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RESUMO

O aparecimento de uma fase solida formada por parafinas em fluidos de petroleo
tem sido um dos grandes problemas enfrentados pela industria petrolifera ultimamente,
tais como entupimento na formacgdo rochosa, diminuindo a producdo do campo; reducido
do didmetro util das tubulagdes e dos demais equipamentos de producdo, diminuindo a
vazido e aumento na viscosidade do oOleo, requerendo maior poténcia para o
bombeamento.

Com objetivo de melhorar a compreensdo do fendmeno da precipitagdo e da
capacidade de predizé-lo, é necessario 0 uso de um bom modelo termodindmico. Foi
feita uma tentativa de contornar os problemas relacionados com a falta de bons
conhecimentos da composi¢do do petrdleo utilizando um sistema modelo formado por
duas parafinas com propriedades e concentragdes conhecidas.

Dez sistemas bindrios foram preparados usando Tetradecano (n-CiHx ) e
Esqualano (CspHso) como solventes e Eicosano (n-CyoHiz), Tetracosano (n-CysHso),
Octacosano (n-CqsHss), Dotriacontano (n-Cs;Hgs) e Hexatriacontano (n-CisH7s) como
solutos e duas propriedades basicas foram determinadas: Temperatura de Precipitagio de
Parafina e Quantidade de Parafina Precipitada em fungio da temperatura.

A Temperatura de Precipitagdo de Parafina foi medida para varias concentracGes
de cada sistema bindrio usando dois métodos: Viscosimetria, com uma combinacdo dos
aparelhos RV20 e CV20 da marca Haake e Calorimetria por Varredura Diferencial
(DSC) com o aparelho modelo DSC7 da marca Perkin-Elmer. A Quantidade de Parafina
Precipitada em funcdio da temperatura foi medida com a técnica da Ressonancia
Magnética Nuclear com o aparelho da marca Bruker, modelo PC100.

Trés modelos termodindmicos foram testados: o primeiro, considerando a
formacdo de uma solugdo da fase sélida e usando a Teoria das Solugdes Regulares para
o calculo das ndo idealidades; outro considerando a formagdo de uma soluco sblida
ideal e calculando o equilibrio liquido-solido através da Equacio de Estado de Peng-
Robinson e o terceiro que considera a precipitagio independente de cada componente.

Todos os modelos termodindmicos tiveram seus resultados comparados aos
dados experimentais a fim de identificar o que melhor se adequa a este equilibrio. A
incorporacgdo de informagdes obtidas da Calorimetria de Varredura Diferencial revelou-
se fundamental para a identificacdo do tipo de precipitagdo que ¢ independente para
misturas de componentes pouco similares e em solugfio para misturas de componentes
similares formando, neste caso cristais mistos.
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ABSTRACT

The appearance of a waxy solid phase in petroleum fluids is one of the great
problems faced by petrochemical industry nowadays.

To improve our understanding of the precipitation phenomenon and to be able to
predict this precipitation, a good thermodynamic model is required. In order to get
around the problem related to the lack of accurate determination of petroleum
composition in the evaluation of thermodynamic models, the solid-liquid equilibrium was
studied using several binary hydrocarbon model systems.

Ten binary systems were prepared using Tetradacane (n-CisHzs) and Squalane
(CscHez) as solvents and Eicosane (n-CyoHa,), Tetracosane (n-CiiHsy), Octacosane (n-
C,3Hsz), Dotriacontane (n-Cs;Hgs) and Hexatriacontane (n-CisHz) as solutes and two
basic properties were determined: Wax Precipitation Temperature and Amount of Wax
Precipitated as a function of Temperature.

Wax Precipitation Temperature was measured for several concentrations in each
binary system using two methods: Viscometry (using a Haake RV20/CV20 combination
apparatus) and Differential Scanning Calorimetry (using a Perkin-Elmer DSC7
apparatus). The amount of wax precipitated as a function of temperature was measured
using a Nuclear Magnetic Resonance (NMR) technique (using a Bruker PC100
apparatus).

Three thermodynamic models were used to predict the solid-liquid equilibrium:
the first considering formation of a solid solution and uses the Regular Solution Theory
to calculate non-idealities, another considering the formation of an ideal solid solution
and calculates non-idealities in the liquid phase with Peng-Robinson equation of state and
the third considering independent precipitation of each component.

All thermodynamic models had their results compared to the experimental data
to identify which is the most suitable. The use of information from DSC is fundamental
for identification of which kind of precipitation occurs. For mixtures of similar
components precipitation occurs independently and for similar ones it occurs in solution,
forming mix crystals.
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Capitulo I

Introducio

Em termos quimicos, parafina ¢ um composto formado exclusivamente por
Carbonos e Hidrogénios, de cadeia reta e nfo ramificada, mais especificamente os
n-Alcanos que contém em sua cadeia mais de dezoito carbonos, pois estes sdo solidos a
temperatura ambiente. Porém na industria de petroleo costuma-se¢ empregar o termo
parafina com um significado mais genérico, pois neste caso a parafina pode ser tanto uma
mistura de varios n-alcanos, bem como sua mistura com outras fragdes solidas contidas

no Oleo tais como asfaltenos, aromaticos, resinas, etc.

Alguns petroleos, quando submetidos a condi¢Ses reduzidas de temperatura,
apresentam a precipitacio da fase solida, que entre outras coisas, ¢ constituida pelas
parafinas. A presenca desta fase solida pode tornar-se indesejdvel, j4 que causa uma
série de problemas tanto na extragdo do petréleo, como no seu transporte e refino.

Entre os principais problemas causados pela precipitacdo das parafinas pode-se citar:

- entupimento na formagao rochosa, diminuindo a produgéo do campo;
— redugdo do didmetro util das tubulagtes e dos demais equipamentos de produgéo,
diminuindo a vazio,

— aumento na viscosidade do 6leo, requerendo maior poténcia para 0 bombeamento;

Pelas razdes acima mencionadas, muito se tem estudado a respeito do

aparecimento da fase sélida em petrdleos de diversos tipos, pois a previsdo do fendmeno



torna muito mais eficaz qualquer agdo que vise diminuir seus efeitos danosos.

Ao longo do tempo, foram aparecendo diversos meios empiricos de amenizar, ou
mesmo de contornar os problemas causados pelas parafinas (Cole, 1960; Hunt, 1962;
Newberry, 1982), porém para que o fendmeno pudesse ser melhor compreedido e
previsto tornou-se necessario entendé-lo cientificamente. Trata-se do aparecimento de
uma fase solida que antes estava dissolvida na fase liquida e que, por causa de
perturbagdes nas condigdes termodindmicas de temperatura, pressio e composi¢do,
passa a ser insoluvel e conseqiientemente precipita. Isto significa dizer que ha a
necessidade de estudar o fendmeno a luz da Termodindmica das Solugdes, ja que
somente um entendimento do equilibrio solido-liquido pode fazer com que, através de
um Modelo Termodindmico, seja possivel a previsdo da temperatura em que vai ocorrer
a precipitacdo bem como da composicdo da fase solida formada, possibilitando assim,

que medidas sejam tomadas antes da ocorréncia do problema.

A aplicagdo da Termodinidmica das Solucdes a misturas de petrdleo exige o
conhecimento da composi¢do da mistura em questdo. O petrdleo € uma mistura muito
complexa de muitos compostos que podem ser subdivididos em trés grupos principais:
os aromaticos, nafténicos e parafinicos cujas propriedades caracteristicas sdo muito
diferentes. A identificagdo da composicdo do petrdleo, principalmente das fracGes mais
pesadas {Cs.,isto ¢, compostos cujo numero de carbonos € maior que seis) é muito dificil
visto que estas fragSes possuem muitos componentes e uma grande variedade de formas
moleculares; com as andlises instrumentais disponiveis ¢ praticamente impossivel
identificar todos os seus componentes (Bestul, 1953). Mesmo que isto fosse possivel,
ndo seria pratico modelar uma mistura com milhares de elementos. A pratica € de
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agrupar algumas fracdes de destilagdo. considerando-as como pseudo-componentes e
identifica-los pela determinacio de algumas propriedades caracteristicas como densidade
e temperatura de ebulicio. Neste .método, contudo. a precisdo das previsdes do
comportamento de fase destas misturas depende totalmente de alguns fatores como:

- analise composicional;

— medidas das propriedades caracteristicas;

— agrupamento das fra¢Ges.

A escolha e o teste de um modelo que forneca as previsdes mais proximas
possiveis dos dados experimentais depende do conhecimento mais exato possivel da
composicdo de um petréleo ou do estudo em um sistema modelo formado de
componentes com propriedades completamente conhecidas. Neste trabalho optou-se

utilizar a segunda alternativa para o estudo da precipitagdo de parafinas.

No estudo de sistemas modelo, além de serem manipulados sistemas cuja
composi¢do e propriedades sdo exatamente conhecidas, ¢ possivel a formaco de muitas
misturas diferentes permitindo a avaliagdo controlada dos efeitos de diversos
hidrocarbonetos isoladamente sobre as propriedades do equilibrio no sistema. Além da

confirmacdo da teoria mais adequada para as diversas misturas possiveis.

O objetivo principal deste trabalho é o levantamento tedrico e empirico de
subsidios que permitam uma melhor compreensio do fendmeno de precipitagdo de
parafinas em misturas de hidrocarbonetos. Especificamente pretende-se determinar as
temperaturas de inicio de precipitagdo, as composi¢des e as quantidades das fragBes

precipitadas e desenvolver e testar a teoria mais adequada para a previsdo da transigio




de fase solido-liquido. Este trabalho também tem como metas comparar as técnicas de
medida de Temperatura de Precipitacio da Parafina dispohiveis {Viscosimetria e DSC),
avaliar a utilizagdo da Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) como técnica para
determinar a Quantidade de Parafina Precipitada em fungdo da temperatura, visto que
esta ¢ urma técnica ainda pouco utilizada na industria petrolifera para tal determinacio e
que ainda ndo ha nenhum trabalho publicado testando a aplicabilidade destes métodos a
sistemas modelo. Para tanto serfo formadas misturas bindrias de hidrocarbonetos
parafinicos, que apds submetidas as mesmas condi¢des de pré-tratamento térmico citadas
na literatura para o petrdleo, terdo suas propriedades analisadas, possibilitando a escolha
do modelo mais adequado para a previsdo das condi¢des de aparecimento da fase solida
e da melhor técnica de medicdo. Este estudo visa contribuir para um melhor
entendimento do comportamento das parafinas em misturas, aumentar a base de dados
disponivel na literatura sobre sistemas de hidrocarbonetos bem como abrir caminho para
pesquisas posteriores em sistemas modelo mais complexos, tornando-os cada vez mais

proximos, em termos de composicdo, de um oleo real.

O conhecimento adequado do comportamento de fases de sistemas de
hidrocarbonetos, e dos modelos termodinamicos que melhor se aplicam a estes sistemas,
ndo se limita apenas aos problemas causados & industria de petroleo, embora tenha sido
esta a motivagfo inicial deste trabalho, existem casos em que a parafina é o produto de
interesse como o caso das industrias de velas por exemplo. Os modelos termodindmicos
estudados podem ser uteis na modelagem dos processos de desparafinacio utilizados nas
refinarias (Nelson, 1958) além de aplicarem-se ainda aos oleos vegetais (Won, 1995)
cujas propriedades aqui estudadas, como Temperatura de Precipitagio e Fragdo Soélida

em fungfo da temperatura, sdo de grande importancia para a industria de alimentos.
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Capitulo I1

Revisdo da Literatura

Os alcanos de cadeia normal (os n-alcanos) ou parafinas normais como séo
também conhecidos estdo largamente distribuidos na natureza, seja na camada protetora
das folhas, frutas e sementes das mais diferentes plantas, seja nas secregdes de muitas
espécies animais (Douglas, 1956), ou em muitas fragdes do petroleo, piche ou carvio
(Ludwig, 1965). Os n-alcanos sdo fragdes importantes da maioria das ceras de petroleo
e componentes principais das ceras comumente conhecidas como parafinas (Carpenter,

1926),

O termo parafina é freqlientemente utilizado, ndo sO para designar n-alcanos,
como também para os derivados destes compostos e para as muitas misturas dos n-
alcanos com outros compostos. A grande utilizagdo das ceras de petroleo, bem como o
grande namero de problemas por ela causados, tém incentivade muitos estudos sobre n-

alcanos nos ultimos setenta anos.

Na industria de petrdleo a parafina tem sido muito estudada, tanto no aspecto de
solucdo dos problemas causados como também visando um aproveitamento deste
material (Nelson, 1958). Dos vérios métodos para desparafinacdo de dleos citados os
que mais se destacam s#o: a Prensagem, que consiste em resfriar o dleo e prensar a
parafina formada, com posterior drenagem do ¢leo reminiscente no bolo parafinico e a

Centrifugagdo, ambos hd muito foram substituidos pelos processos que utilizam
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solventes, pois os custos destes dois métodos sdo muito altos para as refinarias. Um dos
processos mais antigos de desparafinagio, conhecido como processo Weir (patenteado
em 1924) consiste na filtragem do 6leo resfriado e misturado a 15% de terra diatomdcea,
como auxiliar de filtragem. A MEK (Metil-Etil-Cetona), um solvente muito utilizado,
melhora a taxa de filtragem e de separacdo. Outro método muito utilizado € a da
separacdo com Uréia, que reage completamente com moléculas de cadeia linear
formando um complexo cristalino de grande volume e facilmente separavel do oleo, a
reagdo pode ser revertida pela adi¢fo de agua o pelo aquecimento, recuperando-se assim
a parafina. Além dos processos citados acima existem ainda as desparafinagdes com
Propano, normalmente ligada também & retirada dos aslfaltenos e os processos com
Acetona. A parafina retirada do dleo pelos processos com solventes, tem normalmente
ainda uma quantidade de 6leo ao redor de 8%, que apos drenagem pode chegar a 1%. A
drenagem tem sido muitas vezes substituida por uma segunda extracdo com solventes,
onde o bolo parafinico é redissolvido em solvente e resfriado até a temperatura onde a

parafina desejada solidifica e pode ser retirada por filtros rotativos.

A simples estrutura molecular e o complexo comportamento de fases destes
compostos levaram muitos estudiosos a investigd-los. A sintese e propriedades dos n-
alcanos descritos por Schiessler ef @/.(1946) representa uma das maiores contribui¢des

ac conhecimento destes materiais.

Em 1965, Holder e Winkler publicaram um extenso trabalho a respeito de
cristalizaglo de n-parafinas, mais especificamente, trataram em uma primeira parte do
ponto de névoa (Temperatura de Precipitagio da Parafina), ¢ do ponto de fluidez

{minima temperatura em que ¢ fluido escoa) de misturas binarias, tais como n-Cao/n-Co,
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n-C20/n-Cay e n-Cyp/n-Cys, concluiram que estas n-parafinas podem precipitar de suas
solugdes bindrias tanto independentemente como sob a forma de solugdes solidas, sendo
que para a primeira mistura o cdlculo de TPP baseado num modelo termodindmico de
precipitacio de forma independente € o que da resultados mais préximos dos observados
em ensaios de Temperatura de Precipitagdo de Parafina. Porém, embora os resultados de
TPP indicassem a precipitagdo independente, uma analise cromatografica dos cristais
formados nas precipitagSes das referidas misturas bindrias indicaram que na mistura n-
Ca0/n~C>; ocorre precipitacdo de uma solugdo solida e ensaios de difragdo de Raijos-X
mostraram a presenca de cristais mistos, ou seja, formados pelos dois componentes.
Esta discrepancia foi atribuida a um comportamento altamente ndo ideal, que pode ser
causado pela modifica¢do das forcas de repulsfo nos cristais destas misturas o que leva,
inclusive, a alteragdo do calor latente de fusdo. Ja para as duas misturas restantes tanto
os dados de Temperatura de Precipitacdo de Parafina como os da cromatografia

indicaram que a precipitagdo devia ocorrer realmente de forma independente.

Em uma segunda parte, os autores avaliaram a influéncia de dois aditivos sobre o
ponto de fluidez e concluiram entre outras coisas que as ceras que precipitam,
normalmente formam laminas finas que se sobrepdem e se interligam fazendo com que a
precipitacdo de apenas aproximadamente dois por cento da massa total seja necessaria
para gelificar o 6leo, ou seja, transforma-lo em um gel; concluiram ainda que a variagdo
na composigao das ceras precipitadas é minima na presenca de diminuidores de ponto de
ﬁui&ez. Concluindo o trabalho os autores estudaram os mecanismos de deposicdo das
parafinas e afirmaram que a diminui¢do no ponto de fluidez de Oleos, pela adigdo de
diminuidores, deve-se a modificagfes na estrutura cristalina e ndo no tamanho da cadeia

carbonica; que as proprias n-parafinas atuam como modificadoras de cristais e.



finalmente, que os cristais com forma de agulhas mencionados em trabalhos anteriores
deviam ser, na realidade, ldminas que, ao microscopio, estavam sendo observadas pelas

suas bordas.

Informagfes gerais sobre sinteses e reagdes quimicas dos n-alcanos foram
apresentadas por Assinger (1968). Um estudo das parafinas em seus estados de
agregacdo, crescimento de cristais e equilibrio de fases de misturas binarias, foi publicado
por Turner (1971), neste trabalho Turner parte de defini¢des basicas como formula geral

dos n-alcanos (C,H»,+>), passando pela definicdio etimoldgica da palavra parafina (do

latim parum gffins, significando pequena afinidade} e chega aos estudos mais complexos
sobre comportamento de fases até entdo desenvolvidos. Uma das maiores contribui¢des
deste trabalho esta nas conclusdes a respeito dos diferentes comportamentos de misturas
binérias formadas por parafinas de cadeia impar e par, ou seja, parafinas cujo nimero de
carbonos diferem desta maneira. Concluiu-se que pode haver formagdo de solugéo
solida entre qualquer par de hidrocarbonetos de cadeia similar, porém a formacdo de
solugdo solida s6 € continua em toda a faixa de concentragfio se além da cadeia similar a
simetria dos componentes puros for igual. Para hidrocarbonetos de cadeia par, concluiu-
se que compostos até um numero de carbonos de 26 a estrutura cristalina é triclinica e
acima deste niumero de carbonos na cadeia a estrutura é monoclinica, porém misturas
bindrias desses componentes tendem a formar uma fase solida de estrutura cristalina

ortorrOmbica.

Nas ultimas décadas, os estudos sobre os n-alcanos, ou em termos mais gerais,
sobre as parafinas comegaram a seguir por correntes distintas entre si, pois enguanto
uma buscou identificar as propriedades das parafinas, as causas do seu aparecimento e
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suas conseqiiéncias ao processo de produgdo (Ferris, 1945; Cole, 1960; Hunt, 1962;
Thomas, 1988); uma outra corrente tratou dos meétodos praticos para evitar o seu
aparecimento, ou pelo menos buscou atenuar os problemas por ele causados, através da
simulagdo dos processos de deposi¢do e teste de produtos quimicos capazes de reduzir o
problema (Cole, 1962, Newberry, 1982; Baker,1987), neste sentido alguns agentes sdo
capazes até de retardar a deposico da parafina mas ndo de retardar seu aparecimento

(Thomas, 1988).

Seguindo a primeira linha mencionada acima, em 1981, Burger ef @l. publicaram
um trabalho a respeito do mecanismo de deposi¢iio e da espessura dos depdsitos de
parafinas em oleodutos do Alasca, onde afirmaram que para um determinado 6leo cuja
concentragdo de parafinas é de 14% a diminui¢do de temperatura até 0°C causa
precipitacdo de 20% da parafina e que disto, apenas uma pequena fragio realmente fica
depositada. Neste trabatho utilizou-se a Técnica da Precipitagdo com Acetona para
determinacfo da quantidade total de parafina presente no 6leo, que consiste basicamente
em adicionar, a baixa temperatura, um excesso de Acetona ao Oleo, fazendo que todo o
Oleo seja dissolvido com excegdo das parafinas, que si3o entdo removidas por filtragdo e
pesadas para execucdo dos calculos Afirmaram ainda que identificaram trés mecanismos
principais causadores de precipitagio em dutos, a difusdo molecular, a dispersdo de
tensdo de cisalhamento e a difusdo Browniana; sendo que o primeiro domina a altas
temperaturas, o segundo a baixas temperaturas e que o terceiro mecanismo exerce pouca
influéncia se comparados aos anteriores. Uma importante conclusdo deste trabalho € que
os depdsitos imoveis sdo formados por estruturas porosas onde apenas algo entre 14% e

17% est@o na fase solida, sendo que o volume restante é formado por liquido.



Na tentativa de amenizar os problemas encontrados no processamento do oleoc da
area de Altamont no Utah (EUA), Matlach e Newberry desenvolveram, em 1983, um
trabalho onde estudaram o efeito de tratamentos mecdnicos, térmicos e quimicos sobre 0
aparecimento da fase s6lida em 6leos. No campo dos aditivos quimicos, foi estudado o
efeito de trés copolimeros sendo que os que apresentaram os resultados mais razoaveis
para redugcéo do ponto de fluidez foram os que pertenciam ao grupo dos copolimeros de
olefinas e ésteres de anidrido maleico. Entre as principais conclusdes deste trabalho,
destacam-se as seguintes: que o melhor redutor de ponto de fluidez ndo sera
necessariamente ¢ melhor inibidor de aparecimento de parafina solida, que alguns
inibidores do aparecimento da parafina perdem seu efeito apds poucos dias misturados
ao Oleo, que pode haver reducdo do ponto de fluidez com a dilui¢do do odleo com
querosene, mas que grandes quantidades de solvente sdo necessarias e, finalmente, que
um aditivo cuidadosamente testado que apresente boa redugdo do ponto de fluidez e
inibicio do aparecimento de parafina também reduz a viscosidade do 6leo levando a uma

melhora significativa nas propriedades do 6leo com relagio ao seu fluxo.

