











[image: ]





Download PDF






ads:







 
AVALIAÇÃO DA TEMPERATURA DE INÍCIO DO APARECIMENTO 
DOS CRISTAIS (TIAC) E COMPOSIÇÃO DO PRIMEIRO CRISTAL NO 
FENÔMENO DE PRECIPITAÇÃO PARAFÍNICA EM PETRÓLEOS – 
MÉTODO SIMPLIFICADO 
 
 
 
 
 
HUSDONIL ALTOÉ BALDOTTO 
 
 
 
 
 
 
 
Tese  apresentada  ao  Centro  de 
Ciência e Tecnologia da Universidade 
Estadual do Norte Fluminense,  como 
parte  das  exigências  para  obtenção 
do título de Mestre em Engenharia de 
Reservatório e de Exploração 
 
 
 
 
 
Orientador: Wellington Campos, Ph.D. 
 
 
 
 
 
 
 
MACAÉ - RJ 
MARÇO – 2004 
 






ads:





[image: alt] 
 
 
 
 
Livros Grátis 
 
http://www.livrosgratis.com.br 
 
Milhares de livros grátis para download. 
 




 
ii
 

AVALIAÇÃO DA TEMPERATURA DE INÍCIO DO APARECIMENTO 
DE CRISTAIS (TIAC) E COMPOSIÇÃO DO PRIMEIRO CRISTAL NO 
FENÔMENO DE PRECIPITAÇÃO PARAFÍNICA EM PETRÓLEOS – 
MÉTODO SIMPLIFICADO 
 
 
 
 
 
HUSDONIL ALTOÉ BALDOTTO 
 
 
 
 
 
 
 
Tese  apresentada  ao  Centro  de 
Ciência e Tecnologia da Universidade 
Estadual do Norte Fluminense,  como 
parte  das  exigências  para  obtenção 
do título de Mestre em Engenharia de 
Reservatório e de Exploração 
 
Aprovada em 26 de março de 2004 
 
Comissão Examinadora: 
 
 
_____________________________________________________________ 
Carlos Alberto Dias (Ph.D., Geofísica – LENEP/CCT/UENF) 
 
 
_____________________________________________________________ 
Fábio Barbosa Passos (Ph.D., Engenharia Química – CCT/UFF - RJ) 
 
 
_____________________________________________________________ 
Pavel Bedrikovetsky (Ph.D., Engenharia de Petróleo – LENEP/CCT/UENF)
 
 
 
_____________________________________________________________ 
Wellington Campos (Ph.D., Engenharia de Petróleo – LENEP/CCT/UENF) 
(Orientador) 






ads:






[image: alt] 
iii
 

Dedicatória 
Este  trabalho  é  dedicado  aos  meus  pais,  Marília  e  Husdonil,  e  aos  meus 
padrinhos, Maria Auxiliadora e Alício Franco. 




[image: alt] 
iv
Agradecimentos 
   
A Deus pela proteção e pela Vida. 
Aos meus pais e irmão pelo grande amor e incentivo, dados durante todo o 
período dos meus estudos. 
 Ao amigo Fábio e a todos os familiares que de alguma forma contribuíram na 
minha formação. 
 Aos colegas  Fabrício Clemente, Edson Barreto,  Adilson Satiro  e integrantes 
da República, pela amizade e discussões de ordem prática. 
Ao colega Adolfo Puime, pela disposição de ajudar em todos os momentos e 
pelas sugestões e revisões valiosas. 
 Aos  funcionários  do  LENEP,  Débora,  Eliézer,  Sidinha  e  Letícia,  que 
contribuíram  de  maneira  direta  ou  indireta  na  condução  deste  estudo,  e  aos 
Professores Themis, Dias e Triguis, pelas sugestões e revisões feitas aos trabalhos 
ou à tese. 
 A  ANP pela  oportunidade oferecida  para o  meu desenvolvimento  técnico-
científico e pelo apoio financeiro através de bolsa de estudos. 
A todos aqueles que, de alguma forma, contribuíram para a realização deste 
trabalho. 
 Agradecimento especial ao Orientador e amigo Wellington que durante todo o 
estudo não mediu esforços para ajudar e ensinar. 
 




[image: alt] 
v
Resumo 
 
Dentre  as  variáveis  mais  importantes,  na  precipitação  de  parafinas  nas 
paredes  de  linhas  de  transporte  e  produção  de  petróleo,  destacam-se  a  TIAC 
(Temperatura de Inicio do Aparecimento dos Cristais), que representa a temperatura 
na qual os primeiros cristais de parafina saem da solução, provocando mudanças na 
reologia do petróleo e a composição do primeiro cristal formado. A TIAC é um dos 
principais parâmetros indicadores do potencial de um petróleo para formar depósitos 
e  deve  ser  conhecida.  Buscando  atingir  esse  objetivo,  este  trabalho  utilizou  a 
termodinâmica das soluções, para que, através de um estudo de equilíbrio de fases 
Sólido-Líquido, pudesse modelar o fenômeno de precipitação parafínica. Através da 
termodinâmica, o processo de precipitação de parafinas foi analisado e simulado de 
forma coerente e lógica. Na modelagem termodinâmica apresentada são discutidos 
e  estudados  alguns  modelos  encontrados  em  trabalhos  recentes.  Essa  discussão 
conclui  que  o  modelo  termodinâmico  que  apresenta  maior  consistência,  é  aquele 
que  infere  sobre  o  comportamento  não  ideal  de  ambas  as  fases,  utilizando,  para 
isso, a Teoria das Soluções Regulares; ou seja, as interações moleculares entre os 
diferentes componentes (proximidade entre as moléculas dos componentes) tendem 
a fazer com que a composição da mistura tenha um papel importante nas interações 
entre  esses.  Uma  ferramenta  útil  ao  cálculo,  de  fácil  interpretação  e  manuseio  foi 
obtida, assim como um método simplificado. 
 
Palavras  Chave:  Precipitação  e  deposição  parafínica,  TIAC,  cristais 
parafínicos, Termodinâmica, Equilíbrio Sólido-Líquido. 
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Abstract 
 
The Wax Appearance Temperature (WAT), temperature at which the first wax 
crystals  appear  in  the  bulk  of  the  fluid,  is  a  crucial  indicator  parameter  of  an  oil 
potential  for  depositing  paraffin.  This  way,  predicting  the  deposition  profiles  as  a 
function of temperature along the production lines, as well as deposition zones, is of 
fundamental importance in the design of flow lines and productions systems. In order 
to develop a predictive model for the WAT, this work uses thermodynamic and phase 
equilibrium principles to mathematically model the paraffin precipitation phenomena. 
The thermodynamic model proposed enables calculations of WAT temperatures from 
the known composition of the oil, which agrees very satisfactorily with literature and 
laboratory data.  The work also gives an account of the state of the art  in this 
Petroleum  Engineering  discipline.  By  the  thermodynamics,  paraffin  precipitation 
process was considered, analyzed and simulated of coherent and logical form. This 
study  presents thermodynamic  modeling studying   some  models found  in recent 
works. The thermodynamic model that presents better consistency, infers about the 
non ideal behavior of both the phases, using, for this, the Regular Solutions Theory. 
In this theory, molecular interactions between the different components tend to have 
an important influence in the fluid behavior. A useful tool to the field calculation, with 
easy interpretation and manuscript was obtained. 
 
 
Key  words:  Wax  Precipitation,  Paraffinic  Deposits,  Wax  Appearance 
Temperature (WAT), Equilibrium, and Thermodynamics. 
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CAPÍTULO 1 - 
INTRODUÇÃO 
 
Ao ser produzido e processado, é necessário que o petróleo esteja em estado 
fluido. Desse modo, é possível escoá-lo desde o reservatório até o poço por onde 
será  produzido,  e  desse  para  as  diversas  etapas  do  sistema  de  produção, 
transporte, processamento e armazenamento,  através dos inúmeros equipamentos 
que fazem parte de cada um deles. 
O  petróleo  é  um  sistema  químico  bastante  complexo,  contendo  muitos 
compostos  individuais, desde  alcanos de  baixo peso  molecular (metano,  etano, 
propano  e butano)  até hidrocarbonetos  mais  complexos,  de  alto peso  molecular 
(C
20+
).  Além  desses,  outros  compostos  orgânicos  e  inorgânicos  podem  estar 
presentes no óleo cru, tais como resinas e aromáticos. 
As  parafinas  são  componentes  do  petróleo  constituídas  de  alcanos,  de 
fórmula molecular C
n
H
2n+2
, onde n é o número de carbonos presentes na molécula. 
A  precipitação  e  a  deposição  de  sólidos  parafínicos  durante  a  produção,  o 
transporte  e  a  estocagem  do  petróleo  é  um  problema  comum  enfrentado  pela 
indústria de óleo ao redor do mundo. Isso ocorre porque muitos reservatórios contêm 
hidrocarbonetos  pesados  que  podem  precipitar-se  quando  as  condições  de 
temperatura e pressão mudam. 
Em atividades  de produção  offshore, em  águas profundas, os problemas 
decorrentes da  cristalização de  parafinas  podem ser  agravados, em  função  das 
maiores profundidades de água, que significam menores temperaturas e condições 
mais  severas  de  escoamento,  visto  que  existem  linhas submarinas  extensas e 
expostas  a  ambientes  frios  (da  ordem  de  5
o 
C)  e  a  grandes  pressões  (como  270 
Kgf/cm
2
) . Desse modo, são  proporcionadas condições favoráveis à precipitação e à 
deposição de  parafinas em poços, superfícies de linhas de  produção, transporte e 
equipamentos  de  processo.  Então,  o  desenvolvimento  de  campos  de  petróleo  em 
águas  profundas  e  ultraprofundas  pode  ser  seriamente  comprometido  pela 
cristalização de parafinas. 
A  solubilidade  de  compostos  parafínicos  é  muito  sensível  a  mudanças  de 
temperatura.  Fatores  que  reduzem  a  temperatura  do  óleo  contribuem  fortemente 
para o  processo de  cristalização. Na maioria das  condições de  reservatório, os 




 
 
2
compostos  parafínicos  permanecem  como  constituintes  solúveis  no  óleo,  em  um 
estado de equilíbrio.  Quando esse equilíbrio sofre  distúrbios, devido a  diversos 
fatores, a precipitação/cristalização ocorrerá, devido às alterações nas condições de 
temperatura-pressão  (e  composição),  às  quais  o  óleo  é  submetido  em  um 
determinado ambiente. 
São  bem conhecidos pela  indústria do  petróleo  os danos  causados  pela 
precipitação  de  parafinas  em  reservatórios,  colunas  de  produção,  linhas  de 
escoamento, bombas de fundo e equipamentos de superfície. Alguns problemas são 
relacionados a seguir: 
-  Entupimento  dos  poros  do  reservatório  onde  o  petróleo  é  produzido, 
caso a precipitação seja no reservatório ou em sua face; 
-  O óleo assume características de fluido não-newtoniano; 
-  O óleo assume altas viscosidades, levando a grandes perdas de carga 
no  escoamento  e  reduzindo  a  capacidade  efetiva  da  linha. Esse fato 
age aumentando o consumo de energia necessário para movimentar o 
óleo.  Pode haver  também  parada na  operação  de transporte do  óleo 
cru; 
-  Altas tensões  para reiniciar  o escoamento, uma  vez que as pressões 
requeridas podem exceder os limites das bombas e tubulações; 
-  Deposição  nas paredes  internas dos  dutos  por onde  escoa o  óleo, 
reduzindo  sua  capacidade  de  escoamento,  ou  eventualmente,  bloqueando-os 
totalmente. 
É  importante  ressaltar  que  é  necessária  a  precipitação  de  apenas  uma 
pequena quantidade da fase sólida para causar problemas. Isso, tanto para alterar o 
comportamento  reológico  do  óleo  ou  para  causar  deposição.  As  estruturas  em 
questão formam-se sob baixo cisalhamento. O aumento da viscosidade é decorrente 
do  surgimento  de  um  sistema  sólido-líquido  é  expresso  pelo  valor  de  sua 
viscosidade aparente. 
A figura 1 mostra depósitos retirados de tubulações durante um procedimento 
de limpeza. 
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Figura 1 –   Depósitos  parafínicos  retirados  de  tubulações  (Fonte: 
Petrobras). 
 
Os novos horizontes de produção, em águas profundas  e ultraprofundas, 
levaram  a  indústria  do  petróleo  a  estudar  e  descobrir  novas  tecnologias  para 
prevenir, controlar e remediar a precipitação e a deposição de ceras parafínicas. 
Porém, a remoção de parafinas dos poços e das linhas de produção significa 
um custo adicional ao  petróleo produzido. Assim,  é imprescindível  identificar as 
condições operacionais que favorecem a precipitação das ceras parafínicas e então 
estimar valores  de  taxas e  prever  perfis de  precipitação  e deposição.  Como  as 
atividades  de  produção  offshore  ganharam  muita  importância  nos  últimos  anos,  é 
indispensável  para  a  indústria  do  petróleo  desenvolver  bases  para  enfrentar  este 
custoso problema. 
A  caracterização  adequada  dos  constituintes  de petróleo é uma informação 
importante  para  a  determinação  do  comportamento  termodinâmico  e  é,  portanto, 
vital  para  todas  as  operações  de  produção  de  petróleo,  desde  a  estimativa  das 
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reservas  existentes  até  os  projetos  para  sua  produção  nas  fases  primária  e 
suplementar, seu transporte, refino e a distribuição de seus produtos. 
Tais informações podem ser obtidas por meio de testes de laboratório  e 
desenvolvendo modelos matemáticos/termodinâmicos,  simulando as  condições em 
que o fenômeno ocorre. 
Conclui-se  então  que,  a  partir  do  melhor  conhecimento  das  variáveis 
envolvidas  no  fenômeno,  pode-se  antever  os  problemas  de  movimentação  do 
petróleo. 
Dentre  as  variáveis  mais  importantes,  destaca-se  a  TIAC  (Temperatura  de 
Inicio  do  Aparecimento  dos  Cristais),  ou  ponto  de  névoa,  que  representa  a 
temperatura na qual os primeiros cristais de parafina saem da solução, provocando 
mudanças  na  reologia  do  petróleo.  Tradicionalmente  conhecida  como  ponto  de 
névoa, a  TIAC é  um dos  principais  parâmetros  indicadores do  potencial de  um 
petróleo para formar depósitos. 
Ao longo dos anos, muitos estudos foram realizados e vários métodos foram 
obtidos  para  tentar  amenizar  ou  mesmo  contornar  os  prolemas  causados  pela 
precipitação de parafinas. Porém urge que o fenômeno seja melhor compreendido, a 
fim de que se possa prever as condições sobre as quais o fenômeno ocorrerá em 
determinados óleos, de modo que medidas corretas possam ser tomadas antes da 
ocorrência do problema. 
Custos  de  processos  de  aquecimento  podem  ser  reduzidos.  O 
dimensionamento racional de bombas de exportação e linhas de escoamento pode 
ser efetivado  por um conhecimento mais  acurado do efeito que  a formação  de 
cristais de parafinas exerce na viscosidade do óleo cru. Além  disso, podem-se 
contornar problemas de partidas e paradas (Oliveira, 1998). 
Grande economia de capital e maior eficiência na produção e no escoamento 
do petróleo podem ser alcançadas através de uma correta estimativa da TIAC, seja 
por modelagem matemático/termodinâmica ou por métodos experimentais. 
Para  alcançar  esse  objetivo,  o  presente  trabalho  faz  um  estudo 
termodinâmico  do  equilíbrio  de  fases  sólido-líquido,  para  modelar  o  fenômeno  de 
precipitação  parafínica.  Através da Termodinâmica,  o  processo  de  precipitação de 
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parafinas pode ser simulado de forma coerente e lógica. Esta é a motivação deste 
trabalho. 
O  objetivo  do  presente  trabalho  é  utilizar  princípios  de  química  e 
termodinâmica  para  contribuir  para  a  melhor  compreensão  do  fenômeno  de 
precipitação de parafinas em fluidos de petróleo. Também desenvolver um método 
simplificado e uma ferramenta computacional útil na determinação da TIAC, a partir 
da caracterização do óleo em estudo. 
Os objetivos específicos deste trabalho são: 
-  Apresentar uma modelagem termodinâmica do equilíbrio sólido-
líquido para sistemas compostos de hidrocarbonetos; 
-  Apresentar um método simplificado para o cálculo da TIAC e da 
composição  do  primeiro  cristal  formado  na  precipitação  de 
parafinas em petróleos; 
-  Verificar  alguns  modelos  presentes  na  literatura  e  compará-los 
entre si; 
-  Verificar  o  comportamento  de  fases  sólido-líquido  (S-L)  no 
equilíbrio termodinâmico, calculando parâmetros como a TIAC e 
a composição do primeiro cristal para cada sistema; 
-  Fornecer uma ferramenta de cálculo simples de ser utilizada no 
campo, que forneça resultados confiáveis e com rapidez. 
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CAPÍTULO 2 - 
REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1.  Introdução 
O petróleo, desde sua descoberta em quantidades comerciais, em 1859, na 
Pensilvânia, Estados Unidos (num poço de apenas 21 metros de profundidade, que 
produziu 2  m
3
/dia),  até  os  dias de  hoje,  tornou-se indispensável  para a  nossa 
civilização (Thomas  et  al.,  2001). Automóveis, trens, navios  e aviões são movidos 
pela energia gerada na combustão de seus derivados. Estradas são pavimentadas 
usando-se o asfalto e máquinas são lubrificadas com produtos extraídos durante o 
processo de refino do petróleo (Farah, 1989). 
Oleoso, inflamável, menos denso que a água, com cheiro característico e de 
cor  variando  entre  o  negro  e  o  castanho  claro  (Farah,  1989),  o  petróleo (do latim 
petra = pedra e oleum = óleo) não é uma substância uniforme e suas características 
variam muito de acordo com o campo produtor, variando até mesmo em um único 
campo.  Nele,  podem  estar  dissolvidas  suspensões  coloidais,  gases  e  sólidos. 
Entretanto,  todos  os  óleos  produzem  análises  elementares  semelhantes  às 
mostradas na tabela 2.1 (Thomas et al., 2001). A American Society for Testing and 
Materials, ASTM, o define como "uma substância de ocorrência natural, consistindo 
predominantemente  de  hidrocarbonetos  e  derivados  orgânicos  sulfurados, 
nitrogenados e/ou oxigenados, a qual  é, ou pode ser removida da terra no estado 
líquido.  Está  comumente  acompanhado  de  compostos  tais  como  água,  matéria 
inorgânica e gases". 
Embora objeto de muitas discussões no passado, hoje se tem como certa a 
sua origem orgânica, sendo uma combinação de moléculas de carbono e hidrogênio 
(Farah, 1989). 
O petróleo cru é geralmente um sistema químico bastante complexo contendo 
de centenas a milhares de compostos individuais, na faixa de simples n-alcanos de 
baixo  peso  molecular  a  hidrocarbonetos  de  alto  peso  molecular.  Além  desses 
compostos,  outros,  tais  como  resinas  e  aromáticos,  compostos  asfaltênicos  e 
compostos inorgânicos fazem parte de sua composição (Oliveira, 1998). A tabela 2.2 
apresenta a composição química de um petróleo típico. 
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Tabela 2.1 – Análise elementar em óleo típico (% em peso) 
Hidrogênio  11 – 14 % 
Carbono  83 – 87 % 
Enxofre  0,06 – 8 % 
Nitrogênio  0,11 – 1,7 % 
Oxigênio  0,1 – 2 % 
Metais  Até 0,3 % 
(Fonte: Thomas et al., 2001). 
Tabela 2.2 – Composição química de um petróleo típico 
Parafinas normais  14% 
Parafinas ramificadas  16% 
Parafinas cíclicas  30% 
Aromáticos  30% 
Resinas e asfaltenos  10% 
(Fonte: Thomas et al., 2001). 
 
Segundo Córdoba e Schall (2001), os componentes de alto peso molecular, 
com  cadeias  de  20  ou  mais carbonos,  podem  precipitar  como  ceras  parafínicas 
quando  o  óleo é resfriado das temperaturas  de reservatório para as  temperaturas 
das  tubulações,  sendo  responsáveis  por  muitos  problemas  enfrentados  durante  a 
produção,  o  transporte  e  o  processamento  do  óleo.  O  teor  dessa  fração  pesada 
numa mistura de petróleo é conhecido na indústria como teor de parafina. 
Um  exemplo  bastante  comum  de  operação  onde  esse  processo  de 
resfriamento pode ser desenvolvido é o escoamento de um óleo que contenha uma 
fração pesada, em oleoduto. Para ser transferida, geralmente a mistura é colocada a 
uma temperatura  na qual  é assegurado o bombeio, na  fase líquida.  Entretanto, 
freqüentemente a mistura escoa por dutos que estão sujeitos à temperaturas abaixo 
da TIAC, por não possuírem um isolamento térmico adequado que evite a redução 
da temperatura de escoamento para valores abaixo da TIAC. Sob essas condições, 
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a  precipitação  de  parafinas  e  sua conseqüência  mais  imediata  –  a  deposição  – 
ocorreriam (Santos, 1994). 
Rocha et. al. (2000), afirmaram que, em química, dá-se o nome de parafina 
(do  latim  parum  =  pouca  e  affinis  =  afinidade),  aos  hidrocarbonetos  saturados  de 
cadeia acíclica, normal ou ramificada (alcanos de fórmula geral C
n
H
2n+2
 , onde n é o 
número de átomos de carbono, e seus isômeros).  
Porém,  na  indústria  do  petróleo,  esse  termo  é  utilizado  de  forma  mais 
genérica,  representando  o  depósito  de  material  orgânico,  formado  por  parafinas, 
naftenos, resinas e materiais asfálticos de natureza indeterminada, água, areia, sais, 
sulfetos, óxidos, argilas, lama e óleo trapeado (Azevedo, 2001, Sadeghazad et al., 
2000  e  Rocha  et  al.,  2000).  Existe  uma  tendência  de  atribuir  o  termo  parafina  a 
qualquer  depósito  orgânico.  Uma  primeira  distinção  é  feita  entre  parafinas  e 
asfaltenos, sendo os últimos insolúveis em  solventes parafínicos de baixo  peso 
molecular, como o n-pentano. 
Segundo Pedersen (1993), estão presentes em menor proporção parafinas de 
cadeia  muito  ramificada  e  ciclo-parafinas  no  depósito,  porque  a  estrutura  dessas 
moléculas provavelmente causará dificuldade para que elas entrem na estrutura do 
sólido  depositado.  Azevedo  (2001)  afirmou  que  parafinas  de  cadeia  normal,  com 
número de átomos de carbono variando entre 20 e 30, geralmente cristalizam como 
grandes agulhas ou placas, e são chamados precipitados macrocristalinos. Parafinas 
de  cadeia  normal,  com  número  de  carbonos  superior  a  40,  e também de cadeias 
ramificadas precipitam como cristais amorfos, ou precipitados microcristalinos. 
Até a deposição da parafina na parede de uma linha ocorrem dois processos 
distintos. O  primeiro é  a formação  do cristal ou  grão de parafina e o  segundo é a 
transferência deste para a parede do tubo. 
Cristalização  é  o  processo  pelo  qual  uma  estrutura  sólida  ordenada  é 
produzida,  a partir de uma  fase  desordenada. Normalmente  envolve  dois estágios 
distintos: a nucleação (formação de núcleos estáveis)  e o crescimento dos cristais 
(agrupamento  de  moléculas  aos  núcleos),  que  devem  ser  considerados 
separadamente (Oliveira, 1998). 
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A  caracterização  adequada  dos  constituintes  de petróleo é uma informação 
indispensável para a determinação do comportamento termodinâmico e é, portanto, 
de grande importância para todas as operações de produção de petróleo, desde a 
estimativa  das  reservas  existentes  até  os  projetos  para  sua  produção  nas  fases 
primária e suplementar, seu transporte, refino e a distribuição de seus produtos. 
Na  caracterização  do  petróleo,  o  teor  de  parafinas  está  relacionado  com  a 
presença  de  frações  mais  pesadas  (C
18+
)  que  precipitam  a  uma  determinada 
temperatura. Essas frações podem ser constituídas de cadeias cíclicas ou acíclicas. 
Farah (1989), Bomba (1996) e Thomas et al. (2001), concordaram que a classe de 
petróleos parafínicos consiste, em geral, de óleos crus leves, fluidos ou de alto ponto 
de  fluidez,  com  densidade  inferior  a  0,85  (35º  API),  teor  de  resinas  e  asfaltenos 
menor que 10%, viscosidade baixa, exceto nos casos de elevado teor de n-parafinas 
de alto peso molecular (alto ponto de fluidez). No Brasil, enquadram-se nessa classe 
petróleos como  os  encontrados  no estado  da  Bahia e na  maioria dos  estados 
nordestinos. 
Ainda segundo Thomas et al. (2001), outras classes de petróleo podem ser 
enumeradas,  como  os  petróleos  parafínico-naftênicos,  naftênicos,  aromático-
naftênicos, aromático-intermediários e aromático-asfálticos. 
A precipitação e deposição parafínica em sistemas de produção e transporte 
têm  sido um enigma  e  acontece desde  que  os primeiros  poços  de petróleo foram 
postos em produção. É um problema não limitado a uma área geográfica ou a um 
tipo  particular  de  petróleo.  Dentre  as  muitas  variáveis  que  atuam  na  produção  de 
petróleo  em  águas  profundas,  a  deposição  de  parafinas  no  interior  de  linhas  de 
produção  e  transporte  é  um  dos  mais  sérios  problemas  operacionais  enfrentados, 
gerando  custos  muito  elevados  em  sua  prevenção,  controle  e  remoção.  Segundo 
McClafin  e  Whitfill  (1984),  os  depósitos  podem  variar  em  consistência  desde  um 
líquido pastoso  até ceras duras,  pesadas e  consistentes, dependendo do histórico 
de condições no qual eles foram formados. Apresentam usualmente cor negra, mas 
cores mais claras também são encontradas. 
A economia mundial é bastante atrelada à produção de petróleo. Nos últimos 
anos, novos horizontes de produção, em  profundidades da ordem  de 2000 metros 
de  lâmina d’água  de  costas como Golfo  do  México  -  México, Bacia  de Campos e 
Bacia do espírito Santo – Brasil e Mar do Norte – Inglaterra, têm obrigado a indústria 
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de  óleo  e  gás  a  descobrir  novas  tecnologias,  envolvendo  custos  elevados, 
operações  e  equipamentos  complexos.  A  tabela  2.3  mostra  alguns  dos  recordes 
mundiais de completação submarina em águas profundas nas últimas duas décadas, 
evidenciando o novo rumo das atividades de produção de petróleo nessas áreas. 
 
Tabela 2.3 – Recordes Mundiais de completação submarina. 
Ano  Profundidade de água (m) 
1983  208 
1987  492 
1993  781 
1995  1020 
2000  1853 
2000  1877 
(Fonte: Azevedo, 2001). 
 
Em águas profundas, a severidade das condições de fluxo sofre significativo 
aumento.  Assim,  neste  cenário,  freqüentemente  observamos  a  ocorrência  de 
hidratos, asfaltenos,  incrustações e, mais  importante, parafinas, em instalações de 
produção  (Vieira e Rodrigues,  2000).  Esses  fenômenos  representam uma barreira 
real  contra  a  produtividade  do  poço,  pois  diminuem  a  eficiência  e  aumentam  os 
custos da produção. 
O fenômeno de parafinação em oleodutos, linhas de escoamento e risers de 
produção  é  associado  ao  desequilíbrio  termodinâmico  ao  qual  o  petróleo  é 
submetido  durante  o  escoamento  (Rocha  et  al.,  2000).  Nas  condições  de 
temperatura  e  pressão  nas  quais  o  óleo  é  encontrado  no  reservatório,  os 
constituintes  que  o  compõem  estão  em  equilíbrio  termodinâmico,  alcançado no 
tempo geológico  (Misra et  al.,  1994), permanecendo  as parafinas de  alto peso 
molecular como constituintes solúveis, juntamente com frações mais leves. Quando 
o  óleo  é  retirado  do  reservatório,  geralmente  a  altas  temperaturas  (maiores  que 
60ºC), flui na tubulação de produção que o leva para as plataformas e dessas para 
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tanques em terra ou navios petroleiros. Durante esse processo, sua energia interna 
é  diminuída  devido  à  perda  de  calor  sofrida  para  as  vizinhanças  (formações 
adjacentes e água  do mar,  que está a  temperaturas  da ordem de 5 ºC  em águas 
profundas). A solubilidade de parafinas é  uma função decrescente da temperatura 
(Sadeghazad et al., 2000). Assim, ao atingir uma certa temperatura, começa a haver 
formação de cristais  e depósitos ou  gel dentro do  sistema. Esta temperatura  é 
chamada  de  Temperatura  de  Início  do  Aparecimento  de  Cristais  (TIAC)  e  é 
característica de cada petróleo. 
A  cristalização  é  o  processo  pelo  qual  uma  mistura  sólida  ordenada  é 
produzida  a  partir  de  uma  fase  desordenada,  tal  como  o  óleo  cru.  A  cristalização 
pode  envolver  dois  estágios,  a  nucleação  e  o  crescimento,  que  devem  ser 
considerados separadamente. 
Se  uma  fase  líquida  passa por um  processo  de  resfriamento  até  que  atinja 
sua  TIAC,  a  energia  interna  reduz-se  crescentemente  e  moléculas  que  estão 
dispersas aleatoriamente pela fase líquida tendem a mover-se e formar núcleos de 
cadeias  alinhadas adjacentes.  Moléculas continuam  a se  alinhar,  se ligar  ou se 
separar dos sítios até que os núcleos atinjam um tamanho crítico e tornem-se 
estáveis.  Esse  é  o  processo  chamado  de  nucleação. Os  núcleos  são estáveis 
somente abaixo do ponto de fusão da cera, já que são desintegrados acima dessa 
temperatura.  Uma  vez  que  os  núcleos  tenham  se  formado  e  a  temperatura 
permaneça abaixo da TIAC, moléculas adicionais são agrupadas a esses sítios de 
nucleação  e  se  tornam  parte  do  crescimento  dessa  estrutura  lamelar.  Esse 
mecanismo é chamado processo de crescimento. 
 A  nucleação  pode  ser  homogênea,  significando  que  a  amostra  é  pura  e  a 
nucleação é dependente do tempo, ou heterogênea, de modo que todos os sítios de 
nucleação se ativam instantaneamente. O último tipo é mais comum em óleos crus 
onde impurezas como asfaltenos, finos da formação e produtos da corrosão agem 
como agentes de nucleação para os cristais de cera ( Hammami e Raines, 1997). 
Em  condições  fluidodinâmicas  favoráveis  os  sólidos  precipitados  podem 
migrar  para  uma  interface,  resultando  numa  gradual  deposição  nas  paredes  das 
tubulações. A constante acumulação do material depositado ao longo do tubo pode 
causar muitos problemas  operacionais, como  o aumento  da demanda de  potência 
no bombeio, decréscimo da vazão volumétrica, reduzindo a eficiência na produção e 
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até  ocasionando  o  bloqueio  total  da  linha,  com  perda  de  produção  e  capital 
investido.  A  figura  2  apresenta  uma  fotografia  de  uma  linha  quase  totalmente 
bloqueada. 
A  cada  ano,  milhares  de  dólares  são  gastos  com  prevenção,  controle  e 
remoção desses  depósitos  parafínicos dos  tubos de  produção, equipamentos  e 
oleodutos, ou até mesmo a troca desses. 
Conseqüentemente,  uma  previsão  dos  perfis  de  precipitação/deposição  e 
temperaturas  em  que  ocorrem  ao  longo  do  sistema  de  produção,  bem  como  das 
possíveis  zonas  de  parafinação  é  de  fundamental  importância  para  o  projeto  de 
linhas e sistemas de produção e segurança no escoamento. 
Além  da  TIAC,  a  quantidade  de  cera  suspensa  na  matriz  solvente  do 
hidrocarboneto,  a  uma  dada  temperatura,  determina  o  potencial  de  deposição  de 
cera,  e  é  um  dado  de  entrada  essencial  em  modelos  para  a  previsão  das 
quantidades  realmente  depositadas  em  superfícies  frias,  tais  como  paredes  de 
linhas. 
 
Figura 2 –   Amostra de tubo bloqueado por depósito parafínico. (Cortesia: 
Phillips Petroleum Co) 
 
 
 
 




 
 
13
2.2.  Fatores Importantes na Precipitação e Deposição 
 
A severidade  da precipitação e  da deposição, bem  como a sua  localização, 
isto  é,  se  no  reservatório,  em  equipamentos  de  sub-superfície,  como  dutos 
submarinos  e  coluna  de  produção,  ou  em  equipamentos  de  superfície,  como 
bombas  e  tanques  de  armazenagem,  dependerá  de  muitos  fatores,  tais  como, 
composição do  óleo (quantidade de  parafinas originalmente  existentes no  óleo), 
massa  molecular  das  moléculas  de  parafinas,  condições  de  operação, 
temperatura/gradiente  de  temperatura,  pressão/gradiente  de  pressão,  vazão 
volumétrica e rugosidade da superfície, conforme descrito a seguir. 
 
2.2.1.  Temperatura 
 
O  fator  principal  que  afeta  a  deposição  parafínica  em  oleodutos  é  a 
temperatura (Bomba, 1986). Caso a temperatura, no escoamento, permaneça acima 
da  TIAC,  não  ocorrerá  precipitação.  Sadeghazad  et  al.  (2000),  afirmaram  que,  à 
medida que a temperatura da solução diminui, a solubilidade das parafinas também 
diminui. Como a temperatura do fluido produzido cai abaixo do ponto de fusão das 
parafinas, elas  tendem a  se solidificarem e se separarem  da fase  líquida (Bomba, 
1986). Em seguida  há uma aglomeração e crescimento dos  cristais e posterior 
adesão destas massas  formadas  aos equipamentos/tubulação.   As parafinas  mais 
pesadas,  que  têm  maior  ponto  de  fusão,  tendem  a  precipitar  primeiro,  a 
temperaturas  mais  altas,  enquanto  que  as  mais  leves,  de  menor  ponto  de  fusão 
precipitarão a temperaturas mais baixas, nos equipamentos de superfície e tubos de 
transporte. 
O gradiente radial de temperatura influi também na composição do depósito. 
Se o gradiente é alto, o resfriamento será rápido e parafinas de altos e baixos pontos 
de fusão cristalizarão, formando uma estrutura  porosa com cavidades preenchidas 
por óleo e/ou água. 
Hamouda e Davidsen (1995), mostraram que sob condições de fluxo de calor 
nulo,  a  deposição  não  ocorre.  Creeck  et  al.  (1999),  disseram  que  quanto  maior  o 
gradiente  de  temperatura  entre  o  óleo  e  a  parede  do  tubo,  maior  será  a  taxa  de 
precipitação. 
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A  figura  3  mostra  a  queda  de  temperatura  em  uma  instalação  offshore  de 
petróleo típica. 
 
Figura 3 – Queda de temperatura em instalação de petróleo típica. 
 
2.2.2.  Pressão 
 
A  pressão  de  operação  afeta  a  deposição  através  dos  efeitos  no  gás  em 
solução. De acordo com Bomba (1986), quando a pressão cai, as porções voláteis 
do  óleo cru (leves),  como  metano,  propano  e  butano, serão liberadas  da solução. 
Como o gás em solução atua em algum grau como solvente natural das parafinas, a 
perda  de  leves  do  óleo,  quando  ele  escoa,  aumenta  a  tendência  das  parafinas  a 
precipitarem e depositarem devido a razões como a seguir: 
-  O  volume  total  do  solvente  é  reduzido,  para  pressões  abaixo  da 
pressão de saturação; 
-  A temperatura é reduzida devido à rápida expansão dos gases; 
-  A solubilidade das parafinas no óleo é reduzida. 
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A figura 4,  a seguir, mostra a  queda da pressão em uma instalação de 
petróleo típica offshore. 
 
Figura 4 – Queda de pressão numa instalação offshore de petróleo típica. 
 
2.2.3.  Regime de Escoamento 
 
Em fluxo laminar, a taxa de deposição de parafinas aumenta com a vazão. À 
medida que  o fluxo passa  a ser turbulento,  a deposição diminui por  causa da 
deformação do fluxo, pois a certa altura, a corrente de fluxo pode prover suficiente 
força de cisalhamento para ultrapassar as forças coesivas das moléculas parafínicas 
e removê-las tão rápido quanto elas se depositam pela erosão (Misra et al., 1994). 
Segundo  Grung  (1995)  e  Creeck  et  al.  (1999),  a  deposição  em  fluxo  turbulento  é 
menor que em fluxo laminar. Córdoba e Schall (2001) concluíram que em altas taxas 
de fluxo, os depósitos são rapidamente formados e subseqüentemente, removidos. 
Altas vazões parecem remover muito das parafinas depositadas. 
A deposição também é especialmente problemática em poços com baixa taxa 
de  fluxo.  Isto  por  causa  do  longo  tempo  de  residência  do  óleo  no  tubing  de 
produção. Esse aumento no tempo de residência permite maior perda de calor por 
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parte  do  óleo  e  leva  a  menores  temperaturas,  as  quais  agravam  o  processo  de 
precipitação  (Misra  et.  al.,  1994).  Weingarten  e  Euchner  (1986)  afirmaram  que 
estudos de campo mostram  o perfil de temperatura no poço como sendo uma 
importante função da taxa de escoamento (fluxo). 
 
2.2.4.  Natureza da Solução 
 
De acordo com Sadeghazad et al. (2000), por natureza da solução, entende-
se a composição física e química desta. Esses pesquisadores mostraram que se a 
solução  é  composta  principalmente  de  leves,  a  TIAC  irá  diminuir.  Também,  se  a 
fração do soluto (parafinas) na solução diminui, a precipitação será menor. 
Santos  (1994)  afirmou  que,  embora  não  possa  ser  diretamente 
responsabilizado pela temperatura em que a precipitação se inicia (TIAC), é o teor 
de parafinas que influencia como se dará o processo da precipitação com a redução 
da temperatura, abaixo da TIAC. Misturas apresentando um maior teor de parafina 
apresentarão uma taxa de precipitação maior com a redução da temperatura do que 
aquelas com teor de parafina menor. 
 
2.2.5.  Propriedades de Superfície 
 
Parâmetro ligado à cinética de deposição. 
De acordo com Jorda (1996) e Cotrim e Hombeeck (1991), a rugosidade da 
superfície  tem  um  pronunciado efeito na  quantidade  de  depósito, percentagem de 
parafinas no depósito, textura, dureza e taxa de adesão. Como durante a deposição, 
cristais aderem às  superfícies de tubos e equipamentos,  o processo  também será 
função das propriedades dessas. Observaram ainda que, geralmente, a deposição 
aumenta com  o aumento da rugosidade  da superfície  (figura 5), assim  como a 
percentagem de parafinas no depósito, a dureza e a severidade da adesão, apesar 
de outros pesquisadores (Patton e Casad, 1970) não terem encontrado correlação 
direta entre deposição de parafinas e rugosidade da superfície. 




[image: alt] 
 
17
 
 
Figura 5 –   Secção de Tubo mostrando a rugosidade da parede interna. 
 
Hamouda e Viken (1993), atestaram que parafinas podem ser depositadas na 
tubulação (onde a rugosidade na parede,  ou presença de sítios de  nucleação têm 
importante  papel)  a  temperaturas  maiores  que  as  medidas  em  laboratório.    Parks 
(1960),  demonstrou  que  a  presença  de  certos  filmes  absorvidos  na  superfície  do 
metal reduziria a aderência de parafinas a esta superfície. 
 
2.3.  Identificação, Prevenção e Controle 
 
O caminho natural para enfrentar os problemas com precipitação e deposição 
parafínica é, primeiramente, prever sua ocorrência, através de modelos matemáticos 
e termodinâmicos, análises químicas e testes em laboratório. 
O estudo dos mecanismos que fundamentam o fenômeno é fator importante 
para  a  proposição  de  soluções,  técnica  e  economicamente  viáveis  (Cotrim  e 
Hombeeck, 1991). 
Se  isso  não  é  possível,  o  segundo  passo  seria  selecionar  alguns  métodos 
preventivos, como o uso  de inibidores químicos, isolamento  térmico, injeção de 
solventes  aquecidos,  uso  de  pigs  (removedor  de  parafinas)  e  ferramentas 
magnéticas. 
Ao  final a  remoção do depósito  através de  aplicação de  métodos químicos, 
mecânicos e térmicos, ou uma combinação destes. 
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A remoção de parafinas dos poços de produção significa um custo adicional 
do óleo produzido. Para tentar  evitá-la, pode-se  agir no sentido  de identificar  a 
tendência à formação de depósitos, da seguinte forma: 
-  Identificar as variáveis mais importantes que definem o fenômeno, tais 
como  ponto  de  fluidez,  ponto  de  névoa,  viscosidade  do  óleo,  vazão  de produção, 
perfil  de  temperaturas  no  sistema  de  escoamento,  pressão  de  fluxo  e  teor  de 
parafinas, além do tamanho da cadeia e distribuição das parafinas presentes e ponto 
de fusão. 
-  Desenvolver testes que permitam estimar as taxas de deposição. 
-  Prever  perfis  de  precipitação  e  deposição  em  escala  real  através  de 
dados de laboratório ou modelos matemáticos/termodinâmicos. 
-  Estimar  os  efeitos  da  deposição,  como  queda  de  pressão,  perda  de 
carga no escoamento, queda na vazão, etc., bem como comparar dados em escala 
real. 
Para  prevenir a  formação  e remover  os depósitos  parafínicos nas linhas de 
produção e  equipamentos, existem  numerosos métodos que  podem ser  viáveis. 
Porém, pouco se conhece sobre esses métodos em condições de águas profundas. 
Neste caso, existe o desafio tecnológico no desenvolvimento de métodos e sistemas 
capazes de serem utilizados de forma econômica em poços de produção offshore. 
Os  métodos  de  remoção  e  controle  propostos  podem  ser  classificados, 
segundo a técnica, da seguinte forma: 
-  Químicos:  uso  de  solventes  para  dissolver  os  depósitos,  agentes  de 
superfície ativa que atuam na presença de água, provocando a perda de afinidade 
da partícula pela  parede do tubo  (dispersantes de parafinas),  modificadores de 
cristais, que são polímeros que agem inibindo ou alterando o crescimento do cristal 
por mecanismo de co-cristalização, inibidores químicos; 
-  Mecânicos: pigs (maior referência na literatura), abrasivos, raspadores 
ou hidrojatos. Cada uma dessas técnicas possui restrições quanto ao uso em águas 
profundas; 
-  Térmicos: métodos que se fundamentam em minimizar perdas de calor 
com isolamento térmico e/ou adição de calor ao sistema. São usados aquecedores 
de  fundo,  óleo/água  quente,  isolamento  térmico  (os  materiais  tradicionalmente 




 
 
19
usados  para isolamento  em  linhas submarinas  incluem espumas  de  poliuretano, 
polipropileno, sintéticas, PVC e elastômeros isolantes). Em condições offshore, com 
temperaturas muito baixas de fundo do mar e grandes comprimentos de linhas, as 
técnicas de aquecimento convencionais são pouco eficientes. A seleção de materiais 
para o isolamento térmico é baseada na baixa condutividade e impermeabilidade à 
água; 
-  Combinação das técnicas acima. Um exemplo é o sistema gerador de 
nitrogênio (SGN/emulsão) (Romeu et  al, 1990). Esse método, no  qual soluções 
salinas são emulsionadas em uma mistura de solventes orgânicos, age por três tipos 
de  efeitos:  térmico  (geração  de  calor),  químico  (presença  de  solventes),  e 
fluidodinâmico (geração de gás nitrogênio) (Oliveira, 1998). 
Alguns problemas requerem a combinação desses métodos para controlar a 
deposição de parafinas e manter a produção. A seleção de qual combinação deve 
ser  usada  geralmente  é  feita  baseada  em  experiências  anteriores  (McClaflin  e 
Whitfill, 1984 e van Engelen et al., 1981) 
E segundo o seu efeito, os métodos podem ser classificados como: 
-  Preventivos (inibidores, isolamento térmico, etc); 
-  Corretivos (pigs, raspadores, hidrojatos, etc). 
 
2.4.  Mecanismos de Transporte e Deposição 
 
Em  oleodutos  a  deposição  parafínica  é  governada  por  diferentes 
mecanismos,  a  saber:  (a)  Difusão  Molecular;  (b)  Dispersão  por  Cisalhamento;  (c) 
Movimento Browniano; (d) Gravidade. Esses mecanismos são a força motriz para o 
transporte de parafinas dissolvidas ou precipitadas do seio do fluido para as paredes 
do tubo. Estudos prévios (Burger et. al., 1981, Misra et al., 1994) indicaram que a 
difusão molecular é o mecanismo principal. 
 
 
 
 




[image: alt] 
 
20
2.4.1.  Difusão Molecular 
 
A difusão molecular parece ser o mais importante dentre os mecanismos de 
transporte  e  deposição.  Nesse  processo,  um  gradiente  radial  de  concentração, 
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C
é a concentração de parafinas em certa posição do tubo, é 
produzido  no  óleo  como  resultado  do  gradiente  radial  de  temperatura 
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=∇ , devido ao aumento da solubilidade das parafinas com o aumento 
da temperatura. Este gradiente de concentração (força motriz do fenômeno) provoca 
uma difusão das parafinas do  óleo mais aquecido, o qual tem maior concentração 
destas, para o óleo mais frio, com menor concentração, onde já houve precipitação 
(Burger et. al., 1981, Misra et al., 1994). 
Segundo Hamouda  e  Viken (1996),  o  vazão  mássica radial  de  parafinas 
dissolvidas devida à difusão molecular é: 
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onde, 
n = vazão mássica radial, kg/s 
D = Coeficiente de difusão molecular, m
2
/s 
ρ= Massa específica do sólido parafínico, kg/m
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A  equação  anterior  (Lei  da  difusão  de  Fick)  pode  ser  reescrita  da  seguinte 
forma (Burger et al., 1981): 
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onde, 
r
e
dr

dT r
, é o Gradiente radial de Temperatura, que pode ser obtido a partir da 
solução da equação da energia para fluxo em tubos. 
A partir da equação (2.2), pode-se dizer que a taxa de deposição parafínica 
alcança  seu  máximo  imediatamente  abaixo  da  TIAC  e  gradualmente  decresce  à 
medida que o diferencial de temperatura entre o óleo e a parede decresce. 
Burger et al. (1981), sugeriram o uso da seguinte correlação para o cálculo do 
coeficiente de difusão molecular, 
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−
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ε
  (2.3)
   
onde, 
T = Temperatura absoluta, K 
ε
 = Parâmetro de Associação 
M = Peso Molecular do solvente (óleo), g/mol 
µ
 = Viscosidade Dinâmica, Pa.s 
V = Volume Molecular do soluto, g/mol 
 
2.4.2.  Movimento Browniano 
 
Caso  existam  algumas  regiões  do  tubo  que  estejam  abaixo  da  TIAC, 
parafinas vão precipitar e os cristais gerados ficarão suspensos no óleo. Neste caso, 
deve  ser  considerado  o  transporte  lateral  dessas  partículas.  Uma  vez  suspensas, 
irão  colidir continuamente  com  moléculas de  óleo termicamente  agitadas.  Essas 
colisões levarão a um movimento desordenado dos cristais suspensos. Existindo um 
gradiente de concentração entre as partículas, o movimento Browniano levará a um 
transporte em rede, que é similar à difusão, na direção da menor concentração. O 
fluxo de partículas será dado pela lei da difusão de Fick (Azevedo, 2001), 
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dr
dC
AD
dT
dm
BD
B
*
⋅⋅⋅=
ρ
  (2.4)
      
onde, 
m
B 
= Massa de parafina depositada 
ρ
D
 = Densidade do sólido 
D
B
 = Coeficiente de difusão Browniana de cristais no óleo 
A = Área de deposição   
C* = Concentração de sólidos suspensos na solução 
 
2.4.3.  Dispersão por Cisalhamento 
 
Outro  mecanismo  contribuinte  para  a  deposição  parafínica  que  tem  sido 
identificado em estudos prévios é a dispersão por cisalhamento. Pequenos cristais 
contidos  no  fluxo  tendem  a  mover-se  com  a  velocidade  média  e  direção  do 
escoamento.  Porém,  próximo  à  parede  do  tubo  há  cisalhamento  do  fluido.  Esse 
induz  um  movimento  especial  às  partículas,  conhecido  como  dispersão  por 
cisalhamento. Esse movimento  pode ser responsável  por transportar  a parafina 
precipitada do seio do fluido para a parede, onde se une a depósitos já existentes 
devido ao fenômeno da difusão molecular. 
Addison  (1984), concluiu  que este  mecanismo de  deposição  é importante 
para  qualquer situação  quando a  temperatura  do óleo  está  abaixo do  ponto de 
névoa (TIAC). 
 
2.4.4.  Gravidade 
 
Cristais de parafinas são mais densos que o óleo. Assim, por gravidade 
podem depositar-se no fundo de tubos ou tanques. 
Para  condições  de  operação  típicas  encontradas  em  tubulações,  este 
mecanismo não contribui significativamente para a formação de depósitos. 
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2.5.  Temperatura de Início do Aparecimento de Cristais 
 
Essa temperatura está entre as propriedades mais importantes relativas aos 
petróleos.  A  Temperatura  de  Inicio  do  Aparecimento  de  Cristais,  representa  a 
temperatura na qual os primeiros cristais de parafinas saem da solução, provocando 
mudanças no comportamento reológico do petróleo. Sua importância reside no fato 
de que quando  o petróleo é resfriado, atingida a  sua TIAC, cristais parafínicos 
começam a se separar da  solução, devido ao fato de a solubilidade limite ser 
alcançada.  Essa fase  sólida é  composta, principalmente,  pelos componentes  de 
maior peso molecular. 
A determinação da TIAC para o petróleo é uma importante consideração para 
ações futuras, na ocasião da produção e escoamento do cru. 
Modelos  termodinâmicos  prevêem    a  quantidade  de  parafinas  formadas  na 
solução. Um resultado normal é a TIAC. Quando a temperatura cai abaixo da TIAC, 
os modelos termodinâmicos devem mostrar o aumento da quantidade de parafinas 
precipitadas com a distribuição de números de carbono dos constituintes do óleo. 
As técnicas experimentais medem a maior temperatura em que os cristais de 
cera são detectados quando uma amostra de óleo pré-aquecida é resfriada a uma 
taxa  controlada.  A  acuracidade  é  altamente  dependente  da  representatividade  da 
amostra,  do  manuseio  dessa  em  laboratório  de  da  sensibilidade  do  equipamento 
utilizado ou da metodologia. 
Karam  (2000)  afirmou  que  uma  distinção  deve  ser  feita  entre  TIAC 
termodinâmica e TIAC experimentalmente medida. A TIAC termodinâmica define a 
máxima temperatura na qual as fases líquida e sólida existem em equilíbrio a uma 
pressão  fixa.  A  TIAC  experimental  representa  a  temperatura  na  qual  os  primeiros 
cristais são “detectados” e, conseqüentemente, depende da sensibilidade da técnica 
experimental usada para realizar as medidas. 
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2.6.  Técnicas Experimentais Usadas para a Determinação da TIAC 
 
Durante muitos anos, o ponto de fluidez e o teor de parafinas foram utilizados 
como parâmetros para se  antever os problemas de movimentação do petróleo. 
Atualmente, a  partir do melhor  conhecimento das variáveis  envolvidas, pode-se 
somar a este parâmetro a TIAC. A determinação experimental da TIAC é essencial 
quando  se  deseja  antever  o  comportamento  dos  petróleos,  que  podem  ser 
submetidos  a  processos  de  resfriamento,  durante  sua  produção,  transporte, 
armazenamento  ou  processamento.  A  partir  do  conhecimento  desse,  e  de  outros 
parâmetros,  é  possível  afirmar  se  um  petróleo  apresenta,  ou  não,  tendência à 
formação de depósitos orgânicos (Oliveira et al., 2000). Algumas das metodologias 
utilizadas para a avaliação da TIAC são descritas a seguir. 
 
2.6.1.  Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) 
 
A  metodologia  de  determinação  da  TIAC  por  Calorimetria  de  Varredura 
Diferencial é  largamente utilizado em  misturas de petróleo  e sistemas modelos. 
Baseia-se  na  detecção  da  temperatura  onde  ocorre  o  início  da  liberação  do  calor 
latente, devido à cristalização de parafinas (temperatura de transição entre as fases 
líquida e sólida). Um termograma final (figura 6) mostra a variação de entalpia em 
função do tempo e da temperatura a cada instante do processo. 
Segundo  Ferworn  et  al.  (1995),  este  método  oferece  duas  vantagens 
principais  sobre  as  outras  técnicas.  Primeiro  porque  para  que  as  medidas  sejam 
feitas, apenas  pequenas amostras,  da ordem de  microlitros ou de miligramas, são 
requeridas.  Segundo,  porque  o  processo  é  muito  rápido  e  completamente 
automatizado. Porém, Vieira e Rodrigues (2000) e Oliveira et al. (2000), declararam 
que a precisão dos resultados é bastante afetada pelo teor de parafinas presentes 
no  petróleo e pela  taxa  de  resfriamento empregada. Baixas  taxas de  resfriamento 
são recomendáveis, para evitar o sub-resfriamento das amostras, o que acarretaria 
em menores valores da TIAC. 
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Figura 6 – Termograma indicando a TIAC para uma amostra de petróleo. 
 
2.6.2.  Reologia (Método da Variação da Viscosidade – MVV) 
 
A medida de variação de viscosidade como método para a determinação da 
TIAC baseia-se na mudança das propriedades reológicas dos petróleos que ocorrem 
devido à cristalização de parafinas (Ferworn et al., 1995; Oliveira et al., 2000 e Vieira 
e Rodrigues, 2000). 
Os  petróleos  e  as  misturas  de  parafinas  comportam-se  como  um  fluido 
newtoniano enquanto líquidos monofásicos. Isto é, em fluxo laminar a viscosidade é 
somente  função da  temperatura  e  pode ser  expressa por  uma equação  do tipo 
exponencial, como a equação de Arrhenius ou de Guzman-Andrade, 
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B = Uma constante dependente da entropia de ativação do fluxo; 
E
a 
= Energia de ativação do fluxo viscoso; 
R = Constante universal dos gases; 
T = Temperatura absoluta. 
e independe da taxa de cisalhamento.  À medida que aparecem os cristais, é criada 
uma dispersão de cristais de parafina na solução.  Com isso, o comportamento 
reológico  se  altera,  ocasionando  desvios  na  linearidade  da  relação 
viscosidade/temperatura, como mostrado na figura 7. A TIAC pode ser observada no 
ponto  onde  ocorre  esta  quebra  na  linearidade.  Neste  caso,  o  fluido  se  comporta 
como um fluido não-newtoniano, sendo a viscosidade, dita aparente, função da taxa 
de cisalhamento. 
 
 
Figura 7 –  Relação Temperatura X Viscosidade em amostra de óleo. 
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2.6.3.  Microscopia de Luz Polarizada (MOLP) 
 
O método da Microscopia Óptica com Luz Polarizada para a determinação da 
TIAC  baseia-se no fato  de  que todo  material   cristalino, de  geometria  não cúbica, 
apresenta anisotropia óptica. Isso significa que este material desvia o plano da luz 
polarizada.  Este  é  o  caso  dos  cristais  de  parafina  que,  se  observados  entre  dois 
prismas de Nicol cruzados se apresentam como pontos brilhantes contra um fundo 
escuro (figura 8). 
A microscopia de luz polarizada é apontada por muitos autores (Ronningsen 
et al.,  1991; Ferworn et  al., 1995; Hammami e Raides,  1997) como o  método que 
apresenta os resultados mais precisos de TIAC para óleos mortos. 
No  emprego  desta  metodologia,  é importante  ressaltar  que alguns  fatores 
alteram a determinação do valor da TIAC, como a capacidade do microscópio (lente 
e ocular), a presença de impurezas inorgânicas como sais precipitados e areia, que 
dificultam  a  visualização  dos  cristais  de  parafinas,  de  menor  tamanho,  a  taxa  de 
resfriamento e a espessura do filme de óleo (Vieira e Rodrigues, 2000). 
Ferworn et  al. (1995) concluíram  que a grande vantagem deste método é a 
possibilidade  de  visualizar  e  estabelecer  a  presença  de  cristais  bem  pequenos,  e 
conseqüentemente, recém formados sendo, então, muito eficaz. 
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Figura 8 –   Fotomicrografia  dos  cristais  de  parafinas  em  amostra  de 
petróleo, respectivamente a 46, 45 e 43 ºC (Fonte: Petrobrás). 
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2.6.4.  Método da Variação da Densidade (MVD) 
 
A determinação da TIAC pelo método da variação da densidade baseia-se na 
detecção da temperatura onde ocorre desvio no comportamento da densidade dos 
petróleos, devido à mudança de fase das parafinas. 
Cuidados adicionais  devem  ser  tomados durante  a  amostragem,  como  a 
exposição  das  amostras  ao  ultra-som,  por  um  certo  período  de  tempo,  para  total 
eliminação de bolhas porventura existentes (Vieira e Rodrigues, 2000). 
 
2.7.  Modelagem Termodinâmica 
 
Através  da  termodinâmica,  o  processo  de  precipitação  de  parafinas  em 
misturas  de  petróleo  pode  ser  desenvolvido  e  simulado.  Isso  é  feito 
matematicamente, utilizando os princípios do equilíbrio termodinâmico entre as fases 
sólida e líquida da mistura. 
São bem conhecidos os modelos termodinâmicos para o estudo do equilíbrio 
de fases sólido-líquido em misturas de petróleo. Esses modelos termodinâmicos têm 
sido  propostos  para  prever  o  valor  da  temperatura  na  qual  começa  a  haver 
precipitação  de  ceras  e  o  equilíbrio  sólido-líquido  de  sistemas  de  hidrocarbonetos 
(Azevedo,  2001;  Brown,  1994;  Coutinho  e  Ruffier-Meray,  1997;  Hansen,  1988; 
Mirante  e  Coutinho,  2001;  Oliveira,  1998;  Pedersen,  1993;  Pedersen  et  al.,  1991; 
Weingarten e Euchner, 1987; Won, 1985, 1986 e 1989). 
As  equações  básicas  para  estes  modelos  são  obtidas  pela  correlação  das 
fugacidades das fases sólida e líquida no equilíbrio de fases, com expressões para 
coeficientes  de  atividade,  fugacidades  e  coeficientes  de  fugacidade,  calores  de 
fusão, temperaturas de fusão e capacidades caloríficas. 
A precipitação parafínica nos petróleos pode ser simplificada supondo-se que 
envolve o equilíbrio de duas fases de um mesmo fluido. O que dificulta o estudo do 
seu  comportamento  de  fases  S-L  é  o  fato  de  o  petróleo  consistir  de  uma  mistura 
complexa, composta por inúmeros componentes, possuindo diferentes dimensões e 
estruturas, fazendo com que suas propriedades relativas ao equilíbrio sejam distintas 
entre si. 
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Ainda,  o  comportamento  de  um  determinado  componente  de  uma  mistura 
pode variar de acordo com as interações intermoleculares estabelecidas entre ele e 
os outros componentes da mesma. Ou seja, o comportamento de cada componente 
no equilíbrio entre fases de uma mistura de petróleo é função não apenas de suas 
propriedades  individuais,  mas  também  da  composição  da  mistura  como  um  todo 
(Santos, 1994). 
As informações de maior importância no estudo da precipitação de parafinas 
são relacionadas a: 
-  Temperatura de Inicio do Aparecimento de Cristais, TIAC. 
-  Quantidade de Parafinas Precipitadas, QPP, a fração sólida do petróleo 
líquido, a uma determinada temperatura, abaixo da TIAC. Determina o potencial para 
a ocorrência dos problemas devido à deposição de ceras parafínicas. 
Won (1985), supunha  várias  hipóteses simplificadoras que  resultavam  na 
adoção do modelo ideal. Nesse artigo, o autor usou uma expressão termodinâmica 
característica do equilíbrio sólido-líquido, como abaixo: 
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 é a diferença entre os 
volumes  molares  do  componente  i  nas  fases  sólida  e  líquida,  R  a  Constante 
Universal, T a temperatura e P, pressão. 
O primeiro termo à direita, representa o efeito da composição, principalmente; 
o segundo, a influência da temperatura e o último, da pressão no equilíbrio S-L. 
Ao final de seu trabalho, o autor chegou à seguinte expressão para fornecer a 
constante de equilíbrio para os componentes nas fases sólida e líquida: 
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onde 
s
i
x
  e 
l
i
x
  são  as  frações  molares  do  componente  i  nas  fases  sólida  e 
líquida, 
f
i
H∆
, a entalpia de fusão e 
f
i
T
, a temperatura de fusão do componente i. 
Nesse trabalho, Won  ainda apresentou  correlações que permitiam o cálculo 
dos calores e das temperaturas de fusão dos componentes. 
Won  (1986)  e  Hansen  et  al.  (1988)  negligenciaram  diferenças  entre  as 
capacidades caloríficas das fases, assumindo-as como sendo iguais. Seus modelos 
diferenciaram-se no modo como calculavam os coeficientes de atividade. Won usou 
a  teoria  da  solução  regular,  o  que  significa  que  os  coeficientes  de  atividade  são 
determinados  através  de  parâmetros  de  solubilidade  para  cada  componente 
individualmente. 
Pedersen  et  al.  (1991)  compararam  ambos  os  modelos  com  dados 
experimentais,  demonstrando  que  ambos  superestimavam  a  quantidade  de  ceras 
precipitadas abaixo do ponto de névoa (TIAC). Também a TIAC era superestimada. 
Erickson  et  al.  (1993)  propuseram  modificar  o  modelo  de  Won  (1986), 
considerando as diferenças entre os pontos de fusão de iso-parafinas e n-parafinas. 
Seu modelo não fez uso de coeficientes de atividade, com a justificativa de que eram 
mais importantes as contribuições da entalpia de fusão e da temperatura de fusão. 
Sua aproximação foi endossada com dados experimentais. 
Santos  (1994)  desenvolveu  uma  modelagem  termodinâmica,  acompanhada 
por  levantamentos  experimentais.  Em  seu  trabalho,  Santos  comparou  diversas 
teorias  para  a  determinação  de  coeficientes  de  atividade  de  fases  não  ideais.  Foi 
estudada  também  a  equação  de  estado  de  Benedict-Webb-Rubbin  (BWR)  para  o 
cálculo  dos  parâmetros  de  solubilidade.  O  autor  concluiu  que,  para  os  óleos 
estudados, o modelo que apresentou melhor concordância com dados experimentais 
de  propriedades  do  equilíbrio  de  fases  sólido-líquido  foi  o  da  não  idealidade  em 
ambas as fases (teoria das soluções regulares). 
 
2.8.  Parafinas e Misturas de Petróleo 
 
As parafinas são alcanos de cadeia linear ou ramificada, de fórmula molecular 
C
n
H
2n+2
, onde n é o número de carbonos. 
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Os  quatro  primeiros  n-alcanos  da  série  (CH
4
  a  C
4
H
10
)  são  gasosos  à 
temperatura  ambiente.  Os  n-alcanos entre C
5
H
12
  e  C
17
H
36
  são  líquidos, e  aqueles 
com  mais  de  17  átomos  de  carbono  por  molécula  são  sólidos,  à  temperatura 
ambiente e pressão atmosférica (Himran et al., 1994). 
Segundo afirmou Oliveira (1998), a natureza repetitiva da constituição química 
da série  alcanos permite  avaliar suas propriedades  físicas como  dependentes não 
somente  da  temperatura  e  pressão,  mas  também  de  seu  número  de  átomos  de 
carbono.  Assim,  algumas  importantes  propriedades  físicas  dos  alcanos  variam 
regularmente  com  seu  peso  molecular,  tais  como  densidade  no  estado  líquido  e 
ponto de ebulição, e podem ser avaliadas através de correlações. 
Outro  ponto  importante  é  que  os  n-alcanos apresentam,  de  forma  geral, 
características  de  compostos  não  polares:  baixa  constante  dielétrica,  baixa 
condutividade elétrica e baixa solubilidade em água (Turner, 1971). 
 
2.8.1.  Misturas Multicomponentes de n-Parafinas 
 
 Na  literatura  são  encontrados  poucos  trabalhos  sobre  misturas 
multicomponentes  de  n-parafinas.  Existem,  sim,  trabalhos  que  modelam  e  tratam 
experimentalmente sistemas ternários, ou multicomponentes, onde há a presença de 
n-parafinas  e  um  solvente,  sendo  então,  uma  solução  de  uma  mistura  de  n-
parafinas. 
Coutinho  e  Ruffier-Meray  (1997),  abordaram,  em  seu  trabalho,  o 
comportamento  de  fases  de  misturas  de  hidrocarbonetos  abaixo  do  seu  ponto  de 
névoa. 
Alguns  trabalhos  encontrados  na  literatura  abordam  um  importante  tipo  de 
sistemas multicomponentes: as misturas de petróleo. Hansen et al. (1991), Pedersen 
et  al. (1991)  e Rønnigsen  et al.  (1991) estudaram,  em  uma série  de trabalhos, 
experimentalmente, a precipitação parafínica para 17 óleos crus do Mar do Norte. 
Essa série de estudos constou de: 
-  caracterização dos 17 óleos crus e condensados, analítica e 
reológica,  atentando  para  as  propriedades  relacionadas  ao 
conteúdo da cera (Rønnigsen et al., 1991); 
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-  caracterização do comportamento de fases sólido-líquido desses 
mesmos  17  óleos  crus  por  RMN  (Ressonância  Magnética 
Nuclear pulsada de baixa freqüência) (Pedersen et al., 1991) 
-  e  estudos  de  precipitação  de  cera  através  de  medidas  das 
temperaturas de transição vítrea, temperaturas de precipitação e 
dissolução de  cera  e entalpias  de precipitação  e dissolução, 
através da  calorimetria de  varredura diferencial  (DSC) (Hansen 
et al., 1991). 
 
2.8.2.  Misturas de Petróleo 
 
Uma mistura de petróleo é composta de hidrocarbonetos com características 
distintas,  que  são  função  do  grupo  funcional  de  cada  família  de  hidrocarbonetos. 
Assim, torna-se necessário identificar os componentes que formam a mistura a fim 
de  conhecer  suas  propriedades,  tanto  as  individuais  quanto as que dependem  da 
composição real da mistura. 
Os  principais  grupos  funcionais  a  que  pertencem  os  componentes  de  uma 
mistura  de  petróleo  são: parafinas,  naftênicos  e  aromáticos.  As  diferenças  entre 
esses grupos contribuem para que características do comportamento de fases S-L, 
exibido  pelos  compostos de  cada  um  deles,  sejam  consideravelmente  diferentes 
entre si (Santos, 1994). 
A tarefa de identificar e quantificar cada componente de um fluido de petróleo 
é onerosa e de alcance limitado. 
No presente trabalho, os componentes foram reunidos segundo o seu número 
de átomos de carbono. Existem trabalhos que apresentam formas alternativas de se 
atribuir  um  comportamento  médio  a  cada  grupo  de  componentes,  ou 
pseudocomponentes, o que não será feito aqui. 
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CAPÍTULO 3 - 
MISTURAS DE PETRÓLEO UTILIZADAS NO ESTUDO 
 
Os dados relativos às amostras que tiveram seu comportamento de fases S-L 
analisado  no  presente  trabalho  foram  retirados  da  literatura  (Hansen  et  al.  1988; 
Rønningsen  et  al.,  1991;  Chung,  1992;  Santos,  1994;  Oliveira,  1998).  Os  dados 
composicionais  e  de  temperatura  de  início  do  aparecimento  de  cristais  foram 
publicados em trabalhos anteriores dos já citados autores. 
Três misturas de petróleo nacionais foram estudadas. Uma das amostras foi 
proveniente de um petróleo produzido em terra, no Recôncavo Baiano. Geralmente, 
os petróleos provindos desse local têm alto grau API e possuem um elevado teor de 
parafina  em  sua  composição  (Santos,  1994).  Nesse  contexto,  dois  problemas 
principais são relacionados à produção desse tipo de óleo: elevada TIAC e elevada 
taxa de precipitação, em temperaturas abaixo da TIAC. 
As  outras  duas  amostras  usadas  foram  de  petróleos  que  são  também 
produzidos em  território nacional,  de menor  grau API e menor teor de  parafina do 
que  o  primeiro,  e  provêm  da  Bacia  de  Campos.  Mesmo  com  um  teor  de parafina 
consideravelmente  mais  baixo  que  o  petróleo  do  Recôncavo  Baiano  também 
apresentam  problemas  operacionais  nesses  processos,  devido  às  condições 
severas  de  produção  e  escoamento,  a  baixas  temperaturas,  no  fundo  do  mar. 
(Santos, 1994). 
Dois  petróleos  produzidos no  Mar do  Norte também  foram  estudados.  As 
condições de produção e processamento são muito parecidas com as dos petróleos 
da Bacia de Campos. (Chung, 1992; Hansen et al., 1988; Rønningsen et al., 1991). 
A  última mistura  estudada no  presente trabalho é  um sistema  modelo, uma 
mistura  multicomponente  composta  de  sete  n-parafinas,  de  modo  a  analisar  seu 
comportamento de fases. (Oliveira, 1998). 
No desenvolvimento do presente trabalho, foi adotada a seguinte convenção 
para cada amostra referida acima: 
-  Sistemas 1 e 2: os óleos produzidos na Bacia de Campos, óleos 
pesados nacionais. 
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-  Sistema 3:  o  óleo  nacional  com  elevado  teor  de  parafina, 
produzido no Recôncavo. 
-  Sistema 4:  primeira  mistura  produzida  no  Mar  do  Norte. 
Semelhante ao sistema 3, qualitativamente. 
-  Sistema 5:  segunda  mistura  produzida  no  Mar  do  Norte. 
Mistura leve, contendo uma considerável fração de componentes 
abaixo de C
10
, e elevado teor de parafina. 
-  Sistema 6:  mistura multicomponente de sete n-parafinas. 
 
3.1.  Caracterização dos Sistemas Estudados 
 
A  fim  de  efetuar  os  cálculos  de  equilíbrio  S-L,  deve-se  primeiramente 
caracterizar os sistemas  utilizados, dando suas composições molares. Assim, será 
direto, o uso do método de Rachford-Rice (Apêndice B). 
 O API (1970) estabelece uma correlação para estimar o peso molecular para 
cada fração de petróleo, como a seguir: 
 
[

]

88,1118,02
07,300218,0exp10048,2
ρρ
⋅⋅−⋅⋅=
bb
TTPM
  (3.1) 
onde, 
T
b
 é a temperatura de ebulição e 
ρ
 é a densidade (60
o
F/60
o
F) da fração. 
Apesar  da  correlação  do  API  fornecer  boas  estimativas  para  o  peso 
molecular,  essa  propriedade  é  mais  bem  avaliada  quando  determinada  de  forma 
experimental direta. Nas tabelas a seguir, são apresentados os pesos moleculares 
para  os  componentes  das  misturas  de  petróleo  estudadas  no  presente  trabalho, 
calculados pelo método da crioscopia (Santos, 1994). Dados de peso molecular das 
frações pesadas foram obtidos através do uso da correlação apresentada pelo API. 
No apêndice G são apresentados os dados relativos a cada sistema adotado 
no presente trabalho. 
 
 




[image: alt] 
 
36
CAPÍTULO 4 - 
EQUILÍBRIO  TERMODINÂMICO  DE  FASES  SÓLIDO-
LÍQUIDO 
 
A  modelagem  termodinâmica  para  a  formação  de  precipitados  e  depósitos 
parafínicos tem sido estudada por inúmeros pesquisadores (Azevedo, 2001; Brown, 
1994;  Coutinho  e  Ruffier-Meray,  1997;  Hansen,  1988;  Mirante  e  Coutinho,  2001; 
Oliveira, 1998; Pedersen, 1993; Pedersen et al., 1991; Weingarten e Euchner, 1987; 
Won, 1985, 1986 e 1989). 
O  uso  do  método  de  equilíbrio  de  fase  termodinâmico  é  um  dos  caminhos 
para prever a formação de parafinas em óleos. Pode-se usar também a teoria das 
soluções ideais para misturas binárias (sólido e líquido). Em ambos os casos, a TIAC 
poderá ser prevista. 
Na literatura, a maioria dos modelos para estimar a TIAC são baseados nas 
relações  de  equilíbrio  de  fases.  Nesses  métodos,  as  fugacidades,  coeficientes  de 
fugacidade e atividades são tomados como parâmetros principais a serem ajustados 
para o cálculo da TIAC. Em outras palavras, o ponto de precipitação e a quantidade 
de  parafinas  precipitadas  são  previstos  pelo  ajuste  desses  parâmetros 
termodinâmicos. 
Este modelo assume que uma fase sólida homogênea, individual, s, está em 
equilíbrio com uma fase líquida, l. Impondo o equilíbrio, a fugacidade do componente 
i na fase líquida será igual à fugacidade do componente i na fase sólida. Assim: 
 
l
i
s
i
ff
ˆ

ˆ

=
  (4.1) 
Definindo a atividade do componente i, em solução por 
 
o
i
i
i
f
f
a
ˆ

ˆ
=
  (4.2) 
onde 
o
i
f   é a  fugacidade do  componente i no  estado padrão, à temperatura T e  à 
pressão P. 
e, substituindo (4.2) em (4.1), temos: 
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ol
i
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i
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i
l
i
f
f
a
a
=
ˆ
ˆ
  (4.3) 
Para  a  maioria  das  misturas,  a  razão 
i
i
x
a
,  onde  x
i
  é  a  fração  molar  do 
componente i não é igual à unidade. Seu afastamento desse valor representa uma 
medida da não-idealidade da mistura. Essa razão é denominada coeficiente de 
atividade, 
i
γ

, de um componente i numa mistura. Desse modo, a seguinte relação 
pode ser escrita: 
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  (4.4) 
A  fugacidade  do  componente  i,  na  fase  sólida,  no  estado  padrão,  à 
temperatura  T  e  pressão  P,  é  relacionada  com  a  fugacidade  da  fase  líquida,  no 
estado padrão, como se segue: 
 
















∆
⋅+








⋅=∆
∫
P
i
ol
i
os
i
ad
dP
RT
V
RT
f
f
RTG
0
explnln   (4.5) 
onde, 
ad
G
∆

é a diferença de energia livre de Gibbs molar associada à mudança de 
fases do componente i, da forma líquida à forma sólida, à temperatura T e pressão P 
(diagrama a seguir) e R é a constante universal dos gases. 
Observações experimentais mostraram que a solidificação de uma n-parafina 
está associada à  redução de aproximadamente 10%  em seu volume (Pedersen et 
al.,  1991).  A  pressões  de  moderadas  a  reduzidas,  diferenças dessa  ordem  no 
volume  terão  pouca  influência  no  equilíbrio  de  fases  porque  o  termo  exponencial 
será próximo à unidade. Por essas razões, a expressão (4.5) pode ser reescrita da 
seguinte forma: 
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  (4.6) 
Para calcular 
ad
G
∆

, usa-se a relação geral da Termodinâmica 
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  STHG
∆

⋅

−

∆

=

∆

  (4.7) 
Segundo Oliveira (1998),  a  transição sólido-líquido  de um  componente puro 
na forma líquida acontecerá, usualmente, à temperatura normal de fusão, sendo o 
calor liberado no processo, -
f
i
H
∆
, a entalpia molar de fusão. Porém, algumas 
substâncias  puras,  incluindo  n-parafinas,  ou  outros  componentes  da  cera  que  se 
formam  a  partir  de  uma  mistura  de  petróleo,  quando  dissolvidas  na  fase  líquida, 
podem  ter  a  transição  sólido-líquido  a  temperaturas  diferentes  da  temperatura 
normal de fusão. 
O  cálculo  da  diferença  de  entalpia  na  transição  sólido-líquido  pode  ser 
descrito conforme o esquema a seguir 
 
       ∆H = -∆H
f
 
   b            c     T
f
 
 
   a            d     T 
   Líquido      Sólido 
 
Neste esquema, a mudança de estado de a para b representa o resfriamento 
do líquido, da temperatura T até T
f
, onde o componente i se funde (ou solidifica). A 
mudança entre os estados b e c representa o processo de fusão (ou solidificação). A 
mudança entre os estados c e d, o aquecimento do sólido de T
f
 até T. 
O  objetivo  é  o  cálculo  da  diferença  de  entalpia  associada  ao  processo  a-d 
(transição líquido-sólido). 
A  diferença  de  entalpia  pode  ser  calculada  considerando-se  o  seguinte 
processo: o líquido sub-resfriado é aquecido de T a T
f
. 
 
 
∫
=∆
f
T
T
l
pab
dTCH   (4.8) 
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onde 
l
p
C  é  a capacidade  calorífica da  fase líquida. O  líquido solidifica a  T =  T
f
. A 
diferença de entalpia neste processo hipotético pode ser calculada de acordo com a 
expressão a seguir: 
 
f
bc
HH ∆−=∆
  (4.9) 
Em seguida, o sólido é resfriado de T
f
 a T. A diferença de entalpia é: 
 
∫
=∆
T
T
s
pcd
f
dTCH
  (4.10) 
onde 
s
p
C   é  a  capacidade  calorífica  molar  do  sólido.  A  diferença  de  entalpia  total 
associada ao processo é: 
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∆

  (4.11) 
Ou, como se segue: 
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A diferença de entropia pode ser calculada como se segue: 
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S   (4.13) 
Podemos escrever a expressão 
s
p
l
p
CC
−
 como 
p
C
∆

. 
Combinando  as  equações  (4.3),  (4.4),  (4.6),  (4.7),  (4.12)  e  (4.13),  temos  a 
equação a seguir, para a razão entre as frações molares do componente i, na fase 
sólida e na fase líquida: 
 








∆
+∆−








−⋅
∆
⋅=
∫ ∫
f
i
f
i
T
T
T
T
ip
ip
f
i
f
i
s
i
l
i
l
i
s
i
dT
T
C
R
dTC
RTT
T
RT
H
x
x
,
,
11
1exp
γ
γ
  (4.14) 




[image: alt] 
 
40
Baseados  em  resultados  experimentais,  Pedersen  et  al.  (1991)  mostraram 
que  a  diferença  entre  as  capacidades  caloríficas  para  cada  componente, 
ip
C
,
∆

  é 
função linear da temperatura e proporcional ao peso molecular: 
 
TPMcPMcC
iiip
⋅

⋅

+

⋅

=

∆

21,
  (4.15) 
onde 
ip
C
,
∆

 tem unidades de 
Kgmol
cal
.
. 
Assim, substituindo a equação (4.15) na equação (4.14) e integrando, segue: 
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    (4.16) 
As  constantes  c
1
  e  c
2
  foram  determinadas  por  um  ajuste  de  mínimos 
quadrados a resultados obtidos, experimentalmente, em laboratório, pelo método da 
Ressonância Magnética Nuclear, para a quantidade de cera precipitada em óleos. 
  Os seguintes valores foram obtidos (Pedersen et al., 1991): 
c
1
 = 0,3033 
Kg
cal
.
 
c
2 
= - 4,635 x 10
-4
 
2
.Kg
cal
 
  Desprezando  a  variação  da  capacidade  calorífica,  supondo  que  nas 
transições entre os  estados sólido e  líquido, possa-se  adotar 
0
,
=

∆

ip
C
, ou  seja, a 
capacidade  calorífica  da  fase  sólida e da fase  líquida  são  iguais, a equação  (4.7) 
pode ser reescrita como se segue: 
 
f
i
f
i
f
i
STHG
∆⋅−∆=∆
 
(4.17) 
E, a diferença de entropia 
f
i
S
∆
 pode ser expressa em termos da entalpia de 
fusão: 
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(4.18) 
Assim, substituindo (4.18) em (4.17): 
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Voltando à equação (4.6) e combinando-a com a equação (4.17), temos: 
 
















−⋅
∆
−=
f
i
f
i
ol
i
os
i
T
T
RT
H
f
f
1exp
  (4.20) 
Reescrevendo a equação (4.3): 
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Então, relacionando as equações (4.20) e (4.21), tem-se: 
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Esta  equação pode  ser reescrita em  função dos  coeficientes de  atividade e 
frações molares: 
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E, finalmente: 
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ou: 
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4.1.  Cálculo do Flash Bifásico 
 
Quando as temperaturas estão abaixo da TIAC, está assegurada a presença 
de  duas  fases.  Assim,  pode  ser  calculado  o  flash  bifásico  sólido-líquido  e 
conseqüentemente, pode ser verificada a composição e a distribuição de ambas as 
fases  a  determinadas  condições.  O  flash  consiste  na  modelagem  do  processo  de 
separação de fases em equilíbrio, em termos matemáticos. 
Consideremos  que  um  sistema  contendo  F  moles  de  uma  mistura  de 
alimentação,  de  composição   
{

}

(

)

ni
zzzz ,...,,
21
≡

,  entra  em  um  ambiente  com 
determinadas  condições  de  T  e  P  para,  assim,  sofrer  separação  de  fases  sólido-
líquido. Nessa separação, L moles de fase líquida, de composição 
{

}

(

)

l
n
lll
i
xxxx ,...,,
21
≡
, 
e  S  moles  de  fase  sólida,  de  composição 
{

}

(

)

s
n
sss
i
xxxx ,...,,
21
≡
,  serão  formados. 
Fazendo o balanço de massa em termos globais: 
  SLF
+

=

  (4.26) 
Sem perder a generalidade, F pode ser considerada igual à unidade. Assim, 
os valores de S e L corresponderão às frações molares de cada fase. Então, pode-
se reescrever a equação anterior: 
 
1
=

+

SL   (4.27) 
Fazendo um balanço de massa para cada componente da mistura, tem-se: 
 
i
s
i
l
i
zSxLx =+
, i=1...n  (4.28) 
onde, por definição, as frações molares dos componentes nas fases líquida e 
sólida estarão correlacionadas por constantes de equilíbrio do tipo: 
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l
i
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i
sl
i
x
x
K
=
, i=1...n  (4.29) 
Para  desenvolver o sistema  formado  pelas  equações  (4.27), (4.28) e  (4.29) 
pode-se  fazer  uso  de  diferentes  equações,  como  as  abaixo  descritas,  desde  que, 
conhecidos os conjuntos 
{

}

i
z  e 
{

}

(

)

slsls lsl
i
KKKK
321
,...,,≡
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11
  (4.30) 
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⋅
=
11
  (4.31) 
O objetivo do cálculo é encontrar um valor de S, entre 0 e 1, para o qual 
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=
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1
  (4.32) 
e 
 
∑
=
=
n
i
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1
  (4.33) 
ou, pelas equações (4.31) e (4.33): 
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  (4.35) 
As equações (4.34) e (4.35) se equivalem. Assim, qualquer uma delas pode 
ser usada como base de cálculo para a separação de fases S-L. Porém, ambas  as 
equações  apresentam  o  inconveniente  de  serem  não  lineares  em  S,  além  de 
exibirem  extremos  no  intervalo  0<S<1.  Essa  última  característica  requer  cuidados 
especiais quanto  à utilização de  métodos numéricos  para a  resolução do sistema. 
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Assim,  o  método  de  Rachford-Rice  (Santos,  1994;  Oliveira,  1998),  foi  escolhido, 
sendo apresentado no apêndice B deste trabalho. 
A  resolução  do  sistema  de  equações  de  balanço  de  materiais  será 
pesquisada,  a  uma  dada  temperatura,  interativamente  através  do  método  de 
Newton, também apresentado no Apêndice C. 
Com o objetivo de identificar a TIAC, leva-se em conta as características mais 
importantes da mistura neste instante: 
a) a massa do primeiro cristal é desprezível perante a massa total da mistura 
de onde ele se forma. Matematicamente, é descrito como: 
 
0
=

S
  (4.36) 
b)  a  composição  inicial  da  fase  líquida  não  se  altera  por  ocasião  do 
aparecimento  do primeiro  cristal,  visto que a  massa  do mesmo  é desprezível. Em 
termos matemáticos: 
 
i
l
i
zx =
, i = 1...n  (4.37) 
Para o cálculo da TIAC de uma mistura de petróleo, as condições colocadas 
pelas  equações (4.36)  e (4.37) podem ser  levadas  à  equação (4.33) e assim,  ser 
resolvido  o  sistema.  No  presente  trabalho,  a  TIAC  será  calculada  conforme  é 
apresentado no Apêndice B. 
 
