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TENSAO DE ESCOAMENTO EM PETROLEO PARAFINICO,
EMULSOES A/O E SISTEMAS-MODELO,
SOB CONDICOES DE GELIFICACAO

Orientadores: Marcio Nele de Souza, D.Sc.

Frederico Wanderley Tavares, D.Sc.

O petréleo pode conter moléculas parafinicas, aromaticas, resinas, asfaltenos além de
outras espécies de hidrocarbonetos, em variadas composi¢cdes. No entanto, em muitas
ocasifes, moléculas de parafina sdo responsaveis por problemas encontrados durante a
producdo, transporte e armazenamento do Oleo. Nas plataformas maritimas, devido as
baixas temperaturas da agua em contato com a tubulacdo, hd uma diminuicdo na
solubilidade da parafina, de forma que cristais precipitados tendem a aglomerar-se e
depositar-se ao longo de suas paredes internas. Portanto, esse processo pode levar a
formacdo de incrustacdes de natureza organica. Em situagbes de parada na produgédo, é
possivel ocorrer o surgimento de uma estrutura rigida, proveniente do processo de
gelificacdo do Oleo, e uma grande diferenca de pressdo deve ser fornecida para que seja
possivel reiniciar-se o bombeamento. Nos casos extremos, onde a pressao € insuficiente,
faz-se necessario a substituicao do trecho obstruido da tubulagéo. Portanto, a compreensao
dos fatores que influenciam a formacédo, a resisténcia e a quebra destes géis é de vital
importancia. Neste contexto, a presente dissertacdo esta direcionada para o estudo do
comportamento reolégico de petroleo parafinico, emulsdes agua/éleo (contendo petréleo
parafinico) e sistemas-modelo, em condigbes de gelificacdo. Por meio das principais
técnicas experimentais empregadas (reologia, analise térmica e microscopia) pbde-se
verificar que o resfriamento é a etapa relevante no processo de gelificacdo, sendo a tensao
de escoamento profundamente alterada em func&o do regime de resfriamento empregado
(cisalhante ou quiescente). O tempo de envelhecimento (nas faixas avaliadas) ndo mostrou
contribuicdo significativa no surgimento da tensdo de escoamento, apesar de ter-se
verificado precipitagdo de parafina nesta etapa. No caso dos sistemas-modelo, compostos
de 6leo mineral e duas diferentes parafinas (linear e ramificada), verificou-se que somente a
parafina linear contribuiu significativamente para o aumento da tenséo de escoamento.



viii

Abstract of dissertation presented to the faculty for post graduation program in Chemical and
Biochemical Processes Technology at Escola de Quimica/UFRJ, as a partial fulfilment of the

requirements for Master of Science degree (M.Sc.)

YIELD STRESS OF WAXY CRUDE OIL,
W/O EMULSIONS AND MODEL SYSTEMS,
AT GELLING CONDITIONS

Advisors: Marcio Nele de Souza, D.Sc.

Frederico Wanderley Tavares, D.Sc.

Crude oil contains waxy and aromatic molecules, resins, asphaltenes and many other types
of hydrocarbons. Nevertheless, on several occasions, wax molecules are responsible for the
problems encountered during production, transportation, and oil storage. At offshore
platforms, due to the low temperatures of the water in contact with pipelines, a decrease in
wax solubility leads to crystallization and clustering along pipeline walls. This process may
lead to solid organic-based incrustations in these circumstances. In case of a halt on
production, a strong waxy crystal network can be formed. This structure grants yield stress to
the fluid and a huge pressure drop must be provided to restart pumping (in some cases for
long periods), in order to break the gelled structure. In some rare cases, when is not possible
to disrupt the network of gelled waxy oil, the plugged portion of pipeline must be replaced. In
this sense, studies contemplating formation, resistance and gel breakage are extremely
important. The present work aims to study rheological behavior of waxy crude oils, water-in-
oil emulsions (containing waxy oil) and model oil systems in gelation conditions. Through the
main experimental techniques employed (rheology, thermal analysis and microscopy) one
could verify that cooling is the relevant step at the gelation process, being the yield stress
deeply altered as a function of cooling regime employed (shearing or quiescent). The aging
time (in the range evaluated here) did not provide a significant contribution to the appearance
or enhancement of yield stress, although wax precipitation could be detected along this step.
The study with model oil systems (which were comprised of mineral oil and a mixture of two
commercial waxes, one linear and other branched) revealed that only the wax with most
linear carbon chains was able to affect significantly the yield stress values.
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Capitulo 1 - Introducéao

O petréleo € uma mistura complexa, composta principalmente de
hidrocarbonetos saturados e aromaticos, resinas e asfaltenos. Além destes, tragos
de enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais sdo comumente encontrados (Thomas,
2001). No entanto, moléculas de alcanos, normais ou ramificadas, designadas
genericamente por parafinas, podem ser responsaveis por graves problemas
ocasionados durante a producéao, transporte e armazenamento do petroleo. Como
fator agravante, durante a extracdo, em plataformas maritimas, € comum formar-se
emulsdes do tipo dgua em Oleo (A/O), devido as condi¢des turbulentas ao longo das
tubulacdes e valvulas que conectam o poco aos separadores (Visintin et al., 2008).
O comportamento reolégico, a estabilidade e as condicbes de escoamento de
emulsbes de A/O, portanto, sao informacdes relevantes a industria petrolifera.

As parafinas, por sua vez, sdo constituintes naturais do petrdleo, e
encontram-se solubilizadas junto ao 6leo, devido as altas pressdes e temperaturas
presentes nos reservatorios (entre 70 e 150°C, 8.000 e 15.000 psi). Porém, ao longo
do processo de extracdo, sua solubilidade diminui, em funcdo da transferéncia de
calor entre as tubulacfes e a dgua no fundo do oceano (geralmente em torno de 4,0
°C). Caso a Temperatura de Inicio de Aparecimento de Cristais (TIAC) seja atingida
no Oleo, moléculas de parafina podem precipitar e depositar-se nas paredes internas
dos tubos, gerando incrustacdes (Paso et al., 2009a). A deposicdo, no entanto, ndo
€ constituida apenas de particulas sélidas, mas pode conter também o6leo e
goticulas de agua, que ficam retidas na malha formada pelas particulas de parafina,
conferindo-lhe elasticidade (Bai e Zhang, 2013).

Sob condi¢Bes especificas de resfriamento, a deposicdo continua de parafina
origina estruturas gelificadas, rigidas o suficiente para ocasionar a constricdo do
escoamento através da tubulagdo. Esse cenario ocorre principalmente durante
paradas operacionais, por motivos de manutencdo ou emergéncia. A situacdo é
agravada quando a tubulacao fica ociosa por longos periodos, pois o0 depdsito de
parafina tendera a aumentar ao longo do tempo (devido a difusdo de moléculas para
o gel formado), provocando o aparecimento de uma tensédo de escoamento no fluido.
Portanto, para restabelecer o bombeamento, é necesséario o fornecimento de uma
pressdo suficientemente alta, capaz de romper as estruturas formadas no fluido

gelificado (Venkatesan et al., 2005).



Durante o resfriamento, os cristais de parafina podem adsorver na interface
das goticulas de agua. A estrutura do gel posteriormente formado inclui essas
goticulas, que promovem uma condicdo de percolacdo, a qual contribui para o
aumento de volume da rede cristalina de parafina (Paso et al., 2009b). De fato, a
presenca de adgua emulsificada aumenta a viscosidade e o ponto de fluidez dos
Oleos parafinicos e potencializa os problemas relacionados a formacéo do gel (Bai e
Zhang, 2013).

Outro aspecto muito importante na questdo do escoamento de Oleos
parafinicos diz respeito ao tamanho e ao formato dos cristais formados durante o
resfriamento. De acordo com as investigagOes de Bai e Zhang (2013), parafinas de
alto peso molecular, quando precipitadas, resultam em cristais menores, de
estruturas simples, originando um gel mais fraco. Por sua vez, cristais maiores
produzirdo géis mais resistentes, pela possibilidade de haver maior area de
ancoragem entre os cristais. Consequentemente, maiores serdo as tensdes de
escoamento observadas. A principal variavel na influéncia do tamanho dos cristais
de parafina, segundo os autores, é a taxa de resfriamento imposta ao sistema.

A estratégia geralmente adotada para a remocédo de parafina depositada é a
utilizacdo de PIGs (pipeline inspection gauges), método que consiste basicamente
em uma raspagem mecanica interna da tubulacdo para retirada de material
incrustado. No entanto, caso o gel seja suficientemente resistente, o proprio PIG
pode ficar retido, tornando-se um agravante na questdo do entupimento (Bai e
Zhang, 2013). Outras abordagens, como a utilizacdo de aditivos quimicos que
reagem exotermicamente, ou a aplicacao direta de calor nas porc¢des bloqueadas da
tubulacdo foram propostas. Mesmo quando ha possibilidade da utilizacdo de PIGs
ou da injecdo de produtos quimicos (ou aplicacdo direta de calor), o custo e a
logistica das operacbes podem tornar essas solucdes invidveis tecnicamente e/ou
economicamente. (Sarmento et al., 2004; Woo et al., 1984)

Nos casos extremos (embora notoriamente raros) em que a pressao das
bombas é insuficiente para retomar o bombeamento, devido a presenca de material
gelificado, faz-se necessario a substituicAo de parte da tubulacdo obstruida, ou
mesmo o abandono do poco, ao custo de milhdes de ddlares (Gluyas e Underhill,
2003). Nesse sentido, a compreensao dos fatores que influenciam na formacao, na
resisténcia e na quebra dos géis no interior de tubula¢des contendo 6leo parafinico é

de vital importancia, principalmente para a industria do petroleo.



Capitulo 2 - Justificativa e Objetivos
2.1 Justificativa

A formacdo de géis com alta resisténcia no interior das tubulacdes é uma
realidade no processo de extracdo de petrdleo em aguas profundas. No Mar do
Norte, por exemplo, os depésitos de parafina ao longo da tubulacdo de uma
plataforma foram tdo constantes e intensos, que as operacfes foram suspensas, ao
custo estimado de cem milhdes de ddlares (Gluyas e Underhill, 2003). Portanto, o
estudo do comportamento reolégico de emulsées A/O (por meio do O6leo
propriamente dito e/ou ou por meio de sistemas-modelo), do fendmeno de
gelificacdo e deposicdo das parafinas, e o0 entendimento das variaveis que
influenciam esse comportamento, sdo de grande relevancia. O conhecimento
adquirido pode ser Gtil no dimensionamento correto das bombas que operam nas
plataformas e na elaboracdo de uma escala mais adequada de raspagem interna

das tubulacdes, por exemplo.

2.2 Objetivo

O principal objetivo da dissertacdo € a investigacdo do fendmeno de
gelificacdo de sistemas contendo parafina (a saber, petroleo e sistemas-modelo de
Oleo parafinico), seguida do entendimento das condicbes experimentais que
promovem o0 surgimento/aumento/diminuicdo da tensdo de escoamento nesses
materiais.

Para tal, experimentos reologicos foram conduzidos em laboratério,
empregando-se amostras de petrdleo parafinico, emulsdes A/O (com 30, 40 e 50%
v/v de solucdo salina) e sistemas-modelo, compostos por 6leo spindle e duas
parafinas comerciais distintas (uma linear e outra ramificada).

Visando um melhor entendimento dos resultados obtidos por meio de ensaios
reologicos, técnicas de microscopia e calorimetria diferencial exploratéria (DSC)
foram empregadas, buscando-se informacdes a respeito da morfologia dos cristais
de parafina e da massa de cristais precipitados, sob condicbes experimentais

distintas.



Capitulo 3 - Comportamento Reoldgico dos Fluidos

Ha varias formas distintas de classificacdo dos fluidos, sendo as mais comuns
baseadas na resposta a aplicacdo de pressdes externas (onde estes sdo separados
em compressiveis ou incompressiveis) ou nos efeitos produzidos sob a acado de uma
tensdo cisalhante (onde a resposta ao cisalhamento € o elemento mais importante).
A compressibilidade deve ser levada em conta no caso do escoamento de gases,
enquanto liquidos, geralmente, sdo tratados como incompressiveis. Desta forma, as
classificacdes reolégicas mais usuais sdo baseadas nas respostas dos fluidos a
taxas de cisalhamento (ou tensdes cisalhantes) impostas durante o escoamento
(Chhabra e Richardson, 2008).

3.1 Fluidos Newtonianos

Atualmente, a definicAo comumente aceita de um fluido Newtoniano é aquela
gue afirma que cada componente da tensado cisalhante é proporcional ao gradiente
de velocidade, onde, nesse caso, a constante de proporcionalidade € conhecida
como a viscosidade do fluido (n). No entanto, essa definicdo estd incompleta, visto
que, além de viscosidade constante, um fluido, para ser considerado Newtoniano,
deve satisfazer também ao conjunto das equacdes de Navier-Stokes. Pode-se
demonstrar, por exemplo, que 0os componentes t,,, T, € 7,, do tensor tensdo devem
ser identicamente nulos em um fluido Newtoniano (Bird et al., 2006). H4 exemplos de
fluidos conhecidos (como os chamados fluidos de Boger) nos quais, apesar da
viscosidade ser constante sob diferentes taxas de cisalhamento, estes né&o
obedecem a relacéo 1, = 1,, = 7,, = 0, logo ndo podem ser classificados como
Newtonianos (Chhabra e Richardson, 2008).

No caso de escoamento cisalhante, unidimensional, e em estado estacionario,
a componente x do vetor velocidade é uma fungdo somente da diregdo y, como
mostrado na Figura 1. Nesse caso, a tensao cisalhante 7,,, € representada como o
produto entre a viscosidade e o gradiente de velocidades na direcéo y (Equacéo 1).
A derivada nessa equacao é conhecida como taxa de cisalhamento, representada

pelo simbolo yy,.
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Figura 1 - Representacdo de um escoamento cisalhante entre placas paralelas (Adaptado
de Chhabra e Richardson, 2008).
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Na Equacdo 1, o subescrito y em t,, representa a direcdo normal a

superficie cisalhante, enquanto o segundo refere-se a direcdo do escoamento
(Figura 1). O comportamento do escoamento de um fluido Newtoniano, em uma
dada temperatura e pressdo, é completamente descrito pela sua viscosidade.
Gases, solugcBes de sais de baixa massa molecular, liquidos organicos simples,
assim como metais e sais fundidos, exibem comportamentos Newtonianos (Chhabra
e Richardson, 2008).

A Equacdo 1 € conhecida como "lei de Newton da viscosidade", ndo sendo
no entanto uma lei natural, mas sim uma forma de definicdo da viscosidade para
certas substancias, em condi¢cbes especificas. A Figura 2a exibe o comportamento
tipico de dois fluidos Newtonianos com diferentes viscosidades, em um gréfico
conhecido como curva de escoamento, constituido pelos valores da tenséo
cisalhante em funcéo da taxa de cisalhamento. Uma reta (cuja inclinagéo representa
o valor da viscosidade) é obtida em toda faixa de comportamento Newtoniano. Para
o gréfico da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento, conhecido como curva
de viscosidade, o comportamento € uma reta com inclinagdo nula, ou seja, a
viscosidade mantém-se constante. Geralmente, para altas taxas de cisalhamento, o
comportamento do fluido torna-se n&o-Newtoniano, como no caso de certos 0Oleos de

silicone (Figura 2b).
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Figura 2 - (a) Curvas de escoamento (adaptado de Chhabra e Richardson, 2008) e (b) de

viscosidade para fluidos Newtonianos ( adaptado de Barnes, 2000).

A viscosidade, como definida na "lei de Newton da viscosidade" pode ser util
também no estudo de sistemas que apresentam comportamento nao-Newtoniano.
Um dos primeiros trabalhos teoricos relevantes para o célculo da viscosidade de
sistemas coloidais foi concebido por Albert Einstein, em 1906. O modelo matematico
proposto por ele constitui-se de uma relacdo entre a viscosidade de uma dispersao
(n) e sua concentracdo de solidos (@), e inclui ainda a viscosidade newtoniana da

fase continua (1), como apresentado pela Equacéo 2:

n=ul+[n]o) (2)

E importante ressaltar que o modelo de Einstein é limitado a particulas

sélidas, de formato esférico, em baixas concentracdes. O termo [n] € conhecido
como viscosidade intrinseca e, no caso de particulas esféricas, vale 5/2 (Barnes,

2000).



3.2 Fluidos Nao-Newtonianos

Um fluido ndo-Newtoniano € aquele para o qual a curva de escoamento é
ndo-linear e/ou ndo passa pela origem. Em outras palavras, a viscosidade nédo é
constante em uma temperatura e pressdo especificas, podendo variar de acordo
com as condicbes do escoamento, taxa de cisalhamento e, até mesmo, com o
historico cinematico do fluido. Nesse caso tem-se o que € chamado de viscosidade
aparente, definida como a razdo entre a tensédo e a taxa de cisalhamento em cada
ponto da curva de escoamento (Chhabra e Richardson, 2008).

Os fluidos ndo-Newtonianos podem ser agrupados em trés grandes grupos:
fluidos independentes do tempo, para os quais a taxa de cisalhamento depende
somente da tenséo cisalhante, em qualquer instante; fluidos dependentes do tempo,
para os quais as relagdes entre tenséo e taxa de cisalhamento exibem uma variagéo
ao longo do tempo; fluidos viscoelasticos, ou seja, fluidos que possuem
caracteristicas intermediarias entre um solido ideal e um fluido ideal (Chhabra e
Richardson, 2008). E importante ressaltar que essa classificacdo é arbitraria e, dada
a variedade existente, é possivel que um determinado fluido exiba uma ou mais das

caracteristicas mencionadas acima, para diferentes situacdes de escoamento.

3.2.1 Fluidos Independentes do Tempo

Para esta classe de fluidos, em escoamentos cisalhantes, € possivel escrever

uma relagdo constitutiva simples, na forma y,, = f (7,,) ou, de uma forma
alternativa, 7,,, = f (,x). A caracteristica comum na modelagem desses fluidos &

que as equacdes que descrevem seus respectivos comportamentos ndo possuem a
dependéncia funcional do tempo (Chhabra e Richardson, 2008).