Um trabatho experimental foi publicado por Wardhaugh e Boger (1987), no qual
0s pesquisadores mostraram a grande dependéncia das medidas realizadas por
viscosimetria tanto com a historia térmica, isto é, com os procedimentos de aguecimento
e resfriamento pelos quais a amostra tenha passado, como com as tensdes de
cisalhamento aplicadas &s amostras de oOleo, estudaram ainda as varias geometrias de
redmetros disponiveis, como por exemplo a de cone e placa e a de cilindros concéntricos
e suas influéncias nos resultados obtidos, concluindo que seria necessario ndo apenas
controlar a histéria térmica mas também a histdria do cisalhamento na amostra para

eliminar completamente a influéncia que o tempo exerce sobre o fluxo; além disto
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apontaram como uma fonte de imprecisio nas medidas a faixa muito larga de
temperatura & qual as amostras s3o submetidas, que pode levar a erros experimentais
devido a contragdo da amostra e do proprio aparelho de medida, desenvolvendo entdio

corre¢Oes para algumas geometrias de redmetro.

Ha ainda uma terceira corrente de estudos, que através do conhecimento
antecipado do comportamento das parafinas, procura prever em que condi¢des havera o
aparecimento da fase solida. Das trés correntes de estudo citadas, esta Gltima parece ser
a mais importante e promissora, pois em geral, as medidas que t&ém como objetivo evitar
as conseqiiéncias indesejiveis da deposi¢do resultam em melhores efeitos guando

tomadas antes do inicio do processo de formagdo dos cristais.

Essa linha de estudo faz uso da Termodindmica como ferramenta para a previsio
do comportamento das parafinas, isto pode ser conseguido quando se utilizam
determinados modelos para realizar o calculo do equilibrio entre as fases solida e liquida
de uma mistura de parafinas, ou mesmo de um dleo. Um dos primeiros estudos sobre o
comportamento de misturas binarias de hidrocarbonetos, foi desenvolvido por Butler &
McLeod (1961), em que foram utilizadas misturas binarias de alcanos de cadeia linear,

entre elas destaca-se a mistura n-C51Hyy € n-Co3Hyg, em proporgdes molares de 80/20 e

50/50; para este sistema eles obtiveram dados experimentais de Temperatura de
Precipitagio de Parafina e Temperatura de Inicio de Dissolugdo que, comparados aos
dados obtidos com um modelo ideal, apresentaram erro menor que 0,5%. Um modelo
ideal é aquele em que ambas as fases (solida e liquida) se comportam idealmente, ou seja,

as propriedades da mistura de componentes diferentes dependem exclusivamente das
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propriedades destes componentes puros. De acordo com este modelo, esta mistura se

comporta como se ndo houvesse nenhuma interagdo molecular entre seus componentes.

Um trabalho mais recente foi realizado por Won, que publicou uma segiiéncia de
artigos descrevendo as condi¢des termodindmicas que levam ao aparecimento da fase
sélida em uma mistura de hidrocarbonetos. No seu artigo de 1986, Won faz uma série
de simplificacdes nas equagdes de equilibrio sélido-liquida até chegar a uma expressio
para a constante de equilibrio entre as fases solida e liquida, ou seja, para a relacdo entre
a composicdo de um determinado componente na fase s¢lida e sua composi¢dio na fase

liquida:
5 f
K‘?L mi;—:exp %[L——I—] i=1i,n (I-1)

Além disto, Won propds, ainda neste trabalho, duas correlagbes para a

determinag@o dos valores de Ah!, o calor latente de fusdo do componente i purc e

paraT’, a Temperatura de fusdo do componente / puro,

Ah} =01426-PM - Tf (1-2)
T' =3745+0.02617-PM, — 20172/ PM, (1-3)
onde PM, é o peso molecular do componente i, tais correlagOes eram necessarias ja que
este trabatho visava calcular o equilibrio sélido-liquido em dleos, em que hd uma mistura

de muitas n-parafinas e cujas composicdes nem sempre s3o bem conhecidas.
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Porém, a hipdtese da idealidade ndo funciona bem para qualquer sistema, como
pode ser verificado em Prausnitz ef al., 1986, quando a miscibilidade do solvente na fase
sélida ndo for desprezivel, deve ser levada em consideracdo a nfo idealidade das fases,
pois se para uma mistura de hidrocarbonetos simples verificou-se um comportamento
ideal, isto j& ndo se aplica a uma mistura também binaria de Brometo de Merciirio e

lodeto de Merctirio, que apresenta uma apreciavel ndo idealidade (Fig. 1).

Figura II-1 - Comparacdo entre um sistema ideal ¢ um nfio ideal (Prausnitz, 1986)

Isto levou Won a publicar em seu segundo trabalho da série {Won, 1989) um
estudo do equilibrio trifasico solido-liquido-vapor para misturas de petrdleo, ja aqui
considerando a ndo idealidade das fases no equilibrio sélido-liquido, assim a Equac@o (I-

1), fica:
$ i £
. : ) Ah.
g =X Lexp —i—(l ——z—] ii=1i,n (I-4)

onde o termo v!/y; é a raziio entre os coeficientes de atividade das fases liquida e

solida e representa a influéncia da composigdo no equilibric. Para o célculo destes
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coeficientes Won utilizou a Teoria das Solucdes Regulares (ver Apéndice A),
anteriormente apresentada por Scatchard-Hildebrand (Prausnitz, 1986). Tambem se
utilizaram desta teoria Majeed et al. (1990), no desenvolvimento de um modelo sobre a
transferéncia de calor convectiva e resisténcia calorifica através da parede de parafina em
oleodutos. Porém, ja em 1971, Prausnitz e Bazta haviam mostrado que a utilizagdo da
Teoria das Solugbes Regulares para célculos quantitativos, como os necessdrios em
trabalhos de engenharia, muitas vezes so se aplica se a suposi¢iio da media geométrica
for modificada incorporando um pardmetro de corregio binario essencialmente empirico,

chamado por elesde ¢,,. Com relacdo a este pardmetro foi publicado em 1983 por Chol

e Mclaughlin, um estudo da solubilidade de oito compostos aromaticos solidos em
Piridina e Tiofeno, onde foi possivel predizer a solubilidade, segundo a Teoria das

Solu¢des Regulares, com erro médio de 3% e quando foi empregado o pardmetro /¢,

este erro caiu para 0.6%, 0 que evidencia a utilidade pratica desta corregéo.

Em 1988, Hansen er /. publicaram um trabalho em que, sob o pretexto de

estudar o equilibrio sélido-liquido de parafinas de petrdleo, desenvolveram um modelo

alternativo ao de Won, nfio s6 foi modificada a correlagio proposta por ele para T,

T =402.4 - 001896-PM, — 27109/ PM, (I-5)

mas também a utilizagdo da Teoria das Solugdes Regulares foi substituida pela Teoria
das Solugbes Poliméricas para o calculo dos coeficientes de atividade nas ndo
idealidades. E, finalmente, em seu terceiro trabalho (1989) Won discute a possibilidade

de haver mais de uma contribuicdo no célculo da ndo idealidade, ou seja, discutiu a

14



incluso da contribuigdo da Teoria das Solugdes Atérmicas, além da teoria ja

mencionada anteriormente.

Um dos estudos mais detalhados sobre o equilibrio solido-liquido em misturas de
petréleo ja publicados saiu sob a forma de uma série de artigos em 1991. No primeiro da
série (Ronningsen er.al., 1991) os autores fazem um resumo das técnicas experimentais
disponiveis para a determinagio da Temperatura de Precipitagio da Parafina
(Microscopia de Luz Polarizada e Calorimetria de Varredura Diferencial, DSC) e
Quantidade de Parafina Precipitada em funcio da Temperatura (Ressondncia Magnética
Nuclear, RMN) através do estudo de 17 diferentes oleos do Mar do Norte e os
resultados comparados para os trés métodos. Os resultados de Temperatura de
Precipitacdo da Parafina obtidos através de Microscopia de Luz Polarizada foram
maiores que para os outros dois métodos e mostraram-se dependentes da espessura do

filme de amostra analisado e da taxa de resfriamento.

No segundo trabalho desta série (Pedersen ef.al., 1991), um método simples de
Ressondncia Magnética Nuclear de baixa resolugdo foi aplicado para determinar a
quantidade de fase solida nos 17 odleos anteriormente mencionados. Os prétons
presentes no Oleo foram excitados por um pulso de radiagio de radio freqiiéncia, depois
do pulso a queda na magnetizacdo fol caracterizada pela amplitude do seu sinal
obtidos 10 ps e 70 ps apds o pulso. Considerando que a amplitude do primeiro sinal é
proporcional ao nimero de protons presentes nas fases sélida e liquida e que a amplitude
do segundo sinal e proporcional somente ao niimero de protons presentes na fase liquida.

obtém-se a propor¢io de solido na amostra. Para a maioria dos dleos investigados a
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quantidade de sdlidos obtida por este método, a -40°C, estava de acordo com a

determinada pela técnica da precipitacdo com acetona.

No trabalho a respeito da dissolugdo e precipitagdo de parafinas estudados
através de Calorimetria de Varredura Diferencial (Hansen ef.al., 1991), o terceiro da
série, os autores fizeram uma avaliagio técnica do método. Aqui novamente os mesmos
17 dleos foram estudados, determinando-se propriedades como Calor Latente de Fusio,
Temperatura de Transicdo Vitrea e Temperaturas de Cristalizagdo e Dissolucdo. Foi feita
ainda uma associagdo dos métodos de DSC ¢ RMN para a determinagio da Entalpia
Média de Dissolugdo e Cristalizagdo, baseada na quantidade real de parafina presente no
oleo. Porém como alguns resultados desta associagdo demonstraram-se muito irreais,
concluiu-se que tal combinagio de métodos deveria ser mais elaborada para que

resultados mais confiaveis pudessem ser obtidos.

Finalmente, no quarto artigo da série (Pedersen etal, 1991), os dados
experimentais obtidos anteriormente foram utilizados para aperfeicoar o modelo de Won
para a previsdo do equilibrio entre as fases liquida e parafinica. Foi mostrado que a
quantidade de parafina precipitada em funcSio da temperatura, a pressdo atmosferica,
pode ser prevista com razoavel exatiddo utilizando-se a Teoria das Solugdes Regulares
para as fases solida e liquida. Concluiu-se ainda que, para os dleos estudados, o
parametro de solubilidade da fase solida deveria ser aumentado, se comparado aos dos n-
alcanos fornecidos por Won e que a quantidade de calor liberado na transicdo liquido-
solido deveria ser diminuida se comparada ao Calor Latente de Fusdo das parafinas
puras. Ainda como parte das conclusdes finais do trabalho, mostrou-se a necessidade de

se levar em consideragdo a diferenca nas Capacidades Calorificas das fases liquida e

16



parafinica, um termo que normalmente era desprezado pela maioria dos modelos

anteriormente desenvolvidos.

Chung em seu trabalho de 1992 desenvolveu um modelo termodindmico para
cdlculo do equilibrio solido-liquido em solugdes organicas. Embora o modelo seja muito

parecido com o desenvolvido por Won, o autor elaborou outras correlagdes para a

previsdo de algumas propriedades tais como Ah;, V! o volume do componente i na fase

liquida e 80 parimetro de solubilidade do componente i na fase liquida. A novidade

apresentada neste trabalho foi a elaboragiio de um modelo também aplicavel ao calculo

de solubilidade dos asfaltenos em solucio.

Srivastava ef al, em 1993, em um artigo semelhante ao publicado por Turner
(1971), porém com mais recursos técnicos, estudaram o comportamento de parafinas
puras, misturas binarias e alguns 6leos através de muitas técnicas até entdo inéditas para
estes compostos, tais como Analise Térmica Diferencial (DTA), Dilatometria,
Espectroscopia de Infra-vermelho. Difratometria de Raios-X, Difracdo Eletronica e
Microscopia de Varredura por Tunelamento; além disto também foram apresentados

estudos sobre transicdo de fases induzida por pressio.

Também em 1993, Erickson e/ ¢/ em um trabalho voltado para a industria
petrolifera, publicaram um estudo onde primeiro avaliam os métodos até entfio
desenvolvidos para a determinagdo da Temperatura de Precipitagdo da Parafina;
considerando-os inadequados desenvolvem um método de Microscopia para tal

determinagéo, chegando a propor um método quantitativo para determinacdo da massa
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de parafina precipitada baseado na proporcionalidade da quantidade de luz polarizada

que atravessa a amostra e a quantidade de cristais formados. Nos estudos sobre o
modelo termodinadmico, consideram dispensével o termo da nfio idealidade (y! /yf)

levando em conta que ele estava sempre muito préximo de 1 e desenvolvem ainda uma

correlaciio para a Temperatura de Fusdo de iso-parafinas:

80+ C.
T =TF |90~ m-—} -6
i.son-normai 1, aormal ( 100 + Ci ( )

com C, sendo o nimero de Carbonos, além de acrescentar um fator multiplicativo igual a

1.14 a correlacdo de Won para Ahf {equacdo I-2), sem contudo explicar a razio deste

fator. Consideraram entfo que o modelo apresentava excelentes resultados, dependendo

apenas de uma boa andlise composicional do éleos para a entrada de dados.

Um estudo foi desenvolvido por Santos em 1994, no qual sio comparadas
diversas teorias para a determinacdo do coeficiente de atividade das fases ndo-ideais,
bem como varias técnicas experimentais. Neste trabalho também foi testada a utilizagdo
da equagdo de BWR como meio de obter o Volume para o calculo do Pardmetro de
Solubilidade. Um dos principais problemas enfrentados pelo autor foi a dificuldade na
caracterizacdo dos leos brasileiros, o que o obrigou a utilizar muitas correlagGes para a
determinac¢do de diversas propriedades que ji foram obtidas experimentalmente para
outros &leos, como por exemiplo os do Mar do Norte. Este problema gerou dividas na
decisdo de qual era 0 modelo mais adequado para a predicdo de propriedades como a

Temperatura de Precipitacdo da Parafina, bem como na determinaciio de qual a melhor
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teoria para o calculo do coeficiente de atividade. Porém, como para alguns oleos
estudados, havia um grande nimero de propriedades experimentais determinadas, foi
possivel concluir que, para os 6leos analisados, o modelo ideal fica aquém da expectativa
na predicéo de propriedades e que deve-se considerar a ndo idealidade de ambas as fases
(s6lida e liquida) utilizando a Teoria das Solugdes Regulares para determinar os

coeficientes de atividade.

Em um dos trabalhos mais recentes (1995) Misra ef al. mostraram que embora 0s
componentes como parafinas ramificadas, compostos nafténicos, aromaticos e resinas
comribuam muito pouco para os depositos solidos formados, eles modificam
consideravelmente o comportamento da cristalizagdo das parafinas, tornando-se
necessario o conhecimento da composicdo do 6leo nio 36 em relagdo as parafinas mas
também em relagdo aos compostos mencionados acima. Concluiram ainda que para a
determinagdo da Temperatura de Precipitag@o da Parafina é importante o conhecimento
da distribui¢do do nimero de Carbonos no 6leo bem como o comportamento climatico
da area em estudo. Uma importante conclusdo foi que ndo sé o decréscimo na
temperatura provoca a cristalizaco da parafina mas também o decréscimo na pressdo,
pois diminuigSes de pressdo causam perdas de fragdes leves que agem como solventes

naturais das parafinas,

Recentemente, Lira-Galeana e Firoozabadi (1995) estudaram o comportamento
de dleos com a utilizagio de um modelo baseado em Equagdo de Estado e que assume
que a parafina precipitada consiste de varias fases solidas, cada uma descrita como um
componente puro que nio se mistura com as outras fases solidas. Alegaram que bons

resultados foram obtidos na previsdo de propriedades do equilibrio solido-liquido tanto
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qualitativamente como quantitativamente. Até o momento nfo se tem conhecimento da

publicacdo destes resultados.



Capitulo 111

Técnicas e Experimentos Realizados

Toda a metodologia experimental utilizada na medi¢do das
propriedades  do  equilibrio  solido-liquido  estd  aqui
minuciosamente descrita, foram utilizadas basicamente trés
técnicas para a realizagdo deste trabalho: Viscosimetria,
Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) e Ressondncia
Magnética Nuclear (RMN). Sendo que as duas primeiras tém a
Jinalidade, neste trabalho, de determinar a temperatura de
aparecimento de cristais de parafina e a ultima tem como
objetivo a determinag¢do da quantidade de parafina precipitada

em fungdo da temperatura.



A Técenica da Viscosimetria

A Técnica da Viscosimetria ¢ um método muito eficaz para a determinacio da
Temperatura de Precipitacdo de Parafina (TPP), fundamentado no fato de haver
mudancas nas propriedades reoldgicas de um dleo a medida em que a parafina nele
dissolvida precipita. Acima de sua temperatura de precipitacdo, quase todos os dleos,
com excecdo dos muito ricos em asfaltenos (Ronningsen, 1991), se comportam como
fluidos Newtonianos, ou seja, a viscosidade ¢ uma funcfio exclusiva da temperatura no
escoamento laminar. A dependéncia da temperatura, no escoamento Newtoniano, é

muito adequadamente expresso por wma exponencial simples de Arrhenius:

/
o= A.eFa/RT

(111-7)
onde p € a viscosidade dindmica, E, é visto como a energia de ativagdo para o fluxo
viscoso, A ¢ uma constante que depende da entropia de ativacio do fluxo, R é a
constante universal dos gases e T € a temperatura absoluta. A e E, geralmente sfo
considerados constantes dentro de faixas limitadas de temperatura (Bestul, 1953).
Abaixo do limite de temperatura do escoamento Newtoniano, y tem que ser substituido

pela viscosidade aparente 11, que depende da taxa de cisalhamento.

Utilizando o fato de que a viscosidade dos 6leos obedece a equagio acima até

que a parafina comece a precipitar, a TPP pode ser estimada de duas maneiras:

1. A primeira utiliza a relacdo linear entre Ini e T. A inclinagdo do grafico de Inp
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versus 1/T € igual a E,/ R . A medida em que a parafina comeca a aparecer na forma de
cristais suspensos no Oleo, E, comeca a crescer, resultando em wma mudanca na
inclinac@o da curva, indicando entdo o inicio da precipitagdo. Neste método a TPP ¢

tomada como a ultima temperatura antes de haver o desvio na curva.

2. A segunda maneira tem como primeiro passo o ajuste das viscosidades
Newtonianas em uma faixa de temperatura suficientemente larga, pelo menos 40°C, a
equagdo de Arrhenius. A temperatura mais baixa para o ajuste deve ser aquela em que a
viscosidade ainda estd dentro de uma reta em um grafico semi-log. A curva
temperatura-viscosidade gerada pela equagfio de Arrhenius € extrapolada para baixas
temperaturas e plotada em um grafico linear junto com a curva experimental. A TPP ¢

identificada como o ponto em que as curvas experimental e “Newtoniana” se separam.

A escolha da maneira a ser utilizada depende da conveniéncia, ja4 que os dois

métodos sdo equivalentes (Ronningsen et alii, 1991).

Aparelhagem utilizada

Foi utilizado um redmetro da marca HAAKE, modelo RV20, combinado com o
sistema de medida CV20, acoplado a um computador IBM com softwares fornecidos
pela HAAKE para realizagdo das medidas e posterior manipulagdo matematica dos

resultados obtidos.



Para as medidas com os sistemas modelo, foi utilizado o sistema de pratos
paralelos de 45mm de didmetro. O aparetho € do tipo Couette, ou seja, o prato inferior
roda a uma velocidade definida (taxa de cisalhamento), isto forca a amostra liquida
gxistente no espago entre os pratos a escoar, a resisténcia ao cisathamento do liquido
transmite um torque ao prato superior, que o for¢a a rodar também. A intensidade com
que o liquido forga o prato superior a rodar ¢ medida pela intensidade do torque

contrario necessario para manter o prato superior parado.

O controle de temperatura foi feito através de um banho de recirculagio, da
marca HAAKE modelo F5, que mantém a temperatura constante no prato inferior do
redmetro, até que seja dada a ordem, via computador, para comegar a leitura, neste

momento a temperatura comeca a baixar a uma taxa de 1°C / min.

Preparo de amostras

O preparo das amostras de sistemas modelo, é relativamente simples, pois
apenas rtequer uma pesagem adequada, para garantir que a concentragdo dos
componentes da fase liquida seja a mais proxima possivel do valor estipulado, esta
precisdo depende da balanga utilizada, para este trabalho uma balanca com preciséio de
um décimo de milésimo do grama (0,0001 g) pareceu adequada. O grande cuidado que
se deve tomar ¢ quanto ao preparo térmico da amostra antes da medida, pois ¢
necessario destruir a ‘hisforia térmica’ da amostra, que consiste em eliminar todos os
cristais de parafina, eliminando assim todo e qualquer possivel sitio de nucleagdo capaz

de iniciar um processo de formacdo de cristais; para tanto a literatura recomenda pelo
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menos trinta minutos a uma temperatura acima da TPP da parafina (Wardhaugh, 1987).
Tal procedimento ¢ imprescindivel, pois a nucleagdo pode provocar a formagdo de

cristais antes da TPP real, ou seja a uma temperatura superior a real.

Tratando-se de oleos, ou seja, uma mistura de muitos componentes, pode-se
verificar que um erro na determinacdo da TPP pode ocorrer, pois para aquelas misturas
onde o teor de parafinas é muito grande, os primeiros cristais formados sio os dos
compostos de estrutura maior (ldminas ou agulhas) (Ferris, 1945), que provocam
alteragdes de viscosidade com pequena quantidade de cristais formados; j4 nas misturas
com baixos teores de parafina, os primeiros cristais formados sdo de compostos
nafténicos ou aromaticos (Ronningsen et alii, 1991), de menor dimensio, que portanto

precisam de uma grande quantidade para causar alteragSes de viscosidade.

Quanto se trata de misturas modelo binarias, em estudo neste trabalho, este
problema nfo existe, j4 que o unico composto que precipita € a parafina ou a mistura
solvente-parafina, independentemente da concentragio. Aqui o problema que pode
ocorrer € para os casos onde a concentragdo de soluto é muito baixa (fragdo molar
menor que 0,03), em que mesmo a baixas temperaturas (préxima a 0°C, limite inferior de
operagdo do aparelho utilizado), a quantidade de cristais € pequena, ndo causando uma

alteracdo sensivel na viscosidade, o que torna impossivel a detec¢do da TPP.

Realizacio da anilise

Neste trabalho todas as amostras foram pesadas e colocadas em estufa, a uma
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temperatura superior a sua TPP, por duas horas e s¢ entdo levadas ao redmetro.

Devido ac fato de o controle da temperatura da amostra ser feito somente através
do prato inferior do aparelho, é aconselhdvel manter os dois pratos em contato até o
momento de colocar a amostra, assim assegura-se que o prato superior também esteja a
uma temperatura maior que a TPP da amostra quando este € baixado. Caso contrério
haveria a possibilidade da formac¢do de sitios de nucleagdo (cristais) no momento do

contato da amostra liquida com a superficie fria do prato superior.

Foi utilizada uma taxa de cisalhamento de 1500 s™ para todas as amostras, este
valor pode parecer alto mas, devido a baixa viscosidade dos sistemas modelo estudados,
foi o tnico capaz de, aliado a um “gap” (distincia entre os pratos) de 0,25mm, fazer com
que o aparelho fosse sensivel & mudanga na viscosidade causada pela formagdo de

cristais.

Interpretacio de resultados

Das duas maneiras apresentadas acima para a determinagdo da TPP, foi escolhida
a primeira, pois o aparelho oferece a possibilidade de monitorar a viscosidade a4 medida
em que a temperatura € baixada, tracando ao final de cada analise um grafico de Inu

versus T, ou 1/T, tornado assim imediata a leitura da TPP, como pode ser visto na

Figura ITI-1:



Temperatura de Precipitagio da Parafina
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Figura I1}-1 - Curva viscosidade x temperatura - determinagio de TPP

Margens de erro

Para avaliar a margem de erro nas medidas de Temperatura de Precipita¢do de
Parafina por este método, foram escolhidos aleatoriamente alguns sistemas e amostras
preparadas de uma sé vez, evitando que erros de leitura fossem devidos a diferencas de
concentracdo, apds o condicionamento térmico adequado, foram feitas leituras separadas

para cada sistemna, sempre com o aparetho nas mesmas condigdes.

A margem de erro média na medida de temperatura foi de +£0,25°C.



A Técnica da Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC):

A Técnica da Calorimetria de Varredura Diferencial tem sido muito utilizada para

a determinagdo da Temperatura de Precipitagio de Parafina em produtos de petrdleo,

além desta propriedade, ela também é capaz de fornecer outras como a Entalpia de

Transi¢cdo de Fase, Temperatura de Transi¢io Vitrea, etc.

O método, para TPP, baseia-se na detec¢dio do Calor Latente de Fusio liberado

durante a cristalizagdo que d4 origem a um pico no termograma de resfriamento, como

pode ser visto na Figura III-2, o inicio da cristalizagdo é marcado pela inflexdio na curva

de resfriamento. Além da TPP, o método € capaz também de determinar as regides de

temperatura em que esta havendo as transigbes de fase, possibilitando, no caso de

misturas, a detecgfio de outras mudangas de fase além das previstas para os componentes

puros, como se vé na Figura {II-3.
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Calor Transferido fmWig]

Figura IiI-2 - Termograma de DSC com um

Temperatura de Precipitagio de Parafina
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Aparelhagem utilizada

A aparelhagem utilizada foi o DSC 7 Differential Scanning Calorimetry,
controlado por computador, da marca Perkin-Elmer, que opera segundo o principio do
equilibrio nulo na compensacdo de poténcia, pelo qual a energia absorvida ou liberada
pela amostra é compensada pela adiggo ou subtragiio de uma quantidade de energia a
amostra. Aquecedores com resisténcia de Platina e termémetros sdo utilizados pelo
aparelho para realizar as medidas de energia e temperatura. O ajuste continuo ¢
automatico da poténcia do aquecedor (energia por unidade de tempo) necessaria para
manter a temperatura do suporte da amostra idéntica aquela de um suporte de referéncia
produz uma variacdo de sinal elétrico equivalente a variagdo do comportamento térmico

da amostra.

A calibraciio do aparetho

O aparelho DSC 7 foi calibrado, para temperatura e fluxo de calor, com Indio
(In) puro como padrio. Aproximadamente oito microgramas deste metal sdo
transferidos para a cdpsula de amostra, comumente chamada de panela de amostra, esta
panela ¢ feita com o metal Aluminio por ter resisténcia térmica desprezivel, entdo a
panela ¢ aquecida até uma temperatura superior a de fusdo do Indio para garantir um
bom contato térmico (Hansen e/ al., 1991) da amostra e seu suporte, depois ¢ resfriada
até uma temperatura abaixo do seu ponto de congelamento. SO entdo a capsula €
aquecida (10 °C/mim) e o Calor Latente de Fusdo e o Ponto de Fusdo sdo gravados e
repete-se a operacdo, ajustando o aparelho, até que este fornega valores adequados para

o padrdo.



A determinacgio da linha base € de crucial importancia para que os resultados das
analises sejam confidveis (Rénningsen er afii, 1991), consiste em determinar o
termograma branco, ou seja, fazer uma andlise com uma panela vazia, como se fosse a
amostra. Tal procedimento tem como finalidade fazer com que a linha base do aparelho
seja tdo reta e horizontal quanto possivel, na faixa de temperatura de interesse. Sdo
ajustados o balance e o slope do aparelho, quantas vezes forem necessarias até se
obtenha um resultado satisfatorio. Entdo o resultado é gravado e subtraido de todos os
termogramas subseqiientes para eliminar possiveis efeitos da capsula ou do instrumento.
Novas linhas bases sdo determinadas freqiientemente para eliminar qualquer desvio que

possa ocorrer.

Preparo de amostras e an:ilise

Todas as amostras foram preparadas da mesma forma que as da andlise por
Viscosimetria, no que diz respeito & pesagem; apds serem fundidas, foram transferidas
rapidamente, com auxilio de um micro-pipetador automatico, para a panela de amostra,
esta ¢ entdo pesada, selada e levada ao aparelho (forno) para medida. E preciso fazer a
pesagem, pois o aparelho mede a quantidade total de calor necessério para a mudanca de
fase, porém fornece o valor da Entalpia de Fusfio por unidade de massa de amostra (J/g).
Esta massa estd sempre ao redor de sete microgramas. Antes de realizar a medida da
Temperatura de Precipitacdo da Parafina, a amostra é levada a uma temperatura
superior aquela esperada para sua TPP, para garantir completa fusdo e bom contato
térmico com a paneia (Flaherty, 1971). Apos algum tempo comega o resfriamento, a uma
taxa de -10 °C/mim, (esta taxa ndo afeta os resultados obtidos segundo Ronningsen ef
alii, 1991), até¢ uma temperatura pré-determinada. Para a determinacdo do Calor Latente
de Fusdo o procedimento é o contrario, isto €, garante-se que a amostra esteja

completamente solida e entdo faz-se o aquecimento, porém tais medidas, no nosso caso,
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s0 foram realizadas para os n-alcanos puros, com objetivo de comparar os resultados

com os fornecidos por Won, 1989.

Interpretaciio de resultados

Existe uma rotina interna no computador acoplado a aparetho DSC 7 que calcula
o inicio da precipitagiio pela interse¢dio da tangente ao ponto de inflexdo com a linha
base, porém como nem sempre € possivel obter um ponto de inflexfio nitido, optou-se
por determinar o inicio da precipita¢do “manualmente”, como o primeiro ponto onde a

inflexdo torna-se visivel (Hansen ef al., 1991).

Margens de Erro

Para este método, todas as amostras foram feitas em duplicata, sendo que a
diferenca maxima entre os resuitados de uma mesma amostra foi de 0,6°C e a diferenca
média foi de +0,1°C. Vé-se, portanto que das duas técnicas utilizadas para medidas de
Temperatura de Precipitagdo de Parafina, a que mostrou melthor desempenho com

relacdo a repetibilidade foi a segunda.
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A Técnica de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN)

Desde que os primeiros experimentos em Ressondncia Magnética Nuclear foram
executados nos anos 40 a técnica de espectroscopia de RMN tornou-se uma das
ferramentas analiticas mais importantes em todas as dreas de pesquisa, da fisica do

estado sélido, passando por toda a ciéneia quimica até a biologia e medicina.

Quando trata-se de espectroscopia de RMN, logo tem-se em mente uma técnica
de alta sofisticagéo, nada adequada a rotina de um laboratorio. Porém existe uma classe
de espectrdmetros de RMN de baixa resolugdo, em termos de RMN, que tem uma
enorme gama de utilidades em um laboratdrio analitico. Tal aparelhagem se adequa

facilmente a grandes hospitais, industrias de alimentos ou refinarias de petrdleo

Na industria de petrdleo, este método pode ter como principal objetivo a
determinagdo da fragdo solidificada em funcio da temperatura de uma determinada

amostra de 6leo.

A técnica baseia-se na medida da quantidade de atomos de hidrogénio em uma
amostra. Os atomos de hidrogénio sdo comumente associados a gorduras, umidade,
fases solidas ou liquidas em hidrocarbonetos ou polimeros. Os nucleos de hidrogénios
destas fases comportam-se como pequenas barras magnéticas, e quando uma amostra ¢
colocada em um campo magnético, essas barras tentam se alinhar paralelamente ao
campo, resultando em uma magnetizagdo global da amostra. A orientacdo dos nicleos

pode ser mudada pela aplicacdo de uma radiacdo de radiofreqiiéncia a amostra, e a



detec¢do da energia absorvida por ela leva a um sinal de Ressondncia Magnética Nuclear

que € medido.

Existem dois tipos de aparelhagem: a RMN de onda continua e a RMN de pulso,

sendo que apenas a segunda técnica ¢ de interesse para o presente trabalho.

Na técnica de RNM de pulso (pulsed NMR), os nicleos de hidrogénio sdo
excitados por um forte pulso de radiacdo de radiofreqiiéncia, com a duragdo de apenas
alguns microsegundos. Todos os nicleos em todas as fases sdo excitados, quando o
pulso é desligado os nucleos voltam aos seus estados originais, emitindo um sinal de
RMN. O sinal detectado tem uma intensidade méxima quando os nucleos sdo girados
em 90 graus em relagdo a direcdo do campo magnético estatico. O pequeno intervalo de
tempo apds um Unico pulso de 90 graus contém a maioria das informacdes importantes
para fins analiticos e ¢ caracterizado pelas seguintes propriedades:

— a amplitude inicial do sinal é proporcional ao mimero total de nucleos de

hidrogénio na amostra;

~ 0$ sinais provenientes de nucleos em diferentes fases, quimicas ou fisicas,

voltam ao seu estado normal com taxas diferentes, ¢ que significa que em uma
amostra com nucleos de hidrogénio em mais de uma fase, o sinal observado ¢
uma superposicdo de mais de um componente;

— cada componente do sinal volta ao estado normal em um tempo caracteristico,

o tempo de relaxacdio assim, por exemplo, sinais de nticleos de hidrogénio na

fase sélida decaem muito mais rapidamente que aqueles na fase liquida.
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Os primeiros aparelhos de RMN voltados para determinacgdo de teor de soélidos,
foram desenvolvidos visando atender as necessidades das induastrias alimenticias,
particularmente para medida de teor de gordura sélida em amostras de Sleos animais e
vegetais. Porém o mesmo principio aplicado a estes d6leos é aplicado aos oleos minerais,

tal como o petrodleo.

O principio da medida de teor de sélido pela técnica de RMN pode ser descrito
com o auxilio da Figura III-4. O sinal de RMN ¢é medido em dois pontos apds o pulso
de 90 graus; o ponto Sl estd na parte do decaimento do sinal devido a fase solida,
normalmente até 15 microsegundos apds o pulso e € proporcional & quantidade total de
protons nas fases sélida e liquida; o segundo sinal, S2, é medido 70 microsegundos apds
o pulso onde nfo ha mais a contribuicdo dos protons da fase _S(')lida e € proporcional a
quantidade de fase liquida na amostra.

/—>SI

decaimento
solido

decaimento
liquido

P tempo
S2

Figura il1-4 - Decaimento do sinal de RMN com o tempo

Apobs as correcdes necessarias devido as condicdes do aparetho, a razdo destes
dois sinais ¢ proporcional a razdo real entre a fragdo sélida e liquida e pode ser

determinada segundo a seguinte formula:



F(S,-S,) |
F-(Sl mSQ)+Sz

%solido = 160 (T111-8)

em que F ¢ um fator dependente da amostra e do aparelho (Pedersen er al., 1991),
utilizado para compensar o decaimento que ocorre entre o final da emissdo do pulso de
radiofreqiiéncia e o inicio da contagem de tempo pelo aparelho, chamado tempo morto
do aparelho. Este fator F é determinado experimentalmente através da medida de

amostras de concentragdes conhecidas de sdlido.

Aparelhagem utilizada

O aparelho utilizado foi o Minispec PC120, da marca Bruker, que opera a 20
Mhz. Durante as medidas o compartimento da amostra ¢ mantido a uma temperatura
constante de 40°C, como a medida ¢ feita em apenas 4 segundos, considera-se que nfo
haja troca de calor entre a amostra e o aparelho. Os tempos S1 e S2 foram fixados em

11 e 70 microsegundos respectivamente.

Calibracio

O Minispec PC120 vem acompanhado de fabrica de duas amostras padrio cujas
fracdes solidas sdo conhecidas com exatiddo e servem para a verificagdo dos parametros
gerais do aparelho: apds conferir se os pardmetros internos tais como uniformidade do
campo magnético, temperatura do magneto, tempo de leitura e confiabilidade da

intensidade do sinal de resposta, com os padrées fornecidos pelo fabricante, o aparetho
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esta pronto para realizar medidas de teor de solidos em 6leos vegetais, ja que os padrGes
utilizados nesta primeira etapa sdo condizentes com este tipo de amostra. Porém quando
ha necessidade de medir amostras minerais, como € o caso dos hidrocarbonetos
estudados neste trabalho, torna-se necessaria uma nova calibragdo a fim de ajustar o

fator (F) ao novo padrfio de sinal de resposta.

As amostras padrio foram preparadas com os solventes Esqualano e n-C 4Hjo,
ambos utilizados em todos os sistemas modelo estudados, e com o soluto n-CisHy, pois
este apresenta uma solubilidade muito baixa a temperatura ambiente (0,155% em
Esqualano e 0,175% em n-Cy4Hs,) permitindo manter um teor de soélido praticamente
constante. Foram preparados padrdes com teores de solido 0%, 2%, 5%, 10%, 15% e

40% para a calibraggo.

Preparo de amostras ¢ analise

As amostras foram preparadas da mesma forma que as anteriores com relacéio a
pesagem, colocadas em tubos de vidro de 10mm de didmetro, fornecidos pelo fabricante
do aparelho, até uma altura minima de 3cm, conforme instrucdes do manual do
equipamento, Uma etapa importante na analise é a estabilizacdo da temperatura da
amostra, citada na literatura com um tempo minimo de 30 minutos (Pedersen et. al,
1991) e no manual do aparetho com tempo de 30 minutos na faixa de 0 a 80°C e de 1

hora abaixo de 0°C, por seguranca optou-se por seguir a segunda norma.
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Apds determinados os fatores ( F ) para cada sistema foram feitas medidas na
faixa de temperatura de +50°C a -30°C. A influéncia da temperatura sobre o fator F foi
levada em consideragdo medindo-se os padrdes na mesma faixa de temperatura e
corrigindo-se posteriormente os valores obtidos para as amostras. Algumas amostras, a
temperaturas inferiores a -10°C, apresentaram problemas na leitura devido ao efeito
“Curie- Weiss™ que consiste no fato da intensidade do sinal de resposta do aparelho ser
proporcional ao inverso da temperatura absoluta, portanto a baixas temperaturas o sinal
fica fora da faixa de leitura do aparelho causando um erro interno; tal problema pode ser
contornado alterando-se o valor do pardmetro Atenuacdo (ajuste da intensidade do sinal
de resposta), porém isto requer uma nova calibracio para determina¢do de um novo

valor de F.

Margens de Erro

A repetibilidade para esta analise foi analisada para cada amostra fazendo-se duas
leituras seguidas em cada temperatura, sendo que a média de variacdo foi de 0,5 ponto
percentual, deve-se ressaltar que cada resultado apresentado € uma média de quatro
leituras realizadas automaticamente pelo aparelho. Além disto, foi feito um teste para
verificar a validade do resultado apresentado pelo aparetho para frago solida, para tanto
comparou-se o valor medido dos padrfes com seu valor nominal a varias temperaturas,

obtendo-se uma margem de erro médio de £0,5%Sélido na faixa de temperatura de 15°C

a-10°C, de £1,2%Sdélido nas temperaturas acima de 15°C e de +0,8%S6lido abaixo de -

10°C.
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Os sistemas estudados estdo mostrados na Tabela 11I-1 onde pode-se ter uma
visdo geral do trabalho experimental realizado, as propriedades fisicas de todos os

hidrocarbonetos utilizados estdo mostrados na Tabela [11-2:

Tabela T11-1 - Descriciio dos sistemas estudados

Sistemas Estudados Resultados Experimentais

Quantidade
precipitada

TPP Vicosimetria

Esqualano + CyHsz

Esqualano + CasHs

Esqualano + ngHsg

Esqualano + C3Hgg

Esqualano + CisHy

CiaHao

+ CapHan

CldHBO

+ CosHso

CiaHao

+ CogHss

C §4H3{}

+ CioHge

CisHso

+ Caelg

Tabela IT1-2 - Propriedades Fisicas'

Tabela de Propriedades Fisicas Utilizadas na Modelagem
Subtancia | Tf[°C] ACp AH' 8 3,
[cal/mol.K] Vg [(calier)™] | [(caliem’)*’]
CiaHasg 5,60 217,62 7,92 9,64
Ci0Heo -38,00 56,53 140,29 799" 9,79
CaoHay 38,25 21,34 242.59 8,09 10,0
CaeHso 50,60 36,71 24418 8,13 10,1
CasHss 62,25 40,00 246,78 822 10,3
CizHag 69,70 54,40 247,75 8,26 10,3
CisH. 76,60 64,17 248.94 831 10,5
* Esqualano **Obtido através da Equacio de BWR

! Pedersen e al. {1991)
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Capitule IV

Resultados Experimentais

Este capitulo traz todos os resultados experimentais obtidos
ao longo do trabalho desenvolvido. Para tornar mais diddtica a
apresentacdo e facilitar uma visualiza¢do global dos resultados
o capitulo estd dividido em duas partes. A primeira trata dos
resultados obtidos para a Temperatura de Precipita¢do de
Parafina (TPP) para os diversos sistemas estudados com as
duas técnicas experimentais empregadas (Viscosimetria e DSC)
e a comparacdo entre elas; a segunda parte mostra os
resuliados obtidos para Quantidade de Parafina Precipitada em

Jfungdo da temperatura, via RMN.



Resultados de Temperatura de Precipitacio de Parafina

As figuras a seguir contém resultados experimentais para Temperatura de
Precipitacdo da Parafina (TPP) nas diversas concentragGes de soluto, obtidos pelas duas
técnicas empregadas para determinacdo de Temperatura de Precipitagio de Parafina,
Viscosimetria e DSC, para alguns dos sistemas modelo estudados neste trabalho, com o

objetivo de comparacgio da eficiéncia das técnicas.

40 40
: TEMPERATURA DE PRECIPITAGAO DA MISTURA 4
C14H3p + C20H42 '
{comparagéo de métodos) -3
30 — 4 30
— H o |
%) f
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> _ : _
o
D B
*é‘ 20 — ¢ — 20
o :
o
1% J o
e + ¥
10 $ Viscosimetria A 10
Dsc
+ + )
0 : . 0
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

MOL % CppHaz
Figura TV-1- Sistema Tetradecano / Eicosano - Comparacio de métodos

O que se nota na Figura IV-1 € que & medida que aumenta a quantidade do
composto de maior ponto de fusfo na mistura binaria, aumenta a temperatura de fusfio

da mistura como um todo.

As Figuras IV-2, IV-3 e IV-4 mostram que embora os valores de TPP obtidos
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pelas duas técnicas tenham boa concordancia, nas regides de baixa concentragdo (faixa

de 0 a 0,15% Molar) existe uma maior discrepancia.

80 80
' TEMPERATURA DE PRECIPITAGAQ DA MISTURA
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{111 H
}.....
20 — e 20
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- % DSC C
*
0 0
0.00 0.20 0.40 0.60 ¢.80 1.66
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Figura V-2 - Sistema Teiradecano / Octacosano - Comparagio de métodos
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As diferencas observadas entre as técnicas a baixas concentragdes podem estar
relacionadas a natureza das medidas realizadas, pois enquanto a técnica de DSC detecta
uma mudanga de fase em funcdo de Ah (Calor Latente) utilizando sensores de calor de
altissima sensibilidade; a Técnica de Viscosimetria necessita da formacéo de uma certa
quantidade de cristais para que os desvios na viscosidade sejam notados, j& que, neste
caso, O sensor opera com alteragdes de torque sendo portanto menos sensivel.

justificando assim que para baixas concentra¢des de soluto a precisdo seja menor.

