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1. INTRODUCAO

Atualmente vive-se um periodo da histéria mundial em que a evolug¢do da
sociedade esta intrinsicamente relacionada a uma busca incansavel por recursos
energéticos, destacando-se dentre eles, o petrdleo. Ao longo das Ultimas décadas
pesquisadores tém despendido um enorme esforco em busca do entendimento
desta fonte de energia, esforco este que se intensificou no Brasil a partir da
implantacdo do Programa de Capacitacdo Tecnologica em Aguas Profundas —
PROCAP, desenvolvido pela Petrobras no ano de 1986, a fim de otimizar as
tecnologias de exploracdo de petrdleo offshore, visto que grandes reservas de
petroleo haviam sido descobertas e localizavam-se em aguas profundas e ultra
profundas (ORTIZ NETO et al., 2007).

Juntamente com a exploracdo em aguas profundas e ultra profundas, surgiram
complicagbes durante os processos de producgdo, pois segundo Mansoori et al.
(2001), o petroleo produzido em aguas com profundidade superior a 400 metros, é
caracterizado como 6leo pesado, que por sua vez possui uma fragdo maior de
componentes pesados, principalmente parafinas, asfaltenos e resinas, o qual,
associado as baixas temperaturas do fundo do mar (~4°C) e aos grandes
comprimentos das linhas de producdo, acaba formando depédsitos durante a
produgéo, transporte e armazenamento.

Durante os primeiros anos de exploracdo muitos poc¢os tiveram um rapido
declinio de producédo, como resultado da formacdo de depdsitos parafinicos em
determinados trechos das linhas, (MARQUES et al.,, 1995) por esta razéo
pesquisadores tém se envolvido em projetos que buscam desenvolver técnicas
capazes de identificar as condi¢bes nos quais os processos de deposicdo podem
ocorrer, objetivando reduzir as perdas e os custos durante a producdo e em alguns
casos viabilizando a exploracdo de novos campos de petroleo. (MARQUES et al.,
1995).

A temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC) é uma técnica bastante
utilizada para avaliar o comportamento do petréleo em virtude da deposi¢do de
parafinas, relacionando a variacdo do fluxo de calor em fungdo da temperatura.
Neste trabalho, foram realizadas analises visando aperfeicoar parametros tais como:
taxa de resfriamento, massa e tratamento térmico da amostra, de modo a verificar se
mudancas nesses parametros influenciam no resultado final das analises.

2. METODOLOGIA
Neste estudo foram realizadas analises calorimétricas em dois petréleos,

titulados Petréleo A e Petrdleo B, os quais, em funcdo do seu grau API, foram
classificados respectivamente como: leve e de base nafténica e pesado e de base
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parafinica. As analises foram realizadas através de um microcalorimetro, modelo
MDCS VII, empregando duas células, uma para a amostra e outra para a referéncia.
Com o objetivo de manter o calorimetro balanceado na varredura da temperatura, a
célula de referéncia foi preenchida com uma quantidade de undecano P.A., uma
substancia inerte na faixa de temperatura de trabalho (-10°C a 90°C), e que possui
um calor especifico semelhante ao da amostra (VIEIRA, 2008).

As amostras antes de serem analisadas no microcalorimetro geralmente séo
aquecidas a uma temperatura de 80°C a fim de eliminar o historico térmico do
petréleo, porém nesse estudo sera verificado se existe a necessidade desse pré-
tratamento. Dentre as amostras algumas foram aquecidas e, portanto colocadas em
um recipiente e levadas a estufa a 80°C, por 1 hora. Buscando a total
homogeneizagao e solubilizacdo, todas as amostras foram agitadas por cerca de 1
minuto.

O procedimento empregado nas analises pelo microcalorimetro abrangeu um
aguecimento da amostra a 80°C e uma isoterma por 20 minutos nesta temperatura,
com o objetivo de obter uma completa solubilizagdo. Decorrido este tempo a
amostra foi resfriada a uma taxa de 0,48°C/min ou 0,8°C/min, taxa essa em estudo,
até a temperatura de -10 °C e efetuada uma isoterma de 10 minutos. Por fim, a
amostra foi aguecida a 1°C/min até a temperatura ambiente.

