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Nas condicdes de reservatério, 0s componentes existentes no petroleo
encontrarrse em equilibrio. No entanto, durante a produgéipetroleo, mudancas de
comportamento do fluido podem ser observadas, de forma que o 6leo passa a apresentar
um comportamento nd&oNewtoniano. Ainda na etapa de producéo do petréleo, existe
também a possibilidade de que emulsdes estaveis sejam formetis,comumente
mais notadas as emulsdes do tipo agueam - 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 dadeias
parafina sobre o processo de gelificacdo no 6leo modelo e nas propriedades de emulséo
modelo A/O. Parafinas macrocristalinas (MA) e microcristalinas (MI) foram
selecionadas e utilizadas para a formulacdo dos sistemas. Caracterizacdes térmicas e
estrutwais das parafinas foram realizadas. A formulacdo das emulsdes foi elaborada
variandese as fragbes de agua, tipo de parafina e tensoativo. As principais técnicas
utilizadas para a caracterizacdo dos 6leos e das emulsdes foram a reologia, microscopia
optica e analises de espalhamento de f&i¢SAXS/WAXS).
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EFFECT OF PARAFFINIC CHAINS ON GELIFICATION AND STABILITY OF
WATER-IN-OIL EMULSION
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In the reservoir conditions, the components in the oil are in equilibrium.
However, duringhe production of oil, fluid behavior changes can be observed, so that
the oil starts to present a nerNewtonian behavior. Still, in the oil production stage,
there is also the possibility that stable emulsions are formed, with watepil (W/O)
emukions 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 oieand th
properties model emulsion W/O. Macrocrystalline (MA) and microcrystalline (Ml)
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
elaborded 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 ay scattering analyzes (SAXS/WAXS).
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Capitulol

1.1.Introducéo

As emulsdes sdo denominadas como dispersdes coloidais, ondquido B
disper® numa outra faseéduida de composicao diferente. Costuseartitular a fase
dispersa como fase interna e a fase iooat como fase externda maioria das
emulsdes um dos componentes € a agua e o outro € um hidrocarboneto (denominado de
0leo) Schramm, 2014).Por serem termodinamicamente instaveds,preparo de
emulsdesrequero fornecimento de energigue ocorre geralmente por meio den
processo mecanicoEsse processo € usualmerdenominado de emulsificacdo
(Calderoret al, 2007).

As emulsdes podem ser classificadas como 6leo em agua, (DEx)do a fase
interna é odleo; ou emulsdo agua em o6leo (A/O), quando a fase continua é formada
pelo 6leo(Filho, 2010; Almeida, 2014Em situacbes pticas, os sistemas podem ser
encontrados em forma de emulsdes mdltiplas, istis 8istemagpodem seformados
por A/O/A ou O/AD (Schramm, 2014

Diversos materiais se apresentam na forma de emuls@dsindo produtos
alimenticios, farmacéuticososméticosinseticidas e petroleo bruto. Nos alimentos, as
emulsdes abrangem sistemas em que ha a presenca de sélidos (manteagmamarg
etc) gases ou cristais liquidos (masske bolo, sorvete, etcRpusseau, 2@). Por
serem instaveis, a estabilizacdo dessas emulsdes geralmente € alcancada pela adicdo de
moléculas de tensoativo, por exemplo, polissorbatos, fosfolipidios, psotairegentes
espessante®(ckinsone Woskett, 1989

Na ind(stria de petroleo, devido ao aumenta duantidade de agua produzida,
emulsdes sdo formadas durante a etapa de producdo. Inicialmente o petréleo e a agua
podem seencontra em fasesmacroscopicaente distintasno entanto, por causa da
turbuléncia e da mistura resultante da agitac@ovakulas e linhas de producias
emulsGegpodem seformadas Fingaset al, 1993). As emulsdes formadas nesta etapa
sao predominantemente emulsdes A/O (Fatah, 2005).



A estabildadede emulsfes coiste num problema relevante na industria de
petroleo. As emulsbes de petrél@aresentangrande resisténcia a coalescénciamo
consequéncia, apresentam alta estabilidade, podendo permanecer enasisgmad
muitos anos. A presenca de um filme interfacial rigido ergigotes dispersas a fase
continua depende da quantidade e tipo de emulsificante encontrado na interface
agua/bleo (A/O). Este filmatuacomo uma barreiréisica impedindo a ocorréncia da
floculagéo e da coalescéncia das gotas, mamntesdestabilizadas na faskspersa
(Britto, 2013).

No petréleo, a estabilidade da emulsdo pode ser afetada pela associacdo das
resinas e asfaltenogomponentes naturais do 6leo brukstudos indicam que a
presena de acidos nafténicos também podavorecer a estabilidade destas emulsées.

A estabilidade de emulsGes de petroleo também pode ser afetada pela presenca de
parafina(Plasenciat al, 2013).

As parafinas sé@o as principais responsaveis pela gelificagaetrdbeo (Kanét
al., 2002).Em temperaturainferiores atemperaturanicial de aparecimento de cristais
(TIAC), as parafinas cristalizam e podem interagir com a interface agua/dleo,
aumentanda estabilidade da emulsdo (Plaseratiaal, 2013). A crisdlizacdo neste
sistema pode ocorrer tanto por nucleagdo homogénea quanto por nucleagéo heterogénea
(Piroozianetal., 2016).

Uma forma de estabilizacdo de emulsdes a partir de soélidos dispeoses por
meio daformacao de uma rede parafinigeradaa partir de varias etapas complexas de
cristalizacdo. A investigagcdo sobre este mecanismo de estabilizacdo em emulsdes do
tipo A/O foi iniciada por LucasseiReynders em 1962, juntamente com Van den
Tempel (1963), com base ayhservacOes realizadas cemuls@s alimentaredHodge
e Rousseau, 2003).

A formacéo da estrutura reticulada ocorre por meio da agregacao de, eistais
interagbes inter e intra moleculares ndo covalentes, resultando em cristais com
diferentes morfologias. O tamanho e a morfologia dtstats formados podem ser
influenciados por impurezas encontradas no meio durante a etapa de nucleagéo e
crescimento os cristais. A concentracdo e tamanho dos cristais tandfétan a
formacédo d rede;sendonecessaa uma concentracao critica de cristgiara que se
observe o0 mecanismo de estabilizacdo (Ghosh e Rousseau, 2011).

No que se diz respeitbocompreensdo do mecanismo que rege a formacao do gel
parafinico, um grande desafio € imposto diariamanitellstria de petrdleo, ja ques a
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caracteristicedo 0leo varien com oreservatério As propriedades da rede cristalina
dependm principalmente do tipale estrutura e da concentragéo de cristais no sistema,
tornando oconhecimento sobre a estrutura da parafina parametro de grande
importancigpraticapara as operacdes de producao de. 0leo

A literatura relata diversas pesquisas na area de gelificacdo de petraleo
respeito deestabilidade de emuss A/Q Entretanto, aind& necessariobter dados
sobre ainfluéncia que diferentes cadeias parafinicesercem sobre esspsocessose
principalmentesobre osnecanisme de estabilizacdo dasnules Neste contexto, 0
tema principaldo presentdrabalhoesta associado a obtencaoddelos experimentais
que permitam investigar a influénajaediferentes cdeias parafinicasxercemsobreo
processo deelificacdo de dleo e sobre a estabilidade de emulsbes A/O. Para isso,
propdese a formulacdo de diferentes Oleos e emulsdes, sendo sstesas
caracterizados e analisados em funcdo da composicdo, métpdepdeo e condicbes
de resfriamento impostaA utilizacdo de técnicas de espalhamento des-bia baixo e
alto anguls, associada ensaios dereologig permitiram uma investigacdo mais

detalhada sobre a formacéo do gel parafinico nestes sistemas.

1.2.Estruura da Tese

A tese esta estruturada em sedpitulos, incluindesa breveintroducao,um
anexo e as referéncias bibliograficas. No Capitulsdd apresentado uma breve
introducéo sobre o problemaque motiva o estudo, os objetivoslo trabalhoe
informagdesgeraissobre a tese. No Capitulo 1l € apresentada uma renékfizionada a
etapa inicial do estudo, que contempla os fenbmenos de cristalizagdo e gelificacdo de
parafinas, bem como os principais parametros afeeam o comportamento desses
processosO Capitulo Ill trazuma descricdo detalhadabre osmateriais e métodos
empregados na etapa inicial da tese. Sdo apresentados, emsdetaiietodologia
adotada para o prepados sistemass técnicas dearacterizaesdos 6leos modelos e
0s resultads obtidos.

O Capitulo IV apresenta uma revisdo bibliografiveis especificasobre
emuldes A/O e sobre a estabilidade destdstemas por formacdo dmistais de
parafina. E importante ressaltar que, embora esta revisdo tenha como foco o
acompanhamento destabilidade de emulsdo A/@or cristais parafinicos, a revisédo
apresentada no Capitulo Il é mais abrangesgrdofundamentalpara acompreensao
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da segunda etapaadese. No Capitulo V sdo apresentados os materiais e métodos
referentes a segunda parie tlabalho,sendo em seguida apresentadaesiltados e
discussoes.

O Capitulo VI fa uma revisdo detalhada sobweprincipio @ técnicade
espalhamento de raid6 Tambémsao apresentados 0os materiais e métodos refegente
terceira etapa desta tese, bemmo os resultados e discussao, associados aos resultados
de técnicas de espalhamentie raiosX para a caracterizagdo do processo de
gelificacéo.

Por fim, o Capitulo Vllapresentasprincipais conclusdes do trabalbalgumas
sugestdes para trabalhostuitos. Posteriormentesdo apresentadas as referéncias
bibliograficas utilizadas para o embasamento teérico dest@ temseanexoimportante
para a compreensao e registro de etapa relevantes do trabdikizédo da tesem trés
blocos distintos foi realzada com o intuito de facilitar a compreensdo do leitor. No
entantoenfatizase queas trés partes da tese estao interconectaidsreelacionadas,

estando associada a umesmo objetivo em comum

1.3. Objetivo da Tese

1.3.1. Objetivo Geral

O presente trabalhteve como objetivo principal investigar a influéncia das
diferentes cadeias de parafina sobre o processo de gelificag¢feodeas propriedades
dasemulesA/O formadas buscando contriburom aelucidacdo demecanismes de

estabilizacdo elemuls6eA/O por meio da formacao deistais parafinicos.

1.3.2. Objetivos Especificos

O presente trabalho visou, mais especificamente, a aprofundar o conhecimento
sobre o processo de gelificacdo das parafioemo funcdo dos diferentes tipos de
cadeia e de diferentes Igentes. Para isto, duas parafinas comerc{&arafina
Macrocristalina eParafinaMicrocristaling e trés solventes apolarg®ctano, Oleo
Spindle e Tolueng foram sele@nadas Para uma melhor compreenséao estrutural das
parafinas, feam feitas caracteza@es estruturés via analise de cromatografia gasosa

(CG), de espectroscopia de ressonancia magnética nucl&g déH (RMN de™*C e
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'H) e de difracdo de rageX (DRX). As parafinas também forasubmetidas analise
térmicacom auxilio de técnicade calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Com o intuito de facilitar a investigacao prelimirtirs efeitos causados pelas
diferentes cadeias parafinicasbrea gelificacdo do Oleo, testes de inchamento das
parafinas nos solventes apolares foram radtiz. Posteriormente, foram preparados
diferentes 6leos modelos. Nesta etapa, busecavaliar de que forma a composi¢ao do
0leo modelmfetavao processo de gelificacdo. Para tal, foi feito o acompanhamento das
propriedades estruturai®s cristais paraiicos portécnica de espalhamento de raios
a baixo e alto angulos (SAXS e WAXS), das propriedades reoldgicas e morfologicas. A
determinacao da TIAC dos 6leos foi realizadarpeio de técnicas despectroscopia de
infravermelho préximo (NIR).

Procurouse ainda averiguar a influéncia das diferentes cadeias parafoimaes
a estabilidade de emulsédo A/O. Para este fim, emulsées A/O com codepuaitada
foram preparadas a caracterizacadas propriedades estruturais fmnduzidapor
SAXS e WAXS, ensas reoldgicos e microscopia éptica. O comportamento térmico
das emulsbes foi estudado por analise de NanoDSC e DSQCnecanisme de
estabilizacdo das emulsGes em funcdo da presenca dos cristais de pdatemap® de
envelhecimento fam acompanhadopor meio de analisede espalhamento de luz e
microscopia optica.

1.4.Informacbes da Tese

A presente tese foi desenvolvida ifbaboratério de Engenharia de Coldides)
no Engepol (Laboratério de Engenharia de Polimeroshculados a Escola de
Quimica/lUFRJ @o programa de Engenharia QuimicaCfaPPE/UFRJ. Nestdocas
foram realizados praticamente todos os experinder@otodas as analises de
caracterizagdo dodlecs e dasemulesmodelo. As anélises de CG apresentadas no
Capitulo 1l foram realizadas Centrde Pesquisa e Desenvolvimento da Petrobras
(CENPES). As analises de RMtdmbém apresentadas @apitulo 11l foram realizadas
no Laboratério de RMN do Instituto de Macromoléculas (IMA/UFRJ). As analises de
SAXS e WAXS foram realizadas no Laboratorio dieidos Complexos do Instituto de
Fisica da USP (IFUSP), Sao Paulo.



Capitulo I

2.1.Origem e Caracteristicas das Parafinas

A palavra petréleo deriva do latirpetra e oleumque significam pedra e 6leo,
respectivamente. No estado liquido, o petroleo € suamstancia oleosa, inflamavel,
geralmente menos densa que a agua, apresientaloracaovariante entre negro e
castanho claro e odor caracteristi@@mmpostos organicos inorganicos (sulfurados,
nitrogenados, oxigenados, metal) podem ser encontradpstrieo brutp embora a
precedéncia seja dos compostos orgar(ithemas, 200).

O petroleo e seus derivados computam um grande numeomrdponentes
parafinicos. Bpendendo da fonte e da origeta 6leo, as quantidads de parafina
podem variar, sendo encrads na misturalcanosde cadeias lineares e ramificadas
(iso-parafinas), naftenos (cicloparafinasompostos aromaticq¥homas, 200). Na
Tabela 1 podem ser visualizados alguns alcanos normalmente presentes no petroleo,
bem como algumas de suas giedades fisicas (Vieira, 2008). Umepresentacao

esquematica dasdeias de parafinas € apresentadaiguara 1.

HiCn ™ e S S S
N-Parafina (normal)

CHy

HiC.

! l CH,
H3C\//\/\\/,\\/ N \/CHJ Isoparafina (ramificada)

HBC1 /\r,CH3

o \/)\ ~
- /L\/,\\/CHS
HBC.\/L/Jﬁ
CHs

Figura 1: Exemplos dalgumagarafinas lineares e ramificada®sentes no petroleo
(Pimentel, 2012).

Cicloparafina

As parainas sdo compostos estaveis para a maior parte das rea¢des quimicas e
seu estado fisico esta ligado diretamente a massa molar. Dependendo das condi¢des de
temperatura e pressao, o gas natural € constituido principalmente por parafinas de baixa

massa molarpor sua vezparafinas com altamassa molaressadopredominargmente



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

As parafinas podem ser shficadas 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 ebulicdo. O tipo de
parafinas pode variar de acordo com a anigdo petréleo e € influenciada pela
condi¢ao de alinhamento das cadeias predominantes. As diferengas entre as parafinas
macrocristalinas e microcristalinas esta baseada no ponto de fusdo, viscosidade
cinematica a 100 °C, penetracdo a 25 °C, ponto de eufkraass) e teor de 6leo
(ASTM) (Freund, 1982).

As parafinas macrocristalinas sdo obtidas a partir das fracdes destiladas de
petréleo levesendo constituidas principalmente pwalcanosgue apresentam numero
de a&tomos de carbonua cadeia entre 260, com ponto de fusédo entre -60 °C
(Tiwary e Mehrotra, 2004)0Os macrocristais apresentanformatotipico de agulha e
sdo responsaveis pelos problemas de gelificacdo e deposicdo durante a producdo do
petréleo (Gomes, 2009).

Parafinas microcristalinas, tadn conhecidagomo parafinas amorfasséo
constituidas principalmente por alcanos ramificados e naftenos, podendo apresentar uma
distribuicdo deatomos decarbononacadeia na faixa de 30 a 60 e ponto de fusae >60
90 °C. Os microcristais podem apresentaargidade apreciaves de parafinas de
cadeias longas e aromaticas em sua constituicdo, contribuindo para a formacéao de lamas
no fundo dos tanques de armazenamehiwwary e Mehrotra, 2004lisra et al, 1995).

As parafinas microcristalinas apresentarassis moleculaes densidadge indice de

refragdo maiagsdo que as parafinas macratalinasM. Freund, 1982).

Tabela 1: Caracteristicas fisicas de alguns alcanos presenteetroleo (adaptada de

Vieira, 2008).
Composto Eormula Massa Molar ~ Ponto de Fuséo Enta~lpia de
(g /moal) (K) Fuséo (J/g)
Metano CH, 16 90,7 58,6
n-Pentano CsHi2 72 143,4 116,5
n-Hexano CeH14 86 177,8 152,3
n-Tetradecano CiaH30 198 279,0 227,0
n-lcosano CooHaz 282 309,5 246,8




2.2. A Problematica que Desafidradustria de Petréleo: Petrdleo Parafinico

Nas condi¢cdes de reservatério (temperaemire 70-150 °C e pressdo entre
8.00015.000 psi) e devido a presenca dos componentes leves, as parafinas encontram
se normalmente solubilizadaso meio e 0 petréleo agsenta um comportamento
Newtoniano (Xuet. al, 2013). Todavia, durante a producao getr6leo em campos
maritimos pode ocorrer variacéla temperatura (deviditroca témica do sistema com
0 meio) e d pressao (ocasionada p&scoamento, cormaporizaca de fracdes de
hidrocarbonetos leves), acarretando a formacdo de cristais estaveis no flaido e
consequente gelifacdo 6u deposicao de parafinaguereduz, o fluxo do petréleo na
linha e pae atébloquea a tubulacgéo.

O petréleo parafinico éaquele que apresenta quantidade consideravel de
parafina (cerca de 10 a 20% em peso) dissolvida no petri§kee et al., 2003).
Quando o petroleo escoa do fundo do poco até a superficie, uma mudanca de
comportamento pode ser observada: o petréleo que iniciamardontravde no
estado liquido e com comportamento Newtoniano, passa a apresentar um
comportamento nadewtoniano devidoa precipitacdo das parafinas no medoa
formacao do geVieira, 2008).

A precipitacéo dsparafinaspodeocorrg durante a produgée o transporte do
petréleo. A formacdo de cristaisogl parafinaspode serafetada pelas condicdes
impostas durante a cristalizacao e pelagmea de "impurezas” (tais corasfaltens e
resinas) no petréleo (Gomes, 2009). Em condi¢des favor@eeastdizacdo (comopor
exemplo,no caso dareducdo da temperatura), as parafinas formam uma estrutura
ortorrbmbica; entretanto, quando ha mudancas nestas condi¢fes, uma mistura de
estruturas ortorrdbmbicas e hexagonais pode ser observada (Fernandez e Rodriquez,
1984).

O gel parafinico é formado a partir da cristalizacdo de uma solucéo
supersaturada de parafina, sendo que os cristais parafinicos precipitam e interagem entre
si, podendo depositae sobre a superficie fria do duto, devido a baixa solubilidade do
petroleo a baixas temperaturas (Parthasarathi e Mehrotr®). 200 esquema de
cristalizacdo e formacao de gel € apresentadeigwra 2. Em condi¢bes de paradas,
esta estrutura gelificada pode causar bloqueio nas linhas de prodat@omesmo
danificar osequipamentos de processo. O aumetdgoqueda da pressao da linha é

normalmenteegistrado durante a formacao desta estrutura; geralmente, a destruicao de
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fase gel ébtida por meio daumento da pressdo de bombeamento (Peeraposatlerd
al., 205).

n H % I_lgﬁ N — —
& % [ 1] | 1L 1 E 0 —
\ m) e — o T
i m] 1 . )

NE ) et S e i i
T % = mmme

- - Dﬁ] e = ——
Precipitacdo Interagao cristal- cristal Gel parafinico

Figura 2: Esquemalustrativo dacristalizacdo e formacéo do gel parafinico

A formacdo do gel é um processo complexo e suas caracteristicas séo
dependentes principalmente da morfologia dos cristais, da taxa de resfriadeento,
concentacao de parafina @o historico de cisalhamento (Badin, 2012).gelificacao
das parafinas, bem como a deposicéo, ocorre com baae amnodrés mecanismos:

() o mecanismo termodinamico, responsavel pela precipitacdo das parafinas,
ocasionada pela redé@io da temperatura e da pressdao do meio; (ijpezanismo
estrutural,associada agregacédo dos cristais parafinidasjlitada peldinearidade da
cadeia eas altasmassa molas (iii) e o mecanismodinamico, ja que o regime
turbulento, que provoca dispséo cisalhante e favorece a troca térmica e a perturbacéo
do sistemaenquanto agegime lamingpermiteo alinhamento dos cristais e favorece a
deposicéo da parafina nas paredes do duto (Gomes, 2009).

A temperatura em que surgem 0s primeiros cristaisagafipa € chamada de
Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais (TIAC). Esta temperatura é de
fundamental importancia para a desenvolvimento do gel. A medida que a temperatura é
reduzida, hd um aumento na concentracdo dos cristais (Gomes, 200M&2200&;
Vieira, 2008).

O aumento do nimero e tamanhus dristaisde parafinano fluido geralmente
ocorre na faixa de temperatura entre 10 e 1paifaixo da TIAC. O aumento na
densidade @k cristais favorece a diminuicdo da fluidez do sistedexido aformacéo
de uma rede tridimensional que origina o gel e dificulta o escoamento nos dutos. A
temperatura em gque se nota a auséncia de escoamento do fluido é denominada de Ponto
de Fluidez (PF)O PFpode ser comparado ao Ponto de Gelificag&g), quandoa
exposicao a baixa temperatura é feita spralquertipo de cisalhamento (Saraceno,
2007).



A medicdo da TIAC em petrdleo e fluidos modelos pode ser obtida por
diferentes técnicas, que incluem viscosimetria, microscopia de luz polarizada (MO),
calorimetra diferencial de varredura (DSC), técnicas de espectrosd@piao
infravermelho com transformada de Fourief-IR, e infravermelho proxime NIR) e
métoda visuds (Norma Padrdo ASTM D250009). Ese ultimo conjuntotécnica é
utilizada apenas para prdde derivados do petroleque sadotransparentes e que
apresentam TIAC abaixo de 49 °C (Kasuehal, 2013).

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

a partir de Oleo Modelo

O processo de gelificacdo de petrdleos paicads nos dutos € um problema que
apresenta alto grau complexidadé&m de riscos custa@ potenciaigpara a industria de
petréleo. Com a finalidade de simplificar o sistema de estudo e compreender melhor o
processo de gelificacdo, € necessario primeirdaen fazer uso dem éleo modelo
(Singhet al, 2000;Pasoet al, 2009. Os 6leosmodeloapresentam composi¢cdo bem
definida, o que facilita o controle das variaveis do processo. Quando os fenbmenos
observados nestes 6leos simples sdo compreendidos naen®omplexos (como por
exemplo,6leoreaig podem ser utilizados (Singttal., 2000).

Os mecanismos que regem a cinética de ga{ifio e deposicao de parafinavé
sendo estudadoao longo dos anos. Informacdes sobre a influéncia do nimero de
carbonos d alcano Yisintin etal., 2006) a solubilidade da parafina em solventes com
polaridades diferentegd\bdallah e Weiss, 1999 influéncia do historico térmico eod
cisalhamento (Liet al., 2009), o efeito dotempo de envelhecimento em baixas
temperaturagSinghet al., 2000) e formacgéo de estruturas de géis parafinicos em 6leos
e emules (Badin, 2012;Farahet al, 2005) podem ser encontrados na literatura
Contudo, ainda ndba consenso sobre o efedimético predominante durante a fase de
formacao dogéis. O caminho que parece mais natural para enfrentar esta problematica
€, primeiramenteser capaz derever a ocorrénciaa gelificacdp com auxilio de
modelos matematicos e termodinamicos, de analises quimicas e de testes em
laboratorio. Até o moment@ Termodinamicéem sidoa base para as discussdes sobre
estes fendbmenos. Uma das principais dificuldades durante a modelagem destes
processos € prever o comportamento das parafinas em condi¢des reais-@deriao
et al, 2007)
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Dalirsefat e Feyzi (200 desenvolveram um modelo termodinamico baseado na
Teoria de Solidos Multifasicos como tentativa pargrever a TIAC, bem como a
quantidade de parafina precipitada em misturas de petrdleo. O vapor e a fugacidade da
fase liquida foram calculados a partirsdaquacdes de estado de Peng Robinson
modificadas (MPR). Afugacidads dos componentes da fase solideam avaliada de
forma indireta, por meio de equacbes de estado. Os resultados previstos pelo modelo
apresentaram boa concordancia com os dados exqreais

Com o objetivo de prever a temperatura de aparecimento de cristais parafinicos
em 6les modelo em condiiesestatica, Pasoet al. (2009) apresentaram um protocolo
de medida de TIAC baseado em espectroscopia de infravermelho proxkigura 3
apresenta os resultados de NIR para um 6leo modeldipdh gds condensado. Os
espectros foram registrados em intervalos sequenciais de aproximadamente 2 °C numa
faixa de temperatura entre 45,7 °C a 32,7 °C. Nenhuma mudanca significatpeafiso
das curvagoi notada ndaixa detemperaturagntre45,7 °C e 43,9 °C, sugerindo que a
capacidade de absorcdo e indice de refracdo do Oleo modelo era praticamente
independente da temperatukin entanto, g@rimeiro indicio de precipitacdo de parafina
foi observado &2,1 °C, quando uma mudanca na linha base foi registrada. Os autores
concluiram quea técnica deNIR € um método rapido e eficaz para determinacédo da
TIAC de parafinas. Além disso, a técnica de NIR se mostrou eficiente para medir o
tempo necessario pardservar a fusdo das parafinas em temperaturas elevadas e sob
condicOes de perturbacdo do sistema.

Tiwary e Mehrotra (2004) investigaram o comportamento reoldgico e a
transformacao de fases de misturas parafinicas com diferentes solventes. De acordo com
os autores a TIAC e o PF sao 6timos indicadores para observar o comportamento
reolégico do fluido. A determinacdo da TIAC foi feita poreio de ensaios de
microscopia de luz polarizada cruzada (CPM), DSC, viscosimepaa étodo visual.

A Figura 4 apreseta os resultados de TIAC e de P&ndisturasde parafinae C;, e de
parafinae C16. Como pode sevisto, para ambos os sistenaa$IAC apresentou valores
diferentes, sendo o valor de TIAC mais alto determinado por DSC e o0 mais baixo por
viscosimetria. As TACs determinadas por CPM nao apresentaram valores muito
diferentes das obtidas por outras técnic&endo assim, € importante relatar sempre a
técnica utilizada para a medicdo da TIAC, uma vez que os valores podem variar um

pouco devido a sensibilidaderapentada por cada técnica.
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Figura 3: Espectros de NIRableo modelalo tipogascondensadmo intervalo de
temperaturaentre 45,7 °@ 32,7 °C (Paset al.,2009).
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Figura 4. Resultados da TIAC eodPF e misturasde parafina €, e de parafina €5
por diferentes técnicas (Tiwary e Mehrotra, 2004).

O PFapresentou uma diferenca de 8 &C em relacdo aogalores da TIAC. Os
valoresde PF para misturas com trés solventes diferentes sdo compaedeigura 5.
Como pode ser visto, ealtas concentracdes de cera (maior 5% em massa), as
curvas sao quase lineares em todos os sistemas. Todavia, em baixas concel@racdes
parafinahd uma diferengca no comportamento dos sistemas. Os soleewtéesalos
apresentam ponto de fusdo muito diferent®s°C para &, -12 °C para ¢ e -58 °C
para G. A diferenca dos valores de PF com a concentragépaiafina (5 a30 % em
massa) foi inferior a 5 °C, sugerindo g@emedida que a temperatura € reduzaa,
solubilidade da parafina é diminuida, mas néo é significativamente afetada pelo solvente
utilizado. Os autores concluiram que o PFaestacionadoprincipalmentecom a
concentracdo de parafsiaou seja, uma maior concentracdo de parafigulta em

maores valores de PE viceversa.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 manutencéo do escoamento.
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Figura 5: Ponto de Fluidez (PFedleos modelo preparados com C;», Cig €
parafina (Tiwary e Mehrotra, 2004).

A cristalizacdo de parafingmdelevar a formacdo de géis com complexidade
morfolégica muito grande.Como tentativa de compreendep processo de
envdhecimento dos géis de petrdleo parafinjc8mgh 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 6leo mineral e querosene). Arddise
cromatografia em fasgasosa de alta temperatudd GC) foramutilizadas para avaliar
a distribuicdo de carbono da parafitima série de experimentos de escoamento foi
realizac para monitorar o processo de envelhecimento do gel. O envelhecimento do gel
foi afetado pela temgratura, bem como pelo contetdo de parafina depositada.

Estudos sobre a cinética de formacdo de géis parafinicos foram também
desenvolvidos por Paset al (2005). Oleos modelo foram preparados a partir de
parafina monodispersa-@ss, com ponto de fusade 74 °C, ACz, com ponto de fuséo
de 75 °C) e parafina polidispersaofn ponto de fusdo dé5 °C) em Oleo mineral
Coray15 e oOleo mineral pesadeom concentragfes variando de 0,5% a & (
mass Informacdes sobre a morfologia, taxa de cristalizag@ogriedades mecéanicas
foram obtidas nesta investigacdo. A gelificacdo dos sistemas foi acompanhada por
analises reoldgicas em regime oscilatorio e os resultados sédo apresentdidgsraas
6e7.
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polidispersa em 1&oray (Paset al, 2005).

Como pode ser visto em ambas Figuras, ® comportaments elastice e
viscos foram alterads em fungao da reducéo da temperaturaFidara 6, podese
observar que o comportamento viscoso prevalece sobre o comportamento, élastico
medida que a temperatura decai, indicando a aizss@aama rede cristalina no sistema.

A obtencdo de uma estrutura reticulada pode ser visualizaBfggma 7, em que é
possivel observar a evolugdo do comportamento eldstico com a reducéo da temperatura.
A temperatura de gelificagédo obtida para este Wiedelo foi de 14,7 °CRortanto, fica

claro que o comportamento reoldgico do gel parafinico € dependente das condi¢des de
operacado e da composicao da fase oleosa.

Senra et al (2015) analisaram como os efeitos de-cdstalizacdo e

polidispersdo podem sénfluenciados pelo tipo de solvente. Como solventes, foram
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utilizados alcanos de cadeia curta (heptano, decano, dodecano e hexadecano). Os
solutcs usados foram alcanos de cadeia longg, (G2 e Gg). Os parametros avaliados

neste estudo foram o ponto tlgvagao, o ponto de fluidez e o ponto gel. Os autores
concluiram que os 6leos modelo obedeceram a Teoria da Solucdo Ideal e podem ser
model ados por mei o da Equa-«o0o de vanot
apresentam baixa massa molar. A partir dgdo molar de-alcano presente em cada
sistema, foi possivel prever o ponto de fluidez dos 6leos modelo.

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

Equacédol

ondexso € afragdo molar de parafina soluveh Hpissolicao € @ entalpia de dissolugéo
(kJ/mol) e ®iRocao € a entropia de dissolugdo (kJ/mol/K)s efeits 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 formacaocdstais
defeituosos inibem a foragdo do gel. Um efeito semelhante também foi observado
quando o solvente foi variado. Solventes com cadeias curtas favorecem a redugao tanto
do ponto ddluidez quanto do ponto gel do éleo. Para solventes com cadeias nasores
efeitos observaddforam @ntrarios aos apresentados pelos solventes de cadeia curta.

