teor de Agua (%) 0,32500 0,324271 0,372937 -0,57532 1,22532
1 com2 1,28000 0,324271 0,016856 0,37968 2,18032
1com3 2,08000 0,324271 0,003036 1,17968 2,98032
2com3 0,51000 0,324271 0,190880 -0,39032 1,41032

Os resultados da Tabela 9 foram apresentados em forma de plano a partir

de inferéncias estatisticas, com 95% de confianca, e os graficos gerados séo

mostrados nas Figuras de 18 a 20.
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A Figura 18 mostra o comportamento da temperatura e da vazdo em
funcdo da perda de carga. Observa-se que a menor perda de carga ocorreu no
nivel mais alto de temperatura, em qualquer vazao da faixa considerada. Ja a
maior perda de carga ocorreu a menores temperaturas e em menores vazoes. A
perda de carga € independe da vazdo apenas quando se impde maiores

temperaturas.

No nivel de temperatura mais baixo (20°C) impde-se ao petréleo
parafinico uma temperatura média abaixo da sua TIAC (37,4°C), de forma que
ocorre a cristalizacdo de grandes quantidades de parafinas, aumentando a
viscosidade do 6leo. O tempo de residéncia do 6leo no tubo de teste influéncia
afeta diretamente a sua temperatura, pois este permanece mais tempo perdendo
calor para o meio onde o tubo esta inserido. Portanto, quanto menor a vazéo do
6leo no sistema, maior sera o tempo de residéncia no tubo de teste. Isto implica
em uma menor temperatura média do 6leo, 0 que aumenta a quantidade de
parafinas cristalizadas e, consequentemente, a viscosidade do o6leo. Vale
salientar que este fendbmeno ocasionado pela viscosidade s6 ocorreu quando a
temperatura se tornou suficientemente baixa para que seus efeitos se
combinassem. No entorno do nivel mais alto de temperatura (25°C) a vazéo

interferiu levemente na presséao do sistema.

O teor de 4gua ndo se mostrou significativo quanto ao seu efeito na perda
de carga, pelo menos nas faixas estudadas. Porém, sua tendéncia € importante

e deve ser analisada.

A Figura 19 mostra a influéncia do teor de agua e da temperatura na perda
de carga do escoamento. Observa-se que, quanto maior for a temperatura e

menor o teor de 4gua, menor sera a perda de carga.

Nas amostras preparadas com o petroleo parafinico, o teor de agua
mostrou que e seu efeito isolado ndo € significativo, mas sua interagdo com a
temperatura se mostrou importante. Isto se deve ao fato de haver uma
interferéncia muito maior da parafina no aumento da viscosidade do que na
presenca de 4gua emulsionada. Esta interferéncia é téo forte que, quanto maior
for a quantidade de 6leo na razéo 6leo/dgua da amostra, maior sera a quantidade

de parafinas cristalizadas e maior sera a perda de carga do sistema.
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Figura 18. Superficie de resposta — Vazéo e Temperatura — para o petroleo parafinico.
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Figura 19. Superficie de resposta - Teor de Agua e Temperatura — para o petroleo parafinico.

Isto sugere que a “gelificacdo” do petrdleo na presenca de agua forma

uma estrutura mais flexivel do que na sua auséncia. As goticulas de agua
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aumentam a flexibilidade do precipitado, tornando o seu escoamento mais facil

com a reducao ganho de presséo decorrente da “gelificacao”.

Nos niveis mais altos de temperatura, onde néo existe a cristalizacéo,
quanto maior for a quantidade de agua na razéo Oleo/agua da amostra maior é
o diferencial de presséo do sistema. Esse fendmeno ocorre devido as goticulas
de agua que, sob o cisalhamento causado pelo escoamento, tendem a se dividir
e se tornarem cada vez menores. Quanto menor for o tamanho dessas gotas,
menor sera a sua flexibilidade e divisibilidade, tornando seu comportamento em

escoamento semelhante ao de um solido presente no seio liquido do petréleo.

AFigura 20 representa a varia¢do de vazao e do teor de &gua com a perda
de carga do sistema. Observa-se uma pequena variacdo na perda de carga
qguando o teor de agua se encontra em seu nivel mais alto, para qualquer nivel
de vazéo; de forma semelhante, ha uma pequena variagdo na perda de carga
quando a vazdo se encontra em seu nivel mais alto, para qualquer nivel de teor
de agua. Esta figura demonstra a pouca significancia da interacdo destas

variaveis com a perda de carga, nos niveis estudados neste trabalho.
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Figura 20. Superficie de resposta - Teor de Agua e Vazao — para o petroleo parafinico.
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4.10.2. PETROLEO NAO PARAFINICO

O petroleo nédo parafinico foi avaliado seguindo a mesma metodologia
aplicada ao petrdleo parafinico e cada ensaio contido na Tabela 12 é

representado na Figura 21.

A Figura 21 retrata uma perda de carga constante para todos os ensaios
do petrdleo ndo parafinico, diferenciando-se do petréleo parafinico apenas
quando as condi¢des operacionais impostas. Assim como foi adotado para o
Oleo parafinico, os valores da diferenca de pressao a 36 minutos de ensaio foram
utilizados no tratamento estatistico e se encontram na Tabela 12.

Os dados da Tabela 16 foram ajustados a um modelo linear, gerando os
resultados mostrados nas Tabelas 13 e 14 e nas Figuras 22 a 24, com coeficiente
de determinacao (R?) de 98,96%. Este resultado indica que a modelo linear
representa adequadamente o sistema fisico estudado. Além disso, os resultados
apresentam uma variancia média (02) de 0,0084, indicando que os valores

gerados se encontram muito proximos da sua média.
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Figura 21.Resultados dos ensaios de escoamento com as amostras preparadas com o petréleo
ndo parafinico.
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Tabela 12. Diferencial de presséo das amostras preparadas com o petréleo ndo parafinico.

Temperatura Vazéao Teor de agua Diferencial de Presséo
Ensaio (°C) (mL/min) (%) (bar)
1 20,0 150 5 0,49
2 25,0 150 5 0,37
3 20,0 200 5 0,57
4 25,0 200 5 0,58
5 20,0 150 35 1,48
6 25,0 150 35 1,42
7 20,0 200 35 1,93
8 25,0 200 35 2,02
9 22,5 175 20 1,00
10 22,5 175 20 1,01
11 22,5 175 20 0,95

Os valores do p-valor abaixo de 0,05 (95% de confianga) indicam as

variaveis mais significativas para a faixa de valores estudada. Portanto, observa-

se que os fatores mais significativos correspondem a vazao, ao teor de agua e a

interacdo entre a vazao e o teor de agua. Por outro lado, observa-se que a

temperatura, e suas interacdes, ndo séo significativas. Este resultado parece ser

adequado para o petréleo ndo parafinico, que teoricamente apresenta pouca

influéncia da temperatura em seu escoamento pois, 0 aumento de viscosidade

com o resfriamento de 5°C (de 25°C para 20°C) € muito pequeno, justificando a

sua nao significancia numa faixa tao pequena.

Tabela 13. ANOVA dos ensaios das amostras preparadas com o petréleo ndo parafinico.

Fator SQ GL MQ F p
1 Temperatura (°C) 0,000800 1 0,000800 0,0942 0,774226
2 Vazao (ml/min)  0,224450 1 0,224450 26,4271 0,006788
3 Teor de Agua (%) 2,928200 1 2,928200 344,7707 0,000050
1com?2 0,009800 1 0,009800 1,1539 0,343222
lcom3 0,002450 1 0,002450 10,2885 0,619688
2com3 0,072200 1 0,072200 8,5009 0,043433
Erro 0,033973 4 0,008493
Total 3,271873 10
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A Tabela 14 apresenta os efeitos significativos das variaveis vazao, teor
de 4gua e interacao entre a vazao e o teor de agua. Os resultados mostram que,
ao aumentar a vazao de 150 mL/min para 200 mL/min, a perda de carga aumenta
0,335 bar. No caso do teor de agua, ao passar se 5 % para 35 %, a perda de

carga aumenta 1,21 bar. A interacdo entre a vazao e o teor de agua proporciona

um aumento na perda de carga de 0,19 bar.

