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1. Resumo 

 

Na maioria das operações de comercialização externa de petróleo e derivados realizadas pela Petrobras, as 

correlações de volume para 15 
o
C e 60 

o
F utilizadas nas apurações das quantidades a serem faturadas tem como 

base as tabelas ASTM D-1250/API 2540 editadas originalmente em 1980. As tabelas oficiais para uso no Brasil, 

referenciadas a 20 
o
C, foram publicadas pela resolução CNP 6-70 de 25/06/70 e estão fundamentadas nas tabelas 

ASTM D-1250/IP-200 editadas em 1952. Estas tabelas não atendem satisfatoriamente quando aplicadas a petróleos 

parafínicos, pois as mesmas não contemplam o comportamento real de encolhimento dos mesmos. Uma preocupação 

constante tem sido dirigida a esse problema uma vez que ele impossibilita o cotejo das quantidades faturadas pelos 

órgãos responsáveis pela entrega e recebimento destes petróleos. Apesar de inúmeros estudos, ainda não existe uma 

metodologia completa para a resolução deste problema, que contemple uma correlação específica para os petróleos 

parafínicos. Isto acontece, principalmente, devido à dificuldade em se determinar as densidades de petróleos 

parafínicos em temperaturas próximas às suas Temperaturas Iniciais de Aparecimento de Cristais (TIAC’s), pois o 

método de ensaio do densímetro apresenta limitações para o trabalho com estes petróleos. O presente projeto se 

propõe a tentar desenvolver uma correlação de volume para petróleos parafínicos, assim como uma metodologia de 

determinação da densidade que permita a utilização destas correlações com precisão. 

  

2. Introdução 

 

O presente relatório tem por finalidade descrever as atividades desenvolvidas pela bolsista Maria Bianca 

Medeiros de Mello, integrante do curso de Graduação em Engenharia Química, referentes ao período de setembro de 

2003 a fevereiro de 2004. As atividades desenvolvidas foram as seguintes: estágio supervisionado na Petrobras, 

produção científica, pesquisa bibliográfica e atividades experimentais. Neste item do Relatório Semestral do Bolsista 

podem ser visualizados aspectos teóricos referentes à pesquisa bibliográfica e atividades experimentais realizadas.  

 

3. Objetivos 

 

Encontrar uma correlação para correção de volume para petróleos parafínicos. Para tanto, primeiramente é 

necessário o desenvolvimento de uma equação que represente o comportamento da massa específica de amostras 

escolhidas para o estudo com a variação de temperatura. 

 

3.1. Objetivos específicos 

 

Como objetivos específicos têm-se as seguintes etapas intermediárias: 

 Determinar a massa específica das amostras sintéticas com diferentes concentrações de parafina a diferentes 

temperaturas; 

 Determinar a massa específica da parafina a diferentes temperaturas; 

 Buscar uma equação que correlacione as variações de massa específica com as TIACs de cada amostra. 
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4. Aspectos teóricos e revisão da literatura 

 

4.1. Parafinas 

 

As ceras parafínicas são alcanos de elevado peso molecular com cadeia carbônica variando de 15 a 70 

átomos de carbono (C15-C17). São exemplos de estruturas de parafinas: alcano de cadeia normal ou n-parafina 

(acílclico), alcano de cadeia ramificada ou iso-parafina (com carbonos terciários e quaternários) e alcano com cadeia 

cíclica ou cicloparafina (nafteno). Estes compostos possuem baixa solubilidade em água, mas são solúveis em 

alcanos mais leves e compostos aromáticos normalmente presentes no petróleo bruto. Entretanto, grande parte 

desses alcanos mais leves são perdidos por volatilização durante o processo de extração do petróleo. 

A solubilização da parafina é altamente dependente da temperatura. À medida que a mistura líquida é 

resfriada, cada componente parafínico torna-se menos solúvel no meio, até que se atinge o momento em que as 

parafinas de maior peso molecular começam a precipitar. Esta temperatura é chamada de “ponto de turbidez” ou 

“temperatura de aparecimento da cera” (WAT, do inglês “wax appearance temperature”). 

 

4.2. Depósitos parafínicos 

  

Em muitos óleos brutos ocorre a deposição de materiais cerosos que são insolúveis e não se dispersam no 

óleo sob condições em que ocorre a deposição. 

Estes depósitos variam em consistência desde um petróleo gelatinoso a uma cera rígida, são usualmente 

pretos, mas se observam, às vezes, depósitos de cores claras. Estudos mostram que o ponto de fusão destes 

depósitos é um pouco maior do que o de parafinas comerciais, e que são menos solúveis em solventes que dissolvem 

parafinas comerciais (Uren, 1953). A recuperação do óleo é impedida pela acumulação destes resíduos de cera que 

tendem a entupir os poros da racha reservatório e as tubulações em que o óleo flui. 

Quando um óleo é resfriado, pode vir a atingir uma temperatura na qual os cristais começam a precipitar, 

chamada de ponto de turbidez. Se o óleo é muito escuro, é impossível visualizar a formação destes cristais, mas um 

súbito aumento na viscosidade indica a sua formação e, consequentemente, o ponto de turbidez. Se o óleo continua a 

ser resfriado, pequenos cristais de cera formam uma cadeia interconectada que sustentam os constituintes líquidos, 

até que finalmente se atinge uma temperatura em que o óleo deixa de fluir. Esta temperatura é chamada de ponto de 

fluidez (Misra, 1995). 

Os problemas de acumulação de parafinas na produção em campo podem ser agrupados em cinco classes: 

 Parafinas nas tubulações pelas quais o óleo flui do poço; 

 Parafinas em tubulações de bombeamento de poços; 

 Parafinas em linhas de fluxo; 

 Parafinas em tanques de estocagem; 

 Parafinas nas faces arenosas da zona de produção ou nos liners. 

A ocorrência de depósitos parafínicos nas tubulações pelas quais o óleo flui, produz um declínio anormal na 

produção, dificuldade no funcionamento de equipamentos subterrâneos e até, num caso mais pronunciado, a 

completa parada do poço.  

 

Quando o acúmulo de parafinas atinge uma extensão em que se observa a redução da produção, vários 

métodos podem ser empregados na remoção e restauração da produtividade do poço. Estes métodos são agrupados 

em quatro categorias principais: mecânicos, térmicos (usualmente envolvem fluidos quentes, embora, às vezes, a 

manutenção de uma alta pressão nas linhas de fluxo e/ou o uso de uma camada isolante nos dutos para manter a sua 
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temperatura acima do ponto de turbidez seja benéfica), químicos (incluindo o uso de solventes, modificadores de 

cristais, tensoativos e dispersantes parafínicos) e microbiológicos. 

 

4.3. Correlação de densidade e volume – Tabelas API 2540 e ASTM D-1250 de 1980 

 

As tabelas originais para conversão de densidade e volume para petróleo e derivado foram desenvolvidas no 

final da década de 40 com base em dados publicados por Beace e Peffer em 1916. Estas tabelas foram divulgadas 

em 1952 nas Normas ASTM D-1250/IP-200. 

 Em 1972, Downer e Inkley apresentaram um trabalho onde concluíram que as tabelas em vigor (1952) não 

atendiam satisfatoriamente quando aplicadas a muitos dos petróleos de corrente importância econômica. 

 Patrocinado pelo American Petroleum Institute – API, foi iniciado em 1974 um trabalho conjunto com o 

Nacional Bureal of Standards – NBS, tendo como meta a geração de dados básicos, com base científica, para o 

desenvolvimento de novas tabelas com maior grau de exatidão média. 

 Usando os dados gerados pelo NBS e publicações técnicas sobre o assunto, uma junta API-ASTM produziu 

em 1980 as novas tabelas API Std 2540/ASTM D-1250. 

 A Equação 01 apresenta o fator de correção volumétrico utilizado nestas novas tabelas: 

 Equação 01 

onde: VCF = Fator de Correção Volumétrico; VT = volume na temperatura base; V = volume na temperatura T; ρ = 

densidade na temperatura T; ρT = densidade na temperatura base; αT = coeficiente de expansão térmica; Δt = 

diferença entre a temperatura T e a temperatura base. 

 

4.4. Estudo Experimental sobre o Comportamento de Óleos Parafínicos 

 

Método da densidade para determinação da TIAC 

A otimização da exploração de reservatórios de óleos parafínicos passa, inevitavelmente, pela obtenção de 

um modelo matemático que represente o comportamento desses óleos. O desenvolvimento do modelo requer o 

conhecimento do comportamento do fluido em algumas das condições em que o fenômeno real ocorre no reservatório 

ou na tubulação. Após ajustado esse comportamento, o modelo podes ser utilizado para realizar simulações e prever 

o comportamento do fluido em qualquer condição. O ponto de névoa do óleo em diferentes composições, a influência 

da pressão na TIAC e um estudo da reversibilidade do processo são as informações experimentais mínimas 

necessárias para modelagem de um óleo parafínico. 

Um dos métodos mais utilizados na determinação do ponto de névoa de fluido parafínicos baseia-se na 

alteração das propriedades reológicas do fluido, que ocorre com o início da cristalização das parafinas.  

 

 

As moléculas da parafina de alto peso molecular, em determinadas condições de pressão, temperatura e 

composição do óleo, saem da solução e se alinham paralelas ao seu eixo principal, formando cristais. Esse fenômeno 

de cristalização deve influenciar, praticamente, todas as propriedades físico-químicas do fluido e não apenas a 

viscosidade. O método apresentado baseia-se na influência da cristalização das parafinas na massa específica do 

fluido.  O ponto de névoa é identificado por uma inflexão na curva massa específica versus temperatura. Acima do 

ponto de névoa, existe uma relação linear entre a massa específica e a temperatura. No ponto de névoa, ocorre uma 

inflexão da curva, e a relação deixa de ser linear. Esse comportamento pode ser explicado pelo fenômeno de 

cristalização das parafinas. Acima do ponto de névoa, o aumento da massa específica com a redução da temperatura 

)tT8,01(tTe

TV

TV
VCF
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se dá devido à redução do volume, causado pela diminuição da energia de todas as moléculas que constituem o óleo. 

Abaixo do ponto de névoa, além dessa redução do volume, ocorre, também, a aproximação das moléculas de 

parafinas para formação dos cristais, acelerando o aumento da massa específica. 

 

Influência da composição e da pressão 

O fenômeno de cristalização das parafinas pode ser representado por um equilíbrio termodinâmico de duas 

fases: uma líquida, constituída pelos componentes do óleo que não cristalizam e pelas parafinas que ainda 

permanecem em solução, e uma sólida, constituída pelas parafinas que cristalizaram. Com a redução da temperatura 

a partir do aparecimento dos cristais, a fase sólida atinge um volume máximo, o que, na fase líquida, ocorre quando 

não houver mais parafinas que possam cristalizar. Um determinado componente parafina sairá da solução do óleo 

para formar um cristal, enquanto o potencial químico desse componente na fase óleo for maior que o da fase sólida. O 

potencial químico de um componente em uma fase depende da pressão, temperatura e composição da fase. 

A temperatura de início de aparecimento dos cristais (TIAC) de parafinas diminui com o aumento do volume 

de gás dissolvido no óleo, e esse efeito é tanto maior quanto mais rico for o gás. A adição de CO2 ao óleo parece 

desestabilizar as moléculas de parafinas, antecipando a precipitação. 

Com um acréscimo de pressão, aumenta a solubilidade das parafinas no óleo, reduzindo o ponto de névoa. 

Em misturas realizadas com os óleos refinados, o ponto de névoa das misturas fica bastante próximo dos 

valores calculados por uma média ponderada dos pontos de névoa dos fluidos originais, indicando que a temperatura 

de cristalização pode ser uma propriedade aditiva. 

 

Reversibilidade 

O fenômeno de cristalização das parafinas é reversível, mas a trajetória do processo não é a mesma, existe 

uma histerese durante a solubilização das parafinas. As parafinas que cristalizam a uma determinada temperatura não 

se solubilizam a essa mesma temperatura. 
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5. Materiais e métodos 

 

5.1. Reagentes: 

 

 Parafina; 

 Água Destilada. 

 

5.2. Equipamentos: 

 

 Picnômetro; 

 Balança analítica digital com precisão de 0,0001 grama; 

 Banho Termostatizado (MICROQUÍMICA – MQBTCA-100); 

 Vidrarias em geral. 

 

5.3. Aferição do picnômetro 

 

O picnômetro é utilizado para fazer medições precisas de volume, sendo possível após determinação da 

massa, determinar a massa específica. Primeiramente é necessário determinar o seu volume real a diferentes 

temperaturas. 

Para a aferição do picnômetro escolheu-se a água, pois é conhecida a sua massa específica a diferentes 

temperaturas. Fez-se uso de uma balança analítica digital e de um banho termostatizado. A balança analítica digital foi 

usada para a determinação da massa de água na faixa de temperatura de 20
o
C a 70

o
C, o que possibilita a 

determinação dos respectivos volumes. O banho temostatizado foi usado para o ajuste temperatura. Para calcular a 

massa do picnômetro vazio fez-se a diferença entre a massa encontrada e a massa de ar contida no picnômetro, a 

qual foi encontrada através da massa específica do ar e do volume do picnômetro. 