Imai et al (2001) avaliaram a resisténcia (dureza) de géis parafinicos em
solventes com polaridades diferentes. estrutura e a permissividade relativa
(polaridade) dos componentes utilizadospneparo do gel é apresentadoTrabela 2
Foi observado quaresisténcia do gel foi afetada significativamente pela polaridade do
solvente; isto é, solventes mais polares resultaram em géis mais resisténgesa’S
apresenta imagens dos cristaistidos. Foi notado que a polaridade do solvente pode
alterar a morfologia docristas. Os cristais que apresentaram uma superficie mais
rugosa promoveram a formagéo de géis mais resistentes. Esta rugosidade nos cristais foi
atribuida ao desdobramento da dsial lamelar apresentadpor cada sistema.
Portantofica claro que a composi¢cdo do meio pode implicar tanto as quantidades como

0 aspecto morfologico das parafinas precipitadas, afetando o processo de gelificagéo.
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Tabela 2: Parafinas, solventes e permissividade relativa de cada componentet(Imai

al., 2001).
Amostra Férmula estrutural Permissividade relativa
Parafina
N - octacosano (nC28) CHs(CH>)26CHs 2,1 (70°C)
N - triacontano (nC30) CH3(CH,)3sCHjs 2,1 (70°C)
N -dotriacontano (nC32) CH3(CH,)30CHs 2,1 (70°C)
Solvente
N - tetradecano (nC14) CHs(CHy)12.CHs 2,0 (25°C)
Miristato de n- butil CH3(CH2)12COO(CH_7)3CH3 3,2 (25°C)
CH,(CH,)30CHs
Tri- n- caprylin (TnC) CHACH,):0CHs 4,0 (25°C)
CH,(CH,)OCH;

Figura 8: Imagens de SM :ara observacéo dosridtaimarafinmos sistemas
nC32/nC14 (a) e nC32/TnC (b). A razdo de parafina e solvente foi de 1:k{latai
2001)

A fim de compreender os parametros que regem a formacéo de géisiqguEa
Visintin et al. (2006) analisaram uma série de Oleos modelo com diferentes
formulacbes. Como esperado, a medida que a temperatura foi reduzida, o médulo de
armazenamento aumentava significativamente, devido ao aumento da fracdo solida.
Segundo oswtoresa fracao sélidgpode serconstituida por flocosom uma estrutura
fractal. Com o desenvolvimento dessas estruturas, a reducao na distancia média entre os
cristais parafinicos formados foi notagaguepromove a formagémais intensalos
agregadogparafinicos. A morfologia dos cristais, bem como a interacdo entre eles, esta
relacionadaaindacom a composicdao do 6leo. A-poecipitacdo das parafinas e-iso

16



parafinas interfere na regularidade dos cristais formados, de maneira que a mistura de
duas clases de parafisaafeta de forma significativafarmacaodasestruturas internas

e conduza diferentes comportamentos macroscopicos. Foi verificado ainda que a
interacdo inteflocos € mais fraca do que a interacdo entre os cristais. A reducdo das
propriedades elasticeados géis foi verificada quando uma deformacdo critica foi
aplicada aos sistemas.

Para melhor compreenséo das propriedades estruturais do petréleo gelificado do
campo de Daquin (maior campo petrolifero da Chinagtlal. (2009) desenvolvam
um estudo sistematico com auxilio de ensaios reoldgicos (nos modos oscilatério e
dindmico). Parametros como temperatura, frequéncia de oscilacdo e tensédo de
cisalhamento foram avaliados. Os autores observaramegquéaixas temperaturas
petréleo apreenta caracteristicas viscoelasticas tipicas de um solido. 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 difente do comportamento observado na regido de viscoelasticidade
linear era registrado, indicando a destruicdo da rede parafinica.

AlcazarVaraetal. (2012) estudaram a influéncia de moléculas de asfati@no
processos de precipitacdo e cristalizacdo dmfimas utilizando 6leo modelo. A
caracterizacao estrutural dos asfaltenos foi realizada por ressonancia magnética nuclear
de *C, com o intuido de compreender melhor o mecanismo de interacdo existente entre
as parafinas e os asfaltenos. Os autores adwertiue 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 interacdo com as parafifi@gprecendo dessa maneira a
incorporacdo do asfalteno na rede parafinica. A inibicdo no crescimento dos cristais foi
verificada, quando os asfaltenos apresentavam um teor de aromatico mais elevado,
resultando em um gel mais fraco.

O mecanismo de interac&atre parafinas de cadeias longag,(Csz e Ge) com
polimeros (poli-etilencbuteno (PEB) e poli i anidrido maleiceco-amida -R-olefina
(MAC)) em decano foi investigada por ket al. (2011). NaFigura 9 poden ser
visualizads os difratogramas de ra e micrografias Opticas dos cristais formados na
auséncia e presenda 0,1% PEB 10 e 0,1% PEB 7.5 com as parafingsCs,; e Cg
preparadas a partir de solu¢cdes de decano, a uma taxa de resfriamento de 1° C / min
Devido ao espacamento lamelar deadeias parafinicas, os cristais formados

17



apresentaram laoresolucéo nos ensaiosdifacao de raigX. O espacamento lamelar
entre as cadeias deg& G, foi reduzido. O dupleto presente na regido do espacamento
lamelar para gz foi atribuidoa presenca de piafistalinos monoclinicos. A adi¢cao do
polimero a parafina provocou o deslocamendos picos para regides com angulos
maiores. A morfologiados cristais daparafinas isoladas apresemtum formato de
placa. A adicdo do polimero nos sistemas provocouaghes tanto na morfologia
quanto no tamanho daristds parafinice (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 eventualmplueadx com o

objetivo de colaborar no processo de gelificagéo.

C36 + PEB10 C32+PEBIO : C28 + PEB10

H

B\ %

l k ‘ 7 AN B g AJU =

C36 +LPEB7.5 C32+PEBT7.5__ (28 + PEB7.5
4 A ,

e

C36 C32 C28

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
200 26[°] 26[°]

(a) C36 (b) C32 (c) C28
Figura 9: Micrografia dptica e difratogramas de raXsle amostras de cristais de C36,
C32 e C28 na auséncia e presenca de Gei¥ar{asspPEB 10 e 0,1%em masspPEB
7.5 (Lietal, 2011).

Intensidade

2.4. Comentarios Finais

A observacdo da cinética de gelificacdo gasafinasé claramente um pré
requisito para a compreensao do comportamento do petréleo parafinico. Em
temperaturas abaixo da temperatura de aparéncia dos castpaafinasprecipitam
formando um gel. A formacgéo 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 gelificacadpesar do grande nimero de artigoblgados, ainda néo foi
obtido um resultado unanime sobre o impaabotido deparafinasnas propriedades
estruturais e reologicas dos 6leos parafinicos. Neste sentiddyl@stevisa entender
melhor o eéito da natureza das para®e a variagcdo do sehte nas propriedades

estruturais e reolégicas do 6leo modelo sob condi¢des de gelificacao.
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Capitulo IlI

3.1. Estudo deCaso sobré&elificacdo de Oleo Modelo

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

3.1.1. Materiais

Os principais reagentes e solventes utilizados nesta ef@p@abalhoséo

apresentados a seqguir.

1 Tolueno, congrau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil).
O reagente faitilizado como recebido.

1 Oleo mineralSpindle, fornecido pela Petrobras S.A., Rio de Janeiro,
Brasil. A caracterizacdo deste 6leo foi realizadameio deandlisesde DSC, FTIR e
densidade. @leo Spindle apresenta densidade 0,84 g/cm3 a 20 °@ é composto de
hidrocarbonetos saturado® espectro de FIR apresentaim pico bem pronunciado
powco abaixo de 3000 cm, que é caracteristico de ligacbesHCsem a presenca de
anéis e nao apresentqualqueralteracdo térmica no intervalo de 80 °C a 4 @G.
resultados da caracterizacao do @pindle podem ser encontrados ABIEXO A.

1 Octang comgrau de pureza PA. (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil).

O reagente foitilizado como recebido.

1 Parafina macrocristalina SASOL WAX 5405 de cadeia normal e
ramificada com ponto de fusdo na faixa entre&3 °C, @dida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensao, este reagente sera homeado como
parafinaMA. O reagente foitilizado como recebido.

1 Parafina microcristalina SASOL WAX 3%7 de cadeia normal e
ramificada com ponto de fusdo na faixa enit®84°C, cedida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensao, este reagente sera homeado como

parafinaMl. O reagente foitilizado como recebido
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1 Cloroférmio deuteadg comgrau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de

Janeiro, Brasil)O reagente foitilizado como recebido
3.2. Metodologia
3.2.1. Caracterizacao das parafinas
3.2.1.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nucled€d="H

As parafinas foram analisadas por Especétoim de Ressonancia Magnética
Nuclear de"*C e'H (RMN de™*C e'H) em um espectrémetro Varian modelo Mercury
300. Os espectrdsC foram obtidos numa frequéncia de 75 MHz e os espectrs ae
uma frequéncia de 300 MHz, usando tubos de 5 mm e cloraf@miterado como
solvente. A temperatura de analise foi de 40 °C. Uma taaosntendo 45 mg de
parafinadissolvida em 0,8 mL de solverfta preparada para a andlidestatécnica foi

escolhida para avaliar a estruturapresenca de ramificacées nasgbiaas.
3.2.1.2. Cromatografia GasosaCG

Com o intuito de determinar a distribuicdo &emos de carbonoas cadeias
parafinicas e os teores de cadeias lineares e ndo lineares, analises de cromatografia
gasosa (CG) foram realizadas. Um cromatdégrafo modelo 686aN Agilent
Technologies, equipado com sistema de injecdonattoo 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 basetide
silicone. O procedimento experimental usado é baseado na norma ASTM D5442 (Teste

Padréo para Analise de Petréleo Parafinico por Cromatografia Gasosa).
3.2.1.3. Calorimetria Diferencial de VarredurdSC

Com o objetivo de caracterizar o ponto de fusdoistativacdo das parafinas
adquiridas, analises de DSC foram realizadas. Para tal, foi utilizado um equipamento de
DSC 8500 de Perkiin EImer, operandsob atmosfera de nitrogénio (50 mL/mig).
método de preparo de amostra consistiu em pesar eragostha em uma panela de
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alum2nio (50 ¢L), gue posteriormente f ol |

As condi¢cOes experimentais adotadas neste ensaio séo apresensd@dasona

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

3.2.1.4. Difragdo de raioX - DRX

Os diagramas de difraccdo de ralosforam registrados usando um
di fract!®!metro Rigaku Mini FI ex, empregando
de onda de 1%6° A e operado a 30 kV. Osrdiogramas de raies foram registrados
na temperatura ambientean 2 d v ar i a n dusandoaum @maaho dedpasAo
de 0,05acadals.

3.2.1.5. Teste de Inchamento das Parafinas

Os testes denchamento das parafinas MA e Miréon conduzidoem o6leo
Spindle, octano e toluenem temperatura ambient&mostras de 1 g de parafina foram
pesadas e em seguida foram imersas em volumes fixo de 20 smdolsents. De
tempos em tempos (em intervalos de 30, 60, 90 e 120 min) as aneoatraretiradas
do solvente, secas em papel filtro para remover o excesso de solvente da superficie,
pesadas e entdo recolocadas no solveBste procedimento foi repetido por 120
minutos Apos 2 horas de teste foi observado que a parafina encostraaticamente

solubilizada no solvenjasto €, ndo foi observado mais variagdo no inchamento da

parafina O porcentualdlegr au de inchamento (U), foi cal
equagao:
0 = —00 00
0o
Equacao?2

em ge M; é o peso finatla amostra inchadaM, é 0 peso iniciatla amostra seca
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3.2.2. Preparacéo do Oleo Modelo

Os Oleos modelo preparados neste etdparabalhotiveram como objetivo
principal simular as fracées parafinicas encontradas normalmente em Orsques e
observar o processo de gelificacdo. A escolha deste tipo de sistema foi influenciada pela
facilidade de manipular a composigéade observar os efeitos causados exclusivamente
pelo tipo e quantidade de parafinas, bem como pelo solvente utilizado

A solucdo denominada de 6leo modelo é uma solgg&xontemdiferentes
proporcdes massicas de parafinas comerciais (mabté e microcristalina- Ml),
dissolvidas em diferentes solventes (6&pindle, octano e tolueno). Arabela 3
apresenta as compe8es dos Olewmodelo preparadosA primeira parte daabela
apresenta um plano fatorial a 3 niveis para o solvente, 2 niveis para a parafina e 2 niveis
para a composicao, resultando em 12 amostras. Na segunda peate@e3 pode ser
visto um plano fairial de 3 niveis para o solvente e para a composicao total de parafina,
resultando em 9 amostras.

Um dos parametros que pode afetar significativamente a observacdo do processo
de gelificacdo da parafina € o histérico térmico da amostra (Misral, 19%). Por
isso, 0s sistemas foram preparados imediatamente antes de cada ensaio. Diferentes
solugcdes das parafinas foram preparadas em um béquer encamisado de 500 mL,
aguecido previamente até a temperatura de 80 °C com auxilio do banho téaaken
Phoenix Il. O sistema permaneceu por 5 min sob aquecimento e agitacdo mecanica
constante na velocidade 500 rpm, garantindo assim a homogeneidade da solugéo. Para

garantir a reprodutibilidade, os ensaios foram realizados em triplicata.

Tabela 3: Composi¢des dos 0leos modelo preparados na primeira etapa do trabalho.

[Parafina]
Composicéo Solvente
MA (% m/m) MI (% 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 3Composi¢oes dos 6leos modelo preparados na primeira
etapa do trabalho.

Oleo 9 3

Qleo 10 Tolueno >

Oleo 11 3
Oleo 12 5

[Parafina]
Composicéo 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 OleoSpindle 5 5
Oleo 18 7 7
Oleo 19 3 3
Oleo 20 Tolueno 5 5
Oleo 21 7 7

3.2.3. Caracterizacéo do Oleo Modelo

3.2.3.1. Reologia

A fim de determinar os parametros de andlise e acompanhar as mudancas nas
propriedades mdgicas dos 6leos modelo, ensaios reoldgicos foram realizados em um
redbmetro Hibrido Discovery HB TA Instrument , acoplado em uma bomba Thermo
CUBE.

3.2.3.1.1.  Escolha da Geometrialeterminagédo dos Parametros de

AnaliseReologica

O primeiro ensaio reoldgicooif realizado para a escolher a geometria a ser
utilizada durante os ensaio&és geometriaforam testadaglacaplaca ranhurada (60
mm), cilindros coaxiais lisos e cilindros coaxiais ranhurado. Para a realizagdo deste
teste, um sistema contendo 3% deafina Ml em OledSpindle foi utilizado. O ensaio
foi conduzidologo ap6s o preparo da amostra, com o intuito de evitar problemas

associados ao historico térmico da amostra.
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Os ensaia reoldgice foram realizados no modo oscilatorio, sendo segmentado
em guatro etapas, descritas abaixo.
1 Etapa 1 Condicionamento por 300 segundos a 80 °C.
1 Etapa 2 Resfriamento de 80 4 °C com uma taxa de resfriamento de 1 °C/min. A
tens«o (0) Cfeutiliaadafdorentg gstarempa dorarf iguais a 0,5 Pa e 0,5 Hz,
respectivamente.
1 Etapa3 Envel heci ment o a 4 fuflicadgpdarante2®? mi nut
etapa foram iguais a 0,5 Pa e 0,5 Hz, respectivamente.
1 Etapa 4 Determinagéo da tenséo de escoamento a 4 °C. A tensdo de escoamento
foi observado no intervalo de 0,1 a 100 P4 #oaigual a 0,5 Hz.

A etapa de condicionamen#necessaa para garantique a amostra atinja
equilibrio, e garantirqgue a parafina contida no éleo 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 temperaturapfmsta. 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 P& &lz, respectivamenté&stes valores
foram escolhidos de acordo a literatura.

Uma etapa de envelheamto € necessaria para garantir que a tensdo de
escoamento namduza a obtencdo dmeedida errbnea. Esta etapa garante que toda a
parafina precipite e ndafetea determinagéo da tenséo de escoamento do sideanaa.

a determinacdo da tensdo de escoamfenti@ita umavarredurade tenséaale 0,1 Pa a
100 Pa a uma frequéncia @& Hz. ApGs a determinagdo da tensBoescoamento, 0
sistema teva temperatura elevada até 25°C.

Os par©metros de an8lise, tens«o (0), f
afetar a formacdo da microestrutura inicial. Para evitar este problema, os menores
valores possiveis devem ser utilizados durante os ensaios reoldgicos. Sendo assim, apos
a escolha da geometria, novos ensaios reolégicos foram realizados com o intuito de
avaliar a influéncia dos paréametros de analies ensaios. A influéncia desses foi
observadgor meio do moédulo elastico (G9o mddulo viscoso (G"e da tenséo de
escoamento

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

nosvalores de G' e G" das amostras. Este teste foi realizado no modo oscilatorio e
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segmentado em duas etapagrineira etapa consistiu em uma rampa de resfriamento,

em que se varioa temperatura de 80 °Géad °C a uma taxa de resfriamerde 1

°C/min. A segunda etapa incluiu a varredura de frequiéni@a,05 a 1 Hz a 4 °@ara

a realizacao deste teste, diferentes 6leos com concentracfes variadas de parafina Ml (1,
3 e 5%em masspsolubilizada em 6le8pindle foram preparados.

Apds a observacdo da i@éncia nos valores de G' e G", novos testes foram
realizados seguindo as quatro etapas descritas anteriormente (condicionamento
resfriamento - envelhecimento- determinacdo da tensdo de escoamenin)as
condicBes experimentais foram testadas, sendoagsesentada nQuadro 1. Nesse
ensaio, apenas a amostra contendo 5% em massa de parafina Ml solubilizada em 6éleo

Spindle foi utilizada.

Quadro 1: Condicdes experimentais da analise

Condigdes experimentais

1 1
1 1
1 1
1 1

1
E Sistemalf= 0,1 Hz e !
1 1
1 1
! Sistema2f= 0, 5 Hz e ,

3.2.3.1.2.  Acompanhamento da Formacéo de Gel Parafinico e

Determinacdo dadnséo de Escoamento

Depois daescolha da geometriada determinacdo dos parametros de analise,
novos ensaios foram realizados para acompanhar a formacédo do gel e avaliar suas
propriedades mecanicas. Oleos modelos foeartdio preparadas de acordo com a
Tabela 3. Os ensaios foram realizados segiai a metodologia apresentada no item
3.2.3.1.1 ¢ondicionamente resfriamentc envelhecimente determinacgdo da tenséo de
escoamento)Contudo, jara que nao ocorresse variagio concentracaala mistura
durante a analises, em virtude da evaporagdo 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 octanga temperatura inicial de anélise foi de 8Q &8quanto qupara
o tolueno utilizouse uma temperatura de 60 °C

Nesta etapa a geometria utilizgglara os ensaios de reoloda a de cilindros
ranhurado Aliguotas de 21 mL de amostras recém preparadas foram utilinadas
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ensaios. Qvalor de frequénciascolhidofoi de Q1 Hz. Optouse por trocar o parametro
de tensdo por deformacéo, para garantir que o sistema fosse perturbado o minimo
possivel; sedo adotado o valor de deformacéo utilizado foi de 0,1 %.

3.2.4. Determinacéo da TIAC dos Oleos por Espectroscopia de Infravermelh

Préximo- NIR

Os espectros do infravermelho proximo foram registrados usando um
Espectrdmetro modelo FTLA2000 equipado com uma sonda de transrefleg@ncia
fibra Optica. O comprimento Optico total na sonda foi de 2 mm. A configuracdo do
espectrometrausadafoi a mesma para todos os 6leos modekas feitavarredura de
comprimento de onda de 7802500 nm com uma resolucdo espectral de 0,3 nm.
Foram medidos trinta e doespectrogpara cada amostra (do solvente puro eldo
modelo contendo parafing)os resultados foram apresentados registrados como média
desses valores.

ApOs o preparo de cada amostra, 30do 6leo modelo fmamtransferids para
um béquer encamisado de 500 mL, aquecido previamente até a temperatura de 60 ou
80°C (de acordo com mlvente) com auxilio do banho térmittaakerPhoenixxll. A
composicdo dos Oleos pode ser vistarahela 3. Durante o experimento a sonda de
medicdo doespectrémetro dBlIR permaneceu imersa no béquer. A determinacdo da
TIAC foi realizada posteriormente aondicionamento da amostra por 10 minutas
temperatura inicial de analisEsta etapa foi inserida para garantir que toda a parafina
estivesse solubilizada no inicio da analise. Posteriormente ao condicionamento, a
amostra foi resfriadaté que uma ndanca de linha de base fosse registrada (devido ao
aumento da densidade 6ptica do sistema), podendo, assim, ser determinada@sTIAC
espectros de NIR foram medidos em intervalos de temperatura de 2 °C . Esta
metodologia foi baseada no trabalho de Rasb (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 megapixelscom controle de temperatura. A aquisicdo das imagensoRsfrucao
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 formacéo de cristais
foi acompanhada por meio de uma rampa de temperatitiada em 80 °C para 6leo
Spindle e octano e&m 60 °C para o toluenaté 4 °C a uma taxa de resfriamento de 1
°C/min para o 6le@pindle e 10 °C/min para o octano e toluemara minimizar a

perda de solvente durante o experimento.
3.3.Resultados e Discussao
3.3.1. Caracterizacadas Parafinas

A técnica de RMN é comumente empregada para a determinacéo estrutural de
espécies organicas e bioquimicas, pois oferece inf@esapbre grupos quimicos
presents na molécula (Caminadet al, 2005). Neste trabalho, a técnica de RMN foi
utilizada para caracterizar a estrutura molecular das parafinas. Em virtude da
semelhanca existente entre o "esqueleto” de uma parafina e o de um polimero a base de
polietileno, espectros de PE linear e ramificado foram utilizados como base para
interpretacé& dos resultados obtidos para as parafinas macrocristalinas e
microcristalinas. Os espectros de RMNC( e *H) do polimero de polietileno (PE)
podem ser encontrados facilmente na literatura.

De acordo com Brandolini e Hills (200@)s atomos que compdemeapinha
dorsal do PE sé&o 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 espg€iro de
e 'H do PE linear obtidos a partir de uma mistura de solventesdictorobenzeno e
triclorobenzeno na proporcédo 3:1, a T8e na frequéncia de 100 MHz (Brandolini e
Hills, 2000), séo apresentadosTrabela 4.

Embora as condi¢Ges de andlise, bemaonsolvente utilizado para a obtencao
dos espectros da parafina MA e MI, sejam diferentes da aplicada no expecom®no
PE, pode ser observada fodencordancia entre os espectros obtidos. Os espectros de
RMN **C e de'H das parafinas macro (MA) e micristalina (MI) s&o mostrados nas
Figura 10 e Figura 11, respectivamente. A&igura 12 mostra as estruturas propostas

para cada parafinpara fins de interpretacéo dos espectros de RMN
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Tabela4: Estruturamoleculardo PE e rgzectivos deslocamentos quimico
(adaptada de Brandolini e Hills, 2000).

13C
1 2 3 4
4 3 1
A0 CH, 141 229 322 300
H
1 g 1 23465
0,84 1.27

Para gparafina MA Figura 10 - linha preta), o singletoposicionado eni3,95
ppm é refeenteao grupo metd terminal. Os picogosicionados erd2,60 ppm e 31,86
ppm sao refantesaos gruposnetilena A repeticdo do grupo metileno no esqueleio d
parafina é representada pelo piecalizado en29,63 ppm. O pico a 37,08 ppm indica a
presenca de um grupo metilengalilo ao grupeCH. Finalmente, os picos posicionados
em 19,64 ppm e 27,04 ppm representam, respectivamegteipo metila ramificado e
0 grupo -CH ligado a ramificacdo (Brandolini e Hills, 2000; Pawf al, 2001;
Silversteinet al, 2006).Deve ser obsgadoque o pico da metila da ramificacdo tem
uma area muito pequena, sugerindo que a parafina MA apresenta baixo contetdo de
ramificacéo.

Foi obtido um espectro mais complexo para a parafinaHigufa 10 - linha
laranja). O singletoposicionado emi6,56ppm referese ao deslocamento quimico da
metila terminal da cadeia principa&nquantoo singletoposicionado en22,25 ppm é
atribuido ao deslocamento quimico glmpo metila da ramificacdo. Esta diferenca no
valor do sinal esta relacionada a blindagemalosos durante a analjssto €,0 grupo
metila da ramificacdo provavelmente € mais influenciado pelo campo magnético do que
a metila terminal da cadeia. O pitocalizado em32,23 ppm identifica a cadeia
principal de parafina. Os picos em 25,20 ppm62%pm, 34,46 ppm, 35,34 ppm e
36,38 ppm referemse aos grupos metileno. O pico a 39,67 ppm identifica o gftido
(Brandolini e Hills, 2000; Paviet al, 2001; Silversteirt al, 2006).

A presenca da metila terminal na parafina MA é confirmada pelermasios
sinaisem 0,90-:0,92 ppm Os picos posicionados em 1,28 ppm e 1,49 ppm indicam a
presenca dos prétons presentes ao grupamento(Bglra 11 - linha preta). O
espectro de'H (Figura 11 - linha laranja) confirma a presencaodgrupo metila

portantoa presenca dos sindecalizadosem 0,850,93 ppm e dos picdecalizados em

28



1,12 ppm e 1,76 pprgueindicam a presenca dos protons presentssgrupamento
CH; e CHda estrutura da parafina Ml.

Uma previsdo do comprimento médio da cadeia principal eastimativa da
guantidade de cadeias ramificadas foi feito com o auxilio das raz6g€HzHe
CH/CH, (Musser e Kilpatrick, 199). A parafina MA apresentou um comprimento
médio de cadeia igual a 32, sendo 0,81% destas cadeias ramificadas. Devi@iorao
grau de complexidaddo espectrale RMN da parafina MIn&o foi possiveéstimar o

comprimento de cadeia pela técnica de RN

(D)

()

(B)

(A)
(F) (6) J\ VA
Il.. ) A |

40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14
f1 (ppm)

Figura 10: Espectros de RMN d'€C das parafinas MAlinha pretae Ml (linha
laranja)

I 1.;55 I 1:55 1.I45 I 1.I35 I 1.‘25 I 1.I15 I I.IUS ‘ Cl.:35 I 0.:‘35 I 0.‘?5
fl (ppm)
Figura 11: Espectros de RMN d#{ das parafinas MAlinha preta) e Ml (linha
vermelha).
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Figura 12: Estrutura proposta para as parafinas MA e Mlinterpretacdo dos
espectros de RMN

Com o intuito de conhecer distribuicdo dedtomos decarbono e o teor de
alcanos lineares e nao lineares nas parafinas MA e MI, andlises de cromatografia gasosa
foram realizadas seguindo a norma ASTM 5442. Figuras 13 mostra o0s
cromatogramas referente as parafinas MA e MI.

O cromaograma da parafina MAF(gura 13a) apresenta uma digtuicdo mais
homogénea, tendecadeias carbdnicas distribuidasincipalmenteentre GgCs;. O
comprimento médio da cadeia carbdnica obtido por GC foi igual a 34,5 atomos de
carbono por cadeigdendo e® resultado proximo ao valor estimadi® 32pela analise
de RMN de'®C. Foi obtidoainda umteor de 77,8%em massale hidrocarbonetos
lineares e 22%m massagara hidrocarbonetos néo lineares. Resulsatnelhantdoi
obtido por Paset al, 2009.

A distribuicdo deadtomos decarbonos observada para a parafina Ml foi mais
larga Figura 13b), tendo carbonos distribuidos entrgs-Css. O nimero médio de
carbonos por cadeia foi de aproximadamente 41,5 carbonos. Nao foi possivel realizar a
guantificacdo de hidicarbonetos lineares e nédo lineares para a parafina M| devido a
dificuldade de integracdo dos picos entre as isoparafinas e as parafinas normais.
Acreditase que esta dificuldade esteja relacionada aos diferentes tipos e maasho
ramificacbes que compt a parafina MIl.De qualquer forma, poege dizer que a
parafina Ml € muito ramificada.

A Figura 14 mostra as curvas de cristalizacado das parafinas MA e MI obtidas
por DSC. A cristalizacdo € exotérmica e o calor latente aparece como um pico na curva
de resfriamento. Portanto, os valores iniciaisetapa decristalizacdo foram definidos
como o ponto de intersecdo entre a tangente do pico e a curva de linha de base. Duas
etapas de aquecimento foram realizados para ambas as parAfipaseira etapa

(eliminac&o do histérico térmico) utilizou uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Com
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0 aumento da temperatura, o sistema alcangan nivel de energiauficiente para

superar as forcas intermoleculares secundarias presentes entre as cadeias da fase
cristalina daparafina, destruindo, dessa maneira, a estrutura ordenada. Estas transigcoes
fisicas séo caracteristicas de eventos de primeira ordem e podem afetar variaveis como
o volume especifico e a entalpia do sist§@anevarolo, 2002). A segunésapa de
cristalizacao, utilizou uma taxa de resfriamento igual a 1°C/min.

Para a parafina MA, foram obtidos dois picos estreitos e bem definidos,
indicando a presenca de populacdes de parafina com temperaturas de fusdo distintas,
cujo primeiro evento acontece erca de 53C e segundo eventxontece a cerca de 34
°C. Um maior intervalo de fusafwi observado para parafinade MI. A TIAC
considerad@omoa primeira mudancga de linha de ha®e observada em torno de 78
°C. Este fato pode estar relacionado ao contetdo eipamo de ramificacfes,
evidenciando que parafina apresenta ureatrutura microcristalina. Estes resultados
para MA e MI estdo de acordo com a literatura (Zaky e Mohamed, 2010; Fateahd
1982; Sanjaet al, 1995; Vieira, 2008; Bai e Zhang, 2013wary e Mehrotra, 2004)

-
—————

Figura 13 Cromatogramas de CG das parafinas MA e M.
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Figura 14: Curvas de cristalizacdo das parafinas MA eolitidas por ensaios de DSC.

Na Figura 15 podem ser vistos os difratograndesraios X das parafinas MA e
MI. A presenca de picos em baixos angulos com espacamepigadis a 34,4 A, 18,0
A e 12,3 A caracterizam a estrutura cristalina da parafin@ cterorganizacéo lamelar
(Puskfiset al, 1996; Chevallieet al.,1999). Na regido de 2 ° a aproximadamente 7 ° é
observado um dGnico pico bem discreto em 4,4 = (12,96 A) para a parafina M.
Todavia, ha claramente para a parafina MA, na mesma regido, a presenca de trés picos
bem definidos cm valores del iguais a 26,30 A (2,3 °), 13,02 A (4,4 °) e 8,78 A (6,5
°), respectivamente. A presenca de picos no difratograma da parafina MA sugere que
sua estrutura cristalina é@sirganizada em camadéwsmadas por dist&cias maiores e
estruturas moridgicasmais longasquando comparadaoma parafina Ml.

Na faixa de 17 ° a 25 ° podem ser vistos dois picos para ambas as paPafimas
a parafina MA os picos sdo malsemdefinidos e com intensidades maigrieslicando
melhores formacdes dos cristdde acordo com Shanpeng Heinal (2016) a presenca
de picos nesta regido indica a presenca de uma unecadids de parafina. Esta regiao
€ caractedtica da estrutura cristalina da parafina, sendo observada a forma
ortorrdombicapara os cristais pdiaicos Puskfiset al, 1996; Anne Julie Briardet al,
2004). Portanto, todos os resultados apresentados até o momento parecem indicar a

formacdao de cristais bem mais definidos para a parafina MA, como esperado.
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Figura 15: Difratograma de raieX de amostras das parafinas MA e MI.

O inchamento dem solutopor solventeéd umfendmendisico, reversivel e sem
alteracdo quimica da estruturglecular Quando o soluto é imerso no solvereke
tende a nchar devido a difusdo molecular do solvente para o interior do soluto,
formando, assim, um gel inchado. Para que este inchamento odevea,existir
afinidade quimica entre as estruturas do solvente e do soluto (Canevarolo, 2002). As
Figuras 16 e 17 mostam os perfis de inchamento para as parafinas MA e MI nos
solventeestudado$dleo Spindle, octano e toluena)a temperatura ambiente.

