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NOMENCLATURA

Letras Minusculas

a - atividade
- constante da equagdo de estado de B-W-R
- constante da variagdo da capacidade calorifica com o peso molecular e a
temperatura
b - constante da equagdo de estado de B-W-R
- constante da variagdo da capacidade calorifica com o peso molecular e a
temperatura
¢ - constante da equagdo de estado de B-W-R
d - constante da equagdo de estado de B-W-R
f- fugacidade de um composto puro
f - fugacidade de um composto numa mistura
h?- calor de fusdo
h¥- entalpia de vaporizagdo
m - massa
n - numero de componentes numa mistura
n - numero de moles de um composto
x - fragdo molar numa determinada fase da mistura
u¥ - energia de vaporizagao
z - fragdo molar global da mistura

v



Letras Maiusculas

A, - constante da equagdo de estado de B-W-R
B, - constante da equagdo de estado de B-W-R
C, - constante da equagdo de estado de B-W-R
CN - nimero de atomos de carbono em um componente ou fragido
C, - capacidade calorifica 4 pressdo constante
FW - fragdo em massa
G - energia de Gibbs
GS - densidade (60°F/60°F)
H - entalpia
K - constante de equilibrio termodinamico
K, - fator de caracterizagdo de Watson
L - representagdo da fase liquida ou sua fragdo na mistura, em termos molares
N - numero total de moles numa mistura
P - pressdo
PM - peso molecular
PMFP - peso molecular de uma fragdo pesada das misturas
PSL - parametro de solubilidade na fase liquida
PSS - parametro de solubilidade na fase solida
R - constante dos gases
- razdo de coeficientes de atividade
S - representagdo da fase solida ou sua fragdo na mistura, em termos molares
- entropia
T - temperatura
T.I.D. - temperatura inicial de dissolugdo
T.P.P. - temperatura de precipitagdo da parafina
U - energia interna
V - volume
Z - fator de compressibilidade
Obs. 1. Quando a representagdo das fungdes termodindamicas aparecer
sublinhada, estara se referindo ao valor extensivo da referida propriedade - que depende da
dimensdo do sistema.
2. Sera utilizada uma barra sobre a letra que expressa uma propriedade de
uma mistura para indicar ao seu valor molar parcial, relativo a variagdo na propriedade
com uma variagdo infinitesimal no numero de moles de um determinado componente.



Letras Gregas

a - uma determinada fase
B - constante da equagdo de estado de B-W-R na forma reduzida
0 - parametro de solubilidade
A - compreende a variagdo de uma propriedade entre duas condigdes
¢ - fragdo volumétrica
y - coeficiente de atividade
- constante da equagdo de estado de B-W-R
A - fungdo da temperatura, somente
U - potencial quimico
- viscosidade aparente
2 - expressdo do somatorio de varias parcelas
X - parametro de interagdo molecular
@ - fator acéntrico

Subscritos

b - refere-se ao processo de ebuligio
¢ - referente a condigao critica de uma certa propriedade
1 - referente a um componente de uma mistura
- condigdo inicial de uma propriedade
m - refere-se a uma propriedade relativa a mistura
- refere-se ao valor médio de uma propriedade
n - referente ao n-ésimo componente de uma mistura
O - referente a uma propriedade global da mistura
P - refere-se a uma fragdo pesada das misturas
r - refere-se a forma reduzida de uma certa propriedade
T - refere-se ao valor total de uma propriedade



Sobrescritos

C - refere-se a parcela configuracional de uma determinada propriedade
Ex - refere-se a uma propriedade em excesso
f- refere-se ao processo de fusio
ID - refere-se ao comportamento ideal
L - refere-se a fase liquida
S - refere-se a fase solida
R - refere-se a parcela residual de uma determinada propriedade
(r) - referente a uma propriedade relaiva a uka substancia de referéncia
v - refere-se ao processo de vaporizagdo até o estado de um gas ideal
0 - refere-se a um estado padrio
- referente ao estado de um gas ideal
(0) - referente a uma propriedade de um componente como substancia simples
(1) - referente ao desvio no valor de uma propriedade relativa a uma substancia
simples



RESUMO

O aparecimento e o desenvolvimento da fase solida na solug¢do liquida de uma
mistura de petroleo podem ocorrer quando ela é submetida  baixas temperaturas. Essa
fase solida, formada pelos componentes com maior peso molecular, pode causar sérios
problemas operacionais, podendo até mesmo impedir a produgdo da mistura. Dai a
importancia de saber antecipadamente como isso pode ocorrer para uma determinada
mistura com composigdo conhecida.

O presente trabalho é estuda esses fendmenos com base numa modelagem
termodinamica, para obter uma forma de calcular as principais propriedades que
caracterizam o equilibrio entre as fases solida e liquida de uma mistura de petroleo. Essas
propriedades correspondem & temperatura de precipitagdo da fase solida - denominada
paratina (TPP), e a fragio massica de uma mistura que precipita abaixo dessa
temperatura. Comparando-se os valores calculados com os reais dessas propriedades,
obtidos experimentalmente, pode ser julgada a precisdo da modelagem adotada.

O emprego de técnicas experimentais precisas possui entdo importancia
fundamental em estudos como o que é aqui desenvolvido. Nao apenas para obter os dados
que serdo comparados aos valores que foram calculados dessas propriedades, como
também aqueles que serdo utilizados na modelagem termodinamica para seu calculo. No
presente trabalho, sdo apresentadas as principais técnicas a serem empregadas na obtengdo
desses dados.

Na determinagio da T PP de algumas misturas utilizadas nos experimentos
realizados para o presente trabalho foram empregadas as técnicas da viscosimetria e da
calorimetria de varredura diferencial. Essas misturas foram consideradas por apresentarem
serios problemas operacionais em seus sistemas de produgdo.

Comparando os resultados calculados aos obtidos experimentalmente, ficou
demonstrada a superioridade do modelo que supde possuirem ambas as fases um
comportamento ndo-ideal. A Teoria das Solugdes Regulares deve ser utilizada para
representar essa nao-idealidade, que € expressa em fungdo dos coeficientes de atividade
dos componentes em ambas as fases. A capacidade preditiva do modelo pode ser
melhorada se forem feitos alguns ajustes a dados precisos da fragdo solida que precipita a
baixas temperaturas. A técnica experimental com essa finalidade que € apresentada merece
uma maior investigagdo, bem como outras que sejam identificadas para o mesmo fim.



ABSTRACT

The appearance and development of a solid-phase in the liquid solution of a
petroleum fluid can occur when it is subjected to low temperatures. The solid phase -
formed by high molecular wheight components - may cause serious operational problems
that can even lead to an interruption of the mixture production. Hence, it is important to
predict the way it happens for a mixture with known composition.

The objective of the present work is to study these phenomena using a
thermodynamic modeling, to provide a way of calculating the main characterizing
properties for the equilibrium between the existing solid and liquid phases of a petroleum
mixture. The properties of interest are the temperature at which the solid-phase - named
wax - precipitates (W.P.T.), and the solid fraction that precipitates below this temperature.
Comparing the calculated values of these properties to the experimentally obtained ones,
one can judge the precision of the adopted modeling.

The use of accurate experimental techniques is then of fundamental importance in
studies like the one developed in this work. Not only for obtaining the data to be compared
to the calculated property values, but also the data used by the thermodynamic models.
The main experimental techniques used for obtaining all these data are presented and
discussed.

The W.P.T's of some mixtures used in this study were determined by viscometry
and differential scanning calorimetry techniques. These mixtures are being considered due
to operational problems which occurred in their production systems.

A comparison between the calculated and the experimental results revealed the
superiority of the model that assumes non-ideal behavior of both phases. The Regular
Solution theory can be considerated useful for representing this non-ideality, which is
expressed in terms of the activity coefficients for the components in both phases. The
model predictive capacity could be improved by fitting to accurate solid fraction data at
low temperatures. The experimental technique regarding this property determination
presented in this work deserves closer attention, as much as others that could be identified
for the same use.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Para que seja produzido e processado, o petroleo deve estar em sua fase
liquida. Isso porque assim seu escoamento € mais facil, desde as formagdes rochosas que o
contém até o pogo por onde sera produzido, e desse para as diversas etapas de seu sistema
de produgdo, processamento € armazenamento, através dos inumeros equipamentos que
fazem parte de cada uma.

Entretanto, por conter hidrocarbonetos com elevado peso molecular e elevadas
temperaturas de fusdo, alguns petroleos apresentam a precipitagdo da fase solida quando
submetidos a condigdes de temperatura mais reduzidas. Essa fase solida, que surge devido
a cristalizagdo de componentes da fase liquida de um petroleo, ¢ comumente conhecida
como parafina. Sua precipitagdo € indesejavel porque traz varios inconvenientes ao
fluxograma de producdo/processamento de um petroleo, como por exemplo [Refs.
1,17,29,32,34]:

a. Entope os poros do reservatorio rochoso de onde o petroleo € produzido,
dificultando ou mesmo impedindo sua produgdo [Refs. 1,3,5.21.36].

b. Se deposita nos canais por onde escoa, reduzindo sua capacidade de
escoamento ou, eventualmente, bloqueando-os totalmente [Refs. 7.12,22.27.29].

¢. Causa um aumento na viscosidade do petroleo, aumentando o consumo
de energia necessario para movimenta-lo [Refs. 1.30,34,51].

d. Reduz a eficiéncia dos equipamentos utilizados em sua produgdo [Refs.
30,32).

Por se tratar de uma mistura bem complexa, composta de inimeros componentes,
hidrocarbonetos em sua quase totalidade, o comportamento de fases solido-liquido de um
petroleo € muito influenciado por sua composi¢do. Dela, com frequéncia, fazem parte
hidrocarbonetos com elevado peso molecular. A precipitagio da parafina, formada
principalmente por esses componentes, ocorre devido a alteragdes nas condi¢des de
temperatura-pressdo-composi¢do as quais a mistura € submetida num determinado
ambiente.



No projeto e operagdo de instalagdes para a produgdo/processamento primario do
petroleo, € portanto essencial que se possa prever as condigdes sob as quais a precipita¢do
da parafina pode ocorrer numa determinada mistura, e mesmo a quantidade formada numa
determinada condi¢do. Com isso, poderio ser tomadas medidas preventivas, visando
reduzir ou eliminar os prejuizos causados direta ou indiretamente pelo aparecimento da
parafina [Refs. 11,17,21.27.42,52.55,56,57].

Em Termodindmica, existe uma fungdo (potencial) que pode representar o
processo de precipitagdo da parafina numa mistura como o petroleo. Esse potencial ¢ a
energia de Gibbs, que € expresso justamente em fungdo das variaveis de estado envolvidas
NEsse processo. temperatura, pressdo e composicdo [G = f{T,P,{z}") ]. Através da
Termodinamica, o processo de precipitagdo da parafina pode ser proposto e desenvolvido
de forma coerente e logica. O capitulo da Termodinimica dedicado 2o estudo do
fendmeno € o equilibrio de fases em misturas. O presente trabalho apresenta formas de
estudar o equilibrio sélido-liquido numa mistura de petroleo estabilizada - com composigao
constante, num processo de redugdo da temperatura a pressdo atmosférica (P,,,). Uma das
leis termodindmicas que rege o equilibrio de fases diz que a condi¢do de uma mistura é
sempre aquela em que sua energia de Gibbs é minima [31,46].

Partindo de uma condi¢do inicial [T,P,,,,{z}] na qual a mistura de petroleo se
apresente somente na fase liquida, podemos propor processos de variagdo da temperatura -
mantidas as demais propriedades constantes, que levem ao aparecimento da fase solida
Num processo de redugdo da temperatura a qual esteja sujeita uma mistura de petroleo
estabilizada a pressdo atmosférica, para que a energia de Gibbs seja minima num
determinado instante, podera ser necessaria a existéncia de uma outra fase além da liquida.
Como a fase solida ¢ mais estavel a baixas temperaturas, essa sera a fase a surgir num
processo de redu¢do da temperatura ao qual uma mistura de petroleo é submetida.

A temperatura inicial - nesse processo de redugdo - em que a fase solida tera que
existir para que a energia de Gibbs seja minima, sera denominada nesse texto como
temperatura de precipitagdo da parafina (T.P.P.), também conhecida como temperatura
inicial do aparecimento de cristais (T.1.A.C ) ou ponto de névoa. No processo de redugao
da temperatura, ultrapassada a TP P, comegam a surgir os cristais da fase solida,
estabelecendo-se um equilibrio entre essa fase e a liquida. A partir desse ponto, a
continuagdo do processo leva & um aumento da fragio em massa ou molar referente a fase
solida, até a completa solidificagdo da mistura [Refs. 15,28,29,37,38].

Um exemplo bastante comum de operagdo onde esse processo de resfriamento pode
se desenvolver € durante o escoamento para o transporte de uma mistura de petroleo que
contenha uma fragdo pesada num oleoduto. Para ser transferida, geralmente a mistura é

("{z}=(z,.z,,.....z) ¢ a forma utilizada para representar a composi¢do de uma mistura, em fungdo das
fragdes molares de seus n componentes



colocada a uma temperatura na qual sua bombeabilidade é assegurada - apenas na fase
liquida. Partindo dessa condigdo, muitas vezes a mistura vai escoar por um oleoduto que
atravessa ambientes que possuem temperaturas inferiores a sua T.P.P,, sem possuir um
isolamento térmico que evite que ela tenha sua temperatura reduzida ao entrar em
equilibrio térmico com esse ambiente. Sob essas condigdes, o fendmeno da precipitagdo da
parafina e sua consequéncia mais imediata - a deposigdo - comegaria a OCOITer.

A intensidade com que isso aconteceria numa determinada mistura de petroleo
seria funcdo do seu teor da fragdo pesada que solidifica 2 uma determinada temperatura de
referéncia (bem reduzida), ou seja, de sua composigdo. O teor dessa fragdo pesada numa
mistura de petroleo é conhecido na indistria como teor de parafina, Misturas de petroleo
com elevado teor de parafina certamente apresentardo elevados valores de T.P.P, embora
muitas vezes o contrario ndo seja uma verdade absoluta. Recentes trabalhos desenvolvidos
sobre o aparecimento da parafina em misturas de petroleo produzidas no Mar do Norte,
utilizando métodos experimentais mais sensiveis ao inicio da cristaliza¢do para determinar
a T.P.P., conseguiram provar que misturas de petroleo com baixo teor de parafina podem
possuir T.P.P.'s até mesmo superiores as com teor mais elevado. Isso depende basicamente
da composigdo da mesma, como um todo. O que diferencia esses dois tipos de mistura de
petroleo € o comportamento da taxa de variacdo da fragdo solida com a temperatura.
Misturas com maior teor de parafina apresentardo uma taxa de aumento dessa fragdo com
a redugdo da temperatura que € superior a de misturas com teor de parafina mais
reduzido[Refs. 16,30,42,43.56].

Nos levantamentos experimentais do presente trabalho foram utilizadas amostras
de misturas de petroleo que correspondem exatamente a esses dois extremos de
composi¢io. Uma, produzida no Recdncavo Baiano, possui um elevado teor de parafina
(24%) e apresenta problemas devidos a precipitagdo/deposi¢do de parafina, mesmo nas
elevadas temperaturas da regido sub-tropical onde ¢ produzida (25-40°C). As outras duas,
mesmo posssuindo teores de parafina mais reduzidos (6%) apresentam também tais
problemas, principalmente devido as baixas temperaturas (2-5°C) encontradas no ambiente
onde estdo langados os dutos por onde escoam - nas aguas do litoral da Bacia de Campos
[Ref. 29].

Para o estudo do equilibrio entre as fases solida e liquida serdo utilizados os
modelos termodindmicos apresentados na literatura, juntamente com as teorias mais
citadas. O desenvolvimento de cada uma das teorias a ser utilizada se dara através da
adogdo de algumas hipoteses relativas a representagdo de determinadas propriedades
termodinamicas das misturas. No presente trabalho, serdo avaliados os resultados obtidos
com a utilizagdo de trés teorias: a das Solugdes Ideais, a das Solugdes Poliméricas ¢ a das
Solugdes Regulares. Essas teorias ja foram motivo de diversos trabalhos anteriores, e



serdo aqui comparadas quanto a sua adequagdo para fazer a simulagdo do comportamento
de fases S-L das misturas de petroleo [Refs. 8.11,17,27,42.44.55.56].

A precipitagdo da parafina nos petroleos pode ser simplificada supondo-se que
envolve o equilibrio entre duas fases de um mesmo fluido. O que dificulta o estudo de seu
comportamento de fases S-L € o fato dele consistir de uma mistura complexa, composta
por inimeros componentes. Esses componentes possuem diferentes dimensdes e estruturas
fazendo com que suas propriedades relativas ao equilibrio solido-liquido sejam bem
distintas entre si. Isso dificulta muito a tarefa, pois poucos dos componentes individuais de
uma mistura de petroleo podem ser identificados e quantificados de maneira precisa numa
analise composicional simples como a que foi empregada nos levantamentos experimentais
para o presente trabalho.

Além disso, o comportamento de um determinado componente numa mistura
pode variar de acordo com as interagdes intermoleculares que ele estabelece com os
demais componentes da mesma. Isto €, o comportamento de cada componente no
equilibrio de fases de uma mistura de petroleo ¢ fungdo ndo apenas de suas propriedades
individuais, mas também da composigdo da mistura como um todo.

As informagdes de maior importancia pratica relacionadas ao processo de
precipitagdo de parafina em misturas de petroleo se relacionam a [Ref. 46]:

- Temperatura em que ocorre a precipitagdo da parafina (T.P.P) - conhecida
tradicionalmente como ponto de névoa. Diz respeito a temperatura em que comecam a
surgir os primeiros cristais de parafina no petroleo liquido. O processo de deposigdo dos
cristais de parafina precipitados ocorrera sempre a temperaturas inferiores a essa [Ref. 37].

- Quantidade de parafina ja precipitada a partir do petroleo liquido - sua fragao
solida, 2 uma determinada temperatura inferior 4 T.P.P.. Isso determina o potencial para a
ocorréncia dos problemas devido a deposi¢do dos cristais precipitados.

E importante notar, entretanto, que ¢ necessaria a precipitagdo real de apenas uma
pequena quantidade da fase solida para causar problemas. Isso tanto para alterar o
comportamento reolégico de uma determinada mistura durante o seu escoamento quanto
para ocorrer sua deposigdo. A razao disso € que, enquanto precipitam, os cristais de
parafina formam uma estrutura cristalina que possui uma grande capacidade de retengdo
sobre o petroleo liquido. Devido a formagdo dessa estrutura cristalina, a mistura como um
todo passa a apresentar uma grande resisténcia a0 movimento - que € expressa pelo valor
de sua viscosidade aparente. Por exemplo, recentes trabalhos demostraram que ¢
necessaria a precipitagdo, em média, de apenas 3 a 4% em peso da massa total da mistura



de petroleo para que ela atinja seu limite de escoamento - denominado de ponto de fluidez
[Refs. 37.46].

Outras propriedades importantes relacionadas ao processo de precipitagdo da
parafina dizem respeito a:

- teor de parafina - que pode, em primeira instdncia, ser colocado como a
principal causa do processo. Embora ndo possa ser diretamente responsabilizado pela
temperatura em que a precipitagdo inicia (T.P.P.), € ele que influencia como se dara o
processo da precipitagdo com a redugdo da temperatura, abaixo da T.P.P.. Misturas
contendo um maior teor de parafina apresentardo uma taxa de precipitagdo maior com a
reducdo da temperatura do que aquelas com teor menor. O valor dessa propriedade
corresponde ao teor total dos componentes que tendem a precipitar abaixo de um limite
pratico para a temperatura. Entre os métodos experimentais mais difundidos para sua
determinagdo consta o que foi utilizado nos levantamento desse trabalho - o meétodo Shell
1789-88.

- ponto de fluidez - corresponde a temperatura-limite para o escoamento de uma
mistura de petroleo - num processo de redugdo, abaixo da qual é impraticavel fazé-la
escoar a partir da imobilidade. A literatura cita serem necessarios cerca de 4% de teor em
massa da fase solida para uma mistura de petroleo atingir sua condigdo-limite para o
escoamento. O método utilizado no presente trabalho para determinar essa propriedade nas
misturas de petroleo consistiu do método padronizado Amsterdan-Shell SMTSC/63 [Refs.
42 46].

No Cap. I ¢ apresentado um breve historico de como se desenvolveram, na
literatura consultada, os estudos sobre o equilibrio termodindmico solido-liquido de
misturas, desde as binarias até as multicomponentes como o petroleo.

No Cap. III ¢ feito o desenvolvimento do modelo termodindmico-molecular para
o equilibrio bifasico S-L em misturas multicomponentes em linhas gerais, e deduzida a
expressdo das constantes desse equilibrio termodindmico dos componentes dessas
misturas. Sdo identificados os termos dessas constantes que refletem as contribuigdes
individuais de cada componente e 0s que representam a contribuicdo da composicdo.

No Cap. IV sio apresentados os modelos utilizados no presente trabalho para
representar a ndo-idealidade. Sdo fornecidas as expressdes para os coeficientes de
atividade segundo a teoria através da qual sera estudado cada modelo. Ambas as teorias
utilizadas para representar essa ndo-idealidade fornecem esses coeficientes em fungdo de

propriedades termodindmicas dos componentes € da composigao da mistura.



No Cap. V ¢é apresentada a forma utilizada no presente trabalho para estabelecer a
composi¢do de uma mistura de petroleo e a metodologia envolvida em seu calculo. Como
as propriedades termodindmicas sdo avaliadas através de uma equagao de estado, foi
necessario fazer também a caracterizagdo da mistura.

No Cap. VI ¢é apresentada a forma como sdo obtidas as principais propriedades
necessarias a0 calculo das constantes de equilibrio solido-liquido dos componentes de uma
mistura. Essas propriedades s3o tanto as relativas ao termo que reflete contribuigdo do
comportamento individual de fases S-L de cada componente quanto aquelas necessarias a
avaliagio daquele que representa a influéncia da composi¢do no comportamento global da
mistura. Esse tltimo termo ¢ expresso pelos coeficientes de atividade dos componentes, €
¢ fornecido pelos modelos/teorias apresentados no Cap. IV, que representam a ndo-
idealidade desse comportamento de fases.

O Cap. VII descreve, em linhas gerais, as técnicas experimentais envolvidas na
obtengdo dos dados necessarios ao estudo aqui desenvolvido. As técnicas apresentadas
consistem nas mais indicadas pela literatura para a determinagdo das propriedades do
equilibrio S-L e dos dados que permitem seu calculo através da Termodindmica. Entre elas
estio algumas que foram utilizadas nos levantamentos experimentais realizados em
algumas misturas nacionais analisadas no presente trabalho.

No Cap. VIII sdo apresentados os dados experimentais obtidos para as misturas
misturas analisadas nesse trabalho. Esses dados referem-se tanto as propriedades que
foram utilizadas no calculo daquelas referentes ao equilibrio S-L quanto aos valores reais
dessas propriedades do equilibrio, conforme sua determinagdo experimental. As técnicas
empregadas na determinagdo dessas propriedades no presente trabalho sdo tambeém
apresentadas nesse capitulo.

No Cap. IX sio apresentados e discutidos os resultados fornecidos pelos calculo
das propriedades do equilibrio S-L em misturas de petroleo. Esses resultados, fornecidos
com o emprego da modelagem termodinamica, sdo apresentados e comparados aos valores
reais dessas propriedades, obtidos experimentalmente. Na discussio € analisada a
adequagio dos modelos/teorias apresentados para simular o comportamento de fases S-L
das misturas apresentadas. E evidenciada a importancia das técnicas experimentais na
determinacdo de certas propriedades da mistura/seus componentes, além de verificada a
influéncia de algumas delas no calculo das propriedades do equilibrio.

No Cap. X sdo apresentadas algumas importantes conclusdes que podem ser
inferidas da analise dos resultados apresentados no capitulo anterior. Baseadas nessas
conclusdes sdo feitas algumas recomendagdes, com a finalidade de facilitar a realizagdo de
futuros trabalhos.



O objetivo principal do presente trabalho € testar uma ferramenta que auxilie no
entendimento € na previsdo do comportamento de fases S-L das misturas de petroleo que
possuam sua composigdo e algumas propiedades fisicas conhecidas quando submetidas a
uma determinada condi¢o de temperatura - @ pressao atmosférica. E com isso minimizar o
numero de ensaios experimentais necessarios para o conhecimento desse comportamento
de fases, podendo inclusive fornecer meios de generalizar as condi¢des de pressdo €
temperatura em que S€ ele podena ser investigado. Essa generalizago ocorreria pela
analise do equilibrio de fases S-L a outras pressdes que ndo apenas a atmosférica, quando
na composi¢do das misturas poderiam estar incluidos componentes mais leves. Com
essas condicdes/composi¢des mais gerais, certamente haveria a necessidade de incluir uma
terceira fase no equilibrio termodindmico: a gasosa. [sso porque essa € a fase em que OS
componentes mais leves das misturas de petroleo sao mais estaveis, mesmo a pressoes

superiores a atmosférica.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ha muito a parafina e os problemas ocasionados pelo seu aparecimento na fase
liquida do petroleo tém suscitado o desenvolvimento de trabalhos técnicos a seu respeito.
Analisando alguns desses trabalhos, pudemos verificar que podem ser divididos em trés
correntes principais. Uma primeira, tratou de fazer uma avaliagdo global do processo de
precipitagdo/deposi¢do da parafina em misturas de petroleo. Foram identificadas suas
consequéncias danosas a produgdo do petroleo e também suas principais causas: a queda
da temperatura e a existéncia de componentes com elevado peso molecular nas misturas.
Uma outra corrente buscou formas praticas para eliminar, ou pelo menos aliviar, 0s
problemas causados pelo aparecimento da parafina na fase liquida; e por fim uma terceira,
que tratou da precau¢do com relagdo ao desenvolvimento desse processo através do
conhecimento antecipado das condi¢des que levariam a parafina a se desenvolver numa
determinada mistura de petroleo.

Nos estudos que seguiram a primeira linha foram obtidas informagdes sobre as
propriedades da parafina, 0 que causava seu aparecimento e quais as suas consequéncias
para o processo de produgdo. Com eles, pOde-se conhecer melhor sua estrutura,
composi¢do e os fatores que influenciavam no seu aparecimento. Buscou-se também
nesses trabalhos apresentar técnicas de laboratorio que foram desenvolvidas para
reproduzir processos de deposi¢do analogos aos que ocorrem na realidade nas instalagdes
de produgdo. Foi evidenciada também a influéncia do aparecimento da parafina nas
propriedades de uma mistura de petroleo, principalmente no seu comportamento reolégico
[Refs. 1,3.5.7.12,14,21, 22,32,33,35,39,46.48,49,51,52,58].

Outra linha de estudo que se destacou foi a que buscou métodos praticos para resolver os
problemas causados a precipitagdo/deposi¢do ou para reduzir a influéncia da quantidade de
cristais formados nas propriedades do petroleo. Foram utilizadas as técnicas criadas
principalmente para simular os processos de deposigdo, a fim de testar produtos quimicos
que pudessem ajudar a contornar ou aliviar o problema. Baseada na capacidade que esses
produtos que foram testados possuiam de impedir que os cristais formados se
depositassem, ou mesmo de romper as ligagdes entre os cristais ja depositados, essa linha



vem sendo exaustivamente investigada nos ltimos tempos. De uma forma geral, verificou-
se que se alguns produtos conseguem evitar ou pelo menos retardar a deposi¢do dos
cristais formados, eles entretanto ndo sdo capazes de retardar sua precipitagdo [Refs.
1.3.5.12.19.30,32, 34.35,36,39,49,51,58].

Os estudos que visaram uma precaugdo com relagdo ao aparecimento da parafina
procuraram determinar as condigdes termodinimicas que o causavam. A previsdo dessas
condigdes é importante porque, de modo geral, medidas que visem evitar as consequéncias
indesejaveis de sua deposigdo surtem mais efeito quando tomadas antes dela ocorrer.
Partindo de dados que podem ser obtidos previamente a respeito de uma determinada
mistura de petroleo - como sua composicdo e algumas propriedades fisicas, a
Termodindmica fornece meios de prever as condi¢des em que a parafina iria comegar a
precipitar. Essa ¢ a linha que o presente estudo procura seguir.

Através da Termodinamica, o processo da precipitagdo da parafina em misturas
de petroleo que contenham componentes pesados pode ser simulado. Isso é feito
matematicamente, utilizando os principios do equilibrio termodindmico entre as fases
solida e liquida dessas misturas. Sdo bem conhecidos os modelos termodindmicos para o
estudo desse equilibrio em misturas. Um dos modelos é aquele que supde que ambas as
fases se comportem idealmente. O comportamento ideal pode ser definido como aquele
que depende apenas das propriedades dos componentes quando puros. De acordo com
esse modelo, uma mistura se comportaria como se seus componentes ndo apresentassem
interagdes intermoleculares entre si. Em outras palavras, o comportamento da mistura nao
dependeria da composi¢do. O primeiro estudo identificado sobre o equilibrio solido-liquido
em misturas de hidrocarbonetos foi desenvolvido por Butler & McLeod (1961). Em seu
trabalho, foi analisado o comportamento de misturas binarias de alcanos de cadeia linear,
com caracteristicas distintas: uma consistiu de componentes com pesos moleculares €
temperaturas de fusdo proximos entre si; outra consitiu de componentes com nimeros de
stomos de carbono e as citadas propriedades bem distantes entre [Ref 8].

No primeiro caso, de maior interesse para o presente trabalho, Butler & McLeod
verificaram que a fase solida se formava a partir de cristais sem estrutura definida. Isso
porque esses cristais consistiam na verdade de solugdes solidas dos dois componentes. 0
maior interesse desse caso para o presente trabalho decorre do fato dos cristais de parafina
formados a partir de misturas de petroleo - multicomponentes - também serem amorfos.
Ferris & Cowles (1945), em seu trabalho experimental anterior sobre o comportamento
cristalino da parafina, ja haviam verificado que os cristais formados ndo possuiam formas
definidas como as dos cristais de componentes Ppuros. As solugdes solidas podem

ser
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explicadas pelo grande numero de componentes com numero de atomos de carbono e
temperaturas de fusdo proximos entre si existentes numa mistura de petroleo [Ref. 14].

As misturas avaliadas por Butler & McLeod consitiam de n-C,,/n-C,; nas
proporgdes 50:50 e 80:20 em termos molares. Os resultados por eles obtidos ao tratar
essas misturas com o modelo ideal sdo apresentadas na Tabeia II-1. Baseados nesse
modelo, eles conseguiram estimar as T.P.P.'s e as temperaturas iniciais de dissolugdo
(TID.)  dessas misturas, que puderam ser comparados aos valores obtidos

experimentalmente.

Tabela 1I-1. Comparagdo das TP.Pe T.LD''s calculadas e experimentais de

misturas binarias de n-C,,/n-C,; [Ref. 8]

Temperaturas Temperaturas
Calculadas (K) Experimentais (K)
Composigdo  T.P.P. TILD. TPP T.1EE
50:50 317.17 316.61 317.39 316.11
80:20 314.94 314.11 315.22 314.61

Esses resultados podem ser apresentados sob a forma de um diagrama de fases,

como apresentado na Fig. I1-1 abaixo.

120

a-cu H4‘ AND

TEMPERATURE, °F
o

£

100

1
0 MOL.% A=C, M L

Fig. 1I-1. Diagrama T x x (composi¢do)
para misturas n-C;,/n-Coy [Ref 81.

(*) ¢ a temperatura em que. UM processo de aquecimento da mustura solidificada, surge a primeira

antirula Aa face lionida
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O modelo ideal foi entdo utilizado para descrever o comportamento de fases S-L
je misturas mais complexas, como o petroleo. Won publicou uma série de artigos sobre as
condi¢des termodindmicas que levavam ao aparecimento da parafina em misturas de
petroleo. O primeiro deles (1985), assumia varias hipoteses simplificadoras que resultavam
na adogdo do modelo ideal. Nesse artigo, Won utilizou uma expressao termodinamica
caracteristica do equilibrio solido-liquido, que diz que as constantes desse equilibrio para
os componentes nas fases solida e liquida de uma mistura de petroleo poderdo ser
fornecidas pela expressdo [Refs. 55.56.57] -

L L
K" =—x§ =2 L .exp{rﬂd}’} i=1Ln (I-1)

onde o primeiro termo na gltima expressdo a direita representa, principalmente, 0 efeito da
composigdo; o segundo a influéncia da temperatura e o ultimo a influéncia da pressao no
equilibrio S-L. A hipotese da idealidade é colocada através da substituiio do primeiro
termo pela unidade. O ultimo termo, para pressdes baixas, pode ser desprezado e também
substituido pela unidade. No computo do segundo termo (Apéndice A), Won desprezou
ainda a variagdo do calor especifico de um componente na transi¢io entre os estados
liquido e solido, apresentando afinal uma expressdo que tem sido muito utilizada desde
entdo para expressar as constantes de equilibrio S-L dos componentes de uma mistura de

petroleo que se comporte idealmente:

Nesse seu primeiro trabalho, Won apresentou tambeém correlagdes que permitiam O calculo
dos calores e das temperaturas de fusdo dos componentes. Aqui também foram adotadas
simplificagdes, pois as correlagdes apresentadas foram ajustadas aos valores experimentais
dessas propriedades correspondentes as n-p arafinas. N-parafinas sdao 0s hidrocarbonetos
saturados com uma cadeia linear, contendo um determinado numero de atomos de
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carbono. Os calores e as temperaturas de fusdo dos componentes parafinicos lineares sao
os de maior valor entre as diversas estruturas existentes para um componente com O
mesmo numero de atomos de carbono. Sdo as seguintes as expressoes para 0s calores e as
temperaturas de fusdo dos componentes de uma mistura de petroleo, segundo foram
apresentadas por Won [Refs. 11.20,46,55]:

Calor de Fusado

AR’ =0.1426 X PM, X T (cal/mol)  (II-3)

Temperatura de Fusao

,
T’ =374.5+0.02617 X PM, et (K) (11-4)

PM

OBS. Essas expressdes foram obtidas através de um ajuste as propriedades reais dos compostos n-
parafinicos [Ref. 55].

Entretanto, se para alguns sistemas a suposi¢do do comportamento ideal em
ambas as fases ¢ uma boa aproxima¢do, a adogdo dessa hipotese ndo fornece bons
resultados para a maioria deles. Se houver uma boa miscibilidade entre os componentes de
uma mistura em ambas as fases, o diagrama de fases que é produzido na analise de um
equilibrio termodinamico real € bem diferente do produzido pela hipotese da idealidade
[Ref. 44].

Analisemos agora um caso simples, de uma mistura binaria, conforme €
apresentado por Prausnitz et al. Se o sistema n-C,,/n-C,; analisado anteriormente possuia
um comportamento proximo ao ideal, isso ndo ocorre para O sistema também binario
brometo de mercirio (HgBr,)/iodeto de mercurio (Hgl,). Esse sistema, como pode ser
verificado na Fig. II-2, exibe uma apreciavel ndo-idealidade, que resulta na formagdo de
um hilétropo - composto misturado, numa determinada propor¢do, que ndo varia de
composigao durante a fusdo [Refs. 8.44].

Pela simples comparagdo dos diagramas de fases dos dois sistemas binarios
apresentados - n-C,,/n-Cy; € HgBr,/Hgl,, fornecidos pelas Figs. [I-1 e 1I-2, podemos ver
que a suposigdo da idealidade ndo é boa para todos os sistemas. Ela funciona bem para
alguns casos, mas para a maioria dos casos reais, ela forneceria resultados bastante
distorcidos.



13

280 ! I | |

250

& LIQUID

. 240 -
('8 ]
(s 4
-
= 230 b
S FREEZING
& LINE
; 2200 ]

MELTING
LINE
210r= SOLID
200 1 | ! l
Q Q.2 0.4 0.6 Q.8 1.0
XngT,

Fig. [I-2. Diagrama T x x (composigdo) para o sistema HgBr,/Hgl, [Ref. 44]

Em 1986, Won publicou um outro artigo, onde estuda o equilibrio trifasico
solido-liquido-vapor (S-L-V) em misturas de petroleo, dessa vez considerando as solugdes
presentes no equilibrio S-L envolvidas nesse estudo como ndo-ideais. Por isso, havia a
necessidade de se calcular os coeficientes de atividade dos componentes em ambas as
fases, que integram o primeiro termo da expressdo das constantes de equilibrio S-L para 0s
componentes de uma mistura de petroleo [eq.. (II-1)] - aquele que expressa a influéncia da
composigdo. Para isso, Won utilizou a Teoria das SolugGes Regulares, conforme
apresentada por Scatchard-Hildebrand. A  aplicagdo dessa teoria no estudo do
aparecimento da parafina em misturas de petroleo também foi adotada por Majeed et al.
(1990), onde se investigou seu aparecimento juntamente com seu processo de deposigao,
em condicdes semelhantes as do escoamento em oleodutos submarinos, para os petroleos

produzidos no Mar do Norte. Os resultados da aplicagdo do modelo termodinamico

segundo o trabalho apresentado por Won sempre levou a obtengio de T.PP.'s

superestimadas quando empregados em misturas de petroleo reais [Refs. 11.17.27.42.44.56].
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Won publicou ainda um outro trabalho sobre como calcular com base na
Termodinimica algumas propriedades do equilibrio S-L. Nesse trabalho mais recente
(1989), ele considerou existirem contribuicdes devidas a duas teorias distintas no calculo
dos coeficientes de atividade dos componentes das misturas de petroleo. Essas teorias,
segundo ele, consistiiam na das solugdes regulares ja apresentada e na das solugdes
atérmicas. Para o calculo dos coeficientes de atividade segundo as hipoteses dessas duas
teorias adotadas simultaneamente, foram utilizados os resultados obtidos em seu trabalho
anterior e correlagdes que atribuiam varios graus de influéncia ao fator atérmicCo[Refs.
56,57].

Outra teoria utilizada para o calculo dos coeficientes de atividade € a de Flory-
Huggins para as Solugdes Poliméricas. Hansen, Fredenslund, Pedersen € R¢nningsen
utilizaram essa teoria para caracterizar a nio-idealidade da fase liquida de uma mistura de
petroleo em seu trabalho de 1987, considerando que a fase solida pudesse se comportar
idealmente. Segundo essa teoria, podem ser calculados os coeficientes de atividade que
expressam as interagdes moleculares que ocorrem entre 0s componentes de uma mistura.
Esses autores apresentaram correlagoes que forneciam o coeficiente de interagao molecular
entre componentes distintos, em fungdo das dimensdes da molécula de cada um. Os
resultados por eles obtidos foram muito bons, mas com uma ressalva: as constantes em
fungdo das quais essas correlagdes eram expressas foram obtidas através de um ajuste aos
dados obtidos experimentalmente para as misturas apresentadas em seu trabalho. Nesse
artigo, seus autores propdem uma nova correlagdo para o calculo das temperaturas de
fusdo dos componentes de uma mistura de petroleo. A correlagdo apresentada por eles em
seu trabalho fornece temperaturas para componentes de carater médio entre aromatico,
parafinico e nafténico. As temperaturas de fusdo, segundo esses autores, seriam fornecidas

por [Refs. 17.44].

7109
T, =402.4 —0.01896 XPM, —%M— (K) (11-5)

Essa teoria das solugdes poliméricas foi utilizada subsequentemente por Chung, que
apresentou uma dedugao suscinta da expressdo para esses coeficientes de atividade a partir
de sua definigdo termodindmica. No trabalho publicado por Chung (1992), a fase solida
também ¢ considerada ideal, e os parametros P-V-T necessarios aos calculos desses
coeficientes sao fornecidos atraves de correlagdes. Chung apresentou também uma
nova correlagdo para estimar os calores de fusdo, citando que a correlagio de Won [eq.



(11-3)] fornecia valores muito elevados para os componentes de uma mistura de petroleo
real, levando a obtengdo de T.P.P's muito elevadas quando utilizada em seu calculo.
Segundo Chung, os calores de fusio dos componentes de uma mistura de petroleo seriam
mais corretamente fornecidos por [Refs. 11.55].

Ab" =0.9 x(PM;)"” XT (cal/mol) (11-6)

OBS. Esta correlagdo provavelmente foi obtida ndo por um ajuste a valores reais dessa propnedade. mas
sim 4 valores das propriedades do equilibrio que foram calculadas com o seu auxilio. Em seu trabalho. o
autor ndo faz referéncia 4 forma como ela foi obtida [Ref. 11].

Segundo a teoria das solugdes poliméricas, os coeficientes de atividade sao
expressos em fungdo do volume e do parametro de solubilidade de cada componente na
mistura (vide Cap. [V). O parametro de solubilidade de um composto numa determinada
fase é definido por Hildebrand como [Ref. 4]

J =[i‘"—) (11-7)

onde
Au” = energia utilizada na vaporizacao do composto até o estado de um gas
ideal, que € a condi¢ao em que ele possuiria uma pressao nula ou um
volume infinito
V =volume ocupado pelo composto

OBS. Ambas as propricdades sdo referentes 4 uma mesma quantidade do composto, como por exemplo, um
mol.

No trabalho de Chung, o volume e o pardmetro de solubilidade dos componentes
na fase liquida sdo fornecidos por duas correlagdes, ambas expressas em fungao dos pesos

moleculares de cada um [Ref 11}

Volumes - (em cm?/mol)

Vi =3.8(PM,; ) (11-8)
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Pariametros de Solubilidade: [em (cal/cm?®)!?]

13.039
z,

St =6.743+0.9385, —0.039587 — (11-9)

onde:

g.=In(PM,)

OBS. Para essas equagdes [(II-8) e (1I-9)] também ¢ valida a observagio fetta por ocasido da apresentacdo
daeq. (1I-6) .

Entretanto, o estudo mais detalhado sobre o comportamento de fases S-L das
misturas de petroleo foi publicado em 1991 através de uma série de artigos, por diversos
autores. Esse estudo foi realizado com uma base experimental muito forte, onde se faz uma
avaliagdo e comparagdo das técnicas experimentais disponiveis para a obteng¢do dos dados
relativos ao equilibrio S-L. Nele, partiu-se da mesma expressdo geral utilizada inicialmente
por Won [eq. (II-1)] para as constantes de equilibrio S-L. Mas pdde-se concluir que,
apesar da variagdo de volumes dos componentes na transicdo L-S poder ser desprezada, o
mesmo ndo se poderia dizer da variagdo de seus calores especificos nessa transi¢do. Os
resultados obtidos no computo do segundo termo dessa equagio - que caracteriza a
influéncia da temperatura no comportamento dos componentes individuais, sao
apresentados no Apéndice A [Refs. 16,42,43.46].

No artigo dessa série referente ao desenvolvimento de um modelo termodinamico
para representar 0 comportamento de fases S-L das misturas de petroleo, foi também
utilizada a Teoria das Solugdes Regulares para o calculo dos coeficientes de atividade em
ambas as fases, como havia sido feito anteriormente por Won. Somente que as
propriedades termodinamicas em fungio das quais eles sdo avaliados foram estimados
diretamente através de correlacdes, As propriedades termodinamicas necessarias para o
calculo desses coeficientes, segundo essa teoria, sd0 O volume e o parimetro de
solubilidade dos componentes em cada fase considerada [Refs. 42.56].

Nesse ultimo trabalho citado, os parametros de solubilidade e os calores de fusao
foram avaliados segundo correlagdes especificas, diferentes das utilizadas em trabalhos
anteriores. Para a primeira propriedade, Pedersen et al. propuseram as seguintes
correlagdes [Ref. 42]:
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r

Fase Liquida:

g+ =7.41+a,(InCy —n 7) (cal/em?)!? (1I-10)
e
Fase Solida:
85 =8.50 +a,.(InCyy —n 7) (cal/cm?)!? (I-11)
onde
a,=0.5914 (cal/em?)!?2
a,=5.763 (cal/cm’)!?
e

C, = numero de atomos de carbono do componente

OBS. Para cssas equagdes [(11-10) e (I-11)] tambem é valida a observagdo feita por ocasido da
apresentagao da eq. (11-6)

para os calores de fusdo, eles adotaram a correlagio de Won [eq. (11-3)],
multiplicada por um fator de reducao:

AR =0.5148 x Ah° (11-12)

onde Ah’ ¢ fornecido pela eq. (1I-3)

No presente trabalho, sdo testadas as correlagdes apresentadas por Chung para 0
calculo dessas propriedades quando € considerada a teoria das solugdes polimericas. As
correlacdes para O calculo dessas propriedades propostas por pedersen et al. quando da
utilizagio da teora das solugdes regulares nessa iltima serie de artigos ndo sao
empregadas no presente trabalho por se prestarem 4 uma caracterizagao especifica da
composigao das misturas de petroleo, diferente da que foi aqui utilizada. E proposta uma
forma mais consistente de obter esses propriedades termodindmicas necessarias aos
calculos dos coeficientes de atividade segundo as duas ultimas teorias a set apresentadas.
através da equagao de estado de Benedict-Webb-Rubin, em sua forma generalizada (Ref.
2]
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A equagdo de estado de Benedict-Webb-Rubin (B-W-R) é uma das que possui
uso mais difundido no calculo das propriedades volumétricas e termodindmicas dos
hidrocarbonetos ou de suas misturas, nas fases liquida e vapor. Essa ¢ uma equagdo
bastante complexa, possuindo oito pardmetros constantes. Expressa em termos do volume

molar V, a equagdo de B-W-R pode ser escrita na forma:

PPt g e s £ =

Co | |
v V: v VTV '

(1I-13)

onde Ay By Cp 2 b, ¢, &y 530 08 OItO parametros constantes.

Desde o seu aparecimento, ela tem sido estudada com O intuito de limitar sua
complexidade ¢ apurar a precisdo dos resultados obtidos quando de sua utilizagao. Um dos
métodos que alcangou €sse objetivo foi o que propds a utilizagao dessa equagdo em sua
forma modificada, quando apresentada em termos de suas variavels reduzidas. O objetivo
desse método foi desenvolver uma correlagdo analitica baseada no Principio dos Estados
Correspondentes a trés parametros. Essa correlagdo cobre todo 0 intervalo de interesse das

propriedades em sua forma reduzida [Refs. 24,31.44]'

P =l (11-14)
P,
T " 3 (I1-15)
1
e
V. =£5;K (11-16)
R.T.
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Esse método esta baseado na hipotese de que o comportamento real de uma
determinada substancia consiste de um desvio que deve ser somado ao seu comportamento
como substancia simples. Os trés pardmetros utilizados para estabelecer a lei dos estados
correspondentes s30° temperatura e pressao reduzidas (7, e P,), além do fator acéntrico de
Pitzer (o) [Refs. 24.31,44].

Pitzer et al. demonstraram que o fator de compressibilidade pode ser
adequadamente representado, em fungdo da temperatura ¢ da pressdo criticas, atraves de
uma relagdo linear do fator acéntrico [Refs. 24.31.44}.

Z=Z%T,P)+w.2"(T,P) (I-17)

onde
709 = fator de compressibilidade de uma substancia simples
Z(1= desvio introduzido no fator de compressibilidade de uma substancia
real a partir de Z%.

Num trabalho anterior, Lee-Kesler (1975) apresentaram cOmo se pode utilizar
essa equagio em sua forma generalizada para obter as referidas propriedades
termodinamicas. Essa forma especifica desenvolvida por eles ¢ apresentada no Apéndice
D. e foi a escolhida para calcular os volumes e os parametros de solubilidade dos
componentes das misturas de petroleo para serem utilizadas na modelagem termodinamica
desenvolvida conforme a proposta do presente trabalho [Ref. 24].



CAPITULO III

EQUILIBRIO TERMODINAMICO DE FASES SOLIDO-LIQUIDO
EM MISTURAS DE PETROLEO

Para haver o equilibrio entre as fases solida e liquida de uma mistura como 0
petroleo, supondo-se que esta possua n componentes, a Termodinamica apresenta

condi¢des que podem ser expressas pelos seguintes criterios [Ref 31}

=7 (I1-1)
pt =p* (IT1-2)
w=H
/IL S
2 2
(I11-3)
/‘L —

O conjunto formado pelas equagdes (I11-1), (111-2) e (I1I-3) coloca as condigdes
para que as fases sélida e liquida coexistam em equilibrio. Isto €, tera que haver igualdade
de temperatura € pressdo entre as duas fases, além da igualdade dos potenciais quimicos,
em ambas as fases, de seus n componentes.