Na Figura 3 mostra-se o comportamento de trés subclasses tipicas de fluidos
independentes do tempo, a saber, fluidos pseudoplasticos, viscoplasticos (também
conhecidos como plasticos de Bingham) e dilatantes. O comportamento reologico de

cada subclasse citada é detalhado nas sec¢des a seguir.
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Figura 3 - (a) Curvas de escoamento e (b) curvas de viscosidade tipicas de fluidos

independentes do tempo (adaptado de Fox e McDonald, 1998).

3.2.1.1 - Fluidos pseudoplasticos

Esse é o0 comportamento mais comum encontrado entre os fluidos
independentes do tempo, e caracteriza-se por uma diminuicdo na viscosidade
aparente quando se eleva o valor da taxa de cisalhamento (Fox e McDonald, 1998).
Na pratica, € comum gque em baixas taxas de cisalhamento, bem como em valores
muito elevados, o fluido exiba um comportamento Newtoniano. Nesse caso tem-se
os chamados platds Newtonianos, representados respectivamente por p, € Ue
(Figura 4) (Chhabra e Richardson, 2008).

Obviamente € impossivel atribuir valores precisos para o que seriam altas e
baixas taxas de cisalhamento, dada a variedade de comportamentos dentro desta
mesma classe de fluidos. Porém, Chhabra e Richardson (2008) sugerem 102 s™ (ou
menos) como taxas de cisalhamento onde seja possivel encontrar-se po e 10° s™ (ou
mais) no caso de .

Dentre as substancias mais comuns que exibem comportamento
pseudoplastico estdo o chocolate e 0 sangue humano, além de sistemas coloidais,

polimeros fundidos, solucdes e suspensdes variadas (Brummer, 2006).
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Figura 4 - Comportamento pseudoplastico de uma solugéo polimérica (adaptado de
Chhabra e Richardson, 2008).

A queda na viscosidade desses fluidos pode ser explicada em termos de
mudancas estruturais. Fluidos viscosos podem conter gotas, particulas de formato
irregular, e/ou longas cadeias moleculares emaranhadas. No repouso, a entropia do
sistema € alta, pois as gotas e moléculas estdo distribuidas de forma cadtica; porém
guando h& uma tensao cisalhante crescente, 0s componentes estruturais alinham-se
na direcdo do escoamento. Cadeias moleculares emaranhadas se desembaragam,
espirais esféricas de macromoléculas tornam-se elipsoides (bem como as gotas nas
emulsdes) e agregados decompdem-se em seus elementos constituintes. Dessa
forma o sistema ird escoar mais facilmente, com todos 0s seus componentes
alinhados na direcdo do escoamento, como na Figura 5 (Brummer, 2006).

Em termos de modelos matematicos para descricdo de fluidos
pseudoplasticos, um dos mais usados em reologia é conhecido como lei das
poténcias, onde, no caso de escoamento unidimensional, a tensdo cisalhante e a
viscosidade aparente sdo dadas pela Equacéo 3 e Equacédo 4. As constantes m e
n Sao parametros empiricos para o ajuste das curvas, conhecidos como coeficiente

de consisténcia e indice de comportamento de escoamento, respectivamente.
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Figura 5 - (a) Orientacao, (b) alongamento, (c) deformacéo, e (d) desagregagéo dos

componentes de fluidos pseudoplasticos em escoamento (adaptado de Brummer, 2006).

Tyx = m(f/yx)n 3)
_ Tﬁ — (x n-1
W= Vo (Vyx) (4)

Para valores de n no intervalo [0, 1), o comportamento do fluido € dito
pseudoplastico. Caso n seja igual a unidade, a lei das poténcias reduz-se a
Equacéo 1, e o fluido é dito Newtoniano. Caso n seja maior do que a unidade, o
comportamento € dito dilatante. Por outro lado, m pode ser visto como o valor da
viscosidade aparente quando a taxa de cisalhamento € unitéria.

A principal desvantagem desse modelo € ndo prever os platds Newtonianos
(ou seja, os valores de uo € uwx). Além disso, a dimensdo do coeficiente de
consisténcia depende do indice de comportamento de escoamento, de forma que
diferentes valores de m ndo podem ser comparados quando n variar de um fluido
para outro. Apesar das limitagdes, este é provavelmente um dos modelos de maior
uso e utilidade para aplicacdes em engenharia (Chhabra e Richardson, 2008).

Caso os desvios na lei das poténcias sejam muito pronunciados nas regides
de altas e baixas taxas de cisalhamento, € necessério levar-se em conta os valores

de u, € te. O modelo de Carreau incorpora esses valores e € dado pela Equacéo 5:
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U~ Hoo

(n-1)/2
Ho = Hoo } ®)

= {1+ (y)°

Nesse modelo n e A s&o parametros de ajuste de curva baseados em
consideracdes de estrutura molecular (ou seja, possuem significado fisico). As
viscosidades dos platds Newtonianos também sao incorporadas como parametros.
O modelo de Carreau é capaz de descrever o comportamento pseudoplastico para
uma grande faixa de valores de taxa de cisalhamento, mas conta com a
complexidade adicional de possuir quatro parametros em invés de dois. O
comportamento Newtoniano torna-se evidente quando n =1, A =0 (ou ambos 0s
casos), onde o modelo reduz-se a u = u, (Chhabra e Richardson, 2008; Barnes,
2000).

Por fim, outro modelo de ampla aceitacdo € a equacao da viscosidade de
Cross que, no caso de escoamento cisalhante simples, pode ser escrito de acordo

com a Equacao 6:

K= Ho _ 1
Mo = Moo 1+ k(jy)"

(6)

Como no modelo anterior, os parametros n e k auxiliam no ajuste da curva e
Uo € e SA0 dados como parametros. Inicialmente Cross sugeriu como 2/3 o valor de

n, porém outros valores costumam fornecer resultados mais satisfatorios (Chhabra e
Richardson, 2008).

3.2.1.2 - Fluidos viscoplasticos

Fluidos viscoplasticos sé@o caracterizados pela presenca de uma tensdo de
escoamento (7,), que deverd ser superada para que haja uma deformacéo
irreversivel no fluido (ou seja, um escoamento). Caso a tensédo aplicada ao fluido
seja menor que o valor caracteristico de t, 0 material devera sofrer uma deformacéao
elastica. Uma vez superado o valor de 7, (qQue € uma caracteristica tanto do fluido
guanto das condi¢cdes empregadas no processo de medida), a curva de escoamento
podera ser linear ou néo-linear, contanto que, em ambos os casos, nédo passe pela

origem (Figura 6). Caso a curva de escoamento seja linear apds superada a tensao
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de escoamento, tem-se 0 que é conhecido como fluido de Bingham, ou plastico de
Bingham (Chhabra e Richardson, 2008).

@ Extrato de carne
® Solugio de carbopol

140 —

Tensao de cisalhamento (Pa)

l |
0 5 10 15

Taxa de cisalhamento (s-1)

Figura 6 - Comportamentos tipicos de fluidos viscoplasticos (Chhabra e Richardson, 2008).

Uma hip6tese para o comportamento viscoplastico é a de que o fluido em
repouso apresenta uma estrutura tridimensional suficientemente rigida para resistir a
qualguer tensdo externa menor que a tensdo de escoamento Para tensées maiores
que 7, no entanto, hd uma modificacdo estrutural que tanto pode ser reversivel
como irreversivel, de forma que o material passa a se comportar como um fluido
viscoso (Chhabra e Richardson, 2008).

Muitos autores interpretam a tensdo de escoamento em termos de uma
transicdo entre um estado "tipo-solido” para um estado "tipo-liquido”, que ocorre
abruptamente, sob uma faixa extremamente limitada de valores de tensédo ou taxa
de cisalhamento (Uhlherr et al., 2004). Os exemplos mais comuns de fluidos

viscoplasticos incluem suspensdes de material particulado, emulsdes, géneros
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alimenticios, entre outros.
O modelo matemético mais usado para descricdo do comportamento de um
fluido viscoplastico € conhecido como modelo de Bingham, que em escoamento

cisalhante unidimensional, € dado pela Equacéao 7:

Tyx = To+ Up (yyx) (Tyx > 1g) (7a)
yyx =0 (Tyx < 7p) (7b)

Os parametros t, e ug sdo usados para o ajuste das curvas. Caso t, seja nulo,
o modelo reduz-se a descricdo de um fluido Newtoniano, como na Equacédo 1. O
modelo de Bingham é geralmente empregado na descricdo do comportamento de
suspensdes concentradas, sendo a fase continua composta por um fluido
Newtoniano. Ressalta-se que o parametro pz € dado pela inclinacdo da parte
newtoniana da curva de escoamento, e ndo € necessariamente igual a viscosidade
da fase continua (Chhabra e Richardson, 2008).

Muito utilizado também é o modelo de Herschel-Bulkley (Equacao 8), que
consiste huma generalizacdo do modelo de Bingham para fluidos cujas curvas de
escoamento sejam nédo lineares. Com o uso de trés parametros (r,, m, n), esse
modelo ajusta-se melhor aos dados experimentais de muitas substancias
viscoplasticas. Caso n = 1, a equacédo reduz-se ao modelo de Bingham (Equacéo
7); caso 7, = 0, temos a lei das poténcias (Equacéo 3); no caso simultaneo de n =1

e 1, = 0, temos a "lei de Newton da viscosidade" (Equacéao 1) (Barnes, 2000).

.o\
Tyx = To T+ m(yyx) (Tyx > 7) (8a)
T’yx =0 (Tyx < 1Typ) (8b)

Um exemplo do uso do modelo de Herschel-Bulkley é ilustrado pela Figura 7
no ajuste de dados da curva de escoamento de uma solucdo polimérica. Os valores
obtidos pelo autor sdo: t, = 0,64 Pa, m = 0,31 e n = 0,71 (Barnes, 2000).

Um terceiro modelo usado para a descricdo de comportamento viscoplastico é

o0 modelo de Casson, dado pela Equacao 9:

(|Tyx |)E = (lTOD% + (.ucl)‘/yxl)a (Tyx > Tp) (9a)
Yyx = 0 (Tyx < Tp) (9b)
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Este modelo é geralmente usado para a descricdo do comportamento reolégico de
iogurtes, purés de tomate, chocolate derretido, materiais biolégicos (principalmente
sangue), entre outros. Essencialmente, 0 modelo de Casson é o modelo de Bingham
com todos os termos elevados a potencial/,, o que garante uma transicdo mais
suave entre as regibes newtonianas e de tensdo de escoamento; ele prevé uma
reducdo da viscosidade aparente quando a taxa de cisalhamento é aumentada
(Chhabra e Richardson, 2008; Macosko, 1992).

Tensao de cisalhamento (Pa)

D L] T T T T T T T
] 200 400 600 8OO 1000 1200 1400 1600

Taxa de cisalhamento (s1)

Figura 7 - Ajuste de dados reolégicos da curva de escoamento de uma solugéo polimérica

pelo modelo de Herschel-Bulkley (Barnes, 2000).

3.2.1.3 - Fluidos Dilatantes

O comportamento desta classe de fluidos caracteriza-se pelo aumento da
viscosidade aparente quando ha um aumento na taxa de cisalhamento. Assim como
fluidos pseudoplasticos, os fluidos dilatantes ndo apresentam tensdo de
escoamento. Uma possivel explicacdo para o aumento na viscosidade pode ser

dada em termos da porosidade do sistema, que € minima no estado de repouso. Em
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baixas taxas de cisalhamento, o liquido pode lubrificar o movimento das particulas
presentes, tendo-se assim baixas tensdes. Por outro lado, em altas taxas
cisalhantes o material dilatante expande-se ligeiramente (Figura 8), de forma que
ndo ha mais fluido suficiente para a atual porosidade. Dessa forma torna-se
impossivel prevenir o contato direto entre as particulas sdlidas, e o atrito resultante é
capaz de elevar rapidamente a viscosidade (Chhabra e Richardson, 2008).

&~ Particula solida
Q Liquido

N0

Figura 8 - (a) Fluido dilatante no repouso e (b) em escoamento cisalhante (Chhabra e
Richardson, 2008).

Dentre os fluidos independentes do tempo, a classe dos fluidos dilatantes foi,
provavelmente, a que obteve menor atencao até agora por parte dos cientistas e o
modelo mais comumente empregado para descrever o comportamento dilatante € a
lei das poténcias (Equacéao 2). Nesse caso, 0 parametro n € maior que a unidade.

Exemplos de fluidos dilatantes incluem solugdes concentradas de amido e
pastas de cimento, suspensbes de areia, solu¢cdes poliméricas (gomas,
polissacarideos), bem como solugdes de policloreto de vinila. E interessante
destacar que o comportamento dilatante pode ser observado em suspensfes de
concentracbes moderadas, sob altas taxas de cisalhamento, enquanto, para o
mesmo sistema, o comportamento pode apresentar-se pseudoplastico, sob baixas

taxas de cisalhamento (Ammar, 2014).
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3.2.2 Fluidos Dependentes do Tempo

Ha casos em que a viscosidade ndo é funcdo somente da taxa de
cisalhamento, mas também do tempo pelo qual o fluido esta sujeito ao cisalhamento.
Por exemplo, para uma taxa de cisalhamento constante, a viscosidade aparente de
um determinado fluido pode diminuir progressivamente, devido a quebra das
estruturas internas do material. O comportamento contrario, embora bem mais raro,
também é conhecido e ndo deve ser confundido com o fendmeno de gelificacdo, no
qual sistemas de alta viscosidade evoluem para a formagédo de geéis “fisicos”,

geralmente por conta de uma reducao na temperatura do sistema (Brummer, 2006).

3.2.2.1 Fluidos Tixotrépicos

A tixotropia caracteriza-se pela diminui¢cdo da viscosidade aparente, devido a
guebra na estrutura interna de um material pela acdo de uma dada taxa de
cisalhamento, ao longo do tempo. Este fendmeno é reversivel, pois, apds a remocao
da forca aplicada, as ligagbes quebradas podem ser reconstituidas, gerando-se
assim novas estruturas internas. Como exemplos de fluidos tixotropicos encontram-
se a maionese, certas tintas, dispersées de agua e bentonita, solucdes de proteinas
e géneros alimenticios (Chhabra e Richardson, 2008).

Caso a curva de escoamento seja medida em um experimento no qual a taxa
de cisalhamento seja mantida constante por um determinado periodo de tempo e
entdo aumentada em valores especificos até um valor maximo, seguida de uma
diminuicdo do cisalhamento até zero, pelo mesmo procedimento, tem-se um loop de

histerese como mostrado na Figura 9.
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L Fluido Tixotrépico

Tensao cisalhante

Fluido Reopético

Taxa de cisalhamento

Figura 9 - Loops de histerese para fluidos tixotrépicos e reopéticos (Chhabra e Richardson,
2008).

A altura, o formato, e a area da curva dependem de fatores como a natureza
do fluido, a duracdo do cisalhamento, a taxa de aumento/decréscimo do
cisalhamento, bem como o historico cinematico da amostra. Grosso modo, quanto
maior a area encerrada, mais forte € o comportamento de dependéncia em relacéo
ao tempo (Chhabra e Richardson, 2008).

3.2.2.2 Fluidos Reopéticos

Fluidos que exibem um aumento na viscosidade aparente quando submetidos
a uma taxa de cisalhamento constante ao longo do tempo séo classificados como
reopéticos. Nesses fluidos, estruturas internas sdo formadas durante o cisalhamento
e quebram-se no repouso (Figura 9). Deve-se levar em consideracdo nesses casos
que as particulas contidas na fase dispersa possuem uma tendéncia a aglomeracao,
a qual é aumentada pela acdo do cisalhamento imposto (Chhabra e Richardson,
2008).

Esse comportamento intrigante foi demonstrado em 1935, no experimento de
dois cientistas, H. Freundlich e F. Juliusburger, em que, para uma suspenséo 42%
(p/v) de sulfato de calcio hidratado (gesso) em agua, o tempo de solidificacdo no

repouso era de 40 minutos; no entanto, com uma leve agitagéo, esse tempo diminuiu
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para apenas 20 segundos. Foi observado que um leve movimento cisalhante
facilitava a estruturagdo do material, porém movimentos mais intensos poderiam
destruir a sua estrutura (Brummer, 2006). Deve haver, portanto, uma taxa critica
para a qual formacdo de estruturas internas no material é favorecida. Um exemplo
de comportamento reopético para um poliéster saturado é apresentado na Figura
10.
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Figura 10 - Comportamento reopético de um poliéster saturado (Chhabra e Richardson,
2008).

3.3 Fluidos Viscoelasticos

Fluidos viscoelasticos sdo aqueles capazes de exibir um comportamento de
soélido elastico ou de um fluido viscoso, a depender das condi¢cdes de deformacao
impostas, de modo que a distingéo entre solidez e fluidez, viscosidade e elasticidade
€ um tanto quanto arbitraria. Nao € incomum um material comportar-se como fluido
em determinadas situacbes e como soOlido em outras. Na auséncia de
comportamento dependente do tempo, muitos materiais exibem um carater

intermediario entre os casos limites de um sdlido perfeito e um fluido Newtoniano,
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conhecido como viscoelasticidade (Barnes, 2000; Chhabra e Richardson, 2008).
No caso de um sdlido perfeito, este obedece a lei de Hooke da elasticidade
(Equacédo 10) que, para uma situacdo de cisalhamento simples, estabelece uma

relacdo linear entre a deformacao (y,,) € a tensédo aplicada no material (z,,) com

constante de proporcionalidade conhecida como médulo de Young (G) (Chhabra e
Richardson, 2008).

Tyx = GVyx (10)

Nota-se que o tempo nado participa na Equacao 10, de modo que em um
sélido perfeito uma deformacédo implica o imediato aparecimento de uma tenséao, e
vice-versa. Ao cessar-se a tensdo imposta, 0 corpo retorna a sua forma e volume
originais. No entanto, se a forca aplicada for capaz de exceder uma tensao limite de
escoamento, uma recuperacdo completa ndo € possivel, resultando numa
deformacéo progressiva (Barnes, 2000).