Como dito anteriormente, a parafina MA é formada predominantemente por
cadeias lineares, o que favorez@linhamento ds cadeias. Como pode ser visto na
Figura 16, a maior afinidade a par parafina/solvente foi obserzacom o solvente
octano. Acreditase que esta elevada afinidade esteja relacionada com a linearidade
polaridadee principalmente com o tamanho da cadesasdlvente. O octano é um
alcano linear de cadeia curta, o que faciitpenetracadmos cristais parafinicosAo
contréariq foi observado com o 6leSpindle o menor grau de inchamento para o par
parafina/solvente. O 6leSpindle € um 06leo mineral comptas por alcanos normais,
ramificados e ciclicqrom distribuicdo déamanho deadeia variada (Marinho, 2015).
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A caracterizacdo do 6leSpindle pode ser vista NnANEXO A. Provavelmenteps
longos tamanhos de cadei®@ solventedificultam o processo de il@amento. Um
comportamento intermediério ao observado para os solventes octandSpialkie foi
observao com o toluencApesar de terem tamanhos menores, as moléculas de tolueno

tém caracteristicas de polaridade que reduzem a afinidade quimica cafireapar
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Figura 16:Perfis de inchamento da parafina MA nos diferentes solventes
estudados temperatura ambiente

A parafinaM| apresentaumero médio datomos de carbono poadeia igual a
41, tendo sid possivel quantificar o teor de alcanos lineares e nao lineares por CG.
Contudo, de acordo com a caracterizacao realizada poePals(®009, para a mesma
parafina, sabse que a parafina microcristalina (SASOL WAX 3971) fornecida pela
empresa SASOLmesenta um teor de alcanos lineares de 18&adcanosao lineares
de 84%. As anélises de RMN i€ realizadas neste trabalhwstraram um aumento
relativona area do pico referente ao grupo CH, indicamduaiorteor de ramificagies
desta parafinaguando comparada com a parafina MA

Analisando ag-iguras 16 e 17, pode ser observadsna diferenca reoperfis de
grau de inchamento em relag@pnatureza da parafina. Acredga que esta mudanca de
perfil de grau de inchamento esteja relacionada comootadt de ramificagcdo na
parafina Ml A presenca de ramificéesprovoca o aumento do volume livre (vazios)

entre as cadeiag] quefavoreceo aumentodo grau de inchamento poadeias dos
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solventes no interior da estrutura da parafiNesse caso, a natza quimica do
solvente parece exercer o papel predominante no inchamento, ja quéSpintie tem
estrutura molecular semelhante a da parafines®juida pelo octano.

T 1
|—=— Oleo
—e— QOctano
—4— Tolueno

300

Inchamento (%)
g
T

S R T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 17: Perfis de inchamenida parafina MI nos diferentes solventes
estudados temperatura ambiente

3.3.2. Avaliagdo das Geometrias e dos Parametros de Andlise Reoldgica

3.3.2.1. Determinacdo da Geometria

A geometria e os parametros de andlise podem afetar a reprodutibilidade dos
experimentosDessa forma, os primeir@nsaiosreoldgicos realizados tiveram como
principal objetivo determinar a geometria e os parametros de analise mais adequados
para a conducdo dos ensaidsés geometrias foram testadas: cilirdomaxias liso
(CCL), cilindros coaxiais ranhurado (D = 60 mm) (CCR) e ptataca ranhurada
(PPR). Para a realizacdo destes experimentos, um 0leo modelo conteador3éssa
de parafina Ml em Ole&pindle foi utilizado e a taxa de resfriamento foi igual a 1
°C/min. AFigura 18 apresera as fotos de cada geometria testada, bem aswalores

de tensado de escoamento obtidos
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Figura 18: Tenséo de escoamento a 4 °C como fun¢éo da geomegei@metrias
testadas

A geometria CCL foi aque apresentou o menor valor para a tensédo de
escoamento. Este fato foi atribuido & aderéncia do 6leo modelo sobre a superficie da
geometria. Durante a medi¢do da tensdo de escoamento, o cilindro interno eseontra
em movimento. Este movimentazfcom qe a geometria deslize sob a amostra aderida
na superficie. Neste caso, a velocidadie toda a camada amostra aderida é
essencialmente igual a zefazendo com que os resultados obtidos durante o teste
sejam insignificantes.

Os valores de tenséo de escoatbenais altos foram obtida®m asgeometrias
CCR e PPR. Embora estatisticamente os valores de tensdo de escoamento sejam
semelhantes nestas geometrias, a geometria PPR foi descartada por causa da dificuldade
de preencher a geometria com a amostrgueexplica o espalhamento maior das

medidas Inicialmente, a amostra ¢ um fluido com baixa viscosidade (devido a alta
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temperatura inicial de ensaio, de 80 °C), o que dificulta o preenchimento uniforme da
geometria, resultando em dados duvidosos. Assim, a ejaanmescolhida para a
realizac@o de todos os ensaios reoldgicos desta tesgdoireetriaCCR.

3.3.2.2. Determinacdo do Parametros Reoldgicos

A temperatura em que ocorre 0 cruzamento entre os modulos elastico (G') e de
perda (G") € denominada de temperaturgealgicacdo (Te) (Senraet al, 2015). A Tgel
€ determinada na etapa de resfriamento dos ensaios e indica a transi¢cao estrutural do
estado gel. De acordo com Visintet al (2005), o cruzamento entre os mddulos
elastico e de perda é afetado pela taxaed&iamento e pelos parametros de analise
(frequéncia, deformacao ou tensado oscilato@ajantomenor for a taxa de resfriamento
e os valores dos parametrds analiseutilizados, maior sera o deslocamento ¢a T
para temperaturas maiores. Este desherdo indicao aumento no nimero de cristais
formados e a agregacéo

Para a escolha dos parametros de andiisem utilizados 6leos contendo 1%,

3% e 5% ém masspda parafina Ml em o6le&pindle. Os valores de frequéncia e
tensdo oscilatoria adotadoscialmente foram de 1 Hz e 0,5 Pa, respectivamente. A
Figura 19 apresenta a evolu¢do dos médulos elastico e de perda para 6leo modelo com
diferentes concentracfes de parafina Ml na etapa de resfrian\&udoi possivel
registrar a temperatura de gelifié® dos Oleos contendo 1% e 3&m(massada
parafina. A auséncia do gel para estes sistemassgégMeaixa concentracdo de parafina

e as condicdes de andlisa etapa de resfriamentdomo esperado, o cruzamentoG@e

e G" é observadquando o conteldoedparafina é aumentado no sistemaadnto gel

do sistemaontendo 5%dm masspde parafina Mfoi observado 23 °C.

ApoOs o resfriamento, o sistema foi mantido a 4 °C e os modulos G' e G" foram
avaliadoscomofuncéo da frequéncidigura 20). Observotse um suave aumento nos
valores de G' e G" para os sistemas contendo 1% e 3% de parafina MI, indicando que o
processo de precipitacdo ainda estava ocorrendo. Entretanto, ao final do ensaio ndo foi
notada a inversdo dos modulos G' e G", indicando, mais wpaque nenhuma
estrutura reticulada foi formada nestes oOlétaa o 6leo com 5% de parafina Ml, foi
observadm aumento nos valores de ambos os moédulos, sendo este aumento atribuido a

cinética de precipitacdoa®desenvolvimento da estrutura do gel.
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Figura 19: Evolucdo de G' e G" para 6leo modelatemdodiferentes concentracdes de
parafina Ml (1%, 3% e 5%e( masspem OleoSpindle na etapa de resfriamento.
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Figura 20: Evolugéo dos modulos G' e G" para @emdelo com diferentes
concentracés de parafina Ml (1%, 3% e 58m masspem OleaSpindle comofuncéo
da variacéo da frequéncia a 4°C.
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Com base neste®sultados Kiguras 19 e ), foram realzados dois novos
experimentos utilizando 6leo modelo contend® #m massale parafina Ml em 6leo
Spindle. A taxa de resfriamento foi mantida constante (1/ ¥@in), variandese 0s
valores de frequéncia e tensdo na etapa de resfriamento. Posterioamientgfo de
escoamento foi determinada. Os valores de frequéncia e tensdo sao apresentados no
Quadro 1 apresentado na paginé. 2

Na Figura 21 podese observar a importancia dos parametros de frequéncia e
tensdo durae a formacdo da microestrutudf@em com no processo de formacéo e
desenvolvimento da rede. No experimento 1, como foram utilizadas condi¢cdes mais
brandas na etapa de resfriamento, ns@gue o gel formado resistiu por mais tengo
medida que os valores de tensl@ocisalhamentaumentavamndicando a formacéo de
um gel mais resistente. A tensdo de escoamento obtida a partir do experimento 1 foi
igual a 42 Pa. O experimento 2 apresentou tensdo de escoamento igual a 7 Pa, indicando
a obtencao de um gerlaisfraco.

Segundo Liet al. (2009) uma forma de controlar melhor os parametros durante
0 processo déormacédo do gel é utilizar a deformacéo no lugar da tenadetapa de
resfriamento Assim,novos ensaios reolégicos fixando a taxa de deform@acigram
realizados e parte dos pontos obtidos sdo apresentad@bela 5 Podese observar
gue alguns valores de G' e G" estdo negativos; este resultado indica a ausémaa de
estruturagel neste intervaldds dadogambémmostram que a tenséo de@asmento do
gel é dependente do historico do processo de gelificacdo e dos parametros adotados

nessa etapa.

Tabela5: Dados obtidos no ensaio reol6gico com taxa de deformacao fixa.

G' (Pa) G'(Pa)  F(Hz) & (Pa Tem('?,g)at“ra 5 (%)
-0,140 0,005 0,1 1,5%°° 79 0,01
0,086 -0,045 0,1 8,26 79 0,01
-0,02 -0,042 0,1 5,67 60 0,01
0,022 0,065 0,1 7,47 60 0,01
-0,08 0,015 0,1 4,530 33 0,01
0,036 -0,072 0,1 7,516 33 0,01
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Figura 21: Determinacéo da tensédo de escoama®éCdo 6leo modelo contendo 5%
(em masspde parafa Ml em diferentes condigdes: experimehto f = 0, 1 Hz e
Pa eexperiment@® : f=0,5 Hz e 0= 0,5 Pa.

3.3.2.3. Formacéo do Gel Parafinico e Dmténacdo da Tensao de

Escoamento

Como objetivo de acompanhar a cinética de gelificacdo sob condicbes de
resfriamento e determinar a tensdo de escoamento do sistema, ensaios reoldgicos no
modo oscilatorio foram realizados a uma frequéritidg(0,1 Hzeedf or ma- «o ( 2)
a 0,1%. Os 6leos modelos foram preparaddabgla 3) e o protocolo experimental
utilizado & mostrado npagina24.

Em todos os 0leos modelos preparadde foi observado em temperaturas mais
altas éntre80 a aproximadamente 50 °@lalquercomportamento elastico, indicando
que estrutursreticulada ndo foram formadabkavendo apenasprecipitacdo de cristais
parafinicosneste intervalo. A formacao da rede parafinicanfiadaem temperaturas
abaixo de 45 °Cdependendo da noentrgdo de parafina utilizada. Resultados
semelhantes a este foram relatados por Viettad (2005) e Paset al (2005).

Na Figura 22 pode ser visto o ponto de cruzamento dos modulos de
armazenamento e perda para o 6leo modelo contePa¢eBr massade marafina MA
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em oleoSpindle, caracterizando a determinagéo da temperatura de gelificagia T
sistema. Resultadosimilares a este foram obtidos para todos os $lesodelo
preparados com ambas as parafinas em todos os solventes.

A Figura 23 mostra a imética de gelificacdo do 6leo modelo contendd &m
massa de parafina MA em ole8pindle acompanhada por microscopia optica. Como
pode ser visto neicrografiadaFigura 23a, as parafinas encontrase completamente
solubilizadas a 80 °C. A medida qaetemperatura foi reduziddoi observad a
precipitacdo dos cristgisesultando a formacédo de mais crista{§igura 23b). O
aumento no teor e tamanho de cristais foi registrado em temperaturas inferiores a 20 °C,
como pode ser visto n&sguras 23c, d e e. A completa transicdo estrutural, isto é, a
formacgao do gel, pode ser vista quando a temperatur@@do alcangcadaonde pode

ser observado uma alta concentracao de cristais
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— G'
10000 T =18°C p
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Figura 22: Evolucéo @ G' e G" do 6leo modelo contendo 38m(masspade parafina
MA em o6leoSpindle comofungéo da variacdo da temperatura.

O efeito do envelhecimenttomofuncdo da temperatura para os 0leos cdvh 5

(em masspde parafina MA nos trés solventes utilizadostgoo, 6leoSpindle e
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tolueno) pode ser visto ridgura 24. Uma leve inclinacdo no inicio da curva pode ser
observada pardosos sistemasonsiderdos. Acreditase que a taxa de resfriamento

de 1 °C/min utilizada n&o proporcionou a completa cristalzded parafinas. Contudo,

a medida que o sistema foi mantido na temperatura de 4 °C, foi olseavad
estabilizacdo as curvas, indicando que o processo de precipitacdo foi finalizado. De
acordo com Venkatesamt al (2005), a tensdo de escoamento do sBtasta
diretamente ligada a velocidade de resfriamento e a cinética de precipitacdo. Quando
altas taxas de resfriamento sao utilizadas, o sistempas&oio tempo necessario para

gue os cristais precipiteese organizem

E possivel observar o aumentasrvalores dos médulos G' e G" em fungdo do
solvente utilizado. Os maiores valores de G' e G" foram observados para os sistemas
preparados com o 6leBpindle, devido maior viscosidade apresentada pelo mesmo
guando comparado com os outros dois solve@@smportamento semelhante a este foi
observado com ambas as parafirfdguns estudos sobre solubilidade de parafinas em
diferentes solventes podem ser encontrados na literatura (Gudmundsson e Bptt, 197
Al-Ahmadet al, 1989; Cordoba e Schall, 2001).

O pracesso dayelificacdo e a tensdo de escoamento do 6leo podem ser afetados
pela natureza (macro ou microcristalina) e concentracado da parafina, assim como pelo
solvente utilizadoOs valores de & e tensdo de escoamento determingos os
Oleos preparadocom as parafinas MA e Nbodem ser vistosailabela 6 As Figuras
25 e 26 mostram o comportamento reoldgico durante a gelificacdo, as micrografias
tamanho médio do cristal (Rps 6leos modelo contendd® (em massgdas parafinas
MA e MI, separadane, em todos 0s solventes

Como esperado, um aumento na elasticidade dos 6éleos (com ambas as parafinas)
foi observado quando se elevou a concentracdo %epara 5% o 6leo(Tabela 6).
Observouse que os 0leos modelo preparados com a parafina MA propanramn a
formacao de géis com comportamento elastico mssasodo que os preparados com a
parafina MI(Figuras 25 e 26). Acreditase que este fato esteja relacionado com o tipo
de cadeiapresente na estruturda parafina MA, formada predominantemente por
cadeias linearedacilitando a cristalizacdo e intensificando o comportamento solido
elastico do sistema.

A cristalizacdo de materiais € principalmente favorecida pela estrutura quimica e
pelas condi¢cdes de cristalizacdo. Cadeias lineares tendem itarfaxiprocesso de
cristalizacdo, pois promovem o empacotamentos eficientedas cadeias durante o
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processo, favorecendo o aumento das propriedades mecéanicas, fisicas e termodinamicas
caracteristicaslos materiaisolidos Quando ha a presenca de ranaifiies ou grupos
laterais, a capacidade de cristalizacdo € reduzida, pois o volume livre é maior entre as
cadeias, havendo reducdo no entrelacamento das cadiesrecenda mobilidade
(Canevarolo, 2002).

Foi observado que a parafina Ml promoveu a fodoag@es géis em
temperaturas mais elevadas do goggéisobtidos por meio da parafina MA. Este fato
pode seatribuidoa diferenca netamanhg médiosde cadeia, que foi uma diferenca de

6,5 atomos de carbonos; bem como, ao teor de ramificacdo presepteafaas.

Figura 23. Micrografias da gelificacdo do 6leo modelo contendé @n/m) de
parafina MA em 6le®@pindle em temperaturas distintas: (a) 80 °C, (b) 20 °C, (c) 15 °C,
(d)8°Ce(e)4°C
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Figura 24: Efeito do envelhecimento sobre os 6leos modelo conteftiein
massade parafina MAa 4 °Cem todos os solventes utilizados (octano, 8pmdle e
tolueno).

Tabela6: Dados de Temperatura delificacdo (k) € t ens«o de escoame
0s 6leos preparados com as parafinas MA e MI.

Parafina
Composicdo  Solvente Concentracéo MA Mi
de parafina Tgel (OC) y ( P TgeI(OC) v ( F

Oleo 1 3% 12,1 1,2
(:)Ieo 2 Octano 5% 18,4 15,1
Oleo3 3% 31,4 0,2
Oleo 4 5% 41,6 2,2
Oleo 5 3% 12,3 >100
Oleo 6 . . 5% 18,2 >100
Oleo7  OleoSpindie 3% 364 98
Oleo 8 5% 44,7 423
Oleo 9 3% 11,3 58,3
Oleo 10 5% 12,3 **
. Tolueno
Oleo 11 3% 30,9 0,4
Oleo 12 5% 35,7 1,4

**Fora dos limites de detecgéo
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O solvente apresenta um papel muito importante na gelificacdo das parafinas,
pois sua estrutura quimica pode afetar a velocidade de cristaliz&gfoentescom
cadeias lineares favorecem a formacdo de cristais maiengsiantogue solventes
aromatico® observado uma reducao no tamanho do c(Seadraet al.,2015.

Os géis formados com as parafinas MA e MI cootano e 6ledSpindle
apresentaranvalores de Je similares. Provavelmente este fato esteja ligado a
semelhancajmica e estrutural entre o solvente e as parafinas. Foi observado que os
valores deTye obtidas para o sistema contendo tolueno e a parafina (MA e MI) foi
inferior aos obtidos com o0s outros solventes estudai®ela 6). Esta reducdo pode
esta relacioada coma diferenca de polaridade entre as parafinas e o solvente e com
grupo CH presente no tolueno que pode néo ter sido bem acomodado durante a
formacéao do gel

Todos os sistemas preparados neste estudo apresentdosges de tensdo de
escoamento difentes Géis com tensédo de escoamento menores foram obtidos com o
octano. Acreditese que esta reducéo nos valores de G' e G" estejam relacionadas com a
solubilizacdoda parafinanestesolvente.Entretanto, os sistemaseparados com 6leo
Spindle apreserdram maédulo elastico muito elevafféiguras 25e 26), devido a ampla
distribuicdo no tamanho das cadeias apresentada tanto peloSpdéidte quanto pela
parafinas. Para os 6leos preparados com tolueno, foram registrados os menores valores
de O pamafinas Apesar ge ter sido observado uma grande quantidade de parafina
precipitada Figuras 25 e 26), o tamanho dos cristais eram pequenos, desfavorecendo a
formacao de uma rede resistente a deformacao.

Como esperado, parafina MI formou cristais menoredevido ao alto teor de
ramificacbes presentaa estrutura. Os sistemas formados com tolueno apresentam
cristais menores para ambas as parafinas. Os maiores cristais foram obtidos nos
sistemas preparados com octaAotaxa de resfriamento foi mesma pacalds os
sistemas em estudo, igual a 1 °C/min, provavelmente este fato esta relacionado com a
capacidade de solubilizacdo das parafinas nesse solvente associada a taxa de
cristalizacao.

A variacdo na composicdo e teor de parafina presente no petroleodésum
parametros que dificultam o entendimento do processo de gelificacdo das parafinas. Os
hidrocarbonetos presentes no petréleo séo classificados genericamente em trés classes:
saturados (parafinas), insaturados (olefinas) e aromaticos. Cada tipo darbmineto,

isoladamente, pode ser considerado como uma substancia simples e apresenta um
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comportamento caracteristico. No entanto, quando ocorre a mistura desses
hidrocarbonetos, um comportamento diferente pode ser obseiRa compreender
melhor influécia de misturas de parafinas na tensdo de escoamento, 6leos modelo
foram preparados a partir da mistura com diferentes composi¢cdes das parafinas MA e
MI nos trés solventesA Tabela 7 apresenta os valores medios dg & da tenséo de
escoamento para asstiras 50/50 (MA/MI) e 70/30 (MA/MI) nos diferentes solventes.
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Figura 25: Resultados dos ensaios reoldgicos durante o processtifdbagfo dos
0leos modelo contendo% (em masspdas parafinas MAMicrografiase tamanho
médio do cristatlos sistemasctano (a), 6le&pindle (b) e tolueno (c) a 25 °C.
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Figura 26. Resultados dos ensaios reoldgicos durante o processtifd@gio dos
6leos modelo contendo 5%n0 masspdas parafinas MMicrografiase tamanho
médio do cristatlos sistemasctano (a), 6le&pinde (b) e tolueno (c) a 25 °C

Como observado para os Oleos preparados a partir das parafinas isoladas,
independentaentedo solvente utilizadcd medida que se aumentou a concentracdo de
parafina no sistema, um aumento ng & na tensdo de escoamentorémistrado.Na
maioria dos 0leos aumento de MI na propor¢cdo da mistura parafinica provecou
aumento na g A presenca de ramificagées na parafina Ml favorece a formacéo do gel
em temperaturas mais elevadpsrém reduz sua resisténcia (tensdo deassento).
Quando a porcentagem da parafina Ml foi reduzida na mjstbservotse a redugao
nos valores da gk e 0 aumento no comportamento elastico. Como discutido

anteriormente, a parafina MA apresenta um teor de alcanos lineares déo7 0,8Rie
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facilita a cristalizacdo do 0leo, garantindo, assim, um aumento na elasticidade do
sistema.

O tipo de solvente usado foi mais impactante na determinagdo da tensdo de
escoamento das mistur&3s 6leos modelo preparados com dxgandle, em ambas as
proporcdesde misturas parafinicas estudadas, apresentaram 0s maiores valores de
tensdo de escoamento. Possivelmente este fato esté relacionado a semelhancga quimica e
estrutural destes sistemas. Os 0leos preparados com octano e tolueno apresentaram
valores de tensame escoamento proximos. O aumento da parafina MA nesses sistemas
nao influenciou significativamente na tenséo de escoamrdwavelmenteisto esteja
relacionadcao poder de inchamento da parafiMA nestes solventes. ASguras 16e
17, paginas 8 e 3, respectivamente, mostram que a parafina MA apresentou melhor
solubilidade em octano e tolueno. Possivelmente estes sistemas apresentam uma taxa de
cristalizacdo baixa, impedindo o crescimento dos cristais e a formacdo de agregados;
isto €, o sistema nadirgiu o estado de saturacdo, resultando em valores de tensdo de

escoamento mais baixos.

Tabela 7: Valores médios dagdi e da tensdo de escoamento para as misturas

parafinicas.
Solvente o290 [Parafinal (mim)  Tga(°C) & (Pa)
3% 19 0,2
50/50 5% 32 2
7% 38 10
Octano 3% o5 0.4
70/30 5% 29 3
7% 31 10
3% 30 13
50/50 5% 32 75
Oleo 7% 38 349
Spindle 3% 16 15
70/30 5% 27 171
7% 33 **
3% 26 1
50/50 5% 34 10
| 7% 33 23
Tolueno 3% Y 0.9
70/30 5% 29 11
7% 30 16

**Eora dos limites de detec¢éo
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3.3.3. Determinacéo da TIAC por NIR

Na Figura 27 podem ser vistos os espectros de NIR para o 6leo modelo
contendo 3% em peso da parafina Ml solubilizada em @&gindle obtidos entre 60 °C
a 46 °C. Os spectros sao apresentados como graficos de absorbancia versus
comprimento de onda (na regidao de 2500 a 1000 nm) e foram gerados em intervalos
decrescentede temperatura (a cada 2 °@ temperaturanicial de analise foi pré
determinada de acordo com anpm de ebulicdo de cada solvente, sendo estabelecido 60
°C para os Oleos preparados com octano e tolueno e 80 °C para os preparados com 6leo
Spindle.

Por NIR a TIAC é determinada pela mudanca de linha de base, isto é, a medida
gue os cristais parafinicgsecipitam ha uma alteracaa hnha de base para valores de
absorbancia maioreBara fins ilustrativos, a regido de comprimento de onda entre 1600
a 1000 nm foi selecionado para uma melhor visualizagdo da determinagcdo da TIAC.
Nenhuma alteragéo da linliee base foi observada no intervaotre 80 °C a 58°C,
mostrando a auséncia de cristais precipitados no meio. A primeira evidéncia de
precipitacdo de parafina no 6leo foi obseevad56 °C,quando se notouma suave
elevacdo de toda a regido espectraNdlR. Um maior deslocamento da linha de base
foi notado com o decaimento da temperatura, sugeoraionento da concentracdo de
parafina precipitadano sistema. De acordo com Pasbal (2009) o processo de
cristalizacdo grovavelmentdhomogéneo, pois néha impurezas no sistema, devdo a
nucleacao lenta.

Na Tabela 8 sdo encontrados todos os valores de TIACs determinados para
todos os 6leos preparados neste estudo. Como esperado, foi observado um aumento nos
valores da TIAC para 6leos preparados em meaiooncentracdes de ambas as parafina.
Todavia, nototse que para uma mesma concentracado de parafina, os 6leos preparados
com a parafina MI apresentaram valores de TIAC superiores aos 6leos preparados com
a parafina MA.Como vem sendo discutido ao longestk capitulo, a parafina Ml
favorece a formagéo de cristais em temperaturas mais elevadas devidor ale
ramificagcdoem sua estrutura

Em relacéo ao solvente, foi notado que os 6leos preparados comS3pidie
foram os que apresentaram os maioaderes de TIAC Acreditase que estes sistemas
se formaram rapidamente e a nucleacdo tenhaesjglontaneaOs valores de TIAC da
parafina MA com octano e tolueno fordnferiores aos obtidos como 6l&pindle.
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Como mencionado anteriormente, a parafina Bkesentou uma maior solubilidade

nestes solventes, o que dificultou o crescimento dos cristais.

Absorbancia (%)

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 27:. Espectros de NIR para o 6leo modelo preparado com a parafina Ml
solubilizada em 6le8pindle no intervalo de temperatura de 60 °C a 46 °C.

Tabela 8: Valores de TIACs obtidos para todos os 6leos modelos.

Parafinas
Composicéo Solvente T(I%C):
MA (% m/m)  MI (% m/m)
Oleo 1 3 27
Oleo 2 5 35
Oleo 3 Octano 3 46
Oleo 4 5 48
Oleo 5 3 45
Oleo 6 . : 5 50
Oleo 7 Oleo Spindle 3 53
Oleo 8 5 56
Oleo 9 3 27
Oleo 10 5 %
Oleo 11 Tolueno 3 38
Oleo 12 5 38

*Na&o foi possivel determinar a TIAC deste 0Oleo.
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3.4.Comentario Finais

O principal objetivoda primeiraetapado trabalho foi determinaas diferengas
estruturais e caracterizar proceso de gelificagdo que envolve as para$ macro e
microcristalinas. Com base nesse estpaoese avaliar e entender como a estrutura da
parafina afeta a cinétiode gelificacdo e as propriedades de $ieodelo peparados
em dferentes solventesAs técnicas de RMN®C e 'H, DSC, DRX, CG foram de
fundamental importancipara caracterizacaapropriadalas parafinas.

As parafinasMA e MI apresentaram distribwies de tamanho de cadeias
teoresde ramificacdo diferentesafetandotanto o comportamento térmico quan&o
cristalinidade. A parafina MA apresentou distribuicdo de cadsdiaxa de fusdo mais
estreita que as observadas para a parafina MI. Estes resultadfosmaam que a
parafina MA € uma parafina macrocristalina e a parafina &microcristalina. A
solubilidade das parafinas foi acompanha por testes de inchamento em diferentes
solventessendopossivelavalia a afinidade das parafinas por cada solveistmelhor
interacaoentre o par parafina/solvente folbservadecom o solvente octano; além da
afinidade quimica, o octano possui cadeias lineares e curtas, o que facilita sua
penetracao entre as cadeias parafinicas. OSjaulle e o tolueno também agwentam
boa interacdo com as parafinas.

A principal técnica utilizada para se acompanhar e determinar as propriedades de
géis foi a reologia. A elaboracdo do protocolo experimental, a determinacdo de
parametros de analise e a geometria sdo pdetextrema importancia para ponderar as
transicBes que ocorrem no meio com a alteracédo da temperatura.

Todos os 6leos preparados formaram gel, e isto foi comprovado pela observacao
da temperatura de gelificacdo. A temperatura de gelificacdo esta diretamente ligada
concentracdo de parafina, tipo de parafina (macrocristalina e microcristalina) e ao
solvente utilizado; sendo esta afetada principalmente pela concentragcdo e tipo de
parafina. Os géis preparados com a parafina Ml apresentaram as maiores temperaturas
de gelificacdo. Este fato foi atribuido ao comportamento térmico apresentado pela
parafina; a parafina M| apresentou valores de temperatura de cristalizagdo mais
elevade, formando géis em temperaturas mais elevadas.

Foi observado que todos os géis formados @ parafina MA apresentaram

valores de G' (modulo elastico) e tensdo de escoamento superiores aos observados para
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0S géis obtidos com a parafina MI. Estes valores estdo associados ao formato,
quantidade e tamanho dos cristais presentes no sistema. sTdeséscoamento mais
elevadas foram obtidas com os géis preparados conspiedle; este fato esta ligado a
distribuicAo de cadeia apresentada pelo solvente. O géis formados com octano
apresentaram tensao de escoamento com valores mais. i@ compdamento foi
atribuido a alta solubilidade das moléculas de parafina pelo octano.

A morfologia dos cristais foi observado por microscopia Optica por meio da
técnica de luz polarizada. Como esperado, a parafina MA apresentou cristais em
formato de agulha a MI em forma de placa. Este resultados estdo de acordo com 0s
dados apresentados na literatura.

A técnica de NIR se mostrou eficiente na determinacdo da TIAC dos 6éleos
modelos.Para que os valores de TIAC sejam obtidos é necessario que um banho de
refrigeracdo seja acoplado a um béquer e a sonda de medicdo do NIR seja imersa no
mesmo.A determinacdo da TIAQor NIR esta associada ao deslocamento da linha de
base para valores de absorbancia maiaresedida que a temperatura € reduzla
TIAC foi principaimente afetada pelipo de parafinalodos os Oleos preparados com a
parafina MI apresentaram valores de TIAC mais elevados. Em todaesstemas
preparados foi observado que o aumento da concentragédo de parafina deslocava a linha
de base para valores dbsarbancia mais elevados em temperaturas mais altas. Este
resultado j& era esperado, uma vez que 0 aumento da concentracdo de parafina altera o
valor da TIAC. O solvente apresentou um papel secundario; foi observado que o 6leo
Spindle promoveu a formagéade cristais em temperaturas mais elevadas com ambas as
parafinas. Acreditde que este fato estd diretamente ligado a distribuicdo de carbono

apresentada pelo solvente.
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Capitulo IV

4.1 Emulséo: Definigéo e Classificagao

Quando dois liquidos imisciweisdo colocados em contato, hd uma tendéncia
para que estes se dispersem um no outro na forma de goticulas. Esta dispersao coloidal
é chamada de emulsédo (Caldeebral, 2007 Schramm, 2014 O processo responsavel
pela formacdo de emulsdo é denominaderdalsificacdo. O trabalho gerado pode ser
definido como o produto entre a area interfiaitieEmada e a tenséo interfacial/¢nget
al., 2015). Por serem termodinamicamente instaveis, as emulsdes tendem a retornar ao
estado iniciaparaminimizacdo da engia livre de Gibbs associadala area interfacial,
favorecendo a coalescéncia das gotas (Calddrah 2007).

