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RESUMO — A maior parte da producgéo de petroleo brasileiro é proveniente de campos
offshore, inclusive de pocos localizados em aguas profundas da camada pré-sal. Esta
producdo, entretanto tem enfrentado problemas com relacéo a deposicdo de parafinas nos
dutos de transporte. Os 6leos localizados em aguas profundas passam por um processo de
resfriamento natural devido as baixas temperaturas do mar, cerca de 4°C. A combinagéo
de baixas temperaturas e 0leos parafinicos ocasiona a precipitacdo e deposi¢do nos dutos
de escoamento promovendo obstrucdes totais e/ou parciais. Pouco se sabe sobre as
relacbes entre as taxas de resfriamento, comportamento reologico e morfologia de
parafinas, bem como as interacbes das cadeias parafinicas com agua ou outros
componentes do petréleo. Assim, este trabalho tem como objetivo caracterizar a estrutura
das parafinas presentes no petréleo, bem como parafinas isoladas solubilizadas em uma
matriz inerte, por meio de microscopia de luz transmitida. A morfologia observada das
parafinas do petroleo cru e do sistema modelo solubilizada na matriz inerte apresenta
estruturas relativamente semelhantes nas mesmas condi¢des experimentais.

1. INTRODUCAO

Segundo dados do Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
do ano de 2013, o Brasil produziu 754,4 milhGes de barris de petroleo no ano de 2012, sendo 66,04
milhdes de barris oriundos de campos onshore e 688,4 milhdes provenientes de campos offshore. A
producdo offshore, entretanto tem enfrentado problemas com relacdo a deposicdo de parafinas em
dutos de transporte.

Os petrdleos da camada pré-sal sdo parafinicos e passam por um processo de resfriamento
natural devido as baixas temperaturas marinhas (cerca de 4°C). Estas condi¢bes favorecem a
precipitacdo e deposicdo das moléculas de parafina nos dutos de escoamento promovendo obstrucdes
totais e/ou parciais. Estas deposi¢cOes ocorrem quando a temperatura da linha encontra-se abaixo da
temperatura inicial de aparecimento dos cristais (TIAC) e, se tornam mais criticas conforme ocorre a
diminuicéo gradual da temperatura.

Segundo Hammami e Raines (1999), as parafinas sdo cadeias longas de hidrocarbonetos,
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contendo entre 15 e 75 carbonos. Estas moléculas tém seus atomos de carbono dispostos em cadeias
lineares (n-parafinas), ou podem apresentar ramificagOes (isoparafinas).

Geralmente a temperatura inicial de aparecimento dos cristais esta na faixa de 25 a 50°C.
(KANE et al, 2003). Segundo Létoffe et al. (1995), a TIAC de uma amostra aumenta conforme
aumentam-se o0 niumero de carbonos das cadeias parafinicas, e a porcentagem de parafinas no 6leo.
Isso significa que, 6leos crus com alto teor de parafinas e/ou compostos majoritariamente por cadeias
carbdnicas mais longas, apresentam maiores valores de TIAC que 6leos com predominancia de
cadeias mais curtas e/ou baixos teores de parafinas.

De acordo com Kané et al. (2003) o tamanho dos cristais de parafina formados é diretamente
dependente do tamanho da cadeia carbonica. Cadeias maiores geram cristais maiores, bem como
cadeias menores formam cristais menores. Os cristais formados geralmente tém seu tamanho entre 1 e
3 um.

As parafinas podem cristalizar basicamente em duas estruturas: ortorrémbica ou hexagonal. A
forma ortorrombica se assemelha ao modelo de bastfes e é encontrada em 6leos crus com alto teor de
parafinas. Para parafinas isoladas solubilizadas em uma matriz, tem-se preferencialmente a estrutura
hexagonal, que se assemelha a placas. (KANE et al, 2003).

