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RESUMO - As operagdes de producdo de petroleo offshore estdo cada vez mais
desafiadoras, submetendo o petréleo as grandes variagdes de temperatura e pressao,
desde o reservatorio até a superficie, e culminando muitas vezes na precipitacdo de
cristais de parafinas. Esses cristais acabam se acumulando na superficie das
tubulagdes, reduzindo o fluxo de producgdo e, chegando muitas vezes, ao ponto de
plugéa-las e interromper a produgdo. Portanto, visando propor uma alternativa para
lidar com esse problema, este trabalho estudou o uso de sistemas microemulsionados
formados por Unitol L90/n-Butanol/Querosene/Agua na solubilizagdo de parafinas ¢ a
influéncia da temperatura na capacidade de solubilizacdo. Os resultados mostraram
maior capacidade de solubilizagdo pela microemulsdo do que pelo solvente organico, o
querosene, em uma faixa maior de temperaturas. Esses resultados indicam a
possibilidade de aplicagdo das microemulsdes avaliadas na remoc¢do de depdsitos
parafinicos em tubulagdes.

1. INTRODUCAO

O processo de deposi¢ao de parafinas ¢ um dos principais problemas do transporte de
petroleo em oleodutos. Nesse processo, as parafinas presentes no petroleo, ao atingirem a
temperatura de inicio de aparecimentos dos cristais, comegam a se depositar nas paredes da
tubulacao mais fria (Huang et al., 2011). A deposi¢ao de parafinas restringe o fluxo de petroleo,
promovendo o aumento na perda de carga no oleoduto, o que representa uma elevagao dos custos
operacionais e de reparagdo. Nos casos mais criticos, a continua deposi¢ao de parafinas pode
aumentar a espessura do depdsito ao ponto de plugar a tubulagao, causando a parada da produgao
(Akbarzadeh e Zougari, 2008).

Al-Yaari (2011) explanou sobre diversas técnicas empregadas pela industria do petroleo na
remoc¢ao de depodsitos parafinicos, incluindo reagdes quimicas exotérmicas, remo¢ao mecanica,
aquecimento, solventes, dispersantes, campo magnético, e tratamento bioldgico. Entretanto, todas
as técnicas atualmente utilizadas apresentam problemas e limitagdes na sua aplicacdo. Pesquisas
continuam sendo realizadas com o objetivo de encontrar métodos mais eficientes, seguros € com o
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melhor custo/beneficio.

Nesse cendrio, os sistemas microemulsionados, devido as suas caracteristicas de alta
estabilidade, capacidade de diminuir a tensdo interfacial, capacidade de estabilizar dois
componentes imisciveis e elevada area interfacial formada entre a fase dispersa e a continua; se
mostram com grande potencial de aplicacdo na solubilizacao de depositos parafinicos, visando a
remogao da parafina depositada no interior de tubulacdes.

As microemulsdes podem ser definidas como sistemas termodinamicamente estaveis,
isotropicos, transparentes, de dois liquidos imisciveis, estabilizados pela presenca de tensoativos
(Robb, 1982). Portanto, visando avaliar a estabilidade do sistema microemulsionado Unitol L90/n-
Butanol/Agua/Querosene ¢ sua capacidade de solubilizagio de parafinas em diferentes
temperaturas, este trabalho foi desenvolvido e os resultados comparados a atuagdo do solvente
querosene, com o objetivo de estudar a viabilidade do uso desse sistema como fonte alternativa de
remocao de depositos de parafinas.

2. MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados e os métodos adotados para a realizagdo dos experimentos sao
apresentados neste topico. A sequéncia das etapas do desenvolvimento deste trabalho ¢ mostrada
no fluxograma da Figura 1.