As emulsdes podem ser utilizadas em diferentes aplicagci®s este motivp
sdo estudadasm diferentes areagsoma na industria de alimeo$, na industria
farmacéutica e clinica, na industria de cosmeéticos e na industria de petroleo (Garti,
1997, Okochi e Nakano, 2000, Leeal, 2004, Schramm, 1992; Rousseau e Hodge,
2005). As emulsdepodem seclassificadas em funcéo da polaridade da famntinua
(fase externa) e da fase dispersa (fase interna). Assim, as emulsdes podem ser
classificadas como emulsfes de 6leo em agua (Qiando a fase interna € o 6leo; ou
emulsdes agua em 6leo (A/O), quando a fatrna éa agua(Filho, 2010; Almeid,

2014). As emulsBes multiplas consistem em goticulas suspensas em gotas maiores que,
por sua vez, estdo suspensas numa terceira fase. Estes sistemas podem ser do tipo agua
em Oleo em agua (A/O/A) ou 6leo em agua em Oleo (O/A/O) (Britto, 2013; Atarig

2015). A formacdo de emdss multiplas pode estatigada aintensidade dagitacéo

aplicada; ou seja, quanto maior é a perturbacdo aplicada a um sistema, maior é a
probabilidade de que se forme uma emulsdo multgtartir de emulsdes do tipo A/O

ou QA. Por serem emulsdes mais estaveis, as emulsées multiplas sdo mais dificeis de
separar (Britto, 2013). Arigura 28 apresenta de forma esquematica os tipos de

emulsdes mencionad.
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Figura 28: Tipos de emulsdes.

4.2 Emulsao de &rodleo

Uma grande quantidade de agua pode ser produzida durante a extracdo do
petréleo. Devido ao alto cisalhamento, emulsGes estaveis do tipe@egilao (A/O)
podem ser formadas durante a etapa de prodé&gdiahet al, 2005) O tipo de emulséo
formada é determinada, principalmente, pelas forcas de interacacepisgntesentre
as fases eas moléculas epela estrutura molecular dos constituintes. As forcas de
interacdo polar dependera datureza dasoléculas polares presentes no petréleo, que
interagem com a agua (fase polar). A estrutura molecular esta relacionada com a
configuracdo dos grup@polares presentes nas moléculas, comeaso denoléculas
que apresentam grupos alquilas ramificados ou estruturas com anéis (Pietozian
al.,2016).

A compreensaao processo dirmacao de emulsdes vem sermrgoimoradaao
longo dos anos. Diversos estudos forantém sido direcionados a entenders o
mecanisme de formacdo de emusscorrelacionada composicdo do Oleo (presenca
de asfalteno, resina, acidoafténicos e parafinajlo teor de 4gua datemperatura.

Os asfaltenos representam a fracdo mais polar do petroleo e possuem massas

moleculares elevadas. Sdorf@mdos por anéis aromaticos poldensadgdigados a
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cadeias ou anéis alifaticos, podendmteo grupos funcionais acidos e basicos e
elementos como enxofre, oxigénio, nitrogénio e metais, como vanadio e niquel (Britto,
2013). Quanto a solubilidade, os asfaltenos séo insolUveis em solventes alifaticos (tais
como pentano, hexano e heptano) e msidveis em solventes aromaticos, tais como
benzeno, tolueno e xileno (Thomas, 2QMarque, 2012).

Asfaltenos e resinas sédo considerados emulsificantes naturais presentes no
petroleo. De acordo com Canevari (1982ktes componentes depositaen na
supeficie das gotase formam um filme rigido na interface A/O, dificultanda
coalescéncia. Fingas (2014) relatou que os asfaltenos sédo os principais responsaveis
pela estabilizacdo de emulsdes A/@ue as resinas sdo responsaveis pela solvatacao
dos asfalteos. Alguns estudos relaéen que os agregados de asfaltenos apresentam um
efeito de estabilizacdo muito maior do que o efeito de estabilizacdo observado com
moléculas isoladas de asfaltenos presente no petréleo bruto (Britto, 2013).

Alguns pesquisadoremostraramque o principal parametrque controlaa
formag&o de emulsédo é o aumento da turbulénceiotensidade da adic@le energia
no meio. A turbuléncia desempenha um papel relevante na distribuicdo e mistura das
fases no sistema AlGafetando tanto &oalescéncia quanto a quebra das emulsdes
(Wonget al, 2015).

Jonnsen e Ronningsen (2003) realizaram um estudo sobre a viscosidade de
emulsdes A/O solrondicbes de fluxo pressurizad@-100 bar) ea temperatura
controlada, usando sete petroleos (vamigp entre petroleo leves a pesados) do Mar do
Norte. Os testes foram realizados vati@a a temperatura de 50 a 70 &Gselocidade de
escoamentoariou de 0,7 m/s a 3 m/s, o teor de 4gua de 0 acg9f%assa a pressao
de producdo de 12 a 100 bar. O métédmostrado como uma maneira util de obter
estimativas da viscosidade da emulséo para sistemas de 6leo vivo em um aparelho de
escala relativamente pequena. Os resultados indicaram que, embora a viscosidade dos
petréleos fossem bastante diferentes, as ngadana viscosidade das emulsées A/O
erampequenas para teores de até 70% de agua.

As proprieddes das emulsdes A/O, tais codensidade, condutividade térmica,
ponto de fluidez e viscosidade, sdo diferentes das propriedades do petrdleo e da agua,
quando casideradas de formsasolada. Em particular, a viscosidade da emulséo pode
ser alterada de acordo com o teor de agua e a modificacdo da tempEeataheat (@l,
2005;Piroozianet al, 2016.
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Farahet al. (2005) avaliaram as correlacfes existentes emtvescosidade, a
fracdo de 4gua e a temperatura em emulsdes do tipo A/O preparadas a partir de
petroleos distintos com diferentes taxas de cisalhamento. Tanto para o petréleo quanto
para as emulsbes, obsengel um comportamento Newtoniano em temperaturas
superiores a TIAC. O aumento da capacidade de deformacdo das emulsdes foi
verificado, a medida que o volume da fragdo de agua foi aumentado. Para temperaturas
abaixo da TIAC, um comportamento de fluido de Bingham foi registtadto para o
petréleo quato para as emulsdes.

Piroozianet al. (2016) investigaram a influéncia da fracdo de agua na TIAC de
emulsdes do tipo A/O. Aigura 29 apresenta um termograma do petréleo bruto e de
uma emulsédo contendo 50% de dgua. Como pode ser visto, ha uma mudarcadrusc
perfil das curvas usadas para caracterizacdo da TIAC da emulsdo e do petréleo. A
variacdo da linha base estéa relacionada com a presenca das gotas de agua. Também foi
observado que a emulséo apresentou cristais maiores e uma taxa de cristalizacdo mais
lenta. Os autores relacionaram este fato a presenca das gotas de agua no sistema. As
gotas podem atuar como nucleos, favorecendo a uma cristalizacdo heterogénea,

formando cristais maiores e imperfeitos.
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Figura 29: Determinacdoa TIAC do petrdleo bruto e de uma emulsao (Piroozian et
al., 2016).
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4 3 Estabilidade de emulsdo de Petréleo

Entender as caracteristicas de formacéo e estabilidade das emulsdes formadas
durante a producdo do petrdleo constitui um problema releyaarte a idustria
petrolifera. O conhecimento prévio sobre a estabilidade das emulsbes auxilia a
formulacdo de estratégias de garantiaedeoamentgpara problemasassociados a
separacdo de aguaaeformacdo de hidrato de gés. Durante a etapa da producdo, os
fluidos produzidos podem transitar por diferentes condicdes de fluxo (como atravées de
bombas, reduies e expan8es e perfuracdes), afetando tanto a formacdo como a
estabilidade das emulso@scheleet al, 2014).

A estabilidade das emulsdes pode ser definidaocnesisténcigueas gotas de
aguaoferecemao fenbmeno de coalescénci®/@ng et al, 2015 Britto, 2013). As
emulsdes de petroleo apresentam alta estabilidade, podendo permanecer emulsificadas
por muitos anos. A presenca de um filme interfacial rigidceea gota da 4gua e a fase
continua depende do percentual massico de emulsificante naturais, do percentual
massico de componentes aromaticos, dos modulos elastico e viscoso e do tempo de
envelhecimentala emulsdoWonget al, 2015;Britto, 2013).

A esnbilidade da emulsdo pode ser afetada pela associacdo das resimmss com
asfaltenos. Zaket al (2000) avaliaram o efeito da presenca de asfaltenos e resinas na
estabilidade de emulsdo A/O parafinica a partir de um 6leo modelo contendo 20% em
massa de pafina solubilizada em decalina. Os autores observaram que o tamanho da
gota de agua estavarrelacionado @oncentracdo de asfalteno. Também foi relatado
que as resinas, de forma isolada, ndo apresentaram capacidade para estabilizar a
emulsdo. Entretant@s resinas se mostraram eficientes na alterdg&oaracteristicas
doscristais parafinicosEm particular 6i observad uma mudanca no ponto de fluidez
do Oleo modelo na presenca das resinas. Os autores acreditam que a capacidade de
modificar os cristas esteja relacionada camtamanho das cadeidas resingsque sao
inferiores as cadeias dos asfaltenosT#bela 9 apresenta os dados de medida de
tamanho de gota e ponto de fluidez obtidosrabalho.

Ortegaet al (2010) utilizou ensaios danicroreobgia e relataram que |
moléculas de asfalteno e resina encontragsama interface da gota, o que garantia a
estabilidade da emulsdo. Tambémstraramque as resinas isoladas nao apresentaram

capacidade de formar uma emulsdo estavel. Em 1993, Ngieah, por meio de
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modelos matematicopropuserangue o filme formado na interface A/O é devido a

presenca de agregados de asfaltenos e resrsmgperficie das gotas.

Tabela9: Tamanho de gotaponto de fluidepara as emulsées @/contendo parafina
(adaptada de Zaki et al., 2000).
Medidas dotamanho de gotacomofuncdo da concentragcédo de asfalteno
[asfalteno] (%

Emulsao massicd [resina] Tamanho da gota (um)
A 1 2,754
B 0,5 3,066
C 0,25 13,750
Medida do PF em fincdo da presenca de resina
Emuls3o [asfalteno] (% [resina] (% PE (°C)
MAassicY MAassicY
D 24
E 1 24
F 1 18
G 1 1 21
H 0,5 1 18

Maia et al (2012) avaliarama relacdo entre as propriedades viscoelasticas de
uma emulsdo A/O cora envelhecimento. Testes no modo oscilatério foram reakizad
com as emulsdes frescas e durante 60, das intervalos de 15 dias. Os autores
correlacionaram a estabilidade com o comportamento elastico das emulsfes. As
emulsdes mais estaveis foram as goltinham um maior teor de asfaltemesultando
em um modulo elastico elevad@or serem moléculas anfifilicas, devido a presenca de
cadeias hidrocarbbnicas variadas e grupamentos carboxila, a presenca de acidos
nafténicos também pode favorecer a estddnile das emulsdes (Clemeetal, 2003).

Outra forma de analisar a estabilidade de emulsGes de petréleo € quanto
presenca de parafina. A temperatunaferiores aTIAC, as parafinas precipitam e
podem interagir com a interface agua/dleo, fazendo caragmulsao se torne estavel
e ndo se quebre facilmente (Plasemtial, 2013;Zaki et al, 2000). Os mecanismos de
estabilizacaaelacionados dnteragdo parafina/resina/asfalteno em emulsdo A/O ainda
nao sao claramente conhecidos.

Os meétodos utilizadopara acompanhar a estabilidade das emulsdes podem ser
vi suBDGSGt I ¥ie nEe \8suals (tamanho de gota, reologia, medidas de campo
elétrico critico e analise de RMN). Geralmente, os métodos visuais necessitam de um

longo intervalo de tempo para qas resultados sejam avaliados. Dessa forma, meios
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externos, resultantes da aplicacdo de campo centrifugo e elétrico, sdo geralmente
utilizados para acelerar o processo (Charin, 2012).

Atualmente, os principais métodos para desestaplizale emulsdes dipo
A/O sdo tratamento quimico, meétodos naecos, separacdo gravitacional,
centrifugacdo, ajuste de pH, @atento eletrostatico, filtracadtatamento térmico,
separacdo por membrana e radiacdo por roodas KMaia, 2010). A quebra de
emulsdes pode seralizada por diferentes mecanismasng cremacéo, sedimentacéo,

floculacdo e coalescénc¢eomoilustradosnaFigura 30 (Almeida, 2014).
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Figura 30: Mecanismos de desestabilizacdo de emulsdes. Note que processos diferentes
podem ocorrer simultaneamente (Adaptada de GOODWIN, 2004; e Lombardo, 2014).

4.4 Estabilidade de Emulsdo em Funcédo da Presenca de Cristais

A utilizacdo de particulas solidas, tensoativos convencionais e polimeros como
agentes estabilizantele emulesvem sedo aprimoradaao longo dos anos. Esses
agentes devem garantir a formacéo de um filme ou barreiradtdica asuperficie das
gotas, favorecendo a estabilizacdo da emulsdo (Rousseau e Hodge, 2005). O
conhecimento sobre mecanismo destabilizacdo de ensflespor particulas soélidas
foi abordado inicialmente por Pickering em 19&m sidodemonstrado que particulas

de sulfato de bario podiam atuar como agergesnulsificantes. Posteriormente
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diferentes investigacbes sobmeestabilidade de emulsdes do tidA e A/O foram
realizadas (Rousseau e Hodge, 2Q0%t. al, 2009.

Li et al (2009) estudaram a estabilizacdo de emulsdes com particulas de argila
(Laponita hidrofilica) e cristais de parafina. A estabilidade das emulsdes e o0 mecanismo
de estabilizagé foram avaliadoxomo funcdo da temperatura e da razédo 6leo/agua.
Devido a suas propriedades intrinsecas, como tamanho reduzido, estrutura lamelar e
facilidade para formar agregados e estruturas reticuladas, a atgdacomoum
excelente estabilizanté Figura 31 mostra a reducédo no tamanho da gota e o aumento
na estabilidade da emuls@domofuncdo do aumento da concentracdo de parafina. Os
cristais parafinicos apresentaram morfologia em forma de spkacagulha, com
tamanho entre 180 um. Os autoreselataram queo aumento da concentracéo de
parafina ndo alterou a viscosidade nem a tenséo interfacial da emulsdo. Entretanto, a
estabilidade da emulséo foi afetada pela reducédo da temperatura. Esta observacéo levou
0S pesquisadores a acreditarem que, empératuras mais elevadas, as parafinas
permanecem liquidas e ndo penetram nas gotas Hlecéradas. No entanto, quando a
emulsdo é resfriada, a parafina inicia 0 processo de cristalizacdo ao redor da gota,

dificultando a coalescéncia

Figura 31 Micrografia de emulsdes preparadas a 25°C com diferentes concentracdes
em massica de parafina: 0% (a), 1% (b), 2% (c), 3% (d), 5% (e) e 8% (f) (Li et. al.,
2009).
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A utilizacdo do copolimero tribloco Synperonic F127 eeTdveen 20 como
agentes estabilizantes de emulsdo A/O foi investigada por Aver@afiez et al
(2012). As emulsbes foram preparadas a partir de tetradecano e hexadecano dispersos
em agua. Nas emulsdes preparadas com Tween 20, uma Unica curva com perfil
gaussiano foi veriiada durante o resfriamento, sugerinde @ cristalizacdo da fase
conthuaocorreude forma separada e em diferentes temperaturas na fase dispersa. No
entanto, um comportamento de cristalizagdo sequencial fracionado foi observado para
as emulsdes prepais com Synperonic F12Figura 32). Este comportamento de
cristalizacdo levou os autores a prapomois mecanismos de estabilizacdo para estas
emulsdescomoapresentado naigura 33. A primeira proposta de mecanisntogura
33A) revela que, devido a elada tensdo de cisalhamenpmde ocorre a quebraa
gota, ao passo que um mecanismo dinamico de adsodgEssorcdo do segmento PPO
presente no Synperonic F127 é observédkste caso, @feito de dessor¢cdo domina
sobreo efeito daadsorcéopois atempeatura da solucao micelar é de 4°C, favorecendo
a formacdo de uma nova populacdo de gotas. A segunddaigiiga(33B) sugere que
naoocorre aquebra das gotas, mas sim a ruptura da estrutura do Synperonic F127. Com
0 aumento da temperatura e durante aaegd da emulsgoodem seformadas regides
em que coexistem fracdes de surfactante vivo e 6leo, favorecendo o encapsulamento do

6leo nos dominios de surfactante.
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Figura 32 Termograma de resfriamento da emulséo de hexadecaaguam
estabilizada com 1g/L de Synperonic F127 (Avendabmezet al.,2012).
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Figura 33: Mecanismos de formacao das duas populagdes de gotas observadas nas
emulsdes estabilizadas com Synperonic F127 (Aven@difinezet al.,2012)

Atualmente, sabse que a estabilidade de emulsdes também esta relacionada
com a molhabilidade do solido (Hunttral, 2008).A relacdo entre a molhabilidade da
particula e a estabilidade da emulsédo ocorre em funcao da prefel@paidicula por
um dos liquidos; isto €, da capacidade de adsorcdo da particula na interface agua/oleo.
Devido ao carater ativo da superficias particulas promovem a formacdo de uma
camada solida na interface, favorecendo o fenbmeno de adsorcdo na interface e
impedindo a ocalescéncia Rousseau e Hodge, 2005; LucasBayndres e Van
DenTempel, 1962)

O angulo de antato também pode influenciar tipo de emulsdo formada.
Considerando que as medidas sejam realizadas com uma solu¢éo aquosa, para angulo de
contato inferiora 90° a particula tende a interagir preferencialmente com a fase aquosa
do sistema, resultando em uma emulsdo do tipo O/A. Aagie contato superiores a
90° indicama interacagreferenciada particula com a fase oleosa e a formacéao de uma
emulsdo A/O. Parangulo igual a 90°, dige que a particula tem afinidade por ambas as
fases ou seja, € medido um possivel ponto de inversdo da emulsdo. Para que uma
emulsdo seja considerada estavel, é necesséario que as particulas se organizem de forma
a proteger a got&ontudo, o tamanho, as propriedades e a concentracdo das particulas
também sdo importantes para estabelecer 0 mecanismo de estabilihatg@oef al,

2008)
Outrafendmeno que influencia estabilidade de emulsdes a partir € a formagéo

de uma rede ctiglina (obtida possivelmentea partir de varias etapas altamente
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complexas de cristalizacdo). De acordo com Rousseau (280@mulsdes O/A sao
tipicamente fluidas, enquanto as emulsdes A/O apresentantecesticas de solido, ja
que maiores fracbedde material cristalinopodem estar presentBor serem sistemas
instaveis, para que a estabilizacéo seja alcancade flagcessario o uso de tensoativos.

A presenca de cristais pode estabilizar ou desestabilizar uma emulséo
dependedo da localizagéo dos ctas, se estdo na fase continua ou dentro das.gotas
Quando presentes na fase coméi da emulsdo, os cristais podem interagir com a
interface, recobrindo a superficie da gota, garantindo a estabiliZagamistambém
podem se originar a partir da sdiice¢cdo do tensoativo na interfagmtencializando a
estabilidade da emuls&o (Lucas$&ynders & van den Tempel, 1963).

Investigacdes sobres anecanisme de estabilizacdo em emulsdes por particula
sélidas foram desenvolvidasiginalmentegpor Ramsden @03) e por Pickering (1907);
LucasserReynders em 1962, juntamente com Van denTempel (1963) iniciaram o0s
estudos sobre estabilizacdo em el@essA/O de alimentos por particasélidas
(Ghosh e Rousseau, 2011; Hodge e Rousseau, 2003).

De acordo com Ghosh Rousseau (2011ps mecanisme de estabilizacdo de
emuldespor particula soélides podem serde trés tiposbasicos como mostra &igura
34. Pickering Figura 34A), por formacdo de uma redd-igura 34B) e pela
combinagéo dos dois mecanisnibgyura 34C).

Figura 34: Micrografias de emuf@esdo tipo A/O estabilizadas por Pickering (A), peé
formacéo de uma rede (B) e pela combinacao de Pickering e formacéo de rede (C)
(Ghosh e Rousseau, 2011).
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Para que a estabilizacdo da emailséorra pelo mecanismo basico ldiekering
(Figura 34A), as particulas sélidas devem apresentar um tamanho pelo menos 10 vezes
menor que o tamanho da gstesspena. A concentracdo, a molhabilidade e a morfologia
das particulas também influenciammecaniso de estabilizacdo (Ghosh e Rousseau,
2011; Robert Aveyardt al, 2002). A formacédo da estrutura reticulada ocorre por meio
da agregacdo de cristais via interagbes inter e-mnddaculares nao covalentes,
resultando em cristais com diferentes morfolsg{gigura 34B). O tamanho e a
morfologia dos cristais formados podem ser influenciados por impurezas presentes no
meio durante a etapa de nucleacédo e crescimasta@ristais. A formacdo desta rede
também pode ser afetada pela concentracdo e tamanhoislais,csendo necessaria
uma concentragao critica de cristais para que se observe o mecanismo de estabilizacao
(Ghosh e Rousseau, 2011).

Por meio @ estudogle estabilizacdcealizados tanto por particula sélida quanto
por formacao de redememulsdes dalimentosobtiveramseavanga significativas na
compreensao sobre o papel de cristais parafinicos na estabilizacdo de emuls6es em
petréleo bruto (Rousseau e Hodge, 200/)itos estudos sobre o comportamento de
petréleo parafinico podeser encontradasa literatura; contudo, a compreensao entre a
estabilidade da emulséo e a natureza da parafina ainda nao estdo bem esclarecidos.

A cinética de estabilizacdo de emulsdes A/O por cristais parafinicos com
diferentes teores de agua foi estudada porSHafieiet al, (2013). Diferentes emulsées
foram preparadas a partir de uma solucéo salina (3,5 % em peso). A fase oleosa era
composta por um 6leo mineral leve-1@1), parafina (IGL242- p.f. 57- 59 °C) e o
tensoativo monoleato de glicerol (GMO); a composigas emulsdes é apresentada na
Tabela 10.

O tamanho da gota e a microestrutura das emulsdes foram avaliados por um
periodo de um més com auxilio de anglde RMN e microscopia de luz polarizada.
Notouse que no primeiro dia o tamanho médio inicial dasgfti semelhante para
todas as emulsdes. Contudo, com o decorrer de 28 dias, alteracdes significativas no
tamanhs das gotas fam observads (variagges de tamanho de 5 a 11 um). A
floculacdo de cristais parafinicos foi constatada em todas as emuésiiesna fase
continua quanto na interface agua e oleo, confirmando assim a formacéao de uma rede e
a estabilizacdo por Pickering nas emulsbes. O tamanho do cristal parafinico foi

influenciado pelo teor de agua e pela concentracéo de parafina presentenme sis
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Tabela10: Composi§esdas emulsdes/O utilizadas no estudo déaj-shafieiet al

(2013).
Massa de Concentracdo em massa de

. Massa de 6leo parafina (5% rag
£ tensoativo e massaa fase

em massala

oleosa (mg)

fase oleosa)
10 90 4.5 0,025 22,5
20 80 4.0 0,050 40,0
30 70 3,5 0,075 52,5
40 60 3,0 0,100 60,0
50 50 2,5 0,125 62,5

¢ Fracao de agua

Os autores relataram ainda que a viscosidade das emulsdes fanelteta
influenciada pela taxa de cisalhament@ éeor de agua utilizada. Neigura 35 é
possivel observar a correlagéixistente entra viscosidade da emulséo, o teor de agua e
o tempo de armazenamento. Neta 0 aumento da viscosidade com a taxa de
cisahamento independente do teor de 4gua e do tempo de armazenamento, sendo o
maior valor de viscosidadei observad nas emulsdes envelhecidas e contend®o50
de agua. O aumento da viscosidade também esta ligado com o crescimento do cristal
parafinico, ja ge foi observado uma sinergia entre o crescimento do cristal por

Pickering e as goticulas dispersas em emulsdes com elevados teores de agua.
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Figura 35: Relacéo entre a viscosidade, envelhecimento e teor de agua das emulsdes
estdilizadas com parafina e submetida a uma taxa de cisalhamento UéHe} s
shafieiet al, 2013).
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Sz uma gy (2016) avaliaram a estabilidade de e@esspor cristais
parafinicos sem a utilizagdo de tensoativos. Diferentes parafinas comerciais soélidas
(mineral e vegetal) e uma parafina liquida foram seleciona8lasoncentracdo de
parafina foi varida em 5, 10, 15, 20, 25 e 30 % emssala fase oleosa. A fracdo de
agua variou entre 1060 % emmassaO tipo de emulsdo formada variou de acordo
com a parafina utilizadaDbservotse quea formacao de emuwssA/O foi favorecida
pela utilizacdo da pdiiaa mineral eque a formagdo demulesmdultiplas (do tipo
O/A/O) foi promovida pela utilizacdo da parafina vegetal. Os autores descreveram que
todas as emulsGes preparadas, com ambas as parafinas, foram estdueisa
estabilizacdo da emulséo foi faeoida pela interacéo direta entre o cristal parafinico e
a superficie da gotaotencializada pela formacdo de uma rede cristalina entre as gotas.
Entretanto, a efetiva estabilizacdo da emulséo foi afetadsqpedatidadse de parafina
e dedagua utilizada

Ghoshet al. (2015) analisaram as propriedades a longo prazo de emulsdes A/O
estabilizadas com parafina. Todas as emulsdes consistiam %ec@0 massa de fase
aquosa, 3,% em massae NaCl e 80% em massala fase oleosa (contendd@®em
massa de parafine 0,05% em massado surfactante GMO, Dimodan MO 90,
solubilizados em um 6leo mineral leve). As propriedades foram medidas na presenca e
auséncia de agitacao usandodiferentes protocolos de resfriamento. Figura 36
mostra micrgrafiasde luz polarizad das emulsdemantidasa 4 °C por 78 semanas,
guando submetidas a diferentes protocolos de resfriamento.

Os sistemas que permaneceram sob agitacado permitiram uma melhor dispersao
das gotas, sendubservadm fendmeno de coalescéncia ao longo do tempoetanto,
nos sistemas estaticos foi observada a redugdo no niumero de gotas logo apds o preparo
das emulsdes. A adesao de cristais parafinicos na interface A/O foi notada para os
sistemas que permaneceram sob agitacao, indicando que a presenca do GM@ufavore
a cristalizacdo superficial. O mesmo protocolo experimental foi realizado para a
temperatura de 25C. Os autores registraram a presenca de cristais parafinicos apenas

nas emulsfegatada poresfriamento estatico.
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Figura 36. Micrografiasdas emulsdes estabilizadas com parafina g 4s&hdo
diferentes protocolos de resfriamento (Ghesal, 2015).

4 5Comentérios Finais

Emulsdes de petréleo demonstram grande resisténcia a coalescéncia de gota e
como consequéncia, essestesizTas tém alta estabilidade e podem permanecer
emulsionados por muitos anos. A presenca de uma pelicula interfacial rigida entre a
gota e a fase continua depende da quantidade e tipo de emmisiffresente na
interface aguaeo. Em temperaturas abaida TIAC, as parafinas precipitam e podem
interagir com a interface agiéteo, favorecendo a estabilidade da emulsédo. Assim como
no processo de gelificacdo de parafina no petréleo bruto, a formacdo da estrutura
reticuladaem emulsdo A/Oocorre através de teracdes covalentes inter e intra
moleculares ds cristaisparafinicos. A natureza da parafipade ser usada como uma
ferramenta para ajudar a longo prgmevisdo da estabilidade da enfidsA/O; no
entantg a influéncia da natureza da parafsubre a stabilidade das emulsfées néo esta
bem estabelecid&leste contextagste blocgrocura forneceumamelhor compreenséo
do efeito da presenca garafinamacro(MA) e microcristalinagMI) na estabilidade e
reologia da emulsda/O.
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Capitulo V

5.1. Estabilizgdo de Emulsdo Modelo A/O por Cristais de Parafina

Este capitulestudaa formulagdo de emulsd840 com difeentes tensoativos e
parafinas macro (MA) e microcristalina (M) e com diferentes fragcbes de agua
apresentandos materiais 0s procedimentos eepmentaise os resultadoobtidos.Para
facilitar a leiturao capitulo sera dividido em tré&ecdesnomeadas dSecaal, Secad?

e Secdo3. Na Secédol sdo avaliados os efeit@a concentracdo de tensoatigodke
parafinasobrea estabilidade daemulsdesA Secao2 discorresobrea estabilidade de
emulsdes preparadas com-BPEG e com as parafinas MA e MI. Por fim, $@&cao3
é feita uma comparacéentreas propriedades das emulsdes preparadas celpaFEES

e GMOe com as parafinas MA e Mparadiferentes fragcdes de agua.

5.1.1. Materiais

1 Parafina macrocristalina SASOL WAX 5405 de cadeia normal e
ramificada com ponto de fusédo na faixa entred 38 °C, ®dida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensao, este reagente sera homeado como
parafinaMA. O reagente foitilizado como recebido.

1 Parafina microcristalina SASOL WAX 3971 de cadeia normal e
ramificada com ponto de fusdo na faixa enit®84°C, cedida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensao, este reagemné&e nomeado como
parafinaMl. O reagente foitilizado como recebido.

i Oleo mineraVaselina- grau de pureza P@/etec / SigmaAldrich, Rio
de JaneiroBrasil) com viscosidade entre 2280 mPa.s (20 °C) e densidade relatea
0,8560 a 20 °C de0,8780a 4 °C.O reagente foitilizado como recebido.

1 Tensoativo: copolimero em bloco felilencco-etilenglicol) (PE-co-
PEG),Mn= 875 g/mol, grau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Br@sil).
reagente foi tilizado como recebido.

1 Tensoativo monodeato de glicerol (GMO)com grau de pureza PA
(Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasif).reagente foitilizado como recebido

1 Agua deionizada produzida localmente
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5.2.Secéo 1: Selecao de Tensoativo e Avaliacdo da Estabilidade de Emulsdes A/O

5.2.1. Selecao do @nsoativo

A estabilidade das emulsdes depende intrinsecamente da interacdo entre o
tensoativo e as fases imisciveis (dgua e 6leo). A escolha do tensoativo e a propor¢éo a
ser utilizada no preparo da emulsdo podem ser presumidas por meio da investigacao do
valores de balanco hidrofilice lipofilico (HLB, sigla em inglés) dos componentes
envolvidos. Os valores de HLB permitem predizer o tipo de emulsdo esperada. Para que
emulsdes A/O sejam formadas valor do HLB tem que variar entre 3 @& Foram
inicialmente selecionados 4 tensoativosopolimero em bloco de pdtilenoco
etilenalicol (PEb-PEG) com Mnde 575 e 875 g/mol (ambos com HLBz4hono
oleato de sorbitan@Span 60, com HLB=4,7, e monooleato de glicerol (GMOcom
HLB=3,8. ApGs aselecao dosensoativos, emulsées contendo 20% em massa de agua
foram preparadas. Testevisuas foram utilizados para avaliar a estabilidade das
emulsdes A/O como funcdo do temp8omo observado experimentalmente, 0s
tensoativosPE-b-PEG (Mn=575) e o Span60 ndo esteava as emulsdes A/O
preparadas. Os tensoativB&b-PEG (Mn=875) e o GMO formaram emulsbes A/O
estaveis no intervalo de tempo proposto neste estudo. Por este mpéinas o PB-

PEG (Mn=875 g/mol) e GMO foram utilizadparao preparo das emuls6as0.

5.3.Preparo da EmuiesModelo A/O

As primeiras emulsbes foram preparadas utilizando o tensoativioFHEES
(Mn=875 g/mol). Com a finalidade de estabelecer uma concentedgguada do
tensoativo, diferentes concentracbes debFHEG (0,1%, 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2,0%
em peso) foram testadas. As emulsdes foram preparadas tanto na auséncia (emulséo
branco) quanto na presenca de parafina MA (5% em peso). O teor de tensoativo foi
baseado no peso total da emulséo; o teor de parafina foi baseado apenasiadgseso
oleosa. A fracdo de agua foi mantida constante nesta etapa, sendo utilizeiade
agua de20 % emmassaA Tabela 11 mostra a composi@esdas emulsdes preparadas.

Antes da preparacao slamules o histérico térmico (TH) do tensoativo e da
parafina (quando utilizada) foram removidos. O TH das amostras é um parametro que
deve ser controladama vez que sariagao ddemperaturgpodemuda drasticamente
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0 sistema em estudo &ersene Rgnningsen 2000; L e Zhang 2003). Logo, o
tensoativo e garafina foram solubilizados na fase oleosa (Vaselina) antes do preparo
da emulséo. O procedimento de preparo das emulsdes é apresdiaiaddOs ensaios

foram feitos em triplicata.

1 Solubilizacdo do tensoativo e da parafina MA na fase oleosa a 120 °C

1 Transferéncia da fase de 6leo para um béquer encamisado aquecido a 80
°C

1 Aquecimento da fracdo de agua num frasco de vidro vedado &80 °

durante 10 minutos na estufa
1 Adicao lenta da fracdo de agua aquecida para o béquer encamisado

1 Homogeneizacdo com Palgh PT 6100 (8000 rpm) por 3 minutos a 80

°C
Tabela11l: Composides das emulsdes A/O preparadas corbPEG.
Emulsio [Tensoativo] [Parafina MA] Fracao de 4gua
(% em massg (% emmassa) (% em massa
Emulséo 1 0,1
Emulsao 2 0,5
Emulsao 3 1,0 0
Emulséo 4 1,5
Emulsédo 5 2,0
20
Emulsao 6 0,1
Emulsao 7 0,5
Emulséo 8 1,0 5
Emulséao 9 1,5
Emulséo 10 2,0

5.4. Acompanhamento da Estabilidade da Emulsdo A/O por Reologia

A estabilidade das emulsdes A/O foi acompanttada auxiliode um redmetro
Hibrido Discovery HR3 TA InstrumentNeste ensaio, devido a viscosidade da amostra,
foi escolhida, inicialmente, geometria placplaca lisa (60 mm)A temperaturanicial

da analisgfoi de 80 °C e os parametros de analise formmmesms utilizados nos
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ensaios reologicos para os 6leos modelo, samddormacaale 0,1% e frequénciade

0,1 Hz.A amostra foi cuidadosamente colocada agitaca inferior do equipament@e

placa superior foajustada para proveim gapde 1000 pmAntes do inicio do ensaio,

uma etapa de condicionamento foi realizada. Esta etapa de condiciondoiento
necessaria para garantir que a amostra alcancasse o equilibrio térmico. Em seguida, o

moddulo de perda (G") e modulo elastico (G') foram avaliado&@amninutos a 80 °C.

5.5. Difracdo de RaioX

A cristalinidade do PHB-PEG foi analisada por meio @msaiode difragdo de
raiosX. Os ensaios foram realizados coom difratbmetro Rigaku MiniFlex,
empregando a radia-«o0 Cu KU decmopeadoadlo mpr i me
Kv. Os diagramas de difracdo foram registrad@gemperatura ambienteos valores

de2 d ramwariade de 5 a 60° usandam passo de 0,05@ada 1 s.

5.6. Caracterizacédo Térmica do PEPEG

A andlise de TGA utilizou um equipamento deto STA 6000 da Perkii
Elmer. Foram psados 8 mg de amostra e colodm uma panela de alumina. A faixa
de andlise foi de 25 °C a 200 °C a uma taxa de 10 °C/min

A andlise de DSC foi realizada em um equipamento de DSC 8500 de Perkin
Elmer, operando sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). O método de preparo de
amostra consiste m pesar 15 mg de amostra em uma pa
posteriormente foi lacrada com auxilio de uma prensa mecanica. O procedimento
envolveu trés etapas: [1] Aquecimento de 25 °C a 200 °C com uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min; [2] Isotermane 200 °C por 10 min; [3] Resfriamento de 200 °C a 25 °C

a uma taxa de resfriamento de 10 °C/min.

5.7. Microscopia Optica

A microscopia optica foi utilizada com a finalidade de avaliar a distribuigcéo das
gotas na emulsdo, bem como para acompanhar a formacédstdés e da rede
parafinica. As técnicas de campo claro (CC) e de luz polarizada (LP) foram utilizadas
em um microscopio Axio Imager A2 (Carl Zeiss) equipado com MRc5 Axiocam e
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controlador de temperatura (controlador de temperatura Stag®120 com LnkPad
Option). Uma aliquota da amostra foi depositada sobre uma laminula de vidro;
posteriormente a amostra foi espalhada com auxilio de outra laminula. Uma rampa de
resfriamento de 80 °C a 4 °C (1°C/min) foi programada. Trés objetivas foram utilizadas
(10, 20 e 50x)A microscopia Optica também foi utilizada para avaliar a morfologia do
PEDb-PEG formados em vaselina na presenca e ndo auséncia de pafafina.
micrografias foram obtidas ao longo de uma rampa de temperatura (120 °C a 4 °C) com
uma taxa de résamento de 15 °C/min utilizando uma ampliacdo de 20x. Todas as

imagens foram processadas e analisadas com o software Axio Vision 4.8.

5.8.Resultados

5.8.1. Estabilidade das Emulsdes A/O

A Figura 37 mostra o comportamento viscoelastico da emulsdo A/O na auséncia
de parafina com diferentes concentracfes de tensoativo g 86riGfuncdo do tempo
de envelhecimento. De acordo cdfilho et al (2012, paraque a emulsdo seja
considerada estavel, o comportamento elastico deve prevalecer sobre o comportamento
viscoso,sendo estes independentes da frequéncia aplitasleese ressaltar que a
presenca de moléculas tensoatipatencializa anteracdo intermolecular na interface
agua/dleo, fazendo com que haja o aumeal#oelasticidade e estabilizacdo da
emulséo.

Com execao da emulséo contendo 0,1 % em peso db-FEG, todas as
emulsdes permaneceram estaveis a 80 °C durante todo o periodo de andlise,
apresentandwalores de G' superiores aos valores medidos para G". O comportamento
elastico das emulséemumentou monotdacamente coma quantidade de tensoativo
utilizada ou seja, a medida que se aumentou a porcentagem de tensoatirdonai
valor de G'

A Figura 38 mostra micrografiagle emulséesontendo 1 % em peso de
tensoativassubmetidas a umesfriamento utilizado as técnicas daz polarizadal(P) e
campo claro(CC). Em temperaturas proxas de80 °C observase a presenca de
aglomerados de gotabigura 38 A e D). Quando a temperatura é reduzidatase a
presenca de um material cristalino e a reducdo no mideegotas do sistemaigura
38 B eE). A birrefringéncia foi atribuida a cristalizacao tensogtivma vez que PE
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b-PEG €& um tensoativo polimérico segmentado em cadeias de polietiieno (PE) e
polietileno glicol (PEG). O desaparecimento das gptate sevisto em temperaturas
inferiores a 50 °CHigura 38 C e F). Acreditase que a &gua possa traporado
durante a analise, visto que a quantidade de amostra utilizada no preparo das laminulas
€ minima. O mesmo comportamento foi observado para todas esntragbes de

tensoativo utilizads

——G (01%) ——G' (05%) ——C (1% ——aG (15%) —+—C (2%)
—= G" (0,1%) —sn— G" (0,5%) o G" (1%) —G" (1,5%) G" (2%)
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Figura 37: Mddulo elastico e viscos das emulsdes Af€paradasom diferentes
concentracdes de HEPEG a 80 °C em funcéo do tempo.

A influéncia da parafina MA nastabilidade das emulsdes A/O a 80ctno

funcéo do tempo é apresentadagura 39. Por ser instavel a 80 7@ emulsdo com 0,1

% em peso do tensoativo foi descartada. As emulsdes apresentaram um comportamento
similar ao observado rfegura 37, isto é,0s valores dé&' foramsuperioes aos valores

de G". Oaumento na elasticidade da emulsao foi observado quando a concentracao do
tensoativo foi elevada. As emulsbes contendo 1,5 e 2 % em peso do tensoativo
apresentaram um comportamento semelha@bservouse um comportamento
intrigante para a emulsgmeparadas com 1% de tensoativo, ja goedecaimento no
comportamento elastico foi registrado durante a analise. A razao para este decaimento
ndo é clara. Pelo fato da andlise ser realizada a 80 °C nemtfludacia da parafina
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MA sobre aestabilidade da emulséo foi observada, uma vez que a mesma enesatrava

solubilizada no meio.

F
Figura 38 Micrografias das emulsdes preparadas com 1 % em pesclade PE
PEGna auséncia de parafina.:L&-78 °C B-72 °Ce G58 °C eCC:D-75 °C E-70 °C
e F50 °C

A influéncia da parafina MA na estabilidade das emul$édiesbservada quando
a temperaturdoi reduzida. NaFigura 40 sdo mostrados as micrografias LP e CC da
emulsio preparadaom 0,5 % em peso de BEPEG na presenca de parafina a 25 °C.
A cristalizagao da parafina MA pode ser observaFigara 40 A, em queum filme
cristalinopode seobservado (em destaque). Diferentemente das emulsdes apresentadas

na Figura 38, a presenca de gotg®de ser notada 25 °C igura 40 B - pontos
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escuro). A presenca destas gotas démva presenca do filme parafinico, confirmado

pelas "ranhurasiestacadas na micrografia.

—=—G'(0,5%) —+—G' (1%) —*—G' (1,5%) —— G' (2%)
— 5 G"(05%) —»G" (1%) ——G" (1,5%) —— G" (2%)

1000 E v T . ; . : . : i |
100 .
T R ;
a b
{ A AAAAAAAAAAAAL JAAAL, JAALALA, AMAAALAl
O] 'aastpans e
© @
- | s 2 o
o 1 '«W aPis ol npalisun IgkeiTan: 0&9%@&%
[ LA -n.ll-
'l
7 . A AL m&mm Aﬂ& %& YN VoA AMAAAAAAAMM A A Az It \MAAAA AA‘
D]]DDDDDDEID,DD\DD\ o R /D\ EHjD I:F o A \:rDD . oA /DDD /D\ |
1k “\ /D\D/E\j A\ pa | e 0P B0 R0, PP Y D/__
[ ) . ) . ) . . | o | . ]
0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s)

Figura 39: Emulsdes A/O com diferentes concentracfes db-PEG com 5% de
parafina MA a 80 °C em fungé&o do tempo.

Figura 40: Micrografias das emulsées com 0,5% em peso db-PEG e 5% em peso
de parafina MA a 25 °QA - LP eB - CC.
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5.8.2. Caracterizacéo do PiEPEG

O PEb-PEG é untensoativapoliméricoque promovea formacao de emulsdes
A/O. O polietileno (PE) é um polimero semicristalino e flexivelas propriedades
estdo diretamente ligadagporcentagem das fases amorfa e cristafirfase cristalina &
caracterizada pela presenca de lamejas @gresentam estruturas planares sendo
constituida por cadeias perpendiculares com espacamento de 5 g@éutimhoet al,

2003). Devido a semelha@a quimica com as parafinaslevado peso metular e
cristalinidade, o PE é inerte maioria dos produtos quimicos (Coutirgial, 2003). A
porcdo hidrofilica do tensoativo, o polietileoglicol (PEG), € um polimero que apresenta
uma excelente hidrofilicidade e resisténcia (C. Zhang et al., 2010).

A Figura 41 apresenta o comportamento térmica morfologiado PEb-PEG
obtidos por DSCTGA e DRX. A analise deTGA (Figura 41 A) foi realizach para
detectar sepoderia haver algumdegradacdo do polimero nas condi¢cdes de analise.
Nenhuma degradacédo dms$eativo foi observada na faixa de andlise utilizada (200 °C a
25 °C).

Os diferentessegmentos do tensoativo cristalizam em temperaturas diferentes,
sendo quea intensidade e definicAmslpicos esh ligada a propor¢cao de cada mero
presente na cadeia. Ndgura 41 B poden ser visas as curvas de aquecimento e
resfriamento obtidas por DSC. Na curva de aquecimento € obaeryadsenca de dois
picos,em 115 °C e 118 °AJm unico pico em 96 °C foi registrado durante a curva de
resfriamento. De acordo com Sht al. (2013) os picos obtidos nas curvas de
aquecimento e resfriamento sdo referentes ao segmento de polietilieno (PE). Nao foi
possivel detectar por DSC as transi¢cdes térmicas referamtesgmento de PEG,
contudo sabse que a fusdo deste mero se adaixa de 53 a 58 °C. Este resultado nos
leva a acreditar que a estrutura do tensoativo é composta em sua maiorrgiete po

A Figura 41 C apresenta o difratograma daiasX do tensoativo. Os picos
foram registrados numa faixa de 5 a 60 °. De acordo&iorat al. (2013) os picos de
separacao do PEEPEGestdolocalizadosem 19 e 23 ° para o segmento do PEG e 21 e
24 ° para PE. Notae a presenca de um pico discreto e trés picos bem definidos e
intensos. O pictocalizado em 21 foi atribuido ao PEG es picosposicionadogm 22
°, 24 ° e 36 ° referentes ao segmento de PE do tensoativo. A variedade dos picos

referentes ao PE pode estar relaciarsalteor de PE na estrutura do tensoativo.
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A Figura 42 mostra micrografiague ilustrama cinética de cristalizao do PE
b-PEG solubilizado emaselina. Como pode ser observadm altas temperaturas o
tensoatvo encontrase totalmente solubilizagdoentretanto,a 60 °C observae a
presenca de um material cristalino. Os cristais obtidos apresentam um tamanho de
aproximadamente 50 pra 4 °C. Na Figuras 43 A e B podan serobservaos os
cristaisdasmisturas dearafinas(MA e MI) e PEb-PEG solubilizadas emagelina. Foi
observado que houve reducao no tamanho do alst8Eb-PEGquando a parafina foi
adicionada ao sistemdaanto o Oleo composto poparafina MA quanto o Oleo
contendo a parafindMl foi observadoque os cristais apresentaraiammanhos de
aproximadamente 30 pm a 4 .°Bcreditase que a reducado tamanho dos cristais
esteja relacionada principalmente com a taxa de resfriamento utilizada (15 °C/min) e
com a cecristalizacdo do tensoativocom a parafia O PEDb-PEG inicia sua
cristalizacdcem tempraturas superiores @dasparafinas aproximadamente em 90 .°C
Provavelmente, o RB-PEGtenha atuado commicleo de cristalizagdo das parafinas. A
partir da cecristalizacdo, acredise que a cristalizacd@sl parafinas foi dominante a
cristalizacdo do PB-PEG.

Figura 42 Micrografiasdos cristais d®E-b-PEGformados em vaseling?)
110°C, B) 60 °C, (C)40°C e D) 4 °C.
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Figura 43. Micrografias da cinética de cristalizacdo dePEEG+Parafina
solubilizado na fase oleosa. MAA) 120 °C, (B) 20 °C, (C) 4 °C e MI(D) 120 °C,
(E) 20 °C e (F) 4 °C.

5.9.Secédo 2: Influéncia da Parafina nas Propriedades Reologicas e nadastabili
de Emulsbes A/O

5.10. Preparacao da Emulséo A/O

As emulsbGes foram preparadas utilizando o tensoativdd-PEG (Mn=875
g/mol) com uma concentracdo fixa de 0,5 % em peso, padflAae Ml (3 % em
peso) e diferentes fracdes de agua deionizada (10, 205830¥€em peso}tal como
descrito nal'abela 12. O conteudo em tensoativo foi baseado no peso total da emulsao
O teor de parafina foi baseado apenas no peso da fase oleosa. Esta quantidade de
tensoativo permitiu a formacdo de emulséstaveis porlguns das na auséncia de
parafina.

A emulséo foi preparada seguindo as etapas: [1] A fragdo de 4gua foi adicionada
a um baldo vedado e aqueia 80 °C durante 10 minutos emauestufa. [2] A fase
oleosa (tensoativparafinavaselina) foi aquecida a 120°C parampiér a solubilizacéo
dos componentes e apagar a historia térmica da parafina. [3] A fase oleosa foi

transferido para um béquer encamisado a 80 °C. [4] A agua foi lentamente adicionada
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na fase oleosa e homogeneizada por meio de agitacdo mecanica (IKA@RYNAN) a
600 rpm. A emulséo foi agitada duran@rBinutos a 80 °C.

Apéds 30 minutos de agitacdo, a emulsdo foi resfriada a 25 °C por um dos dois
protocolos de resfriamento: 1) Resfriamento estatico: a agitacao foi parada e a emulséo
foi resfriada em cadices estaticas até 25 °C; 2) Resfriamento dinamico: a emulséo foi
resfriada a 25 °C sob agitacdo mecanica a 600 rpm.

No final do processo de resfriamento, as emulsdes foram armazenadas em um
béquer de 200 mL. Todas as medicbes foram realizadas eiatepl e todas as
emulsdes foram preparadas antes de cada experimento. A caracterizacdo das parafinas
MA e Ml foi apresentada nGapitulo Ill. A metodologia de preparo destas emulsfes
foi baseada nos trabalhos Blieoozianet al (2019; Ghoshet al (2019 e Szumala &

Luty (2016.

Tabelal2 Composi@esdas emulsdes preparadas com parafina MA pdvk
0 estudo de estabilidade

. 0 4
Emulsio [Tensrgfr::‘)’o] % MA] @ mim) (([)/Aogr’;:ﬁl )
Emulséo 11 10
Emulséo 12 20
0,5 3
Emuls&ol3 30
Emulséo 14 50
. 5 -
Emulsio [Tensrgfrg‘)’o] (% [MI] (% m/m) (([)/AO?;:/"’;]” )
Emulséo 15 10
Emulsédo 16 20
0,5 3
Emulséo 17 30
Emulsédo 18 S0
5.11. Comportamento Reoldgico das Emulsées A/O preparadas colm PE
PEG

Os experimentos de reologia foramalizados usando um reémetro Hybrid
Discovery HR3 (TA Instrument) no modo oscilatério. Para evitar o efeito de
deslizamento das emuls@esn funcdo da presenca dos cristais parafinicos, a geometria

placaplaca ranhurada (60 mm) foi utilizada. Os pardosede analisautilizadosnos
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ensaios reoldgicos para os 6leos modetam reutilizados nos ensaios de reologia das
emulsdes A/O, sendoche f or ma - « o (B, P.1%e Ofl HE cpspéctivamerate. (

A emulsédo foi cuidadosamente colocada sob a plaesian do equipamentoEm

seguidaa placa superior fatuidadosamentposicionadgara formaum gap de 1000

um. Uma etapa de condicionamento foi realizada no inicio do ensaio, para garantir o
equilibrio térmico da amostra durante o teste. Posteriormenédulo eléstico (G') e o

mddulo de perda (G") foram acompanhados em 3 etHjdResfriamento de 25 a 4 °C

(1 AC/ minf=0940 HZ)% ¢ 2] Envel heci mento a 4
f=0,1 Hz). [3] Determinacao da tensdo de escoamento a 4 °C. Faixa de analise: 0,1 Pa a

500 Pa coni=0,1 Hz.Os ensaios foram realizados eiplicata

5.12. Determinacédo da TIAC das Emulsbes A/O

A TIAC das emulsdes A/@ram determinadas confoncdo do tipo de parafina
(MA e MI) e da fragcdo de aguatilizando um nanocalorimetro de varredura diferencial
(NanoDSC) da TA Instrument. A vaselina (fadeosa da emulséo) foi usada como
referéncia para a andlise. O equipamento apresenta 4 capiai@®o (Figura 44),
onde dois foram preenchidos com a referéncia e dois com a amostra. Para este fim, uma
pequena por¢cédo de cada amostra, cerca de aproximagdame 300 €L, f oi col
a ajuda de uma pipeta foi transferida para o equipamento. Para a realizacdo desta
medida duas etapas foram programadas: [1] Aquecimento: 25 °C a 80 °C a uma taxa de
2 °C/min. [2] Resfriamento: 80 °C a 4 °C com uma taxa d&iamento igual a 0,5

°C/min.

Figura 44: Imagem ilustrativa dooirno do NanoDSC.
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5.13. Estabilidade das Emulsdes A/O

A estabilidade da emulséo favaliada usando um equipamento Turbiscan LAB
Expert (Dafratec). O equipamento medéngensidade déuz transmitida e refletida,
variaveis que dependem da concentracdo e tamanho dasligpersasia amostra. O
Turbiscan LAB Expert possui uma fonte de luz laser que emite um feixe de ramkacdo
regido doinfravermello proximo (&= = 880 nm) em uma <cubeta ¢
varredura sincronizados que sao responsaveis por medir a radiacdo que € transmitida e
refletida pela amostra na cubeta.

Inicialmente, erca de 25 mL das emulsdes recém preparadas foram transferidas
para umacélula de vidro cilindrica. A amostra foi condicionada no equipamesto
temperatura ambiente e digitalizada ukaeensores Opticos que detatia intensidade
da luz transmitida pela emulsédo. A leitura lalckscattering(%BS) foi feita com as
amostras re&gm preparadas por 40 minuto e envelhecidas (3, 5 e 8 dias) por 3 minutos
todas a temperatura ambiente. As mudancgas de concentracdo da aometizncao
do crescimento de particulas podem ser detectadas pela variacdo da intensidade de BS.
Uma diminuicdona intensidade BS total geralmente indica variacdes no tamanho de

gota (originadas da floculacéo, aglomerac&o ou coalescéncia).

5.14. Microscopia Optica

As amostras recém preparadas foram retiradas do béquer encamisado, colocadas
em laminulas de vidro e coladas em um microscépio Axio Imager A2 (Carl Zeiss)
equipado com MRQ5 Axiocam e controle de temperatura (controlador de temperatura
LTS12Q com opc¢ao LinkPad). As amostras foram resfriadas de 25 a 4,0 °C a 1,0
°C/min. Todas as imagens foram processadazaisadas com o software Axio Vision
4.8. As técnicas de campo claro (CC) e luz polarizada (LP) foram utilizadas para
acompanhar a distribuicdo das gotas e a formacao do gel parafinico, respectivamente. A
Figura 45 mostra o diagrama completo para prepamada emulséo, procedimentos

reoldgicos, térmicos, de estabilidade e analise de microscopia.
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Faz= ol=pza + parafina WA ou MI (3% =m pazo) + PE-b-PEG (0,5 Y% em pazo)
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Figura 45. Fluxogramaesquematico que descrevereparo e caracterizacao
das emulsbes A/O preparadas combPEEG.
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5.15. Resultados e Disrssao

5.15.1Determinagéo da TIAC por NanoDSC

As propriedades térmicas desempenham papel importante no comportamento
das parafinas solubilizadasn fase oleosa quanto nas emulsdes. Para entender esse
papel, analises de NanoDSC foram realizadas e o comportat@enico das emulsdes
preparada com o PEb-PEG foi observadoAs curvas de resfriamento das parafinas
puras foram inicialmente medidas por DS&g(ra 14 no Capitulo Ill); entretantp
guando estas foram solubilizadas na fase oleosa, um comportamenémtelifer
notado. AFigura 46 mostra o comportamento térmico do 6leo modelo contendo apenas
parafinas MA (6leo 1) e MI (6leo 2), ambos com 3 % em peso, e um 06leo modelo
contendo 0,5 % em peso de-BIPEG (6leo 3).

O valor da TIAC para o 6leo 1 foi iguald®,2 °C enquantgara o 6leo 2 foi
igual a57,5 °C. A diferenga entre as TIACs tois® mais significativaquando se
analisa os termogramas das parafinas pwras,queuma diferenca de 25 °@®i
observada. Foi notadgortanto,que a presenca de 6leo nfoi 0 comportamento
térmico da parafinaA parafina Ml pura apresentou uma reducao no valor da TIAC em
aproximadamente 20 °C quando solubilizada no 6leo. A parafina MA pura mostrou uma
reducdo de 4 °C quando adicionada ao 6leo. Os cristais da parafs&oNEquengs
guando comparado aos taiis formados pela parafina Mdue facilita o processo de
solvatacdoO 0leo 3 apresentadbis eventos térmicos. O primeiro pico a 74,2ptde
seratribuido ao segmento PEnquanto que segundo pico a 59,3 jabdeserreferido
ao segmento PEG. Estes valores estdo de acordo com a literatura éZbiéng010;

Shiet al, 2013).

Nos sistemasmemulséo, sevents térmiccs foram alterados. ABiguras 47 e
48 apresentam os termogram@ds NanoDSGdas emulsdes prepaestom diferentes
fracdes de agua e com as parafinas MA e MI. A presenca de agua dispersa influencia o
comportamento de cristalizagdo das emulsf@equeas goticulas de agua podem atuar
como impurezas, imgndo mudanca m TIAC, na taxas de cristalizacdoe ncs
tamanhes dos cristalitos (Pirooziaset al, 2016; WANGet d., 2001). N entanto, em
todas as emulsdasbservouse que a presenca de agua reduziu a taxa de cristalizacéo,
possivelmentgor aumentaa distancia média entre as moléculas de parafifasea
liquida dificultando o desenvolvimento dos cristais de parafina.
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Figura 46. Termograma de NanoDSC dos 6leos modelos: 6leo 1(contendo parafina
MA), 6leo 2 (contendo parafina Ml) e 6leo 3 ( conteRdsb-PEG).

Na emulsdo, a presenca de agua deslocou o pico de cristalizacdo do surfactante
para valores mais baixos, reduzindo a area do pico e a taxa de cristalizacéo. Os valores
de TIAC das parafinas e a temperatura de cristalizacdo do tensogfiia(d todas as
emulsdes sdo mostradosTabela 13.

Como pode ser observadws Figuras 47 e 48 ha uma diferenca no calor
especifico dos 6leos e das emulsdes. O calor especifico das emutgéadamarafina
foi maior que os obtidos para os 6leos 1, 2[Be8acordo com Pirooziaat al (2016), a
agua tem um calor especifico superiadoadleo. A variacdo da capacidadaorifica
pode ser justificada pela lei de propriedade aditiva, que estabele@cgpeacidade
térmica & unma mistura de dois liquidos ingisveis pode ser obtideomo améda da
capacidade térmica dos constituinteponderada pelasfracbes volumétricas

correspondentes.
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Figura 47: Termogramale NanoDSQlas emulsfes preparadas com a parafina
MA com diferentes fracdes de agua.
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Figura 48: Termogramale NanoDSQlas emulsfes preparadas com a parafina
MI com diferentes fracdes de agua.

Comparando ®comportament® térmicosdas emulséed-{guras 47 e 48) e dos
Oleos 1 e 2Kigura 46), é possivel observar que um Unico pico de cristalizacdo foi

observado para a parafina MA na emuls&o. E provavel que a quantidade de cadeias de
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parafina MA responsaveis pelo menor pico seja muito peqdenarma que sinal é
muito fraco para ser detectado na emulsdo. Também € possivel espemdarencia
co-cristalizacdo da parafina MAem queum pequeno numero de grandes cadeias co
precipita com as cadeias curteessultando em apenas um pico (em torno de 29 ° C)

O comportamento térmico da parafina Ml na emulséo foi caracterizado pela
presenca de picos fracos e baixa taxa de evolugdo de Daelese observar que a
parafina Ml cristaliza lentamente mesmo em seu estado pignard 14). Na emulsao,

a taxa de crislizacdo € ainda mais lepidevido a menor concentracdo de parafina e
maior tempo de difusdo da parafina na fase liquideantq os efeitos térmicos séo
dificeis de medir. Este comportamento foi observado para todas as emulsées preparadas

com a parafia M.

Tabela13: TIACs das emulsdes e temperatura de cristalizagéo do tensoativo medidas
por NanoDSC.

Frac&do T (°C) TIAC - Parafinas (°C)
de 4gua MA Mi MA MI
(%) 1" Evento 2 Evento
10 76 67 28 54 31
20 74 70 28 55 32
30 74 76 28 54 32
50 73 70 28 55 32

5.15.2 Propriedades Reoldgicas das Emulsées A/O como funcdo da Presenca de

Parafina

Com a finalidade de compreender as propriedades reoldgicas das emulsdes A/O,
ensaios reologicos no modo oscilatorio foram realizados. Capresentado no
Capitulo I, tanto a geometria quanto a velocidade de resfriamento podem afetar a
reprodutibilidade dos experimento& presenca de cristais parafinic@nbémpode
favorecer acefeitos de deslizamento durante a medida de tenséo de entmaDessa
maneira, na tentativa de minimizar os erros experimentais a geometria utilizada foi a
placaplaca (60 mm) ranhuradA taxa de resfriamento foi mantida caargte em todo o
ensaiosendagual a 1 °C/min.

A Figura 49 mostra @ comportament® elagico e viscosocomo funcdo da

temperatura para a emulsdo sem parafina (branco) e para as emals@eslaas
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parafinas MA e MI (3% em peso) e com 20% em peso de agua. Dois comportamentos
podem ser observado® primeiro € que todos os valores de G' sdomse maiores do

que G" para todas as emulsdes preparadas na presenca e auséncia de parafina. De
acordo com a literatura, as emulsdes podem ser consideradas estaveis quando o G’
prevalece sobre o G". Esses dois comportamentos precisam ser independentes da
frequéncia aplicada. Dewse enfatizar que a presenca de moléculas tensoativas
potencializam anteracdo intermolecular na interface A/O, causaadaumento d
elasticidade e estabilimdo osistema (Maia Filhet al, 2012).

O segundo éque pode ser obsexdo uma diferenca entre as curvas de
resfriamento da emulsdo branco e das emulsdes contendo parafinas. Um crescimento de
G' foi observado nasmulsdes contendo parafinBossivelmente este evento &st
relacionado com a cristalizacdo das parafinas. Dedaaym Pirooziaret al. (2016)

2,0 % em peso de parafisaosuficientes para alterar o comportamento reoldgico do
petrdleo parafinico quando submetido ao processo de resfriamento. Para o intervalo
exposto nd&igura 52, ndo foi possivel determinar a termgtera de gelificagdo.

100000 . , . , . , : -
; —=— G' Branco ]
—0— G" Branco |
—A—G' MA
10000 | —+—G"MA
E —e— G' Ml
—0— G" MI

1000 |

G'e G" (Pa)

100 .

10 1 L 1 L 1 L 1 L
5 10 15 20 25

Temperatura (°C)

Figura 49: G 'e G deemulsdes contendo 0,5% em peso deoHHEG e 20% em peso
de &gua na presenca e auséncia das parafinas MAcemd funcéo da temperatura

A emulsdo prepada com a parafina MA apresentou maior elasticidade.

Acreditase que essa variacado de elasticidade esteja relacionada com o tipo de cadeias
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predominante em cada parafieacom a formacédo de maior quantidade de crisiizs
acordo com as analises de GC (digta noCapitulo 1ll), a parafina MA é formada
predominantemente por alcanos lineares com um namero méétordes decarbono
34,5. As cadeias lineares tendem a facilitar a cristalizagdo, uma vez que promovem o
empacotamento, favorecendo o aumento daprigdades mecanicas. Quando ha
ramificagcbes ou grupos laterais, a capacidade de cristalizacdo é red@zide, o
volume livre € maior entre as cadeias, reduzindo o empacotamento e favorecendo a
mobilidade (Canevarolo, 2002).

Na Figura 50 podem ser viseaas micrografias obtidas por meio da técnica de
campo claro (CC) em diferentes temperaturas para a emulsdo braRguré 50 A
mostra o momento da coalescéncia entre as goticulas (em destaque). Este
comportamento € favorecido pelo aumento da temperaNwaentanto, quando a
emulsdo permanege sob agitacdo e a temperatuf@i reduzida, observese a
interrupcdo do fendmeno de coalescéndtgguyra 50 B e C). Esta reducdo na
desestabilizacdo da emulsdo também foi associada ao longo periodo de agitacéo.