A proximidade dos resultados de Viscosimetria dos de DSC néo esta de acordo
com o que mostrava a literatura até entfio, que sempre apresentava temperaturas mais
altas para DSC que as obtidas por Viscosimetria (Hansen er al., 1991), sugerindo um
melhor desempenho da técnica de DSC em toda a faixa de concentragdo. Tal diferenga
pode ndo ter sido detectada pelo motivo de os sistemas modelo terem suas TPP’s mais
bem definida que dleos, isto é, a inflexdo gerada na curva de Viscosidade x Temperatura

pelo aparecimento dos cristais € mais nitida.

A técnica de DSC fornece, além da TPP, as regides de temperatura em que
ocorrem transi¢cOes de fase. Na Figura IV-5 o que se vé € uma seqiiéncia de termogramas
de DSC organizada em duas colunas, os dois primeiros termogramas sdo dos compostos
puros n-CisHie e n-CyHy: respectivamente; os quatro termogramas seguintes sdo
misturas destes dois n-alcanos em que as proporgdes molares de n-CooHy, sfio 5, 10, 30

e 70%, respectivamente.
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Nota-se que 0s componentes puros tém regides de temperatura de cristaliza¢do
bem definidas e embora o n-CyHa, apresente dois picos, por se tratar de um componente
puro, apenas uma temperatura de cristalizacdo € possivel e o segundo pico pode ser
devido a uma reestruturagfo cristalina. Quando se analisa as misturas o que se observa
sdo regides de temperatura de precipitacdo intermedidrias aquelas dos componentes
puros. Porém, ndo se observa mais apenas um pico de cristalizagdo como nos
componentes puros, mas em todos os termogramas de misturas vé-se um pico que se

forma na regido em torno dos 12°C, além do pico principal de cristalizagdo da mistura.

Algumas hipoteses devem ser levantadas baseando-se no que foi exposto acima:

» A presenca de um pico de cristalizagdo em regido intermedidria a dos
componentes puros ¢ uma indicaco de que a precipitagdo ocorre na forma de
solugo solida, ou seja, formam-se cristais em cuja composigdo ha moléculas
dos dois componentes da mistura. Tal observacdo esta coerente com as
conclusdes de Turner (1971) para misturas binarias de hidrocarbonetos pares
mencionadas no Capitulo Ii;

e O fato de haver uma transicio de fase diferente daquela dos componentes

puros em uma regido intermediaria de temperatura entre as temperaturas de

. . . . e . f
cristalizacdo do solvente e do soluto leva a conclusio que existe um Ah
(variacdo da entalpia de fusdo), envolvido com essa transigdo, que ndo ¢ o

mesmo dos componentes puros. Neste caso, de precipitacdo em solugdo.

espera-se que o Ah' seja menor que o dos componentes puros, pois quanto
maior a quantidade do componente de menor tamanho na mistura, mais facil

torna-se 0 empacotamento das moléculas para a formacdo da rede cristalina.

45



Isto € exatamente 0 que se observa experimentalmente;

s A formacgdo do pico na regido de 13°C pode ter duas explicagBes: ou esta
havendo uma reestruturagdo da forma cristalina, ou uma nova solugdo solida
esta em formacfo nesta regifio e, nesse caso, a essa temperatura estariamos
diante de duas fases sélidas em equilibrio. Uma maneria possivel de confimar
uma das alternativas acima € fazendo-se um ensaio de difragio de Raios-X da
amostra, tornando possivel a quantificacdo de todos as formas cristalinas

presentes.

A hipotese de um processo de cristalizaco envolvendo um Calor Latente de

Fusdo diferente daqueles dos componentes puros vem justificar a correlagio para Ah'
desenvolvida por por Erickson ef.al em 1993, na qual foi acrescentado um fator de ajuste

iguala 1,14.

A Figura IV-6 mostra o caso da precipitagdo independente, no caso o sistema
Esqualano / n-C3sHys , no termograma superior se vé a cristalizagio do n-C;sHyy puro e
no inferior a mistura, o pico de transi¢io de fase do Esqualano ndo é visto por ocorrer a
uma temperatura muito baixa. Um outro caso de um termograma de DSC no qual a
precipitagdo ocorre independentemente pode ser visto na Figura V-7, pois os picos das
transigOes de fase sdo os mesmos observados para os componentes puros, neste caso, n-

CioHsz e n-CisHyy com concentracdo molar de 50%.
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Resultados de Quantidade de Parafina Precipitada em Funcio da Temperatura

As Tabelas V-1, IV-2 e 1V-3 mostram os valores obtidos para a massa

percentual de sélidos em cada amostra em fungdio da temperatura, a concentragdo de

soluto indicada significa que a amostra foi inicialmente preparada com esta quantidade

(em termos de massa) do soluto, ou seja, do componente de maior ponto de fuso.

Todas as amostras passaram pelo mesmo pré-tratamento térmico, como indicado no

Capitulo III, sendo entdo levadas a um banho termostatico para estabilizacdo da

temperatura de leitura {(a temperatura desejada).

Tabela I'V-1 - Fracio solida em funcdo da temperatura (5% soluto)

Fragdo sélida em funcdo da temperatura fmassa solida %]

Solvente Tetradecano (n-Cj4Hog)

Solvente Esqualano (C3He)

Temp. n-CosHsg n-Cs;Hes n-CooHay | n-CosHsg | n-CizHee
[°C] 5% 5% 5% 5% 5%
15 1.96 233 0,00 3.90 0.20
10 2,28 2,33 1,36 4,47 4,26
5 31,9 2,17 2,79 4,78 4,70
0 - - 5,32 5,56 5,66
s - . 5.83 5.82 5,86
-10 - - 7,07 6,27 6,25

Tabela [V-2 - Fracio sélida em funciio da temperatura (10% soluto)

Fracdo solida em funcdo da temperatura [massa solida %]

Solvente Tetradecano (n-CiyHas)

Solvente Esqualano (CioHe)

Temp. n-CogHss n-CsaHes n-Cootas n-CogHssg n-CaHee

[°C] 16% 10% 10% 10% 10%
50 - 6,73 -

40 4,35 9,78 - 11,04
30 7,17 12,97 - 10,52
20 10,28 15,51 - 9,94
15 11,50 20,17 0,87 1,57 8,02
10 - - 2,09 6,60 6,94
5 - - 4.98 6,62 6,65
0 - - 6,22 6,57 6,60
-5 - - 6.52 6,55 6.60

-10 - - 6,71 6.70 6,74
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Tabela V-3 - Fracio solida em fungio da temperatura (15% soluto)

Fracdo solida em funcdo da temperatura [massa solida %]

Solvente Tetradecano (n-CisHog) Solvente Esqualano (CsoHez)
Temp. n-CogHsg n-Cs:Hes n-CaoHao n-CogHss 1-Cs:Hes

°C] 15% 15% 15% 15% 15%
50 2,02 6,22 7,92 7,93 11,49
40 3,67 14,72 8.81 11,98 15,42
30 13,40 17,69 9,98 15,03 15,73
20 18,35 22,54 5,40 14,45 16,42
15 24,14 31,29 4,17 13,02 17,12
10 25,20 23,14 7,05 12,94 18,04
5 - - 11,34 15,01 20,62
g - - 18,03 16,58 26,19
-5 - - 21,59 17,92 2978
-10 - - 23,84 19,55 29,44

Com os resultados mostrados, fica claro que quanto maior for o teor de parafina
presente em um Oleo maior € a quantidade de solido precipitada a uma mesma
temperatura. Nota-se ainda que quanto maiores forem as temperaturas de fusdo
(propriedade que estd diretamente relacionado com o Peso Molecular para parafinas nédo
ramificadas) dos solutos, maior sera a quantidade de parafina sélida presente no
equilibrio a altas temperaturas, o que indica que além do teor de parafina normaimente
analisado. € de grande importéncia a caracterizagdo da parafina presente no petroleo ja

que este dado pode ser fundamental para a previsiio da quantidade de sdlidos presente

em uma determinada condigdo de temperatura.

Pela comparacdo dos resultados obtidos para cada solvente, nota-se que quanto
menor for ponto de fusdo do solvente menor € a quantidade de parafina sélida presente
na faixa de -5 a 20°C, faixa na qual estd a maioria dos oleodutos sub-aquaticos, e que o
contrario, ou seja, a presenga predominante de solventes de alto ponto de fusfo causa

um aumento na quantidade de solidos presentes.
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Capitulo V

Modelagem Termodinidmica

FEste capitulo descreve detalhadamente todo o cdlculo do
equilibrio sdlido-liquido com os trés modelos utilizados nesie
trabalho, partindo da consideragdo inicial de igualdade de
fugacidades das fases, no caso do cdlculo utilizando o
coeficiente de atividade determina-se uma constante de
equilibrio que relaciona as composicdes de cada componente
em cada fase a uma dada temperatura, passando pelo cdlculo
de todos os termos necessdrios para a determinagdo da ndo
idealidade das fases; ja no caso do emprego de Equacgdo de
Estado utiliza-se a mesma consideragdo inicial para o cdiculo
do equilibrio.

Um ultimo modelo mostra a possibilidade de considerar
uma precipitacdo independente de cada componente da mistura
e finalmente mostra a metodologia para o cdlculo flash bifdsico,
que possibilita a previsdo da quantidade precipitada em

qualquer femperatura.
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Calculo do equilibrio utilizando o Coeficiente de Atividade - Modelo 1:

O aparecimento do primeiro cristal marca o ponto de transicio solido-liquido.
Esta situagdo ¢ caracterizada pelos critérios de equilibrio, com a igualdade de
temperaturas, pressdes e potenciais quimicos de cada componente na mistura nas duas
fases. A igualdade de potenciais quimicos pode se representada pela igualdade das

fugacidades,
fr=fi (V-1)

em que f, é a fugacidade do componente i na mistura e € igual a

¢ y V.dpP v-2)
xv.f exp| | —4— -2
LYX 1 p ; RT
sendo
v o= i (V-3)
fi = x.f

substituindo entdo a fugacidade pela sua expressio:

. " VdP PV dP
Xyt exp(f ‘ } =Xy exp[ —-—‘———) (V-4)
JRT

em que f ¢ a fugacidade do componente i puro, usada como referéncia; o termo

exponencial € a correcdo de Poynting, que reflete a influéncia da presséo na fugacidade;

X, a composi¢do do componente i puro ey, € o coeficiente de atividade, que mostra o

afastamento da idealidade, como se vé pela equagdo (V-3).

Da equacéo (V-4), obtém-se a constante de equilibrio que relaciona, para cada
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componente, a composi¢do da fase sdlida com a composicdo da fase liquida:

s i 1 i s
x oy f V' - v} AP
Kzl S S Y1 .#.exp ( )
Xi Ys fs RT

(V-3)

assumindo que os Volumes Molares sejam independentes da pressdio. Porém nas
transi¢des liquido-solido a varia¢fo nos volumes é suficientemente pequena, podendo ser

desprezada, fazendo com que a expressfio acima torne-se apenas:

K=t =0 (V-6)

A expressdo acima indica que a avaliagio da distribuicdo dos { componentes entre

H
as fases solida e liquida é obtida da multiplicagdo de duas razdes: % que representa a

. o .
mistura em questio, e % que reflete apenas as propriedades dos componentes puros.

i
Determinacio da razio % :

A mudanca na energia de Gibbs associada com a transicdo do componente i da
fase solida para a fase liquida, a uma temperatura T e uma pressdo P, ¢ dada pela
eXpressao:

i

£
AG? =RT m?;— (V-7

1

Para calcular esta mudanca de energia pode-se utilizar a refagfo termodindmica:



AG] =-AG! = AH] - TAS] (V-8)

O céleulo desta mudanga de energia s6 € possivel com a utilizagio de um

processo e2m trés etapas, que descreve a cristalizacio:

a ~ d T

—
resfriamento /\ aquecimento

N~ .

b mudar@a de fase ¢ T

Liquido Sélido

sendo que= AG:Cl =AG,, +AG,  +AG, ou
AGY =(AH, + AH, +AH )-T-(AS, +AS,_+AS ) (V-9)

como as «=tapas ab, bc e cd sfio conhecidas, j4 que ab e cd sfio apenas resfriamento e

aquecimerto respectivamente e bc uma mudanca de fase & temperatura constante, temos

que:
¥ T
AH, = [Cp'-dT . AH,_ =-8h' e AH = [Cp'-dT  (V-10a-bc)
T Tf
T 1 £ T 5
Cp Ah _¢Cp
AS,, TI_,I:—-dT e Y WTI Par (vellabo)

sendo Ala® o Calor Latente de Fusdo e Cp o Calor Especifico a pressfio constante,



reagrupando os termos chega-se a:

T
AH" = —AR' + I(Cpi~Cp )dT (V-12)
T

ASY = —

1

' (o' -cp)
; @j T (V-13)

T

combinando as equacgdes acima e substituindo na expressdo da variagfo da energia de

Gibbs, equacdo (V-7), temos:

H
f Ahf( T] 1 . 1 %(Cp' - Cp’)
=e 1——)——{(Cp' - Cp° T+— ————~—~dT V-14
. x{RT ) R®e J(Co' —CprpT+—] (V-14)

H

ou integrando, tem-se:

i

f f _ T

— = exp ab, [I—ITJM%(IML%IBWL) (V-15)
¢ RT T, R T T

Na hipotese da idealidade e aceitando que a variagdo do calor especifico de um

componente na transicdo entre os estados solido e liquido seja desprezivel, obtemos a

_ Ah' T
K¥ —exp| —~| 1~ — V-16
i XP{ RT[ Tlt]:[ ( )

que € a expressfo simplificada da equacdo (II-1) obtida por Won.

seguinte expressio:
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v/ .
Y:

Determinacido da razio
O coeficiente de atividade, que representa o afastamento do comportamento de
uma solucfio ideal, pode ser obtido de uma das expressdes de energia de Gibbs em

excesso para solugdes :

Ex
RTny. = [61&6 J (V-17)

1

i T.Pnjli}

Dada a expressfo para a variagdo da energia livre de Gibbs:
AG™ = AH™ — TAS™ (V-18)

Existem vérias teorias para o calculo de AG™, entre elas a Teoria das Solucdes

Regulares (ver Apéndice A), que parte do principio que a variacdo da entropia em
excesso ¢ igual a zero (AS™ =0) e que ndo ha variagio no volume final devido a

mistura, ou seja, (AV™ = 0), o que fornece:
V. 5
Iny, =—-(8_ -3, V-19
Y, RT( ") (V-19)
com
5. =%¢,-3, (V-20)

onde &, € o parametro de solubilidade do componente i puro e ¢ sua fracdo

volumétrica.
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Tendo em mAos a possibilidade de calcular as duas fragSes mencionadas, obtém-

se entdo a expressdo para a constante de equilibrio entre as fases:
y. Ah; T} AC T T
KY = —i‘-exp{———i (1w—~——} st 48 (1—-,“—;‘--%—111-%*)} (V-21)

A equacdo acima foi utilizada para a modelagem termodindmica com as seguintes
variagdes:

Modelo 1-A - ambas as fases ideais ( v e v, iguaisa 1)

Modelo 1-B - fase solida nio ideal (v, iguala 1);

|

Modelo 1-C - fase liquida ndo ideal (e v, igualal)e

Modelo 1-D - ambas as fases ndo ideais.
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~ Calculo do equilibrio utilizando uma Equacio de Estado - Modelo 2:

A utilizagdo de equacdes de estado no calculo de equilibrio de fases é o caminho
seguido pela maioria dos simuladores de comportamento de fluidos em reservatorios,

baseado nisto resolveu-se também utiliza-lo neste trabalho.
Partindo-se da equagio (V-1), basica para qualquer calculo de equilibrio e com a
intengdo de utilizar uma Equacdo de Estado para a fase liquida, € mais pratico expressar

as fugacidades da fase liquida em termos do coeficiente de fugacidade (Pedersen et al,

1995):
£ =xl¢'P (V-22)

1 1

onde ¢, é o coeficiente de fugacidade do componente i na fase liquida e P a pressio.

Para uma fase solida ideal sua fugacidade pode ser expressa como a seguir:
£ =xit" (V-23)

onde f* ¢ a fugacidade padrio do estado sdlido do componente i que é relacionada com

a fugacidade padrio do estado liquido pela seguinte expressiio (Modell, 1983):

f,{)s
AG! = RTin(-%ia;-) (V-24)

H
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onde AG!é a variagio da energia livre de Gibbs molar associada & transicdo do

componente i puro da fase liquida para a fase solida a temperatura e pressdo do sistema,
que pode ser calculada a partir da expressio:

AG! = —AH! + TAS| (V-25)

agora, combinando as equacdes (V-24), (V-25) e (V-11-b) a seguinte expressdo pode ser

encontrada para o calculo da fugacidade padréo do estado solido do componente i:

—Ah! T
£ =g i (1 - —} V-26
' L oxP RT 1! ( )

A fugacidade padrio do estado liquido para o componente i pode ser calculado

com a seguinte expressdo:
£ =¢/'P (V-27)
onde ¢] ¢ o coeficiente de fugacidade da fase liquida do componente i puro a

temperatura ¢ pressao do sistema.

Combinando entdo as equagdes (V-23), (V-26) e (V-27) obtém-se, finalmente, a
expressdo para a fugacidade do componente i na fase solida:

_ ~Ah! T
P =x¢"Ppe * 1“”""‘”} V-28
H 1‘1’1 Xp{ RT [ Tii ( )

Por meio de uma Equagdio de Estado, calculam-se os valores de ¢! e ¢ e por
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um processo iterativo de calculo (Sandler, 1989) encontra-se o valor de T, ou seja, a
temperatura do aparecimento do primeiro cristal de solido, em que justamente se dd o
equilibrio sélido-Hquido. No caso do presente trabalho utilizou-se a Equagéo de Estado
de Peng-Robinson (ver Apéndice C) por ser esta uma equagdo vastamente utilizada na

modelagem do comportamento de hidrocarbonetos e de misturas de petroleo.
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Calculo do equilibrio com a precipitacie independente - Modelo 3:

Este com certeza ¢ o modelo mais simples utilizado neste trabaiho, pois considera
que cada parafina presente na mistura precipite independentemente uma da outra, ndo
formando portanto nenhuma solugio na fase sélida, ou seja, este modelo parte do calculo
da solubilidade ideal de um soluto s6lido em um solvente liquido, assumindo que a

solucdo seja ideal, ou seja v =1, entdo temos para a solubilidade a seguinte expressio:

Ahf (TF ACp. (TF ACp.  T!
- === [‘“5"‘"“1 e B o (V-29)
x, RT'\T R \T

Esta equagio apresenta bons resultados para solubilidade de solidos em liguidos
quando a natureza quimica do soluto e solvente € similar (Prausnitz, 1986). Obviamente
esta equagdo fornece tanto a solubilidade do componente | em 2 como do componente 2
em 1, fazendo o calculo para diferentes temperaturas ou composi¢gdes obtém-se a curva

de precipitagdo do sistema bindrio em questdo.

A grande diferenca deste modelo para o Modelo 1-A, aquele que considera as
fases liquida e solida ideais, € que no Modelo 1-A considera-se que exista a formacéo de
uma solucfio na fase s6lida, ou seja uma fase sdlida com identidade prépria para a qual as
propriedades sdo uma espécie de média ponderada das propriedades dos componentes
puros com suas composigdes: ja& quando considera-se a precipita¢dc independente sup&e-
se que ndo haja nenhuma influéneia de um componente sobre outro, o modelo funciona

como se 0s componenies estivessem precipitando-se separadamente.
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Calculo do flash bifasico:

Uma vez conhecidas as constantes de solubilidade, pode ser feito o célculo flash
bifasico solido-liquido. a temperaturas abaixo da TPP, onde estd assegurada a existéncia

de ambas as fases.

Considerando 1 mol de mistura com composi¢do z,, sofrendo uma separacdo de
fases, formando L moles de fase liquida, com composigio x: , € S moles de fase sélida,

com composi¢do x . Entdo o balango global de massa é:

L+S=1 (V-30)

ou fazendo o balango de massa para 0 componente i

L-x +8-x/ =2z (V-31)

sabendo que do equilibrio:
;=K x, (V-32)
O sistema formado pelas trés equagdes anteriores pode ser resolvido através das

expressoes:

t Z;
a 1+(k; -1)-s (V=39

oo Koz (V-34)
L1+ (K-1)8
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A meta do calculo serd encontrar um valor para S, que satisfaga as condigdes:

Yx, =1 (V-35)

Sx: =1 (V-36)

Para identificar a temperatura em que se forma o primeiro cristal, leva-se em
conta duas caracteristicas importantes deste instante:
1. a massa do primeiro cristal é desprezivel, ou seja, S=0

2. pelo motivo anterior, a composi¢do inicial da mistura nfo se altera, assim:

x\ =z (V-37)



Capitulo VI

Comparacio entre Experimentos e Previsoes

Este capitulo traz as comparagdes entre os resultados
experimentais e os resultados apresentados pelos trés modelos
festados neste trabalho. Ao longo da apresentagdo vdo sendo

tecidos comentdrios que levam as conclusdes finais.
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Os modelos termodindmicos estudados e descritos em detalhes no Capitulo V

estdo distribuidos da seguinte maneira:

~ Modelo 1 - Considera formagio de uma solugdo solida utilizando o meétodo
dos coeficientes de atividade para o calculo do equilibrio sélido-liquido e a
Teoria das Solugdes Regulares para o calculo das nfo idealidades, este modelo

foi subdividido da seguinte forma:

!

A - Fase liquida e fase solida ideais;

B - Fase liquida ndo ideal, com comportamento de solugéio regular;
~ ( - Fase solida ndo ideal, com comportamento de solucdo regular;
~ D - Ambas as fases ndo ideais, com comportamento de solugSes

regulares.

