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INTRODUCAO:

As parafinas sdo responsaveis por um dos principais problemas da industria petrolifera. As
baixas temperaturas do leito marinho, provocam a reducéo da solubilidade da parafina no 6leo
bruto, resultando na formacdo de depdsitos solidos, que aumentam a resisténcia de fluxo e
podem bloquear completamente as linhas de produgdo. Algumas estratégias podem ser
utilizadas para mitigar a precipitacdo e deposi¢cdo de parafinas durante a producdo de petrdleo
bruto. Um dos métodos quimicos é a injecdo de solventes aquecidos. A presenca destes
componentes modifica o tamanho e a forma dos cristais de parafinas, afetando seu
comportamento e propriedades térmicas como a temperatura de inicio de aparecimento de
cristais (TIAC) e a entalpia de solidificacdo. Este trabalho teve como objetivo estudar a
influéncia dos solventes xileno e n-nonano na TIAC de uma parafina modelo, visando a
compreensdo do fenbmeno de cristalizacdo, através da utilizacdo da técnica de calorimetria de
varredura diferencial (DSC).

DESENVOLVIMENTO:

Neste estudo foi utilizado uma parafina modelo que foi caracterizada por cromatografia gasosa.
As parafinas foram dissolvidas em um solvente aromatico (xileno), um solvente alifaico (n-

:, COMPARTILHANDO E FORTALECENDO

IU'SEMANA DO
CONHECIMENTh ‘

————————— mtmm— e Moo Fondo



,; COMPARTILHANDO E FORTALECENDO
REDES DE SABERES

6 A 10 DE NOVEMBRO DE 2017

IV SEMANA DO.

»
{

CONHECIMENTD,

{ $

o

ﬂCNPq ‘UPF

e

= ey
obmm =25 FAPERGS

3
nonano) e numa mistura 1:1 de ambos. As amostras foram preparadas em fragdes massicas de
1,5, 10, 20 e 30% de parafina.

Os experimentos foram realizados em um calorimetro de varredura diferencial na faixa de
temperatura de 80 a -30 °C, & uma taxa de varredura de 3,0 °C/ min. Durante o processo de
resfriamento, a cristalizacdo de parafina produziu um pico exotérmico caracteristico na curva
DSC. A TIAC foi definida pelo onset do pico exotérmico de cristalizacdo e a entalpia de
solidificacdo foi obtida pela integracdo do sinal exotérmico entre a TIAC e a temperatura limite
de -30 °C.

A concentracdo de parafina precipitada também foi determinada, através dos termogramas
obtidos a partir da andlise DSC. Este pardmetro foi calculado por duas equagdes, a primeira
utiliza da integracdo do efeito térmico em funcdo da temperatura, e a segunda determina a
concentracdo de parafina precipitada (Cwax) pela relacdo linear proposta no estudo de Chen et
al. (2003).

Os valores médios de entalpia de precipitacdo da parafina também foram calculados e
comparados com o valor da constante térmica de precipitacdo (210 J.g-1) para Gleos parafinicos

com estrutura molecular desconhecida. Todas as analises foram realizadas em duplicata.

Os resultados apresentados na Tabela 1 indicam que as amostras dissolvidas no solvente n-
nonano apresentaram valores de TIAC mais elevados. Além disso, observa-se uma leve
diminuicdo desse parametro para as solucdes de 1, 5 e 10% preparadas com a mistura dos
solventes xileno e n-nonano. No entanto, as amostras de 20 e 30% néo apresentaram alteragdes

significativas no valor da TIAC para os solventes xileno e mistura de xileno e n-nonano.

Em relacéo a entalpia, as amostras dissolvidas em n-nonano apresentaram valores menores de
entalpia em comparacdo com as amostras dissolvidas em xileno. Porém, quando a parafina
modelo foi dissolvida na mistura de solventes (xileno e n-nonano, (Tabela 1)), observou-se uma
diminuicdo ainda maior de entalpia. Os valores de concentragdo massica de parafina calculados
pelas equacdes obtidas na literatura, ndo corresponderam a concentracao analitica da amostra.

A equacdo 2 superestima os valores de concentragdo massica de parafina precipitada. Além
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disso, observou-se que 0 valor de 210 J. -, nem sempre pode ser adotado para determinar a
concentragdo de parafina precipitada visto que o solvente utilizado influencia na entalpia de
cristalizacdo das amostras. Segundo Abdallah e Weiss (2009) e Senra et al. (2015), o solvente
também pode afetar as entalpias de fusdo e cristalizacdo e, também, a solubilidade das

parafinas.

CONSIDERACOES FINAIS:

Os resultados evidenciam o efeito da natureza quimica do solvente sobre a cristalizacdo de
sistemas parafinicos. Um solvente com cadeias alifaticas permite uma melhor interacdo com as
parafinas e causa o aumento da TIAC. Todavia, 0s solventes mais aromaticos inibem algumas
interacOes de parafina dificultando o crescimento dos cristais, resultando em uma TIAC e

entalpia de solidificacdo mais baixas.
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ANEXOS:
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Tabela 1 Valores de entalpia térmica (Qpsc (/g)) e temperatura inicial de aparecimento de cristais

(TIAC (°C)) obtidos para os solventes analisados nas diferentes concentragGes de parafina modelo.

Xileno n-Nonano Xileno+ n-Nonano (1:1)
Aromaticidade 0,75 0 0,41
Concentracao Qpsc (J/9) TIAC (°C) Qpsc (J/9) TIAC (°C) Qpsc (J/9) TIAC (°C)
(% m/m)

1 1,94+0,07 11,95+0,08 1,61+0,07 13,55+0,04 1,51+0,06 10,00+0,19

5 10,43+0,33 22,84+0,02 10,47+0,29 24,31+0,03 9,50+0,11 21,62+0,28

10 23,68+1,85 27,98+0,01 20,91+0,33 29,49+0,01 19,52+1,19 26,25+0,26

20 45,2741,39 32,70+0,08 42,64+0,46 35,51+0,03 45,1740,23 32,9540,21

30 71,47+1,45 37,16+0,10 68,37+0,46 39,74+0,03 62,57+0,35 37,07+0,04

*O fator de aromaticidade do solvente foi calculado pela fragdo molar do solvente na mistura, onde o fator de aromaticidade do
xileno é 0,75.
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Figura 1. Concentracdo massica de parafina precipitada (C , wt%), calculada pela Eq.1 e Eq. 2.
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Figure 2. Entalpia especifica de solidificacdo da parafina modelo.