A condi¢io para o equilibrio expressa pela pela eq. (III-3), para ser aplicada, exige 0
calculo dos potenciais quimicos. No processo de calculo dos potenciais quimicos dos
componentes de uma mistura, podemos comegar representando a Equagdo Fundamental da
Termodinamica por um potencial que seja expresso em fungdo das variaveis envolvidas nas
condigdes para o equilibrio de fases. Esse potencial é a energia de Gibbs [G =
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§T P00, 0, -es B) - (n+2) variaveis], em funcdo da qual a Equagao Fundamental em

termos extensivos fica [Ref. 311

dG=V.dP —S.dT +3u,.dn, (111-4)

ordo com o Teorema de Euler, segundo O qual as

(11-4) de ac
ada seria [Ref 31}

[ntegrando a €q.
tantes no processo, sua forma integr

propriedades intensivas ficam cons

(111-5)

Q =2_”f"‘nf'

1

para um componente 1 numa mistura, temos queé.

u {f(:;\ -G,
! (;ﬂ‘ T.P,Bj{r'i !

= energia de Gibbs molar parcial

Entdo,

(111-6)

do componente 1

onde G;
e um componente i numa mistura,

A partir desse ponto, € definida a fugacidade d

através da equacao [Ref 31}

(111-7)

Eff =H i =RT In };'*"1 (1)

onde 4 (T) ¢ uma fungao que depende apenas da temperatura € é especifica para ©
componente 1, numa fase qualquer.

m componente numa mistura [eq. (11I-

a definigdo da fugacidade deu
quida dessa mistura,

Substituindo
[-3), que representa O equilibrio entre as

fases solida e 1i

7)) na eq. (1T
teremos:
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RT.In * +4 (T) =RT.In £ +4 (T) (111-8)

OBS. A fungdo 4, pode ser considerada igual em ambos 0S lados da eq. (I11-8) desde que se tome O mesmo
estado como referéncia para expressar 05 potenciais quimicos em funcdo da fugacidade em cada fase [Ref
4].

de onde podemos obter uma forma alternativa de representar O critério para o equilibrio
entre as fases solida e liquida apresentado na eq. (I11-3) na forma.

= i=1,n (111-9)

I 1

A fugacidade de um componente numa certa fase @ de uma mistura, conforme €
apresentado no Apéndice A, pode ser expressa em funcdo do produto de seu coeficiente de
atividade na mistura com O termo que expressa O seu comportamento cOmo substancia

pura nessa fase da mistura:

Ge e, I i=1,n (I11-10)

onde

y~ - coeficientes de atividade do componente i na fase @
£ - fugacidade desse componente quando puro na fase

x“ - fragdo molar desse componente na fase & da mistura
Levando esse resultado na eq. (111-9), obteremos que O critério para o equilibrio

entre as fases solida € liquida de uma mistura, apresentado inicialmente na forma da eq.

(111-3), pode ser também expresso por.

yS. £.x =y i i=1,n (IT1-11)
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A Termodinimica nos diz que a fugacidade dos componentes puros, €m qualquer

fase @ e a uma pressao P, é fornecida pela expressao [Refs. 13.16,31.42].

r'l i
£ =4““-exv{ —'—.dP} IM-12
J;RT (RS

onde ff’" ¢ a fugacidade do componente i na fase @ a pressao de referéncia zero.

Expressando as fugacidades de um componente i nas fases solida e liquida,

através da eq. (11I-12) e rearrumando, obtemos:

r AV,
s L J—— L i i i
y:.x; =YX .[———-,S).exp{ja 2T dP} (11-13)

AV, =V} -V = variagao do volume na transigao liquido-solido.

onde

o0 que tambem € apresentada no Apéndice

A partir da eq. (1I-13), segundo dedug
e 1 numa

A. temos que a constante de equilibrio solido-liquido (S-L) de cada component

mistura de petroleo ¢ fornecida pela expressao.

f f f f
K A T\ aPMiL | BPM T oS
Vi RT R \T r) 2R\ T

i=1,n (I11-14)

antes a ¢ b utilizadas s3o as fornecidas num estudo anterior sobre ©

onde as const
comportamento de fases S-L em misturas de petroleo. Seus respectivos valores sao [Ref.

21

a=03033 cal /(g K)

b= -4.635x10 cal/(g K?)
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No presente trabalho, o calculo da transicdo S-L dos componentes de uma
mistura de petroleo sera feito levando-se em conta a variagao que OCOITe nas capacidades
calorificas desses componentes nesse processo, expressa pelo segundo e terceiro termos
dentro da fungdo exponencial na eq. (111-14). A temperaturas abaixo da TP P - onde esta
assegurada a existéncia de ambas as fases, poderemos entao calcular o flash bifasico
solido-liquido. E com isso verificar a distribuigdo e a composi¢do de ambas as fases em
equilibrio numa determinada condi¢do. O flash consiste no desenvolvimento do processo
da separagdo das fases em equilibrio em termos matematicos. Ele é apresentado atraves
das equagdes do balango de material feito para ambas as fases envolvidas no equilibrio
calculado.

Consideremos que F moles de uma mistura de alimentagdo para um processo,
com composi¢do {Zz} =(z,,2,2,----+%,) ecniram num ambiente a uma determinada
condicdo (7, P) para sofrer uma separagdo de fases solido-liquido. Nessa separagao, havera
a formagdo de L moles da fase liquida, com composi¢do () =l & s x),e$S
moles da fase solida, com composi¢do { £} =8 A, X5 3 %) Fazendo © balango de

material em termos globais, temos que:

L +S =F (111-15)

Sem perder a generalidade, podemos considerar que F=1. Entdo, 08 valores de L
e S corresponderdo as fragdes molares de cada fase. Assim, teremos a seguinte expressao

para representar a €q. (I-15):

L+S =1 (111-16)

Fazendo o mesmo balango, agora para cada componente da mistura, obteremos

[50]:

L.x" +8.x] =2 -i=1,n (I11-17)

onde, por defini¢do, 0s x's estdo relacionados 20s X's atraves das constantes de

equilibrio solido-liquido [Ref. 50}:



X;s' =K!$L : xf’
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(I1-18)

Para desevolver o processo de separagdo entre essas fases, os conjuntos /z) e
(K"} S(K* K" K", K’F) devem ser conhecido a priori O sistema formado pelas

egs. (I1I-16), (I1I-17) e (1II-18) pode ser entdo resolvido e apresentar solugdes atraves de

diferentes expressoes, entre as quais |Ref. 50]:

FTIHKE -D). S
e

x-_S' i Kr:gL'Zf

] ]_f_(K‘SL _[)S

—

,n

;1

(III-19)

(II1-20)

A meta do calculo de uma separagdo de fases S-L pode ser colocada como sendo

a de encontrar um valor de S (0<S</) para o qual [Ref. 50]:

ou, pelas eqgs. (I11-19) e (I1I1-20):

a zZ e
F‘(S)*A,‘:‘Jﬂxfl — [ =0

K z

FiS) =j‘”(

KT -1).8

~1=0

(II1-21)

(II1-22)

(I11-23)

(111-24)
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As equagdes (I11-23) e (ITI-24) se equivalem, e qualquer uma das duas pode servir
como base de calculo para a separacdo de fases S-L. Entretanto, ambas essas equagdes
apresentam o inconveniente de serem extremamente n3o-lineares em S, além de exibirem
extremos no intervalo 0<S</ Essa ultima caracteristica requer precaugdes especiais
quando da utilizagao de métodos numéricos para a solugdo do sistema de equagdes. Isso
sera feito com a ajuda do Método de Rachford-Rice (Apéndice B) para resolver o sistema
de equagdes do balango de materiais global e por componente em termos molares. A
solugdo do sistema sera pesquisada numa determinada temperatura, iterativamente, atraveés
do Método de Newton (Apéndice C). A fim de identificar a temperatura em que ha a
formagdo do 1° cristal, levaremos em conta as caracteristicas mais importantes da mistura
nesse instante [Ref. 50]-

a) a massa desse 1° cristal ¢ desprezivel perante a massa total da mistura de
onde ele se forma. Ou, em termos da fragdo molar da mistura que se solidifica a essa
temperatura:

S =0 (111-25)

b) a composi¢do inicial da mistura ndo deve ser alterada quando da
formagdo desse 1° cristal, visto possuir ele uma massa desprezivel, e portanto incapaz de
causar alguma alteragdo na composigdo da fase liquida nesse instante. Em termos

matematicos, € 0 mesmo que supor que:
i = ;i=1,n (111-26)

A fim de calcular a T.P P. de uma mistura de petroleo, os resultados colocados
pelas egs. (III-25) e (III-26) podem ser levados na eq. (III-24) e resolvendo o sistema
formado. A T.P.P. das misturas sera calculada conforme ¢ apresentado no Apéndice B.
Para calcular as constantes de equilibrio S-L segundo a eq. (III-14), sera necessario avaliar

as propriedades dos componentes quando puros ( PM,'s, T''s e Ah''s) e quando nas

L
1

duas fases da mistura com composi¢do {7} (¥ 'se y’'s), cada qual com sua composi¢do
{x"} e {x’}. As propriedades dos componentes quando puros foram obtidas segundo a
forma utilizada tradicionalmente em trabalhos semelhantes anteriores, conforme foi
apresentado no Cap. II. Das correlagdes citadas na literatura consultada, as que foram
utilizadas nesse trabalho sdo apresentadas no Cap. V1. Os coeficientes de atividade dos
componentes em ambas as fases poderdo ser calculados com a adogdo de uma das trés
teorias citadas no Cap. II, que serdo apresentadas no proximo capitulo [Refs.

11,17,27,42,55,56].



CAPITULO IV

TEORIAS PARA O ESTUDO DO EQUILIBRIO DE FASES SOLIDO-LIQUIDO

A partir do desenvolvimento do equilibrio entre as fases solida e liquida das
misturas de petroleo, como apresentado no Capitulo III, chegou-se a expressdo para as
constantes de equilibrio S-L para os componentes - eq. (I1I-14).

As propriedades do equilibrio S-L serdo avaliadas com a utilizagdo da expressdo
das constantes desse equilibrio para os componentes. Mas, para proceder os calculos
necessarios, sera preciso avaliar as propriedades e parametros em fungdo dos quais elas sdo
expressas. Supondo-se conhecidas a composigdo global da mistura [ /z,}=(z;,z» ... z,)] € as
propriedades individuais de seus componentes (7" e Ah,), sera necessario alguma forma
de avaliar a influéncia da composi¢do no comportamento dos componentes em cada fase.
Essa influéncia € quantificada pelos seus respectivos coeficientes de atividade.

As trés teorias a serem apresentadas a seguir sdo utilizadas, cada uma num
determinado modelo termodindmico. Elas serdo apresentadas e fornecidas as expressdes
dos coeficientes de atividade, quando necessario, segundo a adogdo de suas hipoteses.
Finalmente, serdo fornecidas equagdes para as constantes de equilibrio obtidas a partir do
conhecimento das expressdes desses coeficientes de atividade, segundo cada
teoria/modelo.
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TEORIA DAS SOLUCOES IDEAIS

A utilizagdo dessa teoria para ambas as fases num equilibrio S-L leva a adogdo do
modelo da idealidade. Os calculos segundo esse modelo sdo feitos desprezando-se a
influéncia da composi¢do da mistura no comportamento de fases de seus componentes. Ele
seria fun¢do somente das propriedades dos componentes quando puros.

Constantes de Equilibrio

O comportamento ideal de um componente, de acordo com a analise apresentada
no Capitulo III, pode ser expresso pelo valor da unidade atribuido aos coeficientes de
atividade dos componentes da mistura. A adogd@do do comportamento ideal para ambas as
fases implica em adotar a unidade como sendo o valor desses coeficientes, em ambas as
fases. Isto €:

yr=1 g yi=l ;i=1,n (Iv-1)

Levando a eq. (IV-1) na eq. (III-14), podemos obter a expressdo das constantes
de equilibrio S-L segundo a teoria das solugdes ideais:

f f f £
KO g Bty L) BMI T 4 5o 5| T g g
RT\ 1f

i=1,n (IV-2)
onde

a=03033 cal/(g K) [42]
b=-4635x10*cal/(g.K2)
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TEORIA DAS SOLUCOES POLIMERICAS
Essa teoria, conforme proposta por Flory-Huggins, sera aqui utilizada para
descrever o comportamento apenas dos componentes da fase liquida. A fase solida sera
considerada ideal, possuindo todos os coeficientes de atividade de seus componentes o
valor da unidade [Ref 17].
Desenvolvimento
Para descrever o comportamento ndo-ideal de um componente da fase liquida,

sera necessario calcular seu coeficiente de atividade. Da defini¢do termodindmica desse
coeficiente para um componente de uma mistura [Ref. 31].

Ex
RT Iny; {gg_,,) (IV-3)
T.P.ali]

]

A Termodinamica também nos diz que [Ref. 31].

G= =H® -T 8= (IV-4)

e que, além disso [Ref 31|

H® =H_, -H? (IV-5)
e
SE=85 ~S? (IV-6)

onde
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H? =0 (1V-7)

82 =-RInx/ (IV-8)

Baseada em consideragdes fisicas, a teoria de Flory-Huggins fornece a seguinte
expressao para a entalpia devido a mistura de n componentes [Refs. 9.11.17.44]:

H, =¥22nr¢j’;.zg (IV-9)

1

onde £ € a fragdo volumétrica de componente i na mistura, que € definida por:

(IV-10)

com V,, sendo o volume molar médio da mistura, que ¢ uma media composta pela soma
dos produtos entre os volumes dos componentes ¢ suas respectivas fracdes molares na
mistura.

O parametro de interagdo molecular g, pode ser colocado em fun¢do dos

parametros de solubilidade para as misturas de componentes ndo-polares [Refs. 9.44]:

_¥

2 RT(J{- -] (IV-11)

onde d; € o pardmetro de solubilidade do componente i da mistura
A entropia devido a mistura, segundo a teoria das solugdes poliméricas, pode ser
expressa por [Refs. 9,17.44]:

S_=AS° +S8* (IV-12)
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onde o indice C refere-se a parcela configuracional e o indice R a residual. Como ndo
existem diferengas entre as interagdes moleculares, o ultimo termo pode ser desprezado e
considerado nulo. Para o primeiro, referente as misturas multicomponentes, essa teora
fornece a expressao [Refs. 9,17]:

s =—R.za,..ln¢f =5 (IV-13)

Com os resultados das eqs. (IV-7), (IV-8), (IV-9) e (IV-13), levados nas egs.
(IV-5) e (IV-6), podemos obter:

HE =AH =%f2$a,.¢j.zﬁ (IV-14)
SZ =—R 2:} # —R iu Inx" =—R in lnﬁ (IV-15)
O 2P 2, i i "L 4

Substituindo a eq. (IV-11) na (IV-14), obtemos

RT & 7
HE =204 -gt)’ (IV-16)
1 7
Mas, como
L
V- =3E vt (IV-17)
x!
€

n.=x" N (IV-18)
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substituindo esses resultados na eq. (IV-16) e desenvolvendo, obtemos que:

HE zf_";ij:#@(cﬁf = AN (IV-19)

r 1

Levando agora as eqgs. (IV-15) e (IV-19) na (IV-4) e dividindo por RT, obtemos

[Ref. 11]:
Ex HE: be W a n . 4 - ¢L
el L B oF = I EL 722
T RT R 2RT§Z¢'L'¢?'("? ";) +Z"r1ﬂ X~ (IV-20)
onde

Fazendo a derivada parcial para um componente i, de acordo com a eq. (IV-3),

temos que [Ref 11].

[ G |2 P <
Inyt =——-[i} = (g% —0%) +In L +1 —gF +) = F; (IV-22)
oo\ BT ) psrg B ) xk Z vt
onde
ok =2¢f oF (IV-23)

Desenvolvendo e agrupando os termos da eq. (IV-22), podemos obter afinal a
expressdo para os coeficientes de atividade para os componentes da fase liquida segundo a
teoria das solugdes polimeéricas:
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(IV-24)

que € a mesma expressao obtida por Chung [Ref. 11].

Constantes de Equilibrio

Adotando o comportamento ideal para os componentes da fase solida - segundo o
qual seus coeficientes de atividade possuem o valor da unidade, e a eq. (IV-24) para
expressar os coeficientes para os componentes da fase liquida, temos que as constantes de
equilibrio S-L segundo esse modelo/teoria serdo fornecidas por:

Ve v/ -
K" = Kf‘-”’.exp{}'-f(ag —o-)’ et —%—L—} (IV-25)

onde K- pode ser fornecido pela eq. (IV-2).

As propriedades termodindmicas em termos das quais s3o expressos O0s
coeficientes de atividade segundo a teoria das solugdes poliméricas serdo calculados
através da equagdo de estado de Benedict-Webb-Rubin (B-W-R), segundo a metodologia
proposta por Lee-Kesler em seu trabalho de 1975. Os procedimentos seguidos sdo
apresentados no Apéndice D e no Cap. VI [Ref. 24].



34

TEORIA DAS SOLUCOES REGULARES

O ultimo modelo a ser analisado no presente trabalho é aquele que admite que
nenhuma das fases se comporta idealmente. Para representar a ndo-idealidade dos
componentes das fases solida e liquida, sera utilizada a teoria das solugdes regulares - para
permitir o calculo de seus coeficientes de atividade.

Desenvolvimento

Uma solugdo regular ¢ definida como aquela em que a variagdo da entropia causada
pela mistura de seus n componentes pode ser fornecida pelo comportamento ideal -
expresso pela eq. (IV-8), com seu volume final correspondendo a soma dos volumes dos
componentes que sio misturados. Colocando essas hipoteses em termos das fungdes em
excesso, elas podem ser representadas por [Refs. 31,44]:

S =0 (IV-26)

VE =0 (IV-27)

que, levadas na expressdo termodinamica [Ref. 31]:

G= =U™ +P. V= —T S& (IV-28)

resulta em:

G®= =UZ (IV-29)
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A partir das hipoteses da teoria das solugdes regulares [eqs. (IV-26) e (IV-27)],
da defini¢io termodindmica da entalpia e da eq.(IV-19), temos que, em termos dos
parametros de solubilidade de seus componentes, a energia em excesso de uma mistura
pode ser fornecida por [Ref 44]:

Uz = Nf’ 22@@(4 -6,)° (IV-30)

Conhecendo o resultado expresso pela eq. (IV-29), podemos levar a eq. (IV-30)
na que define o coeficiente de atividade de um componente numa mistura - eq. (IV-3), e

obter:

In 'yl :i{g) P (d’m _d}_)z (I"r_3 1)
‘?H RT T.P.ai
onde

J, =2¢,‘J,. (IV-32)

Segundo esse modelo, o resultado fornecido pela aplicagdo da teoria das solugdes
regulares deve ser aplicados a todos os componentes de ambas as fases.



Constantes de Equilibrio

Adotando a eq. (IV-31) para calcular os coeficientes de atividade dos componentes
das fases liquida e solida - supondo que ambas possuam comportamento ndo-ideal,
teremos:

para os componentes da fase liquida

In p* =% (o5 =%y (IV-33)

e, para os da fase solida

Iny; =—£(d‘ —d;)’ (IV-34)

Como, segundo e apresentado no Apéndice A, a variagdo dos volumes de um
componente na transigdo entre esses estados pode ser desprezada - isto é, V' =V° =V

Levando entdo as eqs. (IV-2), (IV-33) e (IV-34) na eq. (11I-14), teremos que:

[ ] m i

K :K,‘gl“m.exp{%[(d': -ot) (a2 —df)‘?]} (IV-35)

onde K™~ é fornecido pela eq(IV-2), segundo a hipotese relativa a variagdo das
capacidades calorificas adotada.

Os volumes e parametros de solubilidade dos componentes da fase liquida serdo
também calculados através da equagdo de estado de B-W-R.

Devido a verificagdo de que na fase solida ocorrem igualmente transi¢des entre
diferentes estruturas, envolvendo variagdes expressivas na entalpia de um determinado
componente, € necessario adicionar elevadas parcelas a energia necessaria para a
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vaporizagio de um componente desde a sua fase solida até o estado de um gas ideal. Com
isso, os parametros de solubilidade dos componentes na fase solida devem ser
consideravelmente maiores do que seus respectivos valores na fase liquida.

Num trabalho recente foram apresentadas correlagdes - apresentadas no Cap. II,
que estimam os pardmetros de solubilidade de um componente em ambas as fases.
Comparando os valores desses parametros na fase liquida com os referentes a fase solida
utilizados por seus autores, verificamos que esses sao consideravelmente mais elevados
[Ref. 42].

Na falta de um procedimento de calculo desses parametros de solubilidade na fase
solida semelhante ao utilizado para os da fase liquida - calculados pela equagao de B-W-R,
decidimos incorporar & esses a diferenga entre os valores calculados pelas correlagdes
apresentadas nesse referido trabalho, que foram fornecidas nas eqs. (II-10) e (II-11) [Ref.
125

AS, =1.09 Ha, —a,) (InCy —n7) (IV-36)
onde

a, =0.5914 (cal/cm?)!”

a, =5.763 (cal/cm?)!?2
e

C,, = numero de atomos de carbono

Ad, =5 0"

Sendo d% o valor do parametro de solubilidade do componente i calculado pela
equagio de B-W-R, na fase liquida, o valor do pardmetro desse componente na fase solida

sera fornecido por:

d5 =4 +1.09+a, (InCy —In7) (cal/cm3)!2 (IV-37)

onde
a,= 5.249 (cal/lem?)!2



CAPITULO V

MISTURAS DE PETROLEO

As propriedades que influenciam no calculo das constantes de equilirio de fases
solido-liquido (vide Cap. IV) sdo de dois tipos: as relativas aos componentes individuais e
as que sdo fungdo da composigdo. E necessario entdo identificar e quantificar todos os
componentes de uma mistura de petroleo, para conhecer tanto as propriedades individuais
de cada componente quanto a composigdo real da mistura.

Os hidrocarbonetos que compdem uma mistura de petroleo possuem varias
caracteristicas distintas, e podem ser agrupados em alguns grupos principais. Esses grupos
sio denominados funcionais e os hidrocarbonetos que o0s integram possuem  as
caracteristicas individuais determinadas principalmente por diferentes estruturas
moleculares ou tipos de ligagdo entre os atomos em sua cadeia. A diferenga principal entre
os componentes de um mesmo grupo funcional esta geralmente relacionada com o numero
de atomos de carbono em suas cadeias.

Esses hidrocarbonetos compreendem uma grande variedade, podendo possuir
diferentes numeros de atomos de carbono em suas cadeias - ja foram identificados
compostos até C,y. Os principais grupos funcionais a que pertecem 0s componentes de
uma mistura de petroleo sdo: parafinicos, nafténicos e aromaticos. As diferentes
caracteristicas de cada grupo fazem com que 0s comportamentos de fase S-L exibido pelos
integrantes de cada um sejam razoavelmente distintos entre si. E, quando misturados a
outros tipos de componentes, influenciem e sofram a influéncia desses, através das
interagdes moleculares que se estabelecem entre compostos de natureza diferente. Quando
as fases em equilibrio sdo condensadas como a solida e a liquida essas interagdes devem
ser consideradas, pois a proximidade entre as moléculas faz com que elas se dém de forma
muito mais efetiva. Dependendo das caracteristicas exibidas por seus componentes, uma
mistura de petroleo pode apresentar um carater global médio variavel. O comportamento
de fases S-L de uma mistura ¢ muito influenciado pelo seu carater global, pois a
precipitagdo da parafina ocorre de formas diferentes em misturas que apresentem carater
bem distinto [Refs. 31,42,44].
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A tarefa de identificar e quantificar cada componente numa mistura de petroleo €
onerosa e de alcance limitado. No presente trabalho, os componentes foram reunidos
segundo seu numero de atomos de carbono, inclusive aqueles que puderam ser
individualizados na analise composicional das misturas utilizadas nos levantamentos
experimentais. Trabalhos anteriores apresentam formas alternativas de se atribuir um
comportamento médio a cada corte identificado que ndo tenha sido individualizado numa
analise composicional que empregue o método da destilagdo. Um corte € o conjunto
formado pelos componentes com um mesmo nimero de atomos de carbono em sua cadeia
[Refs. 10.53.54].

Na avaliagdo das propriedades termodindmicas dos cortes composicionais das
misturas de petroleo analisadas no presente trabalho, foi utilizada a equagdo de estado de
Benedict-Webb-Rubin (B-W-R) (Apéndice D) em sua forma generalizada. O primeiro
passo para se utilizar uma equagdo de estado no calculo de propriedades P-V-T de fases
em equilibrio é a caracterizagdo da mistura. Atraves dessa caracterizagdo sdo avaliadas as
propriedades necessarias aos calculos através de equagdes de estado - temperatura €
pressdo criticas e fator acéntrico. A caracterizagdo dos cortes consiste em atribuir valores
as propriedades fisicas em fungdo das quais as propriedades criticas sdo estimadas -
geralmente densidade (@ 60°F/60°F) e temperatura de ebuli¢do. A literatura apresenta
correlagdes que utilizam essas propriedades no calculo das propriedades criticas e fator
acéntrico [Refs. 4.10,13,24 40.47].

As propriedades termodindmicas dos cortes composicionais necessarias ao calculo
dos coeficientes de atividade, segundos os modelos/teorias apresentados no Cap. IV sdo o
volume e o pardmetro de solubilidade. Tais propriedades sao avaliadas pela equagdo de B-
W-R para os componentes da fase liquida. Foi escolhida a temperatura de 25 °C (298.15
K) como referéncia - datum temperature - para avaliar essas propriedades dos
componentes. Como a essa temperatura 0s componentes mais pesados das misturas de
petroleo ja estariam na fase solida, o resultado do emprego de uma equagdo de estado no
calculo das referidas propriedades perderia precisdo. Esse problema foi contornado de
forma consistente extrapolando-se os valores fornecidos pela equagdo de estado a
temperaturas mais elevadas. Com isso, foram obtidos seus valores a temperatura de 25 °C -
como se esses componentes pesados ainda fossem liquidos a essa temperatura [Refs.
4,24.44].



Composi¢ao Molar

Para que se possa proceder aos calculos do equilibrio S-L, sera empregado ©
sistema formado pelas equagdes do balango de massa global e por componente, além da
definicdo das constantes de equilibrio relativas a cada componente da mistura em analise.
O procedimento de calculo segue o método de Rachford-Rice (Apéndice B), utilizando o
método de Newton (Apéndice C) para efetua-lo em computador. As equagdes de tais
balancos segundo o primeiro método citado acima, entretanto, sdo apresentadas em bases
molares. Para utiliza-lo, portanto, a composigdo de alimentagdo a0 processo, {z}, devera
ser antes estabelecida em termos das fragdes molares relativas a cada um de seus
componentes.

A fracio molar de um determinado componente numa mistura corresponde a
razio entre 0 seu namero de moles na mistura e o numero de moles total na mesma. O seu
namero de moles é obtido dividindo-se sua massa total na mistura pelo seu peso molecular.
O numero total de moles na mistura seria entdo igual a soma de todas essas razdes para
seus componentes.

O computo desses totais € impraticavel para as misturas de petroleo. Entretanto,
existem meios de obter a composi¢do em massa para €ssas misturas (vide Cap. VII). Com
0s teores em massa € 0s pesos moleculares referentes a seus componentes, a composigao
molar da mistura pode ser obtida, através do procedimento apresentado a seguir.

Sabemos que:

7 ==t (V-1)
HT
com
n, =_E"_ (V-2)
PM,
e
a+ a+ m.
Y v (V-3)
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Substituindo-se as egs. (V-3) e (V-2) na (V-1), obtemos:

e (V-4)

Nas egs. (V-3) e (V-4), nt representa 0 componente residual da mistura, que
reline 0 n-ésimo componente por nimero de atomos de carbono e os mais pesados que ¢le.
Numa analise composicional usual € impossivel discretizar totalmente - em numero de
atomos de carbono - a composicdo em massa de uma mistura de petroleo, além de um
determinado limite. Considerando esse limite como o (n-1)-ésimo componente, todos os

demais com maior nimero de atomos de carbono estardo reunidos no componente nt.

Se dividirmos o numerador € 0 denominador da eq. (V-4) por m,= massa total da

mistura, ficaremos com.

Mas, como (m/my) = FW,= fragdo em massa do componente i, temos:

z = Lol i=1,n (V-6)

Entio, a composigdo molar de uma mistura de petroleo também pode ser
calculada através do conhecimento das fracdes em massa € dos pesos moleculares relativos

a todos 0s seus componentes.



O método utilizado para se conhecer o peso molecular do componente n+ se
baseou no conhecimento do peso molecular de uma fragdo pesada Cp. das misturas. Essa
fracdo foi obtida através dos testes padronizados ASTM D86 ou DI160 - o mais
apropriado para a amostra analisada. Esses testes consistiram de destilagdes até uma
temperatura-limite, que faz o corte dos componentes pelo numero de atomos de carbono
que possuam. Essas temperaturas correspondem aos pontos de ebulicdo das n-parafinas
com o nimero de atomos de carbono especificado.

Através do peso molecular de uma determinada fragdo pesada conhecido e de
uma analise composicional em termos dos teores em massa, podemos determinar o peso
molecular relativo ao componente n+ - dito residual A forma de se fazer essa
determinagdo ¢é apresentada a seguir.

Do balango de massa, em termos das fragdes molares, de uma mistura, sabemos

que:
A T 7 +z , =1 (V-7)
Substituindo, na eq. (V-7), os z/s pelos fornecidos pela eq. (V-6), ficamos com.
FW,, FW,, FW, FW,, .
' 7 P PM
By o MG o Ms b, =] (V-8)
SOMA SOMA SOMA SOMA
com
B a+ Fm i
SOMA —z( PM,.) (V-9)
A eq. (V-8) pode ser colocada sob outras formas:
FW, FW, / FW, / FW,, .
PM,  PM,, o, PM, o PV, a0

SOMA  SOMA SOMA SOMA



onde

ou

FW;/' F“/E ] FWP+,"
M TIMy e s SO
SOMA SOMA SOMA

Comparando as egs. (V-10) e (V-11), podemos concluir que:

a+

PM,, = peso molecular da fragdo pesada (Cp,)

fFWm [ FW, " FW,,
PM,,, . bE.

(V-11)

(V-12)
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de onde podemos concluir que o peso molecular do componente residual sera fornecido

por:

onde’

PM,, = e

" (FW,, . _Q(FW,
CPM,. ) 20  PM,

(V-14)

PM, = peso molecular do componente residual de uma mistura de petréleo

FW,, = fragdo em massa desse componente, que € obtida pelo

complemento da soma das fragdes em massa dos componentes discretizados pela analise

composicional

PM,,, = peso molecular da fragdo pesada

FW,p, = fragdo em massa relativa a essa fragdo pesada, que € obtida pela
soma dos FW]s, dei= Patei=nt

PM .= peso molecular do componente i na mistura

FW,= fracdo em massa do componente i na mistura, obtida numa analise

composicional.
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Conhecendo entdo todos os PMs, de 1 a n, podemos calcular todas as
razbes (FW/PM) e sua soma. E, com isso, podemos obter as fragdes molares dos
componentes da mistura através da eq.(V-6).

A metodologia adotada para conhecer os valores dos pesos moleculares dos
componentes consistiu em atribuir um valor médio a cada um, conforme é citado na
literatura. O peso molecular da fragdo pesada foi estimado através de uma correlagdo,
apresentada pelo AP/, que € fornecida por [Refs. 2,23,53.54]:

PM =2.048 X 107 .exp[0.00218T, —3.07GS].T{""* GS'* (V-15)

A correlagdo apresentada na eq. (V-15) foi utilizada no presente trabalho para
avaliar o peso molecular das fragdes pesadas C,,. das misturas utilizadas nos
levantamentos experimentais. As densidades dessas fragoes foram determinadas
experimentalmente, mas as temperaturas medias de ebulicio foram obtidas atraveés da
correlagdo de Watson, que € expressa em fun¢do da densidade e do fator de caracterizagdo
dessas fragdes. Esses fatores de caracterizagdo sdo os mesmos ja apresentados acima.
Apesar da correlagio AP/ formecer boas estimativas para o peso molecular, essa
propriedade pode ser avaliada com mais precisio quando determinada de forma
experimental direta. Um metodo experimental utilizado com essa finalidade e muito citado
na literatura, € o método da crioscopia, apresentado a seguir no Cap. VII [Refs. 11.17,41,42|.

Na Tabela V-1 sdo apresentados os pesos moleculares dos componentes acima de C,
utilizados no presente trabalho, conforme apresentados na literatura.



Tabela V-1. Pesos moleculares atribuidos aos componentes das misturas de

etroleo [Refs. 23,53,54]

Componente Peso Molecular Componente Peso Molecular

C; 84 Cy 275
C, 96 . 291
C, 107 G, 300
&, 121 Cs 312
Cis 134 Cu 324
Ciy 147 €x 337
Cis 161 Cye 349
5 175 B 360
oy 190 Cis 372
O 206 Cs 382
Ciz 222 Cy 394
Cia 237

Co 251

Cio 263
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Caracteriza¢do dos Componentes

A composigdo em cortes fornecida por uma analise composicional como a
empregada no presente trabalho, ndo € capaz de identificar as varias espécies de
componentes de uma mistura de petroleo que possuem o mesmo numero de atomos de
carbono em suas cadeias. Esses componentes podem pertencer a diferentes grupos
funcionais (ou séries homologas) € o comportamento de fases dos componentes que
pertencem a diferentes grupos pode variar bastante. A influéncia que exercem sobre o
comportamento global de fases da mistura € fun¢do de sua concentragdo na mesma.
Inversamente, o comportamento global exibido por uma determinada mistura € fungdo dos
componentes do grupo que possui a fracdo mais expressiva em sua composi¢ao.

A fim de evitar desvios na estimativa das propriedades de cada corte na mistura, o
meio cientifico vem se preocupando em buscar formas de caracterizar as misturas de
petroleo. Isso pode ser feito através de varios métodos sugeridos na literatura. O metodo
que sera utilizado nesse trabalho trata o petroleo, acima do primeiro corte nio identificado
individualmente numa analise composicional, como sendo formado por componentes com
um determinado nimero de atomos de carbono em suas moléculas. Isso sem identificar o
grupo funcional ao qual pertencem esses componentes. Segundo essa forma de enxergar a
composi¢io de uma mistura de petroleo, o carater exibido por cada um dos seus cortes
composicionais € reflexo da influéncia dos componentes individuais segundo o grupo
funcional a que pertengam, compondo uma "média" geral dos comportamentos individuais
exibidos por cada componente que entra em sua composi¢do. Esse comportamento
"médio" baseia-se principalmente na viscosidade e na densidade (@ 60°F/ 60°F) de uma
fragdo pesada da mistura - que foi a mesma cujo peso molecular foi determinado para o
computo da composigdo molar. O método experimental utilizado para determinar o fator
de caracterizagdo da fragdo pesada foi o UOP 375-86 [Refs. 41,53,54].

Com essas propriedades, pode-se determinar o fator de caracterizagdo de uma
fragdo qualquer da mistura. O método de caracterizagdo utilizado aqui € o de supor que
todos os cortes composicionais possuam fatores de caracterizagdo iguais ao determinado
experimentalmente, como apresentado na literatura. Com isso, as densidades relativas a
cada corte composicional podem ser calculadas pela correlagio de Watson, que detiniu
inicialmente esse fator de caracterizagdo, K,, para um composto hidrocarboneto [Ref.
53.54];

K, = (V-16)
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para T, (temperatura de ebuli¢do) em graus R e sendo GS; a densidade (@ 60°F/60°F)
relativas a esse componente.

Para obter as densidades (@ 60°F/60°F) relativas a cada componente de uma
mistura atraveés da eq. (V-16) e do fator de caracterizagdo da fragdao pesada, € preciso
dispor das temperaturas de ebulicdo de cada um. As temperaturas de ebuli¢do uilizadas
para calcular as densidades foram as temperaturas médias, conforme citadas na literatura.
Essas temperaturas s3o apresentadas na Tabela V-2 [Ref. 23].

Tabela V-2. Temperaturas de ebuli¢do atribuidas aos componentes das misturas de
petroleo (em graus K) [Ref 23]

Componente | Temperatura de Ebulicdo(K) | Componente | Temperatura de Ebulicdo(K)
Cs 337 Cas 612
C, 366 Cay 624
Cs 390 C,, 637
Cs 416 Cis 648
Oy 439 G 659
Cn 461 Cys 671
Ci, 482 Cyx 681
Ch 501 C,, 691
€ 520 Cye 701
s 539 Cys 709
Cie 557 Cis 719
Ci, 573
Cis 586
Cis 598

Como no caso dos pesos moleculares, foi necessario calcular a densidade do
componente n+ (residual da cromatografia) das misturas. Esses calculo se baseou na
densidade da fragdo pesada utilizada anteriormente € na composigdo em massa computada
através da analise composicional. Ele se baseou no balango de massa feito em termos das
densidades relativas a cada corte composicional do petroleo, onde a densidade da mistura €
fornecida pela média em massa das densidades dos cortes. Ou seja:
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GS, =FW,.GS, +FW,.GS,+. +FW, .GS, +...+FW,,.GS,, (V-17)

Que também poderia ser apresentada em termos da densidade de uma fragdo
pesada:

GS, =FW,.GS, +FW, .GS,+ ... +FW,, GS,, (V-18)

Como no caso do peso molecular do componente residual (n+), visto no item
anterior, podemos comparar as eqgs. (V-17) e (V-18) e concluir que:

a-—{
FW,,.GS,, —ZFW,.GS,
GS,, = i (V-19)
FW,

a+

A temperatura de ebuli¢do do corte residual foi avaliada atraves da correlagdo de
Pedersen ef al., que € fornecida por [Ref. 40]:

32156
PM,, =2 4519xm—’.G""fm (V-20)
I
[PM . GS!J?}] ‘312156
— a a+ V'-El.
e | 2.4519%107 S

Dessa forma, foram obtidos os pesos moleculares, as densidades e as temperaturas
de ebulicio de todos os cortes composicionais das misturas de petroleo analisadas no
presente trabalho.



CAPITULO V1

PROPRIEDADES DOS COMPONENTES

O comportamento de fases solido-liquido de uma mistura de petroleo ¢ avaliado
pela Termodinamica atraves das constantes de equilibrio de seus componentes nessas duas
fases. No computo dessas constantes, entram dois fatores que devem ser considerados
(vide Cap. III): um, que depende apenas das propriedades individuais dos componentes; e
outro, que expresa a influéncia da composigdo da mistura no comportamento de fases de
cada um.

Conforme foi apresentado no Cap. IV, o primeiro fator representa o
comportamento ideal dos componentes da mistura. Para estimar esse fator € necessario
dispor dos valores de duas propriedades do processo de fusdo/solidificacdo de cada
componente: a temperatura em que ocorre essa transi¢do de fases e o calor - ou variagdo
na entalpia - nela envolvida.

Nesse mesmo Cap. IV foram também apresentadas expressdes para os
argumentos em fungdo dos quais o segundo fator € obtido: os coeficientes de atividade dos
componentes da mistura. O coeficiente de atividade de um componente expressa o
afastamento de seu comportamento da idealidade. Segundo as teorias para representar a
ndo-idealidade, os coeficientes de atividade podem ser calculados em fungdo dos volumes e
parametros de solubilidade dos componentes na fase liquida. Essas propriedades sdo
calculadas através da equacgdo de estado de Benedict-Webb-Rubin. Para a utilizagdo de
uma equagdo de estado no calculo dessas propriedades, ¢ necessario estimar algumas
propriedades termodinamicas dos componentes - temperaturas e pressdes criticas e fator
acéntrico. Os procedimentos envolvidos nesse calculo s3o apresentados no Apéndice D.
Esses procedimentos diretos, no entanto, dizem respeito somente aos componentes que se
apresentarem na fase liquida na condi¢do em que essas propriedades serdo avaliadas
através dessa equagdo de estado. Como na composi¢do das misturas de petroleo existem
também componentes com elevado peso molecular e temperaturas de fusdo, a forma de
obtengdo das propriedades termodinamicas desses componentes ndo pode ser direta,
através da equacdo de estado. A forma utilizada no presente trabalho para avaliar essas
propriedades para esses componentes sera também apresentada a seguir.



Temperaturas de Fusao

Por ser muito grande o nimero de componentes distintos de uma mistura de
petroleo, além de escassos oS dados experimentais a respeito de suas propriedades, €
inviavel conhecer as temperaturas de fusdo de todos. Os dados existentes na literatura
dizem respeito geralmente a classes especificas de hidrocarbonetos, cOmo as n-parafinas.
As temperaturas de fusao desses compostos s30 - variavelmente as mais elevadas entre 0S
hidrocarbonetos com um determinado nimero de carbonos em suas moléculas [Ref 20].

A forma apresentada em trabalhos anteriores semelhantes ao aqui desenvolvido
para fornecer 0s valores dessas temperaturas para 0s componentes, com um determinado
peso molecular, utiliza correlagdes. Essas correlagdes foram inicialmente ajustadas as
temperaturas de fusio relativas as n-parafinas, dados muito citados na literatura. A
correlagao desenvolvida em cima desses dados vem sendo desde entio utilizada nos
trabalhos sobre 0 equilibrio de fases solido-liquido em misturas de petroleo. Ela € expressa
em fungdo do peso molecular de cada componente, sendo fornecida por [Refs.

11.17.20,27,42,55,56]:

T =374.5+0.02617% PM, ,E}‘i’_;}@ (K) (VI-1)

Essa equagdo esta, como S€ pode verificar na Fig. VI-1, ajustada aos valores das
temperaturas de fusio das n-parafinas - cOmMpOStOS hidrocarbonetos saturados com cadeia
carbonica linear. Ramificacdes e insaturagdes que porventura existam na cadeia de um
componente das misturas de petroleo tendem a baixar sua temperatura de fusdo, se
comparada a da n-parafina com 0 mMeSMO nimero de atomos de carbono em sua cadeia.
Por causa disso, as temperaturas de fusio dos compostos hidrocarbonetos ramificados,
ciclicos ou com insaturagoes - nafténicos ou aromaticos, podem ser consideravelmente
mais baixas do que as dos compostos n-parafinicos com O mesmo numero de atomos de
carbono em suas moléculas. A existéncia de compostos ndo-saturados em praticamente
todas as misturas de petroleo fez com que outros autores sugerissem a utilizagdo de outra
correlagdo, capaz de fornecer valores menores para essas temperaturas. Essa correlagao
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alternativa, que também € expressa em termos dos pesos moleculares dos componentes, é
fornecida por[Refs. 17.55]

27109

T =402.4-0.01896XPM, —
PM,

(K) (VI-2)

Conforme ¢ apresentado tambem na Fig. VI-1, os valores fornecidos por essa
correlagdo para as temperaturas de fusio sdo realmente inferiores aos da eq. (VI-1).
Utilizando dados fornecidos num grafico em outro trabalho, vemos que ela fornece valores
mais ajustados as temperaturas de fusio de compostos hidrocarbonetos com
comportamento "médio” entre 0 parafinico e 0 aromatico, que pode ser representado pelos
compostos nafténicos [Ref. 17].

No presente trabalho, utilizaremos a correlagao apresentada na eq. (VI-1) para
fornecer as temperaturas de fusdo dos componentes de misturas mais parafinicas - com
maior teor de parafina, segundo determinagdo experimental - através do método Shell
SMS 1789-88 utilizado no presente trabalho ou de outros similares. Para as misturas com
menor teor de parafina - que exibam um carater mais nafténico, por exemplo, daremos
preferéncia a eq. (V1-2) para fornecer as temperaturas de fusdo de seus componentes.

A razdo para a utilizagao de correlagdes diferentes que estabele¢am temperaturas
de fusdo diferentes para os componentes com O mesmo numero de atomos de carbono em
diferentes misturas podera ser concluida imediatamente apos a leitura do proximo item no
presente texto. Menores temperaturas de fusdo levardo 3 obtencdo de calores de fusdo
mais baixos para os componentes de misturas menos parafinicas. Estudos experimentais
sobre o equilibrio S-L em misturas de petroleo levam a conclusdo que o calor (variagdo da
entalpia) envolvido(a) na fusdo de componentes nafténicos ou aromaticos €
consideravelmente inferior a0 de componentes parafinicos [Ref. 46].

Na Fig. (VI-1) mostrada abaixo, é apresentada a forma das curvas das
temperaturas de fusdo contra 0 nimero de atomos de carbono dos componentes para as
eqs. (VI-1) e (V1-2). Sao também apresentados 0s valores reais dessa temperatura para 0S
diferentes tipos de compostos das misturas de petroleo que s3o apresentados na literatura
[Refs. 17.20].
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Fig. VI-1. Gafico das Temperaturas de Fusdo X Namero de Atomos de
Carbono [Refs. 17.20.53]



Calores de Fusao

Pelas mesmas razoes citadas no item anterior, torna-se dificil conhecer com
exatiddo os calores envolvidos no processo de fusdo/solidificagao dos componentes de
uma mistura de petroleo. Da mesma forma que para as temperaturas de fusido, a literatura
vem utilizando correlagdes para estimar 0 yalor dessa propriedade [Refs. 11.17.27,42,55,56].

Won foi quem propos inicialmente uma correlagdo para estimar O valor dessa
propriedade para oS componentes das misturas de petroleo. Baseando-se nos calores de
fusio das n-parafinas, ele propds que OS calores de fusdo para 05 componentes das
misturas fosse fornecido pela expressao [Ref. 551"

AR! =0.1426 X PM; <l (cal/mol) (V1-3)

Como se pode verificar na Fig. V1-2, essa correlagdo fornece calores de fusao
bem elevados, proximos aos valores experimentais para as n-parafinas que sio citados na
literatura [20]. Analogamente as temperaturas, 08 calores de fusao das n-parafinas sdo 08
mais elevados entre OS compostos hidrocarbonetos com um mesmo numero de atomos de
carbono.

Além dos trabalhos realizados pelo autor, €ssa correlagao foi utilizada em
diversos trabalhos subsequentes. Chung propos uma outra correlagao, dessa vez nao
referenciada a valores experimentais dessa propriedade para componentes reais, mas sim 2
valores finais de T PP's calculadas com 2 sua utilizagdo. Essa correlagdo, que fornece
valores mais conservativos para OS calores de fusdo dos componentes de uma mistura de
petroleo, € também expressa em fungdo dos pesos moleculares € das temperaturas de fusao

dos componentes. Ela ¢ fornecida por [Refs 11,17.27Y:

Al =0.9 x(PM,)°” xT/f (cal/mol) (V1-4)

Conforme tambeém citado no item anterior, estudos experimentals desenvolvidos
sobre a precipitacdo de parafina em misturas de petroleo concluiram que, do calor total
envolvido na transi¢@o entre as fases solida e liquida que OCOfTe entre duas temperaturas

para um determinado componente, apenas uma parcela esta realmente envolvida na
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wransicio efetiva entre essas duas fases. A maior quantidade do calor envolvido nessa
transigdo deve ser atribuido aquelas que ocorrem entre diferentes estruturas na fase solida.
Para o computo das constantes de equilibrio solido-liquido, de acordo com o modelo
termodindmico adotado, apenas o calor envolvido na transigdo solido-liquido inicial do
processo deve ser considerado [Refs. 16,4243 46].

Baseado em dados experimentais da fragdo das misturas de petroleo que solidifica
4 uma determinada temperatura, inferior a sua T.P.P, esses trabalhos citados acima
mostraram a necessidade de reduzir consideravelmente os calores de fusdo fornecidos pela
eq. (VI-3). Isto &, fazendo um ajuste da eq. (VI-3) a dados experimentais da fracdo de
algumas misturas que solidificou em determinadas temperaturas, a €q. (VI-3) teria que ser
modificada por uma constante 2 = 0.5148. Com isso, a correlagdo proposta inicialmente
por Won assumiria a forma:

Ahf =0.5148 x A"’ (VI-5)

onde Ak, é fornecido pela €q. (V1-3)

No presente trabalho, daremos preferéncia a utilizagdo da eq. (VI-4) (Chung) para
fornecer os calores de fusdo dos componentes das misturas de petroleo. A redugao
proposta pela multiplicagdo da correlagio original de Won pela constante 2 = 0.5148
ajustou-se aos dados experimentais obtidos nos citados trabalhos porque a forma de
representar a composigdo das misturas foi diferente da que € aqui utilizada. E, além disso,
atribuiu arbitrariamente a componentes com mMesmO namero de atomos de carbono
diferentes percentuais dos calores de fusdo calculados pela eq. (VI-5), segundo 0 grupo
funcional a que pertenciam [Refs. 16.42].