— Modelo 2 - Considera a formacdo de uma solugfo sélida ideal e utiliza a
Equacdo Estado de Peng-Robinson para descrever a ndo idealidade da fase

liquida;

— Modelo 3 - Considera a precipitagio independente dos componentes.

E esperado que em misturas bindrias de compostos de cadeias carbdnicas muito
parecidas haja uma precipitagdo na forma de uma solucdo solida, ou seja, que os cristais
formados sejam compostos de uma mistura dos dois componentes (Holder, 1965;
Turner,1971; Sandler,1989). Porém, nestes casos, o modelo que estipula que a

precipitagdo ocorre de uma maneira independente para prever a temperatura de

64



precipitacdo da mistura apresentou um melhor desempenho (Tabela VI-1).
Teoricamente, o modelo da precipitacdo em solugio deveria apresentar um melhor
desempenho na previsio da TPP. Porém o que se observa é o contrario, isto €, o Modelo
3 fornece TPP’s que se ajustam melhor aos pontos experimentalmente determinados,
como pode ser observado na Figura VI-1, que mostra as TPP’s previstas por todos os
modelos empregados em toda faixa de concentracdo de soluto, inclusive com as
variagdes do Modelo 1, para o sistema formado pelo solvente Tetradecano (n-CsHsg) e
o soluto Eicosano (n-CyHiz). De todos os sistemas estudados este € 0 que possui 08
componentes mais similares. Holder (1965) atribui, para sistemas similares a este, que
essa discrepancia entre a teoria e a pratica se deve ao fato de sistemas formados por

compostos semethantes gerarem uma fase sdlida cujo comportamento estd longe da

idealidade.

Os resultados experimentais de DSC sugerem para estes sistemas uma transigio

de fases diferente da dos componentes puros, conforme descrito no Capitulo IV. Os

i e o
Modelos 1 e 2 trabalham com os Ah' s dos componentes puros e ndo s@o capazes de

prever que estes componentes, quando misturados, formem uma fase solida composta de

cristais mistos, com um Ah' diferente, gerado a partir da formagdo de uma estrutura
cristalina diferente daquela dos componentes puros. Isso leva a crer que esse € 0 motivo
principal pelo qual esses modelos ndo sdo capazes de apresentar bons desempenhos

quando se trata de sistema binario de hidrocarbonetos similares.
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Figura VI-1 - Sistema Tetradecano / Eicosano - TPP

Como para todos os sistemas estudados, os resultados obtidos com os Modelos
1-A, B, C e D sdo muito parecidos, os resultados dos modelos 1-B e 1-C serdo
suprimidos das figuras a seguir, apenas por uma questiio de estética visual, porém tais

resultados encontram-se no Apéndice B.

Tabela VI-1 - TPP Experimental x Modelada Sistema Tetradecano / Eicosano

Sistema n-CiaHsp / n-CopHay

Conc. TPP [°C] Modelo 1-D Modelo 2 Modelo 3
Mol % experimental [°C1 [°C] [°C]
3 - 14.3 14.9 6.5
10 13.3 18.5 19,1 133
20 20,5 23,6 24,1 20,4
30 25.0 27.0 27.3 24,7
40 27.7 29,5 29,7 27,8
50 299 31,5 31,7 30,3
70 33,3 34,5 34,8 34,1

As Figuras VI-2 e VI-3 mostram as TPP’s previstas pelos modelos para os
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sistemas com solvente Tetradecano (n-Ci:sHio) e solutos Tetracosano

Octacosano (n-CisHss) respectivamente.

TEMPERATURA (9C)

TEMPERATURA (0C)

80 -
. TEMPERATURA DE PRECIPITAGAC DA MISTURA ;
= Ciqttsg+ Cp4Hs0 -

50 — i -
. Of»”""/ :
_ o J"”/‘f"—‘ "
. ’//
40 — T o
///!/ .
30 — _j,»-_’,.// e
. Dades Experimentais a
i -~ ~ - Madelo- 1-A -
10— ~——  Modelo - 1D o
! ~m - Modeio- 2
B hModelo « 3 a
o
0.c0 0.20 Q.40 0.60 0.80 1.00
MOL % Co4Hsp

Figura VI-2 - Sisterna Tetradecano / Tetracosano - TPP

80
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G
¢.00 0.20 040G 0.60 4.80 1.00
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Figura VI-3 - Sistema Tetradecano / Octacosano - TPP
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Tabcla Vi-2 - TPP Experimental x Modelada Sistema Tetradecano / Octacosano

Sistema n-CqaHyy / n-CogHeg

Cone. TPP {°C] Meodelo 1-D Modelo 2 Modelo 3
Mol % experimental [°C] [°C} [°C]

5 35.5 373 40,7 35,7
10 41,0 42,7 45,4 41,5
20 48,8 48,3 49,9 47.5
30 51,3 51,7 52,7 51.1
40 54,3 54,1 54,7 53,6
50 56,7 56.0 56,4 55,7
70 59.8 59.0 39.1 58,9

Pode-se observar na Tabela VI-2 que os Modelos 1 e 3 ja fornecem TPP’s mais

proximas.

Nas Figuras VI-4 e VI-5 estdio os resultados modelados e experimentais dos
sistemas formados pelo mesmo solvente anterior e os solutos Dotriacontano (n-CixHgs) €
Hexatriacontano (n-CisH7s) respectivamente. A Tabela VI-3 mostra as Temperaturas de
Precipitagio de Parafinas para este ultimo sistema, mais uma vez confirma-se a
observagdo de que o Modelo 3 apresenta melhores previsdes, embora esta melhora seja

cada vez menor.

80 8Q
TEMPERATURA DE PRECIPITAGAQ DA MISTURA
— C1aH3p + CazHss -

70— s e —TH
-
R, o
5 80 — - — &0
g -
S /.(
§ _ s _
= .’,'I'
T os— G — 50
o
i S _
< ie
=40 — @  Dados Experimentais - 40
i - - - Modsio- 1-A -
\
: —-—  Modelo-1-D
30 — — 30
j‘ ~—— -~ Hodelo -2
i‘ —— Modelo - 3 .
20 _ —— 20
0.00 020 0.40 .50 0.80 1.00
MOL. % C32Hes

Figura VI-4 - Sistema Tetradecano / Dotriacontano - TPP
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Tabela VI-3 - TPP Experimental x Modelada Sistema Tetradecano / Hexatriacontano

Sistema n-C4Hag / n-CssHg

Conc. TPP [°C] Modelo 1-D Modelo 2 Modelo 3
Mol % experimental [°C] [°C] [°C]
5 52.9 35,1 55,7 54.0
10 57,9 59,9 60,3 59,0
20 63,0 64,7 63,0 64,1
30 66.5 67.6 67.8 67.1
40 69,1 69.6 69,7 69.3
50 70,6 71,3 71,4 71.1
70 72,6 73,8 73,8 73,7
80 ac

Para todos os sistemas estudados até este ponto, o Modelo 2 (Equacio de
Estado) ndo apresentou boas previsdes, sendo que elas pioram com o afastamento dos
pontos de fusdo dos componentes da mistura bindria. Isso pode ser uma indicacio de
que a Teoria das Solu¢Ges Regulares utilizada no Modelo 1 para o célculo das nio
idealidades das fases seja mais adequada para tais sistemas do que o célculo pelo

coeficiente de fugacidade. A deficiéncia do Modelo 2 € esperada, e pode ser atribuida a

TEMPERATURA (OC})

" TEMPERATURA DE PRECIFITAGAO DA MISTURA

< CqqHzp + Caghrg oo -
70 — — 70
e .
Pl
80— 7 - 60
P
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R - fu
30 .j Modeio - 1.D _ap
Modeio - 2
20 — : : : : . . 20
0.00 0.20 0.40 0.0 .80 1.00
MOL. % Caghird

Figura VI-5 - Sistema Tetradecano / Hexatriacontano - TPP

capacidade limitada da Equag8o de Estado para modelar a fase liquida.
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As Figuras VI-6 e VI-7 contém as TPP’s experiemtais e modeladas para os
sistemas formados pelo solvente Esqualano (CioHs; ) e os solutos Eicosano (n-CyoHao) e
Tetracosano (n-C, Hsp). Nestes sistemas nota-se que todos os modelos prevéem
resultados muito proximos e, em comparagdo com 0s experimentais, existe apenas um

pequeno afastamento das previsbes a baixas concentragdes.
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Figura VI-6 - Sisterna Esqualano / Eicosano - TPP
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Figura VI-7 - Sistema Esqualano / Tetracosano - TPP

70



Nos sistemas formados por Esqualano, Octacosano e Dotriacontano
respectivamente mostrados nas Figuras VI-8 e VI-9 a seguir, observa-se que o
afastamento entre as previsdes dos modelos e os resultados experimentais continua mais
acentuado nas regides de baixa concentragio de soluto. Mas, em geral, sdo muito boas e
bem melhores que as previsdes para oS sistemas anteriores.

8 TEMPERATURA DE PRECIPITACAC DA MISTURA 80

ESQUALANC + CzgHsg

TEMPERATURA (0C)

® Pados Experimentais
20 7; - — = - Modelo - 1-A L o
——  Modelo~1-D
_;: —— - Modeio-2 :
: e Mode0 - 3
0 _ _ 0
¢.00 90.20 G40 0.60 0.80 1.00

MOL % CogHss
Figura VI-8 - Sistema Esqualano / Octacosano - TPP

Finalmente, na Figura VI-10 tem-se o sistema Esqualano e Hexatriacontano
(n-CyeH74) no qual observa-se que a discrepdncia enire valores experimentais e
modelados ndo se limita mais somente a regido de baixas concentragGes mas se estende a

toda a faixa de concentragio.

Também nos sistemas cujo solvente usado foi o Esqualano notou-se que o
Modelo 2 teve seu desempenho piorado com o aumento das diferengas dos pontos de

fusio dos componentes.
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E importante ressaltar que, para todos os sistemas estudados, o calculo das nio
idealidades das fases, tanto no Modelo 1 quanto no Modelo 2, ndo foi capaz de melhorar
significantemente as previsdes de Temperatura de Precipitacdo de Parafina. Tal fato vem

ratificar a hipotese de que o desempenho dos modelos que consideram a formagdo de



uma solugdo soélida nfio ¢ bom, ndo porque os sistemas estfio longe da idealidade mas
porque estes modelos ndo sdo capazes de levar em consideracdo a formacdo de uma

estrutura cristalina diferente daquela dos componentes puros.

As Tabelas VI-4 e VI-5 mostram as diferencas médias e maximas entre as TPP’s
experimentais e modeladas para alguns sistemas estudados. Estes valores mostram que,
ainda que 0 Modelo 3 seja teoricamente o mais adequado somente para aqueles sistemas
formados por parafinas pouco similares (na forma, tamanho de cadeia, etc) € ele o que
apresenta melhor desempenho para a maioria dos sistemas, sendo que esta melhora tende
a aumentar, como se supde, a4 medida em que se afastam os pontos de fusdo dos
componentes da mistura. Contudo, tem de ser levado em consideragio o fato de o
Modelo 3 prever um ponto eutético para o sistema CisHzs / CooHio, 0 que ndo foi
observado experimentalmente.

Tabela VI-4 - Diferencgas entre TPP’s - solvente Tetradecano

Diferencas entre TPP’s -Previsdo e Experimental [°C]
Sistema Modelo 1-D Modelo 2 Modelo 3
Médio | Maximo | Médio | Maximo | Meédio | Maximo
CiaHso / CaoHan 2,5 52 2,8 6,9 0.3 4.9
C1aHso / CosHsg 0.8 3.3 1,9 3.4 0,7 2.6
C1aHag / CagHue 1,3 2.2 1.6 2.8 0,8 2.1
Tabela VI-5 - Diferencas entre TPP's - solvente Esqualano
Diferencas entre TPP’s -Previsdo e Experimental [°C]
Sistemna Modelo 1-D Modelo 2 Modelo 3
Meédio | Maximo { Médio | Maximo | Meédio | Méximo
Esqualano / CooHy, 1,2 3.4 1,2 3.6 1,1 3.3
Esqualano / CgsHjs I,S 3,2 2,2 4,8 0,8 2,9
Esqualano / Cyes 1.8 3,7 1.9 3,9 2.1 4.2




% Sdido

% Sdtido

Resultados de Quantidade de Parafina Precipitada em funciio da Temperatura

Os resultados obtidos para a Quantidade de Parafina Precipitada em funcdo da

temperatura estdo mostrados nas figuras a seguir em comparagdo aos resuitados dos

Modelos 1 e 3. Nas Figuras VI-11, VI-12 e VI-13 encontram-se os teores de sélido

(porcentagem de solido em relagdo a massa total) variando com a temperatura para o

sistema Tetradecano / Octacosano, com concentragdes iniciais de soluto de 5, 10 e 15%

(em peso) respectivamente.
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O que se pode observar é que nas concentragdes de 10 e 15% parece predominar o
Modelo 1, que trata a fase sdlida como uma solucio dos componentes da mistura, ja na
concentragdo de 5% ndo se pode afirmar com certeza que € o Modelo 3 que funciona melhor
devido a escassez de pontos experimentais. As Figuras VI-14, VI-15 e VI-16 trazem a mesma
comparacio entre resultados experimentais e modelados para o sistema Tetradecano e
Dotriacontano nas concentragdes 5, 10 e 15% (em peso), também neste caso, para as duas

ultimas concentragdes ¢ Modelo 1 tem melhor desempenho e a 5% o Modelo 1 esta mais

proximo.
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As Figuras VI-17, VI-18 e VI-19 mostram a comparacdo dos resultados experimentais

e modelados para o sistema no qual o solvente utilizado € o Esqualano e o soluto o Eicosano,

nas concentragdes iniciais de 5, 10 e 15% respectivamente. Neste caso os resultados dos

Modelos 1 e 3 sdo muito parecidos e de acordo, no que diz respeito a forma da curva, com os

resultados experimentais,
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Tratando-se ainda do solvente Esqgualano, desta vez com o soluto Octacosano, os

resultados experimentais em comparagdo aos modelados encontram-se nas Figuras VI-20,

VI-21 e VI-22, com as concentracOes iniciais de soluto de 5, 10 e 15%, nesta ordem. E

finalmente, para o soluto Dotriacontano as Fragdes Solidas em relagdo a Temperatura estio

apresentadas nas Figuras VI-23, V-24 e VI-25.
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A descontinuidade vista nas curvas de Fragdo Soélida previstas pelo Modelo 3,
nos sistemas com solvente Tetradecano, tem a seguinte explicac@o: como este modelo
trata 0s componentes da fase sdlida independentemente, sempre na temperatura de
5,6°C comega a precipitagdo do proprio solvente (Tetradecano) causando um grande
aumento na massa de solidos formados. Isto nfio pode ser visto nos sistemas com
solvente Esqualano devido ao seu ponto de fusdo ( -38°C ) estar abaixo da temperatura
na qual realizou-se os ensaios de Fragdo So¢lida. Nestes sistemas pode-se notar que a

quantidade maxima de solido precipitada ¢ igual a concentragio inicial de soluto.

Nos sistemas estudados pode-se afirmar. de uma maneira geral, que a
quantidade precipitada nio segue a mesma tendéncia da Temperatura de precipitagio,
ou seja, enquanto na TPP a curva de temperatura tende a indicar que a precipitacio
ocorre de maneira independente nos compostos semelhantes; isso ndo € observado
para a quantidade precipitada em fung@o da temperatura, ao contrario, nesse caso o
que parece prevalecer € a precipitacdo em solugdo. Essa € mais uma evidéncia de que
a precipitagdo ocorre na realidade com a formacgdo de uma solugdo solida e ndo

independentemente.
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Capitulo VII

O Ajuste dos Modelos Termodinamicos

Observou-se no capitulo anterior que nem sempre o cdlculo
das ndo idealidades é suficiente para que a previsdo de uma
propriedade possa ser considerada eficaz, pois diferencgas
moleculares tais como tamanho, geometria, polaridade, etc.
podem causar desvios somente calculdveis através de
pardmetros particulares introduzidos aos modelos.

Este capitulo traz um estudo dos ajustes dos modelos, que
nada mais € que introduzir um fator empirico a expressdo para
o cdlculo do coeficiente de atividade ou um pardmetro delta a
Equacdo de Estado de Peng-Robinson; além disto é feita
novamente uma comparag¢do com os resultados experimentais,
desta vez com objetivo de mostrar o efeito produzido pelo

ajuste.
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O ajuste do Modelo 1 (Coeficiente de Atividade):

Como pode ser observado no Apéndice A, a Teoria das Solugdes Regulares é
praticamente idéntica 4 de van Laar, com a unica e fundamental diferenga de estar livre
das limitagGes da equacio de estado de van der Waals, ou de qualquer outra equacdo de

estado.

Hoje sabe-se que a suposi¢do feita for Hildebrand e Scatchard em sua teoria. a
das SolugBes Regulares, segundo a qual a nfo ha entropia em excesso € que a mistura €
isométrica, ou seja, também ndo hd volume em excesso devido a mistura, ndo € correta
mesmo para misturas muito simples, porém devido ao cancelamento dos erros esta
suposi¢do freqiientemente ndo chega a comprometer o calculo da energia de Gibbs em
excesso (Prausnitz, 1986). Entretanto o maior problema da teoria € a hipdtese da média
geométrica adotada para descrever as interagdes entre duas moléculas. Este problema

pode ser aliviado se ao invés de escrever a equagfo para as interagdes binarias na forma:

e, ={CCp) "7 (VII-1)

escrevé-la de uma forma mais geral:

¢, =(1-0,)(c,.e)" (VII-2)

onde #,, € uma constante pequena, proxima de zero, caracteristica da interacdo entre

duas moléculas diferentes entre si.
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Em misturas de componentes quimicos similares entre si, 0s desvios oriundos da
meédia geométrica sfio conseqiiéncias das diferengas na forma molecular ¢ no
empacotamento molecular. A impossibilidade de se descrever adequadamente a
organizacio molecular na fase liquida é wma das principais causas de falha nas teorias de

solughes existentes.

Quando a equagdo (VII-2) é usada no lugar da equagao (VII-1), o calculo do

Coeficiente de Atividade ¢ dado pelas expressGes:

2
Iny, = ‘;ﬁf [(5l -8,) +2£,2alaz] (VII-3)
e
2
Iny, :%%{(5; ~8,) +2£l25162} {(VII-4)

As equagdes (VII-3) e (VII-4) mostram que se a diferencga entre os pardmetros de

solubilidade for pequena, mesmo um pequeno valor de ¢, pode afetar

significativamente o valor do coeficiente de atividade. Este fato mostra que a Teoria das
Solugdes Regulares ndio pode ser totalmente confidvel & medida que os pardmetros de
solubilidade das substancias em questfo se aproximam, tornando, neste caso, primordial

a corregdo do calculo do coeficiente de atividade com o fator ¢, .

Um dos mais recentes aperfeicoamentos da Teoria das Solugdes Regulares foi a
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troca da suposicdo da entropia ideal de mistura pelas equagdes de Flory-Huggins, que
em 1941 trabalhando independentemente sugeriram uma nova expressao para a entropia
de mistura, para a mistura de moléculas de tamanhos consideravelmente diferentes.
Porém, para moléculas cujo tamanho € aproximadamente o mesmo, esta medida revelou-

se indcua (Prausnitz et.al, 1986).

Baseado no que foi exposto acima, foram feitas regressdes ndo lineares dos dados
obtidos experimentalmente, com a finalidade de determinar para cada sistema o
parametro £, na expectativa de torpar os resultados do modelo termodindmico mais

proximos aos reais.

A seguir sdo mostrados os resultados destas regressdes juntamente com o efeito
do pardmetro de ajuste para aqueles sistemas nos quais houve um desvio mais acentuado

entre os dados experimentais e os modelados.

Resultados Ajustados de Temperatura de Precipitaciio de Parafina

A Tabela VI1I-1 contém os resultados do ajuste realizado para o sistema
Tetradecano / Hexatriacontano, o que se pode notar é que a curva ajustada apresenta
melhores resultados principalmente a baixas concentragdes. Os mesmos resultados

podem ser observados na Figura VIi-1.



Tabeta Vil-1 - Sisterna Tetradecano + Hexatriacontano - Ajustado

Temperatura de Precipitacio de Parafina - [ °C |

Solvente: Tetradecano (n-Ci.Haig)

Soluto: Hetratriacontano (n-CigH7s)

Conc.Soluto Viscosimetria Modelo 1-D Mod. 1-D ajustado
Mol% £,, = -0,003682
5 52,9 55.1 52.7
10 57,9 39,9 57.9
20 63,0 64,7 63.4
30 66,5 67,6 66,7
40 69,1 69,6 69,2
50 70,6 71,3 71.0
70 72.6 73 8 73,7

80 80
TEMPERATURA DE PRECIPITACAD DA MISTURA o
= C1aH3p + Caghiva T -
L
76 — — 780
T 60 — — e
5[2'),, L3
= - -
= ?
o4 . :
L .
o = =
= 5
oo -y 9 Dados Experimentais — 40
_; - - - WModeio-t-D :
] Modelo - 1-D com L12=-0,003682"
30 | - 30
20 20
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
MOL % CagH74

Figura VII-1 - Sistema Tetradecado / Hexatriacontano - Ajustado

A Tabela VII-2 e a Figura VII-2 trazem o efeito da inser¢do do parametro ¢

Modelo 1-D para o sistema Esqualano / Octacosano.
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Tabela VII-2 - Sistema Esqualano + Octacosano - Ajustado

Temperatura de Precipitacdo de Parafina - [ °C ]

Solvente: Esqualano ( CioHen) Sotuto: Octacosano (n-CosHss)
Conc.Soluto Viscosimetria Modelo 1-D Mod. 1-D ajustado
Mol% ¢,, =-0,003603

5 32,8 36,0 33,3

10 39,2 41,8 39,2

20 46,4 47,7 45,6

30 50,5 51.2 49.6

40 53,6 53.8 52,6

50 54,9 55.8 54,9

70 57,6 58,9 58.6

80 s — 80

TEMPERATURA DE PRECIPITACAD DA MISTURA
ESQUALANG + CagHssg

60 —

&
=5 —
< :
[+
e
< 4Q -~ ’
4 s
[ g
a 2
= i -
Lt :
o :
20 v_ @  Dados Experimentais _ 2
N -~ — - Atcdelo- 1-D
1
f Modelo » 1-D com L32 = -0,003603 -
0 - Q
2.00 0.20 0.40 0.60 G80 .00

MOL % CogHsg
Figura VII-2 - Sistema Esqualano / Octacosano - Ajustado

E a Tabela VII-3 acompanha da Figura VII-3 contém o mesmo ajuste para o

sistema formado pelo solvente Esqualano e pelo solvente Hexatriacontano.