 

5.4. Obtenção da amostra 

 

A parafina pura é a amostra a ser estudada. Para tanto, foi feita uma mistura da parafina sólida com a água 

para se obter o volume completo do picnômetro e assim obter a massa específica da parafina. 

 

5.5. Determinação da massa específica  

 

 A massa específica foi a característica obtida e estudada da parafina pura. 

 A massa específica foi obtida com a utilização do picnômetro aferido. Fez-se uso de uma balança analítica 

digital e de um banho termostatizado. A balança analítica digital foi usada para a determinação da massa da mistura 

parafina_água na faixa de temperatura de 20
o
C a 60

o
C, o que possibilita a determinação dos respectivos volumes. O 

banho temostatizado foi usado para o ajuste temperatura. Todas as massas específicas foram obtidas através do 

aumento gradativa da temperatura.  

A obtenção da massa específica da parafina pura a diferentes temperaturas foi calculada a partir da diferença 

de volume entre o volume total do picnômetro e o volume de água a cada temperatura. Com o volume encontrado e a 

massa de parafina presente no picnômetro, obtida através da pesagem inicial, foram obtidos valores de massa 

específica da parafina a diferentes temperaturas. 
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6. Resultados e discussão 

 

6.1. Caracterização da amostra 

  

 6.1.1. Massa Específica 

 

O comportamento da massa específica para a parafina sólida com a variação da temperatura está ilustrado na 

Figura 01. A figura mostra a linha de tendência escolhida para representar o comportamento observado 

experimentalmente. A escolha por um modelo linear foi feita com base na literatura e em experimentos anteriormente 

realizados.  

  

 

Figura 01 – Massa específica da parafina em função da temperatura. 

 

 Visto que o objetivo da obtenção da massa específica da parafina sólida é o desenvolvimento de uma 

equação que correlacione as variações de massa específica de amostras sintéticas com as respectivas TIAC’s, é 

necessário apresentar os valores de massa específica em função da variação da fração mássica da parafina em 

soluções sintéticas obtidas da mistura parafina/querosene. Os métodos experimentais utilizados para a obtenção 

deste comportamento não foram apresentados neste relatório, pois já foram citados em relatórios anteriores. Porém, 

os resultados obtidos estão ilustrados na Figura 02 para facilitar o entendimento das seções posteriores. 
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Figura 02 – Massa específica de soluções parafina/querosene em função da temperatura. 

 

6.2. Equação para a determinação da massa específica 

  

 A equação geral, proposta para a determinação da massa específica de uma solução parafina/querosene em 

temperaturas abaixo de suas respectivas TIAC’s, considera a influência da solução parafina/querosene e da parafina 

sólida (precipitada) no valor da massa específica total. Portanto, a equação geral pode ser considerada como a 

“soma” da equação que determina a massa específica de soluções líquidas com a equação que determina a massa 

específica da parafina precipitada. A duas equações citadas estão apresentadas abaixo, assim como a equação geral 

que correlaciona as mesmas. 

 

6.2.1. Equação para a determinação da massa específica de soluções parafina/querosene 

 

A Equação 02 foi desenvolvida para predizer o valor da massa específica de soluções parafina/querosene. 

Esta equação pode ser utilizada para soluções em temperaturas acima das respectivas TIAC’s. Esta limitação ocorre 

devido ao aparecimento de um comportamento diferenciado do volume em temperatura abaixo da TIAC. Este 

comportamento pode ser explicado pelo fato de que abaixo da TIAC além da redução do volume, ocorre, também, a 

aproximação das moléculas de parafinas para formação dos cristais, acelerando o aumento da massa específica. 

LL x066,0T001,0813,0  Equação 02 

onde : L= massa específica de uma solução parafina/querosene; T = temperatura em que se encontra a solução; xL = 

fração mássica da parafina na solução. 

Esta equação foi obtida com base nos dados apresentados na Figura 02 e com o auxílio do Software 

Statistica, que correlaciona os dados obtidos experimentalmente e elabora uma equação que melhor se ajuste ao 

comportamento observado. A equação encontrada apresenta a massa específica em função da temperatura e da 

fração mássica da solução sintética parafina/querosene. O comportamento da equação está ilustrado na Figura 03, 

 

que apresenta um gráfico em três dimensões, sendo os eixos as variáveis da Equação 02. A Figura 04 representa as 

curvas de massa específica em função da fração mássica e temperatura. 
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Figura 03 – Gráfico de superfície da massa específica em função da fração mássica e da temperatura. 

 

 

Figura 04 – Curvas de massa específica em função da fração mássica e da temperatura. 

 

Os erros relativos aos valores de massa específica encontrados experimentalmente e calculados com a 

utilização da fórmula proposta encontram-se ilustrados na Figura 05. Pode-se observar que não ocorrem erros 

significativos, ou seja, maiores que 2% para a maioria das soluções. Portanto, como o comportamento geral descrito 

pela equação é bastante aproximado do obtido experimentalmente, podemos utilizar a equação proposta para obter 

valores bastante precisos de massa específica em soluções que se encontrem dentro da faixa estudada. 
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Figura 05 – Curvas de massa específica em função da fração mássica e da temperatura. 

 

6.2.2. Equação para a determinação da massa específica da parafina pura 

 

 Com base na Figura 01, vista anteriormente, foi desenvolvida a Equação 03 para predizer o valor da massa 

específica da parafina precipitada. Esta equação pode ser utilizada para parafinas em estado sólido, ou seja, em 

temperaturas abaixo da temperatura de fusão.  

879,0T0018,0P  Equação 03 

onde: P = massa específica da parafina precipitada; T = temperatura em que se encontra a parafina.  

 

6.2.3. Equação Geral  

 

A equação abaixo (Equação 04) foi desenvolvida para predizer a massa específica de soluções 

parafina/querosene abaixo de suas respectivas TIAC’s. Como foi visto anteriormente, a mesma equivale a “soma” das 

duas equações descritas acima.  

PL PLM  

M

)879,0T0018,0(P)x066,0T001,0813,0(L L  

 

Equação 04 

onde:  = massa específica total; L = massa específica da solução parafina/querosene; P = massa específica da 

parafina precipitada; L = massa da solução parafina/querosene; P = massa da parafina precipitada; xL = fração 

mássica de parafina na solução. 

As massas de parafina precipitada e da solução parafina/querosene devem ser calculadas com o auxílio do 

diagrama de fases referente à solução. A Figura 06 mostra um diagrama de fases ilustrativo, com base no equilíbrio 

sólido-líquido. Através deste diagrama verificamos que a massa específica de uma solução com temperatura abaixo 

da sua TIAC (ou seja, com parafina precipitada) pode ser encontrada se conhecida a curva da TIAC. As equações 

utilizadas para encontrar as massas de parafina precipitada e da solução parafina/querosene encontram-se abaixo do 

diagrama de fases. 
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Figura 06 – Diagrama de Fases. 

 

Balanço de Massa: 

  PLM  

Regra da Alavanca: 

  )xx(P)xx(L MPLM  

onde: M = massa da mistura; L = massa da solução parafina/querosene; P = massa de parafina precipitada; xM = 

fração mássica da parafina na mistura; xL = fração mássica da parafina solubilizada no líquido - encontrada no 

diagrama; xP = fração mássica da parafina precipitada - igual a 1, como mostra o diagrama. 

 

7. Conclusões 

 

Referente aos dados de massa específica de parafina precipitada obtidos experimentalmente, pode-se 

concluir que o método de obtenção da densidade que utiliza o picnômetro oferece dados coerentes a temperaturas 

abaixo do ponto de fusão da parafina. Nesta faixa não foi encontrada nenhuma dificuldade experimental e os gráficos 

mostraram um comportamento linear da massa específica em função da temperatura, como era esperado. 

 A equação linear proposta para a predição de massa específica de soluções parafina/querosene com 

temperaturas acima da TIAC apresentou erros menores que 2% para a maioria das soluções estudadas.  

Com base nos dados obtidos experimentalmente foi proposta uma equação para a predição da massa 

específica da parafina precipitada. Foi escolhido um modelo de equação linear, pois o mesmo se ajustou aos dados 

experimentais encontrados. 

 Como o comportamento do volume está diretamente ligado ao comportamento da massa específica, as 

equações propostas neste trabalho apresentam grande importância no estudo do comportamento do volume de 

petróleos parafínicos, pois a metodologia desenvolvida para as soluções sintéticas estudadas pode ser estendida para 

estes petróleos. 
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