O principal objetivo deste trabalho é caracterizar a estrutura das parafinas presentes no
petréleo por meio de: microscopia de luz transmitida, testes de densidade, determinagdo da TIAC,
determinacdo das fracbes de agua, saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. Busca-se ainda,
verificar e comparar amostras de petréleo bruto com parafinas isoladas solubilizadas em uma matriz
inerte.

2. PROCEDIMENTOS

A fim de verificar a morfologia das parafinas precipitadas selecionaram-se dois tipos de
amostras: 6leo parafinico cru, cedido pela Petrobras, e parafinas isoladas, da Vetec quimica fina. O
sistema modelo foi preparado 5% de parafinas solubilizadas (em massa) em uma matriz inerte. A
matriz inerte consiste em um 0Oleo parafinico chamado Spindle branco, da Petrobras.

Ao utilizar amostras de petréleo bruto, deve-se inicialmente apagar o historico térmico das
mesmas a fim de eliminar qualquer vestigio de parafinas precipitadas, extinguindo os nucleos de
crescimento de cristais provenientes de cristalizacdes anteriores (LI e ZHANG, 2003 e
PEDERSON e RONNINGSEN, 2000). Para isso selecionou-se uma aliquota de petroleo de
aproximadamente 100 mL, que foi aquecida a 80°C por duas horas.

Ja para parafinas isoladas solubilizadas em Spindle, a etapa de remocédo do histérico térmico
ndo foi realizada. A parafina foi adicionada a matriz e aquecida a 80°C por apenas dez minutos para
que fosse completamente solubilizada. Acredita-se que esta diferenca de tempo de aquecimento das
amostras deve-se as suas naturezas distintas, pois as parafinas do petroleo estdo sujeitas as interacfes
entre os diversos componentes do 6leo (asfaltenos, aromaticos, resinas, sélidos, etc.), enquanto que as

Area tematica: Fendmenos de Transporte e Sistemas Particulados 2



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

isoladas ndo sofrem este tipo de interagéo.

Apos a etapa de solubilizacdo da parafina, as amostras passaram para a etapa de resfriamento
controlado de 80°C a 5°C, cuja taxa de resfriamento utilizada era 0,7°C/min. Apdés atingir 5°C as
amostras foram mantidas no refrigerador por 24 horas a fim de verificar o crescimento dos cristais.

Durante todo processo de resfriamento retiraram-se gotas das amostras para observacgdo
microscépica nas temperaturas: 80°C, 50°C, 30°C, 20°C, 10°C e 5°C, e nos tempos 30min, 1h, 2h, 3h
e 24h de resfriamento na geladeira (temperatura da geladeira = 1°C). O microscépio utilizado foi o
modelo Axiovert 40 MAT, da fabricante Carl Zeiss,.

As técnicas utilizadas para a caracterizagdo do petroleo parafinico cru foram as seguintes: 1)
determinagdo da TIAC por meio do método de calorimetria exploratéria diferencial (DSC —
Differential Scanning Calorimeter) na faixa de temperatura de 80°C a —10°C e com taxa de
resfriamento de 1°C/min, no equipamento Pyris Diamond da Perkin-Elmer; 2) determinacdo das
fracbes de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA) por meio de um sistema de
cromatografia de camada fina e deteccdo por ionizagdo de chama (TLC-FID - thin layer
chromatography flame ionization detection); 3) medida da densidade a 25°C e a 4°C no densimetro e
viscosimetro Anton Par SVM 3000 Stabinger; 4) obtencdo da fracdo massica de agua presente por
meio de titulacdo potenciométrica Karl Fisher (KF) no equipamento KF Metrohm 836.

3. RESULTADOS

As caracteristicas analisadas do petrdleo parafinico encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas da amostra de petroleo parafinico cru

Amostra Petroleo parafinico
Saturados: 63,1% m/m
Aromaticos: 18,2% m/m

SARA Resinas: 18,6% m/m
Asfaltenos: < 0,5% m/m
1° evento: 37,58°C

TIAC 2° evento: 17,90°C
25°C: 0,871g/cm?