Vé-se nestes resultados que o Modelo 1-D, ou seja, aquele que calcula o

equilibrio pelo método dos Coeficientes de Atividades e as ndo idealidades pela Teoria
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Tabela VII-3 - Sistema Esqualano + Hexatriacontano - Ajustado

Temperatura de Precipitaciio de Parafina - [ °C |

Solvente: Esqualano ( CipHe) Soluto: Hexatriacontano (n-CssHzy)
Conc.Soluto | Viscosimetria DSC Modelo 1-D Mod. 1-D ajustado
Mol% ¢, =0,003056
1.25 46,4 454 47,7
2,09 50,7 48,6 51,1
4,20 36,8 535 534 55.8
8,48 62,0 383 60,6
12,83 64,0 61,3 63,3
17,25 65,0 63,6 65,2
21,75 66,9 65.1 64,1 66,7
30,99 68,9 67,7 68,9
35,73 69,5 68,7 69,8
45,47 71,5 70,5 71.3
55,58 73.8 72,0 72,5
66,06 75,7 75.0 73,4 73,6
100,00 76,6 76,6 76,6
80 —TEMPERATURA DE PREGIPITACAG DA MISTURA 80
ESQUALANO + CagH74 "
: /,’;;_,;.4/5
e |
P e
G 80— — 60
=3 .
< B
2 e .
& L
i 2
(o |
- 40— — 40
E @  Dados Experimentais
J - -~ - Modelo-1-D -
Modelo - 1-D com 112 = 0,003056 -
20 - _ 20
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

MOL % CagH74

Figura VII-3 - Sistema Esqualano / Hexatriacontano - Ajustado
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das SolugGes Regulares, pode ser ajustado aos dados experimentais através do

pardmetro de ajuste £ ,. N&o se pode descartar o fato de que o ajuste através desse
pardmetro pode tanto estar corrigindo o coeficiente de atividade das fases como também

pode, ainda que indiretamente, estar corrigindo o Ah' utilizado.

Resultados para Quantidade Precipitada em Funcio da Temperatura

O ajuste do Modelo 1-D com o pardmetro £, pode ser feito, para Quantidade de

Parafina Precipitada em funcdo da Temperatura, de duas formas a primeira utilizando o
pardmetro anteriormente encontrado para o sistema binario em questo na determinagio
de TPP, e uma segunda maneira ¢ fazer novamente a regressdo ndo linear com os

resultados experimentais de Quantidade Precipitada.

A titulo de exemplo de como estes ajustes funcionam vé-se na Figura VII-4 a

seguir os seguintes resultados de Frago Solida em funcio da Temperatura:
Como pode ser observado o ajuste feito para TPP ndo ¢ suficiente para melhorar

os resultados de Frag@o Solida, tornando-se necessario um novo ajuste, desta vez com 0s

resultados experimentais da propria Fragdo Solida.

86



12
Sisterna Esqualano - CopHan

jConc. inicial de soluto = 10%

N

e ® RMN
NN
Sy ~ -~ Medeln- 1D
' Yo e Miodelo - 1-0 - com Lig = £.003 (TPP)
8 — Modelo - 1-D - com Lyp = -0.008 (Fragdo Solidal
2 * e
‘-6- _ [ ]
I
*®
-
. —"
R .
..
0 , ;
-10 0 10 20 30 40

Temperatura (°C)

Figura VII-4 - Fragiio Solida - Sistema Esqualano - Eicosano (10%) - Ajustado

Nota - Uma hipétese existente para os célculos de Quantidade Solidificada em
fungdo da Temperatura € considerar que embora a fase liquida seja ndo ideal, ainda assim
ocorra a precipitagdo independente dos componentes, de tal maneira que na fase sodlida
haja formacio de um mistura de dois sélidos com propriedades proprias e ndo de uma
unica solucdo. Tal hipotese ndo torna melhor a previsio do modelo, como se como pode
ser observado na Figura VIi-5 para o sistema Tetracosano / Dotriacontano, o mesmo

ocorre para 0s demais sistemas.
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Figura VII-5 - Sistema Tetracosano / Dotriacontano - Modelos 1/3
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O ajuste do Modelo 2 (Equacio de Estado):

Como era de se esperar, a simples aplicacfo da equagédo de estado para o calculo
do equilibrio ndo ¢ suficiente para que os resultados produzidos sejam satisfatorios,

como na maioria dos cdiculos de equilibrio através deste método, € necessério fazer um

ajuste bindrio. O parametro através do qual ajusta-se este modelo é o Eu. da regra de

mistura para o calculo do termo @ da equagio de estado (ver Apéndice C).

Para se ter uma idéia do efeito deste ajuste foi realizada, a titulo de exemplo, a
regressdo dos dados experimentais para dois sistemas. As TPP’s modeladas em fungéio

da Concentracdo de soluto estdo mostrados nas Figuras VII-6 e VII-7, a seguir:

A e A0)
' TEMPERATURA DE PRECIPITACAQ DA MiSTUR;//I:
- C14H3p + CogHa2 -
3P — - :;A - 30
%) ' <L
Qo - 2;/’” -
< : .
~ .
2 -
20— 4 — 70
4.4
ul
(29
= - : _
w R _
[ & -
' . Dados Expenimentais
10 — . — 10
—— _  Modelo-2
. ~———— Modelo - 2 com k{3 = - 0,0157
e Modelo - 3 :
0 a
0.00 0.20 0.40 0.80 0.80 1.00

MOL % CopH4z

Figura VII-6 - Sistema Tetradecano / Eicosano - com Ajuste (EdE)
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80 —— 80

 TEMPERATURA DE PRECIPITAGAO DA MISTURA
© ESQUALANO + CspHgs

70 — I
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H50 .4 50
o
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: ———  Modelo - 2 com k42 = -0,0091
= - - -~ Modelo-3 2
20 — : : _ . — 20
0.00 0.20 0.40 660 Q.80 150

MOL% CazHgg

Figura VII-7 - Sistema Esqualano / Dotriacontano - com Ajuste (E4E)

Nota-se que ¢ possivel fazer o ajuste do Modelo 2 satisfatoriamente uma vez que
o parametro kK; encontrado na regressdo ndo linear dos dados experimentais pode

corrigir ndo s6 o termo a da Equacgdo de Estado, mas o equilibrio como um todo

. n . . . - . . fa
exercendo uma influéncia indireta em todos os termos da equacdo, inclusive nos Ah’’s

empregados.
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Ajuste do Calor Latente de Fusio

No sentido de confirmar a hipdtese de que existe uma transi¢do de fase diferente

daquela dos componentes puros e que os Modelos que consideram precipitacio em

solugcdo nfo sfo capazes de prever tal transicdo, foi feito um ajuste do Modelo 1-D

somente para o valor de Ah', o resultado deste ajuste esta mostrado na Figura VII-8,

onde se vé a influéncia de um fator multiplicativo sobre os Calores Latentes de Fusdo

dos componentes puros nas TPP’s em fungdo da Concentragdo de soluto:

TEMPERATURA (°C)

40
TEMPERATURA DE PRECIPITACAO DA MISTURA ;/,l
C14Hap + CaoH42 P
- P - :'"
- s |
30 — - “/‘g/ — 30
o / |
_ ﬁ/ o B
e
20 — o F — 20
" . é =
10 — — 10
iﬂ ® Dados experimentais
N -~ -~  Modelo 1-D g

———  Modeio 1-D com ajuste de Calor Latente de Fusdo

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.60
MOL % CogHao

Figura VII-8 - Sistema Tetradecano / Eicosano - com ajusie de Calor Latente de Fusio

O teste mostrado acima ¢ representativo para 08 outros sistemas em estudo neste

trabatho e mostra a viabilidade da hipétese aqui levantada, de que nos sisternas em que o

Modelo 3 parece prevalecer, o que acontece na realidade é uma precipitagio em solugfo.
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Tal hipdtese esta sustentada em trés fatos:
e Nio € coerente que a precipitacdo de compostos similares seja independente;
¢ Os resultados para Quantidade Precipitada levam a crer que a precipitagéo
ocorre em solugio,
* Os resultados de DSC mostram claramente que hd uma transicdo de fase em

uma regifo de temperatura intermediaria entre as temperaturas de cristalizagdo

do soluto e do solvente.

Na Figura VII-8 0 Modelo 1-D ajustado com um fator multiplicativo ignal a 0,65

para o Calor Latente de Fusio tem excelente desempenho, indicando que a transicdo de

fase que ocorre ndo ¢ apenas influenciada pelos Ah'’s dos componentes puros, mas
deve haver uma outra variacio de entalpia associada a transicio de fase na faixa
intermediaria de temperatura. Segundo as conclusdes de Turner (1971) pode estar
ocorrendo uma transicdo cristalina das estruturas Triclinica do solvente e Monoclinica do

soluto para uma fase Ortorrémbica da solugdo solida formada.



Capitulo VIII

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Neste trabalho foram mostrados os aspectos experimentais e tedricos que envolvem
o estudo do equilibrio de fases solido-liquido para sistemas binarios de hidrocarbonetos, a

partir dos quais esperas-se que seja possivel o estudo de sisternas multicomponentes.

Quanto ao aspecto experimental, concini-se que das téenicas existentes para
determinacfo da Temperatura de Precipitacdo da Parafina (TPP) em 6leos, Viscosimetria e
DSC sdo métodos simples, eficientes e rdpidos para ensaios com sistemas modelo. A
Viscosimetria, para ser empregada, deve valer-se de um ReOmetro capaz de detectar

viscosidades muito baixas pois normaimente estes sistemas s0 muito pouco viscosos.

Comparativamente tanto Viscosimetria quanto DSC (Calorimetria por Varredura
Diferencial) sfo muito parecidas no que diz respeito os resultados fornecidos para TPP’s de

sisternas modelo, com excecdo das regifes de baixa concentracdo de soluio.

A técenica da Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) mostrou-se muito promissora
para determinagéo da Fracdo de Solidos em fungdo da temperatura, podendo ser empregada

na industria petrolifera como um método répido e eficiente. Embora o custo do
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equipamento nfo seja baixo, pode-se dizer que a relagdo custo-beneficio é favoravel ja que
uma analise que deve ser repetida muitas vezes e que normalmente leva de uma a duas horas

para ficar pronta pelos métodos convencionais, pode ser feita em poucos minutos via RMN.

Com base nas analises de RMN para Quantidade de Parafina Precipitada conclui-se
que a porcentagem de solidos a uma dada temperatura € maior a medida que:

- aumenta o teor de parafina de alto peso molecular no sistema;

— aumenta a Temperatura de Fusio do Soluto;

— aumenta a o teor de solventes de alto Ponto de Fusio.

Em geral os modelos testados para prever as temperaturas de precipitacdo de
parafinas apresentam resultados muito razoaveis para os sistemas modelo empregados neste

trabalho.

Para os sistemas com solvente Esqualano o modelo que considera a precipitagdo

independente (Modelo 3) fornece os melhores resultados, como era esperado.

Nos sistemas em que o solvente é o Tetradecano, para os quais se espera que a
precipitacdo seja predominantemente em solugdo, os resultados da modelagem foram
contrarios ao que se previa, pois o modelo que considera precipitacdo independente
(Modelo 3) apresentou TPP’s mais préximas das experimentais para os sistemas com

solutos mais similares ao solvente.
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As analises de DSC para os sistemas cujos solventes sdo o Tetradecano mostraram
que a transicdo de fase envolvida na precipitagio da parafina ocorre em uma regido de

temperatura intermediaria 4s temperaturas de cristalizagio dos componentes puros,

indicando a formaciio de uma estrutura cristalina mista com Ah' diferente daqueles dos

componentes puros.

Os dados experimentais de quantidade precipitada em fungdo da temperatura
mostram que nos ¢asos em que os componentes sdo similares a formagfio da fase solida

parece estar ocorrendo em solucgéo.

O céleulo das nfo idealidades ndo € capaz de gerar uma melhora significativa nas
previsdes de Temperatura de Precipitag@io da Parafina. Porém os modelos termodinimicos
que foram ajustados podem ter os pardmetros bindrios determinados e seus desempenhos

melhorados.

Sem os dados de DSC a conclusfio imediata a que se chegaria ¢ que a precipitagdo
ocorre independentemente para todos os sistemas, ndo importando a similaridade soluto-
solvente. Contudo hd claras evidéncias de que isso ndo corresponde a realidade e, os
modelos que prevéem uma cristalizagio em solugo sé ndo tém bons desempenhos para
sisternas com solutos e solventes similares porque nfo levam em consideragdo a formagdo de

uma estrutura cristalina diferente daquela dos componentes puros.

Baseados nas revelagdes das analises de DSC sobre a formacio de cristais mistos, os
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ajustes realizados nos valores dos Calores Latentes de Fuséo ( AR®) proporcionaram perfeita

adequagdo dos modelos aos dados experimentais.

Pelo exposto acima, conclui-se que na busca de um modelo termodinamico capaz de
prever TPP’s de sistemas bindrios em toda a faixa de Peso Molecular e Ponto de Fuséo
devem ser levadas em consideragio as estruturas cristalinas dos componentes da mistura,
bem como a estrutura da fase sélida formada, que nem sempre € a mesma dos componentes
puros, ja que a precipitagio sd deve ocorrer independentemente nos casos em que ha uma

grande diferenga entre os nimeros de carbonos dos componentes.

No caso de 6leos, trabalha-se com pseudo-componentes que, por serem formados de
componentes parecidos, devem estar precipitando em solucio, fato que tornpa fundamental a
andlise das estruturas cristalinas envolvidas para complementar os conhecimentos

termodindmicos antes de se modelar qualquer propriedade do equilibrio sélido-liquido.

Este trabalho contribui para o banco de dados de equilibrio sdlido-liquido de
hidrocarbonetos existente propiciando que outros trabathos. com  sistemas
multicomponentes mais parecidos com oleos reais, sejam realizados a partir do levantamento

experimental e tedrico aqui realizado.
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Recomendaces :

Como recomendac8o para trabalhos futuros devem ser testados sistemas com mais
componentes (terndrios, etc.) para verificar a adequagéo dos modelos existentes, além disto
¢ necessario verificar se os pardmetros de ajuste binario contribuem para uma melhora na

previsdo de propriedades de sistemas multicomponentes.

A extensdo dos sistemas bifasicos a sistemas trifasicos deve ser feita, objetivando a

avaliagdo do efeito da dissolugfo de gases e da presséio sobre a temperatura de precipitagio

da parafina.

As propriedades avaliadas neste trabalho foram testadas em sistemas estacionarios,

uma forte recomendaglo ¢ que se avaliem as propriedades destes e outros sistemas levando

em consideragdo o fluxo dentro de tubulagdes.

Uma analise composicional dos cristais formados no inicio da precipitagdo tem de ser
feita para esclarecer se a precipitacdo das misturas estd ocorrendo de fato em solucio ou

independentemente.

Uma andlise mais detalhada das transi¢les cristalinas envolvidas no processo de

formacdo da fase solida deve ser levada em consideragéio, ja que este trabatho mostrou ser
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este um parametro de fundamental influéncia sobre os Calores Latentes de Fusdo
empregados nos modelos que consideram a precipitag@o em solugdo. O que se sugere € que
se facam ensaios de Difrac8o de Raios-X ou de Microscopia para estes sistemas, podendo a
partir dai afirmar categoricamente quais sfo as estruturas cristalinas envolvidas na fase

sdlida formada bem como nos componentes puros.
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Apéndice A

A Obtenc¢ao do Parimetro de Solubilidade

Um dos requisitos mais importantes para a obteng@io de uma teoria de sucesso na
ciéncia fisica € a simplificagdo adequada. Portanto, muitas vezes torna-se necessario
desprezarmos alguns aspectos de uma situagfio fisica para nos retermos a outros mais
importantes. Van Laar desta forma contribuiu muito para o desenvolvimento de uma teoria
adequada para o calculo do coeficiente de atividade de misturas.

Van Laar considerou uma mistura de dois liquidos, a pressio e temperaturas
constantes, de forma que ndo houvesse alteracio de volume, ou seja V= 0, e que a Entropia
devido a mistura, correspondesse aquela da mistura ideal, ou seja s° = 0. Assim, como:

g" =u" +PvF - Ts* (A-1)

entao:
gf =u* (A-2)
Para o calculo da variag8o da energia devido a mistura, v, utilizou um Processo em

{rés etapas.

o f |
Pressdo muito baixa (gas ideal)
Vaporizacdo de Liquefacdo da
IT cadaliquido mistura gasosa¥ Il
isotermicamente isotermicamente
Pressio
Liguidos Puros Mistura Iiquida
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Como a energia € uma funcio de estado, para obter Au basta somar 0s trés estagios

acima:
Au=u" = Ay, +Au, + Augy (A-3)
Van Laar assumiu que as propriedades volumétricas dos fluidos fossem dadas pela

Equacdo de Van der Waals, assim:
(A-4)

Como na etapa II, considera-se uma mistura de gases ideais, nfio ha variagdo de
energia;

Au, =0 (A-5)

Na etapa Il a mistura liquida ¢ entdo comprimida isotermicamente, Van Laar

considerou que também ai as propriedades volumétricas da mistura fossem dadas pela

Equacdo de Van der Waals. Assim:

Auy = ——B= (A-6)

Para o calculo dos parametros a e b de mistura, Van Laar adotou o critério de que
apenas intera¢des entre duas moléculas eram importantes ¢ que para interagles entre

moléculas diferentes a lei da média geométrica era valida, obtendo:

a,, =X;a, +x5a, +2X,X,4/a,a, (A-7)
b_.. =x,b, +x,b, {A-8)

Substituindo as equagdes de (A-4) a (A-8) na equagdo (A-3), leva & expressdo para a

energia de Gibbs em excesso:
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2
of — X,X,b,b, \/g_ 1/;1; (A-9)
© X b, +X,0, by b,
entdo, como:
g® =RTIny (A-10)
obtém-se para o coeficiente de atividade a seguinte expressdo:
Iny, = A 5 {A-11)
A%
B’ x,
e
Iny, = wmm?w«m—? (A-12)
14 B0 %
A’ x,
com
Z
RT\ b, b,
e
2
a
Br:b?. ’\/—T_'\[a: (A—}4)
RT\ b, b,

As equagdes (A-11) e (A-12) sfo as expressdes de Van Laar que relacionam o
coeficiente de atividade a temperatura, & composicdo e as propriedades dos componentes
puros.

Muitos anos depois deste desenvolvimento, Hildebrand descobriu que as

simplificagdes feitas por Van Laar estavam muito de acordo com as propriedades
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termodindmicas experimentais do lodo em muitos solventes ndo-polares, chamou, entdo, tais
solugdes de regulares e mais tarde definiu solugdes regulares como aquelas nas gquais seus
componentes se misturam sem entropia em excesso, desde que ndo haja alteracfio de volume
devido a esta mistura. Ou de outra forma, uma solugio regular € aquela que possui uma
entropia em excesso devido 4 mistura que desaparece a temperatura constante e a volume
constante.