4.2.  Modelos e Teorias 
 
Como  desenvolvido  no  corrente  capítulo,  foram  obtidas  diversas  equações 
para as constantes de equilíbrio de fases S-L para os componentes de um petróleo. 
As  propriedades  do  equilíbrio  serão  avaliadas  através  das  expressões  das 
constantes. Mas para que isso aconteça, é  necessário avaliar os  parâmetros e 
propriedades em função das quais elas são expressas. 
As  teorias  a  seguir  são  utilizadas  no  presente  trabalho,  cada  qual  num 
determinado  modelo  termodinâmico.  As  equações  para  o  equilíbrio  apresentadas 
anteriormente serão, então, desenvolvidas, juntamente com as expressões para os 
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coeficientes de atividade, quando for o caso, segundo as hipóteses adotadas. Então, 
as expressões finais para as constantes de equilíbrio serão fornecidas. 
As equações (4.16) e (4.25) são as expressões para a constante de equilíbrio. 
A  equação  (4.16)  considera  a  influência  da  diferença  entre  as  capacidades 
caloríficas de cada componente no equilíbrio S-L, enquanto a equação (4.25) não o 
faz. 
 
4.2.1.  Teoria das Soluções Ideais 
 
Essa teoria adota o modelo da idealidade. Assim, é desprezada a influência 
da  composição da mistura  no  comportamento  de fases  de  seus constituintes, que 
seria função apenas das propriedades individuais dos componentes (quando puros). 
Pode-se  expressar  o  comportamento  ideal  de  um  componente  adotando  a 
unidade como sendo o valor  de seu coeficiente de atividade. Assim, para as duas 
fases: 
 
1=γ=γ
s
i
l
i
, i = 1, n  (4.38) 
Levando  essas  hipóteses  às  equações  (4.16)  e  (4.25),  temos,  para  o  caso 
ideal (a): 
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  E, para o caso ideal (b): 
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i = 1, n    (4.40) 
onde, 
c
1
 = 0,3033 cal/g 
o
K 
c
2 
= - 4,635 x 10
-4
 cal/g K
2 
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4.2.2.  Teoria das Soluções Regulares 
 
A  teoria  das  soluções  regulares trabalha  com  o  fato  de  que  nenhum  dos 
componentes das fases líquida e sólida se comporta idealmente, ou seja, ambas as 
fases  apresentam  não-idealidade.  Assim,  os  coeficientes  de  atividade  devem  ser 
calculados. Para a sua determinação deve-se avaliar os parâmetros de solubilidade 
de cada componente (Won, 1986). 
Os coeficientes de atividade podem ser calculados por 
 
(

)
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i
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δδ
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−
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(
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V
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ss
i
s
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2
ln
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=
  (4.41) 
onde, 
l
i
δ
 e 
s
i
δ
 são os parâmetros de solubilidade médios de mistura, os quais 
podem ser expressos como 
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  (4.42) 
Os termos 
l
i
φ
 e 
s
i
φ
 são as frações volumétricas do componente i na fase líquida e 
sólida, respectivamente. 
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Como se vê, os valores médios dos parâmetros de solubilidade das fases líquida e 
sólida  são  baseados  numa média volumétrica.  Assim sendo, o  autor  assume  um 
erro, pois admite que 
∑

=
i
iin
VxV .
 caracteriza comportamento ideal da mistura. 
Pedersen et al. (1991) adotaram as seguintes correlações para o cálculo dos 
parâmetros de solubilidade: 
a)  Fase sólida: 
 
(

)

7lnln50,8
1
−⋅+=
i
s
i
CNa
δ
 (cal/cm
3
)
1/2 
(4.44) 
onde a
1
 = 5,763 (cal/cm
3
)
1/2
 
 
b)  Fase líquida: 
 
)7ln(ln41,7
2
−+= CNa
l
i
δ
 (cal/cm
3
)
1/2
  (4.45) 
onde, a
2
 = 0,5914   (cal/cm
3
)
1/2 
  Won  (1986)  ainda  utilizou  a  expressão  abaixo  para  calcular  os  volumes 
molares do líquido e do sólido, em cm
3
/gmol: 
 
l
i
i
s
i
l
ii
PM
VVV
25,
ρ
===
  (4.46) 
onde, 
l
i 25,
ρ
 é a massa específica do componente i na fase líquida a 25 
o
C: 
 
i
i
l
i
PM
PM
06,13
106272,08155,0
4
25,
−⋅⋅+=
−
ρ
  (4.47) 
Combinando as equações (4.25) e (4.38), para o caso da teoria das Soluções 
Regulares (c): 
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IDsl
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K
,
,
 é fornecido pela equação (4.40) – caso Ideal (b). 
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CAPÍTULO 5 - 
APRESENTAÇÃO  E  DISCUSSÃO  DOS  RESULTADOS 
DA MODELAGEM TERMODINÂMICA 
 
No  presente  capítulo  serão  apresentados  os  resultados    da  modelagem 
termodinâmica para o cálculo das propriedades do equilíbrio termodinâmico de fases 
estabelecido nos petróleos quando submetidos a baixas temperaturas e gradientes 
de temperatura. 
As propriedades que interessam neste trabalho são a Temperatura de Início 
do  Aparecimento  de  Cristais,  TIAC,  a  composição  do  primeiro  cristal  e  a  fração 
mássica dos óleos que se solidifica a temperaturas abaixo da TIAC. 
Assim, será possível julgar a adequação de cada teoria/modelo adotado para 
representar o comportamento de fases de cada sistema estudado, baseando-se em 
comparações  entre  os  resultados  da  modelagem  e  resultados  obtidos 
experimentalmente  nos  trabalhos de Santos  (1994),  Oliveira  (1998),  Hansen  et al. 
(1988) e Pedersen et al. (1991). 
As constantes de equilíbrio utilizadas para o cálculo dessas propriedades são 
fornecidas de  acordo  com cada  teoria/modelo estudado.   Assim,  a  fração K
i
SL
, 
depende  de  propriedades  físicas  dos  componentes,  como  temperatura  e  calor  de 
fusão. No presente trabalho, o valor de K
i
SL
 é calculado também em função do termo 
ip
C
,
∆

, na transição de fases S-L. Pode ser comparado o modelo que despreza esse 
termo  com  o  modelo  que  o  expressa  em  função  do  peso  molecular  de  cada 
componente. 
A razão dos coeficientes de atividade nas fases líquida e sólida também está 
presente na expressão da constante de equilíbrio S-L estudada no presente trabalho 
[equação (4.48)]. Esse termo reflete a influência da composição  do sistema no 
comportamento de cada componente. É aqui calculado de acordo com a teoria das 
soluções regulares (em função dos volumes e dos parâmetros de solubilidade, além 
da composição da mistura). 
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5.1.  Temperaturas  de  Iniciação  de  Aparecimento  de  Cristais  e  Composição 
do Primeiro Cristal 
 
 A  seguir  são  apresentados  os  resultados  para  o  cálculo  da  TIAC  dos  seis 
sistemas de petróleo estudados segundo a modelagem termodinâmica desenvolvida 
no  presente  trabalho,  juntamente  com  a  composição  do  primeiro  cristal  formado, 
segundo as teorias estudadas. 
A  tabela  5.1  apresenta  as  TIAC’s  referentes  ao  sistema  1,  conforme  as 
metodologias  utilizadas  e  os  resultados  experimentais  alcançados  por  Santos 
(1994). 
 
Tabela 5.1 – TIAC’s relativas ao sistema 1 segundo cálculo efetuado através 
dos modelos/teorias apresentados nesse trabalho. (
o
C) 
Modelo/Teoria
 

Ideal (a)  Ideal (b)  Sol. Regulares (c)
 

TIAC 
48,93  46,7  45,4 
       
Experimentais
 

Viscosimetria    DSC 
  9,05    11,17 
 
 
Convenção: 
Ideal (a) – Resultados dos cálculos segundo a teoria das soluções ideais, sem levar em conta 
a contribuição do termo 
i
Cp
∆

; [equação (4.39)] 
Ideal (b) – Resultados dos cálculos segundo a teoria das soluções ideais, considerando-se a 
contribuição do termo 
i
Cp
∆

; [equação (4.40)] 
Sol. Regulares (c) – Resultados dos  cálculos segundo a teoria das  soluções regulares, 
considerando a não idealidade de ambas as fases. [equação (4.48)] 
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A  partir  da  tabela  5.1  pode-se  observar  que  os  valores  calculados  para  as 
TIAC’s  através  das  metodologias  estudadas  são  bastante  superiores  aos  valores 
experimentais reportados Santos (1994) – Viscosimetria(9,05
 o
C) e DSC (11,17 
o
C). 
O  modelo/teoria  que  alcançou  o  melhor  resultado,  embora  ainda  que  afastado  do 
valor  experimental,  foi  o  modelo  que  utiliza  a  Teoria  das  Soluções  Regulares  (c). 
Todos os modelos na tabela 5.1 apresentam resultados próximos. 
Os procedimentos experimentais utilizados para a determinação da TIAC para 
esse  sistema  são  a  viscosimetria  e  a  técnica  da  DSC,  e,  como  referenciado  na 
literatura, não  são as  técnicas mais  sensíveis para  indicar a temperatura onde 
realmente ocorre a precipitação do primeiro cristal. Outra dúvida nasce do fato de  o 
teor  de  parafinas  neste  petróleo  ser  baixo  (6,1%;  Santos,  1994).  Neste  caso,  os 
resultados segundo estas técnicas podem ter sido afetados. 
Existem  dúvidas  também  sobre  as  metodologias  utilizadas  para  a 
caracterização  e  determinação  da  composição  desse  sistema.  Poucos  métodos 
experimentais puderam ser empregados na avaliação das propriedades físicas, seja 
do sistema ou de seus componentes. 
A  falta  de  precisão  para  o  cálculo  da  TIAC  desse  sistema  pode  residir  na 
determinação das propriedades de tal sistema. O método para o cálculo dos pesos 
moleculares (propriedade  fundamental para  o cálculo  da TIAC)  de frações  mais 
pesadas  da  mistura  deixa  dúvidas  quanto  à  sua  precisão.  Justamente  as  frações 
mais pesadas (C
31+
) têm maior tendência a precipitar, inicialmente, no processo. A 
forma  como  foram  calculadas  as  densidades  das  frações  também  podem  ser 
consideradas duvidosas, produzindo valores crescentes com o número de carbonos 
de  cada  fração.  No  entanto,  nos  sistemas  4  e  5,  onde  as  densidades  foram 
calculadas  experimentalmente,  vê-se  que  a  densidade  não  é  obrigatoriamente 
crescente em todo o intervalo de frações (vide tabelas G.4 e G.5). 
No gráfico 5.1 a seguir é mostrada a composição calculada do primeiro cristal 
formado segundo cada metodologia utilizada. 
Observando o gráfico, pode-se verificar que todas as metodologias aplicadas 
aproximam-se do conceito de que, num processo de resfriamento, os componentes 
mais pesados possuem maior tendência a precipitar inicialmente. A metodologia que 
mais  se  aproxima,  conceitualmente,  da  realidade  é  a  que  utiliza  a  Teoria  das 
Soluções Regulares,  onde é considerada a não idealidade de  ambas as fases, 
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corrigindo  as  simplificações  da  Teoria  das  Soluções  Ideais.  Nessa  metodologia,  o 
componentes  mais  leve encontrado  na composição  do  primeiro  cristal  foi  o  C
15
, 
enquanto  que  a  massa  desse  cristal  é  formada  quase  que  totalmente  pela  fração 
C
31+
.  Nas  demais  metodologias,  todos  os  componentes  do  petróleo,  inclusive  os 
mais leves, estariam presentes na composição do precipitado. 
 
Gráfico  5.1  – Composição  do  primeiro  cristal  formado  para  o  sistema  1  segundo 
cálculo efetuado através dos modelos/teorias estudados nesse trabalho. 
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A  tabela  5.2  abaixo  apresenta  as  TIAC’s  obtidas,  referentes  ao  sistema  2, 
conforme as metodologias utilizadas e os resultados experimentais alcançados por 
Santos (1994). 
 
Tabela  5.2  –  TIAC’s  calculadas  referentes ao  sistema  2, segundo  cálculo 
efetuado através dos modelos/teorias apresentados nesse trabalho. (
o
C) 
Modelo/Teoria
 

Ideal (a)  Ideal (b)  Sol. Regulares (c)
 

TIAC 
51,96  48,19  49,2 
       
Experimentais
 

Viscosimetria    DSC 
  17,41    11,49 
 
Para esta tabela vale a mesma convenção adotada na tabela 5.1. 
 
Este  petróleo  tem  baixo  teor  de  parafinas,  como  no  sistema  1.  Sua 
composição  também  é  parecida  com  a  do  sistema  1.  Assim,  a  discussão  das 
diferentes metodologias é semelhante à discussão feita para a tabela 5.1. 
Como no  sistema anterior,  a falta  de precisão para  o cálculo da TIAC  pode 
residir na  determinação das  propriedades de tal  sistema, como peso  molecular de 
cada fração (o que mais influi no cálculo da Temperatura de Inicio do Aparecimento 
de Cristais), densidades, correlações para a variação das capacidades caloríficas e 
correlações para cálculo de entalpias e calores de fusão de cada componente. 
No  gráfico  5.2  abaixo  são  apresentados  os  resultados  com  relação  à 
composição  do  primeiro  cristal  formado  para  esse  sistema,  segundo  os  cálculos 
efetuados pelas metodologias aqui utilizadas. 
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Gráfico  5.2  –  Composição  do  primeiro  cristal  formado  para  o  sistema  2  segundo 
cálculo efetuado através dos modelos/teorias estudados nesse trabalho. 
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A tabela 5.3 abaixo apresenta os resultados obtidos para a TIAC do sistema 
3, calculada de acordo com cada um dos modelos apresentados. 
 
Tabela  5.3  –  TIAC’s  calculadas  referentes ao  sistema  3, segundo  cálculo 
efetuado através dos modelos/teorias apresentados nesse trabalho. (
o
C) 
  Ideal (a)  Ideal (b)  Sol. Regulares (c)
 

TIAC 
55,78  50,49  49,38 
       
Experimentais
 

Viscosimetria    DSC 
  40,5    29,11 
 
Para esta tabela vale a mesma convenção adotada para a tabela 5.1.
 
 
Observando a tabela 5.3 acima, pode-se verificar a diferença entre os valores 
experimentais  obtidos  por  Santos  (1994).  É  grande  a  incerteza  quanto  à 
caracterização  e  composição da mistura.  Os  valores deveriam  ser  mais  próximos, 
sendo um petróleo com elevado teor de parafinas. 
Ainda  observando  a  tabela  5.3,  pode-se  verificar  que  as  observações  são 
semelhantes  às  observações  feitas  às  tabelas  anteriores.  Pode-se  levantar  as 
mesmas  dúvidas  a  respeito  das  correlações  utilizadas  para  o  cálculo  das 
propriedades  dos  componentes.  Como  o  peso  molecular  está  presente  em 
praticamente todas as correlações para o cálculo das outras propriedades de cada 
componente,  talvez  sejam  dos  procedimentos  de  cálculo  do  peso  molecular  a 
responsabilidade  por  valores  elevados  obtidos  através  da  modelagem,  ao  menos 
conceitualmente. 
O modelo segundo a teoria das soluções regulares parece ser o que mais se 
aproxima,  conceitualmente,  do  comportamento  de  fases  S-L  desses  sistemas 
discutidos até aqui. 
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Esse modelo é o que mais se aproxima dos valores experimentais da TIAC. 
 
Gráfico  5.3  –  Composição  do  primeiro  cristal  formado  para  o  sistema  3  segundo 
cálculo efetuado através dos modelos/teorias estudados nesse trabalho. 
 
Já  com relação  à  composição  do primeiro  cristal  formado,  como  se  pode 
verificar no gráfico 5.3 a seguir, o modelo segundo a teoria das soluções regulares, 
conceitualmente,  muito se aproxima da realidade, ou seja, a maior parte da massa 
do primeiro cristal formado é constituída pela fração mais pesada (90,4%). As outras 
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duas  metodologias  acusam  a  presença  de  componentes  leves  no  primeiro  cristal 
formado, o que,  tradicionalmente é  sabido não  acontecer e matematicamente  é 
impossível. 
 
A tabela 5.4 abaixo apresenta os resultados obtidos para a TIAC do sistema 
4, calculada de acordo com cada um dos modelos apresentados. 
 
Tabela  5.4  –  TIAC’s  calculadas  referentes ao  sistema  4, segundo  cálculo 
efetuado através dos modelos/teorias apresentados nesse trabalho. (
o
C) 
  Ideal (a)  Ideal (b)  Sol. Regulares (c)
 

TIAC 
49,4  44,82  38,49 
       
Experimentais
 

  MOLP   
    35,5   
Para esta tabela vale a mesma convenção adotada para a tabela 5.1.
 
 
Hansen et  al. (1988)  obteve como  resultado teórico  para esse sistema uma 
TIAC = 31
 o
C (modelo da não-idealidade apenas da fase líquida/teoria das soluções 
poliméricas/correlações  para  avaliar  as  propriedades).  Pedersen  et  al.  (1991) 
obtiveram,  através  do  modelo  que  utilizava  a  teoria  das  soluções  regulares  e 
correlações para avaliar as propriedades, uma TIAC = 34
 o
C, para esse sistema. 
Comparando os resultados desse trabalho com os conseguidos em trabalhos 
anteriores (Santos, 1994; Pedersen et al., 1991 e Hansen et al., 1988), verifica-se a 
qualidade da modelagem aqui desenvolvida. 
Assim, observando a tabela  5.4, pode-se  observar resultados  mais precisos 
do  que  as  tabelas  anteriores.  Isso  pode  ser  explicado  pelo  fato  de  que  as 
propriedades dos componentes desse sistema foram calculadas através de métodos 
experimentais  que,  segundo  a  literatura,  são  bastante  precisos.  Também  a 
composição e a caracterização desse sistema foram obtidas quase que totalmente 
experimentalmente. 
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O  modelo  da  não  idealidade  de  ambas  as  fases,  segundo  a  teoria  das 
soluções regulares, é mais exato nesse caso. Desse modo, parece claro afirmar que 
quando a caracterização e composição do óleo são bem estabelecidas, através de 
metodologias confiáveis, os resultados da modelagem podem ser bastante próximos 
aos valores reais (experimentais). 
 
Gráfico  5.4  –  Composição  do  primeiro  cristal  formado  para  o  sistema  4  segundo 
cálculo efetuado através dos modelos/teorias estudados nesse trabalho. 
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O  valor  experimental  da  TIAC  para  esse  sistema  foi  obtido  pela  técnica  da 
Microscopia de Luz Polarizada. Esse método é mais sensível à formação do primeiro 
cristal do que os métodos de DSC e Viscosimetria. 
Como  esse  sistema  é  predominantemente  composto  por  frações  pesadas, 
torna-se pouco promissora a adoção do modelo da idealidade para ambas as fases, 
visto estarem mais próximos uns dos outros, os componentes. Assim, maiores serão 
as interações entre esses. 
  As observações feitas ao gráfico 5.4 acima são análogas às citadas para os 
resultados relacionados aos três sistemas nacionais estudados anteriormente. Ainda 
a metodologia segundo a teoria das soluções regulares leva a resultados mais 
consistentes que as demais. 
A tabela 5.5 abaixo apresenta os resultados obtidos para a TIAC do sistema 
5, calculada de acordo com cada um dos modelos apresentados. 
 
 
Tabela  5.5  –  TIAC’s  calculadas  referentes ao  sistema  5, segundo  cálculo 
efetuado através dos modelos/teorias apresentados nesse trabalho. (
o
C) 
  Ideal (a)  Ideal (b)  Sol. Regulares (c)
 

TIAC 
43,16  38,1  40,85 
       
Experimentais
 

  MOLP   
    41,0   
 
Para esta tabela vale a mesma convenção adotada para a tabela 5.1.
 
 
Os  comentários  feitos  à  tabela  5.4  podem  ser  feitos  também  para  esse 
sistema. A qualidade da caracterização/composição do sistema foi ponto importante 
para a precisão dos resultados. 
Hansen et al. (1988) obtiveram como resultado teórico para esse sistema uma 
TIAC = 40
 o
C (modelo da não-idealidade apenas da fase líquida/teoria das soluções 
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poliméricas/correlações  para  avaliar  as  propriedades).  Pedersen  et  al.  (1991) 
obtiveram,  através  do  modelo  que  utilizava  a  teoria  das  soluções  regulares  e 
correlações para avaliar as propriedades, uma TIAC = 37
 o
C, para esse sistema. 
A  comparação  entre  os  resultados  obtidos  no  presente  trabalho  e  os 
resultados  obtidos  em  trabalhos  anteriores  novamente  atestam  a  qualidade  da 
modelagem  aqui  desenvolvida.  A  metodologia  segundo  a  teoria  das  soluções 
regulares  parece  ser  a  que  realmente  alcança  melhores  resultados  no  cálculo  da 
TIAC (seu valor pode quase que ser considerado como exato). Sendo assim, pode-
se  afirmar  que  esta  é  uma  metodologia  útil  para  o  cálculo  da  TIAC  de  petróleos 
desde  que  bem  caracterizados  e  com  composição  molar  bem  determinada,  com 
base em dados experimentais confiáveis. 
Esse petróleo  (%
C10+
 =  54%) é  consideravelmente mais  leve que  o petróleo 
estudado  anteriormente  (sistema  4)  (%
C10+
  =  75,2%).  Assim,  o  modelo segundo a 
teoria das soluções ideais (b) obteve um valor mais baixo para a TIAC. 
O  gráfico  5.5  abaixo  mostra  a  composição  do  primeiro  cristal  formado  para 
esse  sistema,  segundo  o  cálculo  efetuado  com  base  nos  modelos/teorias 
desenvolvidos nesse trabalho. 
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Gráfico  5.5  –  Composição  do  primeiro  cristal  formado  para  o  sistema  5  segundo 
cálculo efetuado através dos modelos/teorias estudados nesse trabalho. 
 
Os comentários  sobre o gráfico 5.5  acima são semelhantes aos feitos à 
respeito do gráfico 5.4. 
 
A tabela 5.6 abaixo apresenta os resultados obtidos para a TIAC do sistema 
6, calculada de acordo com cada um dos modelos apresentados. 
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Tabela  5.6  –  TIAC’s  calculadas  referentes ao  sistema  6, segundo  cálculo 
efetuado através dos modelos/teorias apresentados nesse trabalho. (
o
C) 
  Ideal (a)  Ideal (b)  Sol. Regulares (c)
 

TIAC 
61,14  63,61  63,39 
       
Experimentais
 

  DSC   
    62,45   
 
Para esta tabela vale a mesma convenção adotada para a tabela 5.1. 
Resultado Experimental segundo Oliveira (1998). 
 
Analisando  os  resultados  apresentados  na  tabela  5.6  pode-se  notar  que 
ambos os modelos/teorias apresentaram resultados satisfatórios para a previsão da 
TIAC nesse sistema. O modelo  da não idealidade de ambas as fases é, novamente 
o que apresenta melhores resultados, ou seja, em relação à TIAC experimental. 
No  gráfico  5.6  a  seguir,  são  apresentados  os  resultados  com  relação  à 
composição  do  primeiro  cristal  formado  para  esse  sistema,  segundo  os  cálculos 
efetuados segundo as metodologias aqui utilizadas. 
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Gráfico 5.6 – Composição do primeiro cristal formado para o sistema 6 segundo 
cálculo efetuado através dos modelos/teorias estudados nesse trabalho. 
 
Nota-se que os valores de fração mássica do primeiro cristal formado, para os 
modelos de soluções  regulares e soluções ideais (com  variação de capacidade 
calorífica) são muito parecidas. 
É coerente afirmar que, na formação do primeiro cristal de uma mistura, num 
processo  de  resfriamento,  os  componentes  mais  pesados,  e  portanto,  de  maiores 
pontos de fusão, precipitem anteriormente e assim estejam em maior proporção na 
composição  do  primeiro  cristal.  Assim,  todos  os  modelos  desenvolvidos 
aproximaram-se desse conceito. 
O modelo que apresentou melhores resultados foi o modelo segundo a teoria 
da não idealidade de ambas as fases (teoria das soluções regulares). Porém, seria 
necessária  uma  análise  experimental  criteriosa  da  composição  do  primeiro  cristal, 
para  assim  afirmar  com  mais  segurança  qual  dos  modelos  é  o  mais  apropriado. 
Porém, este tipo de análise não foi feito para esse trabalho. 
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Nesse  capítulo  foram  apresentados  e  discutidos  os  resultados  do 
desenvolvimento  termodinâmico  para  o  equilíbrio  de  fases  S-L  apresentado  no 
capítulo 4. 
Os  resultados  para  as  propriedades  de  equilíbrio  calculadas  para  cada  um 
dos seis sistemas apresentados no capítulo 3 e apêndice G, devem mostrar a 
capacidade preditiva dos modelos/teorias desenvolvidos. 
A tabela 5.7 mostra os valores da TIAC calculados para os seis sistemas, com 
o uso dos três modelos analisados. 
 
Tabela 5.7 – Comparação entre os valores da TIAC para os diversos sistemas 
Sistema  Modelo (a)  Modelo (b)  Modelo (c)  Experimental 
1 
48,93  46,7  45,4  9,05*
 
/ 11,17** 
2 
51,96  48,19  49,2  17,41* / 11,49**
 

3 
55,78  50,49  49,38  40,5* / 29,11** 
4 
49,4  44,82  38,49  35,5
#
 
5 
43,16  38,1  40,85  41,0
# 
6 
61,14  63,61  63,39  62,45
##
 
 
Convenção: 
Modelo (a) – Resultados dos cálculos segundo a teoria das soluções ideais, desconsiderando 
a contribuição do termo 
i
Cp
∆

; [equação (4.39)] 
Modelo (b) – Resultados dos cálculos segundo a teoria das soluções ideais, considerando-se 
a contribuição do termo 
i
Cp
∆

; [equação (4.40)] 
Modelo (c) – Resultados dos cálculos segundo a teoria das soluções regulares, considerando 
a não idealidade de ambas as fases. [equação (4.48)] 
* - Resultados Experimentais obtidos pela técnica da Viscosimetria (MVV). 
** - 
Resultados Experimentais obtidos pela técnica da DSC. 
#
 - Resultados Experimentais obtidos pela técnica da Microscopia (MOLP) 
## - 
 Resultados Experimentais obtidos pela técnica da Calorimetria (DSC) 
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A metodologia usada no cálculo da TIAC torna-se uma importante ferramenta, 
na medida em que o cálculo é rápido e simples, dando, como retorno ao profissional, 
no  campo,  respostas  úteis  e  de  fácil  interpretação.  O  cálculo  da  composição  do 
primeiro cristal formado infere sobre a composição do precipitado. 
Do  estudado,  sabe-se  que  é  realmente  grande  o  número  de  propriedades 
físicas e químicas de uma mistura a ser estudada numa modelagem termodinâmica, 
ou  de  seus  componentes,  objetivando  calcular  suas  propriedades  no  equilíbrio  de 
fases S-L. É de extrema importância que esses dados sejam precisos e confiáveis. 
No  entanto,  devido  à  dificuldade  de  se  conhecer  a  composição  real  de  um 
petróleo,  as  propriedades  têm,  muitas  vezes,  seus  valores  médios  calculados 
através  de  correlações,  que  são  ajustadas  à  valores  experimentais  dessas 
propriedades  para  um  determinado  grupo  funcional  (como  as  n-parafinas).  Outro 
modo de avaliá-las, segundo a literatura, é através de técnicas experimentais para a 
determinação  de  propriedades  como    composição  em  massa,  densidade  e  pesos 
moleculares médios para frações com um certo número de carbonos. 
O maior problema enfrentado na realização desse trabalho foi a dificuldade na 
caracterização dos sistemas estudados, o que obrigou o autor a utilizar muitas 
correlações  para  diversas  propriedades  termodinâmicas.  Essas  correlações  foram 
obtidas  experimentalmente,  na  literatura,  para  outros  óleos,  como  os  do  Mar  do 
Norte. Assim, dúvidas foram geradas sobre qual modelo seria o mais adequado para 
a predição das propriedades como TIAC e coeficientes de atividade. Assim mesmo, 
foi  possível  concluir  que,  para  os  sistemas  estudados,  o  modelo  que  melhor 
concordou com dados experimentais das propriedades do equilíbrio S-L foi o modelo 
que utilizava a teoria das soluções regulares para descrever as não idealidades de 
ambas as fases. 
Quanto  mais  precisas  forem  as  técnicas  experimentais  utilizadas  durante  a 
obtenção  das  propriedades  físicas  envolvidas  num  estudo  de  equilíbrio  de  fases 
como  o  do  presente  trabalho  (tanto  para  as  misturas  como  para  seus 
componentes),maior  será  a  qualidade  do    julgamento  sobre  as  metodologias 
utilizadas no cálculo de suas propriedades. 
A importância das técnicas experimentais para obtenção de dados é notada 
também  pelo  fato  de  que  os  resultados  obtidos  nos  cálculos  das  propriedades  do 
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equilíbrio  de  fases  S-L,  segundo  cada  modelo/teoria  desenvolvido  devem  ser 
comparados com os valores reais dessas propriedades. 
Portanto, a avaliação dos resultados do presente trabalho deverá estar ligada 
à qualidade dos dados experimentais, de técnicas e procedimentos confiáveis para a 
obtenção desses dados. 
Nos sistemas 1, 2  e 3, os processos para estimar os pesos moleculares de 
frações mais pesadas e componentes desses sistemas foram não-experimentais, e 
dúvidas  podem  surgir  a  respeito  desses  métodos.  Essa  pode  ser  uma  causa  da 
imprecisão dos resultados da modelagem, pois a incerteza dessas metodologias e a 
sensibilidade do modelo mais consistente a alguns desses dados desviaram-nos do 
objetivo. Outro ponto que deve ser ressaltado é que as técnicas experimentais para 
a avaliação da  TIAC nesses sistemas são técnicas tidas como menos sensíveis à 
formação do primeiro cristal, segundo a literatura. 
Nos  sistemas  1,  2  e  3  não  foram  determinadas  as  frações  de  sólido  à 
temperaturas abaixo da  TIAC, tornando incompleta a pasta  de dados  sobre esses 
sistemas. 
Essas  dúvidas  dificultam  a  avaliação  dos  modelos/teorias  para  esses 
sistemas. 
Para  os  sistemas  4  e  5,  o  modelo/teoria  que  mais  se  mostrou  eficaz  foi  a 
metodologia segundo a teoria das soluções regulares. Ou seja, a não idealidade de 
ambas as fases parece corresponder mais à realidade que os modelos segundo a 
teoria das soluções ideais. 
Sob o ponto de vista da caracterização dos sistemas, pode-se afirmar que a 
composição  de  cada  sistema,  suposto  ser  composto  por  frações  contendo  um 
determinado número de carbonos é um tanto deficiente. 
Verificando no  apêndice  E  os gráficos  mostrando  as frações  solidificadas, 
nota-se a rapidez com que crescem as curvas segundo o modelo aqui desenvolvido 
com o decréscimo da temperatura, abaixo da TIAC. Como visto nos gráficos 5.4 e 
5.5 e nas tabelas  G.4 e G.5, a concentração da fração que se solidifica inicialmente 
é bastante elevada. Na literatura tem-se como certo que os primeiros componentes 
de um petróleo a precipitarem são os componentes parafínicos, que não são o total 
descrito pela fração C
20+
 ou C
30+
, descritos nos sistemas. 
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Uma  correta  caracterização  do  sistema seria então  necessária,  para  ajustar 
melhor as  concentrações  dos componentes entre  parafínicos ou  não  parafínicos 
(naftênicos, aromáticos, etc.). 
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CAPÍTULO 6 - 
CONCLUSÕES 
 
A contribuição do autor, neste trabalho, consistiu em analisar e aplicar teorias 
termodinâmicas do equilíbrio Sólido-Líquido, para soluções ideais  e não  ideais, ao 
cálculo  da  Temperatura  de  Início  do  Aparecimento  dos  Cristais  (TIAC)  e  a 
composição  do  primeiro  cristal,  no  fenômeno  de  precipitação  de  parafinas  em 
petróleos, apresentando um método simplificado que pode ser  utilizado, facilmente, 
na prática. 
Especificamente: 
1.  Três modelos de cálculo da TIAC e da composição do primeiro cristal 
foram usados para simular seis sistemas de fluidos. Para os sistemas estudados, o 
modelo  que  melhor  concordou  com  dados  experimentais  de  propriedades  do 
equilíbrio  S-L  foi  o  que  utiliza  a  teoria  das  soluções  regulares  para  descrever  os 
desvios em relação ao comportamento ideal de ambas as fases.  No cálculo da TIAC 
esse modelo foi o mais preciso e mais consistente, podendo ser considerado o mais 
adequado para essa tarefa; 
2.  Uma vantagem desse modelo é a necessidade de conhecer apenas a 
composição do petróleo para a realização dos  cálculos. Este modelo permite  a 
utilização de uma metodologia simples para o cálculo dos coeficientes de atividade 
através  dos  parâmetros  de  solubilidade  e  dos  volumes  dos  componentes.  No 
presente  trabalho  foram  utilizadas  correlações  ajustadas  ao  comportamento  de 
misturas específicas que se mostraram bastante úteis para esse fim. Pode-se fazer 
uso  de  equações  de  estado,  com  certa  simplicidade,  e  obter  resultados  também 
coerentes. 
3.  Sob o ponto de vista da caracterização dos sistemas de fluidos, pode-
se  afirmar  que  a  composição  de  cada  um  deles,  supostos  serem  compostos  por 
frações contendo um determinado número de carbonos, é um tanto deficiente. 
4.  Os valores da TIAC calculados, com os três modelos analisados, para 
seis sistemas multicomponentes diferentes, comparados com valores experimentais 
disponíveis permitem extrair as seguintes conclusões: 
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  a)  Nos  sistemas  agrupados  1  e  2  (tabela  5.7),  os  valores 
calculados são discrepantes dos valores experimentais; isso  porque as  técnicas 
experimentais usadas são consideradas pouco precisas e sensíveis e o modelo não 
se mostra adequado; 
  b)  No sistema 3 (tabela 5.7) verificou-se uma melhoria significativa 
na  concordância  entre  os  valores  calculados  e  experimentais.  Apesar  de  a 
caracterização  ser  deficiente  e  dos  métodos  experimentais  serem  considerados 
menos sensíveis, este sistema é um petróleo com alto teor parafínico, o que diminui 
a influência das correlações usadas no cálculo das propriedades físico-químicas. 
  c)  Nos  sistemas  4  e  5  (tabela  5.7),  os  valores  teóricos  e 
experimentais apresentam concordância com erro entre 25 e 8,4 % para o sistema 4, 
e 7,1 e 0,4% para o sistema 5; 
  d)  O sistema 6 (tabela 5.7), é um sistema sintético, consistindo de 
uma mistura multicomponente de 7 n-parafinas, em que se tem o controle de todos 
os  parâmetros  físico-químicos.  Neste  caso  a  concordância  dos  3  modelos  com  o 
valor experimental situa-se entre 2,4 e 1,5 %. 
 
  5.  Evidencia-se,  com isso, que o  modelo teórico que  utiliza a  teoria das 
soluções  regulares  é  o  mais  adequado.  Por  outro  lado,  a  técnica  experimental  da 
Microscopia  Óptica  de Luz  Polarizada, considerada a mais  precisa, é a  de melhor 
concordância com os modelos teóricos analisados. 
6.  Os  modelos  desenvolvidos  no  presente  trabalho  mostram  boa 
qualidade, podendo ser usados em atividades de campo. Suas principais vantagens 
são  a  facilidade  de  manuseio  e  a  rapidez    de  geração  de  resultados  realísticos. 
Quanto maior o teor de parafinas e menor o teor de frações pesadas, mais precisos 
serão os resultados. 
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CAPÍTULO 7 - 
CONSIDERAÇÕES FINAIS E RECOMENDAÇÕES 
 
O presente trabalho alcançou os objetivos a que se propôs, na medida que: 
-   Forneceu uma ferramenta útil ao cálculo de campo, de fácil interpretação e 
manuseio. O Cálculo é bastante rápido. 
Para contribuição com  futuros trabalhos, no que  se refere  à precipitação  de 
parafinas  em  petróleos,  e  para  que  dúvidas  levantadas  por  esse  trabalho  possam 
ser esclarecidas, algumas sugestões são apresentadas a seguir: 
-  Faz-se necessário que as propriedades do petróleo e de seus componentes 
sejam  estimadas  em  bases  experimentais,  para  maior  confiabilidade  e  segurança, 
tanto na realização dos cálculos da modelagem quanto para a comparação com dos 
resultados.  Assim,  recomenda-se  que  a  composição  não  seja  expressa  da  forma 
como foram feitas nos sistemas aqui estudados (frações contendo um determinado 
número  de  carbonos).  Nem  todos  os  componentes  de  um  petróleo  têm  a  mesma 
tendência a precipitar como cera parafínica. 
-   Nas medidas da TIAC para determinado petróleo, deve-se adotar técnicas 
experimentais acuradas e precisas, como a Microscopia de Luz Polarizada, por sua 
maior  sensibilidade  à  formação  dos  primeiros  cristais  de  parafina.  Essas  medidas 
servem de referência para os resultados da modelagem. 
-  Com o objetivo de aumentar a precisão dos resultados da modelagem, faz-
se  necessário  um  ajuste  a  resultados  experimentais,  sendo  grande  o  número  de 
propriedades a se escolher para fazer esse ajuste. 
-  A grande utilização de correlações para avaliar corretamente propriedades 
como volumes específicos e parâmetros de solubilidade pode ser  substituída pela 
utilização de equações de estado. 
-  Os  parâmetros  de  solubilidade  nas  fases  sólida  e  líquida  podem  ser 
estudados com maior profundidade, para assim, determinar com maior precisão qual 
é o comportamento real de uma mistura 
-   Pode-se  estudar  a  possibilidade  de formação  de  soluções sólidas em 
sistemas modelos ou óleos crus, além das teorias aqui estudadas. 
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-  Este  trabalho  faz  um  estudo  do  equilíbrio  de  fases  S-L  em  sistemas  de 
petróleo sujeitos a baixas temperaturas, à pressão atmosférica. Recomendamos 
explorar  melhor  os  modelos  termodinâmicos  aqui  desenvolvidos  quanto  à 
representação das propriedades do equilíbrio de fases S-L a altas pressões. 
-  Explorar  melhor  os  modelos/teorias  aqui  desenvolvidos  quanto  à  sua 
aplicação ao equilíbrio sólido-sólido. 
  Das recomendações feitas neste estudo, algumas delas são apresentadas em 
vista  de  alguns  resultados  originais  obtidos  para  a  realização  desse  trabalho. 
Esperamos  que  ele  resulte  em  novos  esforços  para  desenvolver  estudos  sobre  o 
comportamento de fases Sólido-Líquido em petróleos,  quando sujeitos  a baixas 
temperaturas. 
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APÊNDICE A.  EFEITO DA PRESSÃO NO EQUILÍBRIO DE FASES. 
 