Figura 50: Micrografias (CC) da emulséo branco submetidasfriamento com
agitacao de 600 rpm: A)80°C;B)40°CeC)25°C

A Figura 51 apresenta micrografias de CC para emulsdes contendo as parafinas
MA e MI (20% em pesoalagua) a 25 °C. Como pode ser vistd-igara 53, as gotas
apresentam um formato esféricentretanto, na presenca de parafina, as goticulas
passam a apresentar uma forma mais alongada e deforfiiguia 52). Esta mudancga
na forma das goticulas astelacionada a precipitacdo de parafina na superficie de
goticulase a cocristalizacdo da parafina com o tensoativo.
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Figura 51. Micrografias(CC) das emulsdes comteéo 3% em peso dparafinas
MA (A) e MI (B) a 25 ° C com 20% em pede agua submetida resfriamentsob
agitacao de 600 rpm.

5.15.3Influéncia da Fragcio de Agua nas Propriedades das Emulsdes A/O
contendo Pafana

O processo de emulsificacdo exige que as gotas de sigjene dispersas numa
fase continua Em alguns casopseste processo podeocorrer juntamente com a
gelificacdo ou cristalizacdoadfase contiua (Ghoshet al, 2015). Estes fenbmenos
promovem caumento da estabilidade das emuls@es. No entanto, pouco se sabe sobre a
influéncia na estabilidade da emulséo a longograz

Propriedades como a viscosidade, o mddulo de elasticidade e a tknsdo
escoamentem géis parafinicos dependem da temperatura. No entanto, quando a agua €
adicionada ao meio e combinada com a reducdo de temperatura, uma mudanga nas
propriedades mecamsis € usualmente observad@/isintin et al, 2008). Para as
emulsdes, as propriedades viscoelastéagortemente influenciaas pelo aumento da
fracdo de agua. A influéncia da fracdo de agua, do tipo degfriamento (estatico e
dindmico) e do tipo dparafina serdanalisadomest secao

A Figuras 52 mostra o comportamento do modulo elasticono funcdo da
temperatura para as emulsdes preparadas com as parafinas MA subhetidas ao
protocolo de pré&esfriamento estaticoAs Figuras 54 apresenta @omportamento do
moédulo elastico para as emulsées submetidas aegirlamento dinamico.

Para a emulséo preparada com a parafina MA sob resfriamento estifioa (
52 A), dois comportamentos foram observados. Em temperaturas superiores a 20 °C, G'
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aumenta com a fracdo de agwpresentandom picocom30% de agua. No entanto, em
temperaturas abaixo de 20,°@orre uma mudanca importante no comportamento da
curva e o médulo de elasticidade diminui com a fracdo da agua. Este comportamento é
destacado reFigura 53 A e B, onde é possivel obsen@aaumento de Gomafracéo

de agua a 25C eadiminuicdo de G' cona fracdo de agua a 5 ° C para as emulsdes
preparadas com parafina MA sob condigfes estaticas.

O numero, o tamanho e a morfologia dos crist#gs parafina podem ser
influenciados por impurezas presentes no meio durante a fase de nucleacdo e
crescimento@hoshet al, 2011).E provavel que goticulas de agua atuem como nucleos
de cristalizacdo para a parafina e também inibam o crescimento @és cingpondo
uma barreira fisica, resultando em cristais menores ou defeituosos e géis com
propriedadeselativamente mai§acas.

Na Figura 52 B é apresentado o comportamento elastico das emulsdes
preparadas com a parafina Ml submetidas ao pnesfriameto estatico. Como
esperado, obsense quea medida que a fracdo de agua aumenta, os valores de G'
também aumentam. Ndiguras 53 A e B é possivel ver que a 25 °C o modulo de
elasticidade aumenta exponencialmente com a fracdo deeaguanto qua 5 °Cum
modesto aumento linear é observado. Portanto, é possivel especuaRHuUE a
interacdo entre goticulas de agua dominem a estrutura da emulsdo, eaGuadtem
gue ha uma maior quantidade de parafina s¢lidasa interacdseja de menor
importarcia. E importante lembrar que a quantidade total de parafina na emulsdo
aumenta a medida que a fracdo da agua diminui, uma vez que a quantidade total de
parafina foi baseada na fase oleosa.

A Figura 57 apresenta os moédulos elasticos para emulsfes prepaataas
parafinas MA e Mle submetidas a@réresfriamento dinamico (resfriamento sob
cisalhamento) com diferentes fracbes de agua. Para ambas as parafinas, os moédulos
elasticos foram menores do qus observade para as emulsdes resfriadas sob

condicdes staticas.
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Emulsédo preparada com parafina MA
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Figura 52 G' das emulsdes preparadas com as parafinas MA (A) e Mb(B@ndo 3%
em peso de parafina com diferentes fracfes de agua e submetrdéoaolo depré
resfriamento estatico.
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Figura 53: Modulo elastico das emulsfes preparamtas 3% em peso de
parafina e submetida goéresfriamento estaticcomofuncgéo da fracbes dagua. (A)
Parafinas MA e Ml a 25 °C e (B) parafinas MA e Ml a5 °C.

93



A Figura 54 A mostra os valores de G' das emulg@reparadasom a parafina
MA como funcdo da temperatura. E possivel observar que os modulos elasticos a
temperaturas superiores a 20 °@esa mesma faixdos observados para @sulsoes
resfriadas sob condicfes estaticas com a mesma paf@finea(52 A e Figura 53 A).

Sendo assim, o cisalhamento afetou fracamente os valores de G' nesta faixa de
temperatura, pois a quantidade de crisdaigparafina aindarapequena e otamanhes

dos cristais tambéneram pequenosEm temperaturas inferiores a 20 °C, tanto a
quantidade quanto o niamero de cristais € maior no,rdeidorma que presenca do
cisalhamento pode deformar ou destruir os cagéaformados, dificultando a formacao

da rede do gelRjgura 55 A e B), reduzindo s valores de G'. E interessante observar

que a emulsdo contendo 10% pas0 de 4gua foi a mais afetgutar esse fendmeno,

pois apresenta maior quantidade de parafina disga no meio.

A Figura 54 B mostra quepara as emulsdes preparadas com parafina Ml, o
moédulo de elasticidadeera menor do quenas emulsbes preparadasom pré
resfriamento estaticocom tendéncia de aumentar o modulo com a fracdo de agua.
Comparandoas emusfes preparadas com a parafina Kl submetidas agré
resfriamento dindmico e estatico, € possivel observar que a 25 °C as emulsbes
preparadas sobondi¢cdes dindmicasdo mostraram aumento exponencial do modulo
apresentandmoddulcs elastice modests pama toda afaixa avaliada ddéracdo aquosa
(Figura 55 A). Quando a temperatuesiade 5 °C,notouse o aumento dos valores dos
modulos elasticod~gura 55 B), mas 0 aumentexpressivo do moduliambém néo foi
observado. Acreditae que a presenca da parafiMl interrompe a estrutura que
geralmente é formada nas emulsdes com alteeget® agua, reduzindo o modulo
elastico e mantendo a tensdo de escoamento em um valor baixo e cofstoelz (

14).

O tipo de parafina e a frac@le agua exercemm impacto sigificativo sobre a
tensdo de escoamento. ApoOs o resfriamerigu(as 52 e 54), as emulsdes preparadas
com as parafinas MA e MI foram mantidas durante 30 minutos a 4 s@r%esde
escoamentdoram medida. Além disso, a energia coesiva da emulsdocédculada
(Eq. 3) (Trados, 2010). Arabelal3 mostra os valores médios da tensdo de escoamento
(0) e a energia coesivadfpara todas as emulsGes preparadas.

Os valores de tensdo de escoamentoiegua mesmaendéncia dos modulos
elasticos sendomais apendente do tipo de parafina do que da fracdo de ag=
maiores valores foram observados para as emulsdes preparadas com a parafina MA. A
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influéncia da fracdo de agua foi mais significativa nas emulpfEsaradasom a
parafinaM| submetida gréresfiamento estatico pasas emulsdepreparadasom a
pardina MA no préresfriamento dindmico.

A densidade de energia coesivg) (& um parametro importante para observar a
forca das estrutura®rmadas A emulsdopreparadacom a parafinaMl apresentaram
valores mais baixos para 80 queas preparadasom a parafina MA. Observese que
houve um aumento de;lBas emulsbes preparadas com a parafina Ml em ambos 0s
protocolos de resfriamento e nas emulsdes com a MA Aegigamento dinamico.

As micrografiasfeitas utilizando a técnica de luz polarizada (LP) das emulsbes
preparadas com as parafinas MA e MI sao mostrad&syoea 56. A 4,0 °C, todas as
emulsdesapresentarargelificadas, independemtentedo tipo de parafina e fragdo de
aguaNeste caso,safartes interacdes cristaristal favorecem o aumento da elasticidade
da emulsdo. Além disso, observeel a formacdo de um filme cristalino na superficie

das gotas (em destaque).

o L
Q= 5. 0

Equacéos3

Tabelal4 Val or e s.pateeas émulsdestpreparadas 88mem peso de
parafinas MA e Mlcom diferentes fracdes de agua.

Pré- resfriamentoEstatico

Fracéo de
agua MA Ml
(%) 0 3 lj 3
(Pa) Ec. (MJ/m?) (Pa) Ec. (MJ/m?)
10 350 + 56 56 8+24 0,012
20 234 + 74 149 19+8,5 0,234
30 286 + 47 492 8+53 0,079
50 227 + 26 1240 32+7 0,841
Fracdo de Pré- resfriamentoDinamico
agua MA Ml
(%) lj 3 CI 3
(Pa) Ec(MJ/m?) (Pa) Ec(MJ/m?)
10 44 + 7 4,89 10+ 2 0,023
20 186 + 35 42,6 11+2 0,032
30 129 + 42 17,7 13+8 0,007
50 182 + 40 84,7 12+3 0,065
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Emulsao preparada com a parafina MA
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Figura 54: G'das emulsdes preparadas com as parafinas MA (A) e Ml (B) por
meio do protocolo de pneesfriamento dinamico.
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Figura 55. Mddulo elastico das emulsdes preparadas sebegfgamento
dindmico em funcéo da variacdo da agua. (A) parafinas MA e Ml a 25 °C e (B)
parafinas MA e Ml a 5 °C.
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Figura 56: Micrografias feita com LP a 4 °C das emulsdes contendo 10 % em
peso de 4gua. (A) Emulsdo contendo parafina MA submetida @«egfr@amento
estatico e (B) emulsédo contendo parafina Ml submetida aegfigamento dinadmico

5.15.4Estabilidade das Emulsfes

A estabilidade daemules foi avaliada a 25 °CGcomo funcdo do tipo de
parafina,do protocolo de pré&esfriamento (estatico ou dindmico) e fracdo de agua. A
Tabela 15 mostra o tamanho médio das gotas nas emulsfes prepamaasecidas
durante 8 dias. O tamanho médio das gotas parece ndo mudar significativamente
durante o envelhecimento da emulsdo. Todas as emulsdes frescas foram inicialmente
estaveis, independentemente do tipo de resfrianiamptnstoou daparafinausada

Observouse visualmente que as emulsdes preparadas com a paraf@nvi
ambos os protocolos de resfriamento eram mais estaveis que as erprdpaeadas
coma parafindVA, sendo estaveis por até trés dias. Isto foi surpreendente, dado que as
emulsdegpreparadacom a parafina Ml mostraram menor médulo de elasticidade, menor
tensé@o de escoamentonenorenergia coesiva.

No entanto, observando o comportamento térmicd-itagas 46 e 47, a maior
parte da cristalizagdo da parafina MA ocomas proximidades da temperatura
ambiente, enquanto a cristalizacdo da parafina Ml foi iniciada mais cedo. Dessa forma,
as emulsdes contenda parafina MI apresentam mais material precipitado na
temperatura ambienmrelacdo a parafina MA, levando a obtencdo de emulsdées
estavés (Lu et al, 2004).As Figuras 59 A e Figura 60 C mostrama diferenca de
guantidade de material precipitado nas emulsdes recém preparaglaselhecidas

contendoas parafinas MA e Mle 50% em peso de aguaybmetidas ao pré
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resfriamento estin. NaFigura 59 A, notase que ha pouco material precipitato
amostra recém preparada. Com o envelhecimento da emulsdo, uma quantidade
apreciavel de cristais foram formados. Ngura 60 C, uma quantidade significativa de
cristais pode ser vista loggp@ o0 preparo da emulsdo; o aumento de cristais é
favorecido pelo envelhecimento da emulsddo entanto, apdos 8 dias de
envelhecimento, todas as emulsbes apresentaram alguma separacéo degiases (

57).

Tabela 15 Tamanhg médics das gotas das emulsdes frescas e envelhquielparadas
com 3% de parafina e diferentes fracdes de.agua

Tamanho de gota (um)

Fracéo
de Estatio Dinamico
agua MA MI MA MI
(%) "~ 0dia 8dias Odia 8dias Oda 8dias Odia 8dias
10 192 324 62 201 141 198 130 103

20 131 114 314 251 156 130 109 153
30 162 111 136 224 160 168 130 123

50 97 160 138 202 196 160 150 139
Estético Dinamico
50 % MI 50 % MA 30% MI 30 % MA 50 % MI 50 % MA 30% M 30 % MA
20 % MI 20 % MA 10 % MI 10 % MA 20 % MI 20 % MA 10% MI 10 % MA

Figura 57.Comportamento de sedimentacdo de emulsfes apés 8 dias a 25 ° C.

O aumento nastabilidade dasmulsées coma presenca dearafinas MA e Ml
foi observado quandseaumentava a fracdo de aguaraambos os protocolos de pré
resfriamento. A sedimentacdo fabservada em todas as emulsGeEsgm o processo
parece ser dependente do tipo de parafires &nulsdes preparadas com a parafina
MA, a fase contendo parafina migr semprepara a parte inferior do tubo,

particularmentea baixas concentracfes de agua, provavelmente devidlonacdo do
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gel. Na emulsdepreparadaom a parafina MI, no entanto, aete que a parafina esta
distribuida ao longo do tubale forma queapenas uma pequelparte migra para o
fundo oupara o topo do tubo. Neste caso, a distribuicdo de parafina pgaresieo
dominada pela densidada thistura parafina/éleoque neste casformou géis mais
fracos.

A Figura 58 mostra os perfis de luz retroespalhados (% &Bho funcdo da
altura para as emulsdes contendo as parafinas MA e Ml com 10 e 50 % em peso de 4gua
e submetidas aos dois présfriamentos dinamico. Os resultados para alsio
contendo a parafina MA com 10% em peso de agua mostraram a formacéao rapida de
uma fase clara no topo do tubo, indicando um processo de sedimefigoéa $8 A).

Um aumento d€% BS) ao longo do tempo pode ser observado na regido central dos
perfis devidoa sedimentacdo e a provavel cristalizacdo da parafina, uma vez que foi
observada coalescéncia limitada nestas emulS@bsia 15).

A emulséo contendo 10 % de agua e parafina Ml também apresentou fendmenos
de sedimentacdo ao longo do temporém,uma fase clara foi observada na parte
inferior do tubo, indicando a ocorréncia de dois fenbmenos de desestabilizacéo
sedimentacao e a coalescéncia das gbigara 58 B). Comportamento semelhante foi
observado nos perfis das emulsdes preparadas cparasmas MA e Ml com 50 % de
agua sbmetidas a condicfesndimias A estabilidade das emulsées aumentou quando
a fracdo de agua foi aumentada para 50%Figfa 58 C e D), quandofoi observad
uma pequena faixa de clarificacdo. Provavelmenfermacé de uma estrutura densa
(gd) foi favorecida pelo aumentoodnimero de gotas, aumentaralestabilidadeda
emulséo (Francet al, 2014).

A Figura 59 apresenta as micrografias de luz polarizada para a emulséo
contendo3% em peso dearafina MA e com 50% el Agua preparada usando pré
resfriamento estatico. Como esperado, o desenvolvimento do cristal nas emulsdes a 25
°C foi dependente do tempo. Rggura 59 A e B, uma pequena quantidade de cristais
foi observada. No entanto, a quantidade de material &z&dal aumentoua medida
gue a emulséo envelhecdugura 59 CeD).

A Figura 60 mostra as micrografias para as emulsdes recém preparadas e
envelhecidas por 8 dias coBf em peso dearafina Ml e submetidas ao pré
resfriamento estaticcom 20 e 50% de &g. E possivel notar a formac&o de cristais na

fasecontinua bem como a deposicdie cristaisna superficie das goticulas, mesmo nas
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emulsdegecém preparadag&ste depdsito torase evidente com o aumento do tempo
de envelhecimento.

As emulsbBes contenda parafina M| foram mais estaveidevido a maior
quantidade de cristais parafinicos precipitadt@ambém € possivel especular que os
cristais na superficie da gota aumentam a estabilidade da emulsBguka 60 B é
possivel ver uma quantidade significatde cristais parafinicos em torno da gota. A
estabilidade destas emulsdes, portanto, parece estar diretament@ bjgadéidade de
parafina precipitada e deposicdo na superficie da gota. No entanto, a interacdo das
particulas ndo é forteeomo caracteizado pelo baixo médulo de elasticidade dessas

emulsodes.

mmmm Tmulsio recém preparada
a E m— 1° dia

I

I

3° dia
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30 < J
204 4
10

T Ll
D

B0 = =
50+ -
40 ]
30 <
0 ]
10 4 ]

T T T T T
. . - - . - . - . ' - T - ' . T . 1
0 10 F.i} k1] 40 50 1] 0 20 30 40 5

BS (%0)

Altura (mm)

Figura 58. BS (%) comduncao da alturda cubetgpara as emulsdes contendo
3% em peso de parafind® e 50% em peso de agsabmetidas ao pmesfriamento
dindmico. (Ae C)Parafina MA e (B e DParafina MI.
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Figura 59: Emulsdocontendd% deparafina MAe 50 % de agua em peso
submetida ao preesfriamento estad e envelhecidqA) recém preparados; (B) 1 dia;
(C) 3 dias e (D) 8 dias dewihecimento a 25 °C.

50 % de agua

Figura 60: Micrografias (LP)das emulsdes preparadas com a parafina Ml com
20% em peso de agudA) e (B) recém preparada e 8 dias envelhecida; e com 50 % em
peso de agua(C) e (D) 8 recém preparada €i@s envelhecida.
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Na Figura 61 sdoapresentadamicrografiasde emulsdes frescas e envelhecidas
por 8 dias com a parafina Ml preparadas sobrgg&iamento dinamicaom 10 e 50%
em peso de agua. Uma diferenca entre osgafiamentos estatico e din&rmpode ser
observadaRiguras 60 e 61). Para o pré&esfriamento dinamico, as parafinas ndo séo
observadas na superficie da gota. A agitacdo pdiceltar a migracdo do crista o
crescimento na superficie da goleste caso, o cisalhamento favoreeeinteracdo
cristatcristal na emulsgalterando as propriedades da emulséo.

50 % de agua

Figura 61 Micrografias (LP)deemulsdes preparadas c@% de parafina Ml
para diferentes fracdes de agi#s. e (B) recém preparada e 8 dias eheeldacom
10% em peso de agu&) e (D) recém preparada e 8 dias envelhemada 50 % em

peso de agua

5.16. Secéo 3: Influéncia do Tipo de Tensoativo e da Parafina na Estabilidade

e Gelificagcao de Emulséo A/O

A fim de avaliar a influéncia do tensoatigobe a estabilidade agelificacao

das emulsdes, novas emulsdes A/O foram preparadas utilizando o monooleato de
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glicerol (GMO - C,;H404) como tensoativo. O GMO é um lipidio polar queespnta
facilidade para formar vias fases liquidaristalinas na presea de diferentes
quantidades de agu&sse tensoativo tem sidwmbitualmente utilizado como agente
emulsificante, aditivo alimentar e molécula de liberac&o controlanadt al,2014).0

GMO foi escolhido neste trabalho por ter um valor de HLB igual a 3,8, favorecendo a

formacéao de emulséo A/O.

5.17. Preparo das Emulsdées A/O com GMO

A metodologia depreparo das emuls6es foi semelhante a metodologia
apresentada naecaoanterior A quantidade de GMO utilizada para o preparo das
emulsdes foi baseado nos trabalhos dedHafieiet al, (2013 e Ghostet al, (2015. A
Tabela 16 apresenta acomposifes das emulsdes preparadas nestgdo. Tanto a
parafinaquanto o tensoativoram solubilizados a quente na fase ole@saia que o
historico térmico fosse eliminado. Como nas emulsGes anteriores, o calculo da
guantidade de tensoativo foi baseado na massa tdéaparafina foi baseado epas na
fase oleosa da emulsd@onsta nditeratura que o GMO promove emulsdastaveis
em baixas concentracdes e na auséncia de parafina. Por este motivo, @ppaiesso
de emulsificacdo, as emulsddoram submetidas apenas ao protocd® pré
esfriamento dinamicoA condicdo de cisalhamendurante o resfriamento auxilia na
estabilidade da emulsa® teor de parafina foi 0 mesmo utilizado nas emulsdes
preparadas com o FAEPEG, 3% em peso. @rotocolo de preparo das emulsdes
apresentada seguir

1 Solubilidade da parafina e do tensoatneofase oleosa a 100 °C

1 Agquecimento da fracdo de agua em um frasco de vidro vedado a 80 °C por 10
min na estufa

1 Transferéncia da fase oleosa para um béquer encamisado aquecido a 80 °C,
seguida da agitacdo mecéanica (600 rpm) com auxilio de um agitad® RW20
Digital

1 Adicéo lenta da fracdo de agua no béquer aquecido, seguido de agitacdo de 600
rpm por 30 min a 80 °C

1 Préresfriamento dindmico: 80 a 25 °C com agitacdo de 600 rpm
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Tabela 16: Composicao das emulsdes preparadas coaiipaMA e Ml e GMO.

- S .
Emulséo [Tensrg;alrg\)/o] (% [MA] (% m/m) (([)'2 %Tl:/‘rﬂ])
Emulsdo 19 10
Emulsao 20 20
Emulséo 21 0.1 3 30
Emulséo 22 50
- 5 .
Emulsio [Tensrgf‘rg‘)’o] M1 (9% m/m) (([)2?::/‘?2])
Emulséo 23 10
Emulsao 24 20
Emulsdo 3 0.1 3 30
Emulséo 26 50
5.18. Caracterizacao das Emulsdes A/O

As técnicas de caracterizagétilizadas para caracterizar @wnulsdes preparadas
com PEb-PEG tambémforam usadas para caracterizar as emulgireparadas com
GMO. Foram realizados ensaios térnsigmr meio deim equipamentde DSC Q1000
da TA Instrumentsoperandosob atmosfera de nitrogénio (50 mL/mif).método de
preparo de amostra consisgm pesar cerca de 5 naig amostra em uma panela de
al um2zni o ( Stériormdnte foi lagrada com al®ide uma prensa mecanica.
Duas etapas foram programas para a realizacdo do teste: [1] aquecimento de 25 °C a 80
°C (5 °C/min) e [2] resfriamento de 80 °C a 4 °C (5 °C/min). O procedimento reolégico
também foi realizado em um redmetro Hybrid Discovery-HRIA Instrument) no
modo oscilatério com uma geometria pkptdaca ranhurada (60 mm). As etapas do
ensaio reolégico foram as mesmas apresentadas na secao antestabildade das
emulsGestambém foi medida usando um equipamento Turbiscan LAB Expert
(Dafratec). As analises foram realizadas a 25 °C com emulsdes frescas e envelhecidas
por 1, 3 e 8 diak aobservacédo da morfologia dos cristaisfeita com o auiio de um
microscopio Axio Imager A& (Carl Zeiss) equipado com MRc5 Axiocam e controlador
de temperatura (controlador de temperatura Stage&s120 com LinkPad Option). As
amostras recém preparadas foram colocadas em laminulas de vidro e resfriadas de 25 a
4,0 °C a 1,0 °C/min. As técnicas tuz polarizada e campo claro foram utilizadés.
Figura 62 pode ser visto o diagrama completo de preparacdo e caracterizacdo da

emulsao.
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Faz2 plaoza + parafing MA ou MI (3% em pazo) =GMO (0,1 % am pazo)
Aguacimento a 100 =C

Adigio da fragio d= amua
pra-aguacida 2 80 °C

k.

Agitagio mecinica (600 rpm) | D5C (TIAC)
por 30 min a 80 °C 80°C a4 *C (0.5 °C/min)
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Pzologia Eztabilidada Microscopia
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Figura 62: Fluxograma esquematico das etapas de preparo e caracteriza¢ao das
emulsdes AO preparadas com GMO.
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5.19. Resultados e Discussao

5.19.1.Comportamento Térmico das Emulsdes A/O

A Figura 63 apresenta as curvas de fluxo de calor versus temperatura para as
emulsdes preparadas com 0,1 % em peso de GMO e com as parafinas MA e Ml em
diferentes facbes de agua. Assim como observado nas emulsdes preparadas com o
tensoativo PEb-PEG, nototse que a presenca da agua afetou o comportamento de
cristalizacdo das parafinas. Dese notar que o0s resultados dndlise térmica séo
suscetiveis gariacdo @ procedimento de amostragedopeso da amostra eradanca
desensibilidade do equipamento.

Como pode ser observadoja foi discutido o calor especifico das emulsdes
aumenta com o aumento da fracdo de agua. Para todas as emulsdes preparadas com a
parafinaMA observouse um deslocamento de linha base quando a temperatura era
aproximadamente igual a 24 °C. Esteslocamentdambém foi registrado para as
emulsdes preparadas com-BIPEG e amesmaparafina (28 °C) A intensidade e
definicdo @ pico localizadem 24 °Cforaminfluenciada pelo teor de agua, sugerindo
que o aumento da fracdo de agua reduziu a taxa de cristalizacdo da parafina. Nas
emulsdes com 20 e 30 % em peso de dguam observadoalguns desvios de linha
base durante o experimentdaemuls® preparadaom 30 % de agyaim decaimento
da curva, em aproximadamente 38 °C, foi observhdm se sabe a causa exata deste
desvio, mas acredise que esteja relacionado contréstalizacdo das parafinas e a
distribuicdo do tamanho de gota.

Nas emulsée preparadas com a parafina Ml com 10, 20 e 30 % em peso de
agua foi observado a presenca de um unico pico ftacalizadoaproximadamentem
53 °C. A emulséo adendo50 % em peso de agua apresentou um resultado inesperado;
quatro picos foram registrasi@m 59 °C, 54 °C, 49 °C e 17 °C. Assim como observado
para as emulsdgseparadasom 20 e 30 % de 4gua e com a parafina MA, acrsdita
que estes picos estejam relacionadfstribuicdo do tamanho das gotas; isto €, devido
aos diferentes tamanhos dasage tendo conhecimento que as gotas podem atuar como
impurezas, favorecendo a uma cristalizacédo heterogénea, formando cristais maiores e
imperfeitos (Pirooziaret al, 2016; Wang et d., 2001; Ghosh e Rousseau, 2011)
Portanto, esse comportamento poddicar diferentes etapas de cristalizagdo. Na
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Tabela 17 sdoapresentados os valores de TlABtidos para cada emulsédo preparada

nesta etapa.

Tabela17: Valores de TIAC das emulsdes preparadas com GMO.

Fracdo de TIAC - Parafinas (°C)
agua MA M
(%)
10 24 53
20 27 52
30 22 e 38 53
50 23 59,54,49 e 17

Emulsdo preparada com a parafina MA
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Figura 63 Termograma das emulsdes preparadas com 0,1 % em peso de GMO
e com as parafinas MA e M diferentes fracdes de agua.
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5.19.2Comportamento Reoldgico das Emulsées A/O

A fim de avaliar s impactes do tipo do surfactante, do tipo de parafina e da
fracdo de agua na estabilidade das emulsbes Wd@as emulsdes foram preparadas
comGMO e caracterizaas. Ogesultadobtidosforam comparados com os resultados
ja reportados paras emulsdes preparadas com ebFEEG.

A Figura 64 apresenta © comportament® elastice e viscose medics das
emulsdes preparadas com 0,1% em peso de GMO, 10% em peso daagueséncia e
presenca das parafinas MA e ,Mlomo funcdo da temperatura. Com o intuito de
minimizar o efeito da coalescéncia durante orpsfriamento das emulsfes, apenas o
préresfriamento dinamico foi utilizado. E relatado na literatura que as &easuls/O
preparadas apenas com o GMO desestabilizam no periodo de 1 hora éGlahsh
2015).

1000000 ; ; ;
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—Aa— MA
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Figura 64: Comportamento viscoelastico médio das emulsdes preparadas com 0,1% em
peso de GMO com 10 % em paet®agua na auséncia e presenca das parafinas MA e
MI comofuncédo da temperatura.

Na emulsdo contendo apenas 0,1 % em peso de GMO (emulséo branco), os
valores de G' e G" forasimilaresem todo o intervalo observado. Este comportamento
foi distinto doobseévado com @&mulsdo branco preparada c®ab-PEG Figura 49),
em queos valores de G' foram superiores ao valores de G". Este resultado sugere que as
emulsdes preparadas com GMO, na auséncia de parsdimanenos estaveipie as
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emulsdes branco preparad@om o PE-PEG quando submetidag condicbes
similares de operacdo. Isso mostra, como poderia ser esperado, que diferentes
surfactantes afetam de forma distinta & estabilidade das emulsées, permitindo inferir que
a composicao do 6leo afete o desempeatthsistema.

A presenca de parafina na emulsdo aumenta significativamente os valores dos
mobdulos G' e G"Rigura 64). Assim como nas emulsfes preparadas corb-PEG, as
emulsbegreparadas com GMO né&o apresentaramperatura de gelificacéo, ja que o
compatamento elastico fosempresuperior ao viscosaurante o resfriamento. Foi
observado que a emulséo preparada com GMO e com a paviigerou um gel mais
elastico, resultado similar ao observado corerasisées preparadas com-BPEG e
mesmaparafina

A Figura 65 apresenta micgrafias de campo claro das emulsdes branco
preparadas com ambos 0s tensoativizs auséncia e presenca de parafina. Bede
observar que as gotas das emulsdes preparadas com GMO apaestrtaa esférica
mesmo quando a parafifiai inserida na emulsdo. Nas emulsées com ®PEGfoi
observaddormato elipsoidal da got®Quando a parafina foi adicionada a emulsao foi
observado que o formato elipsoidal se tornou mais defidiedido a cecristalizacéo
entre o tensoativo e a péra.

A Figura 66 mostia as micrografiasedemulsdes preparadas com GMO e 10 %
em peso de agu@ontendo as parafinas MA e MI. Em 25 °C foi observado que a
emulsado preparada com a parafina Ml apresentou teor de cristais superior ao da emulséo
contendo a pafina MA (Figuras A e C). Como mostrado nkigura 49, a emulséo
preparada coma a parafina Ml apresentou comportamento elastico inferior ao observado
para a emulsdo contendo a parafina NAmo mencionado anterioemte, a parafina
MI apresentaeores de amificageselevads, o que favorece a formagao do gel em
temperaturamais elevads

N&o foi observadaualqueralteracdosignificativa na morfologia dos cristais
parafinicos A emulséopreparadaom a parafina MA apresentou cristam forma de
agulha enquanto que as emulsdes preparadas com a patsfinecristais mais
arredondade. Vale ressaltar qua 25 °C as emulsdes contendo a parafina Ml
apresentaramsasuperficies da gota recoberta por cristais, aumentando a estabilidade
das emulsdeg-{gura 66 C - em destagye

O impacto da fracdo de agua e do tipo de parafina no comportamento elastico
das emulsdes preparadas com o GMO podem ser vistdsguaas 67 e 68. Assim
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como nas emulsdes preparadas com o tensoatiMeHEES, o célculo da parafina foi
baseado na fase olegdato €, os sistemas qeentinhamas maiores fracdes de agua,
apresentaam teoes globaisle material disperso memss

Figura 65: Micrografias @ emul€escontendo 0,1 % em peso de GMQ@0 % de agua

a 25°C - A - branco, B- 3% em peso dparafina MA e G 3% em peso dparafina Ml.

Micrografias da emulsdo contend® @ em peso dBEb-PEGe 20 % de agua a 25°°
- D - branco, E 3% em peso dparafina MA e G 3% em peso dparafina Ml.