Preferimos nesse trabalho, visto utilizarmos uma composi¢do distribuida apenas
segundo O nUMErO de atomos de carbono dos componentes das misturas, atribuir
temperaturas de fusdo diferentes 4 seus componentes com meSMO numero de carbonos em
suas cadeias, de acordo com 0O carater global por elas exibido - parafinicas ou nafténicas.
Essas temperaturas de fusdo entram diretamente nas correlagoes para O calculo dos calores
de fusdo. Portanto, para atribuir  calores de fusdo menores aos componentes de
determinado tipo de misturas, basta que utilizemos temperaturas de fusio também um
pouco menores. Como apresentado no item anterior, utilizando para as misturas mais
pesadas ou nafténicas a eq. (VI-2) para fornecer as temperaturas de fusdo, estaremos
atribuindo entdo calores de fusdo também menores aos componentes dessas misturas.

Na Fig. VI-2 sao apresentadas as curvas relativas as razoes (Anf 1 T,") para as

citadas correlagdes, bem como 0S valores dessa razdo para as propriedades reais das n-
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parafinas, no mesmo range de numeros de atomos de carbono. Nesse grafico, podemos
verificar que as n-parafinas com numero par de atomos de carbono até o C,, exibem
valores que estio num patamar acima das que possuem namero impar. A correlagdo de
Won serviu entretanto para aproximar a tendéncia média exibida pelas n-parafinas atraves
de uma Unica equagdo - ndo importando se 0 numero de carbonos é par ou impar. As
demais correlagdes que podem ser visualizadas no grafico também representam apenas a
tendéncia da razio A’/ T, crescer com o numero de atomos de carbono de um dado

componente.
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Propriedades Criticas e Fator Acéntrico

A fim de se poder utilizar uma equagdo de estado como a de Benedict-Webb-
Rubin - a ser utilizada no presente trabalho para avaliar os volumes e os parametros de
solubilidade dos componentes de uma mistura de petroleo, € necessario o conhecimento de
suas temperaturas e pressdes criticas, além de seus fatores acéntricos. Na literatura [45]
podem ser encontrados os valores dessas propriedades termodinamicas para uma variedade
bem grande de compostos puros Mas, devido a complexidade da composi¢do das misturas
de petroleo e a impossibilidade de se conhecer o teor real de cada um de seus
componentes individuais, sua composi¢@o foi assumida no presente trabalho como sendo
composta por fragdes - ou pseudo-componentes, que possuem um determinado numero de
atomos de carbono em sua cadeia. Por isso, para poder atribuir valores médios as
propriedades termodinamicas de cada fragdo, a literatura apresenta diversas correlagoes
que podem ser utilizadas em seu calculo. O conjunto de correlagdes escolhida para
fornecer os valores das propriedades termodinamicas necessarias aos calculos com a
equagdo de estado considerada - T, P, e w - foi o das correlagdes de Lee-Kesler [13,40]
[Refs. 13,40,47].
Correlagoes de Lee-Kesler - como as diversas opgdes de conjuntos de correlagdes
disponiveis na literatura para o calculo dessas propriedades termodinamicas, essas
correlagdes fornecem as propriedades termodinamicas em fun¢do de certas propriedades
fisicas de um determinado composto. Essas propriedades fisicas consistem, para esse
conjunto de correlagdes, das densidades (60°F/60°F) e das temperaturas de ebuli¢do do
composto cujas propriedades sdo calculadas. Para os pseudo-componentes (fragdes com
um certo nimero de atomos de carbono) das misturas de petréleo utilizadas nos
levantamentos experimentais desse trabalho, essas informagdes sdo especificadas atraves
do método de caracterizagdo proposto (vide Cap. V). Baseadas nas citadas densidades
GS's, e nas temperaturas de ebuligdo 7,'s fornecidas apos a caracterizagdo das fragdes
(componentes) das misturas, podemos entdo utilizar as correlagdes de Lee-Kesler para
avaliar suas temperaturas e pressdes criticas, além de seus fatores acéntricos.

Temperaturas Criticas:

4669 3.2623GS,) X 10°
T, =341 +811GS, +(0.4244+0. 117468,y T, 4 230002 #0500, ) X

T,
(VI-6)
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Pressoes Criticas:

In P, =0 83634 ikl
; GS

i

! 4685+ 3.648 + 0.42277
as GS?
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Volumes e Parametros de Solubilidade

Para poder calcular os coeficientes de atividade dos componentes de uma mistura
de petroleo - fatores que expressam a nio-idealidade de cada um, segundo as teorias para
1850 utilizadas, € necessario avaliar seus volumes e seus parametros de solubilidade na fase
liquida [vide egs. (IV-25) e (IV-35)]. Como foi apresentado anteriormente, essas
propriedades serdo avaliadas através da equagdo de estado de B-W-R. Cabe, entretanto,
apresentar como essas propriedades serdo avaliadas para a extensa gama de componentes
na relagdo de composigdo das misturas a serem analisadas.

O valor dessas propriedades, conforme apresentado no Apéndice D, depende da
temperatura em que elas sdo avaliadas. Na literatura, varios trabalhos anteriores ja fizeram
o estudo do comportamento de fases solido-liquido em misturas de petroleo. Em cada um
desses trabalhos, foi utilizada uma das teorias aqui apresentadas (vide Cap. [V) para o
calculo dos coeficientes de atividade dos componentes das misturas. Para fazer esse
calculo, foi necessario avaliar os volumes e parametros de solubilidade desses
componentes. A caracteristica que todos os trabalhos consultados possuem em comum €
que para eles essas propriedades termodinamicas possuem um valor unico, qualquer que
seja a temperatura em que os calculos do equilibrio s3o feitos no processo de convergéncia
ao resultado final [Refs. 11.17.27.42.55.56].

No calculo dos coeficientes de atividade dos componentes segundo a teoria das
solugdes regulares - eq. (IV-35), podemos ver que esses coeficientes sdo uma fungdo
muito fraca da temperatura, pois In », € proporcional apenas a // 7. Segundo as hipoteses
da teoria, o termo V/*(d_, —d,)’/ R nio sofre muita variagio com a temperatura, desde
que os componentes analisados sejam apolares e o range de temperaturas analisado ndo
seja muito grande. Ao propor correlagdes que independem da temperatura para avaliar
essas propriedades, estudos anteriores adotaram indiretamente essa hipotese [Refs.
11.17,35,42.44].

No presente trabalho sera tambeém adotado esse procedimento. SO que, como foi
apresentado inicialmente, ao invés de empregar correlagdes utilizaremos a equagdo de
estado de B-W-R na avaliagdo dessas propriedades termodindmicas. A temperatura de
referéncia que adotaremos para avalia-las sera a mesma utilizada por Won em seu trabalho
anterior. 25°C (298.15 K). Na Tabela VI-1 a seguir sdo apresentados os volumes e
parametros de solubilidade de algumas substincias a determinadas condigdes de (T,P,, )
conforme apresentados na literatura, bem como seus valores calculados pela equagdo de B-
W-R segundo a forma proposta no trabalho de Lee-Kesler. Para o calculo dessas
propriedades foram empregados os procedimentos descritos no Apéndice D, além das



propriedades termodindmicas dos compostos - que foram encontradas na literatura [Refs.
44.45,56]. Como se pode verificar na Tabela, os valores calculados sdo muito proximos aos
reais, 0 que assegura a precisdo da equagdo no calculo dessas propriedades.

Tabela VI-1. Valores de volume molar e pardmetro de solubilidade experimentais e
calculados com a utilizag@o da equagdo de estado de B-W-R [Ref. 44].

Parametros de Solubilidade
Volumes (em cm3/mol) (em J/cm?3)12
Calculados  Experimentais | Calculados Experimentais(®

Gasesa 90K
nitrogénio 368 38.1 11.2 10.8
monoxido de carbono 359 37,1 12.0 11.7
argonio 26.9 200 159 13.9
oxigénio 27.3 28.0 15.0 14.7
metano 346 353 154 15.1
tetrafluoreto de carbono 442 46.0 17.6 17.0
etano 438 457 20.0 19 4
Solventes  Liquidos a
2%

115.6 117.0 14.4 139
isopentano 117.0 116.0 14.5 14.5
n-pentano 134.0 132.0 148 14.9
n-hexano 1499 164 0 155 133
n-octano 2828 2940 16.4 16.3
n-hexadecano 107.6 109.0 168 16.8
ciclohexano 972 97.0 17.5 17.6
tetracloreto de carbono 124.7 123.0 179 18.0
etilbenzeno 90 4 89.0 18.5 18.8
benzeno 581 61.0 21.2 205

dissulfeto de carbono

) - Os valores dos parametros de solubilidade dos compostos apresentados na
tabela acima foram obtidos diretamente via experimental

O procedimento de adotar volumes e parametros de sulubilidade constantes com a
temperatura também sera adotado aqui para o calculo dos coeficientes de atividade
segundo a teoria das solugdes poliméricas. Chung ja havia utilizado essa hipotese em seu
trabalho utilizando essa teoria, onde ele propde correlagdes que sdo fungdo apenas do peso
molecular de cada componente para avaliar suas propriedades termodindmicas [Ref. 11].
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Segundo o modelo termodinamico adotado, as propriedades dos componentes na
mistura podem ser expressas em fun¢do das que eles possuem quando puros, além da
composi¢do. Entdo, a fase na qual um componente se apresenta a temperatura em que suas
propriedades termodidmicas serdo avaliadas pela equagdo de estado de B-W-R ¢ muito
importante. Isso porque, como qualquer equagdo de estado, essa se destina a avaliagao
dessas propriedades para compostos que se apresentem nas fases vapor e liquida. A
precisdo dos resultados por ela obtidos cai muito quando essa avaliagdo ¢ feita a baixas
temperaturas. No presente trabalho, a temperatura de referéncia adotada (25°C) - tambem
conhecida como datum temperature, varios dos componentes mais pesados ja terdo
passado para a fase solida quando puros. Dos componentes com um determinado numero
de carbono numa mistura de petroleo, os mais pesados provavelmente ja serdo solidos a
essa temperatura. O calculo das propriedades desses componentes pela referida equagao na
temperatura de referéncia adotada ndo seria portanto aconselhavel [Ref. 24].

Para resolver esse problema, adotaremos no presente trabalho uma outra
alternativa. Na avaliacdo dessas propriedades a temperatura em questdo, sera empregada
uma extrapolagdo de seus valores obtidos através da equagdo de estado de B-W-R a
temperaturas mais elevadas, onde provavelmente esses componentes pesados estarao na
fase liquida. Essa extrapolagdo sera feita para obter tanto os volumes quanto os parametros
de solubilidade dos componentes pesados das misturas a 25°C [Ref. 44].

Para as misturas cuja composi¢do € colocada em fragdes até um numero de
carbonos em que poucos componentes estariam na fase solida, a extrapola¢do sera feita
individualmente, para cada componente. Quando o numero de fragdes pesadas em que a
composi¢do de uma mistura é colocada for maior que dois ou trés, utilizaremos o artificio
de analisar o comportamento individual extrapolado de apenas alguns componentes
intermediarios. Com isso faremos um ajuste dos valores diretamente fornecidos pela
referida equagdo para os componentes mais leves, além dos extrapolados para os
componentes pesados, ao numero de carbonos de cada fragdo. Assim, poderemos ter uma
tendéncia do comportamento de todos os componentes da mistura, da qual iremos tirar os
valores das propriedades relativas aos componentes acima de um certo numero de
carbonos. O processo acima proposto € desenvolvido e apresentado no Apéndice G, para
todas as misturas analisadas no presente trabalho.

E importante lembrar que, apesar das propriedades dos componentes pesados a
serem utilizadas nos calculos do equilibrio ndo terem sido obtidas diretamente através da
equacdo de estado de B-W-R, isso em nada invalida a utilizagdo dessa equacdo. Isso
porque as propriedades dos componentes abaixo de um certo nimero de carbonos foram
por ela avaliadas, bem como os valores dos componentes pesados a temperaturas maiores,
com a finalidade de tornar a extrapolagdo possivel.



CAPITULO VII

TECNICAS EXPERIMENTAIS

Nesse capitulo serdo apresentadas as principais técnicas experimentais envolvidas
num estudo de natureza semelhante ao que € aqui desenvolvido. Entre as técnicas que
serdo aqui apresentadas, varias foram utilizadas em trabalhos anteriores publicados na
literatura sobre o aparecimento de parafina nas misturas de petroleo [Refs.
11.15.16.17.18.27.28 42 43 46].

Os dados experimentais mais relevantes para o estudo aqui desenvolvido sdo de
dois tipos distintos. Uma diz respeito aos dados gerados pela caracteriza¢do das misturas e
suas fragdes - ou componentes, com um determinado numero de atomos de carbono em
sua cadeia, relativos as suas propriedades fisicas. O outro tipo consiste dos dados a
respeito das propriedades do equilibrio termodindmico que se estabelece entre a fase
liquida inicial dessas misturas e a fase solida que surge quando elas sdo submetidas a
processos de resfriamento. Os principios da Termodinimica permitem a simulagio do
comportamento de fases das misturas de petroleo e o calculo dessas propriedades do
equilibrio S-L que nelas se estabelece quando sua temperatura € reduzida. Nesse calculo,
sdo utilizadas as propriedades fisicas determinadas através do primeiro tipo de técnicas
experimentais citado. Os valores das propriedades do equilibrio que sdo calculados através
da simulagdo podem ser entdo comparado aos experimentais, obtidos através das técnicas
do segundo tipo.

Comparando-se os valores calculados dessas propriedades do equilibrio S-L com
os experimentais, podera ser julgada a adequagdo dos modelos/teorias utilizados para a
simulagdo do comportamento de fases S-L dessas misturas. Dada a complexidade das
misturas de petroleo quanto a sua composi¢do, muitas vezes sd0 necessarios pequenos
ajustes em alguns parametros envolvidos nesse calculo. Quando necessarios, geralmente
esses ajustes podem ser feitos através do conhecimento dos valores reais de certas
propriedades do equilibrio - cuja determinagdo ¢ experimental. Dai a necessidade de
utilizar técnicas que possuam a maior precisdo possivel na determinagdo experimental
dessas propriedades.
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Os principais dados experimentais do primeiro tipo - relativos as propriedades das
misturas de petroleo e seus componentes, que sdo utilizadas em estudos como o que esta
sendo desenvolvido no presente trabalho dizem respeito a:

- composi¢ao em massa das misturas
- pesos moleculares

- temperaturas medias de ebuli¢do

- densidades a 60°F/60°F

- teores de parafina

Os dados experimentais que dizem respeito a propriedades do equilibrio sdo:

- temperaturas de precipitagdo da parafina
- temperaturas-limite de escoamento (pontos de fluidez)

- fragdes solidificadas a uma determinada temperatura

A seguir, s3o apresentados os métodos experimentais empregados na obtencgdo
dos dados relacionados acima. Alguns puderam ser utilizados nos levantamentos
experimentais para o presente trabalho, enquanto outros sdo apenas citados por serem
apresentados e utilizados em trabalhos afins devido a precisdo com que fornecem os dados
relativos as propriedades que sdo atraves deles investigadas.
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Cromatografia em Fase Gasosa

Essa € uma técnica que fornece a composi¢do em massa de misturas como o
petroleo, baseada numa pequena amostra. Ela consiste na injegdo dessa amostra da mistura
numa coluna (tubo), onde ela é vaporizada a uma determinada taxa de aquecimento, até
uma temperatura-limite de ebuligdo para os componentes mais pesados das misturas. Tanto
a taxa de aquecimento quanto a temperatura de ebuligdo maxima sdo previamente
ajustadas no equipamento que faz essa analise: o cromatografo a gas. A amostra nele
injetada € vaporizada e arrastada pela coluna com o auxilio de um gas inerte (hélio,
argonio ou hidrogénio).

A coluna cromatografica consiste num tubo metalico de pequeno didmetro, que
contém em seu interior uma determinada substdncia que, aderida a um agente de grande
area superficial, compde a chamada fase estacionaria, com a qual os componentes da
mistura possuem diferentes graus de afinidade quimica. Essa afinidade determina o tempo
que cada componente permanece retido - denominado fempo de retengdo, nessa fase
estacionaria apos a amostra da mistura penetrar na coluna por uma extremidade, ser
vaporizada e percorré-la empurrada pelo gas de arraste.

Na outra extremidade da coluna € colocado um detetor que quantifica os
componentes - que pode ser de ionizacdo de chama ou de condutividade térmica, que
emite sinais de intensidade proporcional as quantidades dos componentes que existiam na
amostra € que foram sendo liberados pela fase estacionaria apos decorridos seus
respectivos tempos de reten¢do. Esses sinais sdo gravados numa curva dos tempos de
retengdo versus intensidade do sinal. Um determinado componente pode ser identificado
pelo seu tempo de retengdo na fase estacionaria ao percorrer a coluna. E fato conhecido
que os hidrocarbonetos com um determinado numero de atomos de carbono em suas
cadeias vaporizam num certo intervalo de temperaturas de ebuli¢do. E que, além disso, os
intervalos relativos a numeros de atomos de carbono em sequéncia se suscedem, sendo
seus extremos fornecidos pelas temperaturas de ebuligdio de duas n-parafinas. Os
compostos n-parafinicos sdo também os que apresentam maior tempo de reten¢do entre os
hidrocarbonetos com um determinado numero de carbonos em sua cadeia [Ref. 23].

Os componentes com menos de seis atomos de carbono em sua cadeia puderam
ser identificados e quantificados individualmente nas analises cromatograficas realizadas
nos levantamentos experimentais para esse trabalho. Acima de C,, dada a crescente
variedade de estruturas possiveis, existe uma gama de componentes que ndo puderam ser
individualizados. Na literatura, podem ser encontrados os intervalos de emperaturas de
ebuli¢do dos componentes, por nimero de atomos de carbono, acima de C; [Ref. 23]
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Entretanto, alguns autores apresentam restrigdes aos resultados fornecidos pelas
analises composicionais realizadas através do método cromatografico. A razdo para isso €
o fato da afinidade quimica de um componente numa mistura de petroleo pela fase
estacionaria que ¢ colocada no interior da coluna cromatografica ndo ser fungdo apenas de
seu peso molecular - ou numero de atomos de carbono. Ela varia também com a
temperatura em que ambos - um determinado componente e a fase estacionaria - entram
em contato. Isso causa um deslocamento do tempo de reten¢do de determinados
componentes, influindo nas areas sob a curva dos picos do sinal emitido pelo detetor -
comumente denominado cromatograma [Ref. 41].

Além disso, convém lembrar a dimens3o do universo de onde € retirada apenas
uma pequena amostra para ser analisada pela cromatografia Para que o resultado
represente o mais fielmente possivel a composigdo em massa da mistura, a amostra deve
ser representativa do total da mistura. Essa representatividade exigina uma
homogeneizagdo muito boa da massa de onde ela € retirada.
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Destilagao

A destilagdo é uma técnica normalmente utilizada na industria do petroleo para
separar as diversas fragdes que o compdem, segundo suas temperaturas de ebuli¢do.
Através da destilagdo, o petroleo pode ser separado em diferentes tipos de fragdes. Se a
destilagio for feita apenas 4 uma determinada temperatura fixa, seus subprodutos
consistirdo de uma fragdo leve e uma outra pesada. Na fracdo leve estardo contidos os
componentes com temperaturas de ebulicdo inferiores a utilizada na destilagdo. Na fracao
pesada - dita residual, estardo os componentes com temperaturas de ebuligdo superiores a
que foi utilizada para a destilagdo. Das misturas de petroleo empregadas nos levantamentos
experimentais do presente trabalho, foram tomadas fragdes residuais de uma destilagdo
feita a temperatura de 150°C. Como essa temperatura corresponde a temperatura de
ebulicio do n-nonano (n-C,) - 2 maior entre 0s compostos com nove atomos de carbono
em suas cadeias, essas destilagdes produziram fragdes leves, que foram destiladas, e uma
fracio residual C,,.. As analises referentes 3 essa técnica foram realizadas segundo 0s
testes padronizados ASTM D6 ou D1160", utilizados diferentemente para misturas mais
leves ou mais pesadas. Tais testes consistem de destilagdes do tipo atmosférica ou
realizadas sob pressao.

O alcance dos resultados obtidos pela destilagdo realizada nas misturas para O
presente trabalho € limitado, pois permite apenas a determinagdo das propriedades das
fracdes assim obtidas, que englobam muitos componentes - Ou fragbes, com um
determinado numero de carbonos. Entretanto, ¢ bem maior a capacidade que essa técnica
tem de produzir dados a respeito das misturas e suas fragdes. Essa capacidade ¢ ampliada
pela possibilidade dela produzir amostras de cada fragdo nela contida, por numero de
carbonos. Basta que seja feita uma destilagdo fracionada, por intervalos de temperaturas de
ebuli¢do. A cada intervalo - situado entre as temperaturas de ebuli¢do de duas n-parafinas
em sequéncia, pode-se obter uma amostra relativa 2 uma determinada fra¢d@o, com um
certo numero de carbonos. As amostras das fragdes de uma mistura assim obtidas podem
servir tanto para determinar sua composigdo em massa quanto para serem analisadas a fim
de determinar propriedades fisicas individuais: densidade a 60°F/60°F, peso molecular e
temperatura média de ebulicdo, entre outras. A literatura denomina o conjunto dos
procedimentos descritos acima de andlise T.B.P. (true boiling poinf). Esse € 0 método
mais citado na literatura no levantamento das propriedades composicionais de uma mistura
de petroleo [Refs. 11,13,17.42].

As densidades de uma fragdo qualquer das misturas de petroleo podem ser

“Os testes referentes 3 ASTM (American Society for Testing Materials) citados nesse texto s3o
apresentados em seu anuario de atualizagdo referente 4 testes experimentais.
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determinadas através do teste ASTM D1268, que foi empregado no presente trabalho
para a determinagdo das densidades das fragdes C,,. obtidas na destilagdo.

As temperaturas médias de ebuli¢do de cada fragdo podem ser obtidas realizando-
se uma destilagio em cada amostra de fragdo fornecida pela analise 7.8.P.. O AP[ possui
um procedimento padronizado para a determinagdo dessa propriedade. Essas temperaturas
sdo importantes porque, juntamente com as densidades (60°F/60°F), permitem estimar
através de correlagdes suas propriedades criticas e fator acéntrico - que sao indispensaveis
para a utilizagdo de equagdes de estado na avaliagdo das propriedades termodinamicas das

fragdes ou componentes [Ref. 2].
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Crioscopia

Esse é um meétodo experimental utilizado para determinar 0 peso molecular das
misturas de petroleo ou outros COmMpOstos organicos. O pré-requisito basico para uma
substancia poder ter seu peso molecular determinado através dessa técnica experimental €
ser inteiramente soluvel no solvente por ela utilizado - geralmente o benzeno ou ©
ciclohexano. Esse método consiste em determinar a redugio causada no ponto de
congelamento de um solvente - entre os dois apresentados, pela adi¢gdo de uma
determinada massa de amostra da substancia. O peso molecular dessa amostra € entdo

calculado com a aplicagdo direta da Lei de Raoult, sendo fornecido por:

S.d

onde
W = massa da amostra adicionada (em g)

F = constante crioscopica do solvente utilizado (para o benzeno, F= 65060,
para o ciclohexano, F=248.9)

S = numero de moles do solvente utilizado

d = redugdo no ponto de congelamento do solvente, causado pela adigdo da

amostra (em °C)

Os resultados obtidos com a utilizagao desse método sdao mais precisos quanto
r a faxa de hidrocarbonetos contidos na fragdo analisada. Além de
avel no solvente utilizado nessa analise. a amostra deve ainda ser

mais estreita fo
completamente sol
quimicamente inerte quando a ele adicionada.

A precisio do método ¢ de aproximadamente 5%, que ¢ o valor maximo a ser

utilizado em ajustes no peso molecular para o calculo de outras propriedades.

) Os procedimentos aqui descritos referem-se ao teste UOP 103-58"".
" Os testes referentes a companhias de petroleo citados nesse texto podem ser encontrados ¢m S€us

respectivos manuais de métodos experimentais. O Centro de Pesquisas da Petrobras dispde da maioria
desses manuais em sua Biblioteca.
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Cristalizacdo com Solvente

Na industria do petroleo, € importante conhecer qual o potencial exibido pelas
misturas com relagdo ao fenomeno da precipitagdo da parafina. Isso devido aos problemas
causados pelo aparecimento dessa fase solida na solugdo liguida das mesmas. A
cristalizacdo com solvente € uma técnica experimental que pode avaliar esse potencial,
determinando o teor em massa precipitado de uma mistura numa determinada condigao.
Nessa técnica, é importante estabelecer tanto o solvente utilizado quanto a temperatura em
que a analise € realizada. Com isso, poderao ser comparados diretamente 0S potenciais
exibidos por misturas diferentes que tenham sido analisadas nas mesmas condigdes [Refs.
46.49].

Os solventes que sdo normalmente utilizados nessa técnica experimental 530
certos solventes polares organicos - principalmente 0S éteres e as cetonas. Esses solventes
possuem como caracteristica o fato de apresentarem uma boa miscibilidade com 0O oleo.
Com iss0, num processo de redugdo da temperatura a que uma solu¢ao ¢ submetida, ele
mantém o oleo dissolvido. A parafina que precipita dessa mistura nesse processo pode
entdo ser separada mais facilmente através de uma filtragao, pois a solugdo possuira uma
viscosidade bem inferior a que a mistura de petroleo apresentaria nessas condi¢des quando
pura.

A temperatura a que a solucdo do petroleo com O solvente sera resfriada para a
determinagdo do teor em massa que se solidifica, ¢ também importante como referéncia.
Essa importancia decorre do fato de que a fragao solidificada devera ser maior quanto mais
baixa for a temperatura.

O procedimento experimental utilizado na determinagao dessa propriedade nas
misturas - denominada de teor de parafina - no presente trabalho correspondeu a0 teste
Shell 1769-88", Esse teste, em termos simplificados, consiste em determinar O teor de
parafina numa mistura que cristaliza quando dissolvida em M.IB.C. (metil-isobutil-cetona)
e resfriada a -30 °C. Todavia, esse ndo € 0 Gnico teste existente para a determinagdo do
teor de parafina em misturas de petroleo. A literatura apresenta como opgdo um outro, que
consiste numa previa dissolugio de uma amostra (com uma determinada massa) da mistura
a ser analisada em eter, € 2 posterior cristalizagdo da parafina pela adigdo de acetona e
resfriamento a - 25 °C. Nao pode existir compatibilidade total entre oS resultados obtidos
para uma mesma amostra que tenha sido analisada pelos dois meétodos [Ref. 46].

Conforme citado anteriormente (vide Cap. 1), essa propriedade € importante para
o conhecimento da fragdo de uma determinada mistura de petroleo que pode se solidificar
a temperaturas abaixo de sua T.P P Segundo 0 citado artigo, sabemos que misturas com

) Vide nota ao pé da pag. anterior, relativa aos testes experimentais de companhias de petroleo.
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maior teor de parafina certamente apresentardo uma maior propensao a solidificagdo numa
determinada condigdo do que outras com teor menor - segundo 0 mesmo procedimento de
determinagdo. Por exemplo, o ponto de fluidez - que a literatura apresenta como
4% da mistura se solidificam - estara bem
de parafina) [Ref.

ocorrendo em média quando aproximadamente
mais proximo 4 T.PP. para as misturas mais parafinicas (com maior teor

40].
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Viscosimetria

A viscosimetria € a técnica experimental através da qual € analisado o
comportamento reologico de um fluido, ou seja, como ela escoa. Essa técnica permite
quantificar a influéncia de varios fatores sobre as propriedades reologicas - expressas
através de sua viscosidade. E, com isso, determinar propriedades desse fluido que estejam
indiretamente relacionadas com a viscosidade por ele exibida sob certas condigdes.

Uma mistura de petroleo, enquanto em sua fase liquida, exibe um comportamento
Newtoniano, isto € sua viscosidade dinamica é uma fungdo de valor unico da temperatura
enquanto o regime for laminar, e pode ser expressa por uma fungdo exponencial. A medida
em que comegam a aparecer em solugdo os cristais da fase solida - a parafina - nas
misturas de petroleo que sdo submetidas a processos de resfriamento, seu comportamento
reologico vai se alterando e apresentando desvios em sua curva viscosidade versus
temperatura prevista pela referida fungdo.

Essa técnica foi utilizada no presente trabalho para determinar a temperatura onde
ocorre essa mudanga de comportamento reologico nas misturas de petroleo analisadas
experimentalmente foi segundo o teste ASTM D97-87%, ligeiramente modificado
conforme procedimentos normalmente empregados no Cenpes®*™. Segundo as
modificagdes introduzidas nos procedimentos desse teste, deve ser estimado inicialmente
um valor provisorio para a T P.P., baseado no conhecimento de T P.P's de misturas
produzidas no mesmo campo ou regido. Procede-se entio a determinagdo da T PP
definitiva, considerando-se unicamente os dados de viscosidade aparente (em cP) em
escala logaritimica versus temperatura, distantes pelo menos 5 °C do valor provisoriamente
estimado para essa propriedade. Num trabalho anterior, € citado que esse procedimento
possibilita a exclusdo de pontos experimentais onde o comportamento reologico ainda ndo
esta completamente definido. Aos pontos de viscosidade determinados a temperaturas
acima e abaixo da T.P.P provisoriamente adotada s3o ajustadas retas - num grafico /n # x
T = Essas retas se encontram num ponto que corresponde a T PP, segundo esse
procedimento. A filosofia envolvida nesse procedimento supde que ha uma fendéncia do
comportamento se alterar nesse limite de temperatura [Refs. 37.38].

As wviscosidades foram determinadas em amostras que haviam sido antes
termicamente condicionadas. Esse condicionamento térmico tem por finalidade assegurar
que a amostra esteja integralmente em sua fase liquida, destruindo a chamada Asstoria
térmica da amostra. A historia térmica de uma determinada amostra corresponde aos
procesos de resfriamento/aquecimento a que essa amostra tenha sido submetida até ser

"1 Vide nota ao pé da pag. 67. relativa aos testes experimentais de companhias de petroleo.
(=) Cenpes - Centro de Pesquisas e Desenvohimento, da Petrobras
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analisada. Nele, as amostras a serem analisadas s3o previamente aquecidas para a
completa dissolucdo de todos os cristais porventura existentes, produzidos por
resfriamentos a4 que as amostras tenham sidos submetidas. Assim, assegura-se que, ao
iniciar o resfriamento para a analise desejada, ndo haverdo cristais residuais no meio
liquido, que possam servir de germens para o surgimento e o desenvolvimento antecipado
dos cristais da fase solida.

Tomando-se os pontos de viscosidade a temperaturas pelo menos S °C abaixo da
T.P P. estimada, ¢ tragada uma reta /n # x T a eles ajustada, bem como uma segunda reta
semelhante ajustada agora aos pontos de viscosidade 5 °C acima da T P.P estimada.. O
ponto onde ambas se cruzam ¢ tido como o ponto-limite onde ocorreria o aparecimento do
primeiro cristal na solug@o.

Entretanto, a literatura apresenta um procedimento ligeiramente diferente do
citado acima e utilizado nesse trabalho. Segundo R¢nningsen et al, a T.P.P. seria mais
precisamente atribuida a ultima temperatura ainda sobre a curva exponencial, no referido
grafico, que representasse o comportamento de fluido Newtoniano da mistura analisada.
Dependendo do teor de parafina contido numa muistura, os valores das TPP's
determinadas por ambos os procedimentos apresentados pode diferir mais ou menos. Em
misturas com maior teor de parafina, os primeiros cristais formados correspondem a
cristais de compostos mais saturados e com estrutura maior (laminas ou agu!has). E que,
portanto, necessitam de uma maior taxa de cizalhamento para permitir o deslocamento
entre laminas de fluido. Isso provoca alteragdes na viscosidade com uma menor quantidade
de cristais precipitados [Refs. 14.46].

Para as misturas com menor teor de parafina, os primeiros cristais a precipitar sdo
de componentes mais insaturados - nafténicos ou aromaticos, e portanto mais
condensados, ou de menor dimensdo. Quando precipitam, esses tipos de cristais sO ca
usam uma modificagdo consideravel no comportamento reologico exibido pela mistura
onde estdo contidos apos totalizarem uma fragdo maior que os cristais precipitados de
misturas mais parafinicas [Ref 46].

A consequéncia que pode ser deduzida desse comportamento dos cristais
precipitados inicialmente a partir de misturas de petroleo que possuam carater distinto €
que a diferenga entre as T P P 's determinadas através do metodo da viscosimetria utilizado
no presente trabalho e o citado na literatura devera ser maior para as misturas com maior
teor de parafina. Isto €, se determinarmos a T.P.P. de duas misturas com diferentes teores
de parafina através dos dois metodos, a diferenga entre seus valores sera maior para a
mistura com maior teor. As T.P P 's determinadas em misturas com maior teor de parafina

através do meétodo utilizado no presente trabalho deverdo ser um pouco inferiores as
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obtidas através do outro método citado. J& para as misturas com menor teor de parafina,
os resultados obtidos pelos dois métodos deverdo estar mais proximos [Ref. 46].

Analisando a técnica da viscosimetria em geral, podemos dizer que € uma técnica
que pode estimar aproximadamente as temperaturas de precipitagdo da parafina (T.P.P.'s).
Entretanto, devido a mudanga do comportamento reologico de uma determinada massa de
amostra da mistura analisada so se evidenciar apos a verificacdo da variagdo de uma de
suas propriedades macroscopicas - a viscosidade, o valor da T.P.P. assim determinado
deve subestimar o valor da T.P P real Essa seria a temperatura em que precipitaria
realmente o primeiro cristal, cuja dimensdo seria desprezivel para influenciar o
comportamento reologico do total da amostra, de dimensdes bem maiores quando a ele
comparada. Essa € a razdo principal da técnica da viscosimetria ndo ser considerada como
a mais precisa para a determinagdo da TPP. real de uma mistura como o petroleo [Refs.
42.46].

Além da determinagdo da temperatura em que a parafina comega a precipitar nas
misturas de petroleo, a viscosidade foi a propriedade em que se baseou a determinagdo
experimental da temperatura em que a mistura analisada estara impossibilitada de escoar,
quando submetida a um processo de resfriamento. Essa temperatura ¢ conhecida na
industria do petroleo como ponto de fluidez, ¢ geralmente ¢ aquela em que O teor da fase
solida precipitada - a parafina - € tal que impossibilita seu escoamento como um fluido.
Nos levantamentos experimentais para O presente trabalho, o ponto de fluidez foi
determinado através do teste Amsterdan-Shell SM TSC/63". Segundo seu procedimento,
uma amostra é aquecida inicialmente a 71°C, para depois ser resfriada a -30°C. Em
seguida, ela é reaquecida a 46°C e colocada em varios tubos de ensaio. Esses tubos, por
sua vez, vio sendo resfriados num banho térmico e observados a intervalos de 2 a 5°C
nesse processo. Em cada intervalo, sdo observadas suas movimenta¢des quando vertidos a
posigio horizontal A temperatura em que ndo for observado nenhum movimento sera
considerada como sendo o ponto de fluidez [Ref. 46].

Num trabalho da literatura, € apresentado um outro método de investigagdo dessa
temperatura, também baseado no fato de que, no seu ponto de fluidez, a mistura contida
num tubo de ensaio que € resfriado sob condigdes controladas, ndo vertera quando o tubo
for inclinado até a posigdo horizontal [Ref 46].

Segundo esse mesmo trabalho, essas técnicas entretanto ndo seriam muito
conclusivas, uma vez que a taxa de cizalhamenmto em que a temperatura € investigada -
fornecida pela taxa de variagdo da velocidade inicial de escoamento com o diametro do
tubo de ensaio contendo a amostra, dificilmente corresponderia as condigdes reais de
escoamento num oleoduto. Nesse caso, as condi¢des ndo seriam estaticas, como as do

teste.

) Vide nota ao pé da pag. 67, relativa aos testes experimentais de companhias de petroleo.
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Além das propriedades especificadas anteriormente - T.P.P. e ponto de fluidez, as
viscosidades exibidas por uma mistura de petroleo - mais especificamente, sua fragdo C,,.
- 4 determinadas temperaturas (100 e 210°F), foram utilizadas na determinagdo do fator de
caracterizagdo, conforme proposto por Watson (vide Cap. V). Esse fator de caracteriza¢do
foi determinado graficamente, segundo o teste UOP 375-86", que utiliza um dado de
viscosidade - 2 100°F ou a 210°F - a mais apropriada para a mistura considerada, e a
densidade API (método ASTM DI[268'") da mistura ou fragdo considerada. As
viscosidades cinematicas sio determinadas, numa temperatura, atraves do método ASTM
D445 Dai, as viscosidades Saybolt sdo obtidas pelo método ASTM DS&S8, para serem
convertidas em viscosidades cinematicas através do método ASTM DI1261.

Uma vez obtidos os dados de viscosidade, podemos entrar em graficos - Teste
UOP 375-86, dependendo da temperatura a qual foi determinada a viscosidade e encontrar
o fator de caracterizacdo de Watson. Esse fator, no presente trabalho, teve duas utilidades
distintas: caracterizar as fragdes que compunham as misturas, fornecendo valores para as
densidades de suas fragdes acima de Cy, e assim permitir estimar suas propriedades criticas
e fator acéntrico através das correlagdes de Lee-Kesler; e também avaliar a temperatura
média de ebulicdo das fragdes C,,. das misturas de petroleo nacionais investigadas nos
levantamentos experimentais, para entdo poder calcular o peso molecular dessas fragoes
através da correlacdo AP/ [eq. (V-15)]. Preferimos utilizar esse processo por ele se basear
em propriedades obtidas experimentalmente (fator de caracterizagio e densidade
60°F/60°F), ao invés de utilizarmos a temperatura média de ebuligdo das fragdes Essas
temperaturas, na falta de dados experimentais, foram assumidas como sendo as citadas por
Katz & Firoozabadi. Além disso, a media seria calculada em funcdo do teor em massa de
cada fracdo na mistura, o que pode levar a mais desvios no calculo desse valor medio. As
densidades dos componentes até Cs podem ser individualmente encontradas na literatura, e
computadas por numero de atomos de carbono da fragdo por meio de uma média
ponderada de seus teores em massa. Isso também pode ser feito, segundo indica a
literatura, para as propriedades termodinamicas - T, P, e @ [Refs. 2,23.40.45].

™) Vide nota ao pé da pag. 67, relativa aos testes experimentais de companhias de petroleo.
") Vide nota ao pé da pag. 65. relativa aos testes experimentais da ASTM



74

Calorimetria de Varredura Diferencial

Quando um composto sofre mudancas de estado fisico - ou de agregagdo (fase),
tais como a fusdo ou a transi¢do entre estruturas cristalinas de uma mesma fase solida,
alguma energia ¢ liberada ou absorvida. Esses processos de transi¢do entre fases
geralmente podem ser iniciados através da variagio da temperatura do composto em
questdo.

A técnica da calorimetria de varredura diferencial (DSC- Differential Scanning
Calorimetry) permite determinar a temperatura em que 0CorTe a transi¢do entre as fases
liquida e solida, bem como a variagdo da entalpia envolvida nesse processo. Isso ¢ feito
através da medigdo do fluxo de calor diferencial necessario para manter uma amostra do
composto analisado e uma referéncia inerte a mesma temperatura. Essa temperatura a que
ambas estardo sujeitas durante a analise pode ser programada para variar linearmente -
seguindo uma /inha-base - num intervalo especificado. As temperatura inicial e final do
processo de aquecimento Ou resfiamento devem ser portanto pré-determinadas, bem
como a taxa a qual a temperatura sera variada. A temperatura inicial ajustada para O
calorimetro comegar a analise deve ser uma em queé O composto a ser analisado esteja
totalmente numa mesma fase. Dai a necessidade da amostra que sera analisada para a
determinagdo da T.P.P ser antes termicamente pré-condicionada (vide Viscosimetria)
[Refs. 15.16,26,36].

A temperatura final do intervalo a ser investigado deve ser tal que, num processo
de resfriamento, a partir dela nao ocorram mais transi¢des na fase solida. Isso porque
nessas transicoes também estdo envolvidas variagdes na entalpia da amostra que causam
perturbagdes na linha-base no termograma. Um termograma é a carta onde € registrada a
curva com os valores da variagdo da entalpia com 0 tempo (dH/df) e da temperatura (7) a
cada instante do processo de variagdo da temperatura que ocorre no interior do
equipamento. Quando a amostra alcanca essa temperatura - segundo a literatura, num
resfriamento até -140°C, ela atinge o chamado estado vitreo |Refs. 16,46].

O equipamento que realiza uma analise DSC - o calorimetro - possui entao dois
loops de controle. Um serve para controlar a temperatura média, de modo a variar as
temperaturas da amostra ¢ da referéncia a uma mesma taxa, que foi inicialmente pre-
determinada e registrada. O segundo /oop assegura que, se ocorrer alguma diferenga entre
as duas temperaturas - causada por uma transformagdo endo ou exotérmica na amostra,
sera fornecida alguma poténcia para que seja retirada ou adicionada a quantidade de calor
necessaria para manté-las iguais e anular sua diferenga. Assim, as temperaturas exibidas

por ambas serdo mantidas iguais, através de um ajuste automatico e continuo da fonte de



calor do aparelho. Essa diferenga entre os fluxos de calor para a (ou da) amostra e para a
(ou da) referéncia - (dH/df), gera um sinal que ¢ registrado no termograma.

Antes de cada analise, o calorimetro deve ser calibrado, para ajustar as escalas do
fluxo de calor e da temperatura. A amostra é pesada e acondicionada em capsulas de
aluminio - com resisténcia térmica desprezivel, para depois ser levada ao aparelho (forno).
Além disso, é necessario estabelecer a linha-base que o aparelho devera seguir no processo
de analise. Essa linha é uma curva (dH/dt) x T através da qual sera efetuada a analise, que
devera ser o mais retilinea possivel. Isso porque o cdmputo da variagdo global da entalpia
da amostra sera feito através da integragdo da curva obtida no termograma. Para que a
integragdo seja feita com mais precisdo, é necessario que se estabeleca uma referéncia
adequada. Sendo uma linha reta a referéncia, a integragdo numérica feita pelo computador
acoplado ao calorimetro fica mais precisa.

A literatura cita que a calibragdo das escalas possui uma importancia vital na
determinagdodas T.P.P.'s. Durante calibragdes realizadas em calorimetros, foi observado
entretanto que eles apresentam um desvio natural inerente ao aparelho, que deve ser
subtraido do resultado final obtido nessa analise Esse desvio deve ser determinado
fazendo-se a calibragdo com substincias que possuam pontos de fusdo conhecidos [Ref. 46].

Além da calibragio, uma outra fonte de incertezas nas temperaturas € a
determinagdo da linha-base. Seu desenho - que deve se feito pelo operador, e dificil de ser
colocado, especialmente nas regides de temperaturas mais elevadas. Essa é uma
caracteristica da DSC que inevitavelmente introduz uma dependéncia do operador nos
procedimentos da analise. Entretanto, a precisdo global do método pode ser estimada em
+ 2°C - dentro do resultado real fornecido através do emprego dessa técnica.

Na industria do petroleo, a técnica da DSC tem sido utilizada para determinar a
temperatura de precipitagio da parafina (T P.P.) das misturas. Também denominada de
TIAC. (temperatura inicial do aparecimento de cristais) ou ponto de névoa, essa
temperatura pode ser estimada através da técnica da DSC. A DSC ¢ capaz de produzir
valores plenamente confiaveis para essa propriedade, no entanto, apenas para determinados
tipos de misturas de petroleo. Essas misturas corresponderiam aquelas em que a formagao
do primeiro cristal na fase liquida envolvesse uma consideravel variagdo na entalpia da
solucdo. Isso ocorre apenas para misturas que possuam um razoavel teor de componentes
parafinicos, que sdo justamente aqueles para os quais a variagdo da entalpia na transi¢do
liquido-solido possui um maior valor [Refs. 15.18,26,28.29.37].

A literatura cita que a sensibilidade desta técnica necessita que uma quantidade
razoavel de componentes tenha se solidificado. Para produzir um efeito exotérmico que
seja detectado pelo sensor do aparetho, € necessario que se tenham solidificado
aproximadamente 0.3% em massa da amostra [Ref. 46].
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Microscopia Sob Luz Polarizada

Esse € a técnica para a determinagdo da T.P.P. em misturas de petroleo tida como
mais precisa pela literatura. Sua utilizagdo no estudo da cristalizagdo da parafina se baseia
no fato de que todos os materiais cristalinos com geometria ndo-ctibica serem oticamente
anisotropicos - isto €, esses cristais proporcionam uma rotagao no plano de vibragdo de um
raio de luz polarizada que ¢ transmitido através deles Entdo, se colocarmos dois prismas
de Nicol nos lados opostos de uma lamina de amostra que é levada a um MICTOSCOPIO,
poderemos bloquear toda a luz que seria nele vizualizada. Durante o resfriamento de uma
amostra de petroleo, ao surgirem os primeiros cristais, um raio de luz que ¢ introduzido de
um lado da lamina contendo a amostra - num plano de vibragio que o torna invisivel ao
olho humano através do microscopio, tende a ter o angulo desse plano alterado ao
atravesar um cristal que tenha se formado na amostra. Com isso, esse raio emergira da
placa vibrando num plano visivel e detectavel ao microscopio. Os cristais que surgem
aparecem como pontos claros num fundo escuro [Refs. 13,17,41,46].

Com respeito ao uso pratico da microscopia sob luz polarizada na determinagdo
da TPP de misturas de petroleo, existem entretanto muitos detalhes com os quais
devemos tomar cuidado. Em primeiro lugar, que existe um limite de detecgdo intrinseco a
técnica. Dependendo do aumento maximo obtido através do sistema objetiva + lentes
ampliadoras do microscopio, esse limite pode ser maior ou menor. Na literatura, ¢
apresentado como suficiente, em termos praticos, o aumento total de 125x obtido com
uma objetiva que aumente 10x e um conjunto de lentes ampliadoras com aumento maximo
de 12.5x. Isso seria suficiente para detectar particulas acima de 0.5 um [Ref. 46].

Outro detalhe importante ¢ que, como em toda técnica que utiliza um operador,
estara envolvido um fator humano no erro experimental. Experiéncias verificaram,
entretanto, que nessa tecnica a repetibilidade das medidas esta na faixa de 1°C, enquanto a
reprodutibilidade fica entre 1.5-2°C

A qualidade das determinagdes realizadas através dessa técnica também é fungdo
do tipo de mistura que € analisada. Em fung¢do da dimensdo e da maior quantidade de
cristais formados a temperaturas pouco abaixo da T P.P | a determinagdo em misturas mais
parafinicas € realizada de forma precisa com mais facilidade. Misturas com menor teor de
parafina tendem a apresentar inicialmente a precipitacio de cristais com menores
dimensdes e em menor numero, que sdo mais dificeis de detectar com precisio.

Como em todo processo de cristalizagdo, deve-se atentar para o efeito da taxa de
resfriamento a qual € submetida amostra. A literatura cita que essa taxa deve ser a menor
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possivel, desde que ndo torne as analises extremamente demoradas. Uma taxa de - 0.5
°C/min € indicada como um padrio adequado [Ref 46].

Para a analise da microscopia, coloca-se uma goticula da amostra entre duas
laminas, que s3o entdo levadas ao microscopio. A espessura do filme entre essas duas
laminas € outro fator que influencia nas determina¢des de TP.Ps. Quanto menor for a
espessura do filme de amostra, mais facilmente a mesma entrara em equilibrio térmico com
o ambiente que a resfria (as duas laminas da microscopia). Portanto, mais elevadas serdo
as T.P.P's obtidas através dessa técnica. Isso pode ser explicado pela baixa condutividade
térmica exibida pelos hidrocarbonetos em geral. Com isso, amostras mais espessas de uma
mesma mistura de petroleo fornecerdo resultados de T.P.P. menores. A literatura cita que
maiores espessuras de pelicula podem ser obtidas colocando-se tiras de fita adesiva
justapostas entre as laminas - em seus extremos, e que a espessura de pelicula provocada
pelo uso de cada tira de papel entre as liminas é da ordem de 50 um_ E essa ¢ a espessura
indicada como ideal nesse mesmo trabalho - a de uma tira de fita, apenas [Ref. 46].