Tabela 14. Estimativa dos Efeitos dos ensaios do petréleo nao parafinico.

Erro Estimativa Estimativa

Fator Efeito Padrao p Inferior Superior
Constante 1,074545 0,027787 0,000003 0,997397 1,151694

1 Temperatura (°C) -0,020000 0,065166 0,774226 -0,200929 0,160929
2 Vazdo (ml/min) ~ 0,335000 0,065166 0,006788 0,154071 0,515929
3 Teor de Agua (%) 1,210000 0,065166 0,000050 1,029071 1,390929
1 com2 0,070000 0,065166 0,343222 -0,110929 0,250929
1com3 0,035000 0,065166 0,619688 -0,145929 0,215929
2com3 0,190000 0,065166 0,043433 0,009071 0,370929

Os resultados mostrados na Tabela 12 podem ser representados em
forma de graficos a partir de inferéncias estatisticas, com 95% de confianga. As

superficies geradas sdo mostradas nas Figuras de 22 a 24.

A Figura 22 mostra a influéncia do teor de agua e vazao em relacéo a
perda de carga. Observa-se que a perda de carga € menor quando o teor de
dgua e a vazdo sdo menores. Porém, a variacdo de perda de carga € mais
importante para o teor de agua do que para a vazao quando esta se encontra

num nivel mais baixo.

Assim como ocorrido com o petrdleo parafinico, a agua, quando é uma
fase dispersa no 6leo, apresenta um comportamento semelhante ao de um
sélido. Com isso, o fluido possuira comportamento semelhante a de pequenos
sélidos dispersos em um liquido, aumentando assim, a viscosidade da fase
continua. Como néo ocorre precipitacdo de parafinas este fenbmeno se mostra
como o mais significativo dentre todos os que interferem na viscosidade do

petréleo.
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Figura 22 - Superficie de resposta - Teor de Agua e Vazdo — para o petréleo n&o parafinico.

E importante ressaltar que com a presenca de goticulas de agua no
escoamento, o aumento da vazdo nao implicaria em deposicdo de parafinas,
mas sim no aumento do cisalhamento imposto sobre essas goticulas e,
consequentemente, no aumento da perda de carga. Por este motivo, a vazéo
proporciona um comportamento inverso ao exercido por ela no petroleo
parafinico. Enquanto que no petréleo parafinico, quanto menor a vazao maior o

ganho de presséo, no petroleo ndo parafinico quanto maior a vazdo maior € o0
ganho de pressao.

A Tabela 13 mostrou que a variacdo da temperatura externa nao foi
significativa, e este fato € mostrado nas Figuras 23 e 24. Devido ao intervalo de
temperatura estudado - de 20°C a 25°C - ser muito pequeno, a influéncia da
temperatura no aumento da viscosidade do 6leo também é muito pequena,
justificando a sua néo significancia. Os niveis de temperatura definidos para os

ensaios se encontram muito acima do 2° evento de cristalizacédo do petroleo néo
parafinico (17,6°C).
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Figura 24 - Superficie de resposta - Vazéo e Temperatura — para o petréleo nao parafinico.
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As curvas de microcalorimetria e microscopias oticas indicam que, em
temperaturas acima do 2° evento de cristaliza¢do, ocorre pouca cristalizagéo de
parafinas e sta grande maioria das remanescentes permanecem solubilizadas.
No caso dos ensaios em analise, como a temperatura de entrada foi de 55°C, a
temperatura média do sistema se manteve muito acima do 2° evento de
cristalizacdo de forma que esta variavel ndo foi significativa no intervalo de niveis

definidos.
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5. CONCLUSOES

Os resultados apresentados e analisados neste estudo proporcionaram
uma estimativa do comportamento do escoamento encontrado na produgéo de
petréleos parafinicos. Alguns resultados ja sdo de conhecimento do publico que
trabalha com esses petroleos, mas esse trabalho trilha a determinacdo das

causas basicas desses resultados.