Como pode ser sto naFigura 67,a emulsédo preparada com 10 % em peso de
agua a 25 °C apresento menor valor de G', igual a 13 .Pantretantgo quando a
temperaturaoi igual a 5 °C o valor de G' aument para 63624 Pa. Esta emulséao
apresentza 0 maior teorglobal de @rafinana composicdoA 25 °C 0os macrocristais
ainda ndo estdo completamente formados, desfavorecendo a formacdo da estrutura da
emulsdo Quando a temperaturfai reduzida,a concentracdo de material disperso no
meio aumertdu, aumentando tambémvalor deG'. As emulsdes preparadas com 20, 30
e 50 % em peso de agua a 25 °C apresgntaalores de G' superioressaubtidcss com
a fracdo de 10 %, variando entre 61 e 72 Pa. Aersdiljue as gotas de agaiaem
como nucleode cristalizacd@umentando dessaameira, ataxa decristalizacdo da
parafina na emulsdo. RafanamRousseau (2@), relataam o aumento do valor de G’
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em emulsdes A/O preparadas com GMO. Quando a tempefaituemluzida todas as
emulsbesiveram os médulcs elastice aumentads Este resltado j4 era esperado, ja
que a educdo da temperatura favorezedesenvolvimento dos cristais parafinicos,
resultando na formacao de um gel.

Na Figura 68 observase que 0 aumento da fracdo de agua no sistema também
afetou a elasticidade das emulsgagparadas com a parafina MAs emulsbes
contendo 10 e 20 % em peso de &gua apresentaram comportasienmes De
acordo com a literatura, fracbes de aguato baixas ndo exerceminfluéncia muito
significativa no comportamentwiscoelastico das emulsfédRafanan e Rousseau,
2018). No entanto, quando se eleva o teor de agua no sisieauajento d elasticidade
pode ser percebid@omportamento idéntico foi observado com as emulsfes preparadas
com PEDb-PEG e a parafina MIl. Os comportamentos observadofigass 67 e 68
foram analogos aos obtidos para as emulsées preparadas dePHEEe as parafinas

MA e MI no préresfriamento dindmicd{guras 54 A e B).

A2 -~ " 500 pm !
Figura 66:. Micrografias LP e CC a 25 °G@émulsdes preparadasmO0,1 % em peso
deGMO e 10 % em peso de agua na presenca de parafina-8 éBm peso de
parafina MA e C e D 3 % em peso dearafina Ml.
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Figura 67: Comportamento elastico médio das emulsdesapagias com 0,1 %
em peso de GMO e 3 % em peso de parafina MA.
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Figura 68. Comportamento elastico médio das emulsdes preparadas com 0,1 %
em peso de GMO e 3 % em peso de parafina MI.
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O acompanhamento d&' comofuncdo da temperatura (25 a 4 °C) pode ser
visto nas micrografias apresentadas Ra@guras 69 e 7Q em queé apresentada a
cinética de gelificacdo das emulsdes preparadas com 50 % em peso de 4gua com as
parafinas MA Figura 69 A-D) e MI (Figura 70 E-F). Nas Figuras 69 A e Figura 70E
(ambas a 25 °C) notese que hvia pouco material precipitado. Entretantpuando a
temperaturdoi reduzida a 4 °Ca concentracéo de cristais aunoergignificativamente
(Figuras 70 G e H). Este mesmo comportamentn bbservado para toda as emulsdes
com diferentes fracGes de agua.

Posteriormentea etapa de resfriamento, as emulsbes foram envelhecidas
permanecendo por 30 minutos a 4 ACtensdo de escoamerftn determinada apés
envelhecimento também a 4 °C. Ptdas as emulsde6&' sempre foi superior ao G"
durante o armazenamento das emulsdefaliela 18 apresenta os valores méslide
tensdo de escoamento-(Pa) edeenergia coesivaE - MJ/n?) para todas as emulsdes

preparadas com o GMO.

Tabela 18 Valores médios da tensdo de escoamento das emulsdes preparadas com 0,1
% em peso de GMO, com 3 % em peso de parafina e diferentes fracdes de agua,
determinadas a 4 °C (Valores em duplicata).

Fracao de agua MA Mi
(%) 8§ (Pa E;(MJnT) (i (Pa) E. (MJ/n?)
10 39 £11 0,141 4+1 1,3x 1064
20 89 +26 0,143 2 +0,6 8,0 x 165
30 169 £32 0,335 5+15 3,5x1064
50 54 +27 0,152 20,3 6,9 x 165

Como esperado, as emulsbes preparadas axgparafina MA apresentaram
v al or ede Ednais albs que as emulsdes preparadas com a parafingo¥itonta
da predominancia de cadeias lineares na estrdaparafna MA. Os maiores valores
de O .doramh ebseBrados na emulsdo contendo 30 % de &gua em peso, sugerindo
gue nessa condicdo ocorrauehor interacdo das gotas com os cristais de parafina.
Devesse ressaltar que esse resultado ja poderia ser esperado, dado que o aumento do
teor de agua provoca a reducao do teor global de parafina no meio, 0 que explica a
ocorréncia de um ponto maximo.

No ertanto, foi observado que as emulsdes preparadas com o tensoativo GMO
promoveram a fonacdo de estruturas mais fragasn ambas as parafinas, quando
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comparadas com as emulsdes preparadas coimHEE. Os valores de tensdo de
escoamento e para as emulsdgseparadas com o GMO foram inferiores aos obtidos
com as emulsdes preparadas com HHEG ([abela 14).

Acreditase que a minimizacdo das propriedades mecanicas das emulsdes esteja
relacionada com a estrutura dos tensoatiypgjue 0 GMO € um tensoativiquido
utilizado para favorecer a nucleacao interfacial de cristais na superficie de gotas em
emulesA/O, enquanto que o PEPEG é um surfactante sélidbanto a cinética de
formacgdo quanto o polimorfismo dos cristais na presencasdestoative ppdem ser
influenciada pela presenca de cisalhamer@dsh and Rousseau, 2012phmoPE-b-

PEG é um tensoativo polimérico sélido com peso molecular elpedeléavorece a
formacao de uma "casca" na superficie das gptaporcionandanaior estabilidade.
Podese também especulguea caocristalizacdo do PB-PEG com a parafina favorece

ainda mais a interacéo da gota com o cristal parafinico.

Figura 69: Micrografias da cinética de gelificacée 25 a 4 °Glas emulsdes
preparadas com 50 % em peso de agua e com as parafinas28R@# B-20 °C C- 14
°Ce D4 °C) e Ml (E25 °C 20 °CG-14 °Ce H4 °C) em diferentes temperaturas.
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Figura 70: Micrografias da cinética de gelificacde 5 a 4 °Cdas emulsdes
preparadas com 50 % em peso de dgua e com as parafinas24AG\B-20 °C C- 14
°Ce D4 °C) e MI (E25 °C 20 °CG-14 °Ce H4 °C) em diferentes temperaturas.

5.19.3Estabilidade das Emulsées A/O com GMO

As Figuras 71 e 72 mostram a eolucdo das emulsdes preparadas com GMO e
com as parafinas MA e MI, respectivamente, estudadas pelo método de perfil de
espalhamento de luz a 25 °C. Em todos os sistemas foi observado que as emulsdes
recém preparadas foram estaveis; entretanto, a deBeatd@tn das emulsdes foi
observada com o envelhecimento, como pode ser vistguea 73.

Foi observado que o auntenda fragdo de &gua favoreceuaumento da
estabilidade das emulsdes. As emulsdes preparadas com a parafina M| apresentaram
mais estavie que as emulsdgseparadasoma parafinaViA. Este comportamento foi
semelhante ao observado nas emulsfes preparadas com o tenscdtiP& B com
ambas as parafinas. Os menores valores de %BS foram observados para os menores

teores de agua disperdd (e 20% em peso) em todas as emulsdes.
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Figura 71. Mudanca do %BS durante o armazenamento das emulsdes
estabilizadasom Q1 % em peso de GMO e 3 % em pespa@afina MA a 25 °C. (A)
10 %, (B) 20 %, (C) 30 % e (D) 50 % em peso de agua.
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Figura 72 Mudanca do %BS durante o armazenamento das emulsfes estabdoradas
0,1 % em peso de GMO e 3 % em peso de parbfirea25 °C. (A) 10 %, (B) 20 %, (C)
30 % e (D) 50 % em peso de agua.
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Figura 73. Comportamento de sedimentacdo das emulsdes preparad@slcom
% em peso d&MO e diferentes fracdes de aguads 8 dias a 25 °C.

Nas Figuras 71 A e B observase que os valores de %BS no fundoalibeta
aumentam am o0 tempo, sugerindo a sedimentacdo das gotas.-deodetar que a
sedimentacdo das gotas aumenta significativamente com o envelhectnemservado
um aumento da transmitancia com o envelhecimento para a erprégp@oada com 10
% de agua. pds 3° diaé possivel ver uma fase clara e transparente no topo do tubo
gue aumenta&om o envelhecimento. Este mesmo comportamento foi visto para as
emulsdes com 20 e 30 % de agbmras 71 A-C). Na emulsaopreparadaom 50 %
em peso de agua foi nowm@ reducdo esta fase clara, sugerindo o aumento da
estabilidade da emuls@w a simples reducdo do oOleo livre no meio, por conta da maior
guantidade de agy&igura 71 D).

Sabese que o aumento do teor deiaghas emulsdes favorece tantaumento
da viscosidade e dalasticidade das emulsGes quadéoestabilidade. N&igura 74 é
apresentado a cinética de desestabilizacéo global das emulsdes contendo 20, 30 e 50 %
em peso de agua com a parafina M#&aliada por 40 minutos apdés o preparo das
emulsbes. Podse observarque na emulsdopreparadacom 20 % de &gyaa
desestabilizacdo apresenta um perfil linear e crescentefuncédo do tempo; todavia,

quando a fracdo de agua € aumenta,-s@tama suave mudanca do perfil da curva.
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Essa alteracéo a perfil sugerea reducdada velocidade de sedimentacdo. Embora a
velocidade de sedimentacdo seja reduzida em funcdo da fracdo de 4gua, aisda pode
observar nd&igura 71 o aumento da desestabilizagdo das emulsées com o fetgp0
reducdo de (%BS)Embora a estabilidade tenha anto com a fracdo de aguai
observado nas emuls@eseparadasom 30 e 50 % de agukiguras 71 C e D) que &
valores de&2%BS caem com aumento ddaempo equeuma pequena faixa clara no fundo
do cilindro pode ser observadaindicando a ocorréncia da dimentacdo e da
coalescéncia das gotas com o envelhecimento.

Na Figura 72 podese observar que os valores de %BS reguzom o
envelhecimento. Também foi observado que a desestgBitizglobal destas emulsdes
foi menos intensagquando comparada com as ésdespreparadasom a parafina MA
(Figura 75). Provavelmente, este comportament@ esftacionadcd menorcapacidade
de precipitacdo da parafina Ml em temperaturas mais elevadaseeacdo dos cristais
com o segmento lipofilico do tensoativo.

A Figura 76 apresenta micrografiase@mulsdes preparadas com as parafina
MI. E possivel ver uma quantidade significativa de cristais parafinicos em torno da gota
e no seio da emulsa@aposo envelhecimento. A estabilidade destas emulsfes, portanto,
parece estar leda a quantidade de parafina precipitada nodmidleoe na superficie
das gotas. Todavia, a interacdo das particulas néo é forte, apresentando baixo médulo de
elasticidade. Este comportamento foi semelhante ao observado com as emulsdes

preparadas com PEPEG e a parafina MI.
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Figura 74: Cinética de desestabilizacdo em funcdo do tempo e da fracdo de agua das
emulsdes com a parafina MA.
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A Tabela 19 apresenta ®tamanhs médics das gotas das emulsGes preparadas

com 0,1 % em peso d&MO ecom 0,5 % em peso deEb-PEG como funcédo do

tempo deenvelhecimento. Pode ser observado que as gotas naalsfes recém

preparadas com GMO foram menores que as observadas nas emulsdes recém

preparadas com PFEPEG. Um aumento do tamanho das gotas das emulsdes

preparadas com GMO foi

observadap6s o0 envelhecimento,

sugerindo a

desestabilizacdo das emulsdes contempo. Ghosh e Rousseau (2012) redatao

aumento do tamanho das gotas em ebdmsispreparada com GMO apds o

envelhecimento.

Tabela19: Tamanho médio de gota das emulsdes preparadas com GMO-e PE

PEG.
~ Tamanho de gota (um)
Frzzz%de PE-b-PEG GMO
(m/m) _MA ML _MA . .
0 dia 8° dia 0 dia 8° dia 0 dia 8° dia 0 dia 8° dia
10 141 198 130 103 89 164 70 115
20 156 130 109 153 104 141 132 163
30 160 168 130 123 131 104 67 145
50 196 160 150 139 46 79 99 163
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Figura 76:. Micrografias @& emulsdes preparadas céi % em peso de GMO,
3 % em peso dearafina Ml emdiferentedracdes de aguaecém preparadas e
envelhecidas por 8 dias25 °C

5.20. Conmentarios finais

Na literatura cientifica podeserencontralasdiferentes pesquisasrespeito de
estabilizacdo da emulsao por cristais. Nesta etageabalhoficou claraa importancia

das parafinas nas propriedades reologicas e na estabilidade d®esmdD. A
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formulacdo de emulséo foi um ponto importante para o desenvolvimento deste estudo.
Diferentes tensoativos foram testados e a estabilidasierdal$es foi avaliadana
presenca dBEb-PEGe o GMQ

A estabilidade das emuls6es ¢aracterizadanicialmente,com osvalores de G'

e G"comofuncéo do tempde envelhecimentdodas as emulsdes preparadas &in
b-PEG nas diferentes concentracdes se mostraram estaveis a 8entid queo
aumento da estabilidadsteve relacionado ao aumentocdacentracdo de tensoativo.
Foi observado o desaparecimento das gotfenacdo de um material cristalino nas
emulsdes preparadas com o-RBEG quando submetidas a um resfriamento de 80 °C
a 4 °C. Quando a parafina MA foi adicionagdenhuma variacasignficativa do
comportamento elastico foi registrado a 80 °C. Este comportamento era esperado, uma
vez que a 80C a parafina encontige completamente solubilizada éleo O aumento

da estabilidade das emulsdes preparadas com 5% em peso de parafinangtadoi
com a reducao da temperatusgndopossivel observar a formagdo de um material
parafinico entre as gotaxyntribuindoassimcoma estabilidade das emulsdes.

Devido ao fato do PIB-PEG cristalizar na faixa de temperasidilizada, foi
necessariaealizar a caracterizacdo térmica do tensoativo. A interacdo do tensoativo
com as parafinas tambémi favaliada. Observese que houve aumento no tamanho
do cristal parafinico da emulsdo devido a interacdo entre 0s componentes.
Provavelmente este fatotéfigado as altosteoresde PE presente no tensoativo.

Os efeitos do tipo de parafina, tipo de resfriamento e fracdo de agua nas
propriedades reoldgicas e na estabilidade das emulsdes também foram avaliados. O tipo
de estruturgarafhica exercemimpactomuito grande nas propriedades reoldgicas e na
estabilidade da emulséo. Obsengauque as emulsdes preparadas com a parafina MA
apresentaram um comportamento elastico maiorngaeemulsdes preparadas com a
parafina MI. Essa caracteristica foi atribuiddifarenca estrutural entre parafina. Os
dois protocolos de resfriamento (estatico e dinamico) promoveram emulsfes estaveis a
25 °C. No entanto, o tipo de resfriamento utilizado influenciou a formacao de cristais. A
caracteristicaelgel foi alcancadguando as emulsdes foram resfriadas de 25 °C a 4 °C.

A reducédo da temperaturasultou no aumentoadconcentragdo de cristais no meio,
resultando no aumento do modulo elastico das emulsodes.

Nas emulsdes preparadas com a parafina Ml nos dois protocolos de
resfriamento, observese o aumento d elasticidade das emulsées. Comportamento

semelhante foi observado para as emulsdes preparadas com a parafina MA no
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resfriamento dindmico. As emulsdes preparadas com a parafina MA e com o
resfriamento estatico mostraranaioresmodulcs de elasticidade. Os valores de tensédo
de escoamento seguiram a mesma tendéncia que o comportamento Blastaonbos

os protocolos de resfriamento utilizados, as emulsées com parafina MA foram mais
resistentes.O efeito dafracdo de aga foi mais significatie para as emulsdes
preparadas com a parafiddl nos dois tipos de resfriamento para as emulsdes
preparadas com a parafina MA no resfriamento dinamico.

Analisando a estabilidade destas emulsdes, obsesmuque a estabilidade
aumenava com o aumento da fracdo de agua. A emylsgmaradaom a parafina MA
apresentou valores de G' e ttnsdo de escoamento superiores aos obtidos com a
parafina MIl. Este comportamento ja era esperado, uma vez que o0s Oleos modelo
preparados com esta pfna foram os mais resistentes. Por outro lado, as emulsdes
preparadas com a parafina Ml foram mais estadevido a predominanciaadcadeis
ramificada dessa pafeéna. Embora a quantidade de material cristalino tenha aumentado
ao longo do tempo em tod os casos estudados, um aumento no tamanho das gotas foi
observado, indicando desestabilizacdo das emulsdes.

A influencia d tipo deparafina, do tensoativo e da fracdo de agolare a
estabilidade das emulsbes Al@nbém foram avaliadas nesta etapatdNetapa apenas
o protocolo de preparo de emulsdo seguida dagafiamento dinamico foi utilizado.

Foi observado que na auséncia da parafina as emulsbes preparadas com o GMO
apresentaram baixa estabilidadderiores & observadas com as emulsfes [aajas

com o PEb-PEG. Sabese que este tensoativo favorece a formacdo de materiais §quido
cristalincs e que asemulsdespreparadas com esse tensoativo papeesentabaixa
estabilidade.

Quando a parafina foi acrescentada ao sistdmave aumento tantmas
propriedades reoldgicas quanto na estabilidade. Assim como nas emulsdes preparadas
com o PEb-PEG foi observado que a parafina MA aumentou tanto o comportamento
elastico quanto a tensédo de escoamento das emulsdes. Entretanto, as proprigdades de
emulsdes foram inferioressaobservadas com a mesma parafina e o tensoativo
polimérico.

O aumento da fracdo de agasorecew aumento da estabilidade das emulsdes
sendo quas emulsdes preparadas com a parafina Ml apresersaramis estaveis que
as emisdespreparadasom a parafinaMA. Este comportamento foi semelhante ao
observado nas emulsdes preparadas com o tensoatmwPEE e com ambas as
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parafinas. O fendbmeno de coalescéncia foi observado com o teErgoelhecimento

Podese notar que a sedantacdo das gotas nestas emulsdes aoment
significativamente com o envelhecimenéoque gotas maiores foram observadas, como
esperado para as emulsdes preparadas com maiores teores de agua e envelhecidas por

mais tempo.
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Capitulo VI

6.1. Fundamentos Teoricos da Técnicaedpalhamento de raioé

"SAXS e "WAXS (siglas em inglés) deriviaa dos termas Small Angle Xay
Scatteringe Wide Angle Xay Scatteringque traduzindo significa Espalhamento de
Raics-X a Baixo e Alto Angulo, respectivenente A técnica deespalhamento de raios
apresenta 0s mesmos principios béasicos daictécde cristalografia de rai,
bas@andose na interacdo doraios-X com a matéria. A analise de SAXS fornece
informacdes sobre a heterogeneidade da densidadenelatida matéria e do meio
quimico, sem fornecer qualquer informacao sobre a posicdo atdmica (Reis, 2013). A

Figura 77 representa o processo de espalhamarnibaixo angulo para uma particula
fixa no espagosendo que anda incident&le radiacadvetor Eo) incide nos pontos O e

P (separados por um vefpr

. |

Dispersao da particula /

_, Feixe espalhado

>
v

Feixe incidente

il p(F)

Figura 77: Representacdo esquematica dacpsso de espalhamento de
uma particula fixa (Adaptada de Oliveira, 2011).

De acordo com a Teoria desfiallamento, admitindwm espalhamento como
elastico (pimeira aproximagdo de Born), a diferenca entre a radiacdo incideate e
espalhada € dada pétguacdo 4emquess ® o0 compri ment o de ond:

modulo do vetorg ® (4 / ®6ndo3&@ nd, ©ngul o de espal hame

amplitude @ espalhamentopode serdada pela transformada de Fouriéfq)
apresentada nkequacdo 5 A intensidade espalhadHq) pode ser definid@omo o

mobdulo quadratico da amplitude de espalhamento (Oliveira, 2011).
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Sabese qie em sistemas reais as particulas ndo encosgdimas no espaco;
deste modo, a orientacdo das particulas em um sistema real pode ser encontrada pela
média da intensidade de espalhamento, apresent&ttpuagdo 6
)
n
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em quep(r) é a distribuicdo de pares de distancia. Quando a Transformada de
Fourier Inversaé aplicadana Equacdo 6§ obtemos @&quacdo 7 por meio da qual
podan serobtidasinformacdes dore a forma das particulas. Regura 78 poden ser
vistos padrbes dantensidade espalhada por algumas formas geométricas, bem €omo a
fungdesp(r) correspondenge As figuras mostradas a direita apresentam um perfil de
intensidade @(r) Unicos. Por meialestes pdréespodan sa estimadas dorma eo

tamanho maximo (fay das particulapresentes em um sistema (Fil2013).

b=k e 2y
27 A

Equacéo?7

Para um sistema compostpor particulas orientadasaleatoriamente a
intensidade espalhada pelo sistepade serdada na Equacdo 8 em que

(f(g)*)= P(q) é denmninado fatorde forma da particula £5(g)) = S(gq) é chamado

fator deestrutura.
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Figura 78. Intensidade espalhada e funcéo p(r) pdgamas formas geométricas
padronzadas(Adaptada de Filho, 2013).

Por meio do fatorde forma, informacfes sobre o tamanho e a forma das
particulas ou heterogeneidade podem ser adquiridas. Para um sistema monodisperso,
ndo ha alteracdo na forma das particulB¢cg = 1(q). Paraum sistena polidisperspa
obtencdo dofator de formarequer o éculo da média sobre todas as possivel formas,
tamanhos e densidades eletrbnicas das particulas. Gléagstrutura da informacdes
sobre as interagdes e a correlacéo espacial entre as partistalds,de oligomerizacdo
e agregagdoEm umsi st ema dilu2do, qguando S(q) Y
depende apenas do fatteforma. Para sistemas concentrgdostensidade espalhada
deve ser bem compreendida, pois pode haver interferéncia das gralaadss pelas
particulagpresentes no mei@d Figura 79ilustrao fatorde forma(linha azul)e o fator
de estrutura(linha preta)para sistemas diluidos (gas, por exemplo) e concentrados
(solido) (Filho, 20130liveira, 2011).
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Figura 79: Fatordeforma e estrutura para diferentes tipos de sisteadaptiada de
Filho, 2013).

6.2. Aplicacdo das Técnicas de Espalhamento de-daiaBaixo Angulo (SAXS) e
Alto Angulo (WAXS)

As técnicas de espalhamento de $2f0(SAXS e WAXS tém ddo usada com
bastante versatilidade e sucepaga odesenvolvimento de estudos em diferentes areas
Dentre elas podem ser encontrados estudos sobre estruturas de macromoléculas
biologicas e poliméricas, géis e emulsdes. A utilizacdo destas técnicas vem se
popularizando devida melhoria constanteno hardware bem como naosoftware
permitindo coleta de dados automatizada e uma analise mais aprofunosdandis
obtidos

Plivelic et al (2005) montaram uma nova instrumentacdo para a realizacéo de
experiments simultdneos de SAXS/WAXS/DSC com radiagdo sincrotron. O aparato
experimental foi montado e testado para a caracterizagéo de bleqbdisaerolactona
(PCL) com polietileno clorado (PCL/ PEGIm isotermas e condi¢cdes dinamicas de
aguecimento. Nenhumdteracdo no comportamento térmico da amostra foi obsarvad
entre as medidas realizadass mguipamentos convencionais de DSC e na célula de
DSC modificadaindicando desempenho apropriado e analdmareprodutibilidade
das analises. A combinacdo WSXOSC permitiu observar a inflm&ias das cadeias de

PECI tanto na velocidade de cristalizacdo, quanto na taxa de nucleacdo da blenda. A
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partir das analises de SAXS/WAXS foi possivel acompanhar em tempo real a formacéao
dos cristais de PCL e a periodicidade edrutura lamelaformada(Figura 80). Os

autores compararam as medidas de SAX& DSC e observaram qudurante a
cristalizacdo primda, o periodo longo e a espessura lamelar diminuiam com o tempo de
tratamento térmigocontudq ao final da cristaliza@o, se mantiveam constante. Por

fim, os autores destacaram a relevancia deste aparato experinpaméal o
desenvolvimento de estudos na formacgéo de géis e colbdides, no acompanhamento de

transicOes de ordem e desordeno@rocesso de transesterificacao.
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Figura 80: Evolucéo das curvas de SAXS (A) e WAXS (B) durante a cristalizacéo de
PCL a 42 °C por 35 minutos. O espacamento entre as primeiras cinco curvas foi de 1
minuto e o restante de 5 minutos (Plivelial, 2005).

Martins et al (2016) estudaram a infloéia de diferentes fases oleosas e da
concentracdo de cera de abelha (CA) nas propriedades térmicas, reoldgicas e
morfolégicas de organogéis. Os organogeéis foram sintetizados a partir de duas fases
oleosasTCM, triglicérides de cadeia meédia TCL, triglicerideos de cadeia longam
diferentes temperaturas. As informac@dgidassobre os cristais e o mecanismo de

gelificagdo dos organogéis sintetizados com TCM e TCL em diferentes concentragbes

de CA podem ser vistos irégura 81.
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Figura 81: Curvasde SAXS dos organogéis produzidos em diferentes concentracfes de
CA a temperatura ambienidartinset al (2016).

Observouse que a itensidade dos picos presentes narvas de SAXS foi
aumentadaa medida que se elevou a quantidade de CA nos organogéis com ambas as
fases oleosas. Os organogéis sintetizados com TCL apresentaram doisopiaos
pico menor, seguido de um pico bem definido. Para o organogel contendor?@#so
de CA em TCL, o primewr pico foi quase imperceptivel; para todas as outras
concentracdes de CA nos organogéis baseados em TCL, o segundo pico ocorreu em g=
0,93 nn'. O espacamento das estruturas cristalinas também foi alterado pelo aumento
de CA nos organogéis a base de TGindo de aproximadamente 67 A para o sistema
contendo 2 %em pesale CA e 93 A para os demais organogEigura 81 A). Acima
da concentracéo critica de gelificacdo (€8 pesale CA) foi observaala presenca de
trés picos.

Para os organogéis produzidosmcdCM, um Unico picoposicionadoem q=
0,60 nm" foi observado O espacamento de lamelas igual a 106 A foi obtido para os
organogeéis com uma concentragcdo de CA de atéeridesoUm deslocamento de pico
foi registrado para o organogeteparadoxom 8% deCA, sugerindo a formacao de
diferentes estruturas cristalindsgura 81 B).

Os autores ainda associaram as propriedades do gel com a diferenca dos valores
de espacamento D e raio de giragdo Rg. Os valores de Rgsmaganogéis a base de
TCL variaram atre 29,10 a 33,50 A. Valores de Rg na faixa de 6,33 a 19,70 A foram
obtidos para os organogéis baseados em TCM. De acordo com o0s, anolesxas
concentracdes de CA, tantos os organogéis baseados em TCL quanto os a base de TCM

apresentaram as mesmastrigsras lamelares. Entretanto, quando se elevou a
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concentracdo de CA no sistenm@s organogéisa base de TCL apresentaram uma
estrutura mais complexdevidoa deposicao de cristais maiores. Os autoetestaam
gue a obtencdo de cristais maiores favareo aumento dos valores de G' e G"
determinado pelas analises reolégid@saumento da intensidade do segundo pico foi
relacionado com a formacéo de estruturas tridimensionais.

Informacdes sobresasuperficies de cristais podem ser obtidas por andlises de
SAXS na regido de Porod. A suavidadesdperficie cristalina eftrelacionada com a
inclinacdo presente entr€q) versusg: quanto mais préximo det for essa inclinagéo,
mais suave é a superficie do cristalai et al (2001) utilizando medidas de S#S e
analisando a regido de Poroobteve informacdes sobre a superficie dos cristais
parafinicos em géis de&C32hC14 enC32/TnC(Tri- n - caprylin) De acordo com 0s
autores, 0s géis apresentaram inclinag@escurvas de | (g)ersusq iguais a-3,5 e-

3,1, respectivamente. Estes valores sugerem que a superficie do cristais parafinicos
foram menos ordenadas em escalas natrmas isto €, 0s cristais apresentaram uma
superficie rugosa~{gura 8).

Akkal et al (2013) por meiode medidas simultdneas d&XSS e viscosidade
(ReoSAXS), avaliaram a influgcia do tipo de argila (VG69, Bentone e Geltone) na
estabilidade de emulsbes A/O. Diferentes emulsbes A/O foram preparadas com
dodecano e diferentes taxas de cisalhamento foram utilizadasL(@@ §"). Deacordo
com o0s autoresa estabilizacdo da emulsdo &stlacionada com a concentracdo da
argila e do tensoativo. Rigura 82 mostras antensidade do espalhamentosscarvas
de SAXScomofungéo da taxa de cisalhamento das emulsbes contendo a argila VG69.

A viscosidade das emulsdes foi medida com uma taxa de cisalhamento igual a
2000 &' para evitar a sedimentacdo das particulas durante a medicdo. Os autores
observaram que a taxa de cisalhamento reduziu a intensidade de dispersdo da amostra
(Figura 82). Eda reducéo na intensidade de disperséo foi relacionada com a redugéo do
namero de particulas de argila durante a medicdo. O alinhamento preferido das
plaquetas de argila foi observado nos padrbes de SAX@dida que aunmou a taxa
de cisalhamento, notoum achatamento na dire¢cdo equatorial e um alongamento ao

longo da direcéo vertical.
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Figura 82 Intensidade de espalhamento e cud@$SAXS em difantes taxas de
cisalhamentoAkkal et al, 2013).

Em 1996 Puskgtset al. estidaram a composicao de depositos parafinicos
obtidos a partir de pocos e tubulacdes de petroleo. Os autoresanelgtee além dos
compostos ja conhecidos (asfaltenos, maltenos, resinas e parafmadgrivado de
parafina com altepeso moleular e ponb de fusdo pdd ser isolado. Analises de DRX
e SAXS foram realizadas para avaliar a estrutura deste compoBigura 83 mostra
0os dados de SAXS obtidos em diferentes temperaturas a partir de uma solucdo do

derivado parafinico extraido dos depdésito-B84 e solubilizado em tolueno.
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Figura 83. Curvas de SAXS do derivado parafinico extraido do-884em diferentes
temperaturasRuskgtset al,, 1996).

Os chdos de DRX mostraram que o dsjpd parafinico apresentava uma
estruturdamelar o materialapresentava boa interagédo com tolueno, sendo esta avaliada
peloinchanento no solventd-oi possivel observar gugmedida que a temperatura era
reduzida uma estrutura ordenada no meio era formada (aproximadamente 20 °C).
Embora umaestrutura lamelar seja esperada quando hidrocarbonetos séo submetidos a
um resfriamento, foi observado que a curva mediga °C exilbla um "ombro’; quando
a posicao do detector ash na faixa de -3 mm,que nédo indicava a ocorrénciautea
estrutura ordeada de particula solida. De acordo com os aytasegecnicas de DRX e
SAXS foram eficientespara caracterizar a estrutura dos derivados parafinicos,
comprovando que ambos apresentavam uma estrutura lasetag que as longas

cadeias parafinicase orgaizam em soluiiesde hidrocarbonetos.
6.3. Comentarios Finais

O estudada cristalinidadele materiais € de fundamental importancia paese
compreendanas propriedades mecanicas e morfoldégicas dos materiais. A cristalinidade
dos materiais pode ser medida gp diferentes técnicascomo DSC, difracdo e
espalhamento de raid& A técnica de espalhamento de ralobaseiase nos principios
basicos daécrica de cristalografia de ra, em que a matéria interage com 0s raios
X. Os experimentos utilizando as méxas de espalhamento de raloséo subdivididos
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de acordo com wariacao na faixa de anguldor meio desta subdivisdo € possivel obter
informacBes sobre a estrutura e a forma da particula, superficie e tamanho de cristais.
Os experimentos de WAXS forrem informacdes sobre estrutura cristalina, arranjo do
segmento das cadeias e tamanho da particula. A partir dos dados de SAXS podem ser
obtidos informacdes sobre a forma e a nanoestrutura dos materiais.