Como observagio final, podemos verificar que essa técnica, entre as trés citadas
para a determinagdo da T PP. em misturas de petroleo, é a que apresenta a maior
sensibilidade. Para serem identificados através desse método, é necessario que apenas
0.1% em massa da amostra analisada tenham precipitado, assumindo a forma de cristais. O
que € menos que os 0.3 e 0.4% necessarios para a identificagio pelas técnicas da
calorimetria de varredura diferencial e viscosimetria, respectivamente [Ref 46].

Amostras de misturas de petroleo mais parafinicas - que apresentam uma maior
taxa de cristais precipitados com a redugdo da temperatura abaixo da T.P.P_, apresentardo
seus valores fornecidas pelas trés técnicas citadas num intervalo menor do que outras
menos parafinicas. Isto €, a diferenga entre os valores das T P.P.'s fornecidas pelas trés
diferentes técnicas sera menor quanto mais parafinica for a mistura de onde foram colhidas
as amostras para a determinagdo dessa propriedade. Esse fato fica mais claro se
verificarmos que os cristais de parafina dos compostos saturados sdo de maior dimensio e
maior calor de fusdo dentre os componentes das misturas de petroleo. A maior dimensdo
provoca um maior atrito entre as laminas tedricas superpostas de fluido durante o
escoamento, sendo portanto mais perceptivel sua influéncia na viscosidade Além disso, é
maior o calor exotérmico fornecido pela sua solidificag@o, o que o torna mais perceptivel &
sensibilidade do calorimetro [Ref. 46].
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Ressonancia Nuclear-Magnética

Conforme apresentado anteriormente nesse trabalho (vide Caps. I e II), as
caracteristicas mais importantes das misturas de petroleo com relagdo a sua tendéncia para
a precipitagdo de parafina s3o a temperatura em que isso ocorre inicialmente num processo
de resfriamento a que elas sio submetidas e a quantidade precipitada numa dada
temperatura, abaixo das suas T.P.P's. Os dados experimentais referentes a precipitagdo de
parafina, entretanto, geralmente se limitam a determinagdo da T.P.P. - também conhecida
como T I.LA.C. ou ponto de névoa - e do teor total de parafina precipitada de uma mistura
a uma determinada condi¢do de temperatura com um solvente especifico. Entretanto, para
que se possa estabelecer e ajustar adequadamente um modelo termodindmico que possua
uma boa capacidade preditiva, € necessario dispor de mais dados experimentais, como as
fracGes em massa que se solidificam a cada temperatura abaixo da T.P.P. [Refs. 15.27,28.37].

Na técnica da ressondncia nuclear magnética (NMR - nuclear magnetic
ressonance), os protons existentes no material de ambas as fases sdo excitados por um
pulso de radiagdo polarizado com frequéncia de radio emitido numa diregdo perpendicular
ao campo magnetico estatico da amostra da mistura. Apds o pulso, o sinal de relaxagdo
dos protons excitados pela NMR é observado. O decaimento de seu sinal € composto de
parcelas referentes aos nucleos existentes em ambas as fases. O decaimento inicial é
dominado pelo sinal emitido pelos protons existentes na fase solida, enquanto que o sinal
captado apos um tempo maior € proporcional ao numero de protons na fase liquida. A
determinag@o quantitativa do teor de solidos pode ser entdo obtida através da relagdo [Refs.
43.46]:

- X 100 (VII-6)
F (S, —-8,)+8S,

onde

S, = sinal obtido 10 us apos o pulso perpendicular
S,= sinal obtido 70 us apos esse pulso

S, X numero de protons na fase liquida
F.(S,- §,) < namero de protons na fase solida

com
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F = fator de corregdo usado para compensar o decaimento que ocorre durante o
pulso de radio-frequéncia. O fator F depende de uma calibragdo com amostras-padrio,
contendo teores de solidos conhecido.

Essa técnica possui alguns fatores limitantes, que estio presumivelmente
relacionados a variagdo na composi¢do e na cristalinidade da parafina precipitada de
misturas de diferentes origens com a temperatura, que por sua vez pode causar um
espectro de tempos de relaxagdo durante a analise. Entretanto, com uma calibragio
cuidadosa e usando padrdes apropriados, o método é capaz de fornecer estimativas
precisas a respeito do teor da fase solida existente numa amostra da mistura em analise que
€ submetida a diversas temperaturas no range de +50 a -40°C [Ref 43].

Na literatura, podem ser encontradas todas as informagdes sobre as analises que
utilizam esse método, bem como os procedimentos nelas envolvidos para a determinagio
da fragdo massica da amostra de uma mistura de petroleo que efetivamente se encontra na
fase solida. Uma apresentacdo mais detalhada desse método, com suas vantagens e
resultados obtidos, foge ao escopo do presente trabalho. Como ndo foi utilizada nos
levantamentos experimentais desenvolvidos nesse trabalho, nosso intuito é o de apresentar
essa tecnica, apenas recentemente citada na literatura sobre o tema , como um método
experimental capaz de fornecer dados adicionais ao estudo do processo de precipitagdo da
fase solida de misturas de petroleo que sdo resfriadas a temperaturas abaixo de sua T.P.P..
Ate o presente momento, as técnicas utilizadas para tentar obter desses dados - separando
a fase solida por filtragdo, apdés a adicdo de um solvente polar ou por centrifugagdo -
possuiam o inconveniente do reticulo cristalino solidificado armazenar uma grande
quantidade da fase liquida nele entranhada. [sso faz com que ambas as técnicas apresentem
resultados muito superdimensionados para a fragdo realmente solidificada a uma
determinada temperatura [Refs. 7,27.42.43.46]



CAPITULO VIII

DADOS EXPERIMENTAIS

A seguir sdo apresentados os dados experimentais que foram levantados para o
presente trabalho. Conforme citado no capitulo anterior, esses dados correspondem nao
somente as propriedades do equilibrio solido-liquido em si, mas também aquelas que
permitiram o seu calculo através dos modelos termodindmicos apresentados, conforme foi
proposto nos Caps. [Ve V.

A fim de verificar a precisdio com que cada modelo/teoria apresentado
anteriormente se presta a previsio do comportamento de fases das misturas de petroleo,
incluimos duas outras misturas-exemplo para a comparagao dos resultados calculados aos
experimentais. Essas misturas foram incluidas por terem seu comportamento de fases S-L
analisados em trabalhos anteriores e possuirem seus dados composicionais e relativos a0
equilibrio entre as fases estudadas publicados na literatura consultada. Como esses dados
foram colhidos através da utilizagdo das técnicas experimentais tidas como as mais precisas
na determinacio de cada propriedade, os resultados obtidos pela modelagem
termodinamica de seu comportamento de fases poderdo ser bem avaliados quando
comparados aos experimentais [Refs. 11,17.46].

Com essas duas agora incuidas, totalizam cinco as misturas que possuirdo seu
comportamento de fases S-L analisado no presente trabalho: trés misturas nacionais, que
tiveram seus dados experimentais determinados de fato em laboratério para a realizagdo do
presente trabalho, e essas duas Gltimas, tiradas da literatura.
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Amostras Utilizadas

As misturas nacionais que tiveram seu comportamento de fases S-L analidado no
presente trabalho sao produzidas em regides distintas, € possuem também caracteristicas
bem diferentes entre si. Uma mistura € produzida em terra, no Reconcavo Baiano, local
onde predomina a produgao de misturas leves (alto grau AP/) que possuem
invariavelmente um elevado teor de parafina em sua composigdo. Esse elevado teor traz
dois inconvenientes principais as operagdes de produgdo: em primeiro lugar, faz com que
misturas como a que foi utilizada no presente trabalho possuam uma elevada T.P.P.; o
segundo inconveniente diz respeito a taxa de precipitagao da parafina com a queda da
temperatura, abaixo de sua T.P.P..

Conforme dito anteriormente (vide Cap. VII), o teor elevado de parafina numa
mistura de petroleo é um agravante no processo de precipitagdo da fase solida nas misturas
que o contém. Isso porque a quantidade de parafina que precipita a temperaturas logo
abaixo da T.P.P. é muito grande, fazendo com que a precipitagdo desses cristais cause
transtornos 4 operagdo mesmo a elevadas temperaturas ambientes, como ¢ o caso da
mistura analisada no presente trabalho. Com seu elevado teor de parafina, essas misturas
apresentam 0 inconveniente de possuirem pontos de fluidez poucos graus abaixo de sua
respectivas T.P.P's. Isso causa sérios problemas, por exemplo, durante o seu escoamento
em dutos, apesar delas serem produzidas numa regiao de clima sub-tropical.

As duas ultimas misturas nacionais correspondem & misturas mais pesadas (menor
grau AP/), com um teor de parafina consideravelmente menor do que a primeira citada,
podendo ser consideradas semelhantes entre si. Mas, devido as baixas temperaturas do
ambiente por onde escoam logo apds sua produgdo - 0 fundo do mar, essas misturas
também apresentam problemas operacionais nesse processo, principalmente ao atingir sua
temperatura-limite de escoamento - s€u ponto de fluidez [Refs. 27,28].

As duas ultimas misturas de petroleo utilizadas no presente trabalho possuiram
seus dados retirados da literatura. Ambas sao produzidas no Mar do Norte, em condigdes
bem semelhantes as duas ultimas misturas nacionais apresentadas. Essas misturas
possuiram diversos dados experimentais publicados na literatura. E, além disso, ambas
também tiveram seus dados composicionais e de temperatura de precipitagdo da parafina
publicados em trabalhos anteriores, que utilizaram a teoria das solugdes poliméricas para
representar o comportamento ndio-ideal dos componentes na fase liquida. Nesses trabalhos,
a fase solida foi suposta como possuindo um comportamento ideal [Refs. 11,17,46].

No texto apresentado a seguir, adotaremos a seguinte convengao, aos NosS

referirmos & esssas misturas que foram apresentadas’
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Misturas 1 € 2 - as duas misturas pesadas nacionais produzidas na Bacia de

Campos.

Mistura 3 - aquela mistura nacional que possui um elevado teor de parafina, e que

é produzida no Reconcavo Baiano.

Mistura 4 - é a primeira das que tiveram seus dados tirados da literatura.
Qualitativamente, ela € uma mistura semelhante a Mistura 3, devido ao teor de parafina e

T PP relativamente elevados que ela possui [Ref. 46].

Mistura 5 - também retirada da literatura, onde sdo apresentados seus dados
composicionais e relativos a propriedades do equilobrio S-L, além das propriedades da
fragdo pesada. Trata-se de uma mistura leve, contendo uma consideravel fracdo de
componentes abaixo de C,o, mas possuindo também um elevado teor de parafina.
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Composigao em Massa

Os dados de composigdo em massa relativos as cinco misturas de petroleo
abordadas no presente trabalho e apresentadas no item anterior, sa0 mostrados nas Tabelas
de VIII-1 a VIII-5 a seguir.

Para as misturas 1,2 e 3, esses dados foram obtidos em analises cromatograficas
realizadas segundo os seguintes parametros.

Cromatografo utilizado: Hewlett-Packard mod. 5890

Coluna: L(comprimento) =1 m, ¢(diametro) = 1/8"

Recheio (Fase Estacionaria):  10% UCW 982 sobre Chromosorb PAW 8-100
mesh

Detetor: Tonizagdo de chama de H,

Volume de amostra: 1 ul

Gas de Arraste: N,

Vazao. 25 ml/min

Range de Temperaturas. -10 2 450°C

Calibragao: amostra de mistura padrao (nC,,-nCs)

Foram obtidos resultados de composi¢ao em massa das fragdes por numero de
atomos de carbono até o Cy,. O complemento do somatorio desses teores em massa foi
reunido numa Gnica fragao, a C,..

As misturas 4 e 5 foram analisadas, segundo a literatura, através do método da
destilacdo fracionada T.B.P., que obteve as fragdes por nimero de atomos de carbono até
a temperatura-limite de ebuli¢ao utilizada para cada uma. As amostras dessas fragdes que
foram coletadas apos a destilagdo posuiram suas massas somadas para poder fornecer seu
teor calculado e fornecido como resultado. A mistura 4, que foi analisada até a
temperatura-limite de ebuligdo de 441°C, teve sua composigao em massa por numero de
atomos de carbono discretizada até 2 fragio C,,, com o residuo da destilag@o
correspondendo ao componente Cy,.. Ja a mistura 35, que possuiu como limite para a
temperatura de ebuli¢do em sua analise o valor de 331°C, teve sua COmpOSiGa0 por Numero
de atomos de carbono discretizada até a fragio C,,, com o residuo correspondendo a0
componente C,,. [Ref. 23 ].
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Tabela VI1I-1. Composigdo em massa computada para 2 Mistura 1 numa analise

cromatografica
Componente | Fragao Componente | Fragao Componente | Fragao
Massica Massica Massica

Cs 0.0007 Cis 0.0183 C,, 0.0169
C, 0.0031 Cia 0.0186 Cii; 0.0148
C 0.0056 Cis 0.0200 C,. 00132
Ce 0.0067 Ciz 0.016%9 Caz 0.0124
C; 00143 C;7 0.0192 C,, 0.0133
Cq 0.0202 Cie 0.0167 Cag 0.0127
Cy 0.0192 Cis 0.0137 Cig 0.0154
Cyo 0.0189 Co 0.0149 Cis 0.0202
G 0.0189 Cy 0.0130 Ciis 0.5880
€ 0.0203 C,, 0.0139

Tabela VIII-2. Composi¢do em massa computada para a

Mistura 2 numa analise

cromatografica
Componente | Fragao Componente | Fragao Componente | Fragdo
Massica Massica Massica

C, 0.0003 Cis 0.0229 Cas 0.0189
C, 0.0030 Ci4 0.0227 € 0.0135
C. 0.0070 Cie 0.0243 C,. 0.0129
Ce 0.0084 Cic 0.0205 Ci 0.0123
C, 0.0185 Cy, 0.0234 C., 00126
C, 0.0261 Cis 0.0202 C,e 0.0119
68 0.0238 Cio 0.0164 Cyo 0.0135
Cio 0.0246 Cy 0.0176 Cy 0.0138
Cy; 0.0243 C,; 0.0147 Ciise 0.5302
Cis 0.0256 C.. 00161
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Tabela V111-3. Composigdo em massa computada para a Mistura 3 numa analise

cromatografica
Componente | Fragao Componente | Fragao Componente | Fragao
Massica Massica Massica

& 0.0002 Cis 0.0324 Ca 0.0224
C, 0.0022 Cia 0.0300 Cais 0.0207
C. 0.0051 Cis 00338 Ca: 0.0206
C; 0.0031 Ci 0.0277 Ci 0.0205
Cs 0.0183 Cy; 0.0321 Cas 00211
C, 0.0337 Cis 0.0300 Csa 0.0190
Cs 0.0323 Cis 0.0229 o 0.0189
Cis 0.0311 Ci 0.0265 Ci 0.0172
Cii 0.0368 i 0.0267 s, 0.3622
Cy 0.0308 Cs 0.0217

Tabela VIII-4. Composigao em massa computada para a Mistur

T B.P. (true boiling poinf)

a 4 numa analise

Componente | Fragao Componente | Fragao Componente | Fragao
Massica Massica Massica
>C4 0.00031 Cyy 0.03617 Coy 0.03254
C; 0.00855 Cys 0.03722 Cys 0.02975
C; 0.00737 Cyc 0.02034 Cy 0.03038
C, 0.02371 Cy7 0.04135 Cx 0.02085
Cs 0.02825 Cis 0.03722 Cax 0.02740
C, 0.02539 Cio 0.03407 Cso 0.03178
Cyg 0.02479 C.p 0.02781 Cy 0.31129
Cy 0.01916 C,, 0.03292
Ci, 0.02352 C., 0.03140
Ciz 0.02091 Cr, 0.03445




Tabela V1II-5. Composi¢do em massa computada para a Mistura 5 numa analise
T.B.P. (true boiling poini)

Componente Fragao Componente Fragdo

Massica Massica
>C, 0.00035 Ciz 0.02898
s 0.04061 Cis 0.02541
C; 0.02357 Cis 0.03028
C, 0.0432] Cys 0.02592
Cq 0.04570 C; 0.02609
C, 0.04050 Cis 0.02604
Crp 0.02468 Cyo 0.02428
Cy, 0.02558 Cao 0.53831
Co 0.03051
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Nas Tabelas VIII-6 e VIII-7 sdo apresentadas as propriedades das fragdes Cio-

que foram computadas para

experimental o

procedimentos empregados na obtengdo de cada propriedade das referidas fragdes.

Na Tabela VIII1-6 estdo os dados relativos as misturas nacionais, e n

7 os referentes as misturas 4 e 5, que foram encontrados na literatura [Refs.17.46].

Tabela VIII-6. Propriedades das fragdes pesadas das misturas 1,2 €3

determinadas experimentalmente ou a partir delas obtidas®

Mistura -
------------- 1 2 3
Propriedade

J
Teor de
Parafina® 6.2 6.1 240
(% ™/m)
Densidade® 0.9203 09136 0.8446
(cAPI) (22.2) (23.4) (36.0)
Fator de(©
Caracterizagao 11.7 11.8 12.4
Temperatura
Média de@ 593.5 696.0 638.2
Ebuli¢ao (K)
Peso
Molecular® 365.5 371.8 312.7

) - As propriedades

apresentadas na Tabela VIII-6 sdo apenas aquelas importantes para o processo de
modelagem conforme ¢ proposto neste trabalho.

a realizagdo do presente trabalho, diretamente via
u nio. Apos cada uma das tabelas, € feita uma breve referéncia aos

a Tabela VIII-



 Obtido através do Método Shell 1769-88
™ Obtida através do Método ASTM D1268
(©) Obtido através do Método UOP 375-86

@ Obtida a partir dos

dados de densidade e fator

determinados experimentalmente, utilizando a eq. (V-16).

88

de caracterizagdo -

(© Obtido & partir das temperaturas médias de ebuli¢éo calculadas e fornecidas no

item (d), além das densidades experimentais, para a fragdo C,. de cada mistura utilizando
a correlagio APJ [eq. (V-15)] [Ref 2].

Obs. Todos os métodos experimentais foram apresentados nesse texto (vide Cap. VII),

bem como todas as correlagdes citadas acima (vide Caps. V e VII). Os métodos
apresentados nesse Capitulo VII referentes a ASTM e as companhias Shell e UOP podem

ser encontrados em seus handbooks sobre métodos experimentais.

Tabela VIII-7. Propriedades das Fragoes pesadas das misturas 4 € 5

determinadas experimentalmente

Mistura -
e 4 5
Propriedade

i
Teor de
Parafina® 15.1 143
(% ™/m)
Densidade(® 0.8710 0.8833
Peso 306.6 3194
Molecular®

® Avaliado segundo a técnica alternativa da diluigdo inicial com éter, para post

precipitagio da parafina pela adigdo de acetona € resfriamento a - 25°C.
© Medida num densimetro de frequéncia digital & 60°F.

®) Medido pela técnica da crioscopia, conforme apresentado no Cap. VIL

erior
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Temperaturas de Precipitagdo da Parafina

Essas temperaturas estdo entre as propriedades mais importantes relativas as
misturas de petroleo. Sua importancia deriva do fato que quando uma determinada mistura
atinge sua T P P. num processo de resfriamento ao qual esteja sendo submetida, comegam
a aparecer na solugdo, inicialmente apenas na fase liquida, os cristais da fase solida. Essa
fase solida é composta principalmente pelos componentes de maior peso molecular
existentes na mistura, que possuem nela maior estabilidade quando submetidos a baixas
temperaturas.

A determinagdo experimental das T.P.P.'s € portanto essencial quando se deseja
antever o comportamento das misturas de petroleo que podem ser, durante sua produgao,
armazenamento, transporte ou processamento, submetidas a processos de resfriamento. O
aparecimento dessa fase nessas misturas, € 0 seu posterior desenvolvimento, pode gerar
prejuizos de dimensdes variaveis - de moderados a graves - a industria do petroleo. Dai a
necessidade adicional da utilizagio de técnicas precisas para a determinagdo dessa
propriedade. Sem essa precisdo, nao se pode avaliar com certeza 0 comportamento de
fases solido-liquido de uma mistura, nem adotar métodos preditivos de confiabilidade
assegurada para sustituir esses resultados experimentais, quando ndo puderem ser obtidos
sob determinadas condigdes.

Conforme proposto inicialmente na apresentagao desse Capitulo, os resultados
experimentais tiveram que ser separados de acordo com a origem das misturas utilizadas
no presente trabalho, para as quais eles foram obtidos. Na determinagdo das temperaturas
de precipitagdo da parafina essa separagdo também se faz necessaria, em vista da utilizagao
de técnicas ou procedimentos diversos na determinagdo dessa propriedade para as misturas
nacionais e para as que foram tiradas da literatura.

As trés misturas nacionais tiveram suas T.P.P.’s determinadas através de dois
métodos: calorimetria de varredura diferncial (DSC) e analise do comportamento reologico
(viscosimetria). Na Tabela VIII-8 sdo fornecidos os valores obtidos segundo cada técnica
para as trés misturas nacionais. Na Tabela VIII-9 sdo apresentados os resultados obtidos
por cada uma das técnicas apresentada no Cap. VII para as duas misturas tiradas da
literatura.

No Apéndice E sao fornecidos os resultados de todas as analises experimentais
realizadas para a obtengdo das T.P.P.'s das misturas nacionais, bem como os dados
relativos as condigdes em que foram obtidos. L4 sdo apresentados tanto um exemplo dos
termogramas obtidos nas analises calorimétricas quanto os graficos das viscosidades
medidas & varias temperaturas para a determinagdo das T.P.P.'s segundo essas técnicas.



Tabela VIII-8. Temperaturas de precipitagdo da parafina para as misturas 1, 2 € 3

(puras), determinadas pelas técnicas da DSC e da viscosimetria (em °C)™)

Mistura -
--------- 1 2 3
Técnica

4
Viscosimetria 9.05 17 41 40.50
pDsc*™ 11.17 11.49 29.11

(*") Os resultados relativos a técnica da DSC correspondem a média de duas determinagdes realizadas para
cada mistura considerada. No Apéndice E sao sao fornecidos os termogramas da determinagdo da T.P.P. de
uma mistura nacional segundo essa técnica, como exemplo. Além disso. sdo fornecidos os graficos de

viscosidade versus temperatura para a determinagdo dessa propriedade segundo a técnica da viscosimetria.

As misturas 4 € 5 tiveram suas T.P.P.'s determinadas através de trés técnicas
experimentais: DSC, viscosimetria e microscopia sob luz polarizada. As duas primeiras
correspondem as que foram utilizadas nos levantamentos experimentais para O presente
trabalho, porém com as ligeiras modificagdes citadas no Cap. VIL Os valores das T.P.P's
fornecidos pela microscopia sob luz polarizada, que ¢ tida pela literatura recente como a
mais sensivel ao inicio da precipitagdo dos cristais de parafina - e portanto a mais precisa
dss trés, serdo utilizados para comparagao aos obtidos nos calculos através da modelagem
termodinamica realizada no presente trabalho para essas duas misturas [Refs. 11,17,46].

Os dados dessas propriedades para essas misturas em questdo pelas técnicas
apresentadas acima foram encontrados na literatura, e sdo apresentados na Tabela VIII-9 a

seguir [Refs. 11,17,46].



Tabela VII1-9. Temperaturas de precipitagao da parafina para as misturas 4 e 5,
determinadas pelas técnicas da DSC, da viscosimetria e da
microscopia sob luz polarizada (em °C)

Mistura -
—————— 4 5
Método
J
DSC 31.5 335
Viscosimetria 34.0 350
Microscopia 355 410
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Fragdes Solidas

Nesse item, como n3o foi utilizada nenhuma técnica experimental para a
determinagdo da fragdo em massa das misturas nacionais (1, 2 e 3) a temperaturas abaixo
de suas respectivas T.P.P’s, nos restringiremos a apresentar esses dados referentes as
misturas 4 e 5. Essas misturas possuiram seus dados relativos & essa proprniedade também
publicados na literatura. Na Tabela VIII-10 abaixo sio fornecidos os valores da fragao em
massa de cada uma dessas misturas, conforme determinados experimentalmente através do
tecnica da NMR. Esses valores poderdo ser comparados aos obtidos nos calculos através
da modelagem termodindmica utilizada no presente trabalho para simular o
comportamento de fases das misturas de petroleo [Ref. 43].

Tabela VIII-10. Valores das fragdes solidas referentes as misturas 4 e
5, obtidas através da técnica da NMR, a varias temperaturas.

Temperatura, Mistura 4 Mistura 5
°C % M/m % M/m
40 0.5 0.6
35 0.3 02
30 0.4 0.5
25 0.7 0.9
20 1.7 23
15 22 2.8
10 3.0 3.9
3.2 3.8
0 3.7 4.1
-5 3.8 3.9
-10 4.0 39
-15 4.1 3.7
-20 5.1 45
-25 5.0 4.5
-30 7.8 7.3
-35 7.8 7.0
-40 11.6 10.5
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Pontos de Fluidez

Outra propriedade importante das misturas de petroleo quanto ao seu
comportamento de fases solido-liquido por elas exibido quando submetidas & condigdes de
baixas temperaturas diz respeito a temperatura mais baixa em que € possivel movimenta-la
- seu ponto de fluidez (vide Viscosimetria - Cap. VII). Obviamente, tratando-se de uma
propriedade referente ao escoamento de uma determinada mistura, é importante conhecer
a condigdo - expressa pela taxa de cizalhamento ou pela velocidade de seu escoamento -
em que essa temperatura € determinada. Trabalhos da literatura citam que essa propriedade
ndo € muito conclusiva, por refletir o comportamento de uma mistura apenas nas
condigdes especificas em que ela foi determinada. Dada a variedade de condigdes que
podem ocorrer durante as diversas operagdes envolvidas na industria do petroleo, deve-se
tomar o cuidado de fazer sempre referéncia as condigdes sob as quais um valor a ser
apresentado foi obtido [Ref. 46].

Para as misturas de petroleo nacionais abordades no presente trabalho, o ponto de
fluidez foi obtido através do Método Amsterdan-Shell STMSC/63, apresentado no Cap.
VII. Na Tabela VIII-11 sao fornecidos os valores do ponto de fluidez para essas misturas
nacionais, levantados nas analises pelo método citado.

Tabela VIII-11. Valores dos pontos de fluidez para as misturas 1, 2 e 3, obtidos
através do Método Amsterdan-Shell STMSC/63

Mistura 1 2 3

Pontos de
Fluidez (°C) -20 -3 435
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O valor dessa propriedade para as misturas 4 e 5 foi obtido atraves do método
tambem apresentado no Cap. VII, segundo uma analise analoga a do método pelo o qual
foram determinados os pontos de fluidez para as misturas nacionais. Na Tabela VIII-12 &
seguir s3o apresentados os valores obtidos nessa analise para as misturas 4 e 5.

Tabela VIII-12. Valores do ponto de fluidez para as misturas 4 e 5

Mistura 4 5

Pontos de
Fluidez (°C) -8 -6

Analisando os resultados fornecidos nesse capitulo referentes as misturas
nacionais e comparando o valor da T P.P. obtida pela técnica da DSC para a Mistura 3
(29°C) com seu ponto de fluidez (35°C), verificamos haver ima inconsisténcia teorica.
Como, a temperatura-limite de escoamento, o processo de precipitagdo da fase solida ja
deva ter-se iniciado e desenvolvido, a T.P.P. devera possuir um valor acima do ponto de
fluidez. Devido as propriedades parafinicas da referida mistura, preferimos acreditar que o
erro tenha ocorrido na determinacio da T.P.P pela técnica da DSC, embora nio saibamos
especificar qual o erro ocorrido. O valor obtido quando a T.P.P. dessa mistura foi obtido
através da viscosimetria (40.5 °C) esta mais de acordo com a diferenga relativa a essas
duas propriedades. Segundo a literatura, misturas com um elevado teor de parafina
apresentam pontos de fluidez apenas alguns graus abaixo de sua T.P.P., visto a razio com
que a parafina precipita com a redugdo da temperatura ser bem maior [Ref. 46].

Essa comparag@o pode ser considerada adequada em vista da técnica empregada
para a determinagdo do ponto de fluidez ter se baseado na condigdo inicial de repouso
absoluto da amostra analisada. Caso a técnica empregada tivesse utilizado uma
determinada taxa de cizalhamento, teria que ser avaliada a influéncia dessa caracteristica na
determinagdo do ponto de fluidez.



CAPITULO IX

APRESENTACAO E DISCUSSAO
DOS RESULTADOS DA MODELAGEM

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados da modelagem termodindmica
desenvolvida nesse trabalho para o calculo das propriedades do equilibrio termodinamico
que se estabelece nas misturas de petroleo entre suas fases solida e liquida quando elas sio
submetidas a baixas temperaturas. Essas propriedades sio a temperatura de precipitagdo da
fase solida (parafina) e a fracao em massa das misturas que soldifica a temperaturas abaixo
da T.P.P., referentes ao aparecimento e desenvolvimento da fase sélida em suas solugdes
liquidas. Com base na comparagdo dos resultados fornecidos pela modelagem aos valores
reais dessas propriedades, obtidos experimentalmente, sera Julgada a adequagdo de cada
modelo/teoria adotado para representar 0 comportamento de fases S-L das misturas
analisadas.

Para efetuar o calculo dessas propriedades das misturas, é necessario avaliar as
constantes de equilibrio S-L de seus componentes. Essas constantes sio fornecidas pelas
egs. (IV-2), (IV-24 e (IV-35), de acordo com cada modelo/teroria adotado para sua
obteng@o. Analisando essas expressdes, vemos que todas possuem o termo K-
definido na eq (IV-2). Esse termo, que depende unicamente das propriedades fisicas dos
componentes individuais, é também o termo dominante na determinag@o do processo de
precipitacdo da fase solida. As propriedades em fungdo das quais ele € expresso
correspondem a temperatura e ao calor ou entalpia de fusio de cada componente. No
computo do termo Kf’*m para o presente trabalho, ¢ adotada a hipotese apresentada
recentemente na literatura: que a variagio nos AC,,’s na transigdo entre as fases solida e
liquida ndo deve ser desprezada, como ja o fora em diversos trabalhos anteriores = A
variagdo nessa propriedade, segundo esse trabalho, pode ser expresssa em termos do peso
molecular e da temperatura, conforme € apresentado no Apéndice A [eq. (A-31)] [Refs. 11,
17,27.42.55,56].

Além do termo ideal, o outro termo que aparece na expressdo de definigdo das
constantes de equilibrio S-L utilizada no presente trabalho [eq. (III-14)] ¢ a razdo dos
coeficientes de atividade nas fases liquida e sélida. Esse termo, que reflete a influéncia da



composi¢ao da mistura no comportamento exibido por cada componente, é calculado
atraves da adogio de um dos dois modelos/teorias aqui citados para representar a nao-
idealidade das fragdes que compoem as misturas de petroleo. O modelo da nao-idealidade
parcial sera adotado no calculo dos coeficientes de atividade, apenas para os componentes
da fase liquida, segundo a teoria das solugdes poliméricas [eq. (IV-24)]. Para o modelo da
néo-idealidade de ambas as fases, os coeficientes de atividade dos componentes serdo
calculados segundo as hipoteses da teoria das solugdes regulares [eqs (IV-33) e (IV-34)]
[Ref. 11].

Como segundo ambas as citadas teorias os coeficientes de atividade SA0 expressos
em fungdo dos volumes e parametros de solubilidade dos componentes, além da
composi¢do das misturas, faz-se necessaria a utilizagdo de uma metodologia para avaliar
essas propriedades para os componentes das misturas de petroleo. A forma mais comum
encontrada na literatura é aquela que emprega correlagdes. Essas correlagdes, expressas
em fungdo do peso molecular ou do numero de atomos de carbono de cada fragdo, sio
geralmente concebidas com base num ajuste a valores conhecidos das propriedades a que
se destinam avaliar. Esses valores conhecidos, na maioria das vezes, correspondem as
propriedades de compostos de algum grupo funcional especifico, como as n-parafinas. Qu
entdao sua concepgdo ¢ baseada num ajuste a valores que sdo utilizados no calculo de
propriedades do equilibrio S-L, segundo um determinado modelo/teoria, para misturas
especificas. Como os componentes das misturas podem apresentar diferentes estruturas e
dimensdes, as interagdes que eles exibem entre si provocam diferentes comportamentos de
fases S-L em misturas com diferente composi¢do. Portanto, essas correlagdes devem ser
usadas com alguma precaugio para estimar essas propriedades de forma generalizada, para
0s componentes dos diferentes tipos de mistura [Refs. 11,42,56]

No presente trabalho, a fim de utilizar um modelo termodindmico mais consi stente
e que pudesse ser empregado de forma mais generalizada, os volumes e os parametros de
solubilidade dos componentes das misturas de petréleo foram obtidos com a ajuda de uma
equagdo de estado. Como para isso € necessario fazer uma caracterizacio das misturas,
essa € uma tentativa de evitar a0 maximo o uso de correlagdes empiricas, que tratam
indistintamente os componentes de todas as misturas de petroleo. A equagdo de estado
através da qual foram obtidos os volumes e os parametros de solubilidade dos
componentes das misturas foi a de Benedict-Webb-Rubin (B-W-R) (Caps. II, VI e
Apéndice D). Essa equagdo de estado foi empregada de acordo com a metodologia
apresentada no trabalho de Lee-Kesler. Com base na comparagio dos resultados obtidos
no calculo dessas propriedades para varios compostos - inclusive hidrocarbonetos, aos
reais (vide Tabela VI-1), pode-se verificar que a precisdo obtida por essa metodologia é
muito boa [Refs. 24,44).
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Baseado em hipoteses apresentadas e utilizadas na literatura , os volumes e os
parametros de solubilidade na fase liquida foram avaliados a uma unica temperatura de
referéncia (25 °C) - a chamada datum temperature. Como a essa temperatura os
componentes mais pesados das misturas ndo estio mais na fase liquida quando puros, a
utilizagdo de uma equagdo de estado no calculo dessas propriedades pode apresentar
resultados com pouca precisio. Baseado no que foi apresentado no Cap. VI, foi feita entio
no presente trabalho uma extrapolagio do comportamento desses componentes &
temperaturas mais altas, com a finalidade de obter suas propriedades como se fossem
liguidos & essa temperatura, conforme ¢ citado na literatura Essa extrapolagdo foi feita
com base em valores calculados com a equagdo de B-W-R, segundo os mesmos
procedimentos propostos por Lee-Kesler [Refs. 11,2442 44,56].

Para efetuar o calculo dessas propriedades através de uma equagdo de estado
como a de B-W-R, as propriedades criticas e os fatores acéntricos dos componentes das
misturas devem ser conhecidos antecipadamente, bem como a composi¢do molar da
mistura. Essas caracteristicas foram calculadas conforme apresentado no Cap. V, e os
resultados sdo apresentados no Apéndice F. Devido as particularidades envolvidas no
calculo dos volumes e paridmetros de solubilidade dos componentes pesados na fase
liquida, optamos por apresentar os procedimentos seguidos para este fim separadamente.
No Apéndice G € apresentado o roteiro da obtencéo dessas propriedades dos componentes
pesados em particular, para todas as misturas analisadas no presente trabalho.

Para avaliar as propriedades dos componentes na fase solida, necessarias ao
calculo segundo o modelo da nio-idealidade de ambas as fases pela teoria das solugdes
regulares, foram adotadas hipoteses utilizadas em trabalhos anteriores. Uma delas € que a
variagdo que ocorre no volume molar de um composto hidrocarboneto na transigdo entre
as fases liquida e solida pode ser considerada desprezivel. A outra € que os parametros de
solubilidade dos hidrocarbonetos na fase solida sdo consideravelmente maiores dos que 0s
na fase liquida. Na falta de uma metodologia consistente como a empregada na avaliagio
dessa propriedade para os componentes na fase liquida, foi utilizada uma forma de calculo
que se baseia em correlagdes apresentadas na literatura [egs. (II-10) e (II-11)][42]. Os
pardmetros de solubilidade referentes aos componentes na fase solida séo fornecidos por
[Refs. 11,17,27,42,55,56]:

O =0" +Ad, (IX-1)
onde Ad, é fornecido pela eq. (IV-36)

d; € o parametro do componente i na fase liquida, calculado conforme a
metodologia proposta nesse trabalho
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Nos resultados apresentados a seguir foram utilizadas as seguintes metodologias:

a) Utilizando a Teoria das Solugdes Ideais. aplicada a ambas as fases (modelo
ideal)

b) Utilizando a Teoria das Solugdes Poliméricas, conforme o tratamento
apresentado no trabalho de Chung para representar o comportamento apenas da fase
liquida apenas (modelo da nao-idealidade parcial). Essa metodologia foi incluida nesse
trabalho apenas para a comparacio dos resultados [Ref.11].

¢) Utilizando o mesmo modelo/teoria citado no item b anterior, porém conforme a
forma proposta no presente trabalho (usando a equagao de B-W-R) para o calculo das
propriedades termodindmicas, também tratando apenas a fase liquida como n3o-ideal (pelo
modelo da nio-idealidade parcial)

d) Utilizando a Teoria das Solugdes Regulares, aplicada aos componentes de
ambas as fases (modelo da ndo-idealidade total). As propriedades termodinamicas dos
componentes da fase liquida também sdo calculados pela equagdo de estado de B-W-R,
enquanto sao utilizadas as hipoteses de Pedersen ef al. com relagdo as propriedades dos
componentes da fase solida [Ref 42].

As temperaturas de precipitagdo da parafina (T.P.P.) foram calculadas para as
cinco misturas apresentadas no Cap. VIII. Devido a falta de dados experimentais das
fracdes solidas para as trés misturas nacionais, optamos por apresentar os resultados do
calculo dessa propriedade apenas para as misturas 4 e 5. Para elas, a literatura apresenta
dados a varias temperaturas, determinados através da técnica da NMR Essa técnica,
entretanto, ndo estava disponivel para ser utilizada na determinagio dessa propriedade para
as misturas nacionais. No Apéndice H sido apresentadas as propriedades dos componentes
das fases consideradas ndo ideais, segundo cada metodologia empregada para representar
essa condi¢do, quando ocorre a formagio do primeiro cristal nas misturas (a T.P.P.) [Refs.
42.43].



Temperaturas de Precipitagio da Parafina

A seguir sdo apresentados os resultados do calculo das T.P.P.'s das cinco misturas
de petroleo analisadas no presente trabalho segundo a modelagem termodindmica aqui
desenvolvida. Também sdo fornecidas as composigdes do primeiro cristal formado, de
acordo as quatro metodologias de calculo apresentadas anteriormente. Na Tabela IX-1
abaixo sdo apresentadas as propriedades referentes a Mistura 1, conforme calculadas com
a utilizagdo dos quatro modelos propostos.

Tabela IX-1. Composigao do 19 cristal formado na Mistura 1 segundo calculo
efetuado através dos modelos/teorias apresentados nesse trabalho(T.P P. calculada)

Fragdes Molares
Componente (a) (b (5] (d

(46.7 °C) (46.9 °C) (46.2 °C) (45.5 °C)

Ca 0.00001 0.00001 0.00001 0.00000
Ca 0.00008 0.00012 0.00014 0.00000
C 0.00007 0.00009 0.00010 0.00000
C: 0.00002 0.00001 0.00002 0.00000
G, 0.00003 0.00003 0.00003 0.00000
C, 0.00016 0.00017 0.00016 0.00000
., 0.00046 0.00048 0.00046 0.00000
e 0.00081 0.00095 0.00091 0.00000
C. 0.00151 0.00157 0.00152 0.00000
& 0.00244 0.00254 0.00247 0.00000
C. 0.00303 0.00315 0.00308 0.00000
C.. 0.00407 0.00420 0.00413 0.00000
C 0.00557 0.00571 0.00566 0.00001
¢ 0.00575 0.00586 0.00584 0.00002
Gl 0.00766 0.00777 0.00779 0.00007
. 0.00759 0.00766 0.00771 0.00014
C. 0.00688 0.00691 0.00698 0.00023
O 0.00818 0.00819 0.00830 0.00056
€. 0.00795 0.00792 0.00807 0.00092
C. 0.00898 0.00893 0.00912 0.00164
€. 0.01169 0.01158 0.01188 0.00318
C;, 0.01091 0.01078 0.01109 0.00419
C.. 0.01037 0.01022 0.01055 0.00531
C.. 0.01028 0.01011 0.01045 0.00666
C.: 0.01155 0.01135 0.01173 0.00903
Cp 0.01157 0.01136 0.01175 0.01044
Gy 0.01456 0.01428 0.01178 0.01453
5% 0.01992 0.01953 0.02017 0.02111
Cay 0.82778 0.82855 0.82513 0.92197
Total 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000

A T.P.P. experimental dessa mistura € de 9.05 °C e 11.17 °C (Viscosimetria e DSC, respectivamente).
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Convengdo:
Coluna (a) - resultados dos calculos efetuados scgundo a Teona das Solugdes Ideais
Coluna (b) - resultados dos calculos efetuados segundo a Teoria das Solugdes Poliméricas. com as
propriedades termodindmicas calculadas através das correlagdes de Chung [11].
Coluna (¢) - resultados dos calculos efetuados segundo a Teoria das Solugdes Poliméricas. com as
propriedades termodinamicas calculadas através da equacdo de B-W-R.
Coluna (@) - resultados dos calculos efetuados segundo a Teoria das Solugdes Regulares, com as
propriedades termodinimicas calculadas através da equagio de B-W-R.

Pelo que se pode observar na tabela anterior, as T.P.P.'s calculadas atraves de
todas as metodologias utilizadas foram muito superiores ao maior valor obtido
experimentalmente (pela DSC). Entretanto, de todos os modelos/teorias tentados, o que
trata ambas as fases em equilibrio como nio-ideais segundo a teoria das solugdes regulares
€ 0 que apresenta uma aproximagdo que, apesar de pequena, € maior do a de todas as
demais metodologias utilizadas no calculo dessa propriedade.

Observando atentamente a composi¢io calculada segundo cada metodologia,
podemos verificar que essa metodologia que mais se aproximou do valor experimental da
TP.P. € a que parece mais aproximar do conceito dos componentes mais pesados
possuirem uma maior tendéncia a precipitar inicialmente, num processo de resfriamento.
Na composi¢do calculada segundo essa metodologia, para uma precisio de 107, o
componente mais leve identificado na composi¢io do 1° cristal formado foi o Cis.
enquanto o componente residual C,,, foi responsavel pela quase totalidade da massa
(92%) desse 1@ cristal. Segundo as demais metodologias, indistintamente, nesse 1 cristal
estariam contidos (para a mesma precisdo) todos os componentes da mistura, inclusive os
mais leves e com menor tendéncia a precipitar a essa temperatura - como 0 C; e 0 C,. A
composi¢do do 1 cristal parece ser muito sensivel ao modelo adotado para seu calculo. De
todas as metodologias, portanto, a que conceitualmente mais se aproxima da realidade
parece ser a do modelo da nao-idealidade de ambas as fases, segundo a teoria das solugdes
regulares.

Embora ndo tenhamos como justificar a falta de precisdo dessa metodologia no
calculo da T.P.P. dessa mistura, podemos deixar expressas nossas dividas relativas a
determinagdo das propriedades dessa mistura. O método utilizado para estimar o peso
molecular da fragdo C,y, das misturas nacionais no presente trabalho foi altamente nio-
convencional e ndo-experimental, o que nos deixa duvidas com relagdo a sua precisdo.
Para o célculo da T.P.P,, essa é uma propriedade fundamental, pois com ele ¢ calculado o
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peso molecular do componente residual C,, (eq. V-14), que vem a ser 0 que possui a
maior tendéncia & precipitagdo inical nesse processo de resfriamento. Para uma mesma
relagdo de pesos moleculares dos componentes e composi¢do massica, podemos observar
pela referida equagdo que a responsabilidade de uma elevagdo no peso molecular da fragio
pesada recaira toda sobre o peso (calculado) desse componente residual. Sera analisada
posteriormente a sensibilidade da T P.P. ao peso molecular da fragdo pesada.

Outro procedimento que coloca em duvida o processo de calculo da T P.P. dessa
mistura - como para as demais nacionais - através da modelagem aqui desenvolvida foi o
de supor que todas as fragdes composicionais das misturas de petroleo nacionais possuiam
um fator de caracterizagio de Watson [eq. (V-16)] constante. A forma com que foram
calculadas suas densidades, a partir dessa hipotese, produziu valores sempre em ordem
crescente com o numero de carbonos de cada fragio (componente) (vide Tabela F-1).
Entretanto, conforme pode ser verificado nas Tabelas F-7 e F-9 - correspondentes as
misturas 4 € 5, essa ordem ndo precisa ser obrigatoriamente crescente em todo o intervalo
de numeros de atomos de carbono das fragdes. Essas misturas sio adotadas como
referéncia porque as densidades de suas fragdes foram determinadas experimentalmente.
As densidades, juntamente com as temperaturas médias de ebuli¢do de cada fragdo, foram
utilizadas para avaliar as propriedades criticas e o fator acéntrico referentes a cada uma -
atraves das correlagdes de Lee-Kesler (vide Cap. V).

Outra duvida, agora com relagdo aos levantamentos experimentais, refere-se as
teécnicas segundo as quais a T.P.P. foi determinada para as misturas nacionais. De acordo
com o que ¢ citado em artigos na literatura recente, as técnicas da viscosimetria e da DSC
ndo s3o as mais sensiveis para determinar a temperatura onde ocorre realmente a
precipitagdo do primeiro cristal nas misturas de petroleo. Pelo fato dessa mistura
apresentar um pequeno teor de parafina (6.1%), provavelmente o 1° cristal formado nessa
mistura durante um resfriamento deve possuir poucos componentes capazes de formar
cristais grandes e com capacidade fornecer uma grande energia ao se cristalizarem, nio
sendo portanto facilmente detectaveis pelas duas técnicas utilizadas. A técnica da
Microscopia Sob Luz Polarizada, tida como a mais sensivel ao inicio da precipitagdo da
fase solida em misturas de petroleo, nio pdde ser utilizada na determinag¢do da T P P. das
misturas nacionais devido a falta do equipamento nos laboratérios onde foi pesquisada essa
propriedade [Refs. 42,46].
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A Tabela [X-2 abaixo apresenta os resultados obtidos quando a T .P P. da Mistura
2 foi calculada de acordo com cada um dos quatro modelos apresentados.

Tabela IX-2. Composigdo do 1° cristal formado na Mistura 2 segundo
calculo efetuado através dos modelos/teorias apresentados nesse trabalho

(T.P.P. calculada)

Fragées Molares
Componente (a) 1)) (o) (d)

(482 0) 4940 (48.4 C) (4920

Cs 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
Cs 0.00008 0.00011 0.00012 0.00000
C. 0 00008 0.00011 0.00012 0 .00000
5 0.00002 0.00001 0.00002 0.00000
C; 0.00003 0.00003 0.00003 0.00000
C, 0.00019 0.00020 0.00019 0.00000
T 0.00054 0.00056 0.00054 0.00000
C. 0.00111 0.00115 0.00112 0.00000
¢ 0.00181 0.00186 0.00183 0.00000
C,, 0.00287 0.00295 0.00290 0.00000
Ciy 0.00354 0.00361 0.00357 0.00000
C., 0.00463 0.00469 0.00466 0.00000
C.. 0.00630 0.00633 0.00633 0.00001
G 0.00648 0.00647 0.00650 0.00001
€. 0.00868 0.00859 0.00867 0.00004
€ 0.00852 0.00838 0.00849 0.00009
C. 0.00763 0.00747 0.00759 0.00015
G, 0.00896 0.00872 0.00889 0.00038
£ 0.00833 0.00805 0.00825 0.00063
ST 0.00963 0.00929 0.00954 0.00122
G 0.01210 0.01161 001199 000240
G, 0.00920 0.00880 0.00913 0.00269
C.. 0.00937 0.00892 0.09302 0.00381
C,, 0.00942 0.00895 0.00936 0.00506
C,. 0.01011 0.00958 0.01006 0.00679
Gl 0.01001 0.00946 0.00997 0.00801
Ci 001178 001111 0.01192 0.01076
£ 001254 001181 0.01251 0.01245
C.is 0.83604 084116 0.83639 0.94550
Total 1.00000 1.00000 1.00000 1. 00000

A T.P.P. experimental dessa mistura é de 17.41 °C e 11.49 °C (Viscosimetria ¢ DSC respectivamente).
Para essa tabela vale a mesma convengdo de metodologia/letra adotada para a Tabela [X-1.