Tanto Hildebrand quanto Scatchard concluiram que a teoria de Van Laar poderia ser
bastante melhorada se pudesse ser livrada das limitagdes da equagdo de estado de Van der

Waals, isto pode ser feito definindo um parametro ¢ de acordo com:

(A-15)

onde Au" ¢ a energia de vaporizacdo até o estado de gas ideal e v o volume molar do

liquido. Tendo entdo definido ¢, definiram para uma mistura binaria:

1.2 2.2
ERTAIRY +2C,V,V, XX, + €y ViX)

~Au” (A-16)
lel -+ X2V2
se assumirmos as fragdes volumétricas dos componentes 1 e 2 como:
XV
¢, = ———o (A-17)
X, V, +X,V,
e
X,V
p, =—272 (A-18)
XV, +X,V,
ficamos con:
oo . . 2 2
~Au = (xv, +x,v, )[9Tey, +20,,0,0, + dley, | (A-19)
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se
u® = An' —x,u, —x,u, (A-20)
u® ={c,, +¢, =20, 00,0, (x,v, +x,v,) (A-21)
Entdo Hildebrand e Scatchard assumem que para moléculas cujas forgas de atracéo

sdo primariamente devidas a forcas de dispersdo, ha uma relagdo simples entre ¢q1, €22 € Ciz

estabelecida pela formula de London:
Ciy = (C[zczz)u (A-22)

Substituindo a equagfio (A-22) na equagdo (A-21), vem:

u® = (x,v, +x,v,)0,0,[8, -5, (A-23)
onde
Au® 12
,=cl? { “] (A-24)
v i
e
' Au® 12
8, =cy; :[—wu J (A-25)
vV

2
A raiz positiva de ¢ é dado o simbolo 8, conhecido como Parametro de Solubilidade.
Como também nesta teoria ndo ha volume em excesso nem a entropia em excesso devido a

mistura. entdo € valida a equagdo (A-2) e temos o coeficiente de atividade definido como:

V(!)2 2
Iny. =205 _5 A-26
ny, RT { 1 ~] ( )
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v, G2
Iny, = [ﬁj 8, -8, (A-27)

Toda a teoria desenvolvida acima é conhecida como a Teoria das Solugbes

Regulares de Hildebrand e Scatchard (Prausnitz, 1986).
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Tabelas de Temperatura de Precipitacdo da Parafina

Apéndice B

Tabela B-1 - Sistema Esgualano + n-C,oH,,

Temperatura de Precipitacio da Parafina - [ °C ]

Solvente: Esqualano ( CioHsa)

Soluto: Eicosano (n-CogHyn)

Conc,Soluto | Viscosimetria DSC Modelo | Modelo | Modelo | Modelo
Mol % I-A 1-B 1-C 1-D
0,0587 4.8 0,1 8.2 8,2 8.2 8.2
0,0730 8,0 10,2 10,3 10,2 10,3
0,1426 17,8 16,7 17.0 16,7 17,0
0,2089 22,5 20,9 20,9 20,9 20,9
0,2723 23.5 22,7 23,6 23,7 23,6 23,7
0,3328 26,9 25,7 25,8 25,7 25,8
0,5994 32,3 32.3 32,4 32,3 32,4
0,6918 32.0 33.6 34.0 34.0 34,0 34.0
0,7774 35,1 35,3 35,3 35,3 35.3
0,8569 35.6 36,3 36,5 36,3 36,5
1,0000 38.3 38,2 38,2 38,2 38,2

Tabela B-2- Sistema Esquaiano + 0-C,Hsg

Temperatura de Precipitacio da Parafina - [ °C ]

Solvente: Esqualano ( CsHs)

Soluto: Tetracosano (n-CrsHso)

Conc.Soluto | Viscosimetria DSC Modelo Modelo Modelo Modeld
Mol% 1-A I-B 1-C
0,05 20,2 229 23,1 22.9 23,1
0,10 27.3 28.9 29,1 28,9 29,1
0.20 34.6 35.1 353 35,1 32,5
0,30 38,6 38.9 39,0 38.9 38,99
0,40 40,4 41,6 41,7 41,6 41,7
0,50 429 43,7 438 437 43,7
0,70 477 47.0 471 47.0 47.1
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Tabela B-3 - Sistema Esqualano + n-Caalss

Temperatura de Precipita¢do da Parafina - [ °C ]

Solvente: EsQualano ( CsoHe2)

Soluto: Octacosano (n-CasHsg)

Conc.Soluto | Viscosimetria DSC Modelo | Modelo | Modelo Model4
Mol%% 1-A 1-B 1-C
0,05 32.8 35,7 36,0 35,7 36,0
0,10 39,2 41,5 41.8 415 41.8
0,20 46.4 47.5 47.7 47.5 47,7
0,30 50,5 51,1 512 51,1 51.2
0.40 53,6 53,7 53,8 53,7 53,8
0.50 54.9 55,7 55,8 55,7 55.8
0,70 57.6 58,9 58,9 58,9 58,9

Tabela B-4 - Sistema Esqualano + n-CsyHges

Temperatura de Precipitagdo da Parafina - [ °C ]

Solvente: Esqualano ( CioHs:)

Soluto:Dotriacontano (n-CiyHes)

Cone.Soluto | Viscosimetria DSC Modelo Modelo Modelo Model4

Mol%% 1-A 1-B 1-C

0,05 448 46,9 473 46,9 473
0,10 50,8 51,9 52.3 51,9 52,3
0,20 56,5 57,1 57.4 57,1 57,4
0.30 59,5 60,2 60,4 60,2 60,4
0.40 61,4 62,4 62,6 62,4 62.6
0,50 63,1 64,1 64,3 64,1 64,3
0,70 65,8 66,9 66,7 66,9 66,7
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Tabela B~5 - Sistema Esqualano + n-CsgHya

Temperatura de Precipitagdo da Parafina - [ °C ]

Solvente: Esqualano { CsoHs)

Soluto: Hexatriacontano (n-CsgHyy)

Conc.Soluto | Viscosimetria DSC Modelo Modelo Modelo Model4

Mol% 1-A 1-B 1-C

0,0125 46,4 44,7 454 44,7 45,4
00,0209 50,7 48.0 48,6 48.0 48,6
0,0420 56,8 53.5 52,8 53.4 52.8 53.4
0,0848 62.0 57,8 58,3 57.8 58,3
0,1283 64,0 60,8 61,3 60,8 61,3
0,1725 65,0 63.1 63,6 63,1 63,6
0.2175 66,9 65,1 64,7 64,1 64,7 64,1
0.3099 68,9 67,4 67,7 67,4 67.7
0,3573 69,5 68,5 68,7 68,5 68,7
0.4547 71,5 70,4 70,5 70,4 70,5
0,5558 73,8 71,9 72,0 71,9 72,0
0,6606 75,7 75.0 73.3 73.4 73.3 73,4
1,0000 76,6 76.6 76,6 76,6 76,6

Tabela B-6 - Sistema Tetradecano + Eicosano

Temperatura de Precipitagdo da Parafina - [ °C ]

Solvente: Tetradecano { n-C,.Hsp)

Soluto: Eicosano (n-CyoHa,)

Conc.Soluto | Viscosimetria DSC Modelo Modelo Modelo Model4
Mol% 1-A I-B 1-C
0,05 - 13.3 14,5 14,6 15,3 14,3
0,10 - 13,3 18,6 18,7 18,4 18.5
0,20 20,5 23,7 23.8 23,5 23,6
0,30 25.0 236 27,0 27,1 26.9 27,0
0,40 27,7 29,5 29,6 29.4 29.5
0,50 29.9 30,4 31.6 31,6 31,5 31.5
0,70 33.3 334 34,7 34.8 34,7 34,7

Tabela B-7 - Sistema Tetradecano -+ Tetracosano

Temperatura de Precipitacdo da Paratina - | °C ]

Solvente: Tetradecano { n-C;,Hzq)

Soluto: Tetracosano (n-CagHss)

Cone.Soluto | Viscosimetria DSC Modelo Modelo Modelo Model4
Mol% 1-A 1-B 1-C
0,05 20,3 25.7 26,0 25,4 25,7
0.10 27,8 30,9 31,1 30,6 30,9
0.20 34,1 36,4 36,6 363 36,4
0.30 38.4 39,8 40,0 39,7 39,8
0,40 41,3 42,3 42,4 42.2 42.3
0,50 43,9 443 443 44,2 44,3
0,70 48.1 473 473 47,3 47,3




Tabela B-8 - Sistema Tetracosano + Octacosano

Temperatura de Precipitagio da Parafina - [ °C ]

Solvente: Tetradecano (n-Ci4Hso) Soluto: Octacosano (n-CosHss)

Conc.Soluto | Viscosimetria DSC Modelo Modelo Modelo Model4
Mol% 1-A 1-B 1-C
0.05 35,5 34,0 37.4 37,5 36,8 37,3
0,10 41,0 42,7 42.4 42,8 42.3 42,7
0,20 48.8 48,1 48,4 48,0 48,3
0,30 51,3 51,3 51,5 51,7 51,5 51,7
0.40 545 54,0 54,1 54.0 54,1
0,50 56,7 56,2 56,0 56,1 56,0 56,0
0,70 59.8 58.6 59.0 59.0 59,0 59,0

Tabela B-9 - Sistema Tetracosano + Dotriacontano

Temperatura de Precipitagido da Parafina - [ °C ]

Solvente: Tetradecano (n-Ci4H3o)

Soluto: Dotriacontano (n-Cs:Hee)

Conc.Soluto | Viscosimetria DSC Modelo Modeio Modelo Model4
Mol% 1-A 1-B 1.C
0,05 438 475 48,1 474 48,0
0,10 495 52,4 52,9 52.3 52.8
0.20 55,7 57.4 57,7 573 57,7
0,30 61,3 60,4 60,6 60.4 60,6
0,40 63,2 62.6 62,7 62,6 62,7
0.50 65,6 64.3 64,4 64,3 54 .4
0,70 68,3 66,9 66,9 66,9 66,9

Tabela B-10 - Sisterma Tetradecano + Hexatriacontano

Temperatura de Precipitacio da Parafina - [ °C ]

Solvente: Tetradecano (n-CisHip) Soluto: Hetratriacontane (n-C;sHy)

Conc.Soluto | Viscosimetria DSC Modelo | Modelo Modelo Model4
Moi% 1-A 1-B 1-C
0,05 529 54.4 55,2 54,3 55,1
0,10 57.9 59.3 59.9 59,2 59,9
0,20 63,0 64,3 64,7 64,3 64.7
0.30 66,5 67,3 67.6 67,3 67.6
0,40 69,1 69,5 69,7 69,5 69,6
0,50 70,6 72,2 71,3 71,2 71,3
0,70 72,6 73.8 73,8 73,8 73,8




Tabela B-11 - Quantidade Precipitada em fungio da Temperatura (5% de soluto)

Quantidade Precipitada em funcdo da Temperatura

[massa solida %]

Solvente Esqualano (CsoHsz)

Solvente Tetracosano {(n-C4H30)

Temperatur | n-CyHs | n-CuHsy | n-CisHer | n-CyHa | p-CygHss | n-CioHee
a [°C] 5% 5% 5% 5% 5% 5%
15 0,00 3,90 0,29 0,41 1,96 2,33
10 1,36 4,47 4,26 2,07 2.28 2.33
5 2,79 4,78 4,70 68,88 31,9 2,17
O 5,32 5,57 5,66 93,73 95,59 95,22
-3 5,83 5,82 5,86 95,99 96,25 96,22
-10 7.07 6.27 6,25 96,69 96,59 96,52

Tabela B-12 - Quantidade Precipitada em funcfio da Temperatura (10% de soluto)

Quantidade Precipitada em funcdo da Temperatura

[massa sélida %]

Solvente Esqualano (CiHez)

Solvente Tetracosano (n-Ci4ilsp)

Temperatur | n-CxHs | 0-CosHss | n-Cidllex | n-CooHax | n-CysHss | n-CsaHes
a [°C] 10% 10% 10% 10% 10% 10%
50 6,73
40 11,04 4,35 9,78
30 10,52 7.17 12,97
20 9,94 10,28 15,51
15 0,87 7,57 8,02 0,31 11,50 20,17
10 2,09 6,60 6,94 2,07 32,77 90,61
5 4,98 6,62 6,65 63,77
0 6,22 6,57 6,60 94,98 95,65 95,41
-5 6,52 6.55 6,60 96,48 96,26 96,14
-10 6,71 6,70 6,74 96,86 96.56 95.13
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Tabela B-13 - Quantidade Precipitada em funcio da Temperatura (15% de soluto)

Quantidade Precipitada em funcio da Temperatura
[massa solida %]

Solvente Esqualano (CsoHsz)

Solvente Tetracosano (n-Ci4Hzg)

Temperatur n-CoHao n-CosHsg n-Cs2Hez n-CaoHaz n-CagHss n-Csz2Hes

a[°C] 15% 15% 15% 15% 15% 15%
50 7,92 7,93 11,49 0,01 2,02 6,22
40 8,81 11,98 15,42 0,00 3,67 14,72
30 9,68 15,03 15,73 0,01 13,40 17,69
20 5,40 14,45 16,42 0,07 18.35 22,54
15 4,17 13,02 17,12 2,47 24,14 31,29
10 7,05 12.94 i8.04 2,11 25.20 23,14

5 11,34 15,01 20,62 2,17 71,73 44,36

0 18.03 16,58 26,19 95,36 95,65 95,54
-5 21,59 17,92 29,78 96,51 96,30 96,24
-10 23.84 19.55 29,44 96,80 96,60 96,51
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Apéndice C

A Equacio de Estado de Peng-Robinson

Os Pesquisadores D. Y. Peng e D. B. Robinson desenvolveram em 1976 uma

equacdo de estado que levou seus nomes:

T aT ,o
Rr __alo) (C-D)
V-b V 4+2bV-b
com
a(T,,0) = a(T,)-a(w) (C-2)
sendo
0,45724R*T?
AT )= et (C-3)
PC
e
LNT
a(o) = [1 +k(1-Tr"2ﬂ (C-4)
onde
k = 0,37464 +1,542260 - 0,269920° (C-5)
e com
0,07780RT
b= LT (C-6)

P

L

i16



Para trabalar com misturas muliticomponentes é necessdrio aplicar as regras de

mistura para o cdlculo dos parametrosae b:

a, = ZZyiyj(aiaj)w(l —Eg) (C-7)

b, =2 ¥Db, (C-8)
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Apéndice D

A Composi¢ao da Fase Sélida no Inicio da Precipitacio

As tabelas a seguir trazem informagdes a respeito da Composi¢io da Fase Solida no
Inicio da Precipita¢io em cada sistema estudado neste trabalho:

Tabela D-1- Composi¢io da Fase Solida no Inicio da Precipitagio - Sistema n-C, 0z + n-Cyolly

Composigdo da Fase Solida no Inicio da Precipita¢éo
Sistema n-Ci4Hs + n-CyoHyy (Mol% de CyeHaz no primetiro cristal)
Conc.Mol% | Modelo 1-A | Modelo 1-B | Modelo 1-C | Modelo 1-D
0,05 0,4445 0,4476 0,4459 0,4490
0.10 0,5925 0,5948 0.5983 0,6007
0,20 0,7324 0,7336 0,7398 0,7409
0,30 0,8072 0,8076 0,8139 0,8143
0,40 0,8569 0,8569 0.8625 0,8625
0,50 0,8936 0.8934 0,8982 0,8979
0,70 0,9464 0,9461 0,9490 0,9487

Tabela D-2 - Composic¢iio da Fase Sélida no Inicio da Precipitagdo - Sistema n-C 4Hzo + n-CayHsp

Composicdo da Fase Solida no Inicio da Precipita¢io
Sisterna n-Cy4Hsp + n-CoHsy (Mo1% de CoyHso no primeiro cristal)
Conc.Mol% | Modelo 1-A | Modelo 1-B | Medelo 1-C | Modelo 1-D
0,05 0,7183 06,7227 0,7386 0,7429
0,10 0,8007 0,8034 0,8182 0.8208
0.20 0,8695 0,8705 0,8825 0,8835
0,30 0,9049 0,9051 0,9149 0.9151
0.40 0,9285 0,9283 0,9363 0,9361
0,50 0,9462 0,9458 0,9522 0,9519
0,70 0,9723 0,9719 0,9755 0,9752
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Tabela D-3 - Composigiio da Fase Solida no Inicie da Precipitago - Sistema n-Ci 50 + n-Cogllss

Composi¢do da Fase Solida no Inicio da Precipitacéo
Sisterna n-Ci4Hsq + n-CysHss (Mo1% de n-CosHss no primeiro cristal)
Conc.Moi% | Modelo 1-A | Modelo 1-B | Modelo 1-C | Modelo 1-D
0.05 0,8503 0,8539 0,8707 0,8739
0,10 0,8934 0,8954 0,9087 0,9104
0,20 0,9291 0,9298 0,9396 0,9402
0.30 0,9477 0,9478 0,9556 0,9557
0.40 0,9603 0,9601 0,9664 0,9662
0,50 0,9699 0,9696 0,9745 0,9742
0,70 0,9843 0,9840 0,9868 0,9865

Tabela D-4 - Composi¢io da Fase Sélida no Inicio da Precipitaciio - Sistema n-CHse + n-Cs2Hgs

Composigdo da Fase Sélida no Inicio da Precipitagio
Sistema n-Cy4Hso + n-CiHgs (Mol% de n-CsoHes no primeiro cristal)
Conc.Mol% | Modelo 1-A | Modelo 1-B | Modelo 1-C | Modelo 1-D
0,05 0,9133 0,9158 0,9299 0.9320
0.10 0,9354 0,9369 0,9480 0,9491
0,20 0,9550 0,9554 0,9638 0,9641
0,30 0,9658 0,9658 0,9725 0,9725
0,40 0,9735 0,9732 0,9787 0,9785
0,50 0,9796 0,9792 0,9836 0,9833
0,70 0,9891 0,9888 0,9913 0,9910

Tabela D-5 - Composiciio da Fase Sdlida no Inicio da Precipitacio - Sistema n-CaHso + n-CseHrs

Composi¢do da Fase Solida no Inicio da Precipitacdo
Sistema n-C;4Hz0 + n-CseH7y (Mo1% de n-CisHys no primeiro cristal)
Conc.Mol% | Modelo 1-A | Modelo 1-B | Modelo 1-C | Modelo [-D
0,05 0,9383 0,9406 0,9533 0,9550
0,10 0,9537 0,9549 0,9649 0,9659
0,20 0,9673 0,9677 0,9753 0,9755
0,30 0,9751 0,9750 0,9811 0,9810
0.40 0,9806 0,9803 0,9853 0.9851
0,50 0,9850 0,9846 0.9886 0,9883
0,70 0,9920 0,9916 0,9939 0,9937
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Tabela D-6 - Composigiio da Fase Solida no Inicio da Precipitagiio - Sistema Esgualano + n-CioHas

Composigdo da Fase Solida no Inicio da Precipitacdo

Sistema Esqualano + n-CyolHy, (Mo1% de n-CyoHy, no primeiro cristal)

Cone.Mol% | Modelo 1-A | Modelo 1-B | Modelo 1-C | Modelo 1-D
0,059 0,9935 0,9935 0,9937 0,9938
0,073 0,9947 0,9947 0,9949 0,9949
0,143 0,9972 0,9972 0,9973 0,9973
0,209 0,9982 0,9982 0.9982 0,9982
0,272 0,9987 0,9987 0,9987 0,9987
0,330 0,9990 0,9990 0,9990 0.9990
0,599 0,9996 0,9996 0,9996 0,9996
0,692 0,9998 0,9997 0,9998 0,9998
0,777 0,9998 0,9998 0,9998 0,9998
0,857 0,9999 0,9999 00,9999 0,9999
1,000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

Tabela D-7 - Composigdo da Fase Solida no Inicio da Precipitagio - Sistema Esqualano + n-CaaHs

Composicio da Fase Sélida no Inicio da Precipitagdo

Sistema Esqualano + n-CosHso (Mol% de n-CasHso no primeiro cristal)
Conc.Mol% | Modelo 1-A | Modelo 1-B | Modelo 1-C | Modelo 1-D

0,05 0,9981 0,9982 0,9984 0,9984

0,10 0,9989 0,9989 0,9991 0,9991

0,20 0,9994 0,9994 0,9995 0,9995

0,30 0,9996 0,9996 0,9997 0,9997

0,40 0,9997 0,9997 0,9998 0,9998

0,50 0,9998 0,9998 0,9998 0,9998

0,70 0,9999 (,9999 0,9999 (,9999




Tabela -8 - Composigio da Fase Solida no Inicio da Precipitagdo - Sistema Esqualano + n-CogHss

Composigdo da Fase Sélida no Inicio da Precipitacéo
Sistema Esqualano + n-CasHss (Mol% de n-Cy3Hss no primeiro cristal)
Conc.Mol% | Modelo 1-A | Modelo 1-B | Modelo 1-C | Modelo 1-D
0,05 0,9993 0,9993 0,9995 0,9995
0,10 0,9996 0,9996 0,9997 0,9997
0,20 0.9998 0,9998 0,9998 0,9998
0,30 0,9998 0,9998 0,9999 0,9999
0,40 0,9999 0,9999 0,9999 0.9999
0,50 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
0,70 1,0000 1,0000 1.0000 1,0000

Tabela ID-9 - Composi¢fo da Fasc Solida no Inicio da Precipitagfio - Sistema Esqualano + n-Cy;Hgs

Composicio da Fase Solida no Inicio da Precipitagdo

Sistema Esqualano + n-Ci;Hes (Mo1% de n-C3oHgs no primeiro cristal)

Conc.Mol% | Modelo 1-A | Modelo 1-B | Modelo 1-C | Modelo 1-D
0,05 0,9997 0,9997 0,9998 0,9998
0,10 0.9998 0,9998 0,9998 0,9999
0,20 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
0,30 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
0,40 0,9999 0,9999 0,9999 1,0000
0,50 1.0000 1,0000 1,0000 1,0000
0,70 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000




Apéndice E

Determinacio de Propriedades

Propriedades Criticas

As propriedades criticas foram determinadas através das correlagbes de Twu

(Twu, 1984) com as quais € possivel prever a Pressdo Critica, P_, Temperatura Critica,
T, , Volume Critico, V_ e o Peso Molecular, PM, de liquidos de petroleo partindo

apenas do Peso Especifico e Temperatura de Ebuli¢do, o método adota como sistema de

referéncia a familia dos n-alcanos para correlacionar as propriedades:

c

. [0,533272 ~0.191017x107°T, — 0779681 x 107 T/ — 0.284376 x 107 T; j B
*10.959468 x 10T

(E-1)

onde T, € a Temperatura de Ebulicdo,

I 2
P! = (3.83354 +119629a ¢ + 34.888ct + 36.1952a” + 104.193a‘j (E-2)

. -8
Vv :[1 — (0419869 — 05058390 - 1564360 " — 9481.7ct “)] (E-3)
com
T
a=i-t (E-4)

As propriedades de um sistema real sfo expandidas a partir dos valores do
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sistema de referéncia através de um método chamado de Expansdo das Perturbacdes,
que utiliza uma série de Taylor, da seguinte maneira:

g=g, +g, +g, .. (E-5)
onde g € a propriedade real, g, € o valor de referéncia, g, € o termo de perturbagéo de 1*
ordem e assim por diante. Para assegurar que todas as propriedades previstas sejam
positivas sob condig¢des extremas, e para que a convergéncia seja rapida, uma forma

especial da equagdo (E-5) € aplicada, isto é:
2
g=g,[(1+2f)7 (1 -20)] (E-6)

onde f é definido de tal forma que quando g for igual a go, entdo f é igual a zero.