Com o objetivo de avaliar determinados parametros de andlise para a
determinacdo da TIAC, foram realizadas primeiramente cinco analises com o
Petrdleo A, seguindo procedimento padrao (taxa de resfriamento de 0,48°C/min e
pré-aquecimento da amostra a 80°C), porém variando a massa da amostra em
20mg, 50mg, 100mg, 200mg e 400mg. Apés determinada a massa ideal da amostra,
foram realizadas duas analises em cada petréleo, A e B, uma sem pré-aguecimento
da amostra e com taxa de resfriamento de 0,48°C/min e outra pré-aquecida e com a
taxa de resfriamento de 0,8°C/min.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através das analises colorimétricas foi possivel observar fenémenos
exotérmicos, obtidos em fungéo do sinal do fluxo de calor, proporcional a diferenca
entre a entrada de calor para a amostra e para a referéncia (dH/dt), que foram
registrados em termogramas, em funcédo da temperatura média entre a amostra e a
referéncia (VIEIRA, 2008). Analisando os picos exotérmicos pode se observar as
temperaturas “onset”, consideradas as temperaturas inicias de cristalizacao (TIAC),
sendo determinadas pela interseccdo entre a linha base e a tangente no ponto de
inflexdo do pico exotérmico. Também foi possivel determinar a entalpia por meio da
integracdo da area compreendida entre o sinal gerado pelo evento e o
prolongamento da linha base entre as temperaturas iniciais e finais (VIEIRA, 2008).

Os valores correspondentes a TIAC e a entalpia determinados para o Petrdleo
A (leve e com base nafténica) podem ser observados na Tabela 1, onde as 6
primeiras amostras correspondem a variagdo da massa em 20mg, 50mg, 100mg,
200mg e 400mg, sendo a analise de 400mg realizada em duplicata. Neste caso, a
taxa de resfriamento utilizada foi de 0,48°C/min e a amostra foi pré-aquecida a 80°C.
Pode-se observar que nao ocorre variagdo no primeiro e segundo evento da TIAC
ao variar a massa (Tabela 1), visto que o erro do equipamento € de 1°C, porém ao
analisar o Grafico 1 observa-se que quando é utilizado apenas 20mg de amostra o
pico exotérmico é pouco perceptivel, dificultando a analise dos dados, ja para a
amostra de 400mg (Gréfico 2) esse pico é mais definido e fornece um resultado mais
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preciso. Mantendo a massa de 400mg e o pré-aquecimento da amostra, foi realizada
uma analise com taxa de resfriamento de 0,8°C/min, diminuindo o tempo de corrida
de 270 para 230 minutos, observando-se assim uma pequena variacao na TIAC, de
32,54 para 31,94°C, mas dentro do erro do equipamento (1°C). A andlise realizada
com 400mg de amostra e taxa de 0,48°C, porém sem tratamento térmico antes do
inicio da analise, apresentou resultado de TIAC muito préximo ao valor da amostra
aguecida, 32,66 e 32,54°C, respectivamente.

Tabela 1: Valores correspondentes a TIAC e Entalpia no Petroleo A

Petréleo A

Amostras 1° Evento AH (J/g) 2° Evento (°C) AH (J/g)

20mg 31,935 -3,976 20,674 -2,26

50mg 31,786 -1,533 20,799 -7,627

100mg 32,31 -0,968 20,205 -7,051

200mg 32,03 -0,582 20,334 -7,194

400mg - Anl 32,764 -0,408 20,321 -7,926
400mg — An2 32,316 -0,412 20,095 -7,911
400mg Taxa=0,8°C/min 31,94 -0,374 20,05 -7,903
400mg — Sem aguecimento 32,66 -0,294 20,991 -7,822
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Gréfico 1: Amostra de 20mg do Petrdleo A
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Graéfico 2: Amostra de 400mg do Petréleo A
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No Petroleo B, caracterizado como pesado e de base parafinica, foram
realizadas 3 andlises (Tabela 2), todas com massa de 400mg. Os resultados com o
petréleo B corroboram os resultados obtidos para o petréleo A, onde a variacédo da
taxa de 0,48 para 0,80°C e o tratamento térmico da amostra ndo influenciaram no
resultado da TIAC.

Tabela 2: Valores correspondentes a TIAC e Entalpia no Petréleo B

Petréleo B
Amostras 1°Evento AH (J/g)
400mg 17,37 -0,872
400mg — Taxa=0,8°C/min 17,297 -0,864
400mg — Sem aguecimento 17,306 -0,855

4. CONCLUSOES

Através do desenvolvimento deste trabalho pode-se concluir que o valor da
TIAC nédo sofre alteracdo significativa ao variar a massa da amostra, porém com
uma massa de menor valor o pico exotérmico é pouco perceptivel, dificultando a
andlise dos dados e, portanto sendo necessario utilizar 400mg de amostra para
obtencdo de uma curva mais definida. O tratamento térmico da amostra ndo é
necessario, visto que os valores de TIAC ndo foram influenciados para as duas
amostras de petrdleo analisadas. A variacao da taxa de resfriamento de 0,48 para
0,80°C/min também ndo interfere nos resultados e apresenta como vantagem uma
diminuicdo no tempo de analise de 40 minutos. Sendo assim, o procedimento
padrao utilizado pode ser modificado sem que haja comprometimento nos
resultados.
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