Densidade grem

4°C: 0,886 g/cm?
Fracéo de H,O | 0,01 % m/m

A Figura 1 apresenta as microscopias da amostra de petroleo parafinico durante o resfriamento
(80°C a 5°C) e a respectiva ampliagcéo da imagem.
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Figura 1 — Precipitacdo de parafinas de 0leo parafinico durante processo de resfriamento a 0,7°C/min,
de 80°C a 5°C.

Verifica-se 0 aumento de precipitados com a reducdo da temperatura para o 6leo parafinico.
Os cristais apresentam formas alongadas, conforme proposto na literatura (KANE et al, 2003). A
superficie dos cristais tem aparéncia rugosa, entretanto esta caracteristica s6 podera ser confirmada
com a utilizagdo de outras técnicas de microscopia (eletronica de transmissdo ou forca atdbmica)
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(ZBIK et al. 2006. e KANE et al, 2003). Nota-se que o inicio da precipitacio encontra-se entre 50°C
e 30°C, concordando com o primeiro evento da TIAC obtida pelo método de DSC (37,58°C) como
mostrado na Tabela 1.

A Figura 2 apresenta as imagens obtidas apds a inser¢do da amostra no refrigerador (de 30
minutos a 24 horas) e a respectiva ampliacdo da imagem. Observa-se nas imagens de 30 min e 24 h,
que apresentam a mesma ampliacdo, o aumento da quantidade de parafinas precipitadas. Nota-se que
com o passar do tempo as parafinas se aglomeram formando “redes” de parafinas.

Figura 2 — Parafinas precipitadas ap0s a inser¢do da amostra no refrigerador (temperatura ~ 1°C).

A Figura 3 apresenta as microscopias do modelo com 5% em massa de parafinas isoladas
solubilizadas na matriz inerte, durante o resfriamento (80°C a 5°C) e a respectiva ampliagdo da
imagem.
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Figura 3 — 5% em massa de parafinas isoladas solubilizadas em matriz inerte durante processo de
resfriamento a 0,7°C/min, de 80°C a 5°C.

E possivel verificar o aumento de parafinas precipitadas em funcdo da diminuicio da
temperatura. As imagens referentes a 10°C e 5°C apresentam circulos escuros, que sdo bolhas de ar
oriundas da aeracdo promovida pela agitacdo da solucdo viscosa. A morfologia observada é
semelhante a bastdes finos e longos, o que sugere uma estrutura ortorrdombica. A literatura indica que
para modelos de parafinas isoladas obtenham-se estruturas semelhantes & placas (KANE et al, 2003),
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entretanto esta relacdo é valida para altas concentraces de parafinas no meio. A hipotese para este
comportamento é portanto, a baixa concentracdo de parafinas na matriz, impossibilitando a geracéo de
placas (forma hexagonal).

Comparando as Figuras 1 e 3 podemos notar uma pequena semelhanca entre as parafinas
precipitadas no éleo cru e no sistema modelo. Ambas possuem estruturas alongadas e se aglomeram
umas préximas as outras, formando “redes”. Entretanto as parafinas no petréleo cru séo curvilineas,
enquanto que as parafinas do sistema modelo s&o lineares.

4. CONCLUSAO

Os dados da TIAC obtidos por DSC séo coerentes com 0 aparecimento de precipitados no 6leo
cru. Os cristais de parafina, tanto do 6leo cru, quanto do sistema modelo, caracterizam-se por serem
alongadas e passiveis de aglomeracdo. As parafinas de Oleo cru apresentam aparentemente um
aspecto rugoso.

Mais estudos devem ser feitos acerca da morfologia das parafinas de petréleo, bem como os
fatores que exercem influéncia sobre sua estrutura como taxa de resfriamento e condi¢des de agitacéo.
As proximas etapas deste trabalho abrangem estudos de morfologia de parafinas em emulsdes,
variacdes das condicdes experimentais, como presenca e auséncia de agitacdo, e variagdes na taxa de
resfriamento.
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