Um modelo termodinâmico aplicável à formação de parafinas em “óleos vivos” 
a elevadas pressões deve levar em consideração três fatos separados: Primeiro, o 
ponto  de fusão de parafinas  puras,  normais  aumenta  com o  aumento  da pressão, 
resultando  no  aumento  da  TIAC  para  óleos  a  altas  pressões.  Segundo, 
componentes  leves  como  etano ou propano  são  solventes  para  parafinas  mais 
pesadas. Terceiro, a capacidade destes leves de solubilizar parafinas mais pesadas 
aumenta com o aumento da pressão. 
No  modelo  ideal, o  qual  trabalha  com  olhos  estabilizados,  o valor  de  K
i
,  no 
equilíbrio de fases S-L é dado por: 
 
















−⋅
⋅
∆
⋅=
f
i
f
i
s
i
l
i
l
i
s
i
T
T
TR
H
x
x
1exp
γ
γ
  (A-1) 
Onde, 
f
i
T  e 
f
i
H∆  são, respectivamente, a temperatura e a entalpia de fusão 
para  o  componente  i.  Esse  modelo  trata  a  solubilidade  de  parafinas  como  ideal  e 
não admite efeitos de pressão no equilíbrio sólido-líquido. 
Para  n-parafinas,  a 
f
i
T   pode  ser  calculada  pela  equação  (A-2)  e  para 
parafinas de cadeia ramificada, pela equação (A-3) (Won, 1986 e Brown, 1994): 
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Onde,
i
PM  é o peso molecular do componente i. 
A  entalpia  de  fusão  do  componente  i, 
f
i
∆Η   é  calculada  segundo  a  relação 
proposta por Won (1986): 
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f
ii
f
i
TPMH ⋅⋅=∆ 1426,0   (A-4) 
De  acordo  com  Brown  (1994),  o  efeito  da  pressão  na  fugacidade  de  uma 
substância pura, na fase condensada, é bem conhecido. Este efeito é chamado de 
Correção de Poynting, e é dado pela seguinte equação: 
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Assumindo  que  o  volume  molar  da  fase  condensada  não  é  função  da 
pressão, a  integral  da equação acima  pode ser resolvida.  Outra hipótese  a ser 
considerada  é  que  as  pressões  de  vapor  dos  componentes  parafínicos,  sólidos  e 
líquidos,  são  muitas  ordens  de  grandeza  menores  que  as  pressões  de  interesse. 
Assim, 
o
P

 pode ser ignorado, quando comparado a 
P

. 
Com estas simplificações a equação (A-5) pode ser resolvida: 
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Aplicando, então esta equação na relação de equilíbrio entre as fases sólida e 
líquida, temos: 
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Rearranjando a equação (A-7), segue-se: 
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E, finalmente, relacionando as equações (A-8), (A-1) e (4.20): 
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De acordo com Brown (1994), é razoável esperar que os volumes molares de 
n-parafinas sólidas e líquidas sejam funções do seu peso molecular.Esta é, de fato, 
uma boa aproximação para cadeias carbônicas com mais de 10 carbonos (Nelson et 
al., 1960 e Templin, 1956). Assim, a diferença entre os volumes molares do sólido e 
do  líquido  pode  ser  expressa  de  acordo  com  a  expressão  a  seguir,  proposta  por 
Brown (1994): 
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APÊNDICE B.   MÉTODO DE RACHFORD-RICE. 
Para  calcular  a  separação  de  fases  sólido-líquido,  para  determinadas 
condições  de  temperatura  e pressão,  pode-se buscar um valor  de S,  entre  0 e  1, 
iterativamente, que satisfaça qualquer uma das equações a seguir: 
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uma vez conhecidos os conjuntos 
{

}

(

)
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zzzz ,...,,
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 e 
{
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(

)

slslslsl
i
KKKK
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,...,,≡ . 
No  entanto,  essas  equações  têm  o  inconveniente  de  serem  extremamente 
não-lineares  em  S,  além  de  possuírem  extremos  no  intervalo  de  soluções 
investigado. Assim, Rachford & Rice (1962) propuseram um método que define uma 
nova função, F(S), e assim, uma nova equação: 
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onde F
1
(S) e F
2
(S) são as funções apresentadas nas  equações (4.32) e 
(4.33), respectivamente. 
Essa  nova  função  tem  uma  característica  importante:  é  mais  “bem 
comportada” do que as funções F
1
(S) e F
2
(S). Por exemplo, F(S) é monótona em S, 
pois sua derivada é sempre negativa. 
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  (B-2) 
As equações (B-1) e (B-2) são particularmente apropriadas para a aplicação 
do método de Newton (Apêndice C) no cálculo da separação de fases. 
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Num processo  de resfriamento de  uma mistura,  à pressão  atmosférica,  é 
importante verificar o ponto onde começa a haver a separação entre as fases sólida 
e líquida. Para essa identificação, o método de Rachford-Rice sugere a investigação 
dos valores de F(S) em pontos extremos, quer dizer, em pontos onde se tem S = 0 e 
S = 1. Se as condições forem de saturação da fase líquida (TIAC), teremos : 
 
1)0(
=

F
 
e   
 
0)1(
≤

F
  (B-3) 
Na TIAC,  o primeiro cristal será formado na mistura líquida.  Porém, sua 
massa será desprezível perante a massa total da mistura. Além disso, pode-se dizer 
que  a  composição  da  fase  líquida,  inicialmente  a  única  presente,  não  sofrerá 
variação  perceptível  em  termos  práticos.  Aplicando  essas  duas  considerações 
matematicamente, tem-se: 
  0
=

S   (B-4) 
e 
 
i
l
i
zx =
  (B-5) 
Voltando à equação (B-4) e levando-a a (B-1), segue-se: 
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mas, 
∑
=
=
n
i
i
z
1
1
. Assim: 
 
∑
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Passando  à  segunda  consideração,  [equação  (B-5)]  e  à  definição  de 
constante  de  equilíbrio  [equação  (4.29)]  e  relacionando-as  com  a  equação  (B-7), 
tem-se: 
 
∑ ∑
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  (B-8) 
Como  a derivada de F(S)  em relação   a S  é sempre negativa, basta que  a 
equação  (B-8)  seja  satisfeita  para  que  as  condições  assumidas  na  equação  (B-3) 
também o sejam.  Desse modo,  o ponto de saturação da fase líquida resfriada 
(equivalente à TIAC) pode ser estabelecido. 
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APÊNDICE C.    MÉTODO DE NEWTON 
Muitos problemas  em termodinâmica precisam  ser  resolvidos  por técnicas 
numéricas.  Nesses  casos,  é  importante  construir  uma  seqüência  de  iterações  que 
convirja  rapidamente  a um  limite,  que  é  a solução  do problema  em  questão.  O 
método de Newton é uma das técnicas mais empregadas para a descoberta da raiz 
X = X
*
 de uma equação algébrica do tipo: 
 
0)(
=

xY
  (C-1) 
Este  método  combina  duas  idéias  muito  comuns  nas  aproximações 
numéricas:  linearização  e  iteração.  Na  primeira,  procura-se  substituir,  numa  certa 
vizinhança,  um  problema  complicado  por  sua  aproximação  linear  que,  por  via  de 
regra, é resolvida com maior facilidade. Por outro lado, o processo iterativo consiste 
na repetição sistemática de um certo procedimento, até que seja atingido o grau de 
aproximação desejado. 
No método de Newton, a linearização acontece substituindo a curva 
Y = Y(x)
 
por sua reta tangente. 
 
 
   
 
Y
1 
 
 
 
  Y = Y(X) 
 
 
Y
2 
 
  X
* 
0 
X
1 
X
2 
X
3 
 
Figura C-1.  Ilustração  Gráfica do  método  de  Newton para  encontrar  a solução  X
*
,  da 
equação Y(X) = 0. 
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A base desse método é apresentada na figura C-1, esboçando a variação de 
Y com X numa região próxima ao ponto em que Y(x) = 0. 
Seja a estimativa inicial para a solução da equação (C-1), X = X
1
. Através do 
gráfico  da  figura  anterior,  podemos  identificar  o  valor  de  Y  correspondente:  Y
1
  = 
Y(X
1
). Construindo-se a tangente à curva, no ponto (X
1
, Y
1
), determina-se a segunda 
estimativa da solução: X =X
*
, que, na interseção com o eixo dos X, é X
2
. O valor de 
X
2
 é calculado pelo coeficiente angular da reta tangente, que é a primeira derivada 
de Y com relação a X, naquele ponto. Assim, no ponto (X
1
, Y
1
), tem-se: 
 
12
1
1
0
XX
Y
dX
dY
−
−
=






  (C-2) 
De onde vem: 
 
1
1
12






−=
dX
dY
Y
XX   (C-3) 
Se esse procedimento for aplicado mais uma vez, pode-se obter uma terceira 
estimativa para a solução X = X
*
, X
3
. Então, no ponto (X
2
, Y
2
): 
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  (C-4) 
e então: 
 
2
2
23
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Y
XX   (C-5) 
Se  esse  procedimento  é  aplicado  repetidas  vezes,  sua  generalização  pode 
ser escrita como se segue: 
 
j
j
jj
dX
dY
Y
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−=
+
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  (C-6)
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Procedem-se os cálculos até que a precisão desejada seja atingida. Pode-se 
parar  quando  o  valor  de  Y  se  aproxime  suficientemente  de  zero.  Pode-se  ainda 
estabelecer,  como  critério  de  parada,  a  falta  de  progresso  nos  cálculos.  Isso 
acontece quando a diferença entre os dois valores torna-se muito pequena. 
A  maior  virtude  do  método  de  Newton  é  sua  convergência  “quadrática”,  ou 
seja, bastante rápida. Sua maior desvantagem nasce da presença de uma derivada 
no denominador da equação (C-6). Em um extremo, ou ponto de inflexão horizontal 
em  Y, 
0=
dX
dY
  ,  e  o  membro  direito  da  equação  (C-6)  torna-se  infinito,  ou 
indeterminado.  Os  casos  que  necessitam  de  travessia  desses  pontos  devem  ser 
considerados  especialmente,  ou  será  necessário  o  emprego  de  outro  método 
iterativo. 
Porém,  na  maioria  dos  problemas  termodinâmicos,  as  funções  Y(X) 
envolvidas  são  monotônicas  em  X.  Nesses  casos,  o  uso  do  método  de  Newton  é 
bastante recomendado.   
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APÊNDICE D.    PROPRIEDADES DOS COMPONENTES   
   
Através  das  constantes  de  equilíbrio  dos  componentes  de  uma  mistura  nas 
fases líquida e sólida, é possível avaliar o comportamento S-L dessa. 
Conforme apresentado no capítulo 4, existem alguns fatores que representam 
as propriedades individuais dos componentes ou a influência da composição. Para 
estimar  esses  fatores,  é  necessário  dispor  dos  valores  de  duas  propriedades  de 
fusão/solidificação de cada componente da mistura: a temperatura de fusão e o calor 
– ou variação de entalpia – envolvido nesse processo de transição de fases. 
Essas propriedades podem ser calculadas por uma equação de estado. Para 
fazer  uso  de  equações  de  estado  no  cálculo  dessas  propriedades,  é  necessário 
estimar  algumas  propriedades  termodinâmicas  dos  componentes,  como 
temperaturas críticas e fator acêntrico, além de pressões críticas. 
Porém, como na composição  de um petróleo existem também componentes 
com  elevados  pesos  moleculares  e  temperaturas  de  fusão,  para  obter  as 
propriedades  requeridas,  não  é  possível  usar  uma  equação  de  estado  de  forma 
direta.  O  método  do  presente  trabalho  para  proceder  esses  cálculos  será 
apresentado a seguir. 
 
T
EMPERATURAS DE 
F
USÃO
 
Como  o  número  de  componentes  de  um  petróleo  é  muito  grande,  torna-se 
difícil  conhecer  a  temperatura  de  fusão  de  todos.  Alem  disso,  os  dados 
experimentais a respeito de suas propriedades são escassos. 
Geralmente  são  utilizadas  correlações  para  fornecer  os  valores  dessas 
temperaturas  para  cada  componente.  Uma  correlação  usada  foi  desenvolvida  em 
cima  de  dados  de  fusão  de  n-parafinas.  Ramificações  e  insaturações  porventura 
existentes na cadeia de um componente tendem a baixar este valor (figura 9). Ela 
vem sendo usada vastamente nos trabalhos sobre equilíbrio de fases sólido-líquido 
para misturas  de petróleo  e é  expressa em  função do  peso molecular  de  cada 
componente: 
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i
i
f
i
PM
PMT
20172
02617,05,374 −⋅+=
  (D-1) 
A  existência  de  compostos  insaturados  no  petróleo,  levou  outros  autores  a 
sugerirem a utilização de outra correlação, que também é expressa em função dos 
pesos moleculares: 
 
i
i
f
i
PM
PMT
27109
01896,04,402 −⋅−=
  (D-2) 
De  acordo  com  o  trabalho  de  Hansen  et  al.  (1988)  essa  equação  fornece 
valores mais ajustados ao comportamento “médio”, entre o parafínico e o aromático, 
que pode ser representado pelos compostos naftênicos. 
Erickson et al. (1993) também propuseram modificações ao modelo proposto 
por Won (1986). Uma melhora crítica no modelo é a identificação da necessidade de 
se diferenciar as n-parafinas e as iso-parafinas: 
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  (D-3) 
onde  CN
i
  é  o  número  de  átomos  de  carbono  do  componente.  A  temperatura  de 
fusão  para  n-parafinas, 
normalf
i
T
,
,  é  calculada  de  acordo  com  a  equação  (D-1), 
conforme proposto por Won (1986). 
No  presente  trabalho  foi  utilizada  a  equação  (D-1)  para  fornecer  a 
temperatura  de  fusão  para  os  sistemas  mais  parafínicos.  Para  os  sistemas  com 
menor teor de parafinas, será utilizada a equação (D-2). 
No gráfico a seguir, são apresentadas as curvas das temperaturas de fusão 
contra  o  número  de  átomos  de  carbono  dos  componentes  para  cada  correlação 
fornecida acima. Assim  pode-se comparar as formas  de cada uma  e nota-se  a 
diferença entre cada correlação e cada tipo de petróleo. 
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Gráfico D-1.  Gráfico comparativo das temperaturas de fusão x número de átomos 
de carbono, de acordo com as equações (D-1), (D-2) e (D-3). 
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C
ALORES DE 
F
USÃO
 
Como explicitado no item anterior, é difícil conhecer, com exatidão, todos os 
componentes  de  um  petróleo,  bem  como  os  calores  envolvidos  nos  processos  de 
solidificação/fusão desses. 
Do mesmo modo para as temperaturas de fusão. A literatura vem utilizando 
correlações para os cálculos dos calores de fusão para cada componente, baseadas 
em  seus  pesos  moleculares  e  suas  temperaturas  de  fusão.  Daí  a  razão  para  a 
utilização  de  duas  correlações  diferentes  para  estabelecer  temperaturas  de  fusão 
diferentes  para os  componentes  com o mesmo número de carbonos em  petróleos 
diferentes: menores temperaturas de fusão levarão a menores calores de fusão para 
componentes de misturas menos parafínicas. 
Há uma correlação proposta por Won (1985), baseada nos calores de fusão 
de n-parafinas: 
 
f
ii
f
i
TPMH ⋅⋅=∆ 1426,0   (D-4) 
Analogamente às temperaturas, os calores de fusão de n-parafinas são mais 
elevados que os de outros hidrocarbonetos com o mesmo número de carbono (figura 
10). Então, Chung (1992) propôs a seguinte relação, baseada nos valores finais de 
TIAC’s calculadas com a sua utilização: 
 
(

)

f
ii
f
i
TPMH ⋅⋅=∆
55,0
9,0   (D-5) 
Segundo Santos (1994), estudos experimentais concluíram que, do calor total 
envolvido  na  transição  de  fases  S-L  que  ocorre  entre  duas  temperaturas  para 
determinado componente, apenas uma parte está realmente envolvida na transição 
efetiva  entre  as  duas  fases.  Grande  parte  desse  calor  deve  ser  atribuída  às 
transições entre as diferentes estruturas na fase sólida. 
Com isso, a correlação de Won se tornaria: 
 
0,
5148,0
f
i
f
i
HH ∆⋅=∆
  (D-6) 
onde 
0,f
i
H∆  é fornecido pela equação (D-4). 
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De  modo  a  se  modelar  o  efeito  das  ramificações  nos  calores  de  fusão, 
Erickson et al. (1993) utilizaram a seguinte correção: 
 
0,,
14,1
f
i
normalnãof
i
HH ∆⋅=∆
−
  (D-7) 
No  gráfico  D-2  são  apresentadas  as  curvas  relativas  aos  calores  de  fusão 
para as correlações acima citadas. No gráfico, pode-se verificar que as n-parafinas 
possuem maiores valores para esta propriedade. 
 
 
Gráfico D-2. 
Gráfico das entalpias de fusão x número de átomos de carbono 
de acordo com as correlações (D-4), (D-5) e (D-7). 
 
 
No  presente  trabalho,  foi  utilizada  a relação (D-5),  para  fornecer  calores  de 
fusão para os sistemas de petróleo. Isso porque o ajuste proposto pela multiplicação 
do fator 0,5148 à equação de Won foi obtido por que, nos trabalhos nos quais foram 
usadas  (Pederrsen et al., 1991; Hansen  et al,1991),  a  forma  de  representar  a 
composição  dos  sistemas  foi  diferente  da  que  é  aqui  utilizada.  Para  o  sistema  6, 
composto apenas por n-parafinas, será utilizada a equação (D-4). 
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Definidas  as  formas  através  das  quais  as  propriedades  dos  sistemas de 
petróleo estudados serão calculadas e avaliadas serão apresentados os resultados 
para cada  sistema nas  tabelas a  seguir. Os  dados foram retirados  da literatura 
(Santos, 1994; Oliveira, 1998) ou das equações (D-1), (D-2), (D-4) e (D-5). 
 
a) Sistema 1: 
 
Para  este  sistema,  um  petróleo  nacional  com baixo teor  de  parafina, as 
temperaturas de fusão foram calculadas pela equação (D-2). Na tabela a seguir, são 
fornecidas essas temperaturas. 
 
Tabela  D-1.
  Temperaturas  de  fusão  dos  componentes  do  Sistema  1, 
calculadas pela equação (D-2) ou fornecidas pela literatura. 
Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

C
3 
86,0  C
13 
244,17  C
23 
309,60 
C
4 
135,0  C
14 
256,12  C
24 
312,59 
C
5 
143,0  C
15 
266,90  C
25 
315,57 
C
6 
143,0  C
16 
276,08  C
26 
318,11 
C
7 
118,23  C
17
  283,52  C
27 
320,27 
C
8 
147,02  C
18 
289,04  C
28 
322,47 
C
9 
176,06  C
19 
294,34  C
29 
324,19 
C
10 
197,55  C
20 
298,61  C
30 
326,13 
C
11 
215,20  C
21 
303,72  C
31+ 
341,86 
C
12 
230,97  C
22 
306,35     
 
b) Sistema 2: 
 
Esse sistema  também  é um óleo  nacional, pesado e com baixo  teor de 
parafinas.  Possui um fator de  caracterização  típico  de petróleos  naftênicos. Desse 
modo, o mesmo método de cálculo empregado no sistema 1 foi adotado. Na tabela 
abaixo são fornecidas as temperaturas de fusão de seus componentes. 
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Tabela  D-2.
  Temperaturas  de  fusão  dos  componentes  do  Sistema  2, 
calculadas pela equação (D-2) ou fornecidas pela literatura. 
Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

C
3 
86,0  C
13 
244,17  C
23 
309,60 
C
4 
135,0  C
14 
256,12  C
24 
312,59 
C
5 
143,0  C
15 
266,90  C
25 
315,57 
C
6 
143,0  C
16 
276,08  C
26 
318,11 
C
7 
118,23  C
17
  283,52  C
27 
320,27 
C
8 
147,02  C
18 
289,04  C
28 
322,47 
C
9 
176,06  C
19 
294,34  C
29 
324,19 
C
10 
197,55  C
20 
298,61  C
30 
326,13 
C
11 
215,20  C
21 
303,72  C
31+ 
350,18 
C
12 
230,97  C
22 
306,35     
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c) Sistema 3:
 
 
Esse sistema é  um óleo  nacional, de alto  teor de parafina. Assim, deve  ser 
tratado  diferentemente  dos  sistemas  1  e  2.  As  temperaturas  de  fusão  foram 
calculadas  através  da  equação  (D-1).  Na  tabela  abaixo  são  fornecidas  essas 
temperaturas para cada componente. 
 
Tabela  D-3.
  Temperaturas  de  fusão  dos  componentes  do  Sistema  3, 
calculadas pela equação (D-1) ou fornecidas pela literatura. 
Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

C
3 
86,0  C
13 
263,81  C
23 
319,39 
C
4 
135,0  C
14 
273,30  C
24 
322,22 
C
5 
143,0  C
15 
281,97  C
25 
325,06 
C
6 
143,0  C
16 
289,44  C
26 
327,71 
C
7 
136,56  C
17
  295,59  C
27 
330,35 
C
8 
188,78  C
18 
300,70  C
28 
332,66 
C
9 
210,96  C
19 
304,68  C
29 
334,84 
C
10 
227,47  C
20 
308,34  C
30 
336,90 
C
11 
241,12  C
21 
312,80  C
31+ 
361,63 
C
12 
253,42  C
22 
316,34     
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d) Sistema 4: 
 
O sistema 4 também possui alto teor de parafina. Então, para o cálculo das 
temperaturas  de  fusão  foi  utilizada  a  equação  (D-1).  Essas  temperaturas  são 
fornecidas na tabela abaixo. 
 
 
Tabela  D-4.
  Temperaturas  de  fusão  dos  componentes  do  Sistema  4, 
calculadas pela equação (D-1) ou fornecidas pela literatura. 
Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

≥C
4 
86,0  C
13 
263,81  C
22 
318,71 
C
5 
143,0  C
14 
273,30  C
23 
322,01 
C
6 
143,0  C
15 
281,46  C
24 
324,47 
C
7 
155,21  C
16 
286,30  C
25 
326,41 
C
8 
181,35  C
17
  295,59  C
26 
329,84 
C
9 
203,64  C
18 
300,70  C
27 
329,84 
C
10 
225,14  C
19 
304,36  C
28 
332,18 
C
11 
241,12  C
20 
301,24  C
29 
334,39 
C
12 
255,01  C
21 
310,90  C
30+ 
354,76 
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e) Sistema 5: 
 
  Esse é um sistema semelhante ao sistema 4, ou seja, segundo Santos (1994) 
é uma  mistura com elevado teor de parafina. Assim,  as temperaturas de fusão de 
seus componentes foram calculadas através da equação (D-1).  
 