103

Essa mistura tem muito em comum com a Mistura 1 apresentada anteriormente.
Além de possuir um baixo teor de parafina (6.2%), ela é produzida num pogo bem
proximo ao que produz essa outra mistura. Suas caracteristicas composicionais (vide
tabelas no Cap. VII) sio bem semelhantes, bem como seu fator de caracterizagdo.
Analisando os dados calculados e apresentados na Tabela IX-2 na pagina anterior,
verificamos que o julgamento das diferentes metodologias utilizadas no calculo de sua
T.P.P. ¢ muito semelhante ao anterior.

Nesse caso, apesar do metodologia que emprega o modelo da nio-idealidade em
ambas as fases segundo a teoria das solucdes regulares ndo ter sido o que mais se
aproximou do valor experimental mais elevado (Viscosimetria), a mesma corregdo
conceitual relativa a composi¢do calculada para o 12 cristal formado também pode ser
observada no caso do calculo da T P.P. dessa mistura.

As demais observagdes feitas quando da analise do resultado da modelagem no
calculo da T.P.P. da Mistura | também se aplicam nesse caso. Muitas duvidas existem nao
apenas sobre os métodos experimentais empregados para determinar essa propriedade, mas
também com relagdo aos procedimentos empregados no calculo da composigio/
caracterizacdo. Poucos métodos experimentais puderam ser empregados na avaliagdo das
propriedades fisicas, seja da mistura ou dos componentes. Em todos os trabalhos mais
recentes consultados sobre o tema aqui desenvolvido, as propriedades fisicas das misturas
¢ seus componentes sdo avaliadas de maneira experimental e é citada a importancia da
utilizagdo de métodos precisos em sua determinagdo [Refs. 11,17.42].
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A Tabela IX-3 abaixo apresenta os resultados obtidos quando a T.P.P. da Mistura
3 foi calculada de acordo com cada um dos quatro modelos apresentados.

Tabela IX-3. Composigdo do 1° cristal formado na Mistura 3 segundo
calculo efetuado através dos modelos/teorias apresentados nesse trabalho

(T.P.P. calculada)

Fragdes Molares
Componente (a) (5) (¢ (d

(30.5 °C) (52.5°C) (50.2 °C) (494 °C)

Cs 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
Ca 0.00005 0.00006 0.00006 0.00000
C. 0.00005 0.00006 0.00005 0.00000
C. 0.00001 0.00000 0.00001 0.00000
G 0.00058 0.00058 0.00058 0.00000
G 0.00192 0.00191 0.00194 0.00000
C. 0.00308 0.00307 0.00314 0.00000
C. 0.00419 0.00416 0.00428 0.00000
C, 0.00647 0.00640 0.00660 0.00000
Ci, 0.00680 0.00669 0.00693 0.00000
C. 0.00863 0.00843 0.00877 0.00000
C, 0 00944 0.00916 0.00957 0.00000
C 0.01237 0.01191 0.01251 0.00001
C. 0.01154 001103 0.01164 0.00002
.. 0.01489 001414 001498 0.00005
O 0.01523 0.01438 0.01530 0.00014
C. 0.01248 0.01173 0.01253 0.00024
c.. 0.01544 0.01445 0.01550 0.00059
C,, 0.01688 0.01572 0.01696 0.00121
c,, 0.01466 0.01361 0.01474 0.00181
C.. 0.01604 0.01484 001614 0.00318
C;. 0.01566 0.01446 001577 0.00469
C.. 0.01649 0.01519 0.01662 0.00702
C. 0.01732 0.01594 0.01746 0.00987
Cy; 0.01883 0.01731 0.01898 0.01359
Co . 0.01781 0.01637 0.01794 0.01546
Cog 0.01857 001709 0.01869 0.01844
G 0.01768 0.01628 0.01776 0.01919
- 0.70687 0.72504 0.70445 0.90452
Total 1.00000 1 00000 1.00000 1.00000

AT.PP experimental dessa mistura ¢ de 40 50 °C ¢ 29.11 °C (Viscosimetria ¢ DSC. respectivamente).
Para essa tabela vale a mesma convengdo de metodologia/letra adotada para a Tabela [X-1.



Observando os resultados do calculo das temperaturas de precipita¢do da parafina
segundo as quatro metodologias pelas quais foi feita a modelagem termodinamica
apresentada nesse trabalho, podemos verificar que as observagdes relativas a capacidade
preditiva das metodologias utilizadas sio em tudo semelhantes as citadas quando da
apresentacao dos resultados para a Mistura 1. O modelo da ndo-idealidade de ambas as
fases, segundo a teria da solugGes regulares parece ser realmente o que pode reproduzr,
pelo menos conceitualmente, o comportamento de fases S-L dessas misturas nacionais
apresentadas. Esse modelo foi a que mais se aproximou do valor experimental da T.P.P .

Para essa mistura, como para as demais nacionais, levantamos duvidas sobre a
exatiddo dos procedimentos empregados na avaliagio do peso molecular da fragdo pesada,
que resultou em um peso molecular excessivamente alto para o componente residual ;. -
0 que mais influi na temperatura da precipitacdo inicial. O processo de estimar o peso
molecular da fragdo pesada utilizado para essa mistura também deve entio ser o maior
responsavel, ao menos conceitualmente, pelos elevados valores calculados através da
modelagem. Como o teor em massa relativo a0 componente residual nessa mistura €
Menor que nas misturas 1 e 2 (vide Apéndice F), mais sensivel seu peso calculado vai ser &
uma variagdo no peso médio da fragdo pesada [vide eq. (V-14)]. Muito da imprecisido
obtida no calculo da T.P.P. dessa mistura pode ser atribuida a esse fato.

Por outro lado, no entanto, sendo essa uma mistura com um elevado teor de
parafina (24%), as T.P.P.'s determinadas atraves das técnicas da Viscosimetria, da DSC e
da Microscopia Sob Luz Polarizada nao deveriam apresentar muita diferenga entre si. A
diferenga observada na determinagio pela DSC pode ser atribuida a uma falha da analise
(coleta da amostra) ou do aparelho na determinagdo da T PP dessa mistura. A TP.P de
40.5 °C obtida pela Viscosimetria pode ser considerada como um bom valor para um oleo
produzido na Regido de Produgdo da Bahia. Entretanto, a incerteza relativa aos
procedimentos empregados para estabelecer a composigdo/caracterizagdo dessa mistura
nao permitiram que nenhuma das metodologias utilizadas no calculo dessa propriedade se
aproximasse do valor fornecido pela viscosimetria.
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A Tabela [X-4 abaixo apresenta os resultados obtidos quando a T.P.P. da Mistura
4 foi calculada de acordo com cada um dos quatro modelos apresentados.

Tabela IX-4. Composigdo do 1° cristal formado na Mistura 4 segundo
calculo efetuado através dos modelos/teorias apresentados nesse trabalho

(T.P.P. calculada)
Fragdes Molares
Componente (a) (5 (@ (d

(44.8°0) (46.1°C) (42.1°C) (38.5 °C)

=Cs 0.00001 0.00002 0.00002 0.00000
. 0.00009 0.00012 0.00014 0.00000
G 0.00002 0.00001 0.00002 0.00000
C. 0.00058 0.00058 0.00055 0.00000
oA 0.00148 0.00149 0.00139 0.00000
C, 0.00230 0.00232 0.00223 0.00000
C.. 0.00358 0.00360 0.00362 0.00000
C; 0.00381 0.00381 0.00397 0.00000
8 0.00608 0.00604 0.00637 0.00000
. 0.00636 0.00629 0.00664 0.00001
C. 0.01305 0.01283 0.01383 0.00005
Ce 0.01555 0.01519 0.01666 0.00012
C. 0.00927 0.00902 0.01001 0.00013
C 0.02228 0.02151 0.02431 0.00036
€, 0.02231 0.02144 0.02428 0.00115
Cy 0.02157 0.02066 0.02346 0.00190
[ 0.01823 0.01744 0.01979 0.00264
C, 0.02357 0.02246 0.02550 0.00528
G 0.02427 0.02307 0.02614 0.00803
Cax 0.02871 0.02723 0.03076 0.01336
oy 0.02899 0.02747 0.03087 0.01799
C. 0.02788 0.02640 0.02945 0.02191
G 0.02965 0.02808 0.03108 0.02822
C,, 0.02188 0.02074 0.02277 0.02409
Ci 0.03026 0.02873 0.03124 0.03669
Cx 0.03687 0.03508 0.03773 0.04702
.. 0.60132 0.61837 0.57717 0.79105
Total 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000

A T.P.P. experimental dessa mistura € de 35.5 °C (determinagdo pela Microscopia Sob Luz Polarizada).
Para essa tabela vale a mesma convengdo de metodologia/letra adotada para a Tabela [X-1.

Para fins de comparagdo dos resultados obtidos para essa mistura no presente
trabalho sdo fornecidos abaixo os obtidos nos trabalhos onde seus dados foram publicados:
Hansen et al. [Ref. 17]: 31 °C (modelo da ndo idealidade apenas da fase
liquida/teoria das solugdes poliméricas/correlagdes para avaliar as propriedades).
Pedersen et al. [Ref. 42]: 34 °C (modelo da ndo-idealidade de ambas as fases/teoria
das solugdes regulares/correlagGes para avaliar as propriedades).
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A observagio dos resultados da modelagem termodinimica referente ao calculo
da T.P.P. da Mistura 4 serve para uma interpretacdo mais valiosa do que a obtida pelos
resultados fornecidos para as trés misturas nacionais analisadas no presente trabalho.
Como para essa mistura, as propriedades fisicas e as de seus componentes foram
determinadas através da utilizagdo de métodos experimentais tidos pela literatura como
bastante precisos, ndo deve haver duvidas a respeito do processo utilizado no calculo de
sua composi¢ao molar. Para sua caracteriza¢do, a unica informagao utilizada que ndo foi
obtida experimentalmente foram as temperaturas de ebuligio médias para as suas fragoes
composicionais - o que reduz muito a margem de duvidas a respeito do processo
empregado [Ref. 46].

Além disso, o valor da TPP. dessa mistura foi obtido pela técnica da
Microscopia Sob Luz Polarizada, que é a mais sensivel para determinar precisamente o
onset onde ocorre a precipitagdo do 1° cristal num processo de resfriamento a que a
mistura esteja sendo submetida. Isso evita a existéncia de duvidas com relagdo ao valor
que sera tomado como referéncia para comparagdo aos valores calculados através das
diferentes metodologias de modelagem termodinamica adotadas no presente trabalho [Ref
46].

Analisando as metodologias utilizadas no calculo da T.P.P. com relagdo ao valor
experimental dessa propriedade, vemos que a exatiddo alcangada pelo modelo da ndo-
idealidade de ambas as fases, segundo a teoria das solugdes regulares, foi ainda maior no
caso dessa mistura. Tal fato nos leva a conclusdo de que quando uma mistura tem sua
composigao bem estabelecida e € caracterizada com base em dados reais (experimentais), a
precisdo com que essa metodologia de calculo se aproxima do valor real dessa propriedade
fica ainda mais evidente. Para isso, basta comparar a aproximagio obtida por ela no caso
dessa mistura com a alcangada para as misturas nacionais.

Como se trata de uma mistura com um teor expressivo de componentes pesados
(%, =75.2%), a T.P.P. calculada pelo modelo ideal foi elevada (44.8 °C) e a variagdo
obtida pela metodologia (d) a partir dessa 7.P.P. ideal foi de -6.3 °C, proxima a que seria
necessaria para atingir o valor real (-9.3 °C). O modelo da n3o idealidade apenas da fase
liquida, segundo a teoria das solugdes poliméricas, obteve resultados diferentes segundo as
duas metodologias pelas quais foi feito o calculo dessa propriedade.

Quando os volumes e pardmetros de solubilidade dos componentes foram
calculados segundo a metodologia sugerida por Chung, a T .P.P. calculada foi superior até
mesmo a obtida pelo modelo ideal No entanto, quando foi empregada a metodologia
apresentada nesse trabalho - que utiliza a equagdo de B-W-R, obteve-se uma redugio a
partir do valor fornecido pelo modelo ideal, apesar de ter sido inferior a obtida pela
metodologia (d). Como se pode observar nas tabelas apresentadas no Apéndice H, os
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volumes fornecidos pelas correlagdes de Chung para os componentes das mistura de
petroleo sdo maiores que os calculados pela equacdo de B-W-R. Ja os parametros de
solubilidade, 4 excessio do relativo ao componente residual, sdo inferiores aos
encontrados quando o calculo ¢ feito com a referida equagdo de estado [Ref. 11].

A comparagdo dos resultados obtidos no calculo dessa propriedade para essa
mistura no presente trabalho (metodologia d) com os obtidos em trabalhos anteriores
[11,17,42] demonstra a qualidade da modelagem aqui desenvolvida. No trabalho de
Hansen er al., conforme apresentado no Cap. II, os coeficientes de interagio molecular
colocados pela teoria das solugdes poliméricas sio calculados através de correlagdes cujas
constantes foram obtidas através de ajustes as T.P.P.’s das misturas nele analisadas. E,
além disso, a composi¢do das misturas ¢ estabelecida em termos de fragdes P-N-A, o que
aumenta o numero de componentes e torna mais complexo o calculo das propriedades de
equilibrio S-L. Mas nem assim a T.P.P. calculada conforme a modelagem desenvolvida no
citado trabalho chegou mais perto do valor experimental do que o valor aqui obtido. No
trabalho de Pedersen et al, realizado conforme também ¢ apresentado no Cap. II, foi
obtido um valor mais proximo, mas a custa de uma complexidade um pouco maior nos
calculos realizados (composi¢do P-N-A). E utilizando correlagdes ajustadas ao valor
experimental das propriedades do equilibrio para fornecer as propriedades termodinamicas
dos componentes [Refs. 17.42].

A hipotese do comportamento ideal para os componentes na fase solida parece
carecer de sentido fisico, dada a maior proximidade em que estardo os componentes nessa
fase da mistura. Com essa maior proximidade, mais intensas serio as interacdes
intermoleculares entre os componentes. Entre as moléculas dos componentes
hidrocarbonetos, mesmo se considerassemos que todas fossem apolares, existem forcas de
dispersdo que ndo podem ser desprezadas em suas interagdes [ Ref. 44].

A analise dos resultados em termos das composigdes calculadas para o 1° cnistal
formado segundo as quatro metodologias apresentadas na Tabela [X-4 leva a observagdes
analogas as citadas na analise dos resultados da modelagem para as trés misturas nacionais.
A metodologia (d) leva a resultados mais consitentes do que as demais. Por exemplo, a
metodologia (c¢), apesar de possuir uma tendéncia a se aproximar do valor real da T.PP .
apresenta uma composicdo calculada para esse 1° cristal que apresenta a mesma
carateristica inconsistente de incluir os componentes mais leves ¢ com menor teor da
mistura (para uma precisdo na 52 casa decimal).

Para que se pudesse anular a diferenca entre o valor calculado da T.P.P. segundo
a metodologia (d) e o real, bastaria um pequeno ajuste nas propriedades fisicas da mistura.
A sensibilidade dessa metodologia para a modelagem termodiniamica com a variagio de
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algumas propriedades sera analisada ainda nesse capitulo. Essa analise sera feita somente
para essa metodologia, uma vez que esta-se verificando sua superioridade sobre as demais.

A Tabela IX-5 abaixo apresenta os resultados obtidos quando a T.P.P. da Mistura
5 foi calculada de acordo com cada um dos quatro modelos apresentados.

Tabela IX-5 Composigdo do 1° cristal formado na Mistura 5 segundo
calculo efetuado através dos modelos/teorias apresentados nesse trabalho
(T.P.P. calculada)

Fragdes Molares
Componente (a) (b) () (d

(38.1 °C) (39.7 °C) (37.1°0) (40.8 °C)

=Ca 0.00000 0.00001 0.00001 0.00000
C. 0.00055 0.00069 0.00073 0.00000
24 0.00007 0.00002 0.00008 0.00000
58 0.00159 0.00159 0.00157 0.00000
C: 0.00274 0.00274 0.00268 0.00000
€ 0.00404 0.00402 0.00398 0.00001
C.. 0.00375 0.00371 0.00374 0.00003
5 0.00522 0.00513 0.00534 0.00007
Gy 0.00788 0.00769 0.00809 0.00024
C 0.00920 0.00891 0.00942 0.00072
€ 0.00918 0.00885 0.00945 0.00142
Cig 0.01252 0.01200 001292 0.00310
C: 001218 001161 0.01255 0.00445
C,. 0.01426 0.01351 001451 0.00665
Cx 0.01592 0.01502 0.01624 0.01061
C 0.01623 0.01527 0.01672 0.01316
G 0.88465 (0.88922 (). 88188 0.95909
To 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000

A T P.P. experimental dessa mistura ¢ de 41.0 °C (determinagdo pela Microscopia Sob Luz Polarizada).
Para essa tabela vale a mesma convengdo de metodologia/letra adotada para a Tabela IX-1.

Como para a Mistura 4, sio fornecios abaixo os valores dessa propriedade
obtidos nos trabalhos onde seus dados foram publicados:

Hansen et al. [Ref. 17] : 40 °C (mesmo modelo usado para a mistura anterior)
Pedersen et al. [Ref. 42]: 37 °C (idem).

Essa Mistura S, como a anterior, teve sua composi¢do e sua caracerizagdo bem
estabelecidas, o que muito ajuda na interpretagdo dos resultados. A analise dos resultados
obtidos pela modelagem no calculo da T.PP. dessa mistura parece indicar que a
metodologia (d) (vide convengdo) realmente é a que obtém melhores resultados no calculo
dessa propriedade para as misturas de petroleo consideradas no presente trabalho. O valor
da T.P.P. obtido pela modelagem através dessa metodologia quase pode ser considerado
como exato. Além disso, analisando as caraceristicas composicionais dessa mistura, varios
pontos favoraveis adicionais podem ser identificados nessa metodologia.
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Comparada 4 Mistura 4, essa mistura possui uma composi¢d0 muito mais rica nos
componentes mais leves. Seu teor relativo aos componentes pesados (x, =54%) é

consideravelmente menor do que o da Mistura 4 (x;,, =75.2%). Sendo uma mlstura bem

mais leve do que a anterior, essa Mistura 5 apresenta caracteristicas bem expressivas:

a) o valor de sua T.P.P. calculado pelo o modelo ideal foi 0 mais baixo (38.1 °C).

b) o valor obtido pela metodologia sugerida por Chung, apesar de tender na direcdo
de um desvio positivo a partir do comportamento ideal, ndo consegue se aproximar tio
bem quanto a metodologia (d). Com base na analise dos resultados obtidos para a Mistura
4, verificamos que tal fato parece indicar duas possibilidades: b.1 - que a teoria das
solugdes poliméricas ¢ muito influenciada pela composi¢do da mistura, conforme é citado
na literatura; ou entdo que a discrepancia entre os resultados obtidos para as duas misturas
¢ uma falha introduzida pelo modelo ao supor o comportamento ideal para os
componentes da fase solida [Refs. 6,11].

¢) o valor calculado segundo a metodologia (c¢) forneceu um resultado mais distante
do valor experimental do que o obtido pela metodologia de Chung, apesar da utilizacdo da
equagdo de B-W-R no calculo das propriedades termodinimicas dos componentes da
mistura. O desvio a partir do comportamento ideal obtido foi no sentido contrario ao que
ocorre na realidade. Isso refor¢a a possibilidade do modelo ter sido o principal fator a
introduzir erros nos calculos efetuados.

A partir desses resultados, e levando em conta os obtidos para a Mistura 4,
podemos verificar que a metodologia (d) revelou-se de extrema utilidade na previsdo da
T.P.P. das misturas de petroleo - desde que bem caracterizadas e com composi¢ao molar

calculada com base em dados experimentais bem determinados. Ela foi capaz de prever o
inicio da precipitagdo em misturas com composigdes tdo diferentes quanto a 4 e a S,
podendo ser adotada para representar adequadamente as interagdes que se estabelecem
entre os componentes dessas misturas, influindo em seu comportamento de fases S-L.

Como para essas duas misturas (4 e 5) ndo foram apresentados os valores de seu
fator de caracterizagdo, nio pdde ser avaliada com rigor absoluto a influéncia dos pesos
moleculares das fragdes pesadas terem sido calculados através de correlagdes - como o
foram para as misturas nacionais. Contudo, pelo fato de existirem técnicas experimentais
capazes de fornecer valores precisos para essa propriedade, as incertezas introduzidas nos
modelos nos levam a desconfiar que uma das maiores causas do insucesso da modelagem
para o calculo da TP.P. foi o fato de ndo estarem disponiveis as principais técnicas
experimentais para determinar essas propriedades. Tanto que os resultados obtidos pela
modelagem no calculo da T.P.P. dessas duas misturas pode ser considerado aceitavel. Nio
apenas para avaliar qualitativamente os modelosteorias apresentados, mas também para
comparar suas consisténcias no calculo dessa propriedade.
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Fragdes Massicas Solidificadas a Baixas Temperaturas

Nas Tabelas IX-6 e IX-7 apresentadas a seguir, sio fornecidos os resultados dos
valores dessa propriedade calculada a varias temperaturas segundo as metodologias (a),
(b), (¢) e (d) utilizadas no presente trabalho. Além disso, sdo novamente apresentados
nessas tabelas os dados experimentais dessa propriedade, deteminados através da técnica
da NMR Apos cada tabela, sdo fornecidos graficos (Figs. IX-1 e IX-2) onde se pode
acompanhar qualitativamente a variagio da fragio solida com a temperatura, tanto
experimentais quanto calculadas segundo as quatro metodologias utilizadas.

Tabela [X-6. Fragdes em massa da Mistura 4 que se apresentam na fase solida
a algumas temperaturas (abaixo da T.P P.), obtidas experimentalmente (NMR) e
calculadas de acordo com cada modelo/teoria uilizado no presente trabalho.

Fragdes Solidas (% ™/m)
Temperaturas | Experimentais Calculadas

K) (NMR) (a) (5 (9 (@

318 0.003 0.000 0.036 0.000 0.000
313 0.005 0.137 0.179 0.064 0.000
308 0.003 0.255 0.294 0.193 0.064
303 0.004 0.356 0,392 0.304 0.138
298 0.007 0.444 0.475 0.400 0.199
293 0.017 0.520 0.548 0.434 0.251
288 0.022 0.586 0611 0.556 0.295
283 0.030 0.642 0.665 0.618 0.333
278 0.032 0.690 0711 0.670 0.367
273 0.037 0.731 0.750 0.715 0398
268 0.038 0.765 0.783 0.753 0.425
263 0.040 0.795 0.810 0.785 0.449
258 0.041 0.820 0834 0.813 0.470
253 0.051 0.842 0.855 0.837 0.489
248 0.050 0.861 0.873 0.858 0.506
243 0.078 0.878 0.889 0.876 0.520
238 0.078 0893 0.904 0.893 0.531
233 0.116 0.907 0.916 0.908 0.540

Para essa tabela vale a mesma convengéo de metodologia/letra adotada para a Tabela IX-1.

Na Fig. IX-1 a seguir sio apresentadas as variagdes da fragdo em massa
solidificada com a temperatura, segundo cada modelo/teoria colocado na Tabela [X-6, de
onde se pode obter uma avaliagdo qualitativa do processo de simulagdo do comportamento
de fases relativo ao calculo dessa propriedade para a Mistura 4.



112

1.00 .

i |
ST
Sl ‘
). 80 — s
T s
®)] \‘\‘ W |
) - TN |
v, = T
& ™~ TaONL s ‘
= e & Z
— S . |
— —1= .
iy
E : E l:J - - " |
48] | : 5
Nt | i . . _ %Y
e, .
6B T
S * =

Fracao

FaiF AW - - < e Ca

ergtura, K

Fig. IX-1. Grafico das fragdes em massa solidificados versus temperatura
para a Mistura 4, segundo os modelos/teorias considerados no
presente trabalho

Analisando os resultados apresentados na Tabela IX-7 e no grafico da Fig. [X-1,
vemos que também no caso dessa propriedade 0 modelo da ndo-idealidade de ambas as
fases segundo a teoria das solugdes regulares (curva -4-, metodologia d) € o que fornece
resultados mais proximos aos dados experimentais obtidos através da técnica da NMR.

Comparando as curvas 1, 2 e 3 no grafico mostrado acima, vemos que o modelo
da ndo-idealidade apenas da fase liquida, segundo ambas as metodologias () e (¢), fornece
resultados acima até dos obtidos pelo modelo ideal, a temperaturas mais baixas. Apesar da
capacidade demonstrada pela metologia (¢) em aproximar o valor real da TP.P. prevendo
um desvio negativo a partir do comportameno ideal, ela perde qualidade no calculo das
propriedades do equilibrio S-L a temperaturas logo abaixo da T.P.P. calculada. O modelo
da ndo-idealidade apenas da fase liquida ¢ o que parece mais se afastar do comportamento
real, apresentando valores de fracdo solida a temperaturas abaixo da T.P.P. superiores
inclusive aos calculados segundo o modelo da idealidade de ambas as fases., ndo
importando a metodologia empregada [Ref 11).
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Entretanto, vemos que a metodologia (d), apesar de apresentar uma fendéncia a
se aproximar mais desses dados experimentais do comportamento de fases, ainda precisa
ter sua precisdo melhorada para que a curva -4- se aproxime mais desses pontos.
Conforme sera visto adiante, quando da analise da sensibilidade do calculo das
propriedades do equilibrio S-L as algumas propriedades dos componentes, a aproximagio
da curva calculada a fornecida pelos pontos experimentais deve melhorar com alguns
ajustes que sejam introduzidos nesse modelo/teoria.

Com relagdo aos dados experimentais, apesar da literatura consultada a respeito
de técnicas que pudessem ser utilizadas na determinagdo experimental dessa propriedade
julgarem a NMR como uma técnica capaz de fornecer resultados confiaveis, seus
resultados devem ser encarados com alguma reserva. Pelo menos enquanto ndo for
utilizada uma técnica diferente na avaliagio da mesma propriedade, e comparados seus
valores aos fornecidos pela NMR. Assim, poderia ser feito um julgamento comparativo
entre diferentes técnicas para a mesma finalidade, e assim fazer uma avaliagdo mais bem
justificada. Como foi feito para as técnicas para deteminagdo da TP P. [Refs. 43.46].

Tabela IX-7 Fragdes em massa da Mistura 5 que se apresentam na fase solida,
determinadas experimentalmente (NMR) e calculadas de acordo com cada
modelo/teoria uilizado no presente trabalho.

Fragdes Solidas (% M/m)
Temperaturas | Experimentais Calculadas

(K) (NMR) (a) (b () (4

318 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
313 0.006 0.000 0.000 0.000 0.029
308 0.002 0.087 0.151 0.063 0.167
303 0.005 0.200 0.271 0.185 0.264
298 0.009 0.287 0.360 0.280 0.335
293 0.023 0.357 0.429 0.355 0.387
288 0.028 0413 0.482 0416 0.427
283 0.039 0.461 0.525 0.468 0.459
278 0.038 0.502 0.561 0511 0.484
273 0.041 0.538 0.593 0.650 0.505
268 0.039 0.571 0.621 0.584 0.523
263 0.039 0.600 0.646 0.615 0.538
258 0.037 0.628 0.670 0.644 0551
253 0.045 0.653 0.692 0.671 0.563
248 0.045 0.677 0.714 0.695 0.573
243 0.073 0.700 0.734 0.719 0.583
238 0.070 0.721 0.753 0.741 0.591
233 0.105 0.741 0.771 0.762 0.599

Para essa tabela vale a mesma convengdo de metodologia/letra adotada para a Tabela [X-1.
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Na Fig. IX-2, mostrada abaixo, sio apresentadas as variagdes da fragdo em massa
solidificada com a temperatura, segundo cada metodologia colocada na Tabela [X-7, de
onde se pode obter uma avaliagdo qualitativa do processo de simulag¢do do comportamento
de fases relativo ao calculo dessa propriedade para a Mistura 5.
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Fig. IX-2. Grafico das fragdes em massa solidificados versus temperatura
para a Mistura 5, segundo os modelos/teorias considerados no

presente trabalho

A compara¢do dos resultados do calculo das fragdes solidificadas a varias
temperatuas abaixo da T.PP. segundo as quatro metodologias utilizadas com os
fornecidos pela técnica experimental da NMR as mesmas temperaturas e entre si nos levam
as mesmas consideragdes feitas quando da analise dos resultados obtidos para a Mistura 4
Mais uma vez, as metodologias (b) (curva -2-) e (¢) (curva -3-), que trabalham com a
hipotese da idealidade para os componentes na fase solida, parecem ser as que mais se
afastam do comportamento real a temperaturas mais baixas. Isso parece comprovar o0 que
foi citado quando da anilise da adequagdo das metodologias para o calculo dessa
propriedade referente a Mistura 4.
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No caso da mistura anterior, a curva da metodologia mais precisa (d, curva -4-)
situou-se abaixo do comportamento previsto segundo o modelo ideal a temperaturas mais
baixas. Nesse caso, entretanto, a metodologia (d) apresentou um desvio positivo do
comportamento previsto pelo modelo ideal a temperaturas proximas a TPP.. A
temperaturas um pouco abaixo desta, ela fende novamente a ser a que mais se aproximar
dos dados experimentais segundo a citada técnica.

No caso dessa mistura, como para o anterior, existiria a necessidade de melhorar
os resultados relativos ao calculo dessa propriedade pelo modelo termodinamico. Apesar
de nesse caso, como no da mistura anteiror, essa metodologia ser a que mais se aproxima
dos dados experimentais, os resultados, como se pode verificar na Tabela IX-2, ainda
estdo muito acima dos experimentais (segundo a NMR).

Ao julgar as curvas calculadas com os valores experimentais estamos fazendo
questdo de manter a vista do leitor a identificagdo da técnica utilizada na determinagdo
desses dados. Como foi observado ao fim da analise referente a Mistura 4, os dados
produzidos pela NMR, no nosso ententer, precisariam ser confrontados com os relativos a
outras técnicas e ter a sensibilidade do principio fisico em que ela se baseia comparada com
a das demais. S6 assim o julgamento da qualidade dos dados apresentados seria correto.
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Discussdo

Do desenvolvimento do equilibrio termodinimico entre essas fases apresentado
no Cap. III, foi deduzido que o comportamento de cada componente numa mistura pode
ser representado pela sua constante de equilibrio - expressa pela eq. (III-29). Dessa
equagdo fazem parte dois fatores: um, expresso pelo termo esponencial, representa a
influéncia das propriedades de um componente quando puro, e outro, representado pela
razdo de seus coeficientes de atividade nas fases liquida e solida, reflete a influéncia que a
composi¢do da mistura exerce no comportamento de fases S-L desse componente.

O primeiro fator, que podemos chamar de ideal, é fungdo das propriedades fisicas
do componente que influem direta ou indiretamente no processo de sua fusdo/solidificagio.
Essas propriedades fisicas sdo:

- peso molecular
- temperatura de fusdo
- entalpia ou calor de fusdo

Esse primeiro fator pode ser chamado de ideal porque € o unico a integrar as
constantes de equilibrio obtidas para os componentes ao se admitir como validas as
hipoteses da teoria das solugdes ideais. De acordo com a literatura mais recente consultada
para a realizagdo do presente trabalho, um novo termo foi introduzido nesse fator: aquele
que propde haver uma variagdo nos calores especificos dos componentes das misturas,
conforme ¢ apresentado no Apéndice A [eq. (A-31)] [Ref 42).

O segundo fator, de acordo com cada modelo/teoria empregado para seu calculo
no presente trabalho, serviu para representar o afastamento da idealidade que é exibido
pelos componentes em cada uma dessas fases das misturas de petroleo - expresso por seus
coeficientes de atividade em cada uma. No calculo desses coeficientes, foram utilizadas a
composi¢do molar da mistura e as propriedades termodinimicas de seus componentes,
avaliadas de acordo com a equagdo de estado de B-W-R (Apéndice D) [Ref 24].

As propriedades do equilibrio S-L s3o calculadas diretamente através do Método
de Rachford-Rice (Apéndice B) ou de variagdes dele, algumas vezes com a ajuda do
Meétodo de Newton (Apéndice C). Para utilizar o primeiro método citado, a composi¢ao
de uma mistura de petroleo deve ser antes conhecida em termos molares, cujo calculo
também € feito com base em propriedades fisicas e quimicas da mistura e seus
componentes:

- composi¢do em massa de uma mistura
- peso molecular de uma fragdo pesada da mistura

- peso molecular dos componentes (ou fragdes) de uma mistura
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Em resumo, € muito grande o numero de propriedades fisicas da mistura global
ou de seus componentes que € necessario conhecer para utilizar na modelagem
termodindmica com a finalidade de calcular suas propriedades do equilibrio S-L. A forma
ideal de se obter cada uma delas seria entdo, obviamente, a experimental. Devido a
dificuldade de se conhecer a composigdo real das misturas de petroleo - em termos das
fracdes de seus componentes individuais, as propriedades que a literatura apresenta
técnicas esperimentais para sua determinagdo sdo a sua COmposi¢do em massa em termos
das fragdes com um certo numero de atomos de carbono, além de algumas propriedades
fisicas dessas fragdes - como pesos moleculares, densidades e temperaturas de ebuli¢do
medias. As demais propriedades possuem seus valores médios avaliados através de
correlagdes. Essas correlagdes, por sua vez, normalmente sio ajustadas a valores
experimentais dessas propriedades, mas apenas para um determinado grupo funcional dos
compostos que integram uma mistura de petroleo - como por exemplo as n-parafinas [Refs.
11,17.40,46).

A conclusdo que se pode tirar da analise sobre a forma como se desenvolve o
equilibrio de fases S-L em misturas com base na Termodindmica para sua solugdo, feita
nos paragrafos anteriores, € que a precisio dos resultados obtidos quando essas
propriedades sio utilizadas pela modelagem termodinimica devera depender das técnicas
experimentais empregadas na sua obtengdo. Quanto mais precisas forem as técnicas
empregadas na determina¢do das propriedades fisicas envolvidas num estudo sobre esse
equilibrio, mais adequadamente poderio ser julgadas as metodologias utilizadas no calculo
de suas propriedades. Além disso, quanto mais propriedades puderem ser determinadas
experimentalmente, tanto maior sera a corregdo da comparagdo dos resultados obtidos
através dos calculos aos reais.

Com a finalidade de alcangar o objetivo desse trabalho, os resultados obtidos
quando as propriedades do equilibrio S-L nas misturas de petréleo foram calculadas
segundo cada modelo/teoria apresentado devem ser comparados aos valores reais dessas
propriedades. E ai entra novamente a importancia das técnicas experimentais, pois também
¢ através delas que podem ser conhecidos valores precisos para as propriedades do
equilibrio S-L. E necessario, portanto, que as técnicas experimentais utilizadas na
determinagdo dessas propriedades sejam também muito precisas.

A conclusdo a que podemos chegar apos a analise dos resultados da modelagem
realizada nas misturas analisadas no presente trabalho € que o julgamento da adequagdo
dos modelos/teorias aqui apresentados sera feito de maneira mais apropriada se for
baseado nos resultados obtidos para as misturas que tiveram suas propriedades fornecidas
através da utilizagdo de procedimentos experimentais mais precisos. Como 0s processos
utilizados para estimar os pesos moleculares de uma fragao pesada das misturas nacionais e
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de seus componentes ndo foram experimentais, acreditamos essa ter sido uma das causas
dos resultados obtidos pela modelagem terem sido tio infrutiferos. Além disso, pesa contra
a utilizagdo dessas misturas no julgamento dos modelos o fato das T.P.P's nio terem sido
determinadas através da técnica tida pela literatura como a mais precisa: a Microscopia
Sob Luz Polarizada. E também ndo puderam ser determinadas as fragdes massicas
solidificadas a temperaturas abaixo da T.P.P., o que torna incompleto o conjunto de dados
experimentais para elas obtidos. Por causa desses fatos, daremos preferéncia a utiliza¢do
das outras duas misturas (4 e S) para fazer a avaliagdo dos modelos, pois elas tiveram seus
dados composicionais, fisicos e relativos ao equilibro S-L, mais precisos e completos,
tirados da literatura [Refs. 11.17.46].

A seguir apresentamos o resultado de um teste que foi feito sobre a sensibilidade
dos resultados da modelagem termodindmica mais precisa apresentada (metodologia d) a
algumas propriedades que entram no computo das constantes de equilibrio para os
componentes. Essas constantes, segundo essa metodologia, sdo fornecidas por:

Ko Krm,exp{%[(d; ~8t) (o2 _as)f]} (1X-2)

onde K- ¢ fornecido por:

¢ r f ; :
K5-P =exp Ak, | L | _aPM,( T —1-n ﬂ.b_PA!r_( rf +T...2?:f)
RT 2R
com.
a= 03033 cal/(gK) [42]
b= - 4.635x10% cal/(g K2)

No presente trabalho faremos uma analise da influéncia dos seguintes fatores:

(a) Caso ndo sejam levadas em conta as variagdes nos calores especificos dos
componentes na transi¢do S-L, que a literatura mais recente coloca como podendo ser
expressa pelos dois termos colocados diretamente em fungio do peso molecular dentro do
termo esponencial existente na eq. (IX-3). Em outras palavras, sera analisada a influéncia
de adotarmos que as constante 2 e b na referida expressdo sio nulas nas propriedades
calculadas (T P.P. e fra¢des solidas) [Ref. 42].
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’ b) Caso o peso molecular da fragdo pesada medido fosse um pouco menor que o
informado na literatura. Sera considerada a diferenca de - 3% no peso molecular dessa
fracdo.

¢) Caso os parametros de solubilidade dos componentes na fase solida, ao invés
de serem fornecidos por:

7 =07 +1.09 +a,_(ln Cy —In 7) (cal/cm?)!? (IX-4)

onde:
2,=5.249 (cal/cm3)!?

d"= valor do pardmetro de solubilidade do componente i na fase liquida

calculado pela equagao de B-W-R,como o foram no presente trabalho, fossem fornecidos
pela mesma equagao, porém com a diferenca entre J° e J7 aumentada em 50%:

o5 =6* +1.635+a,(InC, An7) (cal/cm?)!? (IX-5)

onde
a,=7.874 (cal/cm?®)!?

A finalidade dessa analise ¢ verificar a sensibilidade dos resultados (T.P.P. e
fragdo massica solidificada) a essas caracteristicas ou propriedades. A mistura escolhida
para avaliar a nfluéncia desses fatores foi a Mistura 4 Na Fig IX-3 a seguir pode ser
verificada a infléncia desses trés fatores no calculo das fracoes massicas solidificas dessa
mistura. Na Tabela IX-8 a seguir é apresentada a influéncia desses mesmos 3 fatores na
T P.P. calculada segundo a metodologia (d) (modelo da ndo-idealidade de ambas as fases
segundo a teoria das solugdes regulares, com as propriedades termodindmicas dos
componentes sendo fornecidas pela equagdo de estado de B-W-R). A convencao a ser
adotada na analise da influéncia desses fatores sera a seguite:

Condigdo [) valores calculados pelo modelo pleno conforme o desenvolvimento
apresentado nesse texto.

Condigdo 2) segundo a situagdo proposta no item (a) anteriormente descrito, isto
¢, fazendo #=0 e b=0 na eq. (IX-3).
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Condi¢do J3) conforme a situagdo prevista no item (b) dessa mesma relagdo
apresentada anteriormente, o que implica em reduzir o peso modecular da fragao pesada
C,o. da Mistura 4, de 306.6 para 297 4. Isso acarreta nas seguintes mudangas:

- 0 peso molecular do componente residual C,,. dessa mistura cairia para
494 (para PMFP=306.6, seu valor ¢ de 578)
- sua fragdo molar na mistura aumentaria para 0.15659 (era de 0.13697,
originalmente)
- suas propriedades criticas e se fator acéntrico seriam:

T,=900.14 K (925 12 K, originalmente)

P.=084411 MPa (0.70251 MPa, " )

@=1.2039 (13122, " )
- 0s valores extrapolados de seu volume e parametro de solubilidade na fase
liquida seriam:

V=435.5 cm’/mol (451 44 cm?/mol, originalmente)

JdL=18.220 (J/em3)12 [18.292 (J/em?)!2, " ]

Condigdo 4) conforme a situagdo apresentada no item (c) descrito nessa relagio,
isto €, com os parametros de solubilidade dos componentes na fase solida sendo fornecidos
pela eq. (IX-8) .

Condigdes TPPs
Calculadas (d)

/ 38.5°C

2 44 6 °C

3 32.0°C

K 36.6 °C

Tabela IX-8. Influéncia de diversas condigdes (2, 3 e 4 na relagio)
no calculo da T.P.P. da Mistura 4 segundo a metodologia (d)
(Valor Experimental = 35.5 °C)
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Fig. 1X-3. Influéncia de diversas condigdes (2, 3¢ 4 na relagio)
no calculo das fragdes massicas solidificadas a diversas
temperaturas segundo a metodologia
(d) para a Mistura 4

Da Fig. [X-3 e da Tabela (IX-8), deduzimos que:

1) A influéncia da caracteristica dos componentes das mistura apresentarem uma
variagdo em seus calores especificos na transigdo S-L (conforme Ref 42) é a de reduzir
tanto a T.P.P. quanto as fracdes solidificadas calculadas através da metodologia (d). Isso
sugere que se tome muito cuidado ao se ajustar essa caracteristica para que as fracdes
solidificadas calculadas se aproximem mais dos dados experimentais. Sim, porque se as
variagdes nos calores especificos dos componentes na transi¢io S-L fossem aumentadas
ainda mais, com certeza as fragdes solidas calculadas se aproximariam dos valores
experimentais; entretanto, a T P.P. também seria bem reduzida nesse processo. Isso
acarretaria um confronto de interesses. Um ajuste nessa propriedade as fragdes
solidificadas experimentais, caso fosse empregado, necessitaria de cuidados relativos a
varia¢do da outra propriedade (a TP.P).
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2) Uma vez estabelecida a composi¢io massica da mistura e adotados pesos para
0s componentes, peso molecular da fragdo pesada atua como se influisse apenas no calculo
das fragdes solidificadas na regido mais proxima a TP P.. A propriedade mais sensivel a
uma variagdo nessa propriedade ¢ a propria T.P.P.. Essa sensibilidade apoia a decisdo de
descartar as misturas nacionais no julgamento dos modelos/teorias adotada nesse trabalho.
A sensibilidade das fracdes solidificadas parece desaparecer quando seus valores sdo
calculados pela metodologia (d) a baixas temperaturas. Entdo, valor da fragdo solidificada
tende a aumentar a mesma razdo nas condigdes / e 3 apresentadas na Tabela [X-8.

3) Ja no caso dos pardmetros de solubilidade dos componentes na fase solida, a
sensibilidade da T.P.P. ndo é muito pronunciada, conforme se pode observar na Tabela IX-
8. O aumento dos referidos parametros, contudo, parece tender a aproximar as previsoes
das fracoes solidificadas fornecidas pelo modelo aos dados experimentais Isso torna essa
propriedade uma séria candidata a sofrer um ajuste com essa finalidade. Ainda mais que a
diferenga entre os parametros na fase solida e liquida, conforme utilizada no presente
trabalho eq. (IX-4), foi tirada de correlagdes empiricas citadas da literatura, onde elas
foram ajustadas a uma composigdo das misturas estabelecida de forma diferente da que foi
aqui apresentada e utilizada. Na Tabela [X-9, apresentada a seguir, podemos comparar o0s
valores dos pardmetros de solubilidade dos componentes da Mistura 4 utilizados para o
calculo das propriedades do equilibrio S-L para essa mistura na condi¢do 7 e na condigdo
4, apresentadas na Tabela IX-8 [Ref. 42].



Tabela IX-9. Comparagdo dos J5's utilizados nas
condigdes / e 4 da Tabela IX-8 [em (J/cm?)!?]

Comp.
2Ca

I51
13.606
15.590
16.634
18.528
20.391
21.842
22985
24028
25.160
26.309
21171
27958
28.661
29.082
30.078
30.685
31268
31.814
32.331
32.837
33312
33.764
34204
34.629
35.033
35420
35.920

o5
13.606
15.590
16.634
19 643
22212
24287
25.987
27.534
29127
30.699
31953
33.105
34.150
34.891
36.190
37.083
37.937
38.742
39.510
40.246
40.946
4]1.624
42261
42885
42 483
44 055
44735
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CAPITULO X

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Conclusdes

No capitulo anterior foram apresentados e discutidos os resultados da modelagem
termodinamica desenvolvida no presente trabalho sobre o comportamento de fases S-L em
misturas de petroleo. Esses resultados se referem, mais especificamente, ao calculo das
propriedades dessse equilibrio de fases relativo as cinco misturas de petréleo apresentadas
no Cap. VIII, que foram utilizadas como exemplos. A capacidade preditiva dos
modelos/teorias apresentados deve ser julgada entio com base na precisio obtida nos
calculos conduzidos com a sua utilizagao ao tentar reproduzir os valores das propriedades
do equilibrio, conforme sua determinagdo experimental.

A principal conclusdo que pode ser deduzida do que foi apresentado nos Caps.
VII, VIII e IX anteriores do presente trabalho diz respeito justamente aos dados
experimentais. Sua importancia € fundamental em estudos como o presente, e vai desde o
levantamento daqueles relativos as propriedades globais da mistura até os relativos a suas
fragdes (componentes). Esses dados sdo utilizados tanto durante o processo de calculo das
principais propriedades do equilibrio através da modelagem quanto como referéncia para a
comparagdo aos resultados obtidos quando elas foram calculadas através do processo de
modelagem.

Portanto, quanto mais precisos forem os dados experimentais obtidos para as
misturas € seus componentes, maior sera a corregdo do processo de julgamento da
modelagem utilizada no calculo das propriedades desejadas. Dai a importancia de se
utilizar técnicas precisas e procedimentos adequados na determinagdo desses dados. Por
outro lado, o emprego de teécnicas pouco precisas e/ou procedimentos inadequados
compromete muito a qualidade desse julgamento. Além disso, muitas dividas podem
também surgir caso o método de estimar algumas propriedades ndo tenha sido sequer
experimental.
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Pelas técnicas e procedimentos experimentais empregados no levantamento de
dados no presente trabalho ndo terem sido aqueles que a literatura considera os mais
precisos, aqueles relativos as misturas de petroleo nacionais podem ser considerados, no
minimo, duvidosos. As duvidas com relagio a esses dados dificultam um bom julgamento
dos modelos/teorias apresentados e utilizados. Isso nos faz concluir entdo que esse
julgamento sera feito com maior corregdo se for baseado principalmente nos resultados
obtidos para as misturas 4 e 5. Sim, porque, para elas, foram empregados sempre métodos
experimentais na determinagio de suas propriedades. E, além disso, as técnicas utilizadas
foram as que a literatura cita como sendo as mais precisas. As conclusdes a serem
apresentadas a seguir derivam portanto da observagio dos resultados obtidos pela
modelagem na simulagdo do comportamento de fases S-L principalmente dessas duas
misturas (4 e 5) [Ref 46]

A suposi¢do da idealidade do comportamento das fragdes (componente) em
ambas as fases envolvidas no equilibrio estudado parece nio corresponder a realidade. As
T.P.P.’s calculadas pelo modelo ideal podem apresentar desvios positivos ou negativos
com relagdo ao comportamento real - representado pelos valor obtido experimentalmente,
dependendo da composi¢do da mistura. Isso pode ser constatado observando-se as tabelas
onde sdo apresentados os resultados da modelagem, no capitulo anterior. Ja as fragdes
solidificadas calculadas por esse modelo tendem a apresentar um desvio cada vez mais
positivo, quanto mais baixa for a temperatura investigada, abaixo da T .P.P..

Nem mesmo a idealidade apenas da fase solida parece representar bem o
comportamento de fases S-L das misturas de petroleo. Quando a ndo-idealidade dos
componentes da fase liquida foi representada pela Teoria das Solugdes Poliméricas, o
desvio introduzido na T P P calculada segundo o modelo ideal ndo conseguiu aproximar o
valor fornecido por esse modelo/teoria o suficiente da T P.P. experimental para fazer dele
o mais preciso. As vezes, dependendo da composi¢do da mistura e da metodologia de
calculo (b ou ¢ - vide Cap. IX). o valor calculado conseguiu se aproximar bastante do
valor experimental (vide TP.P. da Mistura S, metodologia ¢), embora apresentando a
inconsisténcia de incluir na composi¢do do 1¢ cristal os componentes mais leves - como o
C, e 0 C,. Mas as fragdes solidificadas calculadas segundo esse modelo/teoria tenderam a
apresentar sempre desvios positivos, mesmo quando comparadas as calculadas segundo o
proprio modelo ideal, quanto mais baixa foi a temperatura investigada - ndo importando a
metodologia (& ou ¢).

O modelo segundo os quais os calculos mais se aproximaram dos valores
experimentais das propriedades do equilibrio S-L foi o da ndo-idealidade em ambas as
fases. No calculo da T P P. esse modelo foi o mais preciso, além de apresentar uma boa
consisténcia com os resultados esperados. Para as fragdes solidificadas, entretanto, apesar
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desse ter sido o modelo utilizado que mais se aproximou dos resultados experimentais
(NMR), sua precisdo necessita ser ainda bastante melhorada.

A Teora das Solugdes Regulares, utilizada pelo modelo mais preciso para
representar a n3o-idealidade dos componentes em ambas as fases, pode ser considerada
adequada para essa tarefa. Como suas vantagens principais podemos citar a simplicidade e
a facilidade com que podem ser calculados os coeficientes de atividade dos componentes
de uma mistura segundo suas hipoteses. Uma vez associada 4 uma metodologia consistente
€ precisa para estimar os volumes e os pardmetros de solubilidade dos componentes, a
informagdo mais importante que se necessita a respeito de uma determinada mistura de
petroleo € sua composigao.

A equagdo de B-W-R, utilizada segundo os procedimentos propostos por Lee-
Kesler, forneceu resultados coerentes com a metodologia aqui desenvolvida. Como as
propriedades dos componentes da fase liquida sdo calculadas depois das misturas terem
sido cacterizadas, os resultados obtidos com a utilizagdo dessa equagdo foram mais
consistentes do que os fornecidos por correlagdes empiricas - como as de Chung [egs. (II-
8) e (II-9)]. De uma forma geral, os volumes calculados com a utilizagdo da correlagdo de
Chung sdo sempre maiores que os fornecidos pela equagdo de B-W-R. O contrario
acontece com os parametros de solubilidade, para os quais a correlagdo de Chung fornece
valores menores que os obtidos com a equagio de B-W-R. além de dependerem
exclusivamente do peso molecular dos componentes. Isso pode ser observado nas
equagdes citadas acima e nas tabelas do Apéndice H [Refs. 11.24].

Os valores das propriedades criticas e o fator acéntrico dos componentes
fornecidos pelas correlagdes de Lee-Kesler foram consistentes com a metodologia de
calculo desenvolvida e utilizada no presente trabalho. Essas correlagdes se baseiam no
valores meédios da temperatura de ebuligio e densidade (@ 60 °F/60 °F) de cada
componente (fragdo) das misturas. A utilizagio das temperaturas de ebulicio médias de
Katz & Firoozabadi ndo comprometeu muito a precisio dos calculos, pois foi utilizada
também para as misturas 4 e 5. Com relagdo a utilizagdo de um fator de caracterizagcdo
constante para os cortes composicionais, a fim de calcular as densidades dos componentes,
nada pode ser afirmado com certeza absoluta. A influéncia desse fator nos calculos ndo
pode ser computada pela falta dessa informagdo (fator de caracterizagio) para as misturas
4 ¢ 5. Entretanto, baseado no que pode ser observado quando se compara as densidades
calculadas para as misturas nacionais com os valores fornecidos pela deteminagdo
experimental feita para as misturas 4 e 5 (vide Apéndice F), verificamos que as calculadas
estdo sempre em ordem crescente com o numero de atomos de carbono. O mesmo nio
ocorre na realidade, obrigatoriamente, em todo o range de numeros de atomos de carbono
em termos dos quais € expressa a composi¢do de uma determinada mistura.
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A hipotese analisada e fornecida na literatura consultada, de que existe uma
diferenca significativa entre os parametros de solubilidade dos componentes das misturas
de petroleo quando nas fases solida e liquida, parece corresponder as necessidades do
modelo que se baseia na teoria das solugdes regulares. Realmente, quando a essa diferenga
¢ atribuido um valor consideravel para o calculo das propriedades do equilibrio entre essas
fases, as propriedades calculadas parecem se aproximar mais de seus valores
experimentais. Como apresentado, essa diferenca foi forecida em funcdo de correlagdes
ajustadas ao comportamento de misturas especificas. Por causa disso, a forma como ela foi
proposta € muito generalizada para corresponder a realidade da imensa gama de misturas
com composi¢des e comportamentos diferentes que podem ocorrer na natureza.
Entretanto, conforme foi apresentado no Cap. IX, a diferenga entre os parametros de
solubilidade dos componentes nas fases solida e liquida é uma caracteristica que
apresentaria uma boa resposta a ajustes feitos com a finalidade de melhorar a capacidade
preditiva do modelo para o calculo das fragdes solidificadas abaixo da T.P.P.. Como foi
constatado nesse mesmo capitulo, na pouca precisio desse modelo/teoria para o calculo
dessa propriedade residiu seu ponto mais fraco. Deve-se, contudo, resistir sempre a
tentagdo de generalizar resultados obtidos quando o ajuste tiver sido feito a propriedades
de uma determinada mistura, ou a um grupo especifico delas [Refs. 42,43 46].

A composi¢do das misturas de petroleo foi expressa no presente trabalho de
forma um tanto deficiente. A suposi¢do do petroleo ser composto por fragdes possuindo
um determinado numero de atomos de carbono nos parece muito simplificada para
corresponder a realidade. Para chegar a essa conclusdo, basta verificarmos o
comportamento das fragdes solidificadas com a temperatura nos graficos apresentados nas
Figs. IX-1 e IX-2. A rapidez com que as citadas curvas calculadas pelo modelo
apresentado fornecem elevados valores de fragao solidificada logo abaixo da T.P.P. sugere
que isso ocorre também por causa da elevada concentragio do componente que precipita
inicialmente (residual), no processo de redugdo da temperatura a4 que uma mistura é
submetida. Ocorre que, segundo cita a literatura, os primeiros componentes a precipitar
sdo os componentes saturados (parafinicos), que ndo devem corresponder a totalidade do
componénte residual. A concentragdo total dessa fragdo ndo cabe entdo apenas aos
componentes que precipitam inicialmente no processo de redugdo da temperatura. Para
reduzir a taxa de crescimento inicial da fragdo solidificada nas misturas, teria que ser
atribuida a esse componente que precipita inicialmente uma menor concentragdo. Isso
poderia ser feito se distribuissemos a concentragdo dos componentes pesados entre os
componentes parafinicos (que apresentam uma maior tendéncia a precipitagdo inicial) e
outros ndo-parafinicos. Essa distribuigdo poderia ser feita, por exemplo, se dividissemos os
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componentes com um mesmo numero de atomos de carbono entre os grupos funcionais
parafinico, nafténico e aromatico (composi¢do P-N-A) [Refs. 11,42,46].

Para utilizagdo no calculo das propriedades do equilibrio das misturas nacionais,
feitos através da modelagem desenvolvida no presente trabalho, foram utilizados métodos
ndo-experimentais para estimar algumas de suas propriedades fisicas e de seus
componentes. Segundo foi mostrado na avaliagio dos resultados, a incerteza dessas
estimativas € a sensibilidade do modelo mais consistente a algumas dessas propriedades
inviabilizou a utilizagdo das misturas nacionais no julgamento dos modelos/teorias
empregados no presente trabalho. Com isso, a fim de julgar adequadamente a precisdo dos
modelos/teorias, foram utilizadas apenas as misturas para as quais foi empreendido um
consideravel esforco no levantamento de dados experimentais. Portanto, conforme foi
citado no inicio desse capitulo, a principal conclusdo do presente trabalho € que o trabalho
dispendido na busca de uma modelagem mais adequada para simular o comportamento de
fases solido-liquido das misturas de petroleo so se justifica se os dados utilizados no
processo forem fornecidos em bases experimentais, e utilizando técnicas precisas.

Caso ndo sejam utilizados valores para as propriedades da mistura e seus
componentes obtidos através de técnicas experimentais bem precisas, a capacidade
preditiva de um determinado modelo com relagdo ao fenomeno da precipitagdo da fase
solida podera ser modificada, restringido-se a uma descrigdo qualitativa. Isso, em nosso
entender, tornaria insuficientes tanto sua qualidade quanto sua precisdo para O Sseu
julgamento.
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Recomendagdes

As recomendagdes a serem apresentadas se baseiam nas conclusdes que foram
apresentadas anteriormente € em consideragdes derivadas de observagdes feitas durante a
realizagdo desse trabalho e retiradas da literatura consultada sobre o assunto.

O modelo termodinamico recomendado para utilizagdo € aquele que supde ambas
as fases possuirem comportamento ndo-ideal. Sob o ponto de vista das interagdes
moleculares que se estabelecem entre os diferentes componentes de cada fragdo e entre as
fragdes composicionais, a proximidade entre as moléculas dos componentes tende a
aumentar a energia da interagdo que eles estabelecem entre si. Pelas fases em equilibrio
serem condensadas, a hipotese do comportamento ideal de qualquer uma delas carece de
coeréncia [Ref. 44].

A teoria das solugdes regulares pode ser considerada como adequada para a
representagdo da ndo-idealidade dos componentes em ambas as fases do equilibrio
analisado. A fim de aumentar a precisdo dos resultados obtidos com a utilizagdo dessa
teoria para determinadas misturas, podera ser necessario proceder um ajuste a resultados
experimentais. Tantas sdo as propriedades fisicas dos componentes que estdo envolvidas
no calculo de suas constantes de equilibrio solido-liquido, que € grande a possibilidade de
escolha de qual sera a escolhida para fazer o ajuste necessario. As propriedades que
provavelmente seriam as escolhidas seriam aquelas que foram estimadas através de
métodos sem nenhuma base experimental, como as correlagdes por exemplo. Mesmo
diante da necessidade de efetuar alguns ajustes para melhorar os resultados obtidos quando
de sua utilizagdo, essa teoria também pode ser apresentada pelo presente trabalho como
uma recomendagdo a outros que se desenvolvam no futuro.

Como nos trabalhos anteriores existentes na literatura consultada nao se verificou
a utilizagdo da equagdo de B-W-R para o calculo dos volumes e parametros de
solubilidade dos componentes na fase liquida das misturas de petroleo com a finalidade
aqui proposta, € em vista dos bons resultados obtidos com a sua utilizagdo, essa pode ser
considerada como uma recomendagdo importante desse trabalho. A utilizagio de
correlacdes revelou carecer de consiténcia para avaliar corretamente as citadas
propriedades para os componentes de qualquer mistura que seja analisada.

Poderiam ser tentados outros conjuntos de correlagdes para estimar as
propriedades criticas dos componentes das misturas de petroleo. Mas, para isso, os
resultados obtidos ao fim de todo o processo de calculo teram que ser novamente
comparados aos obtidos experimentalmente. Recomenda-se testar as correlagdes de Cavett
e Twu [Refs. 13,41,53].
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Devido ao fato de a temperatura de ebuligdo do componente residual ndo ter sido
obtida por via experimental, para a avaliagdo de suas propriedades criticas, seria bom obter
essas propriedades de uma maneira mais consitente. Por exemplo, poderia ser feito um
ajuste a dados P-V-T relativos ao equilibrio de fases liquido-vapor obtidos em analises de
liberagdo diferencial ou de expansdo a volume constante. Um estudo relativo a analise da
sensibilidade dos resultados obtidos para uma determinada mistura as diferentes
propriedades termodinamicas utilizadas no calculo das propriedades do equilibrio S-L
provavelmente chegaria a conclusdo que as que mais influenciam nos resultados obtidos
atraves do calculo sdo as propriedades do componente-residual de uma determinada
mistura. Isso porque sua concentragdo, em termos tanto massicos quanto molares, €
relativamente elevada nas misturas de petroleo que possuem sua cOmposiGd30 expressa
como no presente trabalho [Ref. 10].

Para as temperaturas de ebulicdo dos componentes (fragdes) das misturas de
petroleo, na falta de dados experimentais - produzidos por uma analise 7.B.P. por
exemplo, os valores medios citados no trabalho de Katz & Firoozabadi podem
perfeitamente ser utilizados. Eles apresentaram uma boa consisténcia com o modelo aqui
desenvolvido. Muitas duvidas, entretanto, existem quanto ao método de atribuir um fator
de caracterizacdo constante as fragdes, e calcular suas densidades a partir da correlagdo de
Watson. Como existem métodos experimentais (analise 7.B.P.) capazes de fornecer
amostras de onde essa informagdo pode ser obtida com maior exatiddo, esses metodos
devem sempre ser escolhidos, por refletirem melhor a realidade composicional de uma
determinada mistura [Refs. 2.23,40].

O método utilizado para fazer a extrapolagio do comportamento dos
componentes pesados enquanto liquidos através da equagdo de B-W-R para a obtengdo de
suas propriedades a temperaturas inferiores a suas temperaturas de fusdo, apesar de nio ter
sido utilizado em nenhum dos trabalhos consultados, forneceu resultados coerentes com a
modelagem aqui desenvolvida. A esse método ndo faltou a consisténcia que as correlagdes
comumente utilizadas para a mesma finalidade parecem exibir quando sido utilizadas na
obtengdo das propriedades dos componentes da fracdo C,., e por isso pode ser
considerado como uma recomendagdo importante para futuros trabalhos.

A diferenga entre os parametros de solubilidade nas fases solida e liquida a ser
atribuida a cada componente parece estar de acordo com o que sugere a literatura
consultada, embora pensemos que a forma como € apresentada ndo deva ser generalizada.
Essa caracteristica devernia ser investigada mais a fundo para determinar com maior
precisdo como se da o comportamento real de uma determinada mistura. Ao se obter uma
lei de formagdo especifica para cada mistura, suas propriedades poderdo ser aproximadas
com maior exatiddo [Ref 42).
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Mesmo tendo facilitado os calculos e simplificado o processo de obtengdo dos
dados necessarios, devido ao menor o nimero de componentes em termos dos quais é
estabelecida a composigdo de uma determinada mistura de petroleo, ndo aconselhamos que
a composi¢do seja expresssa na forma simplificada como o foi no presente trabalho.
Conforme foi apresentado no item anterior deste capitulo, ¢ necessario distribuir os
componentes de uma determinada fragdo entre aqueles que possuem uma maior tendéncia
a precipitar no processo de resfriamento e os que ndo apresentam uma tendéncia tdo
grande. A fim de atribuir diferentes comportamentos aos componentes de uma determinada
fracio e, principalmente, reduzir a influéncia da fragio (componente) residual no
desenvolvimernto do processo de precipitagdo da fase solida a temperturas abaixo da
TP P, recomendamos que sejam tentadas outras formas de expressar a composigdo de
uma fragdo, como por exemplo aquela que a distribui entre os componentes parafinico,
nafténico e aromatico (composi¢do P-N-A).

Atengdo especial deve ser prestada nos métodos experimentais utilizados para a
determinagdo das propriedades tanto das misturas quanto de seus componentes. Por ndo
ser influenciada por fatores relativos aos principios fisicos e quimicos em que se baseia, a
destilagdo 7.B.P. parece ser a técnica a ser aconselhada, por sua precisio, para fornecer a
composicdo massica de uma determinada mistura de petroleo. Isso sem falar das
vantagens de fornecer amostras das fragdes composicionais da mistura para poderem ser
analisadas através de outros métodos para a determinagdo de outras propriedades fisicas
que sdo tambeém importantes para o estudo do equilibrio de fases S-L como apresentado
aqui (densidades, temperaturas de ebuligdo e pesos moleculares). Na determinagdo dessas
propriedades, existem técnicas capazes de fornecer resultados precisos, como a destilagao
I'B.P. para as densidades e temperaturas de ebulicido e a crioscopia para os pesos
moleculares. As técnicas mais precisas para a determinagdo dessas propriedades devem
sempre ser preferidas para a obtengdo de resultados mais consistentes através da
modelagem termodinamica.

Também na obtengdo das propriedades do equilibrio, que servirio como
referéncia para a modelagem a ser desenvolvida, € importante o emprego de técnicas mais
apuradas e precisas. Para a determinagdo das T.P.P.’s, deve-se dar preferéncia a utilizagdo
da Microscopia Sob Luz Polarizada, em vista de sua maior sensibilidade ao onset onde
realmente inicia o processo de precipitagdo da parafina. A técnica da NMR deve ser
investigada mais a fundo, para se julgar sua precisdo na determinagdo das fraces massicas
solidificadas a temperaturas abaixo da T PP de uma determinada mistura. A
recomendagdo que julgamos apropriada € a de se fazer uma pesquisa mais profunda a

respeito, inclusive tentando identificar outras técnicas para a determinagdo dessa
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propriedade. Com isso, poderia-se fazer uma avaliagio comparativa das técnicas
disponiveis, e com isso encontrar a de melhor qualidade.

Talvez fosse mais indicado utilizar métodos experimentais para obtengdo de
ajustes mais especificos para fornecer aos calores e temperaturas de fusdo das diferentes
fragdes composicionais de uma determinada mistura de petroleo. Essa particularizagdo
ajudaria na precisdio dos resultados obtidos pela modelagem termodinimica do
comportamento de fases S-L das misturas de petroleo. Existem técnicas como a DSC e
Microscopia que sdo capazes de fornecer dados bastante precisos relativos a essas
propriedades para as fragdes com um determinado numero de atomos de carbono obtidas
atraves de uma analise 7.B.P..

Do conhecimento que se tem, esse € o primeiro estudo desenvolvido na industria
nacional sobre o comportamento de fases solido-liquido de misturas de petroleo que estdo
sujeitas a baixas temperaturas, quando a pressdo atmosférica. Das recomendagdes feitas
nesse capitulo, muitas delas sdo apresentadas em vista de alguns resultados originais
obtidos com a realizagdo do presente trabalho. Esperamos que, além da precisdo dos
resultados e a exatiddo das técnicas experimentais nele empregadas, dele resultem esforgos
no sentido de empregar de forma consistente simular o comportamento de fases solido-

liquido das misturas de petroleo.
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APENDICE A

Constantes de Equilibrio S-L

A fim de obtermos expressdes para as constantes de equilibrio S-L de todos os
componentes de uma mistura de petroleo precisaremos encontrar uma forma de expressar
suas fugacidades na mistura em fungdo das fragdes molares, em ambas as fases. Para isso,
comegamos por relacionar o potencial quimico de um componente numa mistura com sua
fugacidade, adotando um estado padrdo (indice °) para referéncia. Colocando a eq. (I11-7)
para ambos os estados de uma mesma fase:

4, =G, =RT.Inf + 4 (T) (A-1)

4 =G. =RT.In f* + 4 (T) (A-2)

Subtraindo a eq. (A-2) da (A-1), obteremos entio uma equagdo que relaciona
diretamente o potencial quimico com a fugacidade para um componente de uma mistura:

>J'-.,.,

#, -4 =Gi-Gi = RT.In-L: (A-3)

0

=~

onde a razdo ( f / f}“) foi denominada de atividade, @, O estado padrado (indice °) deve
possuir mesma temperatura, mas com pressio e composigdo escolhidos arbitrariamente
[31]. Escolhendo como estado padrio aquele em que o componente i esta puro, a mesma
pressao e na mesma fase da mistura, teremos entdo que:
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1 = [(T,P) (A-4)

Da eq. (A-3), podemos tirar que:

RT In a, =G e 7 = Gui (A-5)

Se a mistura fosse ideal, segundo a regra de Lewis-Randall, teriamos que [31]:

f,=x.f, (A-6)

I ]

Levando-se os resultados das egs. (A-4), (A-5) e (A-6) na (A-3), obtemos que:

Gui =Gm =RTIn x, (A-7)

De onde concluimos que:

a=x; ou a/x=1 para as misturas ideais (A-8)

No entanto, para a maioria das misturas, a razio a/x, para um componente ndo €
igual a unidade, e seu afastamento desse valor representaria uma medida de sua nio-
idealidade. Essa razio ¢ denominada coeficiente de atividade, ¥, de um componente i
numa mistura. Aplicando esse conceito a uma determinada fase @ . temos que:

si=1l.n (A-9)
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De onde concluimos que a fugacidade de um componente i numa determinada
fase a pode ser obtida através de:

-

=y ;i=1,n (A-10)

A fim de obter o coeficiente de atividade de um componente i numa mistura,
bastaria levarmos a eq. (A-9) na (A-5) e tomarmos Ga como sendo a soma das parcelas
Gue Ga [31]. O valor de uma propriedade em excesso devido a mistura corresponde a

diferenca entre o valor real dessa propriedade ¢ o valor que ela possuiria se a mistura se
comportasse idealmente. Assim, teriamos:

RTIna, =RT.In(y.x) =Gw =G> +G (A-11)
Levando agora a eq. (A-7) na (A-11), teremos:

RTIny, +RT.In x, =Gm +RT.In x,

(A-12)

Quando o resultado da eq. (A-10) ¢ levado no critério para o equilibrio S-L numa
mistura expresso em termos das fugacidades de seus componentes [eq. (I1I-9)], temos que:

¥ L5 x] =yF £ &t ;i=1,n (A-13)

Segundo a Termodinamica [31], a fugacidade de um composto a uma pressdo P
qualquer numa determinada fase « é fornecida pela expressdo:
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; 1%
f :fi'“.exp{_!—R—f.dP} (A-14)

onde f’* é a fugacida desse composto 4 pressdo nula.

Aplicando a eq. (A-14) na (A-
resultado semelhante ao apresentado na eq.
das constantes de equilibrio S-L :

13) e desenvolvendo, podemos chegar 4 um
(IT1-24), agora expresso diretamente em termos

X7 (1) (ray
KI_SL :;?:;?'[}:?f -€Xp 4 _R_j'_dp (A-IS)

Arazo (f' /£

) pode ser calculada através da variagdo da energia de Gibbs na
transi¢ao S-L [42,44,55]:

AG™ = AG! -AG? =(G! -G )- (G5 - )

(A-16)

Tomando a defini¢o da fugacidade de um com

ponente numa mistura e adotando o
mesmo estado de referéncia (indice

%) para as fases liquida e sélida, ficamos com

4G =G} ~G} =RT.Inf* + 2 (T) ~[RT.Inf5 + 2, (T)] (A-17)

L
4G =RT.ln L

I

(A-18)

Utilizando a eq. (A-14), substituindo para um componente em ambas as fases na

€q. (A-18) e desenvolvendo, obteremos no final:
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oL
G* =RT.InL: : el ) -
4G =R nf” +RT ln[exp( o RT (A-19)

observagGes experimentais mostraram que a solidificagdo de uma n-parafina esta associada a
uma redugdo de aproximadamente 10% em seu volume [42]. Como a parafina que precipita
de uma mistura de petroleo é provavelmente menos cristalina do que a de uma n-parafina
pura, a contragdo associada a transigdo liquido-solido nessas misturas provavelmente nio
excederd esses 10%. A presses de moderadas a reduzidas, diferengas dessa ordem no
volume terdo pouca influéncia no equilibrio sélido-liquido porque o termo exponencial sera
proximo a unidade. Por essas razoes, as diferengas entre os volumes nas transi¢des entre os
estados solido e liquido em misturas de petroleo tém sido desprezadas nos trabalhos
desenvolvidos até hoje. Assim, assumindo que AV, = 0 na eq. (A-19), ficamos com:

LOL

05

AG™ = RT.In

(A-20)

Essas fugacidades num estado padrio e a pressdo zero nas fases liquida e solida
podem ser relacionadas, e essa relagdo pode ser calculada pela variagdo da energia de Gibbs
na transicdo de um estado ao outro. Considerando um componente i no estado liquido
(posi¢do a no fluxograma fornecido abaixo) e no estado solido (posigo d), a temperatura T
e a pressdo P, temos que:

fﬂs
AG,, = RT.In: (A-21)

oL

A varia¢do da energia de Gibbs nesse processo, AG,, € a soma do AG nos trés
passos apresentados no diagrama a seguir:
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a 2 d 5
v A
b c 7
Liquido Solido

AG, = AG,, + AG, + AG,, = AH,, -T. AS,,
(A-22)
=(4H,, + AH,, +A4H ;) -T.(AS,, + AS,, +4S,)

A mudanga de estado de a até b representa o resfriamento do liquido, da
temperatura 7" até 77, onde o componente i se funde (ou solidifica); a mudanca entre os
estados b e ¢ representa o processo de fusdo (ou solidificagdo); e a entre os estados c e d o
aquecimento do solido, de 77a 7"

Agora, como:
T/ Cp"‘
s a8, = | dT
4H, = [ Cp*.dT T
+
¥ f
AH,, = - AH' S A8, = - A;f (A-23)
® +
AH, = I:; Cp*.dT r (p
a5, =, T

AH , = -AH' +I:f(Cpf‘ —Cps).dT (A-24)
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f s L _ 5
A +r L .dT

Bu="7r*) T

(A-25)

Fazendo ACp = Cp* - Cp® poderemos analisar agora duas hipoteses que vém sendo
apresentadas na literatura:

A) Supondo que ACp = variagio da capacidade calorifica ndo dependa da
temperatura, teremos entdo que:

f
4G, =—AH"(1-T—T;-)+ACp(Tf—T—T.inT?ﬂ) (A-26)
Subtituindo a eq. (A-21) na (A-26), obtemos:
0S f 1 f
Iniol_ =A_:T_(TLF1)+£§_F(TT“"’"T?) (A-27)

A eq. (A-27) indica que a fugacidade de um componente no estado padrio da fase
solida, £,*, ¢ maior do que a do liquido, £;°*, na temperatura T > T . Dai, espera-se que a
fase liquida seja mais rica nesse componente do que a solida. Convencionalmente, qualquer
componente cuja temperatura de fusdo seja menor que a do sistema é considerado um
liquido, e sua existéncia na fase solida ¢ ignorada. Da eq. (A-27), podemos finalmente obter
uma expressdo para a razio ( f,"* / f,** ) procurada, que sera:

0L f f f
;,.ﬂs:g4”_(l_L)+ﬂl_T_+,,T_ (A-28)
i RT T/ R T T

de onde tiramos que:
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de onde tiramos que:

A AH' T ) ACp, T/ T/
=e I-— +—2 2 20 | a9
R I 7 G A Rl | IS

Supondo agora que nas transi¢des entre os estados sélido e liquido possamos
adotar que ACp, =0, a eq. (A-29) podera ser reescrita na forma:

f‘{ﬂ!. B AH‘J’ ___{._
1o —exp[——*RT [1 77 H (A-30)

B) Supondo gora que os ACp/s sejam uma funcdo linear da temperatura e
proporcionais ao peso molecular, teremos que:

ACp, =a.PM, +b.PM,.T (A-31)

onde a e b sio constantes e independem da temperatura. Segundo a literatura [42], os
valores obtidos para essas constantes em ajustes a resultados experimentais do equilibrio S-
L de diversas n-parafinas analisadas foram, respecivamente, 0.3033 cal/(g.K) e -4.635«<10+
cal/(g.K2).

Levando a eq.(A-31) na eq. (A-29) e desenvolvendo, obteremos:

AH’ (T aPM,(T’ T !
oL RT Tif R T
: = exp (A-32)
+ 0s F v
£ _b.pM,( (1) +T_27s
R | T
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que ¢ a expressdo da razio das fugacidades no estado padrio das fases liquida e solida para
um determinado componente i que apresente uma variagio no calor especifico nessa
transi¢do que pode ser fornecida pela eq. (A-29).

Levando a eq. (A-32) na (A-20) e o resultado na (A-15), obteremos a expressdo
das constantes de equilibrio S-L para os componentes de uma mistura de petroleo:




APENDICE B

Meétodo de Rachford-Rice

O calculo da separagdo de fases S-L 4 uma determinada condi¢do (T,P) pode ser
feito encontrandoo-se um valor de § (0 <§</) que satisfaga qualquer uma das equagdes
(IlI-23) ou (III-24), uma vez conhecidos os conjuntos {z,}=(z,,z,,z,,....,2,) e
(K™} =(K* K" K", KS"). Essas equagdes, entretanto, possuem o inconveniente de
serem extremamente ndo-lineares em S, além de possuirem extremos no intervalo de
solugdes investigado.

Rachford & Rice (1962) propuseram um método que define uma nova fungdo,
F(S), e produz uma nova equagio [50]:

n » K'.Sl.__
FO) = Fi9) - k9 = 3 ol <o (B-1)

onde F,(S) e F,(S) sio as funcdes apresentadas nas egs. (III-23) e (I11-24),

respectivamente.

Essa nova equagdo possui a caracteristica de ser mais bem-comportada do que as
fungdes F, ou F,. Por exemplo, ela ¢ "monotdnica” em .S, pois sua derivada é sempre

negativa:

* . (K*-1)?
dF/dS) = - Mg
@ Z,-:[H(Kf'-—l).si‘

(B-2)
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Essas equagdes (B-1) e (B-2) sdo particularmente apropriadas para a aplicagdo do
método de Newton (veja Apéndice C) no calculo dessa separagdo de fases. Num processo
de resfriamento - a P, - a que uma mistura seja submetida, é importante conhecer também
0 ponto em que comega a acontecer a separagdo entre as fases solida e liquida. Para a
identificagdo das condigdes-limite para a separagdo das fases solida e liquida, o método de
Rachford-Rice sugere a investigagdo dos valores da fun¢io F(S) nos extremos; isto &,
quando §=0 e $=1. Quando estivéssemos na condigdo de saturagdo da fase liquida, teriamos
que [50]:

F(0)=0 e F(1)<0 (B-3)

Para essa condi¢do especial, um procedimento de calculo como o apresentado
acima pode ser mais trabalhoso. E possivel, entretanto, apresentar um critério simplificado
que possa se aplicado para a identificagdo dessa condigdo em particular.

Na temperatura de precipitagdo da parafina (T.P.P.), havera a formagio do
primeiro cristal na massa liquida, correspondendo a uma massa desprezivel perante a
mistura total. Além disso, podemos dizer que a composigdo da fase liquida, inicialmente a
unica existente no processo de resfriamento, ndo sofrera variagdo perceptivel em termos
praticos. Colocando essas duas assertivas em termos de equagdes, terenos que:

S$=0 (B-4)

;i=1,n (B-5)

Levando a primeira conclusdo [eq. (B-4)] na eq. (B-1), obteremos que, na T P P:

izt'(KesL - l) = izl"KiSL _izr =0 (B'é)
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"
mas como Z z;, =1, ficamos com:
]

2. u-K =1 (B-7)

Utilizando agora a segunda conclusdo [eq. (B-5)], além da equagdo que define as
constantes de equilibrio S-L [eq. (III-18)], teremos [8]:

ixf‘.KfL = ixf =1 (B-8)

Como a derivada de F(S) [eq. (B-2)] em relagdo a .§ € sempre negativa - ela é
monotdnica em S, teremos que, para estabelecer os principios elativos ao pono de saturagdo
da fase liquida resfriada, bastara que essa condigdo seja satisfeita para representar as
condi¢des apresentadas na eq. (B-3).

Na Figura B-1 sdo apresentadas as curvas de F(S) x § nos casos de interesse para

o presente trabalho, que sdo resumidos na Tabela B-1.



F(S)

Tabela B-1. Caracteristicas da fungdo

3, (K*
Ry zlﬂ'K’-I)S

interessantes para o presente trabalho
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Caso Estado Fisico F0) F(1)
-1- Duas Fases >0 <0
(solido + liquido)
-2- Liquido Saturado =0 <0
(TPP)
-3- Liquido Aquecido <0 <0
(apenas liquido)

Figura B-1. Graficos de

2 L, (KF-1)
FS)y=% ="~ 7
®) $1+(x,'—1).s



APENDICE C

Meétodo de Newton

Muitos dos problemas em Termodindmica necessitam ser resolvidos por técnicas
numéricas em computador. Nesses casos, frequentemente ¢ necessdrio produzir uma
sequéncia de iteragBes que convirja rapidamente 4 um limite, que € a solugdo de uma
determinada equagdo. O método de Newton é uma das técnicas empregadas na descoberta

da raiz X = X, da equagdo algébrica:
Y(x)=0 (C-1)

A base desse método ¢ apresentada na Figura C-1 abaixo, num esbogo da variagdo
de ¥ com X numa regido proxima ao ponto em que Y(X) =0.

Figura C-1. llustragdo grafica do
Método de Newton para encontrar
a solugdo X, da equagdo ¥(X)=0.

Y=r(X)
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Seja X = X; uma estimativa inicial da solu¢do para a solugdo da eq. (C-1).
Construindo-se um grafico como o da Fig. C-1, podemos identificar o valor de Y
correspondente - ¥, = ¥(X,). Desenhando uma tangente a curva nesse ponto (X, Y),
podemos determinar uma segunda estimativa da solugdo X = X, em sua interse¢io com o
eixo dos X, X, O valor de X, pode ser facilmente encontrado se verificarmos que o
coeficiente angular da tangente equivale ao valor da primeira derivada de ¥ com relagdo a X
naquele ponto., Assim, no ponto (X,,¥,), podemos escrever que:

dY 0-Y,
—_— = C"2
(dX)l XZ_XI ( )

de onde tiramos que:

X.= X - C-3
2 1@ (C-3)

Aplicando-se mais uma vez esse mesmo procedimento, podemos obter uma

terceira estimativa, X, para a solugdo X = X|. Assim, no ponto (X,,Y,), podemos escrever:

() - 2% -
dX 2 XJ_XZ
de onde:

Y.

X, =X, - 2 C-5
3 zm (C-5)

Podemos aplicar esse procedimento repetidas vezes e deduzir, por indugdo, que
sua generalizagdo pode ser representada por:

X, =X, - _ (C-6)
4 4 idl’.--' '
dX
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A eq. (C-6) ¢ a representagdo matematica do método de Newton. Fornecida uma
determinada estimativa inicial X; da solugdo para uma equagdo como a eq. (C-1), ele
fornece uma base racional para se obter uma melhor estimativa X, da solugdo para essa
equacdo. O método sugere a aplicagdo de seu procedimento até que o valor de Y se
aproxime de zero dentro de uma tolerdncia especificada. Ele supde que exista uma
expressdo analitica para ¥ em fun¢do de X a derivada ao lado direito da eq. (C-6) pode ser
avaliada analiticamente ou aproximada numericamente, como uma razdo de diferengas
finitas. Em Termodinimica, (dY/dX) é frequentemente fornecida por uma expressio
simples, o que torna seu tratamento analitico imediato.

A maior virtude do método de Newton € sua convergéncia "quadratica” - ou seja,
bem rapida; sua maior desvantagem provém da presenga da derivada no denominador da eq.
(C-6). Num extremo ou ponto de inflexdo horizontal em Y, (dY/dX) = 0, e o lado direito da
eq. (C-6) se torna infinito ou indeterminado. Os casos que necessitam da travessia desses
pontos devem ser especialmente considerados, ou entdo empregar outro método iterativo.
Por sorte, muitos dos problemas termodinamicos envolvem fungdes Y(X) que sdo
monotonicas em X, para esses casos, 0 método de Newton geralmente é apropriado.



APENDICE D

Equagdo de Estado de Benedict-Webb-Rubin

Segundo o trabalho desenvolvido por Lee-Kesler [24], em 1975, a representagao
do fator de compressibilidade como apresentada no Cap. II, demonstrou-se inadequada em

varias ocasides. Isso ocorria quando os calculos eram feitos:

a. proximos as regides criticas das substancias.

b. para liquidos quando sujeitos a baixas temperaturas.

¢ na interface entre as correlagoes originais empregadas e suas extensdes a lei dos
estados correspondentes.

d. para misturas muito leves e facilmente evaporaveis, particularmente aquelas
contendo elevadas concentragdes de componentes leves e componentes pesados.

Essa dificuldade se relacionava com a definigdo das propriedades pseudo-criticas

das misturas.

No presente trabalho, sera utilizada a forma que foi inicialmente introduzida por
Lee-Kesler [24]:

(er) _ Z(’))

Z= Z(d) + o. =
@

(D-1)

Comparando com a &q. (1I-11), podemos ver que essa ¢ uma outra forma de
expressar o termo Z da eq. (II-1 1) como sendo equivalente a (Z " _7%)/ @ Essa
expressdo € bem conveniente porque, COmMo sera mostrado a seguir, Z® e Z(® s3o obtidos a

partir da mesma equagao, porém com constantes diferentes.
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Método para a obtencio dos volumes na fase liquida - Os fatores de
compressibilidade do fluido simples, Z@, e do fluido de referéncia, Z®, foram representados
pela equagdo de B-W-R, em sua forma reduzida:

P,V, B C D c Y _?/’
Z=—T:—=I+-'—/—+-l~/~?+i/—s+?;;’—2(ﬁ+72-‘)e 4 (D-2)

onde
Z é o fator de compressibilidade
P_V,T,sio as propriedades reduzidas, definidas pelas egs. (1I-8), (II-9) e
(11-10)
c,,p, y sdo constantes adimensionais da equagdo B-W-R

B. C. D sio fungdes da temperatura reduzida, fornecidas por:

b LT o
c, ¢
C:c,—-ff-fjj— (D-4)
e
d
D=d,+— D-5
A ( )

onde as constantes utilizadas (b,,b, ,b,,b,,c,,¢;5,¢5,C,,d,,d, ,B e y) sdo apresentadas na
Tabela D-1 [24].

Para calcular o valor de Z para o fluido de interesse, a uma determinada condi¢do
(T,P), procedemos da seguinte forma:

1) Calculam-se 0s valores de T, e P, utilizando-se as eqs. (II-8) e (I1-9), a partir das
propriedades criticas da substancia (fluido).
2) Com as constantes para o fluido simples (Tabela D-1), resolve-se a €q. (D-2) para V,.

Deve-se observar que esse valor ndo € 0 valor correto do volume reduzido para o fluido de
interesse; ¢ definido pela eq. (11-10), com ¥ = volume de um fluido simples.



3) Utilizando o valor de ¥V, obtido no it
- para o fluido simples, a partir dos valores de
4) Empregando agora as constantes para 0O
procedemos da mesma forma para determinar o volume do fluido de referéncia. Os valores
de T, e P, utilizados sdo os mesmos

valor de Z® a partir de V, obtido resolvendo-se

5) Com os valores de Z@® e Z assim obtidos,,

Tabela D-1.

Tabela D-1. Constantes para a equagao B-W-R modificada em su

em anterior para a eq. (D-2), tiramos 0 valor de Z@
T &l
fluido de referéncia, contidas na Tabela D-1,

do item anterior. Com isso, podemos determinar o
a eq. (D-2).
podemos calcular o valor de Z, utilizando o

_ fator acéntrico real do fluido e seu valor para o fluido de referéncia, fornecido logo apos a

Constante

Fluido Simples

0.1181193
0.265728
0.154790
0.030323
0.0236744
0.0186954
0.0
0.042724
0.155488
0.623689
065392
0.060167

e. além disso, @' = 03978 na eq.(D-1).

Com o valor de Z assim obtido, poderemos calcular a

fluido na fase liquida a partir de:

Fluido de Referéncia

0.2026579
0.331511
0.027655
0203488
0.0313385
0.0503618
0.016901
0.041577
0.0740336
0.0740336
1.226
0.03754

gora o valor do volume do

a forma reduzida
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V== (D-6)

Obs. O que assegura que esse volume corresponde ao da fase liquida do fluido ¢ o fato do
valor obtido corresponder & menor raiz da eq. (D-2), tanto para o fluido simples quanto
para o fluido de referéncia.

Método para a obtengdo do pardmetro de solubilidade - Para o parametro de

solubilidade de uma determinada substancia, ¢ utilizada sua definigdo, segundo Hildebrand
[44]:

] M m 1/2
5= (—V—) (D-7)

A partir dessa defini¢do, vemos que além do volume molar na fase liquida - cuja
forma de obtencdo foi vista anteriormente, é necessaria a determinagdo da energia de

vaporizagdo até o estado de um gas ideal da substancia em questao.

Para o calculo dessa energia de vaporizagdo, empregaremos a defini¢ao das
Aingdes de partida na Termodinimica [31]. Em Termodinamica, uma fungdo de partida €
definida como a diferenca entre os valores de uma determinada propriedade num estado
qualquer, definido por suas condigdes (T,V) ou (T P), e o estado de um gas ideal 2 mesma
te peratura. Para o computo da energia de vaporizagdo, temos que 0s estados inicial e final
correspondem, respectivamente, a um estado real - com condi¢des definidas por (T,¥), e 0
es ado de um gas ideal a mesma temperatura. O volume que essa substancia ocupa nesse

ado, VP, é determinado a partir da utilizagao da equagdo dos gases ideais para as

digdes de pressdo e temperatura reais.

RT
Ve =— D-8
B (D-8)

A funcio de partida da energia esta relacionada a energia de vaporizagdo pela
relagdo [31,44]:
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A" =U" -U" =—(U*-U")=-[U(T,V)-UT,V°)) (D-9)

Como as fungdes de partida preservam entre si as mesmas relagdes estabelecidas
pela Termodinamica [31], temos que, se:

AU = AA+T. AS (D-10)

entdo:
U(T,V)—U'(T,V") :[A(T,V)—A"(T,V")]+T.[S(T,V)—S"(T,V‘)/ (D-11)

Da Termodindmica, € conhecida uma expressdo que permite o calculo da fungdo de
partida da energia de Helmholtz a partir de uma equag@o explicita em termos da pressdo, em
fungdo de V e T ,como uma equagio de estado [31]:

[

ACT W)~ AT V) :—J‘:[P—%EJJV+RT.I::% (D-12)

Além disso, sabemos que:

(-—) SN (D-13)

Derivando a eq. (D-12) com relagdo a T - mantendo V constante, obteremos para a

fungdo de partida da entropia a seguinte expressao:

<]

o v RT Ve
ST V)= (T V") = sl 2 y
(TV)-SY(TV°) ﬂj[P - )dV Rin— (D-14)



160

Portanto, levando essas duas expressdes [(D-12) e (D-13)] na eq. (D-11),
podemos tirar que a energia de vaporizagio - a partir da eq. (D-9), pode ser expressa por

[9]:

A :—jy fe Bl dV+T.ﬁjV p- R\ (D-15)
. % ar J= %

Para utilizar a equagdo de B-W-R modificada em sua forma reduzida, necessitamos
colocar a eq. (D-15) também em sua forma reduzida. Isso pode ser feito se substituirmos as
variaveis P, V e T pelas suas definigdes quando reduzidas - expressas pelas eqs. (1I-8), (II-
9) e (II-10). Fazendo-se também as transformagdes nos limites de integragao da eq. (D-15),
temos que a energia de vaporizagdo - expressa em termos das variaveis P-V-T reduzidas,

seria fornecida por [9]:

é T A
.am":—it?;';.jL [R—F’)JV,+T,.§Y(P,—£)¢!V, (D-16)

r

Substituindo numa das integrais da eq. (D-16) a expressdo da equagdo de B-W-R

em sua forma reduzida e resolvendo-se, podemos obter:

Aplicando o resultado da eq. (D-17) nas integrais de definigdo de Au” [eq. (D-16)]
e derivando com relagdo a T, obteremos, apds simplificagdes [9]:



bJ + ib_i._ + Jb‘ c,— 3_‘:‘i
A"v~T - L €. I + d; +3E
RT, VT, 2TV STV

onde

B 54

__% Y v
E=—-—|B+1-| B+1+— J
zyzj[ﬁ (ﬂ V2)8 }

r

O valor da fungao:

A (U-U°)

RT RT.

c
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(D-18)

(D-19)

(D-20)

sera determinado através de um procedimento analogo ao que foi utilizado no calculo do

fator de compressibilidade para o fluido de interesse através do qual serdo calculados os

valores de [(U-U?)/RT.]® e [(U - U°)/RT,|®:

1) Com os valores de Z® , ¥V” | T, e P,das constantes para o fluido simples, € calculado

o valor de [(U-U?)/RT,]@, que pode ser calculado a partir de uma expressdo obtida das egs.

(D-18), (D-19) e (D-20).

2) Com os valores de Z” , V., T, e P, das constantes para o fluido de referéncia, da

mesma forma como no item anterior, é calculado o valor de [(U - U?)/RT ™.

3) Com os valores de [(U-U%)/RT_® e [(U - U%)/RT]™ assim obtidos, € calculado o valor
de [(U-U?)/RT ] para o fluido de interesse, a partir de uma expressdo analoga aeq. (D-1)

RT, g

c

RT,

[

@ RT,

(U_Ua) :[(U—U")]N’ ) & {[(U-U')]'” _{{U—Ug)

()
] } (D-21)
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4) Com o valor de [(U-U?)/RT,] para o fluido de interesse calculado, o valor de Pu” pode
ser obtido a partir de:

._ [w-v) _
A’ = [ = ].RT, (D-22)

c

Para efetuar o calculo do volume e do pardmetro de solubilidade na fase liquida
dos hidrocarbonetos contidos numa mistura de petroleo, sera necessario o conhecimento
tanto de suas propriedades criticas (7, e P,) quanto de seus fatores acéntricos (@). As
propriedades em questdo poderdo ser entdo determinadas através dos procedimentos
apresentados nesse Apéndice.

O método empregado para a solugdo numérica da eq. (D-2) e determinagdo dos
volumes reduzidos para os fluidos simples e de referéncia, foi descrito no APENDICE C -
Método de Newton. Partindo-se de estimativas iniciais para ¥, (10%), fez-se o calculo
iterativo para atingir logo a primeira raiz da equagdo - a mais proxima de zero, e portanto, a
menor. O calculo convergiu sempre rapidamente para os valores a serem utilizados na
determinagdo dos fatores de compressibilidade dos fluidos simples e de referéncia. O valor
dos volumes reais pode entdo ser obtido através da eq. (D-6).



APENDICE E

Analises Experimentais

Nesse Apéndice sdo apresentados os resultados experimentais das analises
realizadas nas misturas de petroleo nacionais analisadas no Cenpes(® para o computo das
propriedades relativas ao equilibrio que se estabelece nas misturas entre as fases solida e
liquida, quando elas sio submetidas a processos de resfriamento. Nesses processos de
resfriamento a que as misturas sdo submetidas para a analise, a uma determinada
temperatura - a T.P.P. de cada uma, comegam a surgir na fase liquida os cristais da fase
solida dessas misturas, a parafina.

Na determinagdo experimental dessa temperatura, podem ser utilizados os métodos
da Viscosimetria, da Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) e da Microscopia Sob
Luz Polarizada. Todos esses métodos foram apresentados no Cap. VII desse trabalho, mas
sua utilizagdo se deu de forma diferente para as misturas nacionais e para as que foram
tiradas da literatura. A comegar pelos métodos de determinagdo das propriedades do
equilibrio disponiveis para serem utilizadas em cada mistura. Para as misturas nacionais, as
analises so puderam ser realizadas segundo os dois primeiros métodos apresentados acima.
A Microscopia Sob Luz Polarizada, segundo a literarura [46] o mais sensivel e preciso dos
trés citados, ndo estava disponivel para ser utilizado quando dos levantamentos
experimentais realizados para o presente trabalho.

Mesmo assim, as analises realizadas segundo os métodos da Viscosimetria e da
DSC foram realizadas segundo procedimentos ligeiramente diferentes para os dois tipos de
misturas aqui abordados. A diferenga fundamental referente ao método da Viscosimetria €
que o procedimento segundo o qual as T.P.P's da misturas 4 e 5 foram determinadas diz que
a T.P P. segundo esse método seria a primeira temperatura cuja viscosidade caisse fora da
curva da viscosidade cinematica versus temperatura prevista pela Lei de Newton. Segundo
os procedimentos utilizados no Cenpes - derivados do método padronizado ASTM D97-87,
essa temperatura corresponderia aquela em que as retas - num grafico In pu x T, que
representam as tendéncias de comportamento da viscosidade com a temperatura 5°C antes e
50C depois da T.P.P, se cruzassem. O procedimento apresentado na literatura [46] fornece
sempre valores um pouco maiores, visto estar baseado na identificagdo do primeiro ponto

- Centro de Pesquisas ¢ Desenvolvimento, da Petrobras
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da referida curva que cai fora do comportamento previsto pela Lei de Newton. O método
da ASTM, assim como o utilizado no Cenpes, identifica a T.P.P. como sendo um ponto de
encontro entre duas tendéncias de comportamento, em diferentes intervalos de temperatura.
Ambos devem ser considerados como validos, apesar de se basearem em premissas um
pouco diferentes.

As analises da viscosidade foram realizadas nas seguintes condigdes:

Viscosimetro: cilindrico rotativo, marca Haake Rotovisco, mod. RV100
Rotagio: apresentadas nas Tabelas E-1, E-2 e E-3
Banho Térmico: criostatico, mod. D3-G

Os resultados obtidos para as misturas 1, 2, e 3 sdo fornecidos nas Tabelas E-1, E-
2 e E-3 a seguir. Os dados de viscosidade apresentados nas referidas Tabelas foram
langados em graficos, para a determinagio de suas T.P.P's segundo a técnica da
viscosimetria. Esses graficos sdo apresentados nas Fig. E-1, E-2 e E-3 mostrados apos as
Tabelas.

As viscosidades aparentes (em cP) correspondem 4 uma média de trés valores,
obtidos a diferentes taxas de cizalhamento. Num viscosimetro rotativo como o que foi
utilizado, isso significa que devem ser obtidos os valores relativos a trés diferentes rotagoes
relativas entre seus cilindros. A cada rotacdo corresponde uma determinada taxa de
cizalhamento, que vem a ser o quanto varia a velocidade linear de um ponto entre as
superficies concéntricas dos cilindros do viscosimetro com uma variagdo infinitesimal na
distancia entre esse ponto e uma dessas superficies tomada como referéncia.

Com a redugdo da temperatura, as trés rotagdes em que a viscosidade aparente ¢
investigada devem ser reduzidas. [sso porque, como a viscosidade aparente das misturas de
pretroleo aumenta muito quando sua temperatura ¢ reduzida, haveria uma descolagem do
fluido das superficies dos cilindros caso a velocidade angular fosse sempre mantida a
mesma. [sso acarretaria em erro nas leituras da viscosidade.
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Tabela E-1. Viscosidades obtidas & varias temperauras para a Mistura 1

Temperatura (°C)

50 °C
40 °C
35°C
30C
259C
20C
10 °C
8°C
6oC
4°C

Viscosidade (cP)

215
347
46.8
64.4
88.3
118.1
250.6
286.6
3738
7148

Meédia de valores obtidos a

64, 128 € 256 rpm
64, 128 € 256 rpm
32,64 ¢ 128 rpm
32,64 ¢ 128 rpm
16, 32 € 64 rpm
16, 32 e 64 rpm
8,16, e 32 rpm

8, 16e32 rpm

4, 8¢ 16 rpm
4,8e 16 rpm

Tabela E-2. Viscosidades obtidas a varias temperauras para a Mistura 2

Temperatura (°C)

50 °C
40 °C
35°C
30°C
25°C
20°C
10 °C
8 °C

6 °C

4°C

Viscosidade (cP)

21.0
33.1
45.1
56.8
76.2
103.6
260.8
3409
4293
5096

Média de valores obtidos a

64, 128 e 256 rpm
64, 128 e 256 rpm
32,64 ¢ 128 rpm
32,64 ¢ 128 rpm
16, 32 e 64 rpm
16, 32 € 64 rpm
8, 16, e 32 rpm
8, 16 € 32 rpm
4,8¢ 16 rpm
4,8e 16 rpm
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Tabela E-3. Viscosidades obtidas a varias temperauras para a Mistura 3

Temperatura (°C) Viscosidade (cP) Média de valores obtidos a
60 °C 182 4 64, 128 e 256 rpm
55 %€ 3146 64, 128 € 256 rpm
50°C 459.6 32, 64 ¢ 128 rpm
45 °C 804.6 32,64 ¢ 128 rpm
40 °C 1217.7™ 16, 32 e 64 rpm
38 °C 14877 16, 32 ¢ 64 rpm
36 °C 1013.8™ 8, 16, € 32 rpm
34 °C 1341.2™ 8, 16 e 32 rpm
329 1728 8 4,8 ¢ 16 rpm
30°C 18740 4, 8e 16 rpm

) Obs. As viscosidades relativas as temperaturas de 40 °C, 36 °C e 34 °C foram dcsprezadas a consclho do
operador, por refletirem um erro de medigdo do aparelho.
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Nesses graficos, as retas tragadas em cada regido de temperaturas foi construida
num editor grafico de computador (Grapher). Esse editor traga essas retas pelo método dos
minimos quadrados, fornecendo também suas equagdes ajustadas para cada regido, por
mistura. As T.P.P.'s segundo o método da viscosimetria foram obtidas resolvendo-se o
sistema formado pelas duas equagdes das retas tragadas num grafico semilog para cada
mistura

Para 0 método da Calorimetria de Varredura Diferencial, as diferencas entre os
procedimentos utilizados no Cenpes e os indicados pela literatura [16,46] pareceram ser
mais significativas, e vdo desde o tragado da /inha-base segundo cada procedimento - o
utilizado para as misturas nacionais e o descrito na literatura como tendo sido utilizado para
as misturas 4 e 5, até o estabelecimento da temperatura final do processo de resfriamento ao
qual a amostra deve ser submetida nessa analise. Segundo foi apresentado na literatura, o
tragado ideal da linha-base corresponderia 0 mais proximemente possivel a uma linha reta,
enquanto que a linha-base tragada para as analises das misturas nacionais talvez nio possam
ser consideradas como ideais. Quanto a temperatura final do processo de resfriamento, a
literatura [16,46] considera como ideal aquela a partir da qual ndo ocorreriam mais
transigOes entre estruturas diferentes na fase solida - quando a amostra teria atingido o seu
estado vitreo. E que essa temperatura seria atingida quando o resfriamento fosse feito até a
temperatura de -140°C. Devido as limitagdes da fonte de calor utilizada para efetuar esse
resfriamento no equipamento utilizado, a temperatura minima que foi atingida nas analises
foi de -20°C. Entretanto, a maior influéncia desse valor de tempertura minima até onde a
amostra € resfriada esta no valor da variagdo da entalpia envolvida no processo global, que
¢ também determinado nessa analise calorimétrica. Na literatura [16,46], descobriu-se em
alguns trabalhos que a variagdo da entalpia nas transi¢des entre diferentes estruturas na fase
solida pode ser consideravel, podendo até mesmo ser maior do que a envolvida na transi¢do
entre as fases liquida e solida.

A seguir sdo apresentados os resultados das analises efetuadas para as misturas
nacionais, de acordo com as analises realizadas no Cenpes. Com rela¢do ao método da DSC
realizado para as misturas nacionais, teve que ser tragada uma linha-base, que forneceu as
condigdes segundo as quais o calorimetro fez o resfriamento das amostras. Para isso, foram

especificados os seguites parametros:

Temperatura inicial - 60°C (Mistura 3) e 40°C (Misturas | e 2)
Temperatura final : -20°C (Misturas 1 e 2) e -15°C (Mistura 3)
Taxa de resfriamento: - 1°C/min

Fluxo de calor inicial (dH/dt). 1 mW
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Fluxos de calor: (dH/dt)pax = 3 mW
(dH/d1) in = 0 mW
Numero de pontos gerados: 1000

Foi tomada uma amostra para cada uma das duas determinagdes feitas em cada

mistura. A massa de cada uma dessas amostras fot:

Mistura 1:  amostra 1-13.010 mg
amostra 2 - 11.220 mg

Mistura 2: ~ amostra 1-11.900 mg
amostra 2 - 10.570 mg

Mistura 3: ~ amostra 1-10.070 mg
amostra 2 - 9.030 mg

Nas Figs. E-4(a) € E-4(b) sao fornecidos 0S termogramas obtidos na analise
calorimétrica da amostra 1 da Mistura 1. Na parte (a) dessa figura € mostrada a variagao do
fluxo de calor (dH/dt) com 2 temperatura (T) em todo © intervalo especificado pela linha-
base. Na parte (b) consta uma ampliagao do intervalo de interesse do grafico anterior, onde
ocorreua TPP.. Os dados relativos 3 analise do processo de solidificagdo de cada amostra
s3o mostrados no termograma, € foram escolhidas com base na experiéncia do operador.
Esses dados sao utilizadas pelo aparelho no computo dos resultados de cada analise, que
podem ser visualizados nessa parte (b) da referida figura. Para cada uma das misturas

nacionais analisadas foram obtidos termogramas semelhantes aos exemplos mostrados.
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As misturas 4 e 5 tiveram suas T P.P's determinadas através de trés meétodos
experimentais: DSC, viscosimetria e microscopia sob luz polarizada. Os dois primeiros
correspondem aos que foram utilizados nos levantamentos experimentais para o presente
trabalho, porém com as ligeiras modificagdes citadas no Cap. VII. Os valores das T.P.P.'s
fornecidos pela microscopia sob luz polarizada, que € apresentado na literatura recente [46]
como o mais sensivel ao inicio da precipitagdo dos cristais de parafina - e portanto o mais
preciso dos trés, serdo utilizados para comparagdo aos obtidos nos calculos atraves da
modelagem termodinimica realizada no presente trabalho para essas duas misturas.

Relativamente ao método da DSC, os termogramas das analises referentes as misturas
4 e 5 encontrados na literatura [16]. Lembramos que existiram algumas diferencas nos
procedimentos das analises realizadas para as misturas nacionais e para as misturas tiradas
da literatura, que podem ser tidos como ideais para esse método (vide Cap. VII).
Entretanto, a influéncia da temperatura minima até onde € feito o resfriamento das amostras
analisadas é mais marcante no cdmputo da variagdo global da entalpia envolvida na
transigdo até o estado vitreo. Quando esse estado ¢ atingido, sdo computadas ndo apenas as
variagdes sofridas por cada componente na transigdo liquido-solido somente; também sdo
computadas as variagdes envolvidas nas transigdes entre diferentes estruturas na fase
solida.

Quanto ao método da viscosimetria, as curvas dos pontos de viscosidade aparente
versus temperatura (em escala linear) também podem ser encontradas na literatura [46].
Cabe lembrar que segundo os procedimentos realizados nesse trabalho para determinar as
T.P.P.'s pelo método da viscosimetria, essa temperatura corresponde a ultima temperatura
da curva p x T plana obtida a temperaturas mais elevadas, antes de ocorrer um "quebra" na
curva experimental, ocasionada pela mudanga do tipo de escoamento, do Newtoniano para

um outro, com caracteristicas diferentes.



APENDICE F

Composigdo/Caracterizagdo das Misturas

Para efetuar o calculo das propriedades do equilibrio S-L, as concentragdes dos
mponentes na misturas devem inicialmente ser colocadas em termos molares. Com isso,
a mais facil aplicar diretamente o Método de Rachford-Rice (vide Apéndice B) - expresso
1 fungdo das fragdes molares dos componentes de uma mistura, nesse calculo. A seguir
o apresentados os dados relativos ao processo de calculo das composigdes das misturas
. petroleo em termos das fragdes molares de seus componentes, bem como sua
racterizagdo, necessaria a fim de utilizar a equagdo de estado de Benedict-Webb-Rubin no
lculo de suas propriedades termodinimicas: volumes e pardmetros de solubilidade na fase
juida. Nesse processo ¢ apresentada a composigio/caracterizagdo de cada mistura,
dividualmente, feita conforme foi mostrado no Cap.V.
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Mistura 1

Para essa mistura, como para todas as misturas nacionais a serem apresentadas, foi
utilizado o modo altenativo de estimar os pesos moleculares e as densidades das
componentes da fragdo C,, fragdes conforme é sugerido na literatura [53,54]. Os pesos
moleculares adotados para cada fragdo até o ultima que foi detectada na analise
cromatografica - C,,, foram os apresentados na Tabela V-1. As densidades de cada
componente da fragdo C,, forma estimadas supondo-se que a mistura apresentasse um fator
de caracterizagdo constante, utilizando o valor determinado experimentalmente para essa
propriedade e as temperaturas de ebuli¢do sugeridas por Katz & Firoozabadi [23] -
apresentados nas Tabelas (VIII-6) e (V-2). Levando esses dados na eq. (V-16), puderam ser
estimados os valores das densidades (60°F/60°F).

Os componentes mais leves (até Cs) puderam ser individualizados nas analises
cromatograficas. Como para o presente trabalho estamos considerando apenas as fragdes
por numero de atomos de carbono, as propriedades fisicas dessas fragdes até o Cs foram
estabelecidas como médias em massa dos componentes individualizados na analise
cromatografica - como indicado na literatura [41]. Através das eqs. (V-14) e (V-19), foram
calculados os valores do peso molecular e da densidade da fragdo residual - C;,.. A
temperatura de ebuligio dessa fragdo residual foi estimada através da correlagdo de
Pedersen [40].

Nas Tabelas F-1 ¢ F-2 a seguir sdo apresentados os valores das propriedades
fisicas estimadas para as fragdes identificadas na cromatografia para essa mistura, bem
como sua caracterizagdo - onde suas propriedades termodindmicas foram estimadas pelas
correlagdes de Lee-Kesler [13,40].
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Tabela F-1. Propriedades fisicas das fra¢gdes (componentes) da Mistura 1.

Componente Peso Fragdo Fragdo Densidades | Temperatura de
Molecular | Massica Molar | a 609F/60°F | Ebuligdo (K)

Cy 44.1 0.00070 | 0.00486 0.508 231.0
Cy 58.1 0.00031 | 001633 0.577 2693
C. 722 0.00560 | 0.02373 0.629 3059
Ce 84.0 0.00670 | 0.02441 0.724 337.0
C, 96.0 0.01430 | 0.04558 0.744 366.0
Cs 107.0 0.02020 | 0.05777 0.760 3900
C 121.0 0.01920 0.04856 0.776 416.0
Cio 134.0 0.01890 004316 0.790 4390
Cy 147.0 0.01890 0.03934 0.803 461.0
C,, 161.0 0.02030 | 0.03858 0.815 482 0
Cia 175.0 0.01830 0.03200 0.826 501.0
C.. 190.0 | 0.01860 | 0.02996 0.836 5200
Cis 206.0 0.02000 0.02971 0.846 539.0
Cic 222.0 0.01690 0.02329 0.855 557.0
G 237.0 0.01920 | 0.02479 0.864 573.0
Cis 251.0 0.01670 0.02036 0.870 586.0
Cis 263.0 001370 | 0.01594 0.876 598.0
Cii 275.0 0.01490 001658 0.883 612.0
Csy 291.0 0.01300 0.01367 0889 624.0
Cis 300.0 0.01390 0.01418 0.895 637.0
Csy 3120 | 001690 | 0.01657 0.900 648.0
Cas 3240 0.01480 0.01398 0905 6590
C,q 337.0 0.01320 0.01199 0910 671.0
Coe 3490 0.01240 0.01087 0915 681.0
Csq 360.0 0.01330 0.01130 0919 691.0
Cis 3720 0.01270 0.01045 0.924 701.0
Css 382.0 0.01540 0.01234 0.927 709.0
Cip 394.0 0.02020 0.01569 0931 7190
Ci. 539.0 0.58800 0.33402 0.949 791.7
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Tabela F-2. Propriedades relativas a composi¢do/caracterizagdo dos

componentes da Mistura 1.

Componente Peso Fragdo Temperatura Pressdo Fator
Molecular Molar Critica (K) | Critica (MPa) | Acéntrico

Ca 44.1 0.00272 369.82 4.24807 1524
C, 58.1 0.01633 419 .68 3.74787 1958
3= 72.2 0.02373 465.70 3.37717 2401
C; 84.0 0.02441 514.06 3.64977 2604
C, 96.0 0.04558 546.98 3.30218 3039
C, 107.0 0.05777 573.21 3.04676 3432
Cs 121.0 0.04856 600.77 2.79820 3884
Cio 134.0 0.04316 624.48 2.59949 4304
i 147.0 0.03934 646.66 2.42753 4723
Cis 161.0 0.03858 667.42 2.27302 5136
Ly 175.0 0.03200 685.88 2.14484 5521
Cia 190.0 0.02996 704.08 2.02529 5915
Cis 206.0 0.02971 722.03 191363 6318
Cie 222.0 0.02329 738.82 1.81436 6709
C,, 237.0 0.02479 753.59 1.73110 7061
Cie 251.0 0.02036 765.49 1.66672 7352
Cio 263.0 0.01594 776.39 1.60967 7624
Cyo 275.0 0.01658 789.02 1.54583 7945
C.; 291.0 0.01367 799.77 1.49335 8223
Css 300.0 0.01418 811.35 1.43872 8527
C,, 5120 0.01657 821.09 1.39419 8787
Ciy 324.0 0.01398 830.79 135114 9049
Cos 3370 0.01199 841.30 1.30581 9338
Coe 3490 0.01087 850.03 1.26927 9550
Cyy 360.0 0.01130 858.72 1.23379 9775
C,g 372.0 0.01045 867.37 1.19939 9999
Cis 382.0 0.01234 874.27 1.17258 1.0176
Can 394.0 0.01569 882 87 1.13993 1.0396
Ciia 539.0 0.33402 939.18 0.88154 1.2167
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O procedimento utilizado na obtengdo da composigdo/caracterizagdo dessa mistura
nacional foi semelhante ao desenvolvido para a Mistura 1. Nas Tabelas F-3 e F-4 a seguir
sdo apresentadas as referidas propriedades de seus componentes - ou fragdes.

Tabela F-3. Propriedades fisicas das fragdes (componentes) da Mistura 2.

Componente Peso Fragdo Fragdo Densidades | Temperatura de
Molecular | Massica Molar | a 609F/60°F | Ebiligio (K)

s 44.1 0.00030 | 0.00203 0.508 231.0
C 58.1 0.00300 | 0.0.1544 0.578 2695
C, 122 0.00700 0.02899 0.629 305.8
C: 84.0 0.00840 | 0.02990 0.717 337.0
C, 96.0 0.01850 0.05763 0.737 366.0
Cs 107.0 0.02610 0.07264 0.753 390.0
C, 121.0 0.02380 0.05882 0.770 416.0
Ciy 1340 | 0.02460 | 0.05490 0.784 439.0
Ciy 147 0 0.02430 0.04943 0.796 4610
G 161.0 001560 | 0.04755 0.808 482.0
Ciy 175.0 0.02290 0.03913 0.819 501.0
C,., 190.0 0.02270 0.03573 0.829 520.0
Cis 206.0 0.02430 0.03527 0.839 539.0
Cic 2220 0.02050 0.02761 0.848 5570
Cs 2370 | 0.02340 | 002953 0.856 573.0
G 251.0 0.02020 | 0.02407 0.863 586.0
Cia 2630 0.01640 0.01865 0.869 598.0
€y 2750 | 0.01760 | 0.01914 0.875 612.0
. 2910 0.01470 | 0.01511 0.881 624.0
Ca 300.0 001610. | 0.01605 0.887 637.0
Css 3120 | 0.01890 | 001811 0.892 648.0
Cas 3240 001350 0.01246 0.897 6590
Cps 337.0 0.0.1290 0.-1145 0.903 671.0
C 3490 | 0.01230 | 0.01054 0.907 681.0
C 3600 | 001260 | 001047 0.911 691.0
Css 372.0 001190 0.00957 0.916 701.0
Cis 3820 | 001350 | 001057 0.919 709.0
Co 3940 | 001380 | 001047 0.924 719.0
Cs 6940 | 053020 | 022845 0.954 857.8
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Tabela F-4. Propriedades relativas a composi¢do/caracteriza¢do dos
componentes da Mistura 2.

Componente Peso Fragdo Temperatura Pressdo Fator
Molecular Molar Critica (K) | Critica (MPa) | Acéntrico

C, 44.1 0.00203 369.82 4.24807 1524
€ 58.1 0.01544 420.07 3775123 1961
C. 72.2 0.02899 465.57 3.37335 2399
£ 84.0 0.02990 512.88 3.58169 2625
C, 96.0 0.05763 545.60 3.23856 3070
Cq 107.0 0.07294 571.68 2.98581 3469
C, 121.0 0.05882 599.07 2.73995 3829
Cia 134.0 0.05490 622.65 2.54343 4356
Cy 147.0 0.04943 644.71 2.38178 4789
Ci» 161.0 0.04755 665.35 2.22099 .5201
Cis 175.0 0.03913 683.73 2.09456 .5592
Cis 190.0 0.03573 701.83 1.97661 5992
Cis 206.0 0.03527 719.68 1.86641 6402
Cis 222.0 0.02761 736.39 1.76862 6798
Ciy 237.0 0.02953 751.09 1.68665 7156
Ciz 251.0 0.02407 762.92 1.62316 7451
Cis 263.0 0.01865 773.77 1.56699 7727
Cy 275.0 0.01914 786.34 1.50420 8053
C,, 291.0 0.01511 797.05 1.45256 8335
C,, 300.0 0.01605 808.57 1.39884 8644
Cy 312.0 001811 818.26 1.35502 8908
C.s 3240 0.01246 82791 1.31271 9174
C,; 337.0 0.01145 838.38 1.26820 9446
Ciz 349.0 0.01054 847,06 1.23229 9675
C,, 360.0 0.01047 855.71 1.19743 9903
Cs 372.0 0.00957 864.32 1.16365 1.0128
Cso 382.0 0.01057 871.19 1.13732 1.0307
Csy 394.0 0.01047 879.75 1.10526 1.0529
Ciye 694.0 0.22845 984.55 0.66267 1.3894
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Mistura 3
Calculadas de forma idéndica a utilizada para as outras duas misturas de petroleo

nacionais, nas Tabelas F-5 e F-6 a seguir sdo apresentadas as propriedades relativas a
composigdo/caracterizagdo dos componentes - ou fragdes - referentes a essa mistura.

Tabela F-5. Propriedades fisicas das fragdes (componentes) da Mistura 3.

Componente Peso Fragdo Fragdo Densidades | Temperatura de
Molecular | Méssica Molar a 60CF/600F | Ebuligdo (K)
C, 441 0.00020 | 000119 0.508 231.0
Ca 58.1 0.00220 | 000992 0.574 268.1
Cs 72.2 0.00510 | 001851 0.628 304.9
Ce 84.0 0.00310 | 000967 0.683 337.0
s 96.0 0.01830 | 0.04994 0.702 366.0
Cs 107.0 0.03370 | 0.08251 0717 390.0
Cy 121.0 0.03230 0.06994 0732 4160
Cia 134.0 0.03110 | 0.06081 0.746 439.0
Cis 147.0 0.03680 | 006559 0.758 4610
Cis 161.0 0.03080 | 0.05012 0.769 4820
Gy 175.0 0.03240 0.04851 0779 501.0
S 190.0 0.03000 | 004137 0.789 520.0
Cis 206.0 0.03380 | 004299 0.798 539.0
Ciz 222.0 0.02770 | 003269 0.807 557.0
Ciy 237.0 0.03210 | 0.03548 0815 573.0
Cix 251.0 0.03000 | 003131 0.821 586.0
Cis 2630 0.02290 | 002281 0.827 598.0
Cin 275.0 0.02650 | 0.02525 0.833 612.0
€., 291.0 0.02670 | 0.02404 0838 624.0
Cyy 305.0 0.02170 | 001864 0.841 637.0
i 318.0 0.02240 | 0.01845 0.849 648.0
S 3310 0.02070 |{ 0.01638 0.854 6590
Cis 345.0 0.02060 | 0.01564 0.859 671.0
Cix 359.0 0.02050 | 0.01496 0.863 6810
Css 374.0 0.02110 | 0.01478 0.867 691.0
Cag 388.0 0.01900 | 001283 0871 7010
Csy 402.0 0.01890 | 0.01232 0.875 709.0
Ci 416.0 0.01720 | 0.01083 0.879 719.0
Sy 666.0 0.36220 | 0.14252 0.885 28.4
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Tabela F-6. Propriedades relativas a composigdo/caracterizagdo dos
componentes da Mistura 3.

Componente Peso Fragdo Temperatura Pressdo Fator
Molecular Molar Critica (K) | Critica (MPa) | Acéntrico
C; 44.1 0.00119 369.82 4.24807 1524
C, 58.1 0.00992 41743 3.72822 1936
C. 72.2 0.01851 464 59 337466 2366
Ce 84.0 0.00967 506.24 320413 2727
C, 96.0 0.04994 537.81 2.87993 3223
Cs 107.0 0.08251 563.00 2.64277 3664
G 121.0 0.06994 589 49 241305 4167
Cia 134.0 0.06081 612.31 2.23013 4634
Cii 147.0 0.06559 633.68 2.07088 5097
Ci 161.0 0.05012 653 69 1.93140 5553
Cix 175.0 0.04851 671.51 1.81481 5977
Ci 190.0 0.04137 689.07 1.70638 6411
Cis 206.0 0.04299 706 41 1.60535 6855
Cic 2220 0.03269 722.64 1.51591 7285
Cin 237.0 0.03548 736.91 1.44115 7674
Ciz 251.0 0.03131 748 42 1.38337 7994
K 263.0 0.02281 758 97 1.33237 8294
Cyg 2750 0.02525 771.19 1.27542 8648
Cii 291.0 0.02404 781.60 1.22872 8955
Css 305.0 001864 792.81 1.18019 9292
Csz 318.0 0.01845 802.24 1.14072 9565
Csy 331.0 001638 811.62 1.10262 9835
C; 3450 0.01564 821.82 1.06265 1.0127
Cos 3590 0.01496 830.27 1.03044 1.0368
Cy, 3740 001478 838.69 0.99925 1.0606
Cis 388.0 001283 847.08 0 96907 1.0843
Ceo 402.0 0.01232 853.77 0.94556 1.1031
Cig 416.0 0.01083 862.10 0.91700 1.1263
Cii. 666.0 0.14252 93584 0.54524 1.4318
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Mistura 4

Para essa Mistura 4, além dos teores em massa, a analise T B.P (true boiling point)
realizada numa amostra dessa mistura forneceu amostras de cada fragdo por namero de
atomos de carbono até a fragdo C,,, ficando os demais componentes do residuo da
destilagdo reunidos numa unica fragdo - a Cyp.. Essas amostras de cada fragio sofreram
analises individuais para a determinagdo do peso molecular e das densidades (60°F/60°F).
Os pesos moleculares relativos a cada fragio fora determinados atraves da técnica da
crioscopia, conforme descrita no Cap. VII, enquanto que as densidades foram determinadas
num densimetro com frequéncia digital [46].

Baseado no peso molecular ¢ na densidade de uma fracio C,,, determinados
atraves dessas mesmas técnicas, 0 peso molecular e a densidade da fracdo residual C,,,
foram calculados através das eqs. (V-14) e (V-19). Nos resultados da analise TBP.
realizada para essa mistura ndo foram apresentadas as temperaturas medias de ebuli¢do
relativas a cada fra¢do. Por isso, a semelhanga do que foi feito para as misturas nacionais,
utilizamos os valores médios para essa propriedade apresentados no trabalho de Katz &
Firoozabadi [23], que foram apresentados na Tabela V-2. Com os valores do peso
molecular e a densidade da fragdo residual C,,,, pudemos estimar sua temperatura de
ebuli¢o através do uso da correlagio de Pedersen [eq. (V-21)]. Na Tabela F-7 a seguir sdo
fornecidas esssas propriedades fisicas, obtidas experimentalmente ou através dos processos
apresentados no Cap. V - referentes as temperaturas de ebuligdo e as propriedades do
componente-residual.

Adotando as correlagdes de Lee-Kesler [13.40] - egs. (VI-6) a (VI-11), para o
calculo de suas propriedades termodinamicas, as informagdes relativas aos componentes da
Mistura 4 podem ser resumidas conforme é apresentado na Tabela F-8 i seguir. Essas
propriedades serdo as utilizadas nos calculos através da modelagem termodinamica adotada
no presente trabalho.



134

Tabela F-7. Propriedades fisicas das fragdes (componentes) da Mistura 4.

Componente Peso Fragao Fragdo Densidades | Temperatura de
Molecular | Massica Molar a 609F/600F Ebulicdo (K)
o 9 29.0 000031 0.00272 0416 2310
Cs 71.0 0.00855 | 0.03065 0632 3058
C; 82.0 0.00737 | 0.02288 0.695 3370
C, 910 0.02371 0.06631 0.751 3660
Cs 103.0 0.02825 0.06981 0.778 3900
C; 116.0 0.02539 | 0.05571 0.793 4160
Cia 132.0 0.02479 | 0.04780 0.798 4390
¢ 147.0 0.01916 | 003317 0.803 461.0
Cis 163 0 0.02352 | 0.03672 0817 482.0
Cis 175.0 0.02091 003041 0.836 501.0
Cia 190.0 0.03617 0.04845 0.843 5200
Cis 205.0 0.03722 | 0.04621 0.849 539.0
G 215.0 0.02034 | 0.02408 0.853 557.0
Cia 237.0 004135 004441 0 844 573.0
Cia 251.0 0.03772 0.03825 0.846 5860
Cia 2620 0.03407 003310 0.857 598.0
Can 268 0 002781 0.02641 0.868 6120
Coi 284 0 003292 0.02950 0.862 624 0
Cass 2990 003140 0.02673 0.863 6370
Cis 315.0 003445 0.02783 0.863 648.0
Lo 3300 003254 0.02510 0.865 659.0
Cas 342.0 0.02975 0.02214 0867 671.0
Cag 352.0 0.03038 0.02197 0.869 681.0
. 371.0 0.02085 | 0.01430 0873 691.0
Cap 385.0 0.02740 0.01811 0877 701.0
Cyq 399.0 0.03178 0.02027 0881 709.0
Cia. 578.0 031129 0.13697 0.905 798.3
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Tabela F-8. Propriedades relativas a composigdo/caracterizagdo dos

componentes da Mistura 4.

Componente Peso Fragao Temperatura Pressdo Fator
Molecular Molar Critica (K) | Critica (MPa) | Acéntrico
2C, 290 0.00272 369.82 4.24807 1524
C, 71.0 0.03065 465 70 3.37717 2401
Ce 82.0 0.02288 508.60 3.33841 2695
€y 91.0 0.06631 548 57 3.37597 3003
Ce 103.0 0.06981 577.69 3.22160 3320
Co 116.0 0.05571 605.11 2.94837 3764
Cia 132.0 0.04780 626.61 266513 4242
Cy; 147.0 0.03317 646 .61 2.42438 4724
Cis 163.0 0.03672 667.96 228676 5119
Ci 175.0 0.03041 689 04 2.21901 5416
Cis 190.0 0.04845 706.28 207327 5839
Cis 205.0 0.04621 722.97 1.93258 6285
Ci 215.0 0.02408 738.00 1.79893 6739
Cyy 237.0 0.04441 746 90 161295 J312
Cia 251.0 0.03825 757.13 1.52606 7672
Gy 262.0 0.03310 769.72 1.50155 7885
Cyg 268.0 0.02641 783.75 1 46424 8156
Cs, 2840 0.02950 790 19 1.35166 8614
C,, 2990 002673 799,56 1.27501 9010
i 3150 0.02783 807.47 120925 9356
Cas 330.0 0.02510 81587 1.15613 9665
Css 342.0 0.02214 82491 1.10004 1.0002
Co 352.0 0.02197 832.53 1.05688 1.0276
Cys 371.0 0.01430 840 90 1.02418 1.0517
Cie 385.0 0.01811 849 24 0.99268 1.0755
€ 399.0 0.02027 856.21 097167 10931
Cins 578.0 0.13697 925.12 0.70251 1.3122
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Mistura 5

Para essa mistura, foram adotados todos os procedimentos utilizados quando da
apresentacdo das propriedades composicionais e termodinimicas necessarias ao calculo dos
volumes e parametros de solubilidade da Mistura 4, através da equagdo de estado de B-W-
R. Os procedimentos seguidos para o calculo dessas propriedades e os métodos de
obtengdo das propriedades fisicas das fracdes dessa mistura sio 0s mesmos utilizados para a
Mistura 4 descritos anteriormente. Também foi necessario adotar para os componentes
dessa mistura as temperaturas médas de ebulicdo sugeridas no trabalho de Katz &
Firoozabadi [24]. Na Tabela F-9 sio apresentadas as propriedades fisicas das fragdes da
Mistura 5, obtidas experimentalmente - através do meétodo I'B.P., ou utilizando os
processos descritos no Cap. V.

Tabela F-9. Propriedades fisicas das fragdes (componentes) da Mistura 5.

Componente Peso Fragio | Fragdo Densidades | Temperatura de
Molecular | Massica | Molar | a 600F/600F Ebuli¢do (K)
2C; 38.0 0.00035 | 0.00197 0.465 231.0
C; 65.0 0.04061 | 0.13391 0.605 304.9
Ce 81.0 0.02357 | 0.06237 0.677 3370
C- 97.0 0.04321 | 0.09548 0.734 366.0
Ce 106.0 0.04570 | 0.09241 0.756 390.0
Co 1190 0.04050 | 0.07295 0.775 4160
Cia 134.0 0.02468 | 0.03948 0.788 4390
C,, 148 0 0.02558 | 0.03704 0.791 4610
Cis 162.0 0.03051 | 0.04037 0.801 482 0
Cis 177.0 0.02898 | 0.03509 0.818 S01.0
Cig 188.0 0.02541 | 0.02827 0830 520.0
Ciz 201.0 0.03028 | 0.03229 0.836 539.0
Cix 215.0 0.02592 | 0.02584 0841 5570
C,, 2340 0.02609 | 0.02390 0.839 573.0
Cen 250.0 0.02604 | 0.02232 0.843 586.0
o 264.0 0.02428 | 0.01971 0.852 598.0
Co. 489 0 0.53831 | 0.23591 0913 759 6




187

Adotando também para essa mistura as correlagdes de Lee-Kesler para o calculo
das propriedades termodinamicas de suas fragdes, obteremos as informagdes resumidas na
Tabela F-10 abaixo.

Tabela F-10. Propriedades relativas a composi¢do/caracterizagdo dos
componentes da Mistura 5.

Componente Peso Fragdo Temperatura Pressdo Fator
Molecular Molar Critica (K) | Critica (Mpa) | Acéntrico

=C; 380 0.00197 369.82 4.24807 1524
L 65.0 0.13391 465.70 337717 2401
Ci 31.0 0.06237 505.16 3.14249 2741
s 97.0 0.09548 544 86 3.20425 3086
C; 106.0 0.09241 272.35 301253 3453
Cy 119.0 0.07295 600 47 2.78817 3891
Cia 1340 0.03948 623.89 2.58123 4321
Ciy 148.0 0.03704 643.18 2.32946 4827
Cyy 162.0 0.04037 663 19 2.16652 5259
., 177.0 0.03509 683.49 2.08911 5600
Cra 188 0 0.02897 0215 1.98360 5981
C.. 201.0 0.03329 718.72 1.84709 6436
C. 215.0 0.02584 733 .08 1.72357 6885
C,; 2340 002390 745.19 1.58311 4378
Cii 250.0 0.02232 756.09 1.50876 7711
Cis 264.0 0.01971 767 95 147339 7954
Clony 489.0 0.23591 902.92 0.87657 1.1886




APENDICE G

Propriedades P-V-T dos Componentes Pesados a 25°C

Como ¢ citado no Cap VI, a utilizagdo de equagdes de estado no calculo dos
volumes e dos pardmetros de solubilidade dos componentes se restringe as condi¢des em
que eles se apresentem nas fases liquida ou gasosa. A temperaturas abaixo da temperatura
de fusdo para um determinado componente, o uso dessas equagdes perde precisdo, nio
produzindo resultados confiaveis [24].

Misturas de petroleo, como as abordadas no presente trabalho, possuem em sua
composi¢do diversos componentes com elevados pesos moleculares e temperaturas de
fusdo. No Cap. VI foi definida a forma através da qual essas propriedades de todos os
componentes das misturas serdo avaliadas para utilizagdo segundo as teorias das solugdes
empregadas no presente trabalho - a uma determinada datum temperature, considerada
como 25°C (298.15 K) [11,27,42,56]. Como, a essa temperatura, diversos dos
componentes das misturas de petroleo quando puros ja se apresentardo na fase solida, suas
propriedades ndo serdo fornecidas com precisdo por uma equagdo de estado.

Em vista disso, a avaliagdo dos volumes e parametros de solubilidade de cada
componente pesado como se estivessem na fase liquida a essa temperatura sera feita
através de uma extrapolagio de seu comportamento a temperaturas acima de suas
temperaturas de fusdo. Essa foi a forma sugerida pela literatura consultada [44] para avaliar
essas propriedades e poder generalizar o emprego das citadas teorias. A seguir, serdo
apresentados os procedimentos empregados para a extrapolagdo dessas propriedades para
os componentes de todas as misturas abordadas no presente trabalho.
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Mistura 1

Para essa primeira mistura nacional 4 ser analisada, devido ao fato dela conter um
pequeno teor de parafina, e consequentemente um fator de caracterizagio tipico de misturas
de carater nafténico (vide Tabela VIII-6 e Fig. VI-1), foi adodata a eq. (VI-2) para estimar
as temperaturas de fusdo das fragGes que o compdem. Na Tabela G-1 a seguir sao
fornecidas essas temperaturas, e nela podemos ver que a temperatura em que serdo
avaliados os volumes e pardmetros de solubilidade pela equagio de estado de B-W-R
(298.15 K - 25 °C), todos os componentes acima do C,, ja serdo solidos. Para esses
componentes pesados, como a utilizagdo da equagio de B-W-R de forma direta ndo
forneceria resultados precisos para as propriedades em questdo, sera adotada uma outra
forma que a literatura [44] considera consistente para calcular essas propriedades: efetuar
uma extrapolagdo de seus comportamentos enquanto liquidos, verificando a fendéncia
apresentada por esses componentes quando a temperatura é reduzida e assumir que essa
tendéncia prossiguiria mesmo abaixo de suas temperaturas de fusdo.

A fim de seguir a coeréncia do processo proposto, esssa extrapolagdo sera feita
para os componentes acima de C,,, Como para essa mistura, segundo esse processo,
existem muitos componentes que ja teriam se solidificado a datum temperature escolhida
para a avaliagao de seus volumes e parametros de solubilidade (298 15 K - 25 °C), a
extrapolacdo sera feita de forma conjunta e uniforme, para cada propriedade considerada.
Foram feitas extrapolagdes do comportamento dos componentes intermediarios Cys e Gy,
além dos extremos C,, e C;,, dessa mistura a temperatura de 298.15 K (25 °C).

Os dados relativos a seus volumes extrapolados a essa temperatura foram langados
num grafico, juntamente com os valores relativos aos componentes mais leves, para
produzir uma rendéncia que pudesse ter seu comportamento ajustado através de uma curva
de seus volumes versus os nimeros de atomos de carbono (CN) de cada um. O ajuste foi
obtido através de um polinémio do terceiro grau, cujo grafico e equagdo sdo fornecidos na
Fig. G-1 a seguir. Os valores dos volumes dos componentes abaixo de C,, foram calculados
diretamente pela equagao de B-W-R 2 298 15 K.
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Tabela G-1. Temperaturas de fusio dos componentes da Mistura 1, calculadas pela

eq. (VI-2), ou fornecidas pela literatura [45,56].
Componente | Temperatura | Componente Temperatura | Componente | Temperatura
de Fusdo (K) de Fusdo (K) de Fusdo (K)
Ci 86.0 Cis 244.17 Cin 309.60
Cy 135.0 Ci; 256.12 Cay 312.59
C, 143.0 Cis 266.90 Cas 315.57
(i 143.0 Cic 276.08 e 318.11
C, 11823 Cia 283.52 Cyy 320.27
C; 147.02 Ci 289 04 Lo 32247
Cs 176.06 Ciq 294 34 Cio 32419
Cia 197.55 Coy 298 .61 Lo 326.13
Cii 215.20 Ciy 303.72 Crie 34186
Ci; 230.97 Cis 306.35
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Fig. G-1. Grafico para ajuste dos volumes dos componentes da Mistura 1
a seus nimeros de atomos de carbono para a obtengdo dos valores

relativos a seus componentes pesados a 298.15 K
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O mesmo processo referente aos volumes foi adotado para os parametros de
solubilidade dos mesmos componentes pesados dessa mistura. Isto ¢, foi feita uma
extrapolagdo em conjunto de seus comportamentos a temperaturas acima de suas
respectivas temperaturas de fusdo. Isso também sera feito apenas para os componentes C,,,
Cys, Csp, € Cy, a fim de reproduzir fendéncia de todos os componentes. Os valores desses
parametros também serviram para se obter uma curva dessa propriedade ajustada a seus
respectivos numeros de atomos de carbono. No grafico da Fig. G-2 abaixo também é
mostrada a tendéncia para os valores dessa propriedade para os componentes das fragoes
C,., bem como os valores obtidos através desse ajuste a fim de serem utilizados no presente
trabalho para os componentes pesados (da fragdo C,o., apenas).
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Nurmesro de A —:? 0os de Carbono
Fig. G-2. Grafico para ajuste dos parametros de solubilidade dos componentes
da Mistura 1 a seus nimeros de atomos de carbono para a obtengdo

dos valores relativos aos componentes pesados a 298.15 K
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Na Tabela G-2 abaixo sdo apresentados os valores extrapolados das referidas
propriedades obtidos para os componentes da fragio C,,, da Mistura 1. Esses valores foram
os utilizados no calculo das temperaturas de precipitagdo da parafina dessa mistura quando
ela € sujeita a baixas temperaturas.

Tabela G-2. Volumes e parametros de solubilidade dos componentes da fragdo
C,,. da Mistura 1 a 298.15 K, obtidos atraves de extrapolacdo

Fragdo Volume Parametro de
(cm’/mol) Solubilidade
[(J/em?)!?]
Csy 27451 18.121
C, 283 .38 18 196
€5 291.92 18.262
Ca 300.15 18 321
Css 308.07 18 373
Cs 31569 18.419
Cyx 323.02 18.458
Cyy 33006 18 493
Cse 336.83 18.523
Cop 34233 18.550
Can 349 56 18.572
i 393.11 18.711
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O tratamento dado a essa mistura nacional, por ela também conter um pequeno
teor de parafina e um fator de caracterizagio tipico de misturas nafténicas (vide Tabela
VIII-6), foi 0 mesmo adotado para a Mistura 1. Na Tabela G-3 abaixo sio fornecidas as
temperaturas de ebuligdo de seus componentes, e dela podemos ver que todos os
componentes acima do C,, também ja serdo solidos a temperatura em que serdo avaliadas
0s volumes e parametros de solubilidadedos componentes pela equagdo de estado de B-W-
R (298.15 K), . Entdo, seguiremos um processo de extrapolagdo analogo ao desenvolvido
para a Mistura 1 para os componentes da fragdo Cyo.-

Tabela G-3. Temperaturas de fusdo dos componentes da Mistura 2, calculadas pela
eq._(VI-2), ou fornecidas pela literatura [45,56].

Componente | Temperatura | Componente | Temperatura | Co mponente | Temperatura
de Fusido (K) de Fusdo (K) de Fusdo (K)
¢ 86.0 5 244.17 G 309.60
£ 1350 C,, 256.12 € 312.59
C. 143.0 C,, 266.90 Ci 315.57
€. 143 .0 Ciz 276.08 Ca 318.11
C, 118.23 Cii 283.52 Csy 320.27
C 147.02 G 289 04 . 322.47
ol 176.06 Cs 29434 Ciy 324.19
Gy 197 55 Can 298 61 Cy 326.13
Ciyy 215.20 Css 303.72 Gy 350.18
Cos 23097 €5 306.35

Fazendo o processo de extrapolagdo dos volumes e parametros de solubilidade dos

componentes C,y, Cys, Csp, € C;,., como foi feito para a Mistura 1, podemos ajustar para

essa mistura curvas dessas propriedades em fung3o do numero de atomos de carbono de
cada fragdo. Os graficos dessas curvas obtidas sdo apresentados nas Figs. G-3 e G4 a

seguir.
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Fig. G-3. Grafico para ajuste dos volumes dos componentes da Mistura 2

a seus numeros de atomos de carbono para a obtengdo dos valores
relativos a seus componentes pesados a 298.15 K
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Na Tabela G-4 abaixo sio apresentados os valores extrapolados das referidas
propriedades obtidos para os componentes da fragio C,,. da Mistura 2. Esses valores foram
os utilizados no calculo das temperaturas de precipitagio da parafina dessa mistura quando
ela € sujeita a baixas temperaturas. Para essa mistura, como para a Mistura 1, os dados
referentes as fragdes em massa solidificadas a temperaturas abaixo de sua T.P.P. nio serdo

apresentados pela impossibilidade de comparar os resultados calculados a valores obtidos
experimentalmente.

Tabela G-4. Volumes e pardmetros de solubilidade dos componentes da fragdo
C,g. da Mistura 2 a 298 15 K, obtidos através de extrapolagido

Fragdo Volume Parametro de
(cm?/mol) Solubilidade
[(J/em?)!2]
Cin 28145 18.016
Cs4 290.76 18.104
Cos 299.73 18 184
Cy 308.35 18.258
Ciy 316 64 18.325
C.s 324.59 18.386
Cox 33221 18 442
s 339.50 18 491
Caa 346 46 18.536
Cqi 35311 18.576
Cis 359 43 18611
Ciys 424 80 18 904
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Mistura 3

Essa mistura nacional, por ela conter um elevado teor de parafina e um fator de
caracterizagdo tipico de misturas parafinicas (vide Tabela VIII-6), mereceu um tratamento
diferente do dispensado as misturas 1 e 2. As temperaturas de fusdo de suas fragdes foram
entdo avaliadas através da eq (VI-1). Na Tabela G-5 abaixo sdo fornecidas as temperaturas
de fusdo de seus componentes, e dela podemos ver que todos os componentes acima do C,,
tambem ja serdo solidos a temperatura em que serdo avaliadas seus volumes e parametros
de solubilidade pela equagdo de estado de B-W-R (298.15 K), . Entdo, seguiremos um
processo de extrapolagdo inteiramente analogo ao desenvolvido para a Mistura 1.

Tabela G-5. Temperaturas de fusdo dos componentes da Mistura 3, calculadas pela
eq. (VI-1), ou fornecidas pela literatura [45,56].

Componente | Temperatura | Componente | Temperatura | Componente | Temperatura
de Fusdo (K) de Fusdo (K) de Fusdo (K)
e, 86.0 Ciy 263 81 e 319.39
&, 1350 Cu 273 .30 € 322.22
B 143 0 Cre 28197 Cax 325.06
C, 143.0 Cie 289.44 C,. 327.71
e 136 56 % 295.59 o 330.35
C, 188 78 e 300.70 Ca 332.66
o 210.96 Cis 304.68 Cis 334.84
€ 227.47 G 308.34 Cii 336.90
o 241.12 C. 312 80 Cins 361.63
€., 253.42 €. 316 34

Fazendo o processo de extrapolagdo dos volumes e parametros de solubilidade dos
componentes C,q, C,,, Cy, € C;,,, como foi feito para os quatro componentes adotados
para a Mistura 1, podemos ajustar para essa mistura curvas dessas propriedades em fungio
do numero de atomos de carbono de cada fragdo. Os graficos das curvas obtidas sdo
apresentados nas Figs. G-5 e G-6 a seguir.
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Fig. G-5. Grafico para ajuste dos volumes dos componentes da Mistura 3
a seus nimeros de atomos de carbono para a obtengdo dos valores
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Na Tabela G-6 abaixo s3o apresentados os valores extrapolados das referidas
propriedades obtidos para os componentes da fragdo C,,, da Mistura 3. Esses valores foram
os utilizados no calculo das temperaturas de precipitagdo da parafina dessa mistura quando
ela € sujeita a baixas temperaturas.