Escolha dos Pontos do Sistema
Microemulsionado

o
Teste de Solubilidade
(temperatura = 25°C )

o

Testes do Comportamento do Sistema
Microemulsionado

(40°C, 50°C, 60°C, 70°C, 80°C ¢ 87°C )
4
Testes de Solubilidade, T > 25°C
(40°C, 50°C e 60°C)

o

Testes de Solubilidade, T < 25°C
(20°C, 15°C, 10°C e 5°C)

Figura 1 — Fluxograma das etapas de realizacao dos experimentos deste trabalho.
2.1. Escolha dos Pontos de Microemulsiao

Com base no trabalho de Castro Dantas e al. (2010), no qual foram avaliados diversos
sistemas microemulsionados na solubilizagdo de fracdes pesadas de petroleo presentes em
amostras de rochas de reservatorio de petroleo, foi escolhido um sistema constituido de
tensoativo/cotensoativo/fase aquosa/fase oleo estudado por esses pesquisadores e que apresentou
uma maior regido de microemulsdo para ser avaliado neste trabalho. O intuito foi encontrar a
maior faixa de concentragdo dos constituintes formadora de microemulsdo para se trabalhar com

diversas comEposn;oes assim o sistema Unitol L90 (tensoativo) + n-butanol (cotensoativo) + agua
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(fase aquosa) + querosene (fase 0Oleo) foi o escolhido para ser empregado no estudo de
solubilizacdo de parafinas neste trabalho. O diagrama de fases desse sistema ¢ apresentado na
Figura 2.
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Figura 2 — Diagrama de fases pseudo-ternario do sistema: Unitol L 90 (T) + n-butanol (C) + agua
de torneira (ADT) + querosene, em temperatura ambiente (25 + 1°C), adaptado. Fonte: Castro
Dantas et al. (2010). Pontos escolhidos para o estudo de solubilidade: 1, 2, 3,4, 5 ¢ 6.

Uma vez determinado o sistema a ser avaliado, foram escolhidos seis pontos no diagrama
pseudo-ternario da Figura 2, localizados em faixas de interesse para o presente estudo, a fim de
tragar um perfil de comportamento desse sistema como solubilizante de parafina, variando sua
temperatura e sua composi¢ao. As composi¢des escolhidas estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢ao massica dos pontos de microemulsao escolhidos

Componente Pontol Ponto2 Ponto3 Ponto4 PontoS Ponto6
Composicao massica percentual massico no diagrama

C/T 17,5% 30% 30% 35% 35% 20%
Agua 2,5% 2,5% 10% 20% 30% 75%
Querosene 80% 67,5% 60% 45% 35% 5%
Composicao correspondente em gramas
Unitol L90 1,16g 2g 2g 2,33¢g 2,33¢g 1,33¢g
n-butanol 0,58¢g lg lg 1,17g 1,17g 0,665¢g
Agua 0,26g 0,25g lg 2g 3g 7,5
Querosene 8¢g 6,75¢g 6g 4,5¢g 3,5¢ 0,5g

2.2. Avaliacao da Solubilidade de Parafina em Microemulsao

Um vez escolhidos os pontos de microemulsao do diagrama pseudo-ternario, Figura 2, nas
faixas rica em Oleo, rica em dgua e na regido intermedidria para os ensaios, primeiramente fez-se
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um estudo do comportamento destes como solubilizante de parafina na temperatura ambiente, sob
agitacdo constante. A parafina utilizada foi a RLAM 140/145%, produzida, entabletada/pulverizada
e embalada na Refinaria RLAM - BA.

Inicialmente, para reproduzir os pontos escolhidos, foi pesado (para cada ponto) em balanca
de alta precisdao 10 g de microemulsao e acondicionado em um béquer. Em seguida adicionou-se
0,01 g de parafina em cada sistema, levando-o para agitacdo, em um tempo limite de 1h, antes do
qual, se fosse observada completa solubilizagdo ja poderia adicionar outra quantidade de 0,01 g de
parafina, e isso se repetia até que se atingisse a saturagdo, ou seja, até que o sistema ficasse turvo.
Tal passo foi realizado a temperatura ambiente. O mesmo teste de solubilidade a temperatura
ambiente foi feito para o querosene puro, utilizando, desta vez, 10g de querosene.

2.3. Avaliacdo do Comportamento dos Sistemas Microemulsionados Saturados
com Parafina Submetidos a0 Aumento de Temperatura

Tendo sido alcangada a saturacdo da parafina de cada ponto de microemulsdo, na
temperatura ambiente, os sistemas foram submetidos a um banho termostatico, as temperaturas de:
40°C, 50°C, 60°C, 70°C e 87°C, a fim de analisar a influéncia da temperatura na solubilidade e,
assim, selecionar o ponto que apresentou melhor comportamento, ou seja, aquele se manteve
homogéneo, mesmo com a variacdo de temperatura, para servir como sistema de partida para os
demais estudos.