Tabela  D-5.
  Temperaturas  de  fusão  dos  componentes  do  Sistema  5, 
calculadas pela equação (D-1) ou fornecidas pela literatura. 
  Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

Componente
 

Temperatura 
de Fusão (K)
 

≥C
4 
86,0  C
13 
265,17 
C
5 
143,0  C
14 
272,12 
C
6 
143,0  C
15 
279,40 
C
7 
169,08  C
16 
286,30 
C
8 
186,97  C
17
  294,42 
C
9 
208,10  C
18 
300,35 
C
10 
227,47  C
19 
305,00 
C
11 
242,08  C
20+ 
346,05 
C
12 
254,22 
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f) Sistema 6: 
 
Para  os  cálculos  realizados  no  presente  trabalho,  para  este  sistema,  foram 
utilizados  dados  experimentais  de  temperaturas  de  fusão,  obtidos  através  de 
termogramas de DSC, e apresentados na literatura por Oliveira (1998). 
A  tabela  D-6  apresenta  os  valores  de  temperaturas  de  fusão  para  todo  os 
componentes do sistema 6. 
 
 
 
Tabela  D-6.
  Temperaturas  de  fusão  dos  componentes  do  Sistema  6, 
fornecidas pela literatura. 
Componente  Temperatura 
de Fusão (K) 
n-C
23
  322,65 
n-C
24
  325,25 
n-C
25
  327 
n-C
26
  334,4 
n-C
29
  338,15 
n-C
30 
340,65 
n-C
32 
343,85 
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APÊNDICE E.    FRAÇÕES SÓLIDAS (EM MASSA) ABAIXO DA 
TIAC 
 
Nos gráficos E-1 e E-2 a seguir, são apresentados os resultados das frações 
mássicas solidificadas a temperaturas abaixo  da TIAC para os  sistemas 4  e 5, 
segundo  a  metodologia  (c),  modelo  segundo  a  teoria  das  soluções  regulares 
(modelo/teoria que alcançou melhores resultados no presente trabalho) 
Os resultados são apresentados apenas para esses sistemas devido a falta 
de  dados  experimentais  para  esta  propriedade  para  os  outros  sistemas.  Para  os 
sistemas  4  e  5,  a  literatura  apresenta  dados  determinados  através  da  técnica  da 
NMR
 (Ressonância Magnética Nuclear). 
Gráfico E-1 – 
Frações sólidas (em massa) 
versus
 temperatura para o sistema 
4, de acordo com o modelo segundo a teoria das soluções regulares. 
 
Vemos, analisando o gráfico acima, que a metodologia (c) precisa ter sua precisão 
melhorada para que assim se aproxime mais da curva dos dados experimentais. 
Com  relação  a  esses  dados  experimentais,  eles  devem  ser  estudados  com  certa 
cautela,  visto não  haver outra  técnica  diferente  para  a avaliação  dessa propriedade, para 
que se possa fazer uma comparação entre as duas técnicas para a mesma finalidade. 
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
200 220 240 260 280 300 320 340
Temperatura (K)
Fração Sólida (em massa)

Experimental (NMR)
Soluções Regulares
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O gráfico E-2 abaixo mostra as variações da fração em massa de sólidos abaixo da 
TIAC  para  o  sistema  5,  de  onde  se  pode  ter  uma  avaliação  qualitativa  do  processo  de 
simulação  do  comportamento  de  fases  relativo  ao  cálculo  dessa  propriedade  para  esse 
sistema. 
 
 
Gráfico E-2 – 
Frações sólidas (em massa) 
versus
 temperatura para o sistema 
4, de acordo com o modelo segundo a teoria das soluções regulares. 
 
A análise desse gráfico nos leva às mesmas considerações feitas quando da análise 
do  gráfico  E-1.  Também  para  esse  sistema,  é  necessário  melhorar  os  resultados  para  o 
cálculo dessa propriedade pelo modelo termodinâmico, pois os dados calculados estão bem 
acima dos valores experimentais, apesar de haver ressalvas quanto a qualidade dos dados 
apresentados. 
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APÊNDICE F: PROGRAMAÇÃO 
 
Exemplo do  Programa para cálculo da TIAC e das  constantes de equilíbrio  – 
Parafina – Sistema 6; 
 
 
program Parafina; 
uses WinCRT; 
 
 
const nmax = 30; 
 R = 1.98; 
 
 
type vet= array[1..nmax] of real; 
 
var S,T,T1,T2,FS,FS1,FS2,erro: real; 
 z,K,DHf,Tf,PM: vet; 
 n,i: integer; 
 nome: string[12]; 
 arqE,arqS: text; 
 
function pot(x,y: real): real; 
begin 
 pot:=exp(y*ln(x)); 
end; 
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procedure CalcDHf(PM: vet; var Tf,DHf:vet); 
var i: integer; 
begin 
 for i:=1 to n do Tf[i] := 374.5+0.02617*PM[i]-20172/PM[i]; 
 for i:=1 to n do DHf[i] := 0.1426*PM[i]*Tf[i]; 
end; 
 
{###################################################################
###################################################################} 
 
begin {main} 
 
 WriteLn('CALCULO DO EQUILIBRIO'); 
 WriteLn; WriteLn; 
 write('Nome: '); 
 ReadLn(nome); 
 Assign(arqE,nome); 
 reset(arqE); {Abre para leitura} 
 ReadLn(arqE,n); 
 for i:=1 to n do ReadLn(arqE,z[i]); 
 for i:=1 to n do ReadLn(arqE,PM[i]); 
 close(arqE); 
 
 
 {Impressao dos dados de entrada} 
 WriteLn('n=',n); 
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 for i:=1 to n do WriteLn('z[',i,']=',z[i]:10:3); 
 for i:=1 to n do WriteLn('PM[',i,']=',PM[i]:10:3); 
 
 
{***********************************************************************************************} 
 
 CalcDHf(PM,Tf,DHf);          {Chama  a  procedure  para  calcular  entalpia  e 
temperatura de fusao de cada componente} 
 
 
{***********************************************************************************************} 
 
 T1:=290; {K} 
 
 for i:=1 to n do 
 begin 
 WriteLn(R,' ',T1,' ',Tf[i]); readln; 
 WriteLn(DHf[i]/R/T1 * (1 - T1 / Tf[i] ) ); readln; 
 K[i] := exp( DHf[i]/R/T1 * (1 - T1 / Tf[i] ) ); 
 end; 
 
 FS1:=0; 
 
 
 for i:= 1 to n do 
 begin 
 FS1 := FS1 + z[i]*(K[i]-1) 
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 end; 
 
 WriteLn(T1:15:8,' ',FS1:15:8); 
 
 
{***********************************************************************************************} 
 
 T2:=330; {K} 
 
 for i:=1 to n do 
 K[i] := exp( DHf[i]/R/T2 * (1 - T2 / Tf[i] ) ); 
 
 FS2:=0; 
 for i:= 1 to n do 
 begin 
 FS2 := FS2 + z[i]*(K[i]-1) 
 end; 
 
 WriteLn('Temperatura de Inicio de Aparecimento de Cristais'); 
 WriteLn(T2:15:8,' ',FS2:15:8); 
 
 
{***********************************************************************************************} 
 
 repeat 
 
 T:=T1+(T2-T1)*(-FS1/(FS2-FS1)); 
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 for i:=1 to n do 
 K[i] := exp( DHf[i]/R/T * (1 - T / Tf[i] ) ); 
 
 FS:=0; 
 
 for i:= 1 to n do 
 begin 
 FS := FS + z[i]*(K[i]-1) 
 end; 
 
 if ((FS*FS1)<0) 
 then begin 
  T2:=T; 
  FS2:=FS 
 end 
 else begin 
  T1:=T; 
  FS1:=FS 
 end; 
 
 erro:=abs(FS); 
 
 WriteLn(T:15:8,' ',FS:15:8); 
 
 until erro<0.00000001; 
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 WriteLn; 
 WriteLn('Temp K  FS  '); 
 WriteLn(T:15:8,' ',FS:15:8); 
 WriteLn('Constantes de equilibrio para T=',T:10:4,' K'); 
 for i:=1 to n do 
 WriteLn(i:10,K[i]:15:8); 
 
 assign(arqS,'Parafa.res'); 
 
 rewrite(arqS); {Abre o arquivo para escrita} 
 WriteLn(arqS,'CALCULO DA TIAC E DA COMPOSICAO DO PRIMEIRO 
CRISTAL'); 
 
 WriteLn(arqS); 
 WriteLn('Exemplo: Sistema 6, p. 62-63'); 
 WriteLn; 
 
 
 WriteLn('Dados de Entrada'); 
 WriteLn('Numero de componentes n=',n); 
 WriteLn('Composicao em termos de fracoes molares:'); 
 for i:=1 to n do WriteLn('z[',i,']=',z[i]:10:3); 
 WriteLn('Pesos moleculares:'); 
 for i:=1 to n do WriteLn('PM[',i,']=',PM[i]:10:3); 
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 WriteLn(arqS,'Temperatura  calculada  de  inicio  de  aparecimento  de 
cristais (TIAC): ',T-273.15:10:4, 'oC'); 
 WriteLn(arqS,'Constantes  de  equilibrio  para  T=',T:10:4,'  K=',T-
273.15:10:4,' oC'); 
 for i:=1 to n do 
 WriteLn(arqS,i:10,K[i]:15:8); 
 close(arqS); 
 
 
end. 
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Resultados 
 
CALCULO DA TIAC E DA COMPOSICAO DO PRIMEIRO CRISTAL 
 
Temperatura calculada de inicio de aparecimento de cristais (TIAC): 
61.1361oC 
Frações Molares para T= 334.2861 K= 61.1361 oC 
 1  0.057 
 2  0.066 
 3  0.070 
 4  0.127 
 5  0.166 
 6  0.215 
7  0.301 
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APÊNDICE G: SISTEMAS ESTUDADOS 
 
Sistemas 
 
Conforme Santos (1994), Hansen (1988), Pedersen (1991) e Oliveira (1998), 
nas  tabelas  a  seguir  são  apresentados  os  valores  das  propriedades  físicas 
estimadas para as frações dos petróleos/misturas de petróleo a serem estudados. 
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Tabela G.1.
 Propriedades Físicas dos componentes do Sistema 1. 
Componente  Peso Molecular
 

Fração Mássica
 

Fração Molar  Densidades à 
60
o
F/60
o
F 
C
3
  44,1  0,00070  0,00272  0,508 
C
4
  58,1  0,00031  0,01633  0,577 
C
5
  72,2  0,00560  0,02373  0,629 
C
6
  84,0  0,00670  0,02441  0,724 
C
7
  96,0  0,01430  0,04558  0,744 
C
8
  107,0  0,02020  0,05777  0,760 
C
9 
121,0  0,01920  0,04856  0,776 
C
10 
134,0  0,01890  0,04316  0,790 
C
11 
147,0  0,01890  0,03934  0,803 
C
12 
161,0  0,02030  0,03858  0,815 
C
13
  175,0  0,01830  0,03200  0,826 
C
14 
190,0  0,01860  0,02996  0,836 
C
15
  206,0  0,02000  0,02971  0,846 
C
16 
222,0  0,01690  0,02329  0,855 
C
17 
237,0  0,01920  0,02479  0,864 
C
18 
251,0  0,01670  0,02036  0,870 
C
19 
263,0  0,01370  0,01594  0,876 
C
20 
275,0  0,01490  0,01658  0,883 
C
21 
291,0  0,01300  0,01367  0,889 
C
22 
300,0  0,01390  0,01418  0,895 
C
23 
312,0  0,01690  0,01657  0,900 
C
24 
324,0  0,01480  0,01398  0,905 
C
25 
337,0  0,01320  0,01199  0,910 
C
26 
349,0  0,01240  0,01087  0,915 
C
27 
360,0  0,01330  0,01130  0,919 
C
28
  372,0  0,01270  0,01045  0,924 
C
29 
382,0  0,01540  0,01234  0,927 
C
30 
394,0  0,02020  0,01569  0,931 
C
31+ 
539,0  0,58800  0,33402  0,949 
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Tabela G.2.
 Propriedades Físicas dos componentes do Sistema 2. 
Componente  Peso Molecular
 

Fração Mássica
 

Fração Molar  Densidades à 
60
o
F/60
o
F 
C
3
  44,1  0,00030  0,00203  0,508 
C
4
  58,1  0,00300  0,01544  0,578 
C
5
  72,2  0,00700  0,02899  0,629 
C
6
  84,0  0,00840  0,02990  0,717 
C
7
  96,0  0,01850  0,05763  0,737 
C
8
  107,0  0,02610  0,07264  0,753 
C
9 
121,0  0,02380  0,05882  0,770 
C
10 
134,0  0,02460  0,05490  0,784 
C
11 
147,0  0,02430  0,04943  0,796 
C
12 
161,0  0,01560  0,04755  0,808 
C
13
  175,0  0,02290  0,03913  0,819 
C
14 
190,0  0,02270  0,03573  0,829 
C
15
  206,0  0,02430  0,03527  0,839 
C
16 
222,0  0,02050  0,02761  0,848 
C
17 
237,0  0,02340  0,02953  0,856 
C
18 
251,0  0,02020  0,02407  0,863 
C
19 
263,0  0,01640  0,01865  0,869 
C
20 
275,0  0,01760  0,01914  0,875 
C
21 
291,0  0,01470  0,01511  0,881 
C
22 
300,0  0,01610  0,01605  0,887 
C
23 
312,0  0,01890  0,01811  0,892 
C
24 
324,0  0,01350  0,01246  0,897 
C
25 
337,0  0,01290  0,01145  0,903 
C
26 
349,0  0,01230  0,01054  0,907 
C
27 
360,0  0,01260  0,01047  0,911 
C
28
  372,0  0,01190  0,00957  0,916 
C
29 
382,0  0,01350  0,01057  0,919 
C
30 
394,0  0,01380  0,01047  0,924 
C
31+ 
694,0  0,53020  0,22845  0,954 
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Tabela G.3.
 Propriedades Físicas dos componentes do Sistema 3. 
Componente  Peso Molecular
 

Fração Mássica
 

Fração Molar  Densidades à 
60
o
F/60
o
F 
C
3
  44,1  0,00020  0,00119  0,508 
C
4
  58,1  0,00220  0,00992  0,574 
C
5
  72,2  0,00510  0,01851  0,628 
C
6
  84,0  0,00310  0,00967  0,683 
C
7
  96,0  0,01830  0,04994  0,702 
C
8
  107,0  0,03370  0,08251  0,717 
C
9 
121,0  0,03230  0,06994  0,732 
C
10 
134,0  0,03110  0,06081  0,746 
C
11 
147,0  0,03680  0,06559  0,758 
C
12 
161,0  0,03080  0,05012  0,769 
C
13
  175,0  0,03240  0,04851  0,779 
C
14 
190,0  0,03000  0,04137  0,789 
C
15
  206,0  0,03380  0,04299  0,798 
C
16 
222,0  0,02770  0,03269  0,807 
C
17 
237,0  0,03210  0,03548  0,815 
C
18 
251,0  0,03000  0,03131  0,821 
C
19 
263,0  0,02290  0,02281  0,827 
C
20 
275,0  0,02650  0,02525  0,833 
C
21 
291,0  0,02670  0,02404  0,838 
C
22 
305,0  0,02170  0,01864  0,841 
C
23 
318,0  0,02240  0,01845  0,849 
C
24 
331,0  0,02070  0,01638  0,854 
C
25 
345,0  0,02060  0,01564  0,859 
C
26 
359,0  0,02050  0,01496  0,863 
C
27 
374,0  0,02110  0,01478  0,867 
C
28
  388,0  0,01900  0,01283  0,871 
C
29 
402,0  0,01890  0,01232  0,875 
C
30 
416,0  0,01720  0,01083  0,879 
C
31+ 
666,0  0,36220  0,14252  0,885 
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Tabela G.4.
 Propriedades Físicas dos componentes do Sistema 4. 
Componente  Peso Molecular
 

Fração Mássica
 

Fração Molar  Densidades à 
60
o
F/60
o
F 
≤C
4
 
29,0  0,00031  0,00272  0,416 
C
5
  71,0  0,00855  0,03065  0,632 
C
6
  82,0  0,00737  0,02288  0,695 
C
7
  91,0  0,02371  0,06631  0,751 
C
8
  103,0  0,02825  0,06981  0,778 
C
9 
116,0  0,02539  0,05571  0,793 
C
10 
132,0  0,02479  0,04780  0,798 
C
11 
147,0  0,01916  0,03317  0,803 
C
12 
163,0  0,02352  0,03672  0,817 
C
13
  175,0  0,02291  0,03041  0,836 
C
14 
190,0  0,03617  0,04845  0,843 
C
15
  205,0  0,03722  0,04621  0,849 
C
16 
215,00  0,02034  0,02408  0,853 
C
17 
237,0  0,04135  0,04441  0,844 
C
18 
251,0  0,03772  0,03825  0,846 
C
19 
262,0  0,03407  0,03310  0,857 
C
20 
268,0  0,02781  0,02641  0,868 
C
21 
284,0  0,03292  0,02950  0,862 
C
22 
299,0  0,03140  0,02673  0,863 
C
23 
315,0  0,03445  0,02783  0,863 
C
24 
330,0  0,03254  0,02510  0,865 
C
25 
342,0  0,02975  0,02214  0,867 
C
26 
352,0  0,03038  0,02197  0,869 
C
27 
371,0  0,02085  0,01430  0,873 
C
28
  385,0  0,02740  0,01811  0,877 
C
29 
399,0  0,03178  0,02027  0,881 
C
30+ 
578,0  0,31129  0,13697  0,905 
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Tabela G.5.
 Propriedades Físicas dos componentes do Sistema 5. 
Componente  Peso Molecular
 

Fração Mássica
 

Fração Molar  Densidades à 
60
o
F/60
o
F 
≤C
4
 
38,0  0,00035  0,00197  0,465 
C
5
  65,0  0,04061  0,13391  0,605 
C
6
  81,0  0,02357  0,06237  0,677 
C
7
  97,0  0,04321  0,09548  0,734 
C
8
  106,0  0,04570  0,09241  0,756 
C
9 
119,0  0,04050  0,07295  0,775 
C
10 
134,0  0,02468  0,03948  0,788 
C
11 
148,0  0,02558  0,03704  0,791 
C
12 
162,0  0,03051  0,04037  0,801 
C
13
  177,0  0,02898  0,03509  0,818 
C
14 
188,0  0,02541  0,02827  0,830 
C
15
  201,0  0,03028  0,03229  0,836 
C
16 
215,0  0,02592  0,02584  0,841 
C
17 
234,0  0,02609  0,02390  0,839 
C
18 
250,0  0,02604  0,02232  0,843 
C
19 
264,0  0,02428  0,01971  0,852 
C
20+ 
489,0  0,53831  0,23591  0,913 
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Tabela G.6.
 Propriedades Físicas dos componentes do Sistema 6. 
Componente  Peso Molecular
 

Fração Mássica
 

Fração Molar 
n-C
23
  324,0  0,1200  0,1418 
n-C
24
  338,0  0,1300  0,1462 
n-C
25
  352,0  0,1300  0,1404 
n-C
26
  366,0  0,1400  0,1454 
n-C
29
  408,0  0,1500  0,1397 
n-C
30 
422,0  0,1600  0,1441 
n-C
32 
450,0  0,1700  0,1436 
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Na  tabela  G.7  são apresentadas  os  teores de  parafina dos  sistemas  que 
foram estudados para a realização do  presente trabalho. As informações foram 
retiradas da  literatura.  Após a  tabela, é  feita  uma  referência  aos procedimentos 
empregados  na  obtenção  dessas  propriedades,  de  acordo  com  a  Literatura 
consultada. 
 
Tabela G.7 – Teores de parafina para cada um dos sistemas estudados. 
Sistema  Teor de Parafina
(*)
 (% m/m) 
1  6,2 
2  6,1 
3  24,0 
4  15,1 
5  14,3 
6  100 
 
(*) – Os dados apresentados na tabela G.7 foram obtidos através do Método Shell 1769-88, 
para os  sistemas 1,  2 e  3. Para  os sistemas 4  e  5, foram  obtidos  através  da técnica 
alternativa da diluição inicial com éter, para posterior precipitação da parafina pela adição de 
acetona e resfriamento @ -25
o
C. O sistema 6, é uma mistura de n-parafinas.
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Milhares de Livros para Download:
 
Baixar livros de Administração
Baixar livros de Agronomia
Baixar livros de Arquitetura
Baixar livros de Artes
Baixar livros de Astronomia
Baixar livros de Biologia Geral
Baixar livros de Ciência da Computação
Baixar livros de Ciência da Informação
Baixar livros de Ciência Política
Baixar livros de Ciências da Saúde
Baixar livros de Comunicação
Baixar livros do Conselho Nacional de Educação - CNE
Baixar livros de Defesa civil
Baixar livros de Direito
Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia
Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educação
Baixar livros de Educação - Trânsito
Baixar livros de Educação Física
Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmácia
Baixar livros de Filosofia
Baixar livros de Física
Baixar livros de Geociências
Baixar livros de Geografia
Baixar livros de História
Baixar livros de Línguas
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