Os estudos sobre morfologidilizando técnicas de palhamento de raieX a
baixo e alto anguleemdemonstrandama ampla aplicabilidadelentre elas podem ser
mencionadogstudos sobre estruturas de macromoléculas biolégicas e poliméricas, géis
e emulsBesNo que se diz respeito ao uso das técnicas dahespento de raieX e

petréleoparafnico, hapouca informacadisponivel

6.4.Estudo sobre a Influéncia de Diferentes Estruturas Parafinicas no Processo de

Gelificacéo por Espalhamento de Ra¥s

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizadogtaologia do
experiments simultanes de SAXS/WAXS e os resultados obtidos. O equipamento de
SAXS/WAXS utilizado para a caracterizacdo das amostras foi cgdittimentepelo
Instituto de Fisica da USP (IFUSP).

6.4.1. Materiais e Métodos

Os reagentes e s@ntes utilizados nesta etapa do trabalho sdo descritos a seguir.

1 Tolueno, congrau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil).
O reagente foitilizado como recebido.

1 Oleo mineralSpindle, fornecido pela Petrobras S.A., Rio de Janeiro,
Brasil. A caracterizacdo pode ser vistaAdEXO A.

1 Octang comgrau de purez PA(Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil).
O reagente foitilizado como recebido.

1 Parafina macrocristalina SASOL WAX 5405 de cadeia normal e
ramificada com ponto de fusdo na faixatee 5355 °C, edida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensao, este reagente sera nhomeado como

parafinaMA. O reagente foitilizado como recebido.
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1 Parafina microcristalina SASOL WAX 3971 de cadeia normal e
ramificada com pond de fusédo na faixa enti#8-84°C, cedida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensao, este reagente serd& nomeado como
parafinaMl. O reagente foitilizado como recebido

1 Tensoativo: copolimero em bloco poli(etilec@etilenoglicd) (PE-co-

PEG), Mn= 875 g/mol, grau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil). O
reagente foi utilizado como recebido

1 Agua deionizada produzida localmente

6.4.2. Preparo do Oleo Modelo

Nesta etapa, os Oleos foram preparados de forma semelhantdizamostpara
0S ensaios reoldgicos descritos @Gapitulo 1ll. As solu¢cbes de parafina foram
preparadas em um béquer encamisado de 500 mL, aquecido previamente até a
temperatura de 80 °C com auxilio do banho térnkhie@aker Phoenixx 1O sistema
permaneceyor 5 min sob aguecimento e agitagcdo mecanica constante na velocidade
500 rpm, garantindo assim a homogeneidade da solugcéo. Em seguida, as amostras foram
acomodadas em tubos cilindricos e lacradas. Antes do inicio de cada, aslise
amostras foram traresfidas para béqueres de 150 mL e aquecidas até 100 °C,
permanecendo nesta temperatura até que uma solucdo limpida e transparente fosse
verificada. Narabela 20 podem ser encontraslas composi¢dedos 6leos analisados.

Apoés o preparo, os 6leos foram tramglos para capilares reutilizaveis de vidro
de borossilicato de 1,5 mm de diametro (para favorecer a transmitanciasdeXgio
estes por sua vez, foram fixado em um suporte de latdo (para um melhor controle da

temperatura) e depois selados.

Tabela 20:Composicao dos 0leos modelo preparados neste estudo.

Composicgéo Solvente Parafina
MA (% m/m) MI (% m/m)
Oleo 1 Octano 5
Oleo 2 OleoSpindle 5
Oleo 3 Tolueno 5
Oleo 4 Octano 5
Oleo 5 OleoSpindle 5
Oleo 6 Tolueno 5
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6.4.3. Preparo da Emulsdo Modelo A/O com-BHPEG

Um aparato experimental foi montado com o intuito de simular o sistema de
aguecimento utilizado no preparescemulsées A/Omodelo descrito n&apitulo V.

Um béquer de 200 mL fanseridono centro de um bégude 500 mL; posteriormente,
cerca de 70 mL de 6leo minerakdin adicionads ao espacgo entre os béquerneara
auxiliar o aquecimento do sistema. Ao béquer de 200 mL foram adicionados a fase
oleosa, a parafina e o tensoatifara facilitar a homogeneigao da misturao sistema

foi aquecido até 120 °C com auxilio de uma placa aquecedoraistura foi submetida

a agitacdo mecanica de 300 rgposteriormente, a temperatura do béquer foi reduzida
até 80 °C O controle da temperatura foi feito com o auxile um termémetro. A
fracdo de agua foi previamente aquecida e em seguida foi adicionada ao béquer
contendo a fase oleosa. O sistema permaneceu sob agitacdo mecanica a 600 rpm por 20
minutos na temperatura constante de 80 °CFiura 84 apresenta a morgam do
aparato experimental utilizado nesta etapa.

Todas as emulsdes foram preparadas antes de cada experimento. Inicialmente,
foram utilizadosos suportegcapilares de vidro fixados num suporte de lafgara a
caracterizacdo dos Oleos; entretanto, derars experimentos foi notado que houve
perda de amostra durante a analise e em alguns casos paeetpeel alguns os
capilares tricaram. Por este motivo, as analises foram realizadas em capilares de vidro.
Para a adicdo das amostras nos capijldoeam utilizadas seringas de 10 mL e os
capilares foram vedados com resina dentaria da marca Natural Flow DFL Nova. A cura
da resina foi feita por 30 segundos com o auxilio de luz ultraviolet&igusa 88 sédo
apresentados os capilares de vjidassim como todo os materiais e acessorios

utilizados para o preparo do suporte.
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Figura 84: Aparato experimental utilizado para o preparo das emulsdestAiZadas
nos ensaios de espalhamento de fXios
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Figura 85: Materiais e acessorios utilizados para o preparo do sugdizados nos
ensaios de espalhamento de r&o€apilares de vidro (A); equipamento para cura da
resina (B); resina e acessorios utilizados no preparo dos capilares (C).
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6.4.4. Medidas de Esgihamento de Raie%¥ em Alto (WAXS) e Baixo Angulo
(SAXS)

Os oOleos e as emuls6es modelo foram analisados simultaneamente por meio da
técnica de espalhamento de sai0a baixo angulo (SAXS) e a alto angulo (WAXS).
Estes experimentos foram realizados nddratério de Cristalografia localizado no
Instituto de Fisica da USP (IFUSP/ SP). As medidas foram realizadas em um
equipamentoXenocs Xeuss SAXS/WAXS (com raX de grande dispersdo angular).

O sistema Xenocs GeniX foi utilizado para a obtencdo do fxmis-X, composto

por uma fonte de ragX commicrofocus anddico de Cu (com comprimento de onda de
radiacdo de 1,541 A, tenséo da fonte de 49,82 kV e corrente de 0,97 mA) e um espelho
Xenocs FOX para monocromatizacdo e focalizacdo do feixe deXaidbsdas as
amostrasdram estudadano modo de transmissdaigando aletector Pilatus 300 K 20

Hz da Dectris. Por meio da intensidade espalhedimo funcdo do vetor de
espal hamento q (onde q = (4" sin d)/ &),
bidimensionais foram obtidas. Rigura 86 apresenta sistema de SAXS/WAXS Xeuss
utilizado, assim como uma representacao esquematica das medidas de SAXS/WAXS.

Para cada medicéo, o capilar foi colocado em um jaoniastra, que controla
a temperatura das ama@srcom uma precisao de + 0,2 °CGn Beguidap capilar era
alocado numa camara a vacuo e alinhado com o campo magriétjaca(87). As
medidas foramealizadas em patamares de temperatura decres¢&teC a 10 °C) e
0 tempo de exposicado das amostiadi® 30 minutos em cada patamar de temperatura.
Em seguida, os dados foram tratados e normalizados.

A andlise e plotagem dos dados de SAXS para os 6leos foi feirandib o
programa Sasfit_0.93.Este softwarefoi desenvolvido pelo Laboratério de D&péao
de Néutrons do Instituto Paul Scherrer (LNS). Por meio deste progpandemetros
estruturaistais como raio de giro, espalhamento invariante e constante de padec
ser calculadosAs emulsdes foram analisagd@®r sua vezgom o axilio do pragrama
SasView 4.1.2Este softwarefoi desenvolvido pela Universidade do Tennessee como
parte do projeto DANSE (Distributed Data Analysis of Neutron Scattering
Experiments) financiado pela Fundacdo Nacional de Ciéncias dos EUA. Os dados
experimentais de WXS, para ambas as amostras, foram analisados com o auxilio do

programa Origin Pro.

138

S

er



Detector de WAXS

Iy

Amostra

Detector de SAXS

Figura 86. Sistema de SAXS/WAXS Xeuss (A) e representacdo esquematica de
experimento simultaneo de SAXS/WAXS (B).
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Figura 87: A- porta amostra de capilares- Bamara a vacudo equipamento

6.4.5. Modelo

Para entender o que o modelo significa e como ele é montado,-selmite ha
uma distribuicdo de tamanhos de particulas gaussianas, caracterizadas por urea média
variancia. Os dados sao, portanto, obtidos como uma média de dos espalhamentos
decorrentes das interacbes com as varias particulas de tamanhos distintos. Para a
caracterizagdo da meédia e da variancia das particulas, adargige as particulas sdo
formadas por cadeias poliméricas, cuja distribuicdo é dada pela distribuicdo de Flory, e
que podem se agregar na forma de clusters, com edéleias amostradas. Assim, 0s
parametros de média e variancia podem ser obtidos pela convolugéicatkeias
amostrada de distribuicdo de Flory. E esse mecanismo que é usado a seguir para
representar os dados de espalhamento deXaios

Para os ajustes dos 6leos modelo foi adogemttanto, unmodelode polimeros
e micelas comdistribuicdo de tamanh&aussiana(fator de forma), utilizando a
distribuicdo deSchulzzimm (Flory) e omodeloClusterparacadeias lineare§ator de
estrutura) Ao escolher o modelde polimeros e micelas codistribuicidogaussiana,
assumese que as cadeias parafiniggglem ser representadasmo sendo cadeias de
polimeros flexiveis e obedecem a estatistica gaussiana. Odfaforma para este
modelo foi calculado por Debye (1947) e € apresentadéguacdo 9, em queu =

0*Rs’>. Os parametros dentrada do modelo sdo R (raio de giracdo) elo
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(espalhamento diretoy Ipara q = 0), obtidos por meio destes da aproximacéao de
Guiner(Kohlbrecher, 2010)

5 exp(—u) +u—1

e

IGrmss (qj = II}
Equacéo9

As andlises de SAXS sao limitadas a investigacdes ddtmtie estruturasPara
isto, particulas com um detinado tamanhaX"”, que apresentam pequenas ou grandes
distancias, podem ser detectadas em uma faixa de medida. Em SAXS, esta faixa de
medida € controlada pelo comprimento de onda de radiacdo e pela abertura da lente,
como por exemplo a variacdo do argde espalhamento (Q){(8<0<CGnay. O limite
inferior (gmin) € determinado pelo feixe primario, sendo este comandado pela qualidade
do sistema colimador. Ja @, € orientado pelo desdobramento de sinal no nivel de
ruidos mais eleavado. A fim de reduas ruidos das curvas experimentais nos valores
de gnax foi feita uma reducdo no nimero de pontos de cada experilfiatitbrecher,

2010)

O Rs € um parametro obtido por modelo independente e pode fornecer
informacdo sobre a forma ou estrutura interna datiqula. A depender das
consideracdes feitas, o valor do parametgopBde ser alteraddQuando o sistema é
considerado monodisperso, os dados experimentais formam uma linha reta; ja para
sistemas polidispersos (aqueles que hd um aumento e variacdo amthdaoBs
particulas) os dados ndo seguem a mesma tendéncia de sistemas monodispersos. A
Equacado 10 é utilizada para a determinacdo de, Rm quel(g) é a intesidade de
espalhamento em func&o do vetor de espalhamgrd® vetor espalhantBs € o raio
de giro do centro espalhaddgraio de Guiniere lp) é a intensidade de espalhamneto

inicial.

122'¥
‘o =g °
Equagéol10

A distribuicdo de FlonSchulz foi escolhidgaraauxiliar no ajuste do fator de
forma das amostragsta distribuicdo descreve qsantidadeselativasde cadeiasle
polimeroscom diferentes comprimentos de cadeias que ocorrem em uma etapa de

polimerizacdo de crescimento em etapa id@dlator de estrutura S(q) da informacgdes
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sobre as interacdes e as correlacfes espaciais entre as moléculas. A inclusddelo fator
estrutura nanodelagem dos dados foi feita por meioaemrdagem de aproximacao
monodispersdJma multiplicacdo do tamanho médio do fator forma pelo fator estrutura
foi realizadaNeste casdoi admitido que o potencial de interacéo entre as particulas é
simétrico eindependente do tamanho. O S(q) utilizado para ajustar os dadosidoi
modelo Cluster (cadeia linear). Os parametros eletradapara a inclusdo de S(q) na
andlise foram a distancia entre as particulas vizinhas (L_2) e o numero de particulas no
Cluster(n, onde n>1).

A qualidade de previsdo dos modeftsforma ede estrutura fo avaliada a
partir dos testes do Q@u a d r ad o 9, evdliacéid dd fator RER edR.ziq) € do
fator Q (Kohlbrecher, 201). O fator R é um indicador da precisdo do modetfator
Q é um parametro calculado a para cada curva de espalhamento junto % daras
gue um bom ajuste seja alcancado os valoiR ddiequzido€ Q devem estar inseridos na
faixa entre 0,1 a 0,3 e 0,1 a 0,99, respectivam@dhlbrecher, 201). A Tabela 21
apresenta todos os valores de R e Q.

Tabela21: Valores véidos para R e (@ara avaliar o ajuste dos modelos de fora e de
estrutura (Kohlbrecher, 2QL

R e Reduzido™ 0,3- ajuste questionavel Q > 0,99- ajustebom

0,1 >R e Ruquzido™ 0,3- 0 ajustealvez Q > 0,1- guste aeitavel
possa ser aceilo Q > 0,001- ajustetalvez pode ser aceitc

R € Reduzido< 0,1- ajusteaceitael Q < 0,001- ajustequestionavel

A Figura 88 apresenta as curvas de espalhamento deXagobaixo angulo na
faixa de temperatusade 80 °C a 60 °C para @eo preparado com a parafina MA
solubilizada em octandOs pontos em pretoepresentam odados experimentais e 0
ajusteesta representado em vermelho, obtido com o uso dos modelos de forma e de
estrutura proposta Na Tabela 22 podem ser encontrados tod@s parametros
determinados pela aproximagéo de Guiner e a analise estatistica do ajuste das’curvas (
fator R e Reguzido€ fator Q).

Como pode ser visto, 0 modelo gelimeros e micelas comistribuicdo de
tamanho gussianaitilizando adistribuicdo deschulzZimm (Flory) e omodeloCluster

paracadeias linearedescreveram satisfatoriamente os daglasdos pelos ensaios de
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espalhamento para os 6leos modelo. Foi observado que houve uma reducéo no valor de
Ry devidoa reducgéo da temperatura e ao tipo predominante de cadeia da parafina MA
(predominantemente lineares).

A modelagem da fase liquida € bad& na natureza quimica e no tamanho da
interacdo molecular. A formacao dos cristais parafinicos € resultante de dois processos:
a nucleacdo e o crescimento de cristasndo estes dependentes da variacdo da
temperaturaEm temperaturas mais baixa®i observaad a formagdo de um pico,
atribuido ao desenvolvimento de estruturas cristalinas. Foi observado que o deodelo
polimeros e micelas cordistribuicdo @ussianae o modelo Cluster para cadeias
linearesndo apresentaram um bom desempenho para estaratunas. Na tentativa de
melhorar a modelagem dos dados, o ajuste do fator de forma e de estrutura foram

realizados por partes.

Tabela 22 Parametros estruturais obtidos pela aproximacao de Guinier.

Temperatura (°C)

Parametros
80 70 60

Omax 0,0129 0,0154 0,0154
Cmin 0,0104 0,0104 0,0113

Ro 236,97 + 44,82 102,18 + 20,43 81,77 + 43,28

lo 0,3829 + 0,20 0,041 + 0,005 0,032 + 0,007
¢ 1,05 0,881 0,885
Fator Q 0,279 0,901 0,893
Fator R 0,291 0,199 0,261
Fator Requzido 0,278 0,249 0,251

A estruturacdo das emulsdes AfOmo funcdo da reducdo da temperatura
também foi ajustada por meio do modd® polimeros e micelagEntretanto, para as
emulsdes A/O foi @mitido que as particulas apresentavam uma forma esféigta.
modelo onsidera o sistema como sengima mi@la com nucleo esférico. Admie
quea superficie é formada por cadeias de polimerosgsgiabilizamas micelas. Para
um bom funcionamento, as cadeias poliméricas devem apresentar um tamanho menor
gue o0 nucleo. Os l@es de intensidade de espalhamento foram convertidos para

unidade de cih (escala absoluta). A seguir serd apresentewa breve descricdo do
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modelo utilizado. Nesta etapapenas o fatode forma foi modeladoA Figura 89
apresenta as curvas ajustadasapas emulsGes contendo 20% em peso de 4gua e a
parafina MA na faixa de 80 a 60 °C, onde os dados experimentais estdo em preto

(circulos fechado) e o ajuste, uma linha vermelha.

I(q)

I(@

(L

i

q (nm"-1)
Figura 88: Curvas de SAXS obtidas experimalmente (pontos pretos)ajustgem

vermelhq para o 6le@reparado com a parafina MA solubilizado em octano em
diferentes temperaturas
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Figura 89: Curvas de SAXS obtidas experimentalmente (pontos pretos) para as
emulsdes am 20 % de 4gua e com a parafina MA. (A) 80 °C, (B) 70 °C e (C) 60 °C. O
ajuste em vermelho, feito com o modelo de polimeros e miceladisbihuicao
gaussiana.
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De acordo com PederserGerstenberg (1996d fatorde forma de ummodelo
de micela pode serdeterminado por meio de quatro termasndcleo, as cadeias
poliméricas, a relacdo entre o nucleo e as cadeias e a relagdo entre as diferentes cadeias
(Figura 90). A equacéao utilizada para o calculo do faterforma € apresentada na
Equacdo 1lemqueN® o n¥mer o de age edfiaocenprine@do mi c el &
total de dispersdo de um bloco no nucleo e na coroa, respectiva®emiarametroBs
e . podem ser calculadgsor meio do volume total do bloco no nucleo e na coroa
(Equacédo 12e13). Os terms g . gao densidades de comprimento de espalhamento
e sof € a densidades de comprimento de espalhamento do soetgieno de auto
correlagdo normalizadpara um nucleo esférico com raio R é dadosgetpiagdes14
(descrita por Rayleigh em 1911} &

Figura 90: Micela esférica (Kohlbrecher, 2011

Foic(q) = N*BiFs(q) + NB2F.(q) + 2N*B B S..(q) + N(N — 1)B°5...(q)

Equacaoll

JE: = 1!:(‘0: - p:s.‘:')

Equacaol2

*E-.‘ = V'-‘(p-: o P:ﬁ::'}
Equacéaol3

F.(q) = ¢*(qR)

Equacgéol4d
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3(sen(qR) — qRcos(qR))
(qR)?

Equacdol5

¢(qR) =

As cadeias gaussianas apresentam um raio de gjre §Ra relagcéo com nucleo
é dada pela funcéo de Deb¥(lacdo 16, em quex:qugz. A relacdo entre o nucleo e
as cadeias é expressa pElguacdo 17 onde é considerado uma distiad entre as
cadeias e o ndcleo. O termo de interferéncia entre as cadeias na coroa é calculado pela
Equacéo 18 Cabe evideriar que esta equacao € o quadmrdaiquacao 17(Pedersen,
2000)

L {Ze—x—i+l}
Fr'[.'fF) =
Equacdol6

sen (q(R + ng})
q(R+dR,)

5..(q) = o(qR)W(qR,)

Equacaol7

sen (q{R + dﬂg})
q(R+dR,)

Se{a)=w(qR,)

Equacaol8

Como pode ser visto nkigura 89, houve boa concordancia entre os dados
experimentais e o ajuste, principalmente nas temperaturas mais elevadas. E interessante
destacar que em todas as amostrapgadas nesta etga@penas o fator forma foi
utilizado para o ajuste. O ajuste das curvas fornece parametros como raio de)gro (R
numero de agregacao de micelagyéhca) Os valores dos parametros obtidos apos o
ajuste para as amostras sao amresios nalabela 23. A qualidade de previsao do
ajuste foi avaliada pelo teste de Qu adr ado f),eemuqmel wma bo@ G
aproximacéo seja considerada seu valor deve ser aproximadamente igual a 1. Os valores
d e 2 para as curvas A, B e (QFigura 89) foram iguais a 1,2, 86 e 0,81,

respectivamente; mostrando a confiabilidade dos ajustes.
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O R; € um parametro que é determinado na regido de baixos valoeg de
fornece informacdes tanto sobre o tamanho quanto forma da particulesePalaervar
que no intervalo de 80 a 6@ nenhuma variacdo no tamanho da particula e s10 R
foram observadad @bela 23). No entanto, em temperaturas mais baixas, foi observado
0 surgimento de um pico, sugerindo o desenvolvimento de uma estrutura organizada no
sistema Portanto, a intensidade d@efinicdo foramdiretamente influenciadapela
reducdo da temperaturA. Figura 91 apresenta as curvas ajustadas para as emulsdes
preparadas com 20 % em peso de agua e a parafina MA nas temperaturas de 20 °C e 10

°C e os parametros obtidos sdo mostradokabala 23.

Tabela 23: Valores dos parametros das curvas dos dados experimentais.

Temperatura (°C)

Parametros 80 70 60 20 10
G 1,24 0,86 0,81 1,63 8,6
Qnmin 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Qmax 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46
Escala 0,05 0,05 0,1 0,1 0,25
Background 0,0004 0,0004 0,0003 0,0004 0,0008
Ndensidade 0,5 0,41 0,83 0,94 2,0
Vhicleo 1,1x1(5_’ 96947 92731 86448 85725
Veoroa 1,5x10° 1,8x10 1,6x10 1,6x10 146070
SLDyowente 1,4 1,6 3,3 3,4 4,36
SLDhacleo 1,4 2,2 3,7 4,0 4,4
SLDoroa 6,0 7,4 7,0 8,0 2,3
Raiticieo 2,3 62,1 62,2 69,2 37,43
Rs 116,0 166,0 156,00 149,4 150,0
penetracio -0,007 0,07 0,07 0,06 -0,25
Nagregacso 62,0 85,0 71,1 58,7 77,0

Ngensidade- DeNSidade de niumero de micelas

Vnacleo - VOlume do nucleo

V coroa - VOlumMe da coroa

SLDsonente- Densidade do comprimento de espalhamento de solvente
SLDncieo- Densidade do comprimento de espalhamento do ndcleo
SLDcor0a- Densidade do comprimento de espalhamento da coroa

Rc - Raio de giracéo de correntes em corona

dpenetragao- Fator para imitar a ndo penetragéo de cadeias gaussianas
Nagregados- NUmero de agregacéo da micela

Observouse que o0 modelo de polimeros ecebas na regidao de altos angulos e
guando as amostras encontraenem temperaturas reduzidas nao foi bem ajustado,
sugerindo que este tipo de sistema deva ser melhor estudado, uma vez que ha poucas

informacdes disponiveis para sistema similares ao utiinadte estudo. Os valores de
& obtidos foramiguais a 1,63 e 8,6, respectivamente.
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Figura 91: Curvas de SAXS obtidas experimentalmente (pontos pretos) para as

emulsdes com 20 % de agua e com a parafina MA. (A) 20 °C é&(B).10 ajuste em
vermelho, feito com o modelo de polimeros e micelasdaistribuicdogaussiana.

6.5. Resultados e Discusséao

6.5.1. Acompanhamento da Evolugcdo Estrutural sob Condi¢cdes de
Resfriamento dos Oleog Emulsdes A/OModelo Parafinicos por
ExperimentcSimultaneode SAXS/WAXS

A observagdo da cinética de gelificacdo das parafinhsy@amentalpara a
compreensao do comportamento do petrdleo parafinico. As parafinas apresentam altas
propor¢cdes de -alcanos, alcanos ramificados e ciclicos. Durante a cristabzaas
parafinas presentes no petréleo cristalizam de forma semelhantdcanas puros,
sendo possivel observar estruturas ortorrémbidasriessyet al, 2003). Asanalises

simultaneasle SAXS/WAXS foram realizadas em diferentes patamares de temperatura
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para os diferentes 6leos modelos preparaddsigdra 92 mostra a curvasde SAXS
referente ao 6leo modelo preparado com as parafinas MA e MI solubilizadas em octano

em diferentes temperaturas.

Oleo preparado com a parafina MA
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Figura 92 Curvasde SAXS para os 6leos modelos preparados com as parafina
MA e parafina Ml solubilizadas eottanoa diferentes temperaturas
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Foi observada aumento gradual na intensidade de espalhamento em baixos
valores dey, amedda que a temperatufai reduzida.O aumento da intensidade sugere
a formacgdo de agregados das cadeias parafinicas com a reducdo da temperatura. E
claramente visto que ha um pico tipico de espalhamento em torno dos valqrds de
0,050,1 nm em cada espez de SAXS abaixo de 20 °C para a parafina MA e-0,04
0,08 nm abaixo de 40 °C paaa curvasle SAXS da parafina MI, indicando a formacéao
de uma estrutureristalinas menore§ ambém foi notado, com ambas as parafinas, que
a reducdo da temperatura provara aumento tanto na intensidade quanto na largura
do pico, sugerindo que o desenvolvimento estrutural é altamente dependente da
temperatura. Nenhum pico ou aumento de intensidade significativo foi obsemwado
temperaturamaiores que estasugerinda alsénciade estruturaespacial definida

De acordo conPuskitset al (1996, a formacédo de pica baixas temperaturas
pode nao indicar caracteristicas de uma estrutura lamelar ordenada de particula solida
Contudo, é sabido queuando uma solucdo contenfb% em peso de parafina é
resfriada, ocorre a formacdo de uma estrutura lamelar ordenada. difeenca
significativa na cinética de formacéo dos géis em funcéo do tipo de parafina pode ser
observada ao comparar os dados apresentad&sguaas 25 e 26 naTabela 8 (ambos
apresentados n€apitulo 11l) e Figura 92. Na Figura 26 pode ser vistosque a
inclinacdo de G' e G" para 6leo modelo preparado coen parafina Ml se da em
temperaturas mais elevadas do que as observadas nos 6leos preparados cama a paraf
MA (Figura 25). O mesmo comportamento foi observado na determinacédo da TIAC
dos o6leos Tabela 8), onde os 6leos preparados com a parafina MA apresentaram
valores de TIAC inferiores aos observados com a parafina MI.

O desenvolvimento do pico riagura 92 é registrado a partir de 40 °C para a
parafina Ml e 20 °C para a parafina MA. Obviamente que o processo de agregacgao para
cada uma das parafinas solubilizada no solvente comeca em diferentes temperaturas. A
parafina M| apresenta tanto o comprimento @eleta principal quanto o teor de
ramificagdo maior que a parafina MA (os dados podem ser vist@apiulo ),
tornandea uma parafina que apresenta uma maior tendéncia de formar gel em
temperaturas mais elevadas. A parafina MA apresenta uma eleveda diex cadeias
lineares, oque favoreceuma organizagdo estrutural mais resistente e ordenada no
sistema, fato constatado pddaadefinicdo dos picos apresentados tantd-igara 14

guanto nd&igura 92 a 10 °C.
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As Figuras 94 e 95 mostram as curvas de edipamento para as parafinas MA e
MI solubilizadas em 6le8pindle e tolueno, respectivamente. O aparecimento do pico e
a variacdo na intensidade de espalhamento em fungdo da reducdo da temperatura
também foram observados nestes os 6leos modelos. Noognialet destacar o papel
do solvente na mudanca de comportamento dos sistemas observados.

Senraet al (2015) mostrarangue a capacidade de formar gel e o ponto de
fluidez do sistemaaoafetads tanto pela mudanca da composi¢cao da mistura quanto
pelo sohente. De acordo com seu estudo, solventes com cadeias maiores tendem a
favorecer a caristalizacdo do sistema, aumentando assim, o ponto gel e o ponto de
fluidez do 6leo Os 6leos preparados com o 6I8pindle apresentaram um aumento
gradual e diferencto da intensidade de espalhamefftigyras 94), indicando que ha
formacdo de uma estrutura organizada em temperaturas mais elevadas do que para 0s
Oleos preparados com octano e tolueno. Nos 6leos preparados com a parafina MA, o
desenvolvimento do pico faniciado em 30 °C. Quando a temperatura decaiu para 20
°C foi notado um deslocamento em toda a curva para valores de intessiaoies,
sugerindo o desenvolvimento dos agregados cristaknate estruturas cristalinas
menores

Na Figura 93 podem ser dtas micrografias dos 6leos preparados com a
parafina MA solubilizada em octano e 6I8pindle a 10 °C. Podse notar ques
agregados de parafina MA foramaiores no 6leo preparado com octano do que com o
Oleo Spindle. Acreditase que a definicdo doscpis registradena temperatura de 10 °C

para estes 6leos esteja relacionadauamento da cristalinidade dos sistema

Figura 93. Micrografia dos 6leos preparados com a parafina MA solubilizada
em octano (A) e 6leSpindle (B) al10 °C.
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Oleo preparado com a parafina MA
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Figura 94: Curvasde SAXS para os 6leos modelos preparados com as parafina
MA e parafina Ml solubilizadas em Ol&pindle.
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Intensidade de espalhamento

Intensidade de espalhamento

Figura 95. Curvasde SAXS para os 6leos modelos preparados com as parafina
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Tanto o 6ledSpindle quanto o octano sao solventes compostos exclusivamente
por cadeias paraficas; todavia, o éledspindle € um déleo mineral que apresenta uma
variagdo no tamanho das cadei@® 0 constituentA caracterizagdo do 6leBpindle
pode ser vista NnANEXO A). Provavelmente a variacdo na distribuicaadamanho d
cadeia do OdledSpindle favoreceu a caristalizacdo do solvente com a parafina,
resultando na formacao de géis em temperaturas maforeé definicdo dos picos (ou
alargamento do pico) em temperaturas mais baixas também pode estar relaconada
a formacéo de cristais defaigns (fruto do processo de-costalizacdo do sistema).

Na Figura 95 (parafina MA)é observado que no intervalo de 80 °C a 30 °C ha
uma inclinagéo da curva (valores da intensidade de espalhamento elevado), indicando a
existéncia de cristais de parafinatiEtanto, nenhuma formagéao estrutural ordenada foi
registrac. Em 20 °C é possivel observar o surgimento de um pico bem discreto,
sugerindo a formacao de agregados de cristais estruturas cristalinas menoreste
mesmo comportamento pode ser visto Figura 96, onde € possivel observar as
micrografias de cristais no 6leo preparado com MA e tolueno a 25 °C e 4 °C.

Figura 96:. Micrografia dos 6leos preparados com a parafina MA solubilizada em
toluenoa?25 °C (A) e 4 ° C (B).

As Figuras 94 e 95 apresentam um comportamento semelhante ao observado na
Figura 92 (ambas com a parafina Ml). Em todos os cagesjleos preparados cam
parafina Ml promoveam a formacgéo de géis em temperaturas mais elevadassque
Oleos contendo pardina MA. Para o 0leo preparado com o 6&uindle, notase que a

formacdo de agregados se da em 50d&vido a possivel eoristalizacdo do solvente
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