2.4. Avaliacao da Solubilidade de Parafina em Microemulsio em Func¢io da
Temperatura

Teste de solubilidade em temperaturas > 25°C: a solubilidade da parafina nos seis pontos de
microemulsio escolhidos e no querosene puro foram determinadas, nas temperaturas de 40°C,
50°C e 60°C. Isso foi realizado adicionando a parafina aos sistemas de microemulsio e querosene,
0s quais se encontravam sob agitacdo e temperatura constantes, no Banho Maria Dubnoff com
Agitacdo Angular TECNAL® TE-0532, até que eles se tornassem turvos. No banho, os béqueres
sdo fixados por garras metalicas. Em seguida foi pesada a massa final dos sistemas e, sabendo a
massa inicial antes de ter sido adicionada a parafina, por diferenga ¢ possivel determinar quanto de
parafina, aproximadamente, foi solubilizada, ou seja, qual a solubilidade naquela temperatura.

Teste de solubilidade em temperaturas < 25°C: neste experimento, os sistemas de
microemulsdo e querosene puro foram submetidos as temperaturas de 20°C, 15°C, 10°C e 5°C por
um banho de resfriamento. As amostras foram alocadas em células de 50 mL, acopladas ao Banho
Termostatico Julabo®™ Modelo F33 — MC, como mostrado na Figura 3. A massa das amostras foi
adquirida da mesma maneira que no experimento de aquecimento, exceto da parafina que, nesse
caso, foi adicionada a cada 0,01g e assim pode ser somada.
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Figura 3 — Aparato experimental para realizagdo dos testes de solubilidade de parafina nas
temperaturas 20, 15, 10 e 5°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Avaliacdo da solubilidade de parafina em microemulsdo na temperatura
ambiente

A Tabela 2 apresenta a massa de parafina RLAM 140/145 adicionada que saturou o
sistema, nas composicoes dos pontos de 1 a 6, por 10g de microemulsdo ou 10g de querosene.

Tabela 2 — Carga méxima de parafina nos pontos de microemulsao escolhidos em temperatura
ambiente (25 + 1°C)

Ponto 1 Ponto2 | Ponto3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6 Querosene
gramas de parafina/ 10 gramas de solvente
0,4263 0,4245 0,3300 - - 0,0167 0,5569

O ponto 1 pertence a regido rica em 6leo do diagrama pseudo-ternario. Logo, como era de se
esperar, pelo fato da parafina ser facilmente soluvel em querosene, apresentou uma boa
solubilidade da parafina na temperatura ambiente.

O segundo ponto foi escolhido também na regido rica 6leo, mas mantendo a mesma
quantidade de agua e aumentando a concentracdo de C/T para se observar como seria seu
comportamento. Na temperatura ambiente, o sistema saturou (ficou turvo), a massa de 0,4245 g de
parafina adicionada; apresentando um comportamento semelhante ao do Ponto 1; o que era de se
esperar, ja que ambos sdo ricos em 0leo. Porém, vale ressaltar que o Ponto 1 ¢ mais vantajoso para
uso em grande escala do que o Ponto 2 no que diz respeito a gastos; tendo em vista que ambos
apresentaram solubilidades proximas, mas o Ponto 1 utilizou menos tensoativo, que ¢ um produto
quimico com valor comercial consideravel.

O ponto 3 escolhido ainda pertence a regido rica em Oleo, mas agora foi mantida a
concentracdo de C/T e aumentada a concentracdo de agua para observar como o sistema se
comportava. Na temperatura ambiente, o sistema saturou (ficou turvo) a massa de 0,3300 g
adicionada. Essa diminuicao na solubilidade comparada aos Pontos 1 e 2 era esperada, uma vez
que a parafina € insoliivel em dgua.
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O ponto 4 foi escolhido na regido intermediaria do diagrama, onde as propor¢des de oOleo,
agua e razdo C/T sdo proximas entre si, a fim de avaliar a influéncia da temperatura na
solubilidade de parafina com essas propor¢des nos proximos estudos. Quando preparado (na
temperatura ambiente), o sistema se apresentou turvo, ou seja, como se nao fosse pertencente a
regido de microemulsdo. Talvez, o que tenha ocasionado tal problema tenha sido a proximidade do
ponto a curva que delimita as regides, o que, por alguns décimos de massa adicionada além do
esperado, o tirou da regido de microemulsdo. Contudo, a fim de avaliar se era mesmo esse o
problema ou se acontecia porque o sistema era instdvel com a temperatura, ainda foi adicionada
parafina (0,0135 g) para analisar a sua solubilidade com a temperatura. O mesmo comportamento
do Ponto 4 foi observado no ponto 5. Isso ja era esperado, haja vista que pertencem a uma regiao
do ternario com composi¢des bem proximas e desfavoraveis para a solubilidade de parafina.

O ponto 6 ¢ um representante da regido rica em agua, 75% (m/m), do diagrama. Como era
de se esperar, ja que a parafina ¢ insoluvel em 4gua, na temperatura ambiente o sistema se
manteve transparente (uma vez que ¢ uma microemulsdo), mas com cristais da parafina adicionada

(0,0167g) em suspensao, mesmo depois de ser agitado por 1h.

3.2. Avaliacao do comportamento dos sistemas microemulsionados saturados
com parafina submetidos ao aumento de temperatura

Os resultados da avaliacio do comportamento dos sistemas microemulsdo-parafina
saturados quando submetidos a elevacdo da temperatura apresentaram diferencas entre os
sistemas. O sistema microemulsionado do ponto 1 com parafina, que ora estava turvo na
temperatura ambiente, quando submetido ao aquecimento ficou limpido nas temperaturas de 40°C,
50°C, 60°C, 70°C, 80°C e 87°C; ou seja, manteve soluvel a parafina. Da mesma maneira, quando
submetido ao aquecimento, o ponto 2 ficou limpido. Assim, o comportamento

O ponto 3 que se mantinha turvo a temperatura ambiente, ficou limpido no decorrer do
aquecimento até a temperatura de 80°C, quando turvou e se manteve assim na ultima temperatura
medida, a 87°C. Tal fato se deve a instabilidade da microemulsao nessa propor¢do diante de
temperaturas elevadas. Por esse motivo este ponto foi descartado do proximo estudo. Nos pontos
4 e 5 foi possivel observar que, durante o aquecimento, os sistemas se mostraram limpidos em
40°C, e em temperaturas maiores ficaram turvos. Logo, notou-se que este ponto foi instdvel com a
temperatura, sendo, entdo, descartado do interesse em novos estudos.

O sistema do ponto 6 permaneceu com uma fase limpida e um cristal presente até a
temperatura de 70°C, quando turvou. Porém, com um pouco de agitacdo, o sistema voltou ao
estado inicial. O que se pode concluir desse comportamento € que, nesta propor¢do, rica em agua,
a microemulsdo nao solubiliza parafina. Portanto, também este ponto foi descartado.

Por fim, descartados os Pontos 3, 4, 5 e 6, nos restou os Pontos 1 ¢ 2, dos quais um foi
escolhido para os demais estudos. O critério para escolha foi, entdo (j& que ambos pertenciam a
uma mesma regiao rica em 6leo), em qual deles seria necessario utilizar menos tensoativo, que ¢
um produto quimico relativamente caro em comparacao ao querosene. Portanto, como no primeiro
ponto a razao C/T correspondia a 17,5% em massa da microemulsdo, ao passo que no segundo
ponto representava 30%, o Ponto 1 foi escolhido.

A partir daqui, este ponto, que apresentou maior eficiéncia como solubilizante, mantendo-se
Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 6
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homogéneo mesmo com o aumento de temperatura, foi o sistema base de microemulsao sobre o
qual foi estudada a influéncia da temperatura na sua capacidade de solubilizacdo de parafina. O
mesmo foi feito também, para efeito comparativo, com o sistema de querosene puro.

3.3. Avaliacido da solubilidade de parafina em microemulsio em funciao da
variacao de temperatura

Teste de solubilidade em temperaturas T > 25°C: a Tabela 3 apresenta os resultados
encontrados para a microemulsdo do Ponto 1 nas temperaturas de 40, 50 e 60°C.