Portanto as correla¢des anteriores ficam da seguinte forma:

com o peso especifico de referéncia, SG”, definido pela correlagio:

SG° = 0843593 - 0128624 — 3.36159° ~ 1374950 (E-7)
tem-se
T =T(1+2£, )/ (1-2£ )] (E-8)
cOom
f = ASG, {—43362456 T + (0.0393285 - 0.948125Tb}'iJASGT} (E-9)
e
ASG, = exp[s(SGG - SG)] -1 (E-10)
v, =V(t+28,)/(1-26,)] (E-11)
com

£, = ASG, [W0.466590 1T + (-0.182421 +301721 JT:"L"]ASG\,} (E-12)
L
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ASG, = exp[éi(SGGz - SGZHml (E-13)
P =PY(T, /TO)V, / V(1 +28,)/ (1-28,)] (E-14)
com
£ = ASGP[(2.53262 — 461955/ T - 0.001278351;)
w;«[wq 14277 + 252140 / T + 0.00230535TJ ASGP} (E-15)
e
ASG, = exp[05(sa° - SG)] —1 (E-16)

Foram realizados testes deste método para diversos compostos cujas
propriedades sdo conhecidas, obtendo-se sempre valores com, no maximo, 0.5% de erro
0 que mostrou ser esta uma maneira confidvel para a determinacdo das propriedades

criticas ndo disponiveis na literatura.



Fator Acéntrico

Para a utilizacdo da equacdo de estado de B-W-R (Benedict-Webb-Rubin) ¢
necessario o conhecimento do fator acéntrico, ©, de cada composto; para aqueles
compostos cujos fatores acéntricos ndo se encontram na literatura, ¢ necessario estima-
los através de uma correlagfio. Neste trabatho optou-se pela Correlag@io de Lee-Kesler
(Walas, 1989) pois foi a que melhor aproximou o valor do Volume Especifico,

determinado pela equagdo de estado referida acima.

_InP] 592714 + 609648 / T, +128862-InT,, — 0169347 - Ty

d (E-17)
152518 — 156875/ T, — 134721-InT,, +043577-T°
com
T i
T, = “’i:?m e P :M»P?m (E-18a-b)

(> c

sendo T, atemperatura normal de ebuli¢do e P a pressdio de saturagdo na temperatura

normal de ebuli¢do.



Parametro de Solubilidade da Fase Liquida

A determinagio do Pardmetro de Solubilidade deve ser feita para aquelas
substdncias para as quais ndo se encontrou tal propriedade na literatura, neste caso
utilizou-se um método ja anteriormente utilizado por Santos (Santos, 1984) que
mostrou-se bastante eficiente, para tanto parte-se da definicio de pardmetro de

solubilidade mostrada por Prausnitz ef a/.,1986:

174

Au” )"
= [——V—) (E-19)

Entfo, vé-se que para o célculo deste pardmetro ¢ necessario determinar além do

Volume na fase liquida, através da equagdo de B-W-R, o Au’ que é a energia de
vaporizacdo até o estado de gas ideal da substancia. Seguindo por etapas, tem-se a

seguir a descricdo do método para o calculo de V, e apds isto a descrigio tedrica de

como obtém-se o Au’, para finalmente determinar-se § .

Obtencdo do Volume na fase liquida:

Um método para resolver a equacdo de B-W-R foi desenvolvido por Lee &
Kesler (Lee, 1975) em que aplica-se o principio dos estados correspondentes de Pitzer

(Prausnitz, 1986; Modell, 1983) segundo o qual :

(Z(r) _ Z(O))

— 719

YA A — (E-20)
o)

A equacdo dada sob esta forma torna-se muito conveniente, pois como serd

£0) (r)

mostrado a seguir tanto Z°° quanto Z' (fatores de compressibilidade) sdo calculados da

mesma forma, apenas mudam-se as constantes:
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onde

Z. ¢ o fator de compressibilidade

. . . P . .
P,, V., T, sdo as propriedades reduzidas, ou seja P_ = ?e assim por diante.

T

¢a, B, 7 sdo constantes adimencionais da equacdo de B-W-R.

B, C, D sdo fungdes da temperatura reduzida, iguais a :

(E-22)

(E-23)

(E-24)

onde as constantes by , b, bs, by, ¢, ¢, 035, ¢6,d1 ., d2, B ey sfo constantes que

variam para o fluido de reférencia e fluido simples, apresentados a seguir:

Tabela E-1 - Constantes para a Equacio de B-W-R redurida

Constante Fluido Simples Fluido de Referéncia
b 0.1181193 0.2026579
b; 0.265728 0.331511
bs 0.154790 0.027655
by 0.030323 0.203488
¢ 0.0236744 0.0313385
¢ 0.0186954 0.0503618
¢ 0.0 0.016901
Cq 0.042724 0.041577
d, x 10° 0.155488 0.48736
d» x 10° 0.623689 0.0740336

B 0.65395 1.226
y 0.060167 0.03754
™ . 0.3978

Para o calculo do Z para o fluido de imteresse deve-se seguir o seguinte
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procedimento:

1) Determinam-se os valores de T, e P, para as condi¢cdes de temperatura e pressdo
desejadas;

2) Com as constantes para o fluido simples, resolve-se a equacgdo (E-21) para V, . sendo
que este é o volume para o fluido simples, observando que deve-se escolher sempre o
menor valor para assegurar que este seja o volume da fase liquida;

3) A partir dos valores de T, , P, e do V., determinado no item 2, calcula-se o valor de
7.

4) Repete-se os itens de 1 a 3, porém agora empregando as constantes para o fluido de
referéncia, o que fornece o valor de Z;

5) Com os valores de Z” e Z® calcula-se o valor de Z, através da equagdo (E-21),
utilizando o fator acéntrico real do fluido de interesse e o seu valor para o fluido de

referéncia, fornecido na Tabela E-1.

Com o valor de Z obtido pelo método acima, pode-se facilmente chegar ao valor

do volume do fluido na fase liquida, pela relacio:

V=S (E-25)

O método numérico utilizado para resolugdo da eq. (E-21) foi o Método de
Newton. com valor inicial igual a 10 para garantir que a primeira raiz encontrada fosse

sempre positiva e a menor possivel,



Obtencdo do Au':

Para o célculo dessa energia de vaporizacio, emprega-se a definicdo das fungdes
de partida na Termodinamica (Modell, 1983), onde uma fun¢do de partida € definida
como a diferenca entre o valor de uma determinada propriedade num estado qualquer e
seu valor no estado de gas ideal a uma mesma temperatura. O volume ocupado pela
substincia no estado ideal , V°, pode ser determinado a partir da equacdo dos gases

ideais, onde nas condi¢des de temperatura e pressdo de interesse tem-se:
Vo= (E-26)

A funcéo de partida da energia esta relacionada & energia de vaporizagdo pela

refacdo (Prausnitz, 1986; Modell, 1983):
o =U" -U" =~(U" - U%)=[U(T,V)- U°(T, V)] (B-27)

Como as fungdes de partida preservam entre si as mesmas relagdes estabelecidas

pela Termodindmica (Modell, 1983), tem-se que:
AU =AA + T- AS (E-28)

entdo:

U(T.V) - U°(T,V") = | A(T. V) - AO(T,VU)] FT{S(LV)-8(T.V)]  (E29)



Da Termodindmica € conhecida uma expressdo que permite o calculo da fungédo
de partida da energia de Helmholtz a partir de uma equagfio explicita em termos de

pressdo(Modell, 1983):

ofm 0N, RT A
A(T,V) - A°(T,V )M—L(Pm—{[—} AV + RTIn—- (E-30)
sabendo-se que:

Entdo a equagdo (36) pode ser diferenciada em relacdo a T, com V constante,

para obter a funcfo de partida para a entropia,
4]
S(T,V)—SG(T,VO):E%E(P——@—)-dV—RlnL (E-32)
aT v \Y

Substituindo as equacdes (E-30) e (E-32) na equagdo (E-29), obiém-se a

expressdo para Au’ em fun¢do de uma equagdo de estado:

Au"’m—L’(P—%?—)-dV+T-§ E(P—Blj-dv (E-33)

v Vi T V) T
Au’ =-RT, (P —VYJ-dV +T o [P ~- ’j-d\fI (E-34)



Substituindo a expressio da equagdo de B-W-R na forma reduzida em um dos

termos integrais da equagdo (E-33), obtém-se:

T ﬂ,z
[:(Pr~ f]-dv ST C D S g gL ]e
v) o V.2V, SV’ T v

(E-35)

Voltando esta expressio a equacgdo (E-33), derivando em relagdo a T, , vem:

2b, 3b 3
b, + s+ 24 o) "*c—z3

Au” T, T T d,

=T -9- — o+ -+ 3E (E-36)
RT, v.T, 2TV? STV

onde

c. y | e
E = -t +1- I+—]-e ™ -

Zny [B [B +1+ VZ) e } (E-37)

Para o calculo da expresséo:

v _ 0
il';‘ :_(URTU | (5-38)

deve ser empregado um método semelhante ac utilizado para a determinagfo do fator de

compressibilidade:

1) Com os valores de T, e P, obtém-se o valor de V* pelo método anterior, entéio
()
calcula-se o valor de [(U- UO)/ RTC] , com as equagdes (E-36), (E-37) e (E-38)

utilizando as constantes para o fluido simples;

2} Analogamente, com os valores de T, e P, obtém-se o valor de V :” e determina-se 0
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{r}
valor de [(U - UO)/ RTcl ., com as e equacgdes (E-36), (E-37) e (E-38) utilizando as
constantes para o fluido de referéncia;
3) Determina-se entdo [(U - UQ) / RTc] para o fluido de interesse por uma expressio na

forma da expresséo (E-20):

1t 410 (0} _qr0 (x _17° ©
o) [ o J- )" T
C ] @ RT RT

© <

4) Com este valor obtido, pode-se determinar o valor de Au’:

) (U - U“)
Au' = | A R, (E-40)

c

O método mostrado acima foi utilizado especificamente para determinacio do
Pardmetro de Solubilidade do Esqualano na fase liquida, ja que para todos os outros
hidrocarbonetos utilizados neste trabalho foram utilizados 0s parametros anteriormente

determinados por Won em 1986, que estdo mostrados na tabela abaixo:

Tabela E-2 - Parametros de Solubilidade de Hidrocarbonetos

Pardmetro de Solubilidade de Compostos Parafinicos
[(cal/mol’)™)

Componente &, S
CiaHs 7,92 9,64
CooHaz 8,09 10.0
CoHso 8.17 10,2
CasHss 8,22 10,3
CsaHeg 8,27 10,4
CasHzy 8,31 10,5

Esqualano’ 7.99 9,79

O dado contido na Tabela E-2 referente ao composto Esqualano, foi calculado
pelo método exposto acima para a fase liquida, ja para o calculo do Pardmetro de

Solubilidade para a fase solida, duas alternativas foram consideradas:



1. Calcular o valor da variacdo de energia nio da liquefagdo até o estado de gas
ideal { Au"), mas da passagem da fase solida até o estado de gas ideal, ou seja,
da sublimagdo ( Au®);

2. Correlacionar o valores obtidos por Won para o Parametro de Solubilidade da

fase liquida com os valores obtidos para a fase solida, determinando assim &,

a partir do &, .

Como a correlacdo dos parametros da fase liquida com os da fase solida

apresentou uma linearidade praticamente perfeita (Coeficiente de Correlagio igual a

(0.9998) optou-se pela segunda alternativa.

As demais propriedades fisicas necessarias 3 modelagem encontram-se na
Tabela I11-2.
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Anexo 1

Encontram-se nesse anexo algumas das analises de Viscosimetria realizadas para

todos os sistemas bindrios estudados no presente trabalho.
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Test number 1 as. 3B - x= 0,89

fperstor : Dpmangos
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Test nuaber 3 ag. AR - ¥x= SOLE0

Operator s Domingos

densor ; PG4l Heas, systes @ [VZGC

ilau s 1008 i o1 190%

Factpr & : 5,850 Fartor # H 3,370 Bap : 0.250 ma

Data stored in file A:\D14Z28-6.RDT
Segzent nuaber 1 of tvpe YawsT™ 15 defined as ¢
Tesporature from 65,050 to 35.040 st D = L1500 i/s5 in #0.00 min .

4B0 steps sre defined, 1BD ars attually present.

fipparent vistosity:

Eta{min}=Z,299 Etatsaxi=iZ. 04 Etas=5,.244 sin-1}=3.193
Point  Tau[Pal Bliis] Etalcf} Teap{ L} timin}

T 4,592 1899,000 3,085 65,3 4,00

2 4,79 1499.000 3.198 55,4 4.8

I 47 1499000 3.182 5.5 PRT.

4 4,772 1599000 3. lE’ 45.2 0.25

ZRBDADLODRRDRERRDRRDDDDDDERDDDED W E S § A & £ BREDDGDDDBDRDDDEDEDEDDD Efﬁf}ﬂﬂl}ﬁ}wq
3 Press ESC to cancel pramting, any other key will continue ... ;
ﬂB}}ﬂE‘PBL‘DS*DE)x’}ﬁﬂﬂI}M?E)}}Eyﬁiﬁﬁﬁéﬁﬁf}fQﬁﬂﬁfﬁﬂﬂéﬂﬂﬁé‘s‘5‘35}é‘é‘{}ﬁ&ﬁé‘ﬂﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬁi}ﬂﬂgﬂaﬂmﬁﬁﬂﬂ¥

93 1,822 1300008 2,349 8.2 7.6E
95 L9l 1499000 2,602 a8, i 7.7
95 3.B00 1560.000 2.534 5B.2 7.84
9% 1789 1500.000 2,528 58,1 1.2
97 I.78% 149%.40¢ 2,378 .y 8.0z
98  I.81% 1899, 400 2.542 57.9 8.10
99 3778 1499000 2.520 87.% g.18
160 3,878 1500.000 2,586 57.8 8.24
0y 3.833 1501.000 7.535 37,7 8.34
w2 3722 1500000 2.582 7.8 B.43
W0 L7718 1499.60¢ L2t 57.% B.52
08 5,73 L1499 . 000 2,508 57.% 8,48
s 3.0 1499, 04¢ 2,483 7.4 B.48
106 5,743 499,000 2.497 37.3 8.74
Wi 3877 1860, 000 2,451 57.3% B.B5
08 .65 1500, 0400 2.437 57,2 g8.92
109 3.632 1504, 600 2.422 7.8 2.41
10 LAl 1508, 000 2.807 87.0 2.10
111 3432 1500, 000 2,422 k.7 9,18
112 3,599 1500, 0o 2.399 38.2 7,27
113 7832 153&@,{!(?% 2821 ok 7.1%
114 1.7 18¢1,000 5,137 Sh.t .42
ENDBDDERROEDEDDDEDD uﬂwﬂﬂﬁﬂé‘i‘ﬂ BESSAGE B ﬁﬁi‘ﬁﬁi)ﬁﬂ‘wﬂf‘ﬂ“QEIQE‘EF‘HBE‘
2 Press £30 in cancel orinting, any u*!"sf' vev #ill continug ...

;
SRDRDDRRDDDDERERDE §’}I i‘f‘?ﬁ?i‘ﬁm 331’?1??3'55‘1‘[ ?iu.iﬁ i}{*fﬂ?ﬂﬁﬁﬂﬁﬁfi‘f{mn?IP&EE’ i

. —
H o
. N . . . . .- L .
: iy e Ly ot i LAY 2t g Sand ki
. E i 3 Vi i e I . I ) 5 ) e
¢ - Pt » . i . =
N ) £ Y 5 H : T A T H i
i v M v i + 1 3 b1y | H i §
¢ e i : H E H ] H 4 H i
H & % 3 t H 14t i H i ¥

oy i £ i L i ;. i i i

; t ok ' 1 H
i i i i i H i




Lt

Farans

L

Fud
e
wiise
Pheant]




Faw 5T Brau

+ TET apea.
3L DY

& PoLisituY
3 : [28HES

H HEEY- S

] ; b

g 1 Fid

4 HE G

F : Fap : G.050 @

in file AnCL428~-2,807

Segament nusber 1

Tepgersture fros TN .

3B} ztops are def:

Apparent visCosity:

Eta{aini=0.4633 Etaimanizh, 150 Stamml, 548 sip-1i=,493

Point  Tau{Pa] DEifs] EtalcF] Tespl L3 tlming

12,13 1500,000 1423 52,7 9,00
2 1.B5S 1500.000  1.237 2.8 09,05
11777 1899600 1.19% 52,4 5,18
51,8 1499.000 1,727 2.4 0.2
IBOTODRBDDBRODRDIOUDIDODDDIEDBIE M E S 8 A S £ OB

3 DORDGRERDDDRABERDEBDOPDRDIDEET
J Press ESL to cancel printing, any obher kev will confinue ... 3
- g D B R R B B Pl e B I I R s B s i g G e
181 0.93%0 1499, 404 G.534 21,2 15.0%
182 8.9ED 13040, 000 8,834 if.1 15,1
183 0,950 1500, 044 G433 §i.2 15,24
g4 3,252 1506,000 2,169 44,9 13.28
183 4,459 1500, 060 2.974 40.% 15,34
.080 1304, 000 3.360 30,8 .44

[
(2]
=

187 4.8%4 1499000 4,802 4.7 15,52
B 2 4 © (1 M
188 BLIER 130,000 Sei04 36,7 158l
w5377 1500.600 5,253 40,7 5.7
199 1499.00 5219 L 15,78
19 39,4 LA 4,5 1578
151 18 . 7hE 3.5 1584
192 i 4,852 0.4 5,94
%3 H A 40.4 HR
194 362 18011
iR T f i
19% 24,3 18,37

b
-
e
=
vl

3950 i, 1 L

o

=

e

A

A b
o

ot

o

M

(%3

Y fs z

J:E!.'A 5.'.}:5.5 16,53

& iz o o i i

3,218 2.3 1b.51

1 Tug o 14T

LT 3%.7 16,70

T ona oo iL T

. Ba8 %8 1e 7Y

W E DL AT ANRRRRORORLRARARAALGARLANGAR

WL 350 AGSE DPDPODPDDLRRIDRLOLIDERREDIE0RE
- ¥
i :

RRANGBRAN
HHRIAT,



w

anseye—

!
i
mwm f

L g
R TR

T ey

et
B

it

e
oy
o




Bate : ZZ.Nov 1994
Hubstance  : D78REE + L1SH3D
Test nusbsr : as. 3B - x= 20,88
Jperator ; Boaingss

Zensor ; PO4S

e t 100%

Factor A : 5,840

Datz stared in file £:7\D1828-3.
Sepaent number £ of type TaudT
Teaperaiure fraa p9.0x0 to ¢.0a0
380 sieas are define

Apparent viscosity:

©is det
1% ﬁt D

i
&

ned
]

ed, 412 are actually present,

Etalaini=0.54B84 Etalmazi=1Z.38
Paint  TaufPal Bii/s} Etalr
1 2.0 14959.00¢ LA
2 1.B1 1499.000 1.208
I 1,79 1500,00 10200
4 1.8 1499, 040¢ 1,208
SDBREDDIDDRRRDEDDRDREDIDDIRENID M E

J Press ESC to cancel printing,
#pDDoRDBREREEDEEDB0DBIDEEDERDIRDDRDRDED0RE0DER0DD0DREDED0RIDEBDDEDDDISEDY

137 14872 1566.000
i3 §.972 1508,000
13% 1,028 1300.000
186 1,028 1366.00¢
141 L.004 15004600
42 1,922 1500.000
14 1800000
144 1499000
145 £500,000
i4h 1301900
147 1300, 000
148 1499000
149 1500004
st 1500, 000
15t 1500, 600
152 zivﬂt%ﬂﬁ
1537 iﬁ?ﬁ 464
154 19.?;“ i3 ﬁi(“ﬂé
15 14,280 15?3.’fﬁ
1Bh 1D.54% g
197 16180

Etam=4.415

1 Terpl«C]

59.7
5.8
39.7
57 .4

2Z.Hov

H
EAR 1 ia
G IS

s{p-1}=1,

1002

Bt
tlaing

0.00
G.0E
4.1

G:Lq

any other key will continue ...

81].

0,648
.686
4.684
0,671
1.8
4,958
b.5614
7.846%
7.798
8.3%0

T NoT
faMil

"’i fat-4-
Faiiaiad

M
iy
Berk
<

[STSN C w'S
-

- -

tw-- ed [a] l.'I'
Ll

Sed e

.t K

49,2
3%.¢
8.7
3.7
48.8

.
L]
o

.
s
o

o

u

bt

ke

=
- OFF OB OG0 O3 DG 0D ) 3 TG 05
"

A

-En

vhm
" -

R T )
P
LRI S U % B N T v S S S S I S L i = o

e
d
"

o
£

et

4 TR
Lhaww

11,44

1 EQ
Lavé

i1.48
11,68
L7
11.86
11,94

i2.00

1 9N
Ahvad
+ 7 3 D
Lieill
[N
s B e S
+F FE

idaai

irr &4
R b

1 =0
1,34

AR

REORODOBDID

0,25

{

RAann
LLE

DELLELDE

{ &g

S & A 8 E LDDDORDRDRDDOODLRDIDRBOODLRIDODED?

3

zfﬁﬁﬁﬁhﬂﬁ
Wi i

nan f
kAR



ey
e

e

e

by

S

g

Lot

Ly

i

T

Yeupl*{]

s

a0

%

oy

L
ciox




Jate 1 Z2.Hov 1994 Tegtgate
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Apparent viscosity:
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