Tabela G-6. Volumes e parametros de solubilidade dos componentes da fragao
C,. da Mistura 3 a 298.15 K, obtidos através de extrapolagao

Fragio Volume Pardmetro de
(cm*/mol) Solubilidade
[(V/em?)'?]
Cin 290.43 17 003
Cie 301 .68 17.100
Con 312.59 17.189
Cay 23.14 17.269
Css 33335 17.341
Ci 343 23 17 405
Gy 352.77 17.462
Gy 361.99 17.513
Cse 37089 17 558
Cos 379.48 17.597
Ciq 387.76 17 632
Caq 395.74 17 661
Cy 403 .42 17.687
Gl 496 09 18.000




201

Mistura 4

Para a Mistura 4, que também possui um teor de parafina elevado (vide Tabela
VIII-7), daremos novamente preferéncia a eq. (VI-1) para avaliar as temperaturas de fusdo
relativas a seus componentes. Essas temperaturas sdo fornecidas na Tabela G-7 abaixo.
Como pode ser visto nessa tabela, os componentes acima de C,, serdo solidos quando
abaixo de 300 K. Porisso, nesse caso também adotaremos o método de extrapolar os

valores de seus volumes e parametros de solubilidade para obter seus valores na
temperatura de referéncia - 298.15 K.

Tabela G-7. Temperaturas de fusio dos componentes da Mistura 4, calculadas pela
eq._(VI-1), ou fornecidas pela literatura [45,56].

Componente | Temperatura | Componente | Temperatura | Componente Temperatura

de Fusdo (K) de Fusdo (K) de Fusdo (K)
>C, 86.0 Ci 263 .81 ., 318.71
C, 143.0 Cis 273 .30 £ 322.01
C: 143.0 Cys 281 46 o 324 .47
& 155.21 Cys 286.30 Cs: 326.41
Cs 181 35 €y 295.59 Ciz 329 84
. 203 .64 Cis 300.70 Cis 329.84
Cy 22514 Cia 304 .36 Cia 332.18
Cy 241.12 Con 306.24 Csw 334 39
Cis 25501 C,, 310.90 Ciga 35476

Nessa mistura, segundo esse processo, existem muitos componentes que ja teriam se
solidificado a temperatura de 298.15 K - escolhida como datum temperature para a
avaliagdo de seus volumes e parametros de solubilidade. Por isso, faremos a mesma
extrapola¢do desenvolvida para as misturas que tiveram seu comportamento anteriormente
analisado, que sera feita de forma conjunta e uniforme, para cada propriedade considerada.

Foram feitas extrapolagdes do comportamento dos componentes C,g, C,3, Cyo, € Cyy. @
temperatura de 298.15 K.
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Os dados relativos a seus volumes extrapolados & essa temperatura foram langados num
grafico, juntamente com os valores relativos aos componentes mais leves, para produzir
uma fendéncia que pudesse ter seu comportamento ajustado através de uma curva de seus
valores versus os nimeros de atomos de carbono (CN) de cada um. O ajuste foi obtido
através de um polinémio do terceiro grau, cujo grafico e equagdo sio fornecidos na Fig. G-
7 abaixo. Os valores dos volumes dos componentes abaixo de C,s foram calculados
diretamente pela equagdo de B-W-R a 298.15 K.
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Fig. G-7. Grafico para ajuste dos volumes dos componentes da Mistura 4
a seus numeros de atomos de carbono para a obtengio dos valores
relativos a seus componentes pesados a 298.15 K
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O mesmo processo referente aos volumes foi adotado para os parimetros de
solubilidade dos mesmos componentes pesados dessa mistura. Isto €, foi feita uma
extrapola¢do em conjunto de seus comportamentos dos componentes C,g, C,3, Cyo, € Cy, @
temperaturas acima de suas respectivas temperaturas de fusdo. Os valores desses
parametros também serviram para se obter uma curva dessa propriedade ajustada a seus
respectivos numeros de atomos de carbono. No grafico da Fig. G-8 abaixo também ¢é
mostrada a tendéncia para os valores dessa propriedade para os componentes das fragdes
C,., bem como os valores obtidos atraves desse ajuste que foram utilizados no presente
trabalho para os componentes pesados (da fragdo C,;., apenas).
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Esse processo de extrapolagdo de volumes e parametros de solubilidade para os
componentes pesados da Mistura 4 produziu os resultados apresentados na Tabela G-8,
mostrada abaixo. Os valores dessas propriedades assim obtidos foi utilizado em conjunto
com os fornecidos através de calculo direto pela equagdo de B-W-R para os componentes
mais leves da mistura (a 298.15 K) na obtengdo de seus coeficientes de atividade, segundo
as teorias das solugdes poliméricas e regulares.

Tabela G-8. Volumes e parametros de solubilidade dos componentes da fragdo
C,. da Mistura 4 a 298.15 K, obtidos atraves de extrapolacdo

Fragdo Volume Parametro de
(cm3/mol) Solubilidade
[(Wem?)'?]
Cie 26508 17.855
Ciq 27762 17.890
€ 289 96 117.930
€ 302.07 17.960
€ 313.92 17.990
Ca 325 48 18.020
C,, 336.71 18.045
Gy 347 60 18.065
G 358.12 18.090
g, 36822 18.115
C, 377.89 18.135
Cyo 387.10 18.150
B, 451 44 18.292
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Mistura 5

A semelhanga do processo desenvolvido para a Mistura 4, para essa mistura
também comegaremos por avaliar que componentes se apresentardo solidos a temperatura
de referéncia - 298.15 K. Como essa mistura também possui um elevado teor de parafina
(vide Tabela VII-7), as temperaturas de fusdo de suas fragdes também serdo avaliadas pela
eq. (V-1). Esses componentes, também para essa mistura, correspondem aqueles mais
pesados do que o C,, com temperaturas de fusdo superiores a 300 K. A seguir, ¢
desenvolvido o processo de extrapolagdo dos volumes e parametros de solubilidade desses

componentes pesados para essa mistura.

Tabela G-9. Temperaturas de fusdo dos componentes da Mistura 5, calculadas
pela eq. (VI-1), ou fornecidas pela literatura [45,56].

Componente Temperatura Componente Temperatura

de Fusdo (K) de Fusdo (K)
>C, 86.0 Ci 265.17
C, 143.0 Cyy 272.12
C. 143.0 o 279.40
3 169.08 Cis 286.30
Cq 186.97 Cyy 294.42
C, 208.10 Ciz 300.35
Ca 227.47 Cio 305.00
Cy 242.08 Cy. 346.05

Cp 25422

Verificando as temperaturas de fusio dos componentes da Mistura 5 fornecidas na
Tabela G-9 acima, verificamos que nela existem apenas trés componentes que necessitarao
ter seus volumes e parimetros de solubilidade avaliados através de uma extrapolagdo de
seus comportamentos a temperaturas mais elevadas. O processo de extrapolagdo dos
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volumes e pardmetros de solubilidade desses trés componentes pesados da Mistura 5 - C,g,
C,o € Cyg,, produziu resultados que sio apresentados na Tabela G-10 a seguir. Como foi
feito para a Mistura 4, esses valores serdo utilizados no calculo dos coeficientes de atividade
dos componentes dessa mistura, em conjunto com os referentes aos componentes abaixo de
C,, calculados direntamente pela equagdo de B-W-R a 25 °C (298.15 K). Isso para cada
uma das teorias que ¢ utilizada para representar a ndo idealidade do sistema.

Tabela G-10. Volumes e parametros de solubilidade dos componentes da fragdo
C,,. da Mistura 5 a 298 15 K, obtidos através de extrapolagdo

Fragdo Volume Parametro de
(cm?/mol) Solubilidade
[(J/em?)'2]
Cie 276 31 17.585
Co 282.85 17.743
Coy. 404 47 18 300




APENDICE H

Resultados do Calculo da T.P.P. das Misturas

Nesse Apéndice serdo apresentados os resultados da simulagdo do comportamento
de fases solido-liquido das misturas de petroleo analisadas nesse trabalho. Esses calculos
numéricos foram realizados em computador, sendo apresentados apenas os resultados
obtidos no calculo das temperaturas de precipitagio da parafina para cada mistura de
acordo com cada modelo/teoria apresentado, incluindo aqueles referentes a metodologia
sugerida por Chung [11], utilizando a teoria das solugdes poliméricas.

Os resultados a serem apresentados consistirdo da composi¢ao do primeiro cristal,
precipitado a T.P.P, além das propriedades dos componentes cujo comportamento €
considerado ndo-ideal pelo modelo utilizado. Isto €, segundo o modelo ideal sera
apresentada apenas a composi¢io calculada segundo esse modelo/teoria para o primeiro
cristal. Segundo o modelo que considera apenas a fase liquida como sendo nio-ideal, além
da composi¢do do primeiro cristal precipitado, serdo apresentadas as propriedades dos
componentes da fase liquida, que que sdo seus volumes, parimetros de solubilidade e
coeficientes de aividade. Como os coeficientes de atividade dos componentes da fase solida
- considerada ideal - s3o unitarios, os referentes aos componentes na fase liquida serdo os
responsaveis diretos pelo desvio do comportamento ideal [vide eq. (I1I-29)]. Finalmente,
segundo o modelo que considera ambas as fases ndo-ideais, serdo apresentados os volumes
- que sdo, por hipotese, iguais em ambas as fases, os parametros de solubilidade e os
coeficientes de atividade nas fases liquida e solida. Segundo a mesma eq. (111-29), a razio
entre esses dois ultimos pardmetros citados - que € também apresentada, é que expressara o
desvio do comportamento ideal para cada componente de uma determinada mistura.
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Mistura 1

Nas Tabelas H-1, H-2 , H-3 e H-4 a seguir sdo apresentados os dados relativos ao
primeiro cristal formado e aos componentes nio-ideais da mistura, de acordo com cada
modelo/teoria utilizado para representar seu comportamento de fases S-L.

Tabela H-1. Composigdo do 1° cristal formado
na Mistura 1 segundo calculo efetuado através

do modelo/teoria ideal (T.P P <tk= 46 7 oC)
Componente Fragao
Molar
C, 0.00001
0.00008
0.00007
0.00002
0.00003
0.00016
0.00046
0.00081
0.00151
0.00244
0.00303
0.00407
0.00557
0 00575
0.00766
0.00759
0.00688
0.00818
0.00795
0.00898
0.01169
0.01091
e 0.01037
” 001028
¢ 0.01155
C 0.01157
Cy 0.01456
Ci 0.01992
[ 082778
Total 1. 00000
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Tabela H-2. Composigdo do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de

atividade dos componentes da fase liquida na Mistura 1, segundo o céalculo

efetuado através da teoria as solugdes poliméricas, utilizando ascorrelagdes de
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Chung [11] (T.P.P.<ke= 46 9 oC)
Componente Fragdo Volume Pardmetro de Coeficientes
Molar (cm?/mol) Solubilidade de
(J/em?)12 Atividade
Ca 0.00001 95.00 11.867 1.8730
Cy 0.00012 107.00 13.094 1.4251
C, 0.00009 121.00 13.708 1.3602
C. 0.00001 127.00 14.526 1.1068
L, 0.00003 137.36 15.027 1.0409
Cq 0.00017 149 58 15.290 1.0480
C, 0.00048 164.76 15.578 1.0524
Cio 0.00095 178.52 15.810 1.0533
Cy; 0.00157 192.00 16.015 1.0520
Cis 0.00254 206.23 16211 1.0489
Cia 000315 220.20 16.387 1.0448
. 0.00420 234.90 16.556 1.0396
s 0.00571 25031 16.720 1.0336
C. 0.00586 26547 16 868 10276
C. 0.00777 279.47 16.995 1.0220
C.. 0.00766 29237 17.105 10171
L 0.00691 303.30 17.193 10131
Co 0.00819 314.12 17.276 1.0093
Coy 0.00792 328.40 17.380 1.0047
o 0.00893 336.35 17.436 1.0024
Cia 0.01158 346.89 17.507 0.9996
C. 0.01078 357.33 17.574 0.9971
Cs 0.01022 368 55 17 644 0.9948
Cai 0.01011 378 .83 17.706 0.9931
s 0.01135 38818 17.760 0.9918
Cix 001136 39832 17.817 0.9907
Cyo 0.01428 406.71 17.862 0.9901
Cin 001953 416.72 17.915 0.9897
.. 0.82855 532.85 18.427 10121

Volume Médio Molar:  V* =331.55 cm3/mol

Pardmetro de Solubilidade Médio Volumétrico: &% = 17.577 (J/cm3)!2



Tabela H-3. Composigio do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de

atividade dos componentes da fase liquida na Mistura 1, segundo o calculo

efetuado através da teoria das solugdes poliméricas,
utilizando a equagdo de B-W-R (T .P.P sale= 46 2 oC
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Componente Fragdo Volume Parametro de Coeficientes
Molar (cm3/mol) Solubilidade de
(J/em3)12 Atividade
C, 0.00001 90.67 12.354 1.9909
C, 0.00014 103 88 13.393 1 6745
C, 0.00010 117.92 14.154 1.5148
e 0.00002 113.69 15 851 09288
C, 0.00003 127 41 16.143 09572
Cs 0.00016 13927 16.378 0.9736
Cy 0.00046 152.67 16.622 09858
Cin 0.00091 165.01 16 828 0.9928
Cy, 0.00152 177.25 17.019 0.9968
Cin 0.00247 189 38 17.192 0.9993
G 0.00308 200.74 17 341 1.0006
C, 0.00413 212,52 17.481 1.0015
C,, 0.00566 224.73 17.612 1.0020
Cic 0.00584 236.74 17.728 1.0022
Cis 0.00779 247.84 17.821 1.0022
Cia 0.00771 257 14 17 891 1.0018
Cis 0.00698 26597 17.952 10011
G 0.00830 274.51 18.121 1.0002
G 0.00807 283.38 18.196 1.0005
Cas 0.00912 291,92 18.262 1. 0009
Cn 0.01188 300.15 18.321 10013
e 0.01109 308.07 18.373 1.0015
o 0.01055 315.69 18.419 1.0016
Ciz 0 01045 32302 18.458 1.0012
€ 0.01173 330.06 18.493 1.0006
Cis 0.01175 336.83 18.523 0.9996
. 001178 34233 18 550 0.9990
o 0.02017 349 56 18.572 0.9966
Cais 082513 393.11 18.711 0.9803

Volume Médio Molar: V-

268 38 cm?/mol

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico: &% = 18.058 (J/cm?)!2



Tabela H-4. Composigdo do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de

atividade dos componentes de ambas as fases na Mistura 1, segundo o calculo

efetuado através da teoria das solugdes regulares,
utilizando a equagdo de B-W-R (T.P.P k= 45 5 oC)
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Pardmetro de | Coeficientes | Pariametrode | Coeficientes Razdo,
Fragdo | Volume, | Solubilidade de Solubilidade de
Comp. | Molar | cm¥mol | (faseliquida) | Atividade | (fasesolida) | Atividade 57
(Jlem®)? | (fase liquda) | (J/em®)"? (fase solida) e
C: | 000000 | 9067 12.354 30472 13.606 7.14x107 4.27x10*
Cs | 0.00000 | 10388 13.393 2.3484 13.606 9 96x108 2.36:x10°
C. |0.00000]| 11792 14.154 19712 15.590 3.36x108 5.87x107
C. | 000000 | 12303 15851 1.2326 16.634 265:107 4.64x103
C, |000000 | 12541 16.143 11929 18.373 8 56x10° 1.39¢10%
C, | 000000 | 13927 16.378 1.1601 20.021 1.86x10° 6.24x10°7
C, | 000000]| 15267 16.622 11263 21511 4.91.10° 2.2910%
C. | 000000 | 16501 16 828 1.0988 22.832 1.32:10° 8 3310
C, | 000000 | 17725 17.019 1.0749 24032 3 82104 281107
C, | 000000 | 18938 17.192 1.0551 25.125 1.20x10* 8 76x10°
C, | 000000 | 200.74 17.341 10398 26.121 404103 25710
C, | 000000 | 21252 17.481 1.0271 27.045 1 49103 68810~
C, | 000001 | 22473 17,612 10171 27.906 6.00x10? 1. 70x1073
C,. | 000002 | 236.74 17.728 1.0098 28.705 2.5910? 3.90x10°
C. | 000007 | 24784 17 821 1.0053 29 439 1.19x10? 8 42107
C, | 000014 | 25714 17 891 1.0027 30.115 58.477 00171
Co | 000023 | 26597 17.952 10011 30.747 30 762 0.0325
C, | 0.00056 | 274.51 18.121 1.0004 31.459 15.281 0.0655
C,, | 000092 | 28338 18.196 1.0020 32.050 90535 01107
Coi 000164 291.92 18.262 1.0046 32.609 5.7285 0.1754
C,. | 000318 | 300.15 18.321 1.0079 33138 38534 0.2616
C,, | 000419 30807 18 373 10116 33 640 2.7475 0.3682
C,. | 000531 | 31569 18.419 10156 34.118 2.0690 0.4909
C, | 000666 | 323.02 18 458 10197 34.572 16414 06212
C,, | 00093 | 33006 18.493 1.0239 35.007 1.3657 0.7497
| C, (001044 | 33683 18.523 1.0279 35.421 11889 08645
Cyy | 001453 | 34233 18.550 1.0317 35 820 1.0793 0.9560
Cy | 002111 | 34946 18.572 1.0355 36.200 1.0200 10152
C,. |092197 | 393.11 18.711 1.0653 36.686 1.0014 1.0638

Volume Médio Molar (fase liquida): V*

Volume Médio Molar (fase solida): V°

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico (fase liquida): &% = 18.058 (J/cm?)!2

Pardmetro de Solubilidade Médio Volumétrico (fase solida):

= 268.38 cm?/mol

= 38837 cm3/mol

&% =36588 (J/em?)\2
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Mistura 2

Nas Tabelas H-5, H-6 , H-7 e H-8 a seguir sdo apresentados os dados relativos ao
primeiro cristal formado e aos componentes nio-ideais da mistura, de acordo com cada
modelo/teoria utilizado para representar seu comportamento de fases S-L.

Tabela H-5. Composigdo do 1° cristal formado
na Mistura 2 segundo calculo efetuado através
do modelo/teoria ideal (T P.P.cale= 48 2 °C)

Componente Fragdo
Molar
€ 0.00000
G, 0.00008
€ 0.00008
€, 0.00002
C, 0.00003
Cq 0.00019
G, 0.00054
C.q 000111
Cii 0.00181
iy 0.00287
c. 0.00354
s 0.00463
G 0.00630
€ 0.00648
€ 0.00868
Cie 0.00852
€. 0.00763
C., 0.00896
g, 0.00833
£ 0.00963
Cs 0.01210
Cs; 0.00920
€ 0.00937
€. 0.00942
€. 001011
€y 0.01001
Cye 001178
Cy 0.01254
Care 0.83604
Total 1.00000




Tabela H-6. Composicdo do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de

atividade dos componentes da fase liquida na Mistura 2, segundo o calculo

efetuado através da teoria as solugdes poliméricas, utilizando ascorrelagdes de
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Chung [11] (T.P.P.<ale= 49 4 o(C)
Componente Fragdo Volume Parametro de Coeficientes
Molar (cm?*/mol) Solubilidade de
(J/cm3)12 Atividade
C, 0.00000 95.00 11.867 1.8733
C, 0.00011 107.00 13 094 1.4459
Ce 0.00011 121.00 13.708 1.3795
C. 0.00001 127.00 14 526 1.1240
C, 0.00003 137 36 15.027 1 0569
G 0.00020 149,58 15.290 1 0632
Cy 0.00056 164.76 15.578 1.0665
Cia 0.00115 178.52 15.810 1.0663
¢, 0.00186 192.00 16.015 1 0639
C, 0.00295 206.23 16.211 1.0596
B 0.00361 220.20 16.387 1.0543
Gy 0.00469 234.90 16.556 1.0478
C,, 0.00633 250 31 16.720 1.0404
Ciz 0.00647 265.47 16.868 1.0330
o 0.00859 279.47 16.995 1.0292
Cq 0.00838 29237 17.105 10201
Cis 0.00747 303 30 17.193 1.0150
Csn 0 00872 314.12 17.276 10103
Cas 0.00805 328 .40 17.380 1.0044
Cs 0.00929 336.35 17.436 1.0014
Cis 0.01161 346 89 17.507 09976
Csa 0.00880 35733 17.574 0.9942
€. 0.00892 368.55 17.644 0.9908
€. 0.00895 378 83 17.706 0.9881
C., 0.00958 38818 17.760 0.9860
0y 0.00946 39832 17.817 0.9839
Coii 001111 406.71 17.862 0.9825
Csy 0.01181 416.72 17.915 09812
Cii. 0.84116 650 28 18.815 1 0552

Volume Médio Molar:  ¥* =321.29 cm¥/mol

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico: &% = 17.575 (J/cm?)!?2



Tabela H-7. Composigdo do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de

atividade dos componentes da fase liquida na Mistura 2, segundo o calculo

efetuado através da teoria das solugdes poliméricas,
utilizando a equagdo de B-W-R (T.P.P cale= 48 4 oC
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Componente Fragdo Volume Parametro de Coeficientes
Molar (cm?/mol) Solubilidade de
(J/em?)!2 Atividade
sy 0.00000 90.67 12.354 19204
Ci 000012 103 81 13412 1.6084
Ce 0.00012 118.05 14.141 1.4762
Cs 0.00002 115.55 15.713 09623
C, 0.00003 12951 16.008 09877
Cs 0.00019 141.60 16.241 1.0017
Cs 0.00054 155.25 16.486 1.0106
Ci 0.00112 167.83 16.693 1.0145
Cy 000183 18031 16.885 1.0154
£ 0.00290 192.68 17.058 1.0149
G, 0.00357 204.26 17.208 1.0134
Cirs 0 00466 216.26 17.348 10114
Cis 0.00633 228.71 17 481 1.0090
C.. 0.00650 240.95 17.597 1.0065
C 0.00867 25225 17.691 1 0038
Cin 0 00849 261.74 17.762 10013
Cis 0.00759 270.74 17.823 0.9986
Cap 0.00889 281 45 18.016 0.9964
Gy 0.00825 290.76 18.104 09957
G 0.00954 299.73 18.184 09955
Csyy 0.01199 308 35 18.258 0.9959
€., 0.00913 316 64 18.325 0.9966
Cae 0.09302 324 .59 18.386 0.9975
€. 0 00936 33221 18.442 09988
G 0.01006 339.50 18.491 0.9998
Cq 0.00997 346.46 18.536 1.0009
Cii 0.01192 353.11 18.576 1.0172
Cai 001251 35943 18611 1.0025
Ei. 0.83639 424 80 18 904 1. 0060

Volume Médio Molar: V' = 254 67 cm®/mol

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico: 8% = 17.893 (J/cm?)!2



Tabela H-8. Composigdo do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de

atividade dos componentes de ambas as fases na Mistura 2, segundo o calculo

efetuado através da teoria das solugdes regulares,
utilizando a equagdo de B-W-R (T.P P cik= 49 2 °C)
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Pardmetro de | Coeficientes | Parametro de Coeficientes Razdo,
Iragdo | Volume, | Solubilidade de Solubilidade de
Comp. | Molar | cm¥mol | (faseliquida) | Atividade | (fase solida) | Atividade 57
(Jem®)? | (fase liquida) | (Jem®)?2 (fase solida) &
Cs 0.00000 | 9067 12.354 2.8259 13.606 8.16x107 3.46x10°%
Cs | 000000 | 10381 13.412 2.1780 13.606 1.14x10° 1.91x10°
C. | 000000 | 11805 14.141 1.8596 15.590 411108 4.53x10°
C. | 0.00000 | 123.00 15.713 1.2277 16.634 4.19¢107 2.93x10%
C, | 000000 | 12951 16.008 1.1876 18238 1.73x107 6.86x10%
C, | 000000 | 141.60 16.241 1.1551 19 884 3.74<10° 3.0910”7
C, | 000000 | 15525 16.486 11216 21375 9 83410 1.14<10%
C, | 000000 | 16783 16 693 1.0944 22 697 2 60x10° 4.20x10%
C,, | 000000 ]| 18031 16 885 1.0708 23 898 7 41104 1 44x10°
C, | 000000] 19268 17.058 10515 24.991 2.29:10* 4.59¢10°
C,. | 000000 | 20426 17.208 1.0365 25 988 7.4910° 1.38x10
C, | 000000]| 21626 17.348 10243 26.913 2.70x10° 3.80x10™
C,. | 000001 | 22871 17.481 1.0146 27.775 1.06x10° 9.61x104
C,. | 000001 | 24095 17.597 1.0080 28.574 443107 2.27x102
Ciy 0.00004 25225 17.691 1 0039 29.310 1.98x10? 5.07x103
E. 0.00009 261.74 17.762 1.0017 29 985 94.039 0.0165
C, | 000015 ]| 27075 17.823 1.0005 30618 47 846 0.0209
C,. | 000038 | 28145 18016 1.0016 31.354 22672 0.0442
sy 0.00063 290.76 18.104 1.0048 31958 12.795 0.0785
Cs, 000122 299 73 18.184 1.0095 32 531 7.7193 0.1308
C, | 000240 | 30835 18.258 1.0154 33.075 4 9580 02048
C, | 000269 | 316.64 18 335 1.0223 33592 3.3857 03019
B 0.00381 324 59 18.386 1.0299 34.085 2.4495 0.4204
C,. | 000s06 | 33221 18 442 1.0381 34.556 1.8716 0.5547
C,, 0.00679 33950 18.491 1.0463 35005 1.5076 0.6940
C‘“ 0.00801 346.46 18.536 1.0549 35434 1.2747 0.8276
| C,, | 001076 [ 33511 18.576 1.0601 35.846 11218 0.9449
Cp | 001245 | 35943 18611 1.0716 36.239 10437 1.0267
C,, | 094550 | 42480 18.904 1.1759 36 879 1.0009 1 1748

Volume Médio Molar (fase liquida): ¥ = 254 67 cm3/mol

Volume Médio Molar (fase solida):
Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico (fase liquida): St = 17.893 (J/em?)12

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico (fase solida): & =36.804 (J/cm3)!2

V3 = 42008 cm¥/mol
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Mistura 3

Nas Tabelas H-9, H-10 , H-11 e H-12 a seguir sdo apresentados os dados relativos
ao primeiro cristal formado e aos componentes nio-ideais da mistura, de acordo com cada
modelo/teoria utilizado para representar seu comportamento de fases S-L.

Tabela H-9. Composigdo do 1° cristal formado
na Mistura 3 segundo calculo efetuado através
do modelo/teoria ideal (T P P cale= 50 5 oC )

Componente Fragdo
Molar

C, 0.00000
C, 0.00005
Cs 0.00005
Ce 0.00001
C, 0.00058
C, 0.00192
Cy 0.00308
Cia 0.00419
Cy, 0.00647
C, 0.00680
Ciz 0.00863
€ 0.00944
Cis 0.01237
Cis 0.01154
Ci, 0.01489
Cye 0.01523
Cis 001248
Cio 0.01544
Cay 0.01688
Cis 0.01466
C 0.01604
C,, 0.01566
C,s 0.01649
Cisc 0.01732
C,, 0.01883
Cie 0.01781
C,o 0.01857
Cig 0.01768
Ciy. 0.70687
Total 1.00000
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Tabela H-10. Composigio do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de
atividade dos componentes da fase liquida na Mistura 3, segundo o calculo

efetuado através da teoria as solugSes poliméricas, utilizando ascorrelagdes de

Chung [11] (T.P.P.cak= 52 5 oC)
Componente Fragdo Volume Parametro de Coeficientes
Molar (cm3/mol) Solubilidade de
(J/cm3)!2 Atividade
Cx 0.00000 9500 11.867 1.7997
Cy 0.00006 107.00 13.094 1.3891
C; 0.00006 121.00 13.708 1.3248
C. 0.00000 127.00 14.526 1.0978
Cy 0.00058 137 36 15.027 1.0382
Ca 0.00191 149 58 15.290 1 0429
Ce 0.00307 164.76 15.578 1.0484
C.. 0.00416 178.52 15.810 1.0439
C: 0.00640 192.00 16.015 1.0412
C., 0.00669 206.23 16.211 1.0370
Cin 0.00843 220.20 16.387 1.0320
. 0.00916 234.90 16.556 1.0263
C,, 0.01191 25031 16.720 1.0201
C 001103 265.47 16.868 1.0141
Cis 001414 279.47 16.995 1.0087
Co 0.01438 292.37 17.105 1.0042
o 001173 303.30 17.193 1 0006
Cs 0.01445 314.12 17.276 0.9974
C,, 0.01572 328 40 17.380 0.9937
Gy 0.01361 340.76 17 466 0.9910
Cyy 0.01484 352.12 17.541 09890
£ 0.01446 36339 17612 0.9875
C- 0.01519 375.41 17.686 0.9864
Cse 0.01594 387 34 17.755 0.9860
Cs 0.01731 400.00 17.826 0.9858
Css 0.01637 411.72 17.889 0.9864
Ci 0.01709 42336 17.949 0.9876
[ 0.01628 434.90 18.007 0.9893
Cov 0.72504 629.41 18.753 1.1088

Volume Meédio Molar: V% =292 10 cm¥/mol

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico: &% = 17.301 (J/cm3)!2
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Tabela H-11. Composi¢do do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de
atividade dos componentes da fase liquida na Mistura 3, segundo o calculo

efetuado através da teoria das solugdes poliméricas,
utilizando a equagdo de B-W-R (T.P.P.sale= 50 2 oC

Componente Fragdo Volume Parimetro de Coeficientes
Molar (cm3/mol) Solubilidade de
(J/cm?3)!2 Atividade
Cy 0.00000 90.67 12.354 13144
C, 0.00006 104 .33 13.280 1.1902
C, 0.00005 118.07 14.087 1.0891
Ce 0.00001 127.62 14.879 0.9725
C, 0.00058 143 27 15.174 0.9952
Gy 0.00194 156.95 15 408 1.0070
C, 0.00314 172.22 15651 10141
Cia 0.00428 186 39 15858 1.0161
Ci 0.00660 200.46 16.049 10155
C. 0.00693 214 41 16.222 10137
Cia 0.00877 227.48 16.372 10113
Cid 0.00957 241 01 16.514 1.0086
o 0.01251 255.05 16.648 1 0058
Cie 001164 268 84 16.767 1.0030
Cis 0.01498 281.59 16.866 1.0003
Cis 0.01530 290.43 17.003 0.9987
Cig 001253 301.68 17.100 0 9980
Cog 0.01550 31259 17.189 0.9980
C.y 0.01696 32314 17.269 0.9985
C. 0.01474 33335 17.341 0.9992
C. 001614 34323 17.405 0.9999
Csi 0.01577 352.77 17 462 1.0006
C 0.01662 361.99 17.513 1.0012
Gy 0.01746 370.89 17.558 10014
G 0.01898 379 48 17.597 10012
G 0.01794 387.76 17 632 1.0007
Cas 0.01869 395.74 17.661 0.9993
Cip 001776 403 42 17.687 0.9977
Gy 0.70445 496.09 18.000 0 9895

Volume Meédio Molar:

VE = 27438 cm¥/mol

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico: &% = 16.945 (J/cm?)!2
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Tabela H-12. Composicdo do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de
atividade dos componentes de ambas as fases na Mistura 3, segundo o calculo
efetuado através da teoria das solugdes regulares,
utilizando a equagdo de B-W-R (T.P.P ssk= 49 4 oC)

Pardmetro de | Coeficientes | Parimetro de | Coeficientes Razdo,
Fragdo | Volume, | Solubilidade de Solubilidade de
Comp. | Molar | cm¥mol | (faseliquida) | Atividade | (fasesélida) | Atividade 67
(Jem$? | (fase liquida) |  (Jem®)1? (fase solida) s
C: | 000000 | 9067 12.354 2.8259 13.606 1.85x107 1 10x10°7
Cs | 000000 [ 10433 13.280 2.1780 13.606 2.30x10% 7.32:10°
C. | 000000 | 11807 14.087 1 8596 15 590 7.08x107 2.02x10%
C. | 000000| 12762 14.879 1.2277 16.634 4.30x107 2.85¢10%
C. |000000 | 14327 15.174 1.1876 17.404 7 86x10’ 1.51x108
C, | 000000 135685 15 408 1.1551 19.051 1.48.107 77810
C, | 000000 ]| 17222 15 651 11216 20,540 3.45¢10° 3.23«107
C. | 000000 | 18639 15 858 1.0944 21.862 8 05x10° 1.35<10%
C, | 000000 | 20046 16.049 10708 23062 2 045108 521x10°
C,, | 000000 | 21441 16.222 10515 24.156 5.60x10* 1 86x10°9
C.. | 000000 | 22748 16.372 1.0365 25.153 1.64x10" 6.26x10°
C., | 000000 | 24101 16,514 1.0243 26.079 5.32:10° 1.91.10*
C,. | 000001 [ 25505 16.648 10146 26.943 1.89x10° 53310
C,. | 000002 | 26884 16.767 1 0080 27.745 7 24410? 1 3910
o 0.00005 | 28153 16.866 1.0039 28 485 2 97x10?2 3.37<10°
C,. | 000014 | 29043 17.003 1.0017 29.226 1.16x10° 8 66x10°3
C. | 000024 [ 30168 17.100 1.0005 29 895 5.39:10 00186
C,. | 000059 | 31259 17 189 1.0016 30.527 2.71x10 00371
C, |000121 | 32314 17269 1 0048 31.123 1 4710 0.0688
C,, |ooo18t | 33335 17.341 1.0095 31 688 8 597 0.1186
C,. | 000318 | 34323 17.405 1.0154 32.222 5.380 0.1910
C, | 000469 | 35277 17 462 1.0223 32.729 3.594 02882
C,. | 000702 | 36199 17.513 1.0299 33.212 2,554 0.4090
C. | 000987 | 37089 17.558 1.0381 33.672 1.924 0.5474
C, | 001359 | 37948 17.597 1 0463 34.111 1532 0.6930
Cy | 001546 | 38776 17.632 1 0549 34.53 1 285 0.8331
Co | 001844 | 39574 17.661 1.0601 34.931 1132 0.9528
C, | 001919 | 40342 17.687 1.0716 35315 1.043 10411
C.. | 090452 | 49609 18 000 1.1759 35975 1.003 12248
Volume Médio Molar (fase liquida): V.5 = 274 38 cm*/mol

Pardmetro de Solubilidade Médio Volumétrico (fase liquida): &% = 16945 (J/cm?)!'2

Pardmetro de Solubilidade Médio Volumétrico (fase solida): 65 =35.847 (J/em?)!2

Volume Medio Molar (fase solida):

VS

= 485 18 cm?/mol
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Mistura 4

Nas Tabelas H-13, H-14, H-15 e H-16 a seguir sio apresentados os dados
relativos ao primeiro cristal formado e aos componentes nio-ideais da Mistura 4, conforme
o calculo desenvolvido de acordo com cada uma das formas apresentada na Tabela 1X-5
para obter as T.P.P s das misturas de petroleo no presente trabalho,

Tabela H-13. Composi¢ao do 1° cristal formado
na Mistura 4 segundo calculo efetuado através
do modelo/teoria ideal (T.P P k= 44 8 oC)

Componente Fragdo
Molar
50, 0.00001
C. 0.00009
O 000002
C. 0.00058
Cy 0.00148
€ 0.00230
C., 000358
Css 0.00381
(s 0.00608
C. 0.00636
G 0.01305
. 001555
€ 0.00927
C., 0.02228
€. 0.02231
€ 0.02157
., 0.01823
Csi 0.02357
Cz 0.02427
[ 0.02871
Csi 0.02899
Cs 0.02788
(i 0.02965
Cyps 002188
€y 0.03026
Coo 0.03687
Cy. 0.60132
Total 1.00000
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Tabela H-14. Composigio do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de
atividade dos componentes da fase liquida na Mistura 4 , segundo o calculo

efetuado através da teoria as solugdes poliméricas, utilizando as

correlagoes de Chung [11] (T.P.P ale= 461 °C)

Componente Fragdo Volume Parametro de Coeficientes
Molar (cm?/mol) Solubilidade de
(J/em?)!12 Atividade
20, 0.00002 95.00 11.867 1.8048
C, 0.00012 121.00 13.708 1.3206
C 0.00001 127.00 14.526 1.0943
C, 0.00058 131.70 14 894 1.0317
Cs 0.00149 145.17 15.199 10374
Cy 0.00232 159 39 15.480 10396
Cy, 0.00360 176.42 15.776 1.0386
Cyy 0.00381 192.00 16015 1.0353
Cys 0.00604 208 24 16.237 1.0304
i 0.00629 220.20 16.387 1.0262
€. 0.01283 234.90 16.556 1.0209
Cis 0.01519 24936 16.710 1.0155
Cic 0.00902 258.87 16.805 1.0121
(et 0.02151 279 47 16.995 1.0052
Cis 0.02144 292.37 17.105 1.0015
Cis 0.02066 302.39 17.186 0.9989
€ 0.01744 307.82 17.228 0.9976
Gy 0.02246 322.18 17.336 0.9947
Loy 0.02307 325.48 17.430 0.9927
Caa 0.02723 349 51 17.524 09913
€ 0.02747 362.52 17.607 0.9907
Css 0.02640 372 .85 17.670 0.9907
B 0.02808 381.39 17.721 09911
Csy 0.02074 397.48 17.812 0.9927
Cse 0.02873 409 22 17.876 0.9946
Csi 0.03508 42087 17.936 09971
Co 0.61837 563 52 18.539 1.0815

Volume Médio Molar: V- = 287.37 cm*/mol

Pardmetro de Solubilidade Médio Volumétrico: &% = 17.226 (J/cm?)!2
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Tabela H-15. Composi¢do do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de
atividade dos componentes da fase liquida na Mistura 4 , segundo o calculo

efetuado através da teoria das solugdes poliméricas,
utilizando a equagdo de B-W-R (T .P.P.cak= 42 | oC

Componente Fragdo Volume Parametro de Coeficientes
Molar (cm3/mol) Solubilidade de
(J/cm3)\2 Atividade
2C, 0.00002 90.67 12.354 1.8202
C, 0.00014 117.92 14.154 1.3933
Gl 0.00002 123.00 15187 1.0880
C, 0.00055 125.07 16.298 0.8958
Cq 0.00139 133.12 16.748 0.8807
C, 0.00223 146.51 16.953 0.9062
(i 0.00362 161.86 16981 0.9435
[ 0.00397 17733 17.015 0.9729
Ciz 0.00637 188.53 17.227 0.9746
s 0.00664 195 .85 17.529 0.9701
Cii 0.01383 209.00 17.607 09818
Cis 0.01666 22318 17.664 0.9913
Cig 0.01001 238.14 17.684 0.9975
€. 0.02431 260.11 17 463 1.0056
Ci 0.02428 265.08 17.855 1.0017
C, 0.02346 277.62 17.890 1.0002
Con 001979 289 96 17 930 0.9975
Csi 0.02550 302.07 17.960 0.9930
Cs 002614 313.92 17.990 0.9874
Cia 0.03076 32548 18.020 09811
€ 0.03087 336.71 18.045 09738
Cae 0.02945 347.60 18.065 0.9657
C,e 0.03108 358.12 18.090 09578
C.. 0.02277 368.22 18.115 0.9498
Co 0.03124 377.89 18.135 0.9415
Caq 0.03773 387.10 18.150 0.9328
C. 057717 451 44 18.292 08718

Volume Médio Molar: V- = 255 79 cm3/mol

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico:

S- =17.704 (J/cm3)12
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Tabela H-16. Composigdo do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de
atividade dos componentes de ambas as fases na Mistura 4, segundo o calculo
efetuado através da teoria das solugdes regulares,
utilizando a equagdo de B-W-R (T PP cal= 38 § °C)

Comp. Pardmetro de | Coeficientes | Pardmetrode | Coeficientes Razdo,
Fragdo | Volume, | Solubilidade de Solubilidade de
Molar | cm’mol | (faseliquida) | Atividade | (fasesolida) | Atividade 57
(Jem®)'? | (fase liquida) |  (Jem®)2 (fase solida) 5
2Cs | 000000 | 9067 12.354 2.7242 13.606 2.41x107 1.13x107
C. | 000000 11792 14 154 1.7748 15.590 8.90x107 1.99x10%
C. | 000000 | 12300 15.187 1.3511 16.634 2.83«107 4.78x10°
C, | 000000 | 12507 16.298 1.1002 18.528 1.3910° 7.93x107
C, | 000000 | 133.12 16.748 1.0481 20.391 1.56x10° 6.74x10%
C, | 000000 | 14651 16.953 1.0325 21.842 4.77.10* 2.17x10°
C, | 000000 | 16186 16 981 1.0332 22.985 2.2210* 4 64,107
C, |000000]| 17733 17.015 1.0330 24028 1 02x10* 101<10*
C, | 000000 | 18853 17227 10167 25 160 297103 3.42.10*
C. | 000001 | 19585 17 529 10023 26 309 7 24x10? 1.38x10°
C, | 000005 | 209.00 17.607 1.0008 27.171 327102 3.06x10
C. | 000012 | 22318 17.664 1.0001 27 958 1.62x102 6.18x10°
C. | 000013 23814 17 684 1.0000 28.661 88 195 00113
C. | 000036 | 26011 17 463 1.0058 29.082 75254 00134
C, |000115]| 26508 17.855 1.0023 30.078 23.737 0.0422
Co, | 00019 | 27762 17 890 1.0037 30 685 13.907 00722
C, | 000264 | 28996 17.930 1.0057 31.268 8.5063 01182
C,, | 000528 | 30707 17.960 1.0077 31.814 55170 0 1827
C, | 00803 | 3139 17.990 10100 32.337 3.7563 0.2689
C,, | 001336 | 32548 18 020 10126 32 837 26861 03770
C,, | 001799 | 33671 18 045 1.0152 33312 2.0239 03016
C,. | 002191 ] 34760 18 065 1.0177 33.764 1.6044 0.6343
C, | 00282 35812 18 090 1 0209 34204 1 3303 0.7673
C,, | 002409 | 36822 18.115 1.0243 34629 1.1569 0 8854
C 0.03669 | 377.89 18.135 1.0275 35.033 1.0553 0.9736
| C,, | 004702 | 387.10 18.150 1.0302 35.420 1.0073 1.0227
Cy 1079105 | 45144 18292 1.0621 35.920 10137 1.0478

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico (fase liquida): 85 =17.704 (J/cm3)!2

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico (fase solida): &°

Volume Médio Molar (fase liquida): ¥* = 255 79 cm3/mol

Volume Médio Molar (fase solida):

V= 432.05 cm¥/mol

=35.641 (J/cm?®)!?2
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Mistura 5

Nas Tabelas H-17, H-18 , H-19 e H-20 a seguir sio apresentados os dados
relativos ao primeiro cristal formado e aos componentes ndo-ideais da mistura, de acordo
com cada modelo/teoria utilizado para representar seu comportamento de fases S-L.

Tabela H-17. Composigdo do 1° cristal formado
na Mistura 5 segundo calculo efetuado atraves
do modelo/teoria ideal (T .P.P calc= 38 1 °C)

Componente Fragdo
Molar
ali 0.00000
Cs 0.00055
C 0.00007
C, 0.00159
Cs 000274
C, 0.00404
Cys 000375
Cy 0.00522
C,, 0.00788
Cix 0.00920
Cis 0.00918
Cys 0.01252
Ci 0.01218
Cis 001426
Cis 0.01592
Cie 0.01623
Capy 0 88465
Total 1.00000
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Tabela H-18. Composigdo do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de
atividade dos componentes da fase liquida na Mistura 5 , segundo o célculo
efetuado através da teoria as solugdes poliméricas, utilizando as

correlagdes de Chung [11] (T .P.P cale= 39 7 oC)

Componente Fragdo Volume Parametro de Coeficientes
Molar (cm?/mol) Solubilidade de
(J/em3)!2 Atividade
20, 0.00001 95 00 11.867 1.7821
C, 0.00069 121.00 13.708 13026
Ce 0.00002 127.00 14.526 1.0938
C, 0.00159 138 48 15053 1.0375
Cy 0.00274 148 48 15.268 1.0377
C, 0.00402 162 .62 15.540 1.0357
o 0.00371 178.52 15810 10311
o 0.00513 193 02 16.030 1.0258
Cis 000769 207.24 16 224 10201
i 0.00891 22217 16.410 1.0139
Ciy 0.00885 232.96 16535 1.0096
Cis 0.01200 24553 16 670 1.0049
€. 0.01161 258.87 16805 1.0004
&, 0.01351 276.69 16.970 0.9954
Cie 0.01502 291 .45 17.097 0.9922
(28 001527 304 .20 17.200 0.9902
(5 0.88922 493.90 18.273 1.0655

Volume Médio Molar: V" =250 47 cm¥/mol

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico. &% = 16 903 (J/cm3)!2
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Tabela H-19. Composigdo do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de

atividade dos componentes de ambas as fases na Mistura 5, segundo o calculo

efetuado através da teoria das solugdes regulares,
utilizando a equagdo de B-W-R (T P P cle= 37 | ()

Componente Fragdo Volume Parametro de Coeficientes
Molar (cm3/mol) Solubilidade de
(J/cm?)12 Atividade
20, 0.00001 90 67 12.354 1.8202
Cs 0.00073 117.92 14.154 1.3933
Cs 0.00008 123.00 14.735 1.0880
C, 0.00157 130 68 15.933 0.8958
Co 0.00268 140.57 16.302 0.8807
Co 0.00398 153.11 16.597 0 9062
Cia 0.00374 16591 16.785 0.9435
Cy 0.00534 182 82 16.776 0.9729
¥ 0 00809 196 30 16913 0.9746
C 0.00942 204.64 17.193 0.9701
Cii 000945 215.71 17.368 0.9818
G 0.01292 230.40 17.425 09913
Cie 0.01255 24533 17.462 0.9975
Cyy 0.01451 263.50 17.366 1.0056
Ciz 001624 27631 17585 10017
Cio 0.01672 282.85 17.743 1.0002
¢ 0.88188 404 47 18.300 08718

Volume Médio Molar: V.- = 222.62 cm?mol

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico:

8t = 17.221 (J/em?)!12
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Tabela H-20. Composi¢do do 1° cristal formado, propriedades P-V-T e coeficientes de
atividade dos componentes de ambas as fases na Mistura 5, segundo o calculo

efetuado através da teoria das solugdes regulares,
utilizando a equagdo de B-W-R (T P P cale= 40 8 °C)

Parametro de | Coeficientes | Pardmetrode | Coeficientes Razdo,
Fracdo | Volume, | Solubilidade de Solubilidade de
Comp. Molar cm*/mol | (fase liquida) Atividade (fase solida) Atwvidade %
{J/em®)\? (fase liquida) (J/em®)? (fase s6lida)

2Ca 0.00000 90.67 12 354 22780 13 606 7 3010 3 044107
€ 000002 7.9 14.154 15297 15590 1 04x10° 1 47107
. 000000 123 00 15.735 13603 16.634 6.74x10* 2.02«10°
Cs 000000 130.68 15.933 1.0867 18 163 8 23x10° 1.32:10
Cy 0.00000 140 57 16302 1 0466 19.945 1.47x10° 7 12«10
C, 0 00001 153.11 16.597 1.0231 21.487 3 94x10° 2 591073
C, () 00003 165.91 16 785 10122 22.789 1 36x102 7 4441072
€y 0.00007 182 82 16.776 10140 23 788 70 34 1 441072
G 0.00024 | 19630 16.913 1.0072 24 846 30.30 3.32:107
Cu 0.00072 204.64 17.193 1.0001 2597 11.76 R 50x10°?

Coi 000142 21571 17.368 1 0018 26 932 5 964 0.1680

Cie 0.00310 23040 17425 1 0037 27.719 3727 0.2693

C.. ). 00445 24533 17.462 1 0054 28.439 2528 0.3977

C.. 0.00665 263.50 17.366 1.0021 28 985 1.974 0.5077

Cis 0.01061 276 31 17 585 1.0141 29 808 1394 07274

Cis 0.01316 282 85 17.743 1.0300 30.538 1.125 09158

G 0.95909 404 47 18.300 1.1977 31.638 1.001 1.1970

Volume Médio Molar (fase liquida): V> = 222.62 cm*/mol

Volume Médio Molar (fase solida):

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico (fase liquida):

Parametro de Solubilidade Médio Volumétrico (fase solida): &%,

V? = 39879 cm’/mol

o= =17.221 (J/cm3)12

=31.580 (J/ecm?)'2