Tabela 3 — Carga maxima de parafina em microemulsio (Ponto 1) e querosene para T > 25°C

Microemulsao (Ponto 1) Querosene
Temperatura gramas de parafina/10 gramas de solvente
25°C 0,4263 0,5569
40°C 1,1111 -
50°C 7,0797 -
60°C 30,0233 -

O aquecimento aumenta a hidrofilia do emulsificante, que ird absorver mais agua do que
oleo na fase microemulsdo, ocasionando aumento de volume da fase 6leo. Com esse aumento do
oleo, devido ao fato dele ser a fase solubilizante de parafina, pode-se dizer que o aumento da
temperatura acarreta na maior solubilizacdo. Logo, partindo desse pressuposto, a quantidade de
parafina adicionada em temperaturas maiores do que a ambiente deve ser maior do que nessas
condicoes, como observado nos resultados da Tabela 3.

Houve uma diminuicdo na massa do sistema para os ensaios com querosene quando este
alcancou as temperaturas de 40°C e 50°C. Isso ocorreu porque o ponto de fulgor do querosene ¢ de
40°C. O ponto a 60°C foge desse comportamento porque a partir dai a parafina utilizada RLAM
140/145, que tem ponto de fusdo aproximadamente de 61,65°C, uma vez no estado liquido, torna-
se um importante solubilizante da parafina solida.

Teste de solubilidade em temperaturas < 25°C: os valores pesados para a reproducdo da
microemulsdo utilizada para esse experimento ¢ a massa de parafina nesse sistema estao listados
na Tabela 4.

Tabela 4 — Carga maxima de parafina em microemulsio (Ponto 1) e querosene para T < 25°C

Microemulsao (Ponto 1) Querosene
Temperatura gramas de parafina/10 gramas de solvente
25°C 0,4263 0,5569
20°C 0,051 0,044
15°C 0,0232 0,0228
10°C 0,0117 0,01162
5°C 0,00623 0,00598

E possivel observar que a solubilidade diminuiu com a temperatura; o que era de se esperar,
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ja& que acontece o inverso do aumento da temperatura, quando o volume de 6leo ¢ expandido,
consequentemente, por afinidade, mais parafina ¢ solubilizada. Também para o querosene a queda
de temperatura desfavoreceu a solubilidade da parafina.

A partir da Tabela 4, ¢ possivel notar que a microemulsdo apresentou maior solubilidade de
parafina nas temperaturas menores, em relacao ao querosene. Mesmo sendo a diferenca entre eles
nao tdo expressiva, ainda sao valores consideraveis, uma vez que estamos tratando de medidas de
massa na ordem de dezena de miligrama. Assim como a solubilidade diminui com a temperatura
para ambos, também a diferenca entre as suas solubilidades diminui, o que nos leva a crer que a
taxa de queda na solubilidade ¢ maior na microemulsdo do que no querosene puro.

4. CONCLUSAO

Através da realizagdo deste trabalho foi possivel concluir que, embora o querosene tenha
solubilizado mais parafina do que a microemulsdo na temperatura ambiente, esta ultima se
apresentou como sendo mais eficiente como solubilizante. Isto porque a microemulsdo teve seu
poder solubilizante aumentado com a temperatura, ao passo que o querosene foi vaporizado com o
aquecimento. O que mostra que essa técnica pode ser empregada em conjunto com um tratamento
térmico. Também nas temperaturas de 20, 15, 10 e 5°C a microemulsdo apresentou maiores
vantagens quanto ao seu uso como solubilizante de parafina do que o querosene, pois, apesar de
ter tido uma taxa de queda na sua solubilidade maior do que a do 6leo puro, ainda apresentou
maior capacidade de solubilizacdo. Este aspecto ¢ especialmente importante, pois atinge um ponto
crucial da deposi¢ao de parafina nas tubulagdes de producao de petroleo, principalmente offshore:
Isso nos leva a crer que, com o desenvolvimento de mais estudos sobre esse e outros sistemas de
microemulsdo e como ele age solubilizando a parafina, ¢ possivel que ele possa vir a ser uma
alternativa na remog¢ao de depositos parafinicos em dutos.
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