Embora as propriedades reoldgicas dos dois 6leos utilizados sejam bem
proximas, acima da TIAC, o comportamento do escoamento do petroleo néo
parafinico € totalmente diferente do parafinico. Na faixa de trabalho utilizada, o
petrdleo parafinico se mostrou dependente da influéncia dos efeitos da vazéo,

temperatura e suas combina¢gBes com vazao e teor de agua.

O efeito que se apresentou como mais significativo para o petroleo
parafinico foi o da temperatura, sendo inversamente proporcional ao ganho de
pressdo. Devido a grande quantidade de parafinas presentes no petréleo
parafinico, uma vez que a TIAC € alcancada ao se reduzir a temperatura desse
tipo de petroleo, uma grande quantidade de parafina cristaliza e contribui com o
aumento a perda de carga do sistema em escoamento. A vazdo também é
significativa e atua de forma inversamente proporcional ao ganho de pressao.
Isto ocorre devido a baixas vazdes proporcionarem grandes tempos de
residéncia do petroleo na tubulacdo, provocando mais as perdas de calor e
consequentemente de temperatura. A presenca de agua emulsionada no
escoamento com precipitacdo de parafina configura a formacédo de gel pela
interacdo das goticulas de agua com o precipitado de parafina. Esta iteragdo
torna o precipitado mais flexivel, facilitando o seu escoamento. Na auséncia de
precipitado, as goticulas de agua tendem a se dividir devido ao cisalhamento
imposto pelo escoamento, se comportando semelhantemente a um sodlido

disperso no petréleo, aumentando sua viscosidade.

O petréleo ndo parafinico sofre influéncia do teor de agua, da vazao e da
combinacdo destes dois efeitos. Devido a pouca quantidade de parafina
presente no petréleo ndo parafinico, o efeito que se apresentou como mais

significativo no estudo foi o teor de 4gua, sendo seu aumento proporcional ao
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ganho de pressdo. Quanto maior é a quantidade de agua emulsionada no
petrdleo ndo parafinico maior serq a viscosidade do sistema devido ao
comportamento das goticulas de agua, semelhante ao de um solido. A vazao se
mostrou significativa e, ao contrario do ocorrido com o petréleo parafinico, a sua
influéncia foi proporcional ao ganho da pressao. Quanto maior for vazdo de um
petréleo ndo parafinico, maior sera o cisalhamento e, consequentemente, a

perda de carga a ele associada.

O estudo comparativo entre os dois petrdleos se mostrou importante, pois,
embora diversos fatores influenciem o escoamento do petréleo, as suas
significancias foram determinadas, bem como as condigbes em que cada fator
influéncia o comportamento. Comparando um petréleo parafinico com um néao
parafinico, foi possivel observar nédo so6 a diferenca entre os ganhos de pressao
ao longo do escoamento sob as mesmas condi¢gdes, mas também verificar como
o teor de agua, a temperatura e a vazao influenciam o escoamento elucidando

as dificuldades encontradas em campo na producao de petroleo.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Os trabalhos futuros envolvem uma analise mais abrangente, utilizando
mais petréleos para um entendimento mais profundo do escoamento da gama
de petrdleos produzidos no Brasil. A influéncia do diametro e do comprimento da
linha de producéo na troca térmica entre o 6leo e o0 meio também devem ser
verificados com a utilizacdo de diversas combinacdes entre comprimento e

diametro.

Outros fatores também podem vir a ser verificados, como a presenca de
agua livre e gas, e outros fendbmenos como a formacédo de hidratos pode ser
estudada. O meétodo de analise também pode vir a trazer resultados
enriquecedores como a utilizacdo de uma grande quantidade de 6leo de forma
que toda a amostra que circule no sistema seja nova, retirando a utilizagdo da
recirculagdo da amostra no sistema e a solubilizagéo das parafinas no vaso de
amostra, ap0s sua passagem no tubo de teste, se aproximando da condi¢ao real

de producéo.

Um estudo de uma equacao que descreva o0 comportamento do
escoamento dos petréleos de forma preditiva através dos resultados
experimentais também pode vir a apresentar bons resultados futuros no
entendimento do comportamento dos petroleos parafinicos durante seu

escoamento.
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