No outro extremo observa-se o comportamento Newtoniano dos fluidos
viscosos, para o qual a tensdo cisalhante é diretamente proporcional a taxa de
cisalhamento (Equacdo 1). Nesse caso, uma deformacdo irreversivel, com uma taxa
constante, surge imediatamente apds o aparecimento da tenséo, e desaparece logo
apos a interrupgao desta (Barnes, 2000; Chhabra e Richardson, 2008).

Um esquema da resposta tipica de um material viscoelastico (bem como os
extremos deste comportamento) € mostrado na Figura 11. O eixo das abscissas
corresponde a deformacédo percentual do material, enquanto o eixo das ordenadas
representa o tempo. Entre os tempos t,e t;, tem-se a aplicagdo de uma tenséo
subita e constante. O ensaio no qual os dados de deformacdo dos materiais
viscoelasticos sdo obtidos dessa forma € conhecido como experimento de
recuperacdo de tensao ou creep (Brummer, 2006). Dentre os materiais que exibem
comportamento viscoelastico estdo os polimeros, polimeros fundidos, o fluido
sinovial, algumas borrachas, silicones e argilas, dentre outros (Chhabra e
Richardson, 2008).

No estudo do comportamento viscoelastico dos fluidos, um parametro que
surge com frequéncia € o numero de Deborah (De). Esse grupo adimensional € dado

pela razado entre o tempo de relaxacdo (0), relacionado ao periodo que o material
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leva para ajustar-se as deformacgdes e tensdes aplicadas, e um tempo caracteristico

(t.), relacionado com a duracdo do experimento.

(@)

(b)

.

tg t ts

Figura 11 - (a) Respostas tipicas de um solido elastico, (b) de um fluido Newtoniano e (c) de

um fluido viscoelastico, em um experimento de creep (Brummer, 2006).

Um alto valor de De indica que ndo houve tempo suficiente para que 0s
elementos de fluido se reajustassem a tensdo imposta; logo, uma resposta elastica é
esperada. Por outro lado, baixos valores de De indicam uma resposta de carater
essencialmente viscoso (Barnes, 2000).

A extensdo do fendmeno viscoelastico é, portanto, determinada por uma
combinagdo entre as propriedades dos materiais e as condi¢cdes impostas no
escoamento. Os limites do comportamento viscoso e elastico sdo dados por De — 0

e De — =, respectivamente. No entanto, a principal dificuldade no uso do namero de
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Deborah diz respeito ao tempo de relaxacdo, que para muitos materiais
viscoelasticos pode diferir, caso condicbes de escoamento diversas sejam
empregadas (Chhabra e Richardson, 2008).

Ao longo do estudo dos fluidos viscoelasticos, uma das primeiras tentativas
de modelagem mateméatica apareceu no chamado modelo de Maxwell. Apesar de
simples, esse modelo captura as principais caracteristicas do comportamento
viscoelastico, além de servir de ponto de partida para varios modelos posteriores
(Chhabra e Richardson, 2008). O modelo de Maxwell pode ser entendido como
dois componentes mecanicos conectados em série, uma mola (parte puramente
elastica) e um amortecedor (parte puramente viscosa), cuja representacdo grafica é
mostrada na Figura 12a. Para pequenas deformacfes, os elementos elasticos
podem ser usados para representar as microestruturas capazes de armazenar
energia, enquanto os amortecedores representam o0s elementos capazes de dissipar

a energia (Barnes, 2000).
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Figura 12 - Representacao grafica (a) do modelo de Maxwell e (b) do modelo de Kelvin-
Voigt (Chhabra e Richardson, 2008).

Matematicamente, o modelo de Maxwell é dado pela Equacédo 11. Nesse
caso, 1 € a derivada temporal da tensdo cisalhante, y é a taxa de deformacéao total
(ou seja, da mola e do amortecedor) e 6 é o tempo de relaxacdo (definido como a

razao entre a viscosidade newtoniana e o médulo de Young).

T+ 0t= uy (11)
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A forma mais simples de obter-se informagbes a partir desse modelo é
considerar uma pequena deformacgdo instantanea, que € mantida constante. Com
isso, o termo da direita na Equacédo 11 torna-se nulo, de forma que a integracéo da
equacao resultante é direta, por separacao de variaveis. A solucao € apresentada na
Equacao 12, com condicao inicial t(0) = t,,, onde 1,, € valor maximo da tensao
aplicada. A Equacéao 12, portanto, descreve o decaimento da tenséo com o tempo,
quando uma rapida deformacao € aplicada. Esse teste simples pode ser usado para
avaliar propriedades de um determinado material como, por exemplo, 0 modulo de

Young e o tempo de relaxacdo (Chhabra e Richardson, 2008).

T = T, exp(—t/0) (12)

Uma caracteristica do modelo de Maxwell é a resposta predominantemente
de comportamento fluido. Assim, a modelagem do comportamento do sélido
viscoelastico é melhor descrita quando os componentes mecéanicos (a mola e o
amortecedor) sdo arranjados em paralelo, dando origem ao chamado modelo de
Kelvin-Voigt, Figura 12b (Barnes, 2000). Nesse caso, 0 arranjo em paralelo implica
gue as deformacdes serdo idénticas em ambos 0s componentes, enquanto a tensao
total serd dada pela soma das tensdes na mola e no amortecedor. As solucfes para
a equacdo do modelo de Kelvin-Voigt sdo ligeiramente diferentes e podem ser

encontradas com mais detalhes em Chhabra e Richardson (2008).
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Capitulo 4 - Petrdleos Parafinicos

O petrdleo parafinico € uma mistura complexa de componentes com
diferentes grupos funcionais, podendo conter moléculas parafinicas, aromaticas,
resinas, asfaltenos e hidrocarbonetos leves, além de diferentes materiais
inorganicos. As parafinas, por sua vez, sdo alcanos cuja cadeia carbonica
geralmente varia entre dezesseis até cem carbonos, sendo, em muitas
circunstancias, responsaveis por varios problemas encontrados durante a producéao,
transporte e o0 armazenamento do petréleo (Singh e Fogler, 1999).

Nas operacdes de extracao de petréleo offshore, € muito comum a existéncia
de agua emulsificada, que pode atingir até 70% em volume. A presenca de uma fase
aquosa, por sua vez, é capaz de aumentar a viscosidade da emulsédo resultante.
Segundo Visintin et al. (2008), quando a parafina € abundante no meio continuo, a
medida que a quantidade de dgua é aumentada, a emulsdo A/O exibe um aumento
na viscosidade, bem como na tensdo de escoamento (Figura 13b) e no ponto de
fluidez, que é definido como a temperatura minima na qual o 6leo pode fluir (Figura
13a). Esse fato é agravado, pois, geralmente, h4A um aumento continuo na fracéo de
agua no 6leo durante a extragao.

Em cenarios de producdo multifasica de petréleo, podem aparecer problemas
nas operacgdes de reinicio do bombeamento, caso a quantidade de agua nao tenha
sido levada em consideracdo nas estimativas do ponto de fluidez e de tensdo de
escoamento. Enquanto o efeito reoldgico da agua dispersa em 06leo bruto esta
atualmente bem caracterizado, presta-se pouca atencdo ao impacto da agua
emulsificada no 6leo em processos de gelificacdo (Paso et al., 2009a; Visintin et al.,
2008).
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Figura 13 - (a) Aumento na temperatura do ponto de fluidez, e (b) na tensédo de escoamento

para quantidades crescentes de agua emulsificada em 6leo parafinico (Visintin et al., 2008).

Moléculas de superficie ativa (anfifilicas), como algumas presentes
naturalmente no 6leo bruto (resinas e asfaltenos, por exemplo), podem promover a
estabilidade das emulsdes por meio da formacéo de filmes nas interfaces 6leo-agua,
capazes de reduzir a atracdo entre as gotas. O filme interfacial forma uma barreira
fisica entre a fase dispersa e a fase continua, cujo impedimento estérico previne a

coalescéncia das gotas. (Singh e Fogler, 1999; Paso et al., 2009a). As parafinas,
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como moléculas apolares, ndo possuem tendéncia natural em aderir nas goticulas
de agua. No entanto, em baixas temperaturas, a afinidade dos cristais de parafina
pela interface 6leo-agua € aumentada devido a adesdo de moléculas anfifilicas,
capazes de reduzir a tenséo interfacial. Dessa forma ha uma contribuicdo indireta
para 0 aumento da estabilidade das emulsbes que decorre da presenca de
parafinas. (Paso et al., 2009a).

O fenbmeno de cristalizacdo de parafinas € bastante comum durante o
processo de producdo. No interior dos reservatorios e pocgos petroliferos, o 6leo
depara-se com temperaturas entre 70 a 150 °C e pressdes entre 8.000 a 15.000 psi,
de forma que toda a parafina permanece solubilizada. Nesse caso, com
temperaturas bem acima da TIAC, o comportamento reolégico do petréleo parafinico
€ Newtoniano. Porém, ao longo da extracdo, a solubilidade da parafina diminui
drasticamente, devido a transferéncia do seio da fase oleosa para o ambiente
marinho (em torno de 4 °C), de modo que esta passa a depositar-se no interior da
tubos. Esse depodsito é capaz de diminuir a vazdo do bombeamento do 6leo e, em
certas circunstancias, até mesmo impedir o seu fluxo (Venkatesan et al., 2005). Um
exemplo de tubulacdo cujo didametro foi diminuido devido a deposicéo de parafina é
mostrado na Figura 14.

Figura 14 - Secao transversal de uma tubulag&o altamente afetada pela deposicéo

continua de parafina (Tukenov, 2014).

Em casos de paradas operacionais no bombeamento, seja por questdes de

seguranca ou manutencao preventiva, a situacdo é ainda mais grave, pois o fluido
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contido na tubulagdo submarina resfria-se de forma quiescente (ou seja, em repouso
ou em baixissimas tensdes cisalhantes). Com isso, moléculas de parafina
cristalizam-se e podem formam um gel que concede alta tensdo de escoamento
para o fluido. Durante o resfriamento, os cristais passam pelo processo de
nucleacdo no seio da fase continua e/ou adsorvem na interface das gotas de agua
(Figura 15). E importante ressaltar que a diminuicdo da temperatura do 6leo bruto
favorece néo so6 a precipitacéo dos cristais de parafina, como também o crescimento
e aumento das interacdes entre os eles (Paso et al., 2009a; Visintin et al., 2008).
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Figura 15 - (a) A parafina cristalizada pode adsorver na superficie das gotas ou (b) cobri-las,
estabilizando assim a emulséo. (c) Flocos de parafina continuam crescendo nas camadas
adjacentes e também entre as gotas, durante o resfriamento (d) até que a agua fica

completamente aprisionada no interior da estrutura cristalina (Visintin et al., 2008).

No caso de uma tubulacéo gelificada, para reiniciar-se o bombeamento, uma
pressdo adicional deve ser aplicada por um periodo de tempo prolongado, de forma
a permitir que as ondas mecanicas propaguem-se axialmente e destruam a estrutura
do gel. Mesmo quando as ondas de pressdo sdo capazes de alcancar a saida da
tubulacéo, as vazbes durante a sua propagacao sao baixas, bem como as taxas de
cisalhamento encontradas nestas situacdes, geralmente da ordem de 10* s™
(Borghi, 2003; Venkatesan et al., 2005).

Tanto na presenga como na auséncia de agua emulsificada, o Oleo gelificado
exibe comportamento pseudoplastico e apresenta tensdo de escoamento. Um
balanco aproximado de forcas para uma secado de tubulacdo contendo material
gelificado € dado na Equacdo 13, onde AP representa a diferenca de pressao

minima requerida para que haja fluxo na linha, t, representa a tensdo de
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escoamento do fluido, L o comprimento, e D o diametro da secao transversal da
tubulacdo em questdo. Um modelo matematico capaz de prever adequadamente a
tensdo de escoamento de petroleos parafinicos seria util na estimacdo da presséo

minima necessaria para o reinicio do escoamento. (Davidson et al., 2004).

41,L
AP >

(13)

No contexto da remediacao fisica dos problemas causados pelo depdsito de
parafina, a implementacdo de procedimentos adequados requer dados sobre a
tensdo de escoamento dos géis formados, da extensdo da deposicao e da natureza
desse gel. Esse conhecimento pode ser usado na escolha da técnica de remocéao de
depdsito e na correta administracdo da mesma. As opcdes geralmente empregadas
sao a raspagem mecanica interna da tubulagcéo e o uso de calor para amolecimento
do gel. A raspagem mecanica pode mostrar-se inapropriada, caso a resisténcia do
gel seja muito elevada. Dessa forma, o uso de um método térmico para diminuir a
resisténcia do gel, seguido da raspagem, pode ser mais eficiente. (Nguygen et al.,
2006).

Lin et al. (2011) demonstraram que os depdsitos de parafinas nas tubulacdes
aumentam com o passar do tempo, assim como a resisténcia do gel formado, de
forma que a remocéo desses depdsitos fica cada vez mais custosa. Como, devido a
razOes econdmicas, as operacbes de raspagem devem ocorrer em um menor
namero de vezes possivel, para se chegar a uma escala otimizada de raspagem é
muito importante entender também como comporta-se a parafina durante seu

processo de “envelhecimento” na tubulagao (Venkatesan et al., 2005).

4.1 Cristalizacdo e Formacdao de Depdésitos de Parafina

Entre os principais fatores de influéncia no processo de cristalizacdo da
parafina estdo a taxa de resfriamento, a tenséo cisalhante e a prépria natureza da
parafina contida no 6leo. Durante a deposicdo nas paredes da tubulacdo, a taxa de
resfriamento é determinada pela temperatura do 6leo, a temperatura da parede e as
propriedades de transferéncia de calor entre o sistema e a vizinhanca. A tenséo
cisalhante exercida sobre os depdsitos de parafina deve-se ao fluxo do 6leo na

tubulacdo. A composicao do 6leo, por sua vez, pode variar bastante dependendo do
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local onde o poco foi perfurado (Oh e Deo, 2011).

Entre os mecanismos de deposi¢do de parafina comumente citados estao a
difusdo molecular, a dispersdo cisalhante, a aglomeracao de particulas, a difusdo
browniana e a sedimentacao gravitacional. Dentre estas, a difusdo molecular € tido
como o processo de deposicdo dominante. De acordo com este mecanismo,
moléculas de parafina préximas das paredes da tubulagdo (cuja temperatura
encontra-se abaixo da TIAC) cristalizam-se e formam uma camada incipiente de
parafina. Surge entdo um gradiente devido a diferenca de concentracdo de parafina
entre a parede e o seio do 0Oleo, cuja forca motriz faz com que moléculas de parafina
sejam difundidas em direcdo as paredes da tubulacdo. Esse transporte consiste de
dois fluxos massicos: um convectivo, do seio do Oleo até a interface do depdsito e
um difusivo, que € interno a camada de parafina depositada, como pode ser

observado na Figura 16 (Huang et al., 2011).

Escoamento do dleo
Fluxo difusivo interno das

Fluxo convectivo de moléculas de parafina
moléculas de parafina
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é’ Deposito de gel

Figura 16 - Representacao esquematica do processo de deposicdo de parafina (adaptado
de Venkatesan et al., 2005).

De acordo com observagdes ao microscopio feitas por Kané et al. (2003) da
morfologia dos cristais, na precipitacdo de parafina sob condicbes estaticas (ou seja,
na auséncia de cisalhamento) formam-se cristais lamelares relativamente grandes,
dando origem a um gel coloidal com elevada temperatura de gelificacao e tenséo de
escoamento, possivelmente devido as interacdes laterais entre as lamelas. No

entanto, sob condigbes de cisalhamento, o crescimento lateral dos cristais fica
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comprometido, e pequenos cristais em formato de disco s&o formados em elevadas
quantidades, de forma que, nesse caso, ndo € possivel alcangar-se um gel com uma
malha extensa e interconectada (Figura 17). Portanto, € razoavel supor que quanto
maior for o cisalhamento aplicado durante o resfriamento do 6leo, menor sera a

forca do gel formado, conforme observado por Barbato et. al (2014).

T=20°C, =500 s"!

Figura 17 - Comparacao entre o tamanho dos cristais de parafina formados na mesma

temperatura (20 °C), sob diferentes taxas de cisalhamento (Kané et al., 2003).

Segundo Venkatesan et al. (2005), em condi¢cbes quiescentes, maiores taxas
de resfriamento resultaram em menores valores de tensdo de escoamento (Figura
18a). Esse resultado é explicado com base no tempo disponivel para o crescimento
dos cristais de parafina. Comparando-se taxas (entre as mesmas temperaturas
iniciais e finais), observou-se que sob taxas de resfriamento menores ha um tempo
maior para a formacéo de cristais maiores, que conferem valores pronunciados de
tensdo de escoamento ao fluido. Em um resfriamento rapido, por sua vez, a taxa de
precipitacdo dos cristais também é rapida, o que contribui para a formacdo de
cristais menores. Como, segundo os autores, a quantidade total de parafina
precipitada devera ser a mesma em qualguer taxa de resfriamento imposta
(considerando-se as mesmas temperaturas iniciais e finais), a formacdo de um
grande numero de cristais implica em um tamanho muito reduzido. Em concordéancia
com os resultados de Venkatesan et al. (2005), Chang et al. (2000) e Kané et al.

(2003), observaram que, sob condi¢Bes quiescentes, a temperatura de gelificacdo e
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a tensdo de escoamento decrescem com o aumento da taxa de resfriamento. Zhao
et al. (2012a) também observou imagens de cristais menores quando maiores taxas

de resfriamento foram utilizadas nos ensaios (Figura 19).
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Figura 18 - Tenséo de escoamento em diferentes taxas de resfriamento (a) sob

resfriamento quiescente e (b) sob cisalhamento constante de 5 Pa (Venkatesan et al., 2005).

Quando o resfriamento € feito na presenca de uma tenséo ou taxa cisalhante
constante, o resultado é oposto ao encontrado para o resfriamento quiescente
(Figura 18b). Isso € explicado pelo maior tempo de exposi¢ao ao cisalhamento para

situagdes com menores taxas de resfriamento. O cisalhamento tem um efeito de
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degradacao da estrutura cristalina recém-formada, resultado em géis com particulas
menores, e consequentemente exibindo menores tensdes de escoamento
(Venkatesan et al., 2005).

Venkatesan et al. (2005) observaram que, para um sistema modelo composto
de 6leo mineral Coray®-15 e parafina de cadeia entre 22 e 39 carbonos, a taxa de
cisalhamento durante o resfriamento apresentou dois efeitos competitivos nos
valores de tensdo de escoamento: em baixas taxas (0,1 s™), h4 uma tendéncia de
agregacdo dos cristais formados (resultando em um aumento na tensdo de
escoamento, em comparacdo com o resfriamento quiescente). Porém para taxas
maiores (1,0 s™) sobrepbe-se uma tendéncia de quebra dos cristais (resultando em

uma diminui¢cdo da tensdo de escoamento).

(d) -

Figura 19 - Comparacao entre cristais de parafina formados em condi¢cfes quiescentes para
sistemas-modelo de 20 % m/m de Sasolwax®5404 em dodecano nas taxas de resfriamento
de (a) 1,0 °C/min e (b) 20 °C/min e 5% m/m de Sasolwax®5404 em Primol®352 nas taxas de
resfriamento de (c) 1,0 °C/min e (d) 20 °C/min (Zhao et al., 2012a).

Zhao et al. (2012a), trabalhando com sistemas-modelo compostos por

misturas liquidas de hidrocarbonetos saturados (Primol®352 ou dodecano), e
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diferentes parafinas, (Sasolwax®3971, microcristalina ou Sasolwax®5404,
macrocristalina), concluiram que uma continua reducdo na for¢a do gel € observada
qgquando valores crescentes de tensdo cisalhante sdo impostos durante o
resfriamento do fluido; a tensdo de escoamento (e consequentemente a forca do gel
formado) é diminuida quando cisalhamento € aplicado nesta etapa. Uma tensdo
cisalhante de 1,0 Pa durante o resfriamento resultou numa pequena redugdo no
valor de tensdo de escoamento, em comparacdo com o procedimento quiescente.
Porém, valores de 2,0 Pa (ou maiores), resultaram numa diminuicdo na tensdo de

escoamento bastante pronunciada (Figura 20).
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Figura 20 - Reducéo na tensdo de escoamento (definida como o valor maximo da tenséo
cisalhante em cada uma das curvas) para aumentos sucessivos de tensao cisalhante

imposta durante o resfriamento do 6leo (adaptado de Zhao et al., 2012a).

Outra constatacao feita por Zhao et al. (2012a) e Bai e Zhang (2013) diz
respeito a influéncia da natureza da parafina na forga do gel formado. No caso da
parafina macrocristalina 5,0% m/m em dodecano, observa-se uma maior a tensao de
escoamento em relacdo ao mesmo preparo contendo parafina microcristalina,
indicando que alcanos ciclicos e ramificados, como os encontrados na parafina
microcristalina, reduzem a for¢ca do gel. O tamanho da cadeia hidrocarbonica das

parafinas também mostrou-se um fator relevante no processo de precipitagdo e na



33

forca do gel. Parafinas com maior nimero de carbonos em suas cadeias, quando
precipitadas, resultam em cristais menores, formando estruturas mais simples, que
dao origem a um gel mais fraco.

Por outro lado, ndo ha consenso na literatura sobre o efeito do tempo de
envelhecimento (tempo no qual a amostra € mantida sob temperatura constante
apos o resfriamento, antes de iniciarem-se as medidas das propriedades reoldgicas)
na tensédo de escoamento dos 6leos. Nos trabalhos de Wardhaugh e Boger (1987),
Chang et al. (2000) e Webber (2001) os tempos de envelhecimento estudados (24
até 48 horas) ndo provocaram mudancas observaveis nas propriedades de fluxo das
amostras. No entanto, Ronningsen (1992) e Visintin et al. (2005) observaram um
aumento na forca do gel formado com ou sem cisalhamento durante o resfriamento,

guando maiores tempos de envelhecimento foram utilizados.

4.2 Tensao de Escoamento em Petrdleos Parafinicos

A tensdo de escoamento € uma manifestacdo de comportamento reoldgico
presente em muitos fluidos, como surfactantes, polimeros e emulsbes, sob
determinadas condi¢cdes de cisalhamento. Para tensfes abaixo da tensdo de
escoamento, a amostra ird deformar-se elasticamente, e, no caso de tensdes
maiores, havera escoamento. Geralmente a tensédo de escoamento esta associada a
uma ruptura abrupta das estruturas internas do fluido (que é reversivel, em muitos
casos). Apoés esse valor especifico de tensdo, o material passa a comportar-se como
um fluido viscoso. Esse parametro € critico na caracterizacdo de varios fluidos e é
um fator chave em muitas aplicacdes de processos industriais (Malvern, 2012).

A determinacdo da tensdo de escoamento ndo é uma tarefa trivial, uma vez
gue o valor medido é dependente da técnica, das condi¢cdes de teste e até mesmo
da definicho dada a essa propriedade reologica (Stokes e Telford, 2004).
Consequentemente, ndo ha um método universalmente valido para a determinagéo
da tensdo de escoamento. Ao invés disso, ha uma variedade de técnicas atualmente
em uso.

Os valores de tensdo de escoamento podem ser calculados (determinacao
indireta) ou medidos (determinacdo direta). O calculo é feito baseado na

extrapolagcédo linear ou ajuste polinomial dos dados experimentais da curva de
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escoamento, ou pela estimacdo por meio de modelos reolégicos, como Bingham
(Equacédo 7a), Herschel-Bulkley (Equacédo 8a) e Casson (Equacédo 9a). O método
indireto baseado na extrapolacdo dos valores de tenséo cisalhante até o valor em
gue a taxa de cisalhamento tende a zero, € adequado somente nos casos em que a
curva de escoamento € linear (comportamento esperado para um fluido de
Bingham). Na situacdo em que a curva de escoamento € nédo-linear, utiliza-se um
ajuste polinomial para os dados experimentais (Nguyen e Boger, 1992).

Entre os métodos diretos, alguns dos mais comuns sdo a rampa de tensao, a
rampa de deformacdo, o método de creep e 0s ensaios oscilatérios. A rampa de
tensdo é uma técnica adequada para redmetros de tenséo controlada, e consiste na
aplicacdo de uma tensao cisalhante crescente, compreendida entre zero e um valor
suficientemente alto (maior que a tensdo de escoamento). Nesse tipo de ensaio, a
viscosidade e a deformacéo (ou a taxa de cisalhamento) do material sdo medidas, e
o valor no qual observa-se uma queda brusca na viscosidade é definido como a
tensdo de escoamento. Para valores abaixo da tensdo de escoamento espera-se
somente um pequeno aumento linear na taxa de cisalhamento, uma vez que a
resposta do material é feita essencialmente através de deformacbes elasticas. Um
perfil tipico do ensaio de rampa de tensdo é mostrado na Figura 21 (Malvern, 2012).
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Figura 21 - Curvas de (a) deformagéo e tenséo cisalhante em funcéo do tempo e (b)

viscosidade em funcéo do tempo, em experimentos de rampa de tensao (Malvern, 2012).

Alternativamente, uma deformacdo constante pode ser aplicada enquanto a

tensdo cisalhante € medida ao longo do tempo. Para deformacdes abaixo de um
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valor critico, a amostra estara sujeita a um aumento de rigidez, resultante do
tensionamento dos seus elementos elasticos. Quando a deformacéo critica for
atingida, a estrutura interna da amostra comecara a romper-se, tendo inicio um leve
comportamento pseudoplastico no fluido, que passara entdo a escoar. Esse evento
coincide com um pico no valor da tensdo cisalhante que é identificado como a
tensdo de escoamento, ilustrada na Figura 22 (Malvern, 2012).

No método conhecido como teste de creep, uma tensdo constante é aplicada
ao material durante um intervalo de tempo definido, e a deformacdo é medida ao
longo do tempo. Nesses ensaios, um material puramente eldstico exibe uma
resposta instantdnea a tensdo aplicada, e nenhuma variacdo ocorre até que a
tensdo seja removida. Nesse momento, a deformacéo cai hovamente para o valor
zero (Figura 11a). Por outro lado, em uma resposta puramente viscosa, espera-se
um aumento continuo na deformacdo ao longo do tempo devido a aplicagdo da
tensdo. No momento da interrupcéo da tensdo aplicada, o material permanece no

altimo estagio de deformacgéo que possuia antes da interrupcéo (Figura 11b).
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Figura 22 - Perfil tipico de um ensaio para determinacdo de tensdo de escoamento em um

experimento de deformagao controlada (Malvern, 2012).

No entanto, a maioria dos materiais enquadra-se entre esses dois extremos,
exibindo um comportamento viscoelastico, cuja resposta ao ensaio de creep €
mostrada na Figura 11c e Figura 23b. O perfil desse ensaio pode entao ser dividido
em trés regides: uma regiao inicial de resposta elastica (1), uma regido de transicao

(2), e uma regido de resposta viscosa (3). A partir da inclinacdo da curva na regiao
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viscosa, a viscosidade aparente pode ser determinada como a razao entre a tenséo
e a taxa de cisalhamento (Figura 23a). Executando-se uma série de experimentos
de creep em diferentes valores de tenséo, pode-se obter um grafico de viscosidade
versus tensdo cisalhante. Nesse caso, a tensdo de escoamento é definida como o
valor para o qual uma queda abrupta de viscosidade é observada (Figura 23c e
Figura 23d) (Nguyen e Boger, 1992).
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Figura 23 - (a) Comportamento de um fluido viscoelastico em teste de creep; (b) teste de
creep em uma marca de gueijo comercial; (c) dados de viscosidade proveniente de testes de
creep em uma marca de queijo comercial e (d) para varios alimentos (Nguyen e Boger,
1992).

Por fim, nos ensaios oscilatorios aplica-se uma tensdo ou deformacao
oscilatéria crescentes, para obtencao dos modulos elastico (G') e mdodulo viscoso
(G'), e espera-se gue estes variem ao longo do ensaio. No entanto, ha diferentes

formas de interpretar-se a tensdo de escoamento a partir de um experimento
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oscilatério. Alguns autores consideram como tensdo de escoamento o valor para o
qual surge um principio de desvio da linearidade no modulo elastico. Porém outros
autores consideram o ponto de cruzamento dos modulos como o valor da tenséo de
escoamento, uma vez que esse ponto esta relacionado com uma transicdo de
comportamento "solido-liquido”. Os valores compreendidos entre esses dois pontos
de vista formam a chamada zona de escoamento (Figura 24).
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Figura 24 - (a) Perfil de um experimento oscilatério utilizado para determinagao da tenséo
de escoamento e (b) dados experimentais de G’ e G'' medidos em uma emulséo A/O 50%

v/v em petroleo parafinico (Malvern, 2012).
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E importante salientar que este é um método relativo, visto que a tenséo de
escoamento depende da frequéncia escolhida para o teste. Geralmente baixas
frequéncias sdo preferidas para garantir que o ensaio ocorra dentro da faixa de
viscoelasticidade linear do material (Mezger, 2006; Shih et al., 1999).

A principal raz&o para determinar a tensao de escoamento reside no fato de
que, em relacdo aos petroleos parafinicos, a forca do gel € medida em termos dessa
propriedade reoldgica. A tensdo de escoamento por sua vez, depende de alguns
fatores chave como o historico térmico e de cisalhamento do 6leo, bem como a
morfologia dos cristais de parafina (Oh e Deo 2011). Chang et al. (2000)
descreveram o processo de escoamento de petroleo parafinico como consistindo de
trés etapas sucessivas: resposta elastica, creep e fratura. A tensdo cisalhante
referente ao ponto de fratura € o valor de importancia na engenharia, e € geralmente
tomado como a tens&o de escoamento.

O efeito do tamanho médio das cadeias carbbnicas de parafinas, bem como o
efeito da sua concentracdo sobre a tensdo de escoamento é demonstrado por Bai e
Zhang (2013). Medidas de tensdo de escoamento em géis formados sob
resfriamento quiescente de trés sistemas contendo 6leo bruto e parafinas de
diferentes tamanhos, em diferentes concentracdes, sdo mostrados na Figura 25a. E
possivel perceber que o valor da tensdo de escoamento diminui quando ha um
aumento no tamanho médio das cadeias carbbnicas, nas trés situacdes
apresentadas. Os autores demonstraram também que o tamanho médio dos cristais
de parafina diminui com o aumento do nimero de carbonos na cadeia. Além disso,
em sistemas contendo parafinas de mesmo tamanho médio, a tensdo de
escoamento aumenta, na medida do aumento da concentracdo de parafina. Esse
resultado é confirmado por Zaho et al. (2012a) que usou um sistema modelo de
parafina macrocristalina em dodecano, para resfriamento a baixa taxa de

cisalhamento (0,1 s™), Figura 25b.
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Figura 25 - (a) Efeito do tamanho médio de cadeia carbdnica (Bai e Zhang, 2013) e (b) da

concentracdo da parafina na tensdo escoamento (Zhao et al., 2012a).

Além da parafina, € muito comum a presenca de outros compostos em 0leos

parafinicos. Tinsley et al. (2009) realizaram um estudo sobre a influéncia dos

asfaltenos na tenséo de escoamento de um oleo bruto. Verificou-se que, em baixas

concentracdes de asfaltenos (até 0,1 % m/m), concentracdes relativamente altas de

parafina (entre 8,0 a 10% m/m), os asfaltenos n&o influenciam as medidas de tenséo

de escoamento. Porém, quando sua concentracdo € elevada para valores acima de

0,2 % m/m, os autores observaram menores valores da tensao de escoamento.
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Finalmente, Oh e Deo (2011) mediram a tensdo de escoamento de géis
recém-formados e compararam esses valores ao de géis reconstituidos (ou seja,
gue foram aquecidos e novamente resfriados até a temperatura original da ruptura).
Os autores observaram que, para as amostras cujos geéis foram reconstituidos,
houve uma queda na tensdo de escoamento em torno de 50% em comparagao com
0 preparo inicial.

Portanto, pelo exposto nesta secéo, pode-se supor que os géis formados em
resfriamento lento e quiescente, a partir de emulsées A/O com alto teor de agua, e
altas concentracées de parafina (especialmente de cadeias carbbnicas curtas),
apresentardo os maiores valores de tensdo de escoamento, sendo este o cenario

mais problematico para o escoamento de petréleo pela tubulacdo submarina.

4.3 Modelos Reoldgicos para Tensdo de Escoamento

A tensdo de escoamento € uma propriedade fundamental em estudos sobre a
reologia de Oleos parafinicos. A despeito desse fato, ainda ha uma grande
controvérsia sobre a existéncia e a definicho mais adequada da tensdo de
escoamento (Mendes e Thompson, 2013). Segundo Barnes e Walters (1985), por
exemplo, se um material é capaz de fluir sob altas tensdes, ele também flui, porém
de forma praticamente imperceptivel, sob baixas tensdes cisalhantes. Dessa forma,
nao haveria uma tensdo limite de escoamento a partir da qual um determinado
material sofresse uma deformacéo irreversivel.

No presente trabalho, no entanto, entende-se que a tensdo de escoamento €
uma realidade na engenharia, e a definicdo adotada é como a seguir: tensdo de
escoamento € a minima tensdo necessaria para que haja um rompimento da
estrutura interna do material em analise, e, consequentemente, uma deformacédo
irreversivel (ou seja, escoamento) (Mendes e Thompson, 2013). Na auséncia de
efeitos de "deslizamento de parede"”, a tensdo de escoamento esta associada ao
gradiente de pressdo minimo requerido para iniciar-se o fluxo em uma tubulacao.
Desta forma, a suposicdo de sua existéncia € util na descricdo e modelagem do
comportamento de uma grande variedade de fluidos comuns na engenharia.
(Mendes e Thompson, 2013; Princen, 1985).

O conceito de tensdo de escoamento foi introduzido por Bingham em 1922, e

um dos modelos mais utilizados para descricdo de fluidos viscoplasticos € dado pela
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equacao de Bingham (Equacéo 7) (Chhabra e Richardson, 2008). Outros modelos
reolégicos de uso consagrado, que incluem a tensdo de escoamento como um
parametro ajustavel, sdo os modelos de Herschel-Bulkley (Equacéo 8) e de Casson
(Equacéo 9), discutidos anteriormente, e o0 modelo de De Kee, apresentado na

Equacéo 14:

T="To+ Yy (14)

O termo p, representa a viscosidade plastica e a € um parametro dependente
do tempo. E importante ressaltar que, como a tensdo de escoamento depende da
eficiéncia no ajuste dos dados experimentais, o0 modelo de Bingham pode resultar
em estimativas diferentes em relacdo aos modelos de Herschel-Bulkley, Casson e
De Kee, devido a deficiéncia do modelo de Bingham em ajustar por¢des néao lineares
da curva de escoamento (principalmente sob baixas taxas de cisalhamento em
suspensdes altamente pseudoplasticas) (Wang et al., 2011).

Além das equacles reologicas classicas, muitos outros modelos para
previsdo de tensdo de escoamento foram propostos. Na abordagem de Alejo e
Barrientos (2009), por exemplo, um modelo empirico foi sugerido para a tenséo de

escoamento de suspensdes minerais de quartzo, representado pela equacéo 15:

1 1 }l/m* (15)

o= {kAL_c(pm — ¢

L. representa o tamanho caracteristico da particula, ¢ é a fracdo volumétrica
de solidos e ¢,, é a fracdo de empacotamento maximo. k, € m* sdo parametros
obtidos por regressdo nao-linear de um conjunto de dados reoldgicos produzidos
pelos autores. Para a proposi¢cdo do modelo, os mesmos consideraram que a tensao
de escoamento € inversamente proporcional ao tamanho de particula e ao espaco
total disponivel (representado pelo termo ¢,, — ¢). O modelo foi validado a partir de
dados sobre suspensdes de rejeitos minerais de uma grande mineradora chilena, e
mostrou um bom ajuste em relagéo aos dados industriais utilizados (R?=0,89).

Princen (1985) propds um modelo para tensdo de escoamento de espumas e

emulsdes de 0leo em agua (O/A) altamente concentradas, relacionando-as com a
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tensao interfacial (y), a fracdo volumétrica da fase dispersa (¢) e o raio das goticulas

de 6leo formadas (R), segundo a Equacgéao 16:
Yy 1
7o = 1,277 {E} (p3Fmax((p) (16)

E,.x(@) € um namero adimensional que representa a contribuicdo de cada
goticula para a tensdo de escoamento. Segundo o autor, uma das maiores
dificuldades do trabalho foi determinar experimentalmente os valores de F, ., (¢).
Esses valores foram obtidos pela medicdo da tensdo de escoamento a partir de
emulsdes de idéntica tenséo interfacial, raio médio e distribuicdo de tamanho de
gotas, que diferiam apenas nas suas respectivas fracdes volumétricas de fase
dispersa.

O modelo apresentado na Equacédo 16 indica que a tensdo de escoamento
aumenta com o aumento da tensdo interfacial, com a diminuicdo do raio das
goticulas e com o aumento da fracdo volumétrica da fase dispersa, sendo as duas
Gltimas dependéncias mais complexas que a primeira. Princen fez um estudo
detalhado da influéncia de cada variavel separadamente na tensdo de escoamento
das emulsdes estudadas, e atribuiu sua dependéncia em relacdo a R a espessura
finita do filme aquoso que separa as gotas de 6leo.

Em um trabalho apresentado por Al-Zharani e Al-Fariss (1998) os autores
afirmaram que a descricdo do comportamento reolégico de Oleos parafinicos é
essencial na etapa de projeto de oleodutos e unidades de cragueamento de
combustiveis; além disso, esse comportamento é afetado pela temperatura (T), taxa
de cisalhamento (y) e fracdo massica de parafina (W) no 6leo. Em temperaturas
elevadas, a taxa de cisalhamento néo influencia a viscosidade, porém, em baixas
temperaturas, esta sofre influéncia da concentragdo dos cristais de parafina
precipitados e também da taxa de cisalhamento. Os autores propuseram entdo um
modelo para a viscosidade de Oleos parafinicos (u) capaz de descrever

comportamentos ndo-Newtonianos, representado pela Equacéo 17:

-2

A, B, ¢ D e n sédo parametros calculados pela regressdo néo-linear de um

Sk

o(F+0w) (17)
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conjunto de 240 experimentos.reol6gicos. O modelo mostrou excelente ajuste, com
um valor de R? = 0,97 e erro percentual médio de 2,5%.

Huang et al. (2011), por sua vez, propuseram um modelo matematico para
predicdo da quantidade de parafina depositada e aumento de espessura do depdsito
em tubulagbes submarinas, através de andlises de transferéncia de calor e massa
para escoamentos laminares e turbulentos. Para derivar seu modelo, os autores
consideraram uma situacao intermediaria entre dois limites fisicos de minima e
maxima deposi¢do. No limite minimo, a precipitacdo ocorre instantaneamente, uma
vez que a temperatura do 6leo encontra-se abaixo da TIAC, e a concentragdo da
parafina depende somente da solubilidade da fase continua. No entanto esse
"método da solubilidade” subestima a quantidade de moléculas de parafinas
dissolvidas na fronteira entre o 6leo e o depdsito de parafina. No limite maximo, néo
hé& precipitacdo de moléculas de parafina, até que estas encontrem a interface entre
0 6leo e o depdsito. Porém, nesse caso, a espessura do depésito é superestimada,
pois na realidade as moléculas de parafina irdo precipitar em temperaturas abaixo
da TIAC, podendo ser carreadas pelo escoamento de 6leo, e ndo necessariamente
formando um depdsito ao longo das paredes dos tubos.

Ao levar em conta a cinética de precipitacdo da parafina no Gleo, através do
que eles chamaram de modelo MWP (Michigan Wax Predictor), os autores
obtiveram predicbes extremamente boas para deposicdo de parafina em

experimentos de escala laboratorial (Figura 26a) e escala piloto (Figura 26b).
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Figura 26 - (a) Comparagéo entre a espessura experimental e predita de depoésitos de
parafina para experimentos em escala de laboratério e (b) escala piloto, usando o MWP.
(Huang et al., 2011).

No trabalho de Mendes e Thompson (2013) os autores derivaram um modelo
constitutivo bastante elaborado, capaz de descrever o comportamento tixotropico-
elasto-viscoplastico dos fluidos. Antes de apresentar o modelo, no entanto, os
autores fazem uma discussdo interessante sobre o conceito de tensdo de
escoamento aparente. Segundo eles, foi mostrado que materiais para 0s quais
pensava-se haver uma tensdo de escoamento (real), na verdade deformam-se
irreversivelmente sobre toda a faixa de tensdo aplicada. No entanto, h4 um valor
especifico de tensdo para o qual ocorre uma mudanca brusca de comportamento
reologico, chamado de tensdo de escoamento aparente. Apesar de haver muitos
casos nos quais um material possa ser descrito por modelos classicos de tensdo de
escoamento, ha situagbes onde o escoamento irreversivel (ainda que minimo), em
baixas taxas cisalhantes, deve ser levado em consideracdo. No modelo derivado
pelos autores, essa situagéo € contemplada.

O modelo matematico em si consiste em duas equacdes diferenciais, uma
para um parametro estrutural 1 (Equacao 18a), uma quantidade escalar que indica o
nivel de organizagcdo da microestrutura, e outra para a viscosidade de estado
estacionario, n., (Equacéo 18b), capaz de descrever os comportamentos de tenséo
de escoamento (real e aparente). O limite inferior de A corresponde a um material

completamente desorganizado, enquanto O superior representa um material
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completamente estruturado. Quando o limite superior é finito, 0 modelo representa
um material altamente pseudoplastico, tixotropico e viscoeldstico que possui uma
tensdo de escoamento aparente. Quando A tende ao infinito o comportamento do

material caracterizado por uma tensédo de escoamento real.

da 11 1y A\ 1 1\ "
@t o, G-%) - (aeq @) (aeqm B z) (182)
N NoV \| [Ty — Tya (‘YL) Tyd I
Meq(¥) = |1 —exp(—— ——e" W+ =4+ Ky" "t + 1 (18b)
y 14 Y

O modelo exibido na Equacao 18 mostrou-se capaz de predizer as principais
caracteristicas do comportamento tixotropico elasto-viscoso dos materiais estudados
pelos autores. Em escoamentos com taxa de cisalhamento constante, ele prevé
overshoots na tensdo cisalhante e prové uma explicagdo para o fendmeno
conhecido como bandas de cisalhamento, comum em escoamentos homogéneos.
No caso de escoamentos com tensao cisalhante constante, o modelo é capaz de
prever comportamentos como o efeito avalanche (um fendmeno relacionado ao
intervalo de tempo entre a aplicacdo da tensdo e a primeira observacdo de
escoamento).

Por fim, segundo Houxing e Jinjun (2013), os modelos viscoplasticos
existentes, desenvolvidos para materiais cujas propriedades tixotropicas sejam
diferentes daquelas do petréleo parafinico, falham ao tentar capturar o
comportamento reoldgico deste ultimo. Por isso, segundo os autores, ha uma lacuna
de modelos capazes de descrever completa e apropriadamente o comportamento de
Oleos parafinicos gelificados. O modelo por eles é composto por uma equacao
cinética para o parametro estrutural 4, Equacdo 19a (cuja funcdo € semelhante
aguela do modelo proposto por Mendes e Thompson, Equacdo 18a), e uma

equacao de estado reologico, Equacao 19b.

dA 1

ik [a(1— 1) — bAid™] (19a)

T = A1y[1 —exp(—pyD] + (1 — D (k + 21Ak)y™ (19b)
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Os dez parametros ajustaveis (t,,k,Ak,n1,n2,a,b,p,q,m) dessas equacoes
podem ser obtidos através do método de minimos quadrados para uma curva de
escoamento especifica, e 0 parametro estrutural A1 pode ser resolvido
numericamente pelo método de Runge-Kutta (quarta ordem). Para estimar o0s
parametros, 0os autores usaram a curva de escoamento de dois tipos de petrdleo
parafinico muito comuns, encontrados na China. Em ambos os casos, a média dos
desvios absolutos entre os valores medidos e calculados ficou abaixo de 2,0% e o
ajuste dos dados mostrou-se bastante satisfatério (Figura 27).

O modelo foi capaz de prever a resposta reolégica dos o6leos parafinicos
estudados, antes e ap06s a gelificacdo, de forma satisfatéria, sem descontinuidades,
a partir da regido dominada pela resposta elastica (conjuntamente com 0 processo

fratura e escoamento) até a regido dominada pela resposta viscosa.

—— Medido
- = = Ajustado

—— Medido
- = = Ajustado

(a)

Tensido de cizalhamento (Fa)
Tensdo de cisalhamento [Pa)
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Figura 27 - Ajuste dos dados experimentais para o calculo dos dez parametros do modelo

através do método de minimos quadrados (Houxing e Jinjun, 2013).
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Capitulo 5 - Reometria

Reometria refere-se ao conjunto de técnicas experimentais utilizadas para
determinar as propriedades reolégicas dos materiais, ou seja, as relacbes
guantitativas e qualitativas entre a tensdo e a deformacdo, bem como suas
derivadas. Suas técnicas sao particularmente comuns nos estudos do
comportamento de escoamento, gelificacdo e quebra de estruturas gelificadas em
Oleos parafinicos. Propriedades como viscosidade, tensdo de escoamento,
temperatura de gelificagdo, mddulos elastico e viscoso, dentre outras, podem ser
determinadas através de reometria (Schramm, 2000).

Entre os equipamentos existentes, os redbmetros rotacionais destacam-se pela
sua versatilidade e robustez. Estes sdo sensiveis o suficiente para medir a
viscosidade de solucdes poliméricas muito diluidas e, ao mesmo tempo, robustos o
suficiente para medir propriedades viscoelasticas de materiais compositos.
Atualmente, é possivel determinar-se propriedades de escoamento de materiais em
funcdo da temperatura (para faixas de -50 °C até 100 °C) e da taxa de cisalhamento
(no intervalo de 10 até 10° s™). No entanto, infelizmente, ndo ha um equipamento
que, sozinho, consiga varrer toda essa faixa de valores (Schramm, 2000; Brummer,
2006).

O projeto dos re6metros rotacionais baseia-se em um escoamento cisalhante
simples, de fluxo laminar, através de placas, cones ou cilindros concéntricos. Vérias
propriedades reolégicas podem ser determinadas pela rotacdo, oscilacdo ou a
aplicacdo de uma funcdo degrau ao sistema a ser analisado (Brummer, 2006).
Esses equipamentos podem ser divididos em duas grandes classes: redbmetros de

7

tensdo controlada, onde a tensdo cisalhante é controlada através do torque do
motor, enquanto a taxa de cisalhamento é medida, e rebmetros de deformacéo
controlada, onde uma deformacao € imposta e a tenséo cisalhante é medida (a partir
do torque do motor). Os equipamentos modernos tem potencial para operar em
ambas as condi¢des e ainda contam com controle de temperatura durante a analise
(Schramm, 2000).

Em relacdo as geometrias, no caso de cilindros concéntricos utiliza-se dois
cilindros, um interno e outro externo. Para a geometria cone-placa e placas
paralelas, os dois corpos posicionam-se axialmente, um superior e outro inferior,

como mostrado na Figura 28
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(a) (b)

Figura 28 - Esquema de trés geometrias de sensores diferentes: (a) placas paralelas, (b)

cone-placa, (c) cilindros concéntricos, e seus respectivos escoamentos (Schramm, 2000).

Para a geometria de cilindros concéntricos ha ainda uma subdivisao
importante, o sistema Searle e o sistema Couette. No sistema Searle o cilindro
interno gira enquanto o externo fica estacionario, permitindo assim um facil controle
de temperatura. Nesse caso, uma “camisa” de revestimento acoplada a um banho
térmico (externo) normalmente envolve o cilindro externo. A resisténcia da amostra
contra o torque aplicado (correspondente a tenséo cisalhante) permite que o rotor
gire a uma velocidade (correspondente a taxa de cisalhamento) que € inversamente
proporcional a viscosidade da amostra.

No sistema Couette o cilindro externo gira (0 que dificulta o controle de
temperatura) enquanto o interno fica parado. A rotagdo do cilindro externo forga o
cilindro interno a girar, por meio da viscosidade da amostra, que € introduzida no
espaco anular. O torque necessario para manter o cilindro interno estacionéario é
relacionado com o valor da viscosidade do sistema (Schramm, 2000).

Os arranjos do tipo Couette sdo mais estaveis do que os do tipo Searle no
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que diz respeito a geracdo de forcas centrifugas, de forma que, consequentemente,
geram menos turbuléncia durante o ensaio. Um esquema de escoamento em ambos

0S casos € mostrado na Figura 29 (Schramm, 2000).

Searle Couette

Figura 29 - Velocidade (v) e viscosidade (n) do fluido em sistemas do tipo Searle e Couette
(Schramm, 2000).

Para geometrias de placas paralelas e cone-placa, o controle de temperatura
geralmente é realizado por um elemento conhecido como placa Peltier, no qual
energia elétrica é convertida diretamente em energia térmica. Na juncdo de dois
materiais de diferentes condutividades, calor € dissipado ou absorvido quando uma
corrente elétrica atravessa o circuito. Altas taxas de aquecimento e resfriamento sédo
atingidas com a placa Peltier. No entanto, como somente o prato inferior € aquecido,
o gradiente de temperaturas pode tornar-se um problema, dependendo da

espessura e natureza da amostra analisada (Brummer, 2006).
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Capitulo 6 - Materiais e Métodos

A composicao do presente trabalho contou com experimentos realizados nas
instalacbes do LMSCP (EQ - UFRJ), Engepol (PEQ - UFRJ), Laboratério de
Termoanalise e de Reologia (EQ - UFRJ), LABCOM (EQ - UFRJ), Laboratério de
Instrumentos e Pesquisa (IQ - UFRJ) e Laboratério de Apoio Instrumental (IMA -
UFRJ). No estudo foram empregadas principalmente técnicas de reometria,
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), microscopia Optica, além de técnicas
auxiliares de densimetria, espectroscopia de infravermelho e ressonancia magnética
nuclear (**C - RMN). Petréleo parafinico, emulsdes A/O, bem como sistemas-
modelo, foram ensaiados.

6.1 Materiais

Petréleo parafinico, designado doravante como Oleo Il , foi cedido pela
Petrobras S.A. Emulsdes A/O foram preparadas, utilizando-se como fase continua o
oleo lll, e como fase dispersa, solucéo salina 50 g/L de NaCl (Vetec Quimica Fina)
em &agua deionizada (condutividade 0,30 uS/cm @ 25 °C). Nos sistemas-modelo,
6leo mineral spindle (Petrobras S.A.) de densidade 854 kg/m® @ 25°C e viscosidade
de 2,399x102 Pa.s @ 20°C foi empregado como fase continua, juntamente com
parafinas comerciais distintas, de ponto de fusdo entre 56 - 58 °C (Vetec Quimica
Fina), designada doravante pela letra A, e ponto de fusdo entre 58 - 60°C. (GM

ceras), designada doravante pela letra B, respectivamente.

6.2 Preparo das Emulsdes A/O

Cada emulsdo foi preparada num volume total de 100 mL, adicionando-se
solucéo salina 50 g/L de NaCl em agua deionizada (nas propor¢des volumétricas de
30, 40 ou 50%) a um béquer de 120 mL contendo o 6leo lIl.

Para a emulsificagdo utilizou-se agitador mecéanico Polytron PT 6100
(Kinematica) em 8.000 rpm, por trés minutos, na temperatura ambiente (esta
condicao foi definida em estudos prévios do nosso grupo e mostrou-se adequada
para os propoésitos deste estudo). Esse agitador emprega um dispersor do tipo rotor-

estator com velocidades de rotacdo de até 30.000 rpm. A formagé&o das gotas ocorre
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no espaco anular entre o rotor e o estator por mecanismo de cisalhamento (Figura
30).

%
APOLYTRONW

T ) 1

Figura 30 - Agitador de alto cisalhamento Polytron utilizado no processo de emulsificagéo.

6.3 Medidas de Distribuicdo de Tamanho de Gota

Imediatamente apds o preparo, pequenas aliquotas das emulsées A/O foram
diluidas em ciclohexano (Vetec Quimica Fina) em béquer de 10 mL, com auxilio de
pipeta automatica de 100 uL (Eppendorf), na proporcdo 1:50. Essas misturas foram
entdo homogeneizadas em agitador magnético C-MAG HS7 (IKAMAG) por cinco
minutos, na temperatura ambiente.

Medidas de distribuicdo de tamanho de gota das misturas devidamente
homogeneizadas foram entdo executadas no LUMiSizer (LUM GmbH), com
velocidade de rotacdo de 1.000 rpm e duracgéo total de 200 segundos (10 ciclos de
20 segundos), na temperatura de 25 °C. Esse equipamento é uma centrifuga
analitica que detecta o movimento da interface por espalhamento/transmissdo de
luz, onde a intensidade do espalhamento/transmissdo depende principalmente do
indice de refracdo, da concentracdo e do tamanho das particulas. O diametro médio
aritmético foi escolhido para caracterizar o tamanho das goticulas de agua.

O equipamento LUMiSizer € mostrado na Figura 31.
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Figura 31 - Equipamento LumiSizer utilizado para obter a distribuicdo de tamanho de gota.

6.4 Preparo dos Sistemas-Modelo

No preparo dos sistemas-modelo empregou-se 6leo mineral spindle e
somente parafina A ou somente B, ou uma mistura de parafinas A e B, segundo
porcentagens massicas globais entre 2,5 e 7,5% m/m (Tabela 1). A opcéo por
trabalhar-se com sistemas-modelo deste tipo deve-se a simplicidade em manipular
sua composicdo, e ao fato de ser possivel estudar os efeitos causados
exclusivamente pela adi¢cdo de parafinas, sobre a tensdo de escoamento medida.

Como o histérico térmico das amostras poderia influenciar o resultado dos
ensaios reoldgicos (Oh e Deo, 2011), por precaucdo, os sistemas-modelo foram
preparados imediatamente antes de cada experimento no redémetro.

No preparo, pesou-se o 6leo mineral e a parafina A ou B (ou a mistura de
parafinas A e B) em balanca analitica M1702 (Bell Engineering). A seguir, esses
componentes foram vertidos no interior de um béquer encamisado de 120 mL,
aguecido previamente na temperatura de 80°C por meio do banho térmico F25
(Julabo). O sistema foi mantido nesta temperatura por 5 minutos, sendo, durante
este intervalo, homogeneizado com agitador mecanico RW20 (IKA), na velocidade
de 700 rpm (as condicbes de preparo também foram determinadas em estudo
prévios do nosso grupo, mostrando-se adequadas neste trabalho).

ApoOs o preparo, aliquotas de 19 mL foram imediatamente levadas para

analise no rebmetro com auxilio de seringas graduadas. O conjunto utilizado no
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preparo dos sistemas-modelo é mostrado na Figura 32.

Tabela 1 - Relacdo das composi¢es de todos os sistemas-modelo preparados neste estudo

Quantidades de Composicéo global em termos de parafina
parafinas A e B (% m/m) A e B (% m/m)

2,5 % parafina (B) 2,5

| M25%perafina () + 125 % parafina ®) 26
5,0 % parafina (A) 5,0

. Sodtepasia®) . s0
2,50 % parafina (A) + 2,50 % parafina (B) 5,0
3,75 % parafina (A) + 1,25 % parafina (B) 5,0
7,5 % parafina (B) 7,5

Figura 32 - (a) Balanga analitica, (b) banho térmico e (c) agitador mecénico utilizados no

preparo dos sistemas-modelo.
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6.5 Ensaios Reoldgicos

Ensaios reolégicos com amostras de 6leo 1ll, emulsdes A/O contendo 6leo Il
e sistemas-modelo foram executados. Para tal, utilizou-se reébmetro AR-G2 (TA
Instruments), acoplado a um banho térmico F32 (Julabo). Segundo estudos prévios
(Barbato et al., 2014), a geometria que permite os resultados mais reprodutiveis no
caso das emulsbes A/O empregadas neste estudo € a de placas paralelas
ranhuradas, com 60 mm de diametro e gap inicial de 1.250 ym.

Para os sistemas-modelo, empregou-se a geometria de cilindros coaxiais
lisos, de aluminio (raio externo de 15 mm, raio interno de 14 mm, altura imersa de 42
mm e gap fixo de 5.920 ym). Segundo Chhabra e Richardson (2008), o uso da
geometria de cilindros coaxiais € recomendado para fluidos de baixa viscosidade.
Como os sistema modelo, na temperatura inicial dos experimentos (80°C) possuem
viscosidade em torno de 4,210x10° Pa.s, esta é a opcdo mais adequada de
geometria.

A descricdo das principais etapas adotadas nos experimentos reologicos é

mostrada na Tabela 2.

Tabela 2 - Descricdo das principais etapas adotadas nos experimentos reolégicos

Etapa Descrigao

Condicionamento  Etapa utilizada para favorecer o equilibrio térmico entre a amostra e

0 equipamento, antes do inicio de alguma etapa posterior.

Etapa utilizada para resfriar as amostras e promover a precipitacdo

_ dos cristais de parafina. Esta etapa pode ocorrer sob diferentes
Resfriamento . . . o

taxas de cisalhamento ou tensdes cisalhantes, em modo dindmico

ou oscilatorio.

Etapa utilizada somente no caso da geometria de placas paralelas,
Reducdo de gap para garantir o contato intimo da geometria com a amostra, devido a
contracdo da mesma durante o resfriamento.
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Etapa utilizada a fim de favorecer a precipitacdo de cristais de
parafina (envelhecimento), estimar a Temperatura de Gelificacdo

Time sweep _ _
(por meio do cruzamento de G' e G'') ou assegurar que o sistema

encontra-se em estado estacionario (G' e G invariantes no tempo).

Etapa em que a tensdo oscilatéria € aumentada gradualmente, com
Stress sweep 0 propésito de medir a tensdo de escoamento, avaliada pelo

cruzamento dos valores de G' e G"'.

Etapa onde a taxa de cisalhamento ou tensédo cisalhante é mantida
Peak Hold constante, enquanto a viscosidade é medida ao longo do tempo,
Esta etapa pode ser empregada sob diferentes temperaturas.

E importante ressaltar que a tensdo de escoamento, em todos 0s ensaios
executados, foi definida como o valor de tensdo no qual ocorre um cruzamento entre
as medidas de G’ e G" em frequéncia de 1,0 Hz. Essa definicdo foi adotada devido a
simplicidade e a rapidez na avaliacdo dessa propriedade (Barbato et al., 2014).

O conjunto de equipamentos utilizados nos ensaios reoldgicos é mostrado na

Figura 33.

!
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Figura 33 - (a) Banho térmico, (b) reémetro e (c) computador utilizados na realizacdo dos

ensaios reoldgicos.
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6.5.1 Planejamentos Experimentais

Para estudar diretamente a influéncia de diferentes fatores (como taxa de
resfriamento, tempo de envelhecimento, dentre outros) na tensédo de escoamento de

Oleos parafinicos, foram delineados dois planejamentos experimentais.

6.5.1.1 Planejamento Experimental Fatorial 2* Referente as Emulsdes A/O

Um planejamento experimental fatorial 2* foi definido para emulsdes A/O
(sendo dleo Il a fase continua). As seguintes varidveis independentes foram

adotadas:

X1 - taxa de resfriamento (°C/min);
X2 - tensdo de cisalhamento aplicada durante o resfriamento (Pa);
X3 - tempo de envelhecimento da amostra (min);

X4 - frac@o volumétrica de dgua nas emulsdes (% Vv/v);

A tensdo de escoamento foi definida como variavel dependente. As faixas de

trabalho das variaveis independentes estéo listadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Faixa de trabalho das variaveis independentes do planejamento experimental 2*

-1 0 +1
X1 (°C/min) 0,1 0,55 1,0
X2 (Pa) 1,0 55 10
X3 (min) 15 37,5 60
X4 (% V/IV) 30 40 50

Uma relacdo empirica (Equacdo 20) foi proposta para o ajuste dos dados.
Nesta equacédo, os parametros estimados sdo representados pela varidvel indexada
a, onde a; € o coeficiente linear da variavel i e a; € o coeficiente de interacéo entre as

variaveis i e j. Os termos X; e X; representam as variaveis independentes. O efeito

dessas variaveis sobre a tensdo de escoamento, em diferentes condicbes

experimentais, foi avaliado com o auxilio do software Statistica® (verséo 10).
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4 4
To =a0+ZaiXi+Zainin (20)
i

i<j

Em relacdo a escolha das variaveis independentes, a taxa de resfriamento e a
tensdo de cisalhamento aplicada durante o resfriamento sdo apontadas como o0s
fatores mais relevantes no processo de precipitacdo e gelificacdo de Oleos
parafinicos (Venkatesan et al., 2005; Visintin et al., 2008). Os niveis destas variaveis
foram escolhidos a partir do trabalho de Barbato et. al., (2014). O corte de &gua
adotado é comumente encontrado na producao offshore de petréleo (Chang et al.,
2000; Webber, 2001). O tempo de envelhecimento foi incluido no planejamento para
contabilizar seu efeito na precipitacdo de cristais de parafina, ao longo de etapas
posteriores a etapa de resfriamento.

As principais premissas estabelecidas na estimag&o dos parametros contidos
na Equacao 20 foram:

= experimentos independentes;

» erro experimental constante em todas as condi¢des analisadas, e idéntico aos
das réplicas do ponto central (sistema homocedastico);

= valores experimentais de tensao de escoamento, bem como os erros de suas
medidas, seguem a curva normal de distribuicdo de probabilidades;

» variaveis independentes ndo estdo sujeitas a erros de medicéo;

» modelo proposto é capaz de descrever satisfatoriamente as relacdes entre as

variaveis

Dezesseis condicBes experimentas diferentes e quatro réplicas no ponto
central (totalizando 20 ensaios) foram executados, e estéo ilustrados na Tabela 4.

Em relacdo a execucdo dos experimentos reoldgicos, apdés o preparo das
emulsbes (Secao 6.2), uma pequena aliquota (de trés a quatro mililitros) foi injetada
sobre a placa Peltier do redmetro, utilizando-se seringa e agulha, enquanto o gap foi
mantido fixo em 2.500 ym. O equipamento foi previamente calibrado em cada
experimento. Ao fim do carregamento da aliquota, o gap foi ajustado para a posi¢cao
inicial do ensaio, de 1.250 ym. Toda a amostra extravazada foi cuidadosamente

retirada com cotonetes® e papel toalha, assegurando-se de que a geometria
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estivesse limpa e totalmente em contato com a emulsdo no momento do inicio dos

ensaios.

Tabela 4 - Condicdes experimentais de cada ensaio do planejamento fatorial 2*

Ensaio REO. X1 (°C/min) X2 (Pa) X3 (min) X4 (%VIV)
1 0,1 1,0 15 30
2 0,1 1,0 60 50
3 0,1 10 15 50
4 0,1 10 60 30
S 1,0 1,0 15 50
6 1,0 1,0 60 30
7 1,0 10 15 30
8 1,0 10 60 50
9 0,1 1,0 15 50
10 0,1 1,0 60 30
11 0,1 10 15 30
12 0,1 10 60 50
13 1,0 1,0 15 30
14 1,0 1,0 60 50
15 1,0 10 15 50
16 1,0 10 60 30
Pto central 0,55 55 37,5 40

Na Figura 34 é ilustrado o esquema do procedimento adotado para cada um
dos ensaios reologicos. Os valores de tensao e frequéncia oscilatoria, adotados na
etapa de time sweep (1,0 Pa e 1,0 Hz, respectivamente), foram escolhidos de forma
a causar uma baixa perturbacao nos sistemas em estudo, mantendo-os na regido de
viscoelasticidade linear (Barbato et al., 2014). Ressalta-se que para cada condicéo

experimental uma nova amostra foi ensaiada.
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Emulsdes recém preparadas

Xy % de agua (% v/v)

N

Condicionamento:
t=5min, T= 25°C

Resfriamento Dinamico: X4 (°C/min)
dT/dt=x, T =x,
T;=25°C, T;=4°C

W

X, (Pa) |

Reduc¢do do gap:
De 1.500 para 1.250 pm,
v=10 pm/s

A

Time sweep:
T=4°C,7 =1,0 Pa,

N

W

X3 (min)

f=1,0Hz. t=x;

Stress sweep:
> v de 1,0 até 2.000 Pa,
f=1.,0 Hz

Figura 34 - Procedimento adotado nos ensaios reolégicos referentes ao planejamento

experimental 2* (t' = tens&o oscilatoria, f = frequéncia oscilatoria).

6.5.1.2 Planejamento Experimental 2°*! Referente aos Sistemas-Modelo

Em uma tentativa de considerar os efeitos devido a presenca de moléculas de
parafina na tensdo de escoamento (excluindo dessa forma possiveis efeitos
atribuidos a outros componentes do petroleo), optou-se por trabalhar com um
sistemas-modelo em um planejamento experimental fatorial fracionado 2°*. A seguir

estao listadas as variaveis independentes:

z, - taxa de resfriamento (°C/min);
Z, - fracdo massica de parafina A (Yom/m);
z3 - fracdo méssica de parafina B (%m/m);

z4 - taxa de cisalhamento aplicada durante o resfriamento (s™);
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Zs - temperatura final do resfriamento (°C);

zs - tempo de envelhecimento da amostra (min);

A tensado de escoamento foi definida como variavel dependente. As faixas de
trabalho das variaveis independentes estéo listadas na Tabela 5. A relacdo empirica
apresentada na Equacéao 21 foi proposta para o ajuste dos dados gerados ao longo
deste planejamento. Novamente, os parametros estimados séo representados pela
variavel indexada a, onde a; € o coeficiente linear da variavel i e a; € o coeficiente de
interacdo entre a variavel i e j. Os termos X; e X; representam as variaveis
independentes. O efeito das varidveis sobre a tensdo de escoamento foi avaliado

com o auxilio dos softwares Statistica® (versdo 10) e ESTIMA.

Tabela 5 - Faixa de trabalho das variaveis independentes do planejamento experimental 2°*

-1 0 +1
Z1 (°C/min) 0,1 0,55 1,0
Z, (% m/m de A) 1,25 2,50 3,75
Z3 (% m/m de B) 1,25 2,50 3,75
Z4 (s™) 0,80 2,30 3,80
Z5 (°C) 4,0 7,0 10
Zs (Min) 0,0 15 30
6 6
TO=a0+ZaiXi+Zainin (21)
i i<j

Neste planejamento procurou-se investigar, além dos fatores ja apresentados
(Secao 6.5.1.1), a influéncia da natureza da parafina na tensdo de escoamento.
Segundo Ronningsen et al. (1991), ha dois tipos de parafinas comumente
encontradas em Oleos brutos, parafinas macro e microcristalinas, as quais
apresentam diferentes propriedades em relacdo a morfologia e ao crescimento dos
cristais. Consequentemente, diferentes efeitos sobre a tensdo de escoamento sdo
esperados para parafinas de natureza distinta.

A temperatura minima, correspondente ao final do resfriamento, também foi

avaliada. Segundo Zougary e Sopkow (2007), a TIAC da maioria dos Oleos brutos



61

encontra-se acima de 20°C. Contudo, em ensaios reoldgicos anteriores a realizacao
deste planejamento, encontrou-se valores de Temperatura de Gelificagdo menores,
em torno de 10°C, para sistemas-modelo com 2,5% m/m de parafina A. Dessa
forma, decidiu-se adicionar ao estudo a variavel temperatura final de resfriamento,
na faixa de 4,0 até 10°C (4,0 °C é, aproximadamente, a temperatura do fundo do
oceano). Nezia de Rosso (2014) também considerou a importancia dessa variavel
em seu estudo sobre reinicio do bombeamento de 6leos parafinicos.

A faixa de valores empregados na variavel tempo de envelhecimento foi
modificada em relacdo ao planejamento experimental anterior (Secao 6.5.1.1).
Resultados mostraram que, independente da condicdo adotada no experimento, a
maior parte da variacdo do modulo elastico ocorre em apenas 15 minutos. Portanto,
o tempo de envelhecimento foi diminuido para, no maximo, 30 minutos (ao invés de
60 minutos, como no planejamento anterior).

A perturbacdo imposta ao longo do resfriamento também foi modificada. Ao
trabalhar com sistemas-modelo, optou-se por empregar a taxa de cisalhamento
como variavel independente. Fixando-se a taxa de cisalhamento, a tensao cisalhante
€ capaz de variar ao longo do resfriamento. A ideia €, futuramente usar a distribuicdo
de tens@es cisalhantes em um modelo de tenséo de escoamento mais sofisticado,
baseado em balanco populacional. A faixa de trabalho para essa variavel (0,8 s™ |
2,3 st | 3,8 s™) foi definida a partir das taxas de cisalhamento médias, obtidas nos
ensaios do planejamento experimental anterior (Secao 6.5.1.1).

As composi¢cdes dos sistemas-modelo empregados nos ensaios estao
descritas na Tabela 6. Esses valores sdo compativeis com a quantidade de parafina
usualmente encontrada em 6leos de diferentes regides do mundo, conforme pode

ser observado pela Tabela 7, extraida do trabalho de Zougary e Sopkow (2007).

Tabela 6 - Composicéo dos sistemas-modelo empregados nos ensaios do planejamento 2°*

Composicao massica (% m/m) Composicao massica global (% m/m)
1,25 % parafina (A) +1,25 % parafina (B) 2,5
2,50 % parafina (A) + 2,50 % parafina (B) 50
1,25 % parafina (A) + 3,75 % parafina (B) 5,0
3,75 % parafina (A) + 1,25 % parafina (B) 5,0

3,75 % parafina (A) + 3,75 % parafina (B) 7,5
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N

Tabela 7 - Propriedades fisico-quimicas de diferentes éleos (Zougary e Sopkow, 2007)

Golfo do P Oriente - Sudeste da
L, . Africa . Asia c
México médio Asia

p (glem®) 0,76 0,80 0,82 0,86 0,87

parafinas (% m/m) 1,4 4.3 7,6 9,3 10,4

As condicdes experimentais de cada ensaio estao ilustradas na Tabela 8.

Tabela 8 - Condigbes experimentais de cada ensaio contido no planejamento fatorial 2°*

Ensaio REO. 21 22 Z3 Z4 Zs Ze
(°C/min) (%o m/m) (% m/m) (s (°C) (min)

18 1,0 1,25 1,25 0,8 10 0

20 10 3,75 1,25 0,8 4 30

22 10 1,25 3,75 0,8 4 30

24 1,0 3,75 3,75 0,8 10 0

26 1,0 1,25 1,25 3,8 10 30

28 1,0 3,75 1,25 3,8 4 0

30 1,0 1,25 3,75 3,8 4 0

32 1,0 3,75 3,75 3,8 10 30

34 0,1 3,75 1,25 0,8 4 30

36 01 1,25 3,75 0,8 4 30

38 10 3,75 3,75 0,8 4 30

40 0,1 3,75 1,25 3,8 4 0
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41 0,1 3,75 3,75 3,8 10 0
42 1,0 1,25 3,75 3,8 10 0
43 0,1 1,25 3,75 3,8 10 30
44 1,0 3,75 1,25 3,8 10 0
45 0,1 3,75 1,25 3,8 10 30
46 0,1 1,25 1,25 3,8 10 0
47 0,1 3,75 3,75 0,8 10 30
48 1,0 1,25 3,75 0,8 10 30
Pto central 2 (x4) 0,55 2,5 2,5 2,3 7 15

As mesmas premissas apresentadas na secao anterior (Se¢ao 6.5.1.1) foram
adotadas para estimagdo dos parametros contidos na Equagdo 21, porém uma
discussdo adicional sobre a hipétese de erro constante e idéntico ao do ponto
central foi incluida nos resultados. Trinta e duas diferentes condicbes e quatro
réplicas no ponto central (totalizando 36 ensaios), foram executados. A opcao de
numeracdo continua foi adotada com o objetivo de uma identificacédo individual para
cada ensaio reoldgico.

Em relacdo a execucdo dos ensaios reoldgicos, o uso da geometria de
cilindros coaxiais facilita a aplicacdo da amostra, antes de iniciarem-se 0S ensaios.
Apbs o preparo dos sistemas-modelo (Sec¢do 6.4), uma aliquota de 19 mL foi
injetada (com auxilio de seringa graduada) no interior da cavidade do cilindro
externo. A esta altura a temperatura do redmetro ja havia sido ajustada para 80°C
(temperatura inicial dos ensaios), e as calibracdes devidamente executadas.

Na Figura 35 é mostrado o esquema do procedimento experimental
executado no redmetro, referente a cada ensaio do planejamento 2°!.  Os valores
de tensédo e frequéncia oscilatoria, na segunda etapa de time sweep (1,0 Pa e 1,0
Hz, respectivamente), foram escolhidos, novamente, de forma a causar uma
perturbacdo minima nos sistemas em estudo, mantendo-os na regido de

viscoelasticidade linear (Barbato et. al., 2014).
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Z; (% A m/m) |

Sistemas modelo recém

preparados
z;(% B m/m) |

Condicionamento
t=5min, T = 80°C

Time sweep:
T=80°C,7=1,0Pa,f=1,0Hz

A 4

z, (°C/min) |

Resfriamento Dinamico
dT/dt =z, °Cimin, vy = z,s7, z4 () |
T,=80°C, T;=z;°C

25 (°C) |
Time sweep:
T=2;°C, t=2; (min) e | |

v'=1.0Pa,f=1,0 Hz Zs (min)

‘ 5 Stress sweep:

T’ de 1,0 até 2.000 Pa, f= 1,0 Hz

h 4

Figura 35 - Procedimento experimental adotado nos ensaios reolégicos do planejamento

experimental 2% (t' = tens&o oscilatéria, f = frequéncia oscilatéria).

6.6 Ensaios de Densimetria

A densidade do oOleo spindle, 6leo Ill e dos sistemas-modelo, nas
temperaturas de 80, 60, 40, 30 e 20°C foi obtida no equipamento SVM 3000 (Anton
Paar). As seguintes composicoes de sistemas-modelo (em fracdo massica) foram
utilizadas: 25 % A | 50% A | 75% A | 25%B | 50%B | 7,5%B | 1,25%
A+125%B | 1,25% A+3,75% B | 3,75% A+1,25% B | 3,75 % A +3,75 %
B. Para cada sistema estudado, a densidade na temperatura de 4,0 °C foi calculada
por meio da equacao obtida pela regressao linear dos seus valores de densidade,
determinados nas temperaturas mencionadas acima. Esse fato deve-se a limitagdes
fisicas do equipamento, que impedem medidas a 4,0 °C. As medi¢des foram feitas
em duplicata, e o erro relativo percentual de cada medida foi menor que 0,01% (em

relacdo a média). O equipamento utilizado € mostrado na Figura 36.
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36 - Equipamento utilizado nos ens

FigUré

No preparo, anteriormente as medidas, cerca de 50 mL de cada amostra foi
aguecida dentro de béquer de 120 mL por, no minimo, 10 minutos, a 40°C, em
estufa 400/3 ND (Ethik Technology). Esse procedimento teve a finalidade de
favorecer a solubilizacdo das parafinas e homogeneizacdo do sistema. Apos o
aguecimento, as amostras foram coletadas por uma seringa graduada de 6,0 mL,
também fornecida pela Anton Paar. Para cada determinacdo, foi injetando

exatamente 1,0 mL de amostra no equipamento.

6.7 Microscopia Optica

O microscopio Axiovert 40 MAT (Carl Zeiss) equipado com camera Axiocam
MRC de 1,4 megapixels foi utilizado na observacdo da morfologia dos cristais de
parafina, precipitados em sistemas-modelo. O software Axiovision, também da Carl
Zeiss, foi empregado para a aquisicdo das imagens, e construcao das escalas. A luz
polarizada refletida foi a opcdo utilizada para gerar as microscopias, pois esta
técnica permite verificar o comportamento Optico anisotropico de materiais
cristalinos, (chamado de birrefringéncia). Por meio desta técnica, grandes areas
cristalinas, correspondentes as parafinas precipitadas, podem ser caracterizadas.
Este método também é apropriado para materiais opacos, como o petréleo (Clark,
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2011).

As seguintes composicdes de sistemas-modelo (em fragdo massica) foram
utilizadas: 1,25 % A+ 1,25% B | 250 % A +250% B | 3,75% A +3,75% B |
75%Ae75%B.

Para cada amostra foram obtidas microscopias em trés condi¢Oes distintas,

gue foram executadas em sequéncia:

= Condicionamento por duas horas, em estufa 400/3 ND, a 100°C
= Condicionamento por uma hora, sob refrigeracéo, na temperatura de 4,0 °C
= Condicionamento por 24 horas, sob refrigeracao, na temperatura de 4,0 °C

Ao final de cada etapa, amostra foi gotejada na laminula, enquanto o frasco
contendo o restante do material foi encaminhado para a nova condigéo.

A primeira condicdo empregada tem por objetivo apagar o histérico térmico
das amostras, a fim de garantir a extincdo de nucleos de cristalizacdo preexistentes.
Com isso evita-se acelerar uma possivel deposicdo de parafina ao longo da
visualizacdo ao microscopio, ou alterar a morfologia original dos cristais (Li e Zhang,
2003; Pederson e Ronningsen, 2000).

No preparo, uma fina camada de amostra foi dispersa em laminula de vidro, a
qual foi recoberta por outra laminula (isso diminui a espessura da amostra, e,
consequentemente, melhora a passagem do feixe de luz). Como 0 microscopio nao
possui controle de temperatura, esse procedimento foi executado o mais rapido
possivel, assim que as amostras foram retiradas da estufa ou geladeira. Objetivas
de 10x (proporcionando aumentos reais de 100x) foram empregadas na visualizacéo
dos cristais. A Figura 37 ilustra o equipamento utilizado para gerar as microscopias.

Quando possivel, foi calculado a razdo de aspecto dos cristais, um fator de
forma muito comum, dado pela razdo entre a maior largura e 0 maior comprimento
de um cristal individualizado, medidos por meio do software Axiovision. O valor foi
tomado como a média de 10 medidas de cristais individuais, selecionados

aleatoriamente na imagem.
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Figura 37 - Microscépio Axiovert 40, utilizado para gerar as microscopias.

6.8 Espectroscopia de Infravermelho

Técnicas espectroscopicas sdo amplamente utilizadas na identificacdo e
elucidacao estrutural de substancias organicas. No presente estudo, a técnica de
espectroscopia de infravermelho foi aplicada ao 6leo spindle e as parafinas A e B. O
equipamento empregado foi o IRaffinity-1 (Shimadzu), com resolucdo 2,0 cm™ e
apodizagao Happ-Genzel.

6.9 Andlises SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos)

Andlise SARA do 6leo lll para a quantificacdo das diferentes fracbes de
hidrocarbonetos saturados e aromaticos, resinas e asfaltenos (com ponto de
ebulicdo superior a 200°C), foi executada. O equipamento utilizado foi o latroscan
MK-6 (NTS International). A determinacdo das quatro classes de compostos é feita
por Cromatografia em Camada Fina por Deteccdo com lonizacdo de Chama (TLC-
FID).

6.10 Analises Térmicas por Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Andlises térmicas do 6leo lll, do 6leo spindle e de sistemas-modelo, além das

parafinas isoladas A e B, foram executadas. A quantidade total de parafina
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precipitada em cada ensaio de DSC com os sistemas-modelo foi avaliada a partir da
entalpia de fusdo da parafina A (essa entalpia também serviu de base para a
estimativa da quantidade de parafina total precipitada nos ensaios reologicos do
planejamento experimental 2°%). O equipamento utilizado foi 0 DSC 8500 (Perkin-
Elmer), que funciona pelo principio de compensacdo de poténcia e emprega
nitrogénio como gas de purga, com 50 ml/min de vazao.

Na preparacao, todas as amostras (exceto as parafinas A e B, que, por serem
sélidas, foram pesadas diretamente) foram condicionadas em frasco fechado, num
volume de 50 mL, e previamente aquecidas em estufa 400/3 ND (Ethik Technology)
a 80°C por, no minimo, 10 minutos, para favorecer a solubilizacdo das parafinas
contidas. Além disso, os frascos foram agitados vigorosamente ao término do
aguecimento. Em seguida, com auxilio de pipeta Pasteur, pesaram-se entre 20 a 40
miligramas de amostra na balanca analitica AD-6 (Perkin-Elmer), previamente
calibrada, usando-se panela de aluminio de 50 yL com tampa furada. Uma prensa
mecanica também da Perkin-Elmer foi utilizada para lacrar as panelas.

Apos lacradas, cada panela foi colocada no interior do forno do equipamento
DSC, juntamente com uma panela de referéncia, de mesmo material, porém
contendo somente ar atmosférico. Os resultados obtidos foram analisados através
do software Pyris Manager, também da Perkin-Elmer.

No caso do ensaio de DSC com o 6leo lll, o principal interesse foi a obtencao

da TIAC. O procedimento experimental utilizado foi o seguinte:

»= Condicionamento da amostra por 60 minutos, na temperatura de 80°C;
» Resfriamento de 80 até zero grau Celsius, na taxa de 5,0 °C/min;
» Condicionamento por 10 minutos, na temperatura de zero grau Celsius;

= Aquecimento de zero até 80 °C, na taxa de 5,0 °C/min;

No caso das parafinas A e B, o procedimento adotado foi o seguinte:

= Condicionamento por 10 minutos, na temperatura de 80°C,;
» Resfriamento de 80 até 4,0 °C, na taxa de 1,0 °C/min;
= Condicionamento por 10 minutos, na temperatura de 4,0°C;
= Aguecimento de 4,0 até 80 °C, na taxa de 1,0 °C/min;
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Sistemas-modelo contendo parafina A nas composic¢des de 2,5, 5,0 e 7,5%
m/m foram avaliados com um procedimento idéntico ao adotado para as parafinas
isoladas.

Por fim, uma série de 17 ensaios (com 16 condicOes experimentais diferentes
e um ponto central), empregando sistemas-modelo compostos por misturas de
parafinas A e B, foi executada. Estes ensaios de DSC reproduzem as variaveis e
condicbes dos experimentos reolégicos, propostos no planejamento 2°! (Secéo
6.5.1.2). Porém, na técnica de DSC, o resfriamento € executado sem perturbacao,
de forma que a variavel taxa de cisalhamento ndo pdéde ser avaliada. Além disso,
devido ao longo tempo e ao custo dos ensaios de DSC, somente ensaios onde a
variavel tempo de envelhecimento foi de 30 minutos, foram reproduzidos. O
propésito desses 17 experimentos foi de calcular a massa total de parafina
precipitada por meio da técnica de DSC, nas condi¢fes dos ensaios reoldgicos do
planejamento 2°*. A Tabela 9 ilustra as condicdes empregadas nestes ensaios.

Tabela 9 - Condi¢cBes experimentais executadas nos experimentos de DSC

Ensaio DSC. Zal 22 Z3 24 Zs Z6
(°C/min) (% m/m A) % m/m B (s (°C) (min)
1 0,1 3,75 1,25 0 10 30
2 1,0 3,75 1,25 0 4,0 30
3 0,1 1,25 3,75 0 10 30
4 1,0 1,25 3,75 0 4,0 30
S 0,1 1,25 1,25 0 4,0 30
6 1,0 1,25 1,25 0 10 30
7 0,1 3,75 3,75 0 4,0 30
8 1,0 3,75 3,75 0 10 30
9 1,0 1,25 1,25 0 4,0 30
10 0,1 3,75 1,25 0 4,0 30
11 0,1 1,25 3,75 0 4,0 30
12 1,0 3,75 3,75 0 4,0 30
13 0,1 1,25 3,75 0 10 30
14 0,1 3,75 1,25 0 10 30
15 0,1 3,75 3,75 0 10 30
16 1,0 1,25 3,75 0 10 30
Pto. Central 0,55 2,50 2,50 0 7,0 15
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Na Figura 38 é mostrado o esquema do procedimento experimental para as

condi¢bes contidas na Tabela 9.

Z5(% A m/m)
Sistemas modelo
(10 min estufa a 100 °C)
Z5(% B m/m)

Condicionamento
t=5min, T =80°C

- z,(°C/min)
Resfriamento
> dT/dt= Zy
T;=80°C, Ty=2z5°C
z; (°C)
5 Condicionamento < z;(°C)

t=30 min, T =z:,°C

Aquecimento
> dT/dt=5 °C/min
T,=2z5°C, T,= 80°C

Figura 38 - Procedimento experimental adotado nos ensaios de DSC para sistemas-

modelo contendo mistura de parafina A e B.

O conjunto mostrado na Figura 39 refere-se aos equipamentos de analise

térmica utilizados no estudo.

(i) 333

ti;’;ﬂ _— saz

Figura 39 - (a) DSC 8500, (b) balanca analitica e (c) prensa mecénica empregados nos

experimentos de analise térmica.
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6.11 Distribuicdo do Numero de Carbonos das Parafinas A e B

A obtencéo da distribuicdo de niumero de carbonos das cadeias presentes nas
parafinas A e B foi executada no cromatégrafo modelo 6890N da Agilent
Technologies (método de injecdo on-columm e detector FID). Para tal, utilizou-se
coluna capilar de silica fundida, com fase estacionaria 100% metil silicone. O
procedimento experimental foi baseado na norma ASTM D5442 (Teste Padréao para

Andlise de Petréleo Parafinico por Cromatografia Gasosa).

6.12 Ressonancia Magnética Nuclear (**C - RMN) das Parafinas A e B

Experimentos para caracterizagdo das parafinas A e B por meio de
ressonancia magnética nuclear de carbono 13 (**C - RMN) foram realizados. O
equipamento utilizado foi o Mercury 300 (Varian), com espectros obtidos na
frequéncia de 75 MHz, em tubos de 10 milimetros, empregando-se cloroférmio
deuterado como solvente (nas quantidades de 125 miligramas de parafina e 2,5
mililitros de solvente em cada tubo). A largura de pulso (pulse width) foi de 90° e o
atraso (pulse delay) de um segundo, em ambos os ensaios. No caso da parafina A,
a analise contou com 400 scans e foi executada na temperatura de 40°C. Para
parafina B, realizaram-se 800 scans, na temperatura de 50°C.
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Capitulo 7 - Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados o0s resultados experimentais de maior
relevancia para avaliacdo e entendimento das tensdes de escoamento, obtidas em
diferentes condi¢cdes, bem como suas variaveis de influéncia. Adicionalmente, sdo
exibidos resultados de caracterizagces quimicas e fisicas dos materiais empregados

neste estudo.

7.1 Caracterizagcdes dos Materiais

Experimentos de caracterizacdo dos principais materiais utilizados ao longo
deste trabalho (6leo lll, 6leo spindle e parafinas A e B) foram executados, com o
objetivo de dar suporte a interpretacdo dos resultados provenientes de ensaios
reolégicos, de DSC e de microscopia, 0s quais compéem o0 nucleo experimental

deste trabalho.

7.1.1 Anéalise SARA para Oleo I

A composicdo do dleo lll, em termos da quantidade relativa de
hidrocarbonetos saturados (alcanos e cicloalcanos), aroméaticos (mono, di e
poliarométicos), resinas (fracbes constituidas de moléculas polares contendo
heteroatomos como nitrogénio, oxigénio e enxofre) e asfaltenos (moléculas similares
as resinas, porém de maior massa molecular e nucleo poliaromético) é mostrada na
Tabela 10. Segundo Thomas (2001), a classificacdo apropriada desse petréleo seria
parafinica-nafténica, o qual apresenta, em geral, além de grande quantidade
hidrocarbonetos saturados (entre 50 e 70% em massa), teor de resinas e asfaltenos
entre 5 e 15% e teor de arométicos entre 25 a 40% (ambos em massa). No Brasil, a

maioria dos petroleos da bacia de Campos (RJ) pertence a essa classe.

Tabela 10 - Andlise SARA do 6leo Il (resultados em fragdo méssica)

Petréleo % Saturados % Aromaticos % Resinas % Asfaltenos

1] 63,1 18,2 18,6 0,1
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Cabe ressaltar que, a partir da técnica empregada, ndo é possivel diferenciar
alcanos (normais e/ou ramificados) de cicloalcanos. No entanto, como a maioria da
composicao do 6leo Il deve-se a hidrocarbonetos saturados, € razoavel supor que

haja uma grande quantidade de parafina presente no o6leo.

7.1.2 Medidas de Densidade para Oleo Il e Sistemas-Modelo

A densidade do o6leo Ill, bem como de sistemas-modelo selecionados
(composicOes descritas na Secéo 6.6), foi medida nas temperaturas de 80, 60, 40,
30 e 20°C. Os resultados obtidos séo ilustrados na Figura 40. Ressalta-se que, para
cada sistema, a densidade na temperatura de 4,0 °C foi extrapolada por meio da
equacao de regressao linear, considerando que possiveis efeitos gerados com a
precipitagdo da parafina ndo interfiram significativamente no comportamento da
densidade.

Em todos os casos analisados o valor da densidade diminui linearmente com
0 aumento da temperatura, devido a expansdo volumétrica causada pelo
aquecimento. Além disso, a densidade do Oleo Il é maior que a dos sistemas-
modelo (independente da composicdo dos sistemas), para toda a faixa de
temperatura analisada. Este fato provavelmente esta relacionado as moléculas de
alta massa molecular (resinas e asfaltenos) que s6 estdo presentes no petréleo.
Além disso, por tratar-se de sistemas bastante diluidos, a adicdo de parafina
praticamente nao influencia a densidade dos sistemas-modelo, ficando todas muito
proximas da densidade do 6leo spindle puro, para toda faixa de temperatura.

A partir das medidas de densidade obtidas é possivel calcular a variacédo
percentual no volume das amostras devido a diminui¢cdo de temperatura, partindo do
pressuposto que a massa injetada no equipamento a cada medicdo é constante
(pois o volume de amostra injetada € sempre igual a 1,0 mL e a temperatura externa
ao equipamento é constante). Na Tabela 11 sdo apresentados dados de contracéo

volumétrica avaliados para um resfriamento de 80 até 4,0 °C.
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Figura 40 - Densidade do 6leo Il e de sistemas-modelo em funcdo da temperatura.

Tabela 11 - Variacao percentual de volume do 6leo lll, 6leo spindle e sistemas-modelo

reducado volumétrica de 80 até 4,0 °C

Amostra
Oleo llI 5,91 %
6leo spindle (puro) 5,42 %
2,5% (A) 5,20 %
5,0 % (A) 5,73 %
7,5 % (A) 6,01 %
2,5 % (B) 5,84 %
5,0 % (B) 6,08 %
7.5 %(B) 5,87 %
1,25 %(A)+1,25 %(B) 5,79 %
1,25 %(A)+3,75 %(B) 5,97 %
3,75 %(A)+1,25 %(B) 5,66 %
3,75 %(A)+3,75 %(B) 5,54 %

Em todos os casos houve uma contragdo pequena, muito comum para a

maioria das substancias liquidas. Os resultados obtidos estdo de acordo com a
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investigacao de Phillips et al. (2011), os quais constataram que a cada dez graus de
resfriamento no petréleo parafinico por eles testado, corresponde uma contracdo de
cerca de 1% em seu volume. Nezia de Rosso (2014) também constatou uma
contracdo em torno de 4% em amostras de petrdleo parafinico, para um
resfriamento de 60 até 4,0 °C.

Como as reducgbes volumétricas percentuais situam-se na ordem de 6%, a
utilizacdo da geometria de cilindros coaxiais (nos ensaios reoldgicos com sistemas-
modelo) é adequada pois, apesar dessa geometria ter um gap fixo, a variacdo
volumétrica das amostras € muito pequena (na faixa de temperatura estudada).

Em relag&o ao dleo lll, este classifica-se como médio (dentro da faixa de 22 a
30 °API), tendo o valor de 25,80 °API. Segundo Thomas (2001), quanto mais leve for
0 petréleo, maior sua contracdo volumétrica, provavelmente devido a presenca de
fracbes mais volateis, que tendem a sofrer maior contracdo durante o resfriamento.
Nos sistemas-modelo, ndo h& uma correlagéo clara entre quantidade de parafina e

reducao volumétrica percentual.

7.1.3 Espectros de Infravermelho para Oleo Spindle e Parafinas A e B

Espectros de infravermelho, obtidos para as parafinas A e B, bem como para
0 Oleo spindle, sdo mostrados nas Figuras 41, 42 e 43, respectivamente.

Em todos os casos, 0s picos mais expressivos encontram-se na faixa de
3.000 - 2.840 cm™, fato que, segundo Lopes e Fascio (2004) e Silverstein et al.
(2005), indica um estiramento das ligacbes C--H para carbonos com hibridizacéo
sp®, ou seja, a "assinatura quimica” de alcanos ou cicloalcanos. Picos exibidos entre
1.473 - 1.461 cm™ e 1.378 - 1.377 cm™ devem-se a deformacdes do tipo “tesoura”
nas ligagcbes C--H de grupos metileno (--CH,--), e deformacdes simétricas de
ligacbes C--H para carbonos sp®, respectivamente. Os picos entre 729 e 719 cm™
séo resultado de uma vibracdo de deformagéo do tipo rocking (uma flexdo no plano,
onde a unidade estrutural oscila de um lado para outro no plano de simetria da
molécula) das ligacdes C--H de grupos metileno. Segundo Musser e Kilpatrick
(1997), estes picos sao muito comuns nessa regido do espectro para cadeias

lineares de alcanos com mais de sete carbonos.



Transmitancia (%)

100 -

80 -

60 +

40 -

20 4

0=

| ¢
|
2956 m
|1 2849

2916

4000

T
3500

T T |
3000 2500

T T T T T T 1
2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’)
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Figura 43 - Espectro de infravermelho para 6leo spindle.

Os picos de 888 e 889 cm™, presentes nos espectros das parafinas A e B,
sao atribuidos a vibracdes de estiramento entre ligaces do tipo C--C, que podem se
estender entre 1.200 até 800 cm™, geralmente de pouca importancia na elucidacdo
de estruturas quimicas (Silverstein et al., 2005).

Comparando-se as Figuras 42 e 43 observa-se que as parafinas apresentam
essencialmente 0 mesmo espectro, a ndo ser pela presenca adicional de um
pequeno pico em 3.605 cm™ na parafina B (o pico correspondente na parafina A
aparece, mas de forma muito sutil). Segundo Silverstein et al. (2005) vibracdes de
estiramento de ligacdes C--H acima de 3.000 cm™ podem ser resultado da presenca
de moléculas aromaticas, heteroaromaticas, alcenos ou alcinos, que, caso
presentes, seriam consideradas "impurezas".

Em relacdo ao 6leo spindle, como ndo se dispde de uma formula molecular,
nao é possivel calcular o indice de deficiéncia de hidrogénio, que indicaria a
presenca de anéis em sua estrutura. Sendo assim, ndo € possivel precisar a
natureza exata dos alcanos presentes no 6leo (ciclicos, normais ou ramificados)
somente por meio de técnicas de espectroscopia de infravermelho. No entanto, um

espectro retirado do trabalho de Silverstein et al. (2005) para um o6leo parafinico
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comercial chamado Nujol® (Figura 44), mostra profunda semelhanca com o espectro
do Oleo spindle. Além disso, de acordo com o0s autores, cicloalcanos usualmente
exibem picos de absorcdo em posicdes ligeiramente diferentes em relacdo aos
alcanos normais, entre 3.100 e 2.990 cm™. Também os valores de densidade (0,851
Kg/m® @ 25°C) e viscosidade (0,014 Pa.s @ 40°C) do Nujol® (registro CAS: 8042-
47-5) estdo muito proximos dos obtidos para o Oleo spindle. Dessa forma, ha

indicios de que o spindle seja de natureza parafinica.
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Figura 44 - Espectro de infravermelho para 6leo comercial Nujol® (Adaptado de Silverstein
et al., 2005).

7.1.4 - Ressonancia Magnética Nuclear (**C - RMN) das Parafinas A e B

Nesta secdo sdo apresentados os espectros de *C - RMN das parafinas A e
B. Nestes espectros, 0 eixo das abscissas é representado pelo deslocamento
guimico, em unidades de parte por milhdo. Esse parametro é o mais utilizado na
caracterizacdo de estruturas quimicas por *C - RMN (Silverstein et. al., 2005).

Segundo Brandolini e Hills (2000), o valor do deslocamento quimico depende
primariamente do ambiente eletrénico ao redor do nucleo dos atomos presentes na
amostra, cujos efeitos sdo observados ao longo de varios comprimentos de ligacéo.
Dessa forma, por conta da similaridade de “ambientes quimicos”, as diferencas

basicas entre moléculas de parafina e polietileno (ou seja, cadeias carbbnicas com
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centenas ou milhares de atomos de carbono para o polietileno, ao invés de algumas
dezenas, além do fato deste ser um produto sintético) ndo excluem a possibilidade
de interprecdo dos espectros das parafinas A e B por meio de resultados de *3C -
RMN obtidos para este polimero. Dessa forma, espectros de polietileno linear (alta
densidade) e ramificado (baixa densidade) foram utilizados como base para
interpretacéo dos resultados contidos nesta sec¢ao.

Ressalta-se que diferencas nas condicbes empregadas em ensaios distintos,
podem causar variagcdes nos valores de deslocamento quimico para uma mesma
amostra. Em moléculas extensas como polimeros, essa diferenca geralmente
abrange uma faixa de 2 ppm ao redor de um pico caracteristico (Silverstein et. al.,
2005).

O espectro de *C - RMN obtido para parafina A é mostrado nas Figuras

45(a) e 45(b).
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Figura 45(a) - Espectro de **C - RMN obtido para parafina A (solvente: cloroférmio

deuterado).
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Figura 45(b) - Detalhe do espectro de **C - RMN para parafina A.

Os valores dos picos encontrados na parafina A sdo muito préximos aos
apresentados na Figura 46, referentes ao polimero de polietileno linear de alta
densidade. Esse fato sugere que a parafina A seja formada predominantemente por
cadeias carbdnicas lineares. A “assinatura quimica” do grupo --CH,-- pertencente a
cadeia principal (pico em torno de 30 ppm) esta presente em ambos 0s casos, bem
como a “assinatura quimica” da metila terminal (em torno de 14 ppm). Os picos em
torno 22,40 ppm e 31,66 ppm referem-se a unidades --CH,-- sucessivamente
afastadas da metila terminal. O pico em 76,90 ppm na Figura 45(a) refere-se ao

cloroformio deuterado, o solvente utilizado na analise.
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Figura 46 - Espectro de *C - RMN para polietileno linear de alta densidade e sua estrutura

guimica associada (adaptado de Brandolini e Hills, 2000).

Ainda que as condi¢des de andlise na Figura 46 (mistura de solventes orto-
diclorobenzeno e triclorobenzeno na propor¢cdo 3:1, temperatura de 130°C e
frequéncia de 100.4 MHz) sejam diferentes da aplicada no ensaio com a parafina A,
a compatibilidade dos espectros é muito elevada. Segundo Bai e Zhang (2013),
parafinas macrocristalinas sé&o descritas como uma mistura de alcanos
predominantemente de cadeia normal, contendo entre 18 a 30 atomos de carbono,
com uma pequena quantidade de cadeias ramificadas e cicloalcanos, com ponto de
fusdo esta na faixa de 40 a 60°C. Portanto, pelos resultados apresentados até aqui,
ha fortes indicios de que a parafina A possa ser classificada como macrocristalina.

A razdo adimensional entre as areas correspondentes aos picos de carbono
do grupo --CH,-- de cadeia principal e carbonos CHs; da extremidade da cadeia

(razdo CH,/CH3) prové uma indicacdo do comprimento médio de uma cadeia
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carbonica linear, terminada por um grupo metila. No caso da parafina A, essa razao

vale 25,01.
As Figuras 47(a) e 47(b) exibem o espectro de *C - RMN para parafina B.
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Figura 47(a) - Espectro de **C - RMN obtido para parafina B (solvente: cloroférmio deuterado).



83

—29:42-

~33.62

~33.17

~32.55
-22,2

—13.74

~37.25
~36.88

3

L
3333

sSs&m

.

g 2
S I

77.79
6.84
1.00
1.08
3.29 {

0.76
0.91

LAAAN LEALS REAE LA RARE T T T RARE RARE LAAS ALY RASS LAAS RSN RAA) T T T T AR RARERAES RARE RARERAA RARE RALERALS RSN T T T T
I5 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 47(b) - Detalhe do espectro de **C - RMN para parafina B.

Na Figura 48 é exibido o espectro para polietileno ramificado de baixa
densidade (mistura de solventes orto-diclorobenzeno e triclorobenzeno na propor¢cao
3:1, temperatura de 130°C e frequéncia de 100.4 MHz). Na Figura 49 séo
apresentadas estruturas quimicas associadas ao espectro da Figura 48.

Na parafina B, além dos picos caracteristicos, ja descritos para parafina A, ha
picos em 19,46 ppm e 32,55 ppm, tipicos de uma ramificacdo metilica e de carbono
de cadeia principal ligado a metila ramificada (B1 e Al na Figura 49
respectivamente) (Brandolini e Hills, 2000; Musser e Kilpatrick, 1997).

Os picos entre 26,53 e 26,83 ppm, referem-se, provavelmente, ao --CH,-- da
parte ramificada da cadeia, adjacente a metila ramificada (E2 na Figura 49). O pico
de 36,88 ppm refere-se ao grupo --CH,--, descrito pelo simbolo G1 na Figura 49. O
pico em 37,25 ppm refere-se, provavelmente, ao --CH,-- de cadeia principal
adjacente ao carbono de cadeia principal onde inicia-se uma ramificacdo (A2 na
Figura 49).

No espectro da parafina B nao foi detectado a presenca de carbono
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quaternario (evidenciado pela auséncia de pico em torno de 39,2 ppm), indicando

que ndo ha ramificagbes simultdneas para um mesmo atomo de carbono na cadeia

principal.
pico ppm .
pico  ppm
" A4 AS,E3
A 4B ' D2 273
Al 228 D3 233
Al" 382 s
i €1,a2 | F1,02 El 346
A2 374 A3,E2 By 2%
A2 346 B 200
‘)"
AFY a4 | B4 323
A3 272 , ; £e  BiR
A3 259 | 5 E6,D4 )
, « E6  14.0
A4 306 ; . o |
AS 300 Apn D1 . D3 | '
3 | : - F2 81
|
oL A | Al |E5 Gl 360
c1 270 g | Es | |} i
2 109 A ’I it '01 ” c2
DI 343 m;I Jen’ | A3l g | F2
T T T
| I |
60 50 40 30 20 10 0
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 48 - Espectro de **C - RMN para polietileno ramificado de baixa densidade (adaptado
de Brandolini e Hills, 2000).
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Figura 49 - Estruturas quimicas associadas ao espectro da Figura 48 para polietileno

ramificado de baixa densidade (Brandolini e Hills, 2000).

Através do pico em 32,55 ppm € possivel estimar a quantidade de cadeias
ramificadas em relacdo a cadeia principal pela razdo CH/CH,, Para esse calculo foi
considerado a area do pico em 32,55 ppm (3,63 - referente aos carbonos terciarios),
dividida pela area do pico em 29 ppm (77,79 + 6,84), subtraida das areas atribuidas
as cadeias carbbnicas das ramificacdes, ou seja, 26,53 ppm, 26,83 ppm e 36,88
ppm (1,08 , 1,00 e 0,91 , respectivamente). O valor da razdo CH/CH, foi de 0,044,
indicando que cerca de 4,4% das cadeias carbOnicas presentes na parafina B
devem-se a ramificagoes.

Uma estimativa para a razdo CH,/CHs, no caso da parafina B, é de 57,03
(descontando-se a area abaixo do pico 19,46 ppm, de valor 0,60, da area abaixo de
13,74 ppm, de valor 2,19). Esse dado indica que a parafina B possui uma
guantidade maior de cadeias carbdnicas longas, em relacdo a parafina A. As areas

nos espectros, em ambos os casos, estdo normalizadas para 100%.
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Os resultados de distribuicdo de numero de carbonos para as parafinas A e B

€ mostrada na Figura 50.
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Figura 50 - Distribuicdo do niumero de carbonos para as parafinas A e B.

E possivel notar uma grande diferenca entre as amostras analisadas. A

parafina A apresenta uma distribuicdo relativamente homogénea. O nimero médio

de carbonos em suas cadeias € de 29.

A parafina B, por sua vez, possui uma distribuicdo muito mais dispersa.

Devido a limitagBes do equipamento, as porcentagens massicas correspondentes as

cadeias maiores que 78 atomos de carbono ndo puderam ser quantificadas. No

entanto, é possivel calcular o numero médio de carbono como sendo, no minimo, 53

(ou seja, considerando que os 23% da massa da amostra que ndo puderam ser

determinados pela distribuicdo seja formado por cadeias de 79 carbonos).

Bai e Zhang (2013) e Zhao et al. (2012a), trabalhando com sistemas-modelo,

e empregando parafinas de naturezas distintas, observaram uma forte influéncia da
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distribuicdo do namero de carbono nos valores de tensdo de escoamento em seus
ensaios. Os resultados desses autores revelaram que, quanto maior o namero
médio de carbono, menor é a tensdo de escoamento obtida. No caso deste estudo,
como sera visto adiante, as parafinas A e B afetam a tensdo de escoamento de
forma distinta (Secdo 7.2.2), além de apresentarem morfologias diferentes, quando

precipitadas sob as mesmas condi¢des (Sec¢éo 7.3).

7.1.6 - Andlises de DSC para Oleo llI, Oleo spindle e Parafinas A e B

Oleo lll, dleo spindle e as parafinas A e B foram submetidas & andlises de
calorimetria exploratoria diferencial. Dentre as informacdes obtidas nestes
experimentos estdo as temperaturas de fusdo e cristalizacdo e as respectivas
entalpias, no caso das parafinas A e B, a TIAC do 6leo lll, e informagbes sobre a
estabilidade térmica do 6leo spindle.

O dleo spindle, conforme esperado, ndo exibiu nenhum evento térmico na

faixa de temperatura estudada (Figura 51).
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Figura 51 - Caracterizacdo térmica do 6leo spindle por meio de experimento de DSC.
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Os resultados de DSC em relacao as parafinas A e B sdo exibidos na Figura
52. As curvas de aquecimento (cor vermelha) e resfriamento (cor azul) s&o
mostradas em linhas pontilhadas para parafina A, e linhas continuas para parafina

B. Ambas as taxas de aquecimento e resfriamento sdo de 1,0°C/min
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Figura 52 - Caracterizagdo térmica das parafinas A (pontilhado) e B (continuo), por DSC.

Nas curvas de aquecimento da Figura 52 € possivel perceber uma faