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Nas condi¢bes de reservatério, 0s componentes existentes no petréleo
encontram-se em equilibrio. No entanto, durante a producdo do petr6leo, mudangas de
comportamento do fluido podem ser observadas, de forma que o 6leo passa a apresentar
um comportamento ndo - Newtoniano. Ainda na etapa de producdo do petréleo, existe
também a possibilidade de que emulsdes estaveis sejam formadas, sendo comumente
mais notadas as emulsdes do tipo agua - em - oleo (A/O). A parafina € um dos
principais componentes responsaveis pela alteragdo no comportamento desses sistemas.
Por este motivo, o presente trabalho estuda a influéncia das diferentes cadeias de
parafina sobre o processo de gelificacdo no 6leo modelo e nas propriedades de emulsdo
modelo A/O. Parafinas macrocristalinas (MA) e microcristalinas (MI) foram
selecionadas e utilizadas para a formulacdo dos sistemas. Caracterizacdes térmicas e
estruturais das parafinas foram realizadas. A formulagdo das emulsdes foi elaborada
variando-se as fracGes de &gua, tipo de parafina e tensoativo. As principais técnicas
utilizadas para a caracterizacdo dos 0leos e das emulsdes foram a reologia, microscopia
Optica e analises de espalhamento de raios-X (SAXS/WAXS).
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In the reservoir conditions, the components in the oil are in equilibrium.
However, during the production of oil, fluid behavior changes can be observed, so that
the oil starts to present a non - Newtonian behavior. Still, in the oil production stage,
there is also the possibility that stable emulsions are formed, with water - in - oil (W/O)
emulsions being most commonly noted. Wax is one of the main components responsible
for altering the behavior of these systems. For this reason, the present work studies the
influence of the different waxes chains on the gelation process in the model oil and the
properties model emulsion W/O. Macrocrystalline (MA) and microcrystalline (MI)
waxes were selected and used for the formulation of the systems. Thermal and structural
characterizations of waxes were performed. The formulation of the emulsions was
elaborated by varying the fractions of water, wax type, and surfactant. The main
techniques used for the characterization of oils and emulsions were rheology, optical
microscopy, and X-ray scattering analyzes (SAXS/WAXS).
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Capitulo |

1.1. Introdugéo

As emulsdes sdo denominadas como dispersdes coloidais, onde um liquido é
disperso numa outra fase liquida de composicdo diferente. Costuma-se entitular a fase
dispersa como fase interna e a fase continua como fase externa. Na maioria das
emulsdes um dos componentes é a &gua e o outro € um hidrocarboneto (denominado de
6leo) (Schramm, 2014). Por serem termodinamicamente instaveis, o preparo de
emulsdes requer o fornecimento de energia, que ocorre geralmente por meio de um
processo mecanico. Esse processo é usualmente denominado de emulsificacdo
(Calderon et al., 2007).

As emulsdes podem ser classificadas como 6leo em agua (O/A), quando a fase
interna é o 6leo; ou emulsdo agua em 6leo (A/O), quando a fase continua é formada
pelo 6leo (Filho, 2010; Almeida, 2014). Em situacBes praticas, 0s sistemas podem ser
encontrados em forma de emulsdes mdaltiplas, isto é, os sistemas podem ser formados
por A/O/A ou O/A/O (Schramm, 2014).

Diversos materiais se apresentam na forma de emulsdes, incluindo produtos
alimenticios, farmacéuticos, cosméticos, inseticidas e petréleo bruto. Nos alimentos, as
emulsdes abrangem sistemas em que ha a presenca de sélidos (manteiga, margarina,
etc), gases ou cristais liquidos (massas de bolo, sorvete, etc) (Rousseau, 2005). Por
serem instaveis, a estabilizacdo dessas emulsdes geralmente é alcangada pela adicéo de
moléculas de tensoativo, por exemplo, polissorbatos, fosfolipidios, proteinas ou agentes
espessantes (Dickinson e Woskett, 1989).

Na induastria de petréleo, devido ao aumento da quantidade de agua produzida,
emulsdes sdo formadas durante a etapa de producéo. Inicialmente o petréleo e a agua
podem se encontrar em fases macroscopicamente distintas, no entanto, por causa da
turbuléncia e da mistura resultante da agitagdo nas vélvulas e linhas de producéo, as
emulsdes podem ser formadas (Fingas et al., 1993). As emulsdes formadas nesta etapa
sdo predominantemente emulsdes A/O (Farah et al., 2005).



A estabilidade de emulsdes consiste num problema relevante na inddstria de
petroleo. As emulsdes de petroleo apresentam grande resisténcia a coalescéncia; como
consequéncia, apresentam alta estabilidade, podendo permanecer emulsificadas por
muitos anos. A presenca de um filme interfacial rigido entre as gotas dispersas e a fase
continua depende da quantidade e tipo de emulsificante encontrado na interface
agua/oleo (A/O). Este filme atua como uma barreira fisica, impedindo a ocorréncia da
floculacdo e da coalescéncia das gotas, mantendo-as estabilizadas na fase dispersa
(Britto, 2013).

No petréleo, a estabilidade da emulsdo pode ser afetada pela associacdo das
resinas e asfaltenos, componentes naturais do 6leo bruto. Estudos indicam que a
presenca de &cidos nafténicos também podem favorecer a estabilidade destas emulsdes.
A estabilidade de emulsdes de petroleo também pode ser afetada pela presenca de
parafina (Plasencia et al., 2013).

As parafinas séo as principais responsaveis pela gelificacdo do petroleo (Kané et
al., 2002). Em temperaturas inferiores a temperatura inicial de aparecimento de cristais
(TIAC), as parafinas cristalizam e podem interagir com a interface agua/oleo,
aumentando a estabilidade da emulsdo (Plasencia et al., 2013). A cristalizacdo neste
sistema pode ocorrer tanto por nucleagdo homogénea quanto por nucleacdo heterogénea
(Piroozian et al., 2016).

Uma forma de estabilizacdo de emulsdes a partir de sélidos dispersos ocorre por
meio da formacdo de uma rede parafinica, gerada a partir de varias etapas complexas de
cristalizagdo. A investigagdo sobre este mecanismo de estabilizagdo em emulsdes do
tipo A/O foi iniciada por Lucassen-Reynders em 1962, juntamente com Van den
Tempel (1963), com base em observagdes realizadas com emulsdes alimentares (Hodge
e Rousseau, 2003).

A formacdo da estrutura reticulada ocorre por meio da agregacéo de cristais, via
interacBes inter e intra moleculares ndo covalentes, resultando em cristais com
diferentes morfologias. O tamanho e a morfologia dos cristais formados podem ser
influenciados por impurezas encontradas no meio durante a etapa de nucleacdo e
crescimento dos cristais. A concentracdo e tamanho dos cristais também afetam a
formacgéo da rede; sendo necessaria uma concentracdo critica de cristais para que se
observe 0 mecanismo de estabilizacdo (Ghosh e Rousseau, 2011).

No que se diz respeito & compreensdo do mecanismo que rege a formagéao do gel
parafinico, um grande desafio é imposto diariamente a inddstria de petréleo, ja que as
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caracteristicas do Oleo variam com o reservatorio. As propriedades da rede cristalina
dependem principalmente do tipo de estrutura e da concentracdo de cristais no sistema,
tornando o conhecimento sobre a estrutura da parafina um parametro de grande
importancia pratica para as operacdes de producéo de dleo.

A literatura relata diversas pesquisas na area de gelificacdo de petrdleo e a
respeito de estabilidade de emulsdes A/O. Entretanto, ainda é necessario obter dados
sobre a influéncia que diferentes cadeias parafinicas exercem sobre esses processos, e
principalmente sobre os mecanismos de estabilizacdo das emulsdes. Neste contexto, o
tema principal do presente trabalho esta associado a obtencdo de dados experimentais
que permitam investigar a influéncia que diferentes cadeias parafinicas exercem sobre o
processo de gelificacdo de 6leo e sobre a estabilidade de emulsdes A/O. Para isso,
propbe-se a formulacdo de diferentes dleos e emulsdes, sendo estes sistemas
caracterizados e analisados em fun¢do da composicdo, método de preparo e condicdes
de resfriamento impostas. A utilizacdo de técnicas de espalhamento de raios-X a baixo e
alto angulos, associada a ensaios de reologia, permitiram uma investigagdo mais

detalhada sobre a formacéo do gel parafinico nestes sistemas.

1.2. Estrutura da Tese

A tese esta estruturada em sete capitulos, incluindo esta breve introducdo, um
anexo e as referéncias bibliograficas. No Capitulo | sdo apresentados uma breve
introducdo sobre o problema que motiva o estudo, os objetivos do trabalho e
informacdes gerais sobre a tese. No Capitulo Il é apresentada uma reviséo relacionada a
etapa inicial do estudo, que contempla os fendmenos de cristalizacdo e gelificagdo de
parafinas, bem como os principais parametros que afetam o comportamento desses
processos. O Capitulo 111 traz uma descricdo detalhada sobre os materiais e métodos
empregados na etapa inicial da tese. S&o apresentados, em detalhes, a metodologia
adotada para o preparo dos sistemas, as técnicas de caracteriza¢cdes dos 6leos modelos e
os resultados obtidos.

O Capitulo IV apresenta uma revisdo bibliografica mais especifica sobre
emulsdes A/O e sobre a estabilidade destes sistemas por formacdo de cristais de
parafina. E importante ressaltar que, embora esta revisdo tenha como foco o
acompanhamento da estabilidade de emulsdo A/O por cristais parafinicos, a revisdo
apresentada no Capitulo Il é mais abrangente, sendo fundamental para a compreensédo
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da segunda etapa da tese. No Capitulo V sdo apresentados os materiais e métodos
referentes a segunda parte do trabalho, sendo em seguida apresentado os resultados e
discussoes.

O Capitulo VI faz uma revisdo detalhada sobre o principio da técnica de
espalhamento de raios-X. Também sdo apresentados 0s materiais e métodos referentes a
terceira etapa desta tese, bem como os resultados e discusséo, associados aos resultados
de técnicas de espalhamento de raios-X para a caracterizagdo do processo de
gelificacdo.

Por fim, o Capitulo VII apresenta as principais conclusées do trabalho e algumas
sugestdes para trabalhos futuros. Posteriormente, sdo apresentadas as referéncias
bibliogréficas utilizadas para 0 embasamento tedrico desta tese e um anexo importante
para a compreensao e registro de etapa relevantes do trabalho. A divisdo da tese em trés
blocos distintos foi realizada com o intuito de facilitar a compreensdo do leitor. No
entanto, enfatiza-se que as trés partes da tese estdo interconectadas e inter-relacionadas,

estando associada a um mesmo objetivo em comum.

1.3. Objetivo da Tese

1.3.1. Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo principal investigar a influéncia das
diferentes cadeias de parafina sobre o processo de gelificagdo do 6leo e as propriedades
das emulsdes A/O formadas, buscando contribuir com a elucidagdo dos mecanismos de

estabilizacdo de emulsdes A/O por meio da formacao de cristais parafinicos.

1.3.2. Objetivos Especificos

O presente trabalho visou, mais especificamente, a aprofundar o conhecimento
sobre o processo de gelificacdo das parafinas, como fungdo dos diferentes tipos de
cadeia e de diferentes solventes. Para isto, duas parafinas comerciais (Parafina
Macrocristalina e Parafina Microcristalina) e trés solventes apolares (Octano, Oleo
Spindle e Tolueno) foram selecionadas. Para uma melhor compreensdo estrutural das
parafinas, foram feitas caracterizaces estruturais via analise de cromatografia gasosa

(CG), de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de **C e *H (RMN de *C e
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'H) e de difracdo de raios-X (DRX). As parafinas também foram submetidas & anélise
térmica com auxilio de técnicas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Com o intuito de facilitar a investigagcéo preliminar dos efeitos causados pelas
diferentes cadeias parafinicas sobre a gelificacdo do Oleo, testes de inchamento das
parafinas nos solventes apolares foram realizados. Posteriormente, foram preparados
diferentes 6leos modelos. Nesta etapa, buscou-se avaliar de que forma a composicao do
6leo modelo afetava o processo de gelificacdo. Para tal, foi feito 0 acompanhamento das
propriedades estruturais dos cristais parafinicos por técnica de espalhamento de raios-X
a baixo e alto angulos (SAXS e WAXS), das propriedades reoldgicas e morfoldgicas. A
determinacdo da TIAC dos 6leos foi realizada por meio de técnicas de espectroscopia de
infravermelho proximo (NIR).

Procurou-se ainda averiguar a influéncia das diferentes cadeias parafinicas sobre
a estabilidade de emulsdo A/O. Para este fim, emulsées A/O com composi¢Bes variadas
foram preparadas e a caracterizacdo das propriedades estruturais foi conduzida por
SAXS e WAXS, ensaios reoldgicos e microscopia éptica. O comportamento térmico
das emulsdes foi estudado por andlise de NanoDSC e DSC. Os mecanismos de
estabilizacdo das emulsbes em funcdo da presenca dos cristais de parafina e do tempo de
envelhecimento foram acompanhados por meio de analises de espalhamento de luz e

microscopia optica.

1.4. Informacdes da Tese

A presente tese foi desenvolvida no (Laboratério de Engenharia de Coléides) e
no Engepol (Laboratério de Engenharia de Polimeros) vinculados a Escola de
Quimica/UFRJ e ao programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ. Nestes locais
foram realizados praticamente todos o0s experimentos e todas as analises de
caracterizacdo dos 0Oleos e das emulsdes modelo. As andlises de CG apresentadas no
Capitulo Il foram realizadas Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Petrobras
(CENPES). As analises de RMN, também apresentadas no Capitulo Il foram realizadas
no Laboratorio de RMN do Instituto de Macromoléculas (IMA/UFRJ). As analises de
SAXS e WAXS foram realizadas no Laboratério de Fluidos Complexos do Instituto de
Fisica da USP (IFUSP), Sdo Paulo.



Capitulo 11

2.1. Origem e Caracteristicas das Parafinas

A palavra petroleo deriva do latim, petra e oleum, que significam pedra e 6leo,
respectivamente. No estado liquido, o petréleo é uma substancia oleosa, inflamavel,
geralmente menos densa que a agua, apresentando coloracdo variante entre negro e
castanho claro e odor caracteristico. Compostos organicos e inorganicos (sulfurados,
nitrogenados, oxigenados, metal) podem ser encontrados no petréleo bruto, embora a
precedéncia seja dos compostos organicos (Thomas, 2001).

O petroleo e seus derivados computam um grande nimero de componentes
parafinicos. Dependendo da fonte e da origem do 6leo, as quantidades de parafina
podem variar, sendo encontrados na mistura alcanos de cadeias lineares e ramificadas
(iso-parafinas), naftenos (cicloparafinas) e compostos aromaticos (Thomas, 2001). Na
Tabela 1 podem ser visualizados alguns alcanos normalmente presentes no petroleo,
bem como algumas de suas propriedades fisicas (Vieira, 2008). Uma representacao

esquematica das cadeias de parafinas é apresentada na Figura 1.
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Figura 1: Exemplos de algumas parafinas lineares e ramificadas presentes no petroleo
(Pimentel, 2012).

Cicloparafina

As parafinas sdo compostos estaveis para a maior parte das reagdes quimicas e
seu estado fisico esta ligado diretamente a massa molar. Dependendo das condicdes de
temperatura e pressao, 0 gas natural é constituido principalmente por parafinas de baixa

massa molar; por sua vez, parafinas com altas massas molares sdo predominantemente



solidas. Por serem substancias apolares, as parafinas sdo também insollveis em agua e
apresentam densidades menores que 1,0 g/mL (Badin, 2012; Turner, 1971).

As parafinas podem ser classificadas usualmente em dois grupos:
macrocristalinas e microcristalinas (Vieira, 2008). Todas as parafinas séo cristalinas e o
tamanho dos cristais diminui com o aumento da faixa do ponto de ebuli¢do. O tipo de
parafinas pode variar de acordo com a origem do petréleo e é influenciada pela
condicdo de alinhamento das cadeias predominantes. As diferencas entre as parafinas
macrocristalinas e microcristalinas esta baseada no ponto de fusdo, viscosidade
cinematica a 100 °C, penetracdo a 25 °C, ponto de ruptura (Fraass) e teor de Gleo
(ASTM) (Freund, 1982).

As parafinas macrocristalinas séo obtidas a partir das fragdes destiladas de
petrdleo leve, sendo constituidas principalmente por n-alcanos que apresentam numero
de atomos de carbono na cadeia entre 20-50, com ponto de fusdo entre 40-60 °C
(Tiwary e Mehrotra, 2004). Os macrocristais apresentam o formato tipico de agulha e
sdo responsaveis pelos problemas de gelificacdo e deposicdo durante a producdo do
petréleo (Gomes, 2009).

Parafinas microcristalinas, também conhecidas como parafinas amorfas, sdo
constituidas principalmente por alcanos ramificados e naftenos, podendo apresentar uma
distribuicdo de 4tomos de carbono na cadeia na faixa de 30 a 60 e ponto de fusdo >60-
90 °C. Os microcristais podem apresentar quantidades apreciaveis de parafinas de
cadeias longas e aromaticas em sua constituicdo, contribuindo para a formacao de lamas
no fundo dos tanques de armazenamento (Tiwary e Mehrotra, 2004; Misra et al., 1995).
As parafinas microcristalinas apresentam massas moleculares, densidades e indices de

refracdo maiores do que as parafinas macrocristalinas (M. Freund, 1982).

Tabela 1: Caracteristicas fisicas de alguns alcanos presentes no petréleo (adaptada de

Vieira, 2008).
Composto Eormula Massa Molar Ponto de Fuséo EntaNIIpia de
(g /mol) (K) Fuséo (J/g)
Metano CHa, 16 90,7 58,6
n-Pentano CsHio 72 143,4 116,5
n-Hexano CeH14 86 177,8 152,3
n-Tetradecano C14H30 198 279,0 227,0
n-lcosano CooHa2 282 309,5 246,8




2.2. A Problemética que Desafia a Inddstria de Petroleo: Petrdleo Parafinico

Nas condicBes de reservatorio (temperatura entre 70-150 °C e pressdo entre
8.000-15.000 psi) e devido a presenca dos componentes leves, as parafinas encontram-
se normalmente solubilizadas no meio e o petroleo apresenta um comportamento
Newtoniano (Xu et. al., 2013). Todavia, durante a producdo do petréleo em campos
maritimos pode ocorrer variagdo da temperatura (devido a troca térmica do sistema com
0 meio) e da pressdo (ocasionada pelo escoamento, com vaporizacdo de fracGes de
hidrocarbonetos leves), acarretando a formacdo de cristais estaveis no fluido e a
consequente gelificacdo (ou deposicdo de parafinas), que reduz, o fluxo do petréleo na
linha e pode até bloquear a tubulagéo.

O petréleo parafinico é aquele que apresenta quantidade consideravel de
parafina (cerca de 10 a 20% em peso) dissolvida no petroleo (Kané et al., 2003).
Quando o petréleo escoa do fundo do pogco até a superficie, uma mudanca de
comportamento pode ser observada: o petroleo que inicialmente encontrava-se no
estado liquido e com comportamento Newtoniano, passa a apresentar um
comportamento nao—Newtoniano devido a precipitacdo das parafinas no meio e a
formagéo do gel (Vieira, 2008).

A precipitacdo das parafinas pode ocorrer durante a producdo e o transporte do
petr6leo. A formacdo de cristais dos parafinas pode ser afetada pelas condicGes
impostas durante a cristalizacdo e pela presenca de "impurezas" (tais como asfaltenos e
resinas) no petréleo (Gomes, 2009). Em condicGes favoraveis a cristalizacdo (como, por
exemplo, no caso da reducdo da temperatura), as parafinas formam uma estrutura
ortorrdbmbica; entretanto, quando ha mudancas nestas condi¢fes, uma mistura de
estruturas ortorrébmbicas e hexagonais pode ser observada (Fernandez e Rodriquez,
1984).

O gel parafinico é formado a partir da cristalizacgio de uma solucdo
supersaturada de parafina, sendo que os cristais parafinicos precipitam e interagem entre
si, podendo depositar-se sobre a superficie fria do duto, devido a baixa solubilidade do
petrGleo a baixas temperaturas (Parthasarathi e Mehrotra, 2005). O esquema de
cristalizacdo e formacdo de gel é apresentado na Figura 2. Em condic¢des de paradas,
esta estrutura gelificada pode causar bloqueio nas linhas de producdo e até mesmo
danificar os equipamentos de processo. O aumento da queda da pressdo da linha é

normalmente registrado durante a formacao desta estrutura; geralmente, a destruigéo de
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fase gel é obtida por meio do aumento da pressdo de bombeamento (Peerapornlerd et
al., 2015).

H % T — mm— —
ol uEy  Shooam
0 0 e ==
6 65 . e
o S =
Precipitacdo Interagao cristal- cristal Gel parafinico
Figura 2: Esquema ilustrativo da cristalizacdo e formacao do gel parafinico.

A formacdo do gel é um processo complexo e suas caracteristicas sdo
dependentes principalmente da morfologia dos cristais, da taxa de resfriamento, da
concentracdo de parafina e do histérico de cisalhamento (Badin, 2012). A gelificacdo
das parafinas, bem como a deposi¢do, ocorre com base em ao menos trés mecanismos:
(i) o mecanismo termodinamico, responsavel pela precipitacdo das parafinas,
ocasionada pela reducdo da temperatura e da pressdo do meio; (ii) 0 mecanismo
estrutural, associado a agregacdo dos cristais parafinicos, facilitada pela linearidade da
cadeia e as altas massa molares; (iii) e 0o mecanismo dinamico, ja que o regime
turbulento, que provoca dispersao cisalhante e favorece a troca térmica e a perturbacédo
do sistema, enquanto o regime lamina permite o alinhamento dos cristais e favorece a
deposicédo da parafina nas paredes do duto (Gomes, 2009).

A temperatura em que surgem os primeiros cristais de parafina é chamada de
Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais (TIAC). Esta temperatura € de
fundamental importancia para a desenvolvimento do gel. A medida que a temperatura é
reduzida, h& um aumento na concentracdo dos cristais (Gomes, 2009; Saraceno, 2007;
Vieira, 2008).

O aumento do nimero e tamanho dos cristais de parafina no fluido geralmente
ocorre na faixa de temperatura entre 10 e 15 °C, abaixo da TIAC. O aumento na
densidade dos cristais favorece a diminuic¢do da fluidez do sistema, devido a formagéo
de uma rede tridimensional que origina o gel e dificulta o escoamento nos dutos. A
temperatura em que se nota a auséncia de escoamento do fluido é denominada de Ponto
de Fluidez (PF). O PF pode ser comparado ao Ponto de Gelificagdo (Pge), quando a
exposicdo a baixa temperatura é feita sem qualquer tipo de cisalhamento (Saraceno,
2007).



A medicdo da TIAC em petroleo e fluidos modelos pode ser obtida por
diferentes técnicas, que incluem viscosimetria, microscopia de luz polarizada (MO),
calorimetria diferencial de varredura (DSC), técnicas de espectroscopia (como
infravermelho com transformada de Fourier, FT-IR, e infravermelho préximo - NIR) e
métodos visuais (Norma Padrdo ASTM - D2500-09). Este ultimo conjunto técnica €
utilizada apenas para produtos derivados do petrdleo que sdo transparentes e que
apresentam TIAC abaixo de 49 °C (Kasumu et al., 2013).

2.3. Estudo da Formacao de Géis Parafinicos e Caracterizacdo de suas Propriedades

a partir de Oleo Modelo

O processo de gelificacdo de petrdleos parafinicos nos dutos é um problema que
apresenta alto grau complexidade, além de riscos e custos potenciais para a industria de
petroleo. Com a finalidade de simplificar o sistema de estudo e compreender melhor o
processo de gelificacdo, é necessario primeiramente fazer uso de um 6leo modelo
(Singh et al., 2000; Paso et al., 2009). Os 6leos modelo apresentam composi¢cdo bem
definida, o que facilita o controle das variaveis do processo. Quando os fenémenos
observados nestes dleos simples sdo compreendidos, 6leos mais complexos (como por
exemplo, 6leo reais) podem ser utilizados (Singh et al., 2000).

Os mecanismos que regem a cinética de gelificacdo e deposicdo de parafina vém
sendo estudados ao longo dos anos. Informacgfes sobre a influéncia do numero de
carbonos do alcano (Visintin et al., 2006), a solubilidade da parafina em solventes com
polaridades diferentes (Abdallah e Weiss, 1999), a influéncia do histérico térmico e do
cisalnamento (Li et al., 2009), o efeito do tempo de envelhecimento em baixas
temperaturas (Singh et al., 2000) e formacao de estruturas de géis parafinicos em 6leos
e emulsbes (Badin, 2012; Farah et al., 2005) podem ser encontrados na literatura.
Contudo, ainda ndo ha consenso sobre o efeito cinético predominante durante a fase de
formacdo dos géis. O caminho que parece mais natural para enfrentar esta problematica
é, primeiramente, ser capaz de prever a ocorréncia da gelificacdo, com auxilio de
modelos matematicos e termodinamicos, de analises quimicas e de testes em
laboratdrio. Até o momento, a Termodinamica tem sido a base para as discussdes sobre
estes fenbmenos. Uma das principais dificuldades durante a modelagem destes
processos é prever o comportamento das parafinas em condigdes reais (Merino-Garcia
et al., 2007)
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Dalirsefat e Feyzi (2007) desenvolveram um modelo termodinamico baseado na
Teoria de Sdélidos Multifésicos como tentativa para prever a TIAC, bem como a
quantidade de parafina precipitada em misturas de petroleo. O vapor e a fugacidade da
fase liquida foram calculados a partir das equacdes de estado de Peng Robinson
modificadas (MPR). As fugacidades dos componentes da fase sélida foram avaliadas de
forma indireta, por meio de equacdes de estado. Os resultados previstos pelo modelo
apresentaram boa concordancia com os dados experimentais.

Com o objetivo de prever a temperatura de aparecimento de cristais parafinicos
em Gleos modelo em condicgdes estaticas, Paso et al. (2009) apresentaram um protocolo
de medida de TIAC baseado em espectroscopia de infravermelho préoximo. A Figura 3
apresenta os resultados de NIR para um dleo modelo do tipo gds condensado. Os
espectros foram registrados em intervalos seqlienciais de aproximadamente 2 °C numa
faixa de temperatura entre 45,7 °C a 32,7 °C. Nenhuma mudanca significativa nos perfis
das curvas foi notada na faixa de temperaturas entre 45,7 °C e 43,9 °C, sugerindo que a
capacidade de absorcdo e indice de refracdo do Oleo modelo era praticamente
independente da temperatura. No entanto, o primeiro indicio de precipitacao de parafina
foi observado a 42,1 °C, quando uma mudanca na linha base foi registrada. Os autores
concluiram que a técnica de NIR é um método rapido e eficaz para determinacdo da
TIAC de parafinas. Além disso, a técnica de NIR se mostrou eficiente para medir o
tempo necessario para observar a fusdo das parafinas em temperaturas elevadas e sob
condicdes de perturbacdo do sistema.

Tiwary e Mehrotra (2004) investigaram o comportamento reolégico e a
transformacao de fases de misturas parafinicas com diferentes solventes. De acordo com
os autores, a TIAC e o PF sdo 6timos indicadores para observar o comportamento
reologico do fluido. A determinacdo da TIAC foi feita por meio de ensaios de
microscopia de luz polarizada cruzada (CPM), DSC, viscosimetria e por método visual.
A Figura 4 apresenta os resultados de TIAC e de PF de misturas de parafina e Cj, e de
parafina e C15. Como pode ser visto, para ambos os sistemas a TIAC apresentou valores
diferentes, sendo o valor de TIAC mais alto determinado por DSC e 0 mais baixo por
viscosimetria. As TIACs determinadas por CPM ndo apresentaram valores muito
diferentes das obtidas por outras técnicas. Sendo assim, € importante relatar sempre a
técnica utilizada para a medicdo da TIAC, uma vez que os valores podem variar um

pouco devido a sensibilidade apresentada por cada técnica.
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Figura 3: Espectros de NIR de 6leo modelo do tipo géas condensado, no intervalo de
temperaturas entre 45,7 °C e 32,7 °C (Paso et al., 2009).
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Figura 4: Resultados da TIAC e do PF de misturas de parafina e Cy, e de parafina e Cy¢
por diferentes técnicas (Tiwary e Mehrotra, 2004).

O PF apresentou uma diferenca de 3 a 4 °C em relagéo aos valores da TIAC. Os
valores de PF para misturas com trés solventes diferentes sdo comparados na Figura 5.
Como pode ser visto, em altas concentracGes de cera (maior que 15% em massa), as
curvas sdo quase lineares em todos os sistemas. Todavia, em baixas concentragdes de
parafina hd uma diferenca no comportamento dos sistemas. Os solventes analisados
apresentam ponto de fusédo muito diferentes: 16 °C para Cy, -12 °C para C;, € -58 °C
para Cg. A diferenca dos valores de PF com a concentracdo das parafinas (5 a 30 % em
massa) foi inferior a 5 °C, sugerindo que, a medida que a temperatura é reduzida, a
solubilidade da parafina é diminuida, mas nao ¢ significativamente afetada pelo solvente
utilizado. Os autores concluiram que o PF esta relacionado principalmente com a
concentracdo de parafinas; ou seja, uma maior concentracdo de parafinas resulta em

maiores valores de PF e vice-versa. Esse resultado parece bastante coerente, ja que o
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aumento do teor de parafina tende a provocar aumento das quantidades precipitadas e

maiores problemas para a manutencdo do escoamento.
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Figura 5: Ponto de Fluidez (PF) de 6leos modelo preparados com Cg, Cyz, Ci6 €
parafina (Tiwary e Mehrotra, 2004).

A cristalizacdo de parafinas pode levar a formacdo de géis com complexidade
morfolégica muito grande. Como tentativa de compreender o processo de
envelhecimento dos géis de petroleo parafinicos, Singh et al. (2000) concretizaram
estudos com 6leo modelo, composto por uma parafina (Mobil M140) e um solvente
derivado do petréleo (mistura de 3:1 de dleo mineral e querosene). Andlises de
cromatografia em fase gasosa de alta temperatura (HTGC) foram utilizadas para avaliar
a distribuicdo de carbono da parafina. Uma série de experimentos de escoamento foi
realizada para monitorar o processo de envelhecimento do gel. O envelhecimento do gel
foi afetado pela temperatura, bem como pelo contetido de parafina depositada.

Estudos sobre a cinética de formacdo de geis parafinicos foram também
desenvolvidos por Paso et al. (2005). Oleos modelo foram preparados a partir de
parafina monodispersa (n-Css, com ponto de fusdo de 74 °C, n-C3s, com ponto de fuséo
de 75 °C) e parafina polidispersa (com ponto de fusdo de 65 °C) em 6leo mineral
Coray-15 e 6leo mineral pesado, com concentra¢fes variando de 0,5% a 8% (em
massa). Informagdes sobre a morfologia, taxa de cristaliza¢éo e propriedades mecanicas
foram obtidas nesta investigacdo. A gelificacdo dos sistemas foi acompanhada por
analises reoldgicas em regime oscilatorio e os resultados séo apresentados nas Figuras
6e7.
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Figura 6: Ensaio reoldgico do sistema contendo 0,5% (em massa) de n-C36 em 15-
Coray (Paso et al., 2005).
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Figura 7: Ensaio reoldgico do sistema contendo 0,5% (em massa) de parafina
polidispersa em 15-Coray (Paso et al., 2005).

Como pode ser visto em ambas as Figuras, os comportamentos elésticos e
viscosos foram alterados em fungdo da reducdo da temperatura. Na Figura 6, pode-se
observar que o0 comportamento viscoso prevalece sobre o comportamento elastico, a
medida que a temperatura decai, indicando a auséncia de uma rede cristalina no sistema.
A obtencdo de uma estrutura reticulada pode ser visualizada na Figura 7, em que é
possivel observar a evolugdo do comportamento elastico com a reducdo da temperatura.
A temperatura de gelificacdo obtida para este 6leo modelo foi de 14,7 °C. Portanto, fica
claro que o comportamento reolégico do gel parafinico € dependente das condicbes de
operacdo e da composicdo da fase oleosa.

Senra et al. (2015) analisaram como os efeitos de co-cristalizacdo e

polidispersdo podem ser influenciados pelo tipo de solvente. Como solventes, foram
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utilizados alcanos de cadeia curta (heptano, decano, dodecano e hexadecano). Os
solutos usados foram alcanos de cadeia longa (Czs, C32 € Cog). Os parametros avaliados
neste estudo foram o ponto de turvacgdo, o ponto de fluidez e o ponto gel. Os autores
concluiram que os 6leos modelo obedeceram a Teoria da Solucdo Ideal e podem ser
modelados por meio da Equagdo de van’t Hoff (Equagao 1), ja que as parafinas
apresentam baixa massa molar. A partir da fracdo molar de n-alcano presente em cada

sistema, foi possivel prever o ponto de fluidez dos éleos modelo.

In (i) — ﬂ'HD[.s.suEn{Ern _ ﬂ'FD[.‘S.SIJIEJ.{:'-ﬂ:I
RT R

Equacéo 1

onde Xsq € a fracdo molar de parafina solavel, 4H pissoiucao € @ entalpia de dissolugéo
(kd/mol) e A4S pissolugao € @ entropia de dissolugdo (kJ/mol/K). Os efeitos de co-
cristalizacdo nos alcanos foram relacionados a reducdo do ponto gel e do ponto de
fluidez do 6leo. Mesmo que em pequenas quantidades, a formacdo de co-cristais
defeituosos inibem a formacdo do gel. Um efeito semelhante também foi observado
quando o solvente foi variado. Solventes com cadeias curtas favorecem a redugao tanto
do ponto de fluidez quanto do ponto gel do éleo. Para solventes com cadeias maiores, 0s
efeitos observados foram contrarios aos apresentados pelos solventes de cadeia curta.
Imai et al. (2001) avaliaram a resisténcia (dureza) de géis parafinicos em
solventes com polaridades diferentes. A estrutura e a permissividade relativa
(polaridade) dos componentes utilizados no preparo do gel é apresentado na Tabela 2.
Foi observado que a resisténcia do gel foi afetada significativamente pela polaridade do
solvente; isto €, solventes mais polares resultaram em géis mais resistentes. A Figura 8
apresenta imagens dos cristais obtidos. Foi notado que a polaridade do solvente pode
alterar a morfologia dos cristais. Os cristais que apresentaram uma superficie mais
rugosa promoveram a formacdo de géis mais resistentes. Esta rugosidade nos cristais foi
atribuida ao desdobramento da estrutural lamelar apresentada por cada sistema.
Portanto, fica claro que a composic¢do do meio pode implicar tanto as quantidades como

0 aspecto morfoldgico das parafinas precipitadas, afetando o processo de gelificacao.
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Tabela 2: Parafinas, solventes e permissividade relativa de cada componente (Imai et

al., 2001).
Amostra Foérmula estrutural Permissividade relativa
Parafina
N - octacosano (nC28) CH3(CH2)26CH3 2,1 (70°C)
N - triacontano (nC30) CH3(CH2)35CH3 2,1 (70°C)
N -dotriacontano (nC32) CH3(CH3)30CH3 2,1 (70°C)
Solvente
N - tetradecano (nC14) CH3(CH2)12CH3 2,0 (25°C)
Miristato de n - butil CH3(CH2)12000(CH2)3CH3 3,2 (25°C)
CH,(CH,)30CH3
Tri- n - caprylin (TnC) CH(CHZ)s0CHs 4,0 (25°C)
CH,(CH,)OCHj3

Figura 8: Images de SEM pafa observacao dos cristas de parafina nos sistemas
nC32/nC14 (a) e nC32/TnC (b). A razdo de parafina e solvente foi de 1:1 (Imai et al.,
2001).

A fim de compreender os parametros que regem a formacao de géis parafinicos,
Visintin et al. (2006) analisaram uma série de Oleos modelo com diferentes
formulacBes. Como esperado, & medida que a temperatura foi reduzida, o0 modulo de
armazenamento aumentava significativamente, devido ao aumento da fracdo solida.
Segundo os autores, a fracdo solida pode ser constituida por flocos com uma estrutura
fractal. Com o desenvolvimento dessas estruturas, a reducdo na distancia média entre os
cristais parafinicos formados foi notada, o que promove a formagdo mais intensa dos
agregados parafinicos. A morfologia dos cristais, bem como a interacdo entre eles, esta
relacionada ainda com a composicdo do 6leo. A co-precipitacdo das parafinas e iso-
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parafinas interfere na regularidade dos cristais formados, de maneira que a mistura de
duas classes de parafinas afeta de forma significativa a formacao das estruturas internas
e conduz a diferentes comportamentos macroscépicos. Foi verificado ainda que a
interacdo inter-flocos € mais fraca do que a interacdo entre os cristais. A reducédo das
propriedades elasticas dos géis foi verificada quando uma deformacdo critica foi
aplicada aos sistemas.

Para melhor compreensao das propriedades estruturais do petroleo gelificado do
campo de Daquin (maior campo petrolifero da China), Li et al. (2009) desenvolveram
um estudo sistematico com auxilio de ensaios reologicos (nos modos oscilatorio e
dindmico). Pardmetros como temperatura, frequéncia de oscilagdo e tensdo de
cisalhamento foram avaliados. Os autores observaram que, em baixas temperaturas, 0
petréleo apresenta caracteristicas viscoelasticas tipicas de um sdélido. Os valores de
frequéncia utilizados ndo afetaram de forma significativa o processo de gelificacdo do
petroleo. Também foi notado que, quando a tensdo de escoamento era obtida, um
comportamento diferente do comportamento observado na regido de viscoelasticidade
linear era registrado, indicando a destruicao da rede parafinica.

Alcazar-Vara et al. (2012) estudaram a influéncia de moléculas de asfalteno nos
processos de precipitacdo e cristalizacdo de parafinas utilizando éleo modelo. A
caracterizacdo estrutural dos asfaltenos foi realizada por ressonancia magnética nuclear
de *3C, com o intuido de compreender melhor 0 mecanismo de interag&o existente entre
as parafinas e os asfaltenos. Os autores advertiram que o equilibrio de fases do sistema
modelo foi afetado de forma significativa pela presenca dos asfaltenos. Também foi
relatado que os asfaltenos que apresentavam maiores teores de radicais alifaticos
proporcionavam melhor interagdo com as parafinas, favorecendo dessa maneira a
incorporacgdo do asfalteno na rede parafinica. A inibi¢do no crescimento dos cristais foi
verificada, quando os asfaltenos apresentavam um teor de aromético mais elevado,
resultando em um gel mais fraco.

O mecanismo de interacdo entre parafinas de cadeias longas (Css, Cs2 € C3) cOMm
polimeros (poli -etileno-buteno (PEB) e poli —anidrido maleico-co-amida -R-olefina
(MAC)) em decano foi investigada por Li et al. (2011). Na Figura 9 podem ser
visualizados os difratogramas de raio-X e micrografias opticas dos cristais formados na
auséncia e presenca de 0,1% PEB 10 e 0,1% PEB 7.5 com as parafinas Cgs, C3; € Cog
preparadas a partir de solugdes de decano, a uma taxa de resfriamento de 1° C / min.
Devido ao espacamento lamelar das cadeias parafinicas, os cristais formados
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apresentaram boa resolucao nos ensaios de difracdo de raios-X. O espacamento lamelar
entre as cadeias de C3s e C3; foi reduzido. O dupleto presente na regido do espagamento
lamelar para Cog foi atribuido a presenca de policristalinos monoclinicos. A adicdo do
polimero a parafina provocou o deslocamento dos picos para regides com angulos
maiores. A morfologia dos cristais das parafinas isoladas apresentou um formato de
placa. A adicdo do polimero nos sistemas provocou alteracGes tanto na morfologia
quanto no tamanho dos cristais parafinicos (Figura 9). Vé-se portanto, uma vez mais
que a composicdo do meio afeta significativamente tanto a morfologia como as
quantidades de cristais precipitados, o que pode ser eventualmente explorado com o

objetivo de colaborar no processo de gelificacéo.
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Figura 9: Micrografia Optica e difratogramas de raios-X de amostras de cristais de C36,
C32 e C28 na auséncia e presenca de 0,1% (em massa) PEB 10 e 0,1% (em massa) PEB
7.5 (Lietal., 2011).

2.4. Comentérios Finais

A observacdo da cinética de gelificacdo das parafinas é claramente um pré-
requisito para a compreensdo do comportamento do petréleo parafinico. Em
temperaturas abaixo da temperatura de aparéncia dos cristais, as parafinas precipitam
formando um gel. A formacéo do gel € muito complexa e suas caracteristicas dependem
da composicdo do meio, da morfologia dos cristais e das condi¢des impostas durante o
processo de gelificacdo. Apesar do grande nimero de artigos publicados, ainda néo foi
obtido um resultado unanime sobre o impacto do tipo de parafinas nas propriedades
estruturais e reoldgicas dos oOleos parafinicos. Neste sentido, este bloco visa entender
melhor o efeito da natureza das parafinas e a variacdo do solvente nas propriedades

estruturais e reoldgicas do 6leo modelo sob condicdes de gelificacéo.
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Capitulo I

3.1. Estudo de Caso sobre Gelificagdo de Oleo Modelo

Neste capitulo é feita a descricdo dos materiais e 0s procedimentos
experimentais empregados na primeira etapa do trabalho, bem como dos resultado
obtidos.

3.1.1. Materiais

Os principais reagentes e solventes utilizados nesta etapa do trabalho séo

apresentados a seguir.

. Tolueno, com grau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil).
O reagente foi utilizado como recebido.

. Oleo mineral Spindle , fornecido pela Petrobras S.A., Rio de Janeiro,
Brasil. A caracterizacdo deste 6leo foi realizada por meio de analises de DSC, FT-IR e
densidade. O 6leo Spindle apresenta densidade de 0,84 g/cm3 a 20 °C e € composto de
hidrocarbonetos saturados. O espectro de FT-IR apresenta um pico bem pronunciado
pouco abaixo de 3000 cm- 1, que €é caracteristico de ligacdes C-H, sem a presenca de
anéis, e ndo apresenta qualquer alteracdo térmica no intervalo de 80 °C a 4 °C. Os
resultados da caracterizacdo do 6leo Spindle podem ser encontrados no ANEXO A.

o Octano, com grau de pureza PA. (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil).
O reagente foi utilizado como recebido.

o Parafina macrocristalina SASOL WAX 5405 de cadeia normal e
ramificada, com ponto de fusdo na faixa entre 53-55 °C, cedida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensdo, este reagente serd nomeado como
parafina MA. O reagente foi utilizado como recebido.

o Parafina microcristalina  SASOL WAX 3971 de cadeia normal e
ramificada, com ponto de fusdo na faixa entre 78-84°C, cedida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensdo, este reagente serd& nomeado como

parafina MI. O reagente foi utilizado como recebido.
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o Cloroférmio deuterado, com grau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de

Janeiro, Brasil). O reagente foi utilizado como recebido.
3.2. Metodologia
3.2.1. Caracterizagdo das parafinas
3.2.1.1.  Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C e *H

As parafinas foram analisadas por Espectrometria de Ressonancia Magnética
Nuclear de *C e *H (RMN de *C e *H) em um espectrometro Varian modelo Mercury
300. Os espectros **C foram obtidos numa frequéncia de 75 MHz e os espectros de 'H a
uma frequéncia de 300 MHz, usando tubos de 5 mm e cloroférmio deuterado como
solvente. A temperatura de analise foi de 40 °C. Uma amostra contendo 45 mg de
parafina dissolvida em 0,8 mL de solvente foi preparada para a analise. Esta técnica foi

escolhida para avaliar a estrutura e a presenca de ramifica¢fes nas parafinas.
3.2.1.2. Cromatografia Gasosa - CG

Com o intuito de determinar a distribuicdo de atomos de carbono nas cadeias
parafinicas e os teores de cadeias lineares e ndo lineares, analises de cromatografia
gasosa (CG) foram realizadas. Um cromatografo modelo 6890N da Agilent
Technologies, equipado com sistema de injecdo automatico e detector do tipo FID
(detector por ionizacdo de chamas), foi utilizado. Para tal, uma coluna capilar de silica
fundida foi utilizada, usando como fase estacionaria um composto a base de metil
silicone. O procedimento experimental usado é baseado na norma ASTM D5442 (Teste

Padrdo para Analise de Petréleo Parafinico por Cromatografia Gasosa).
3.2.1.3. Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC

Com o objetivo de caracterizar o ponto de fuséo e cristalizagcdo das parafinas
adquiridas, analises de DSC foram realizadas. Para tal, foi utilizado um equipamento de
DSC 8500 de Perkin — Elmer, operando sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). O

método de preparo de amostra consistiu em pesar 15 mg de amostra em uma panela de
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aluminio (50 pL), que posteriormente foi lacrada com auxilio de uma prensa mecanica.

As condigOes experimentais adotadas neste ensaio séo apresentadas na abaixo.

o Etapa 1: Aquecimento de 25 a 100 °C (10 °C/min).
o Etapa 2: Isoterma em 100 °C por 10 minutos.
o Etapa 3: Resfriamento de 100 °C a 0 °C (1 °C/min).

3.2.1.4. Difragdo de raios-X - DRX

Os diagramas de difraccdo de raios-X foram registrados usando um
difractometro Rigaku MiniFlex, empregando a radiagdo Cu Ka com um comprimento
de onda de 1,54 ° A e operado a 30 kV. Os diratogramas de raios-X foram registrados
na temperatura ambiente, com 26 variando de 5 a 70 ° e usando um tamanho de passo
de 0,05acadals.

3.2.1.5. Teste de Inchamento das Parafinas

Os testes de inchamento das parafinas MA e MI foram conduzidos em Gleo
Spindle , octano e tolueno em temperatura ambiente. Amostras de 1 g de parafina foram
pesadas e em seguida foram imersas em volumes fixo de 20 mL dos solventes. De
tempos em tempos (em intervalos de 30, 60, 90 e 120 min) as amostras eram retiradas
do solvente, secas em papel filtro para remover o excesso de solvente da superficie,
pesadas e entdo recolocadas no solvente. Este procedimento foi repetido por 120
minutos. Apos 2 horas de teste foi observado que a parafina encontrava-se praticamente
solubilizada no solvente, isto é, ndo foi observado mais variacdo no inchamento da
parafina. O porcentual de grau de inchamento (a), foi calculado usando a seguinte

equacéo:

Equacéo 2

em que M é o peso final da amostra inchada e Mg é 0 peso inicial da amostra seca.
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3.2.2. Preparacdo do Oleo Modelo

Os 6leos modelo preparados neste etapa do trabalho tiveram como objetivo
principal simular as fragdes parafinicas encontradas normalmente em 06leos parafinicos e
observar o processo de gelificacdo. A escolha deste tipo de sistema foi influenciada pela
facilidade de manipular a composicéao e de observar os efeitos causados exclusivamente
pelo tipo e quantidade de parafinas, bem como pelo solvente utilizado.

A solucdo denominada de 6leo modelo é uma solucdo que contem diferentes
proporcGes massicas de parafinas comerciais (macro - MA e microcristalina - MI),
dissolvidas em diferentes solventes (6leo Spindle , octano e tolueno). A Tabela 3
apresenta as composicfes dos 6leos modelo preparados. A primeira parte da tabela
apresenta um plano fatorial a 3 niveis para o solvente, 2 niveis para a parafina e 2 niveis
para a composicdo, resultando em 12 amostras. Na segunda parte da Tabela 3 pode ser
visto um plano fatorial de 3 niveis para o solvente e para a composi¢ao total de parafina,
resultando em 9 amostras.

Um dos parametros que pode afetar significativamente a observacdo do processo
de gelificacdo da parafina é o historico térmico da amostra (Misra et. al., 1995). Por
isso, os sistemas foram preparados imediatamente antes de cada ensaio. Diferentes
solucBes das parafinas foram preparadas em um béquer encamisado de 500 mL,
aquecido previamente até a temperatura de 80 °C com auxilio do banho térmico Haaker
Phoenixx Il. O sistema permaneceu por 5 min sob aquecimento e agitacdo mecanica
constante na velocidade 500 rpm, garantindo assim a homogeneidade da solugdo. Para
garantir a reprodutibilidade, os ensaios foram realizados em triplicata.

Tabela 3: Composi¢6es dos 6leos modelo preparados na primeira etapa do trabalho.

[Parafina]
Composicdo Solvente
MA (% m/m) M1 (% m/m)
Oleo 1 3
Oleo 2 5
Oleo 3 Octano 3
Oleo 4 5
Oleo 5 3
Oleo 6 . : 5
Oleo 7 Oleo Spindle 3
Oleo 8 5
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Continuacao da Tabela 3: Composic¢Ges dos 6leos modelo preparados na primeira
etapa do trabalho.

Oleo 9 3

Qleo 10 Tolueno S

Oleo 11 3
Oleo 12 5

[Parafina]
Composicao Solvente
50MA/50MI (% 70MA/30MI (%
m/m) m/m)

Oleo 13 3 3
Oleo 14 Octano 5 5
Oleo 15 7 7
Oleo 16 3 3
Oleo 17 Oleo Spindle 5 5
Oleo 18 7 7
Oleo 19 3 3
Oleo 20 Tolueno 5 5
Oleo 21 7 7

3.2.3. Caracterizacdo do Oleo Modelo

3.2.3.1. Reologia

A fim de determinar os parametros de analise e acompanhar as mudancas nas
propriedades reoldgicas dos éleos modelo, ensaios reoldgicos foram realizados em um
redbmetro Hibrido Discovery HR-3 TA Instrument , acoplado em uma bomba Thermo
CUBE.

3.2.3.1.1. Escolha da Geometria e Determinagdo dos Parametros de

Analise Reoldgica

O primeiro ensaio reoldgico foi realizado para a escolher a geometria a ser
utilizada durante os ensaios. Trés geometrias foram testadas: placa-placa ranhurada (60
mm), cilindros coaxiais lisos e cilindros coaxiais ranhurado. Para a realizagdo deste
teste, um sistema contendo 3% de parafina MI em 6leo Spindle foi utilizado. O ensaio
foi conduzido logo apds o preparo da amostra, com o intuito de evitar problemas

associados ao histérico térmico da amostra.
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Os ensaios reologicos foram realizados no modo oscilatorio, sendo segmentado
em quatro etapas, descritas abaixo.
o Etapa 1: Condicionamento por 300 segundos a 80 °C.
o Etapa 2: Resfriamento de 80 4 °C com uma taxa de resfriamento de 1 °C/min. A
tensdo (o) e a freqliéncia (f) utilizada durante esta etapa foram iguais a 0,5 Pa e 0,5 Hz,
respectivamente.
o Etapa 3: Envelhecimento a 4 °C por 20 minutos. A ¢ ¢ a f utilizada durante esta
etapa foram iguais a 0,5 Pa e 0,5 Hz, respectivamente.
o Etapa 4: Determinagéo da tenséo de escoamento a 4 °C. A tenséo de escoamento
foi observado no intervalo de 0,1 a 100 Pa e a f foi igual a 0,5 Hz.

A etapa de condicionamento é necessaria para garantir que a amostra atinja o
equilibrio, e garantir que a parafina contida no 6leo esteja solubilizada no inicio da
andlise. A temperatura utilizada para o condicionamento da amostra foi de 80 °C por
300 segundos. Posteriormente, uma rampa de temperatura foi imposta. A temperatura
foi variada de 80 °C a 4 °C a uma taxa de resfriamento de 1 °C/min. Os valores de
tenséo e frequéncia utilizados foram de 0,5 Pa e 0,5 Hz, respectivamente. Estes valores
foram escolhidos de acordo a literatura.

Uma etapa de envelhecimento é necessaria para garantir que a tensdo de
escoamento ndo induza a obtencdo de medida errbnea. Esta etapa garante que toda a
parafina precipite e ndo afete a determinacéo da tenséo de escoamento do sistema. Para
a determinacdo da tensdo de escoamento foi feita uma varredura de tensdo de 0,1 Pa a
100 Pa a uma frequéncia de 0,5 Hz. Apds a determinacdo da tensdo de escoamento, 0
sistema teve a temperatura elevada até 25°C.

Os parametros de analise, tensdo (o), frequéncia (f) e deformagdo (y), podem
afetar a formagdo da microestrutura inicial. Para evitar este problema, os menores
valores possiveis devem ser utilizados durante os ensaios reoldgicos. Sendo assim, apds
a escolha da geometria, novos ensaios reoldgicos foram realizados com o intuito de
avaliar a influéncia dos parametros de analise nos ensaios. A influéncia desses foi
observada por meio do médulo elastico (G'), do mddulo viscoso (G™) e da tensdo de
escoamento.

O primeiro ensaio reoldgico foi realizado para avaliar a influéncia da frequéncia

nos valores de G' e G" das amostras. Este teste foi realizado no modo oscilatério e
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segmentado em duas etapas. A primeira etapa consistiu em uma rampa de resfriamento,
em que se variou a temperatura de 80 °C até 4 °C a uma taxa de resfriamento de 1
°C/min. A segunda etapa incluiu a varredura de frequéncias de 0,05 a 1 Hz a 4 °C. Para
a realizacdo deste teste, diferentes 6leos com concentracGes variadas de parafina MI (1,
3 e 5% em massa) solubilizada em 6leo Spindle foram preparados.

Ap0s a observacdo da freqiiéncia nos valores de G' e G", novos testes foram
realizados seguindo as quatro etapas descritas anteriormente (condicionamento -
resfriamento - envelhecimento - determinacdo da tensdo de escoamento). Duas
condicdes experimentais foram testadas, sendo esta apresentada no Quadro 1. Nesse
ensaio, apenas a amostra contendo 5% em massa de parafina Ml solubilizada em 6leo
Spindle foi utilizada.

Quadro 1: Condic¢es experimentais da analise

Condices experimentais

1 1
1 1
[} [}
1 1
1 1
' Sistemal:f=0,1 Hzec=0,01 Pa !
1 1
[} [}
! Sistema 2: f=0,5 Hz e 6= 0,5 Pa :

3.2.3.1.2. Acompanhamento da Formacdo de Gel Parafinico e

Determinacdo da Tensdo de Escoamento

Depois da escolha da geometria e da determinacdo dos parametros de anélise,
novos ensaios foram realizados para acompanhar a formagdo do gel e avaliar suas
propriedades mecanicas. Oleos modelos foram entdo preparadas de acordo com a
Tabela 3. Os ensaios foram realizados seguindo a metodologia apresentada no item
3.2.3.1.1 (condicionamento - resfriamento - envelhecimento - determinacdo da tensdo de
escoamento). Contudo, para que ndo ocorresse variagdo da concentracdo da mistura
durante as andlises, em virtude da evaporacdo do solvente, a temperatura inicial de cada
teste foi selecionada de acordo com o ponto de ebulicdo do solvente utilizado. Para o
oleo Spindle e octano, a temperatura inicial de analise foi de 80 °C, enquanto que para
o tolueno utilizou-se uma temperatura de 60 °C

Nesta etapa a geometria utilizada para os ensaios de reologia foi a de cilindros
ranhurado. Aliquotas de 21 mL de amostras recém preparadas foram utilizadas nos
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ensaios. O valor de frequéncia escolhido foi de 0,1 Hz. Optou-se por trocar o parametro
de tensdo por deformacdo, para garantir que o sistema fosse perturbado o minimo
possivel; sedo adotado o valor de deformacé&o utilizado foi de 0,1 %.

3.2.4. Determinacdo da TIAC dos Oleos por Espectroscopia de Infravermelho

Préximo - NIR

Os espectros do infravermelho proximo foram registrados usando um
Espectrometro modelo FTLA2000 equipado com uma sonda de transreflectancia por
fibra optica. O comprimento Optico total na sonda foi de 2 mm. A configuragdo do
espectrometro usada foi a mesma para todos os 6leos modelos. Foi feita varredura de
comprimento de onda de 780 - 2500 nm, com uma resolucdo espectral de 0,3 nm.
Foram medidos trinta e dois espectros para cada amostra (do solvente puro e do dleo
modelo contendo parafina) e os resultados foram apresentados registrados como média
desses valores.

Apds o preparo de cada amostra, 50 mL do 6leo modelo foram transferidos para
um béquer encamisado de 500 mL, aquecido previamente até a temperatura de 60 ou
80°C (de acordo com o solvente) com auxilio do banho térmico Haaker Phoenixx I11. A
composicdo dos 6leos pode ser vista na Tabela 3. Durante o experimento a sonda de
medicdo do espectrébmetro de NIR permaneceu imersa no béquer. A determinacdo da
TIAC foi realizada posteriormente ao condicionamento da amostra por 10 minutos na
temperatura inicial de analise. Esta etapa foi inserida para garantir que toda a parafina
estivesse solubilizada no inicio da andlise. Posteriormente ao condicionamento, a
amostra foi resfriada, até que uma mudanca de linha de base fosse registrada (devido ao
aumento da densidade Optica do sistema), podendo, assim, ser determinada a TIAC. Os
espectros de NIR foram medidos em intervalos de temperatura de 2 °C . Esta
metodologia foi baseada no trabalho de Paso et al. (2009).

3.2.5. Microscopia Optica

A morfologia dos cristais parafinicos foi acompanhada com auxilio de um
microscopio Axiolmager.A2m (Carl Zeiss) equipado com camera Axiocam MRc5 de
1,4 megapixels, com controle de temperatura. A aquisicdo das imagens e a construgdo
das escalas foram feitas com o software Axiovision (Carl Zeiss). A técnica de luz
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polarizada transmitida foi utilizada para obter as micrografias. A formacédo de cristais
foi acompanhada por meio de uma rampa de temperatura, iniciada em 80 °C para o 6leo
Spindle e octano e em 60 °C para o tolueno, até 4 °C a uma taxa de resfriamento de 1
°C/min para o0 6leo Spindle e 10 °C/min para o octano e tolueno, para minimizar a

perda de solvente durante o experimento.
3.3. Resultados e Discussdo
3.3.1. Caracterizacdo das Parafinas

A técnica de RMN é comumente empregada para a determinacdo estrutural de
espécies organicas e bioquimicas, pois oferece informacdes sobre grupos quimicos
presentes na molécula (Caminade et al., 2005). Neste trabalho, a técnica de RMN foi
utilizada para caracterizar a estrutura molecular das parafinas. Em virtude da
semelhanga existente entre o "esqueleto” de uma parafina e 0 de um polimero a base de
polietileno, espectros de PE linear e ramificado foram utilizados como base para
interpretacdo dos resultados obtidos para as parafinas macrocristalinas e
microcristalinas. Os espectros de RMN (**C e 'H) do polimero de polietileno (PE)
podem ser encontrados facilmente na literatura.

De acordo com Brandolini e Hills (2000), os atomos que compdem a espinha
dorsal do PE sdo representados pelas primeiras ressonancias do espectro, enquanto 0s
picos secundarios estdo relacionados aos grupos terminais saturados. A estrutura
quimica, bem como os principais deslocamentos quimicos presentes no espectro de *C
e 'H do PE linear obtidos a partir de uma mistura de solventes orto- diclorobenzeno e
triclorobenzeno na proporcéo 3:1, a 130 °C e na frequéncia de 100 MHz (Brandolini e
Hills, 2000), séo apresentados na Tabela 4.

Embora as condi¢bes de analise, bem como o solvente utilizado para a obtencéo
dos espectros da parafina MA e MI, sejam diferentes da aplicada no experimento com o
PE, pode ser observada forte concordancia entre os espectros obtidos. Os espectros de
RMN *3C e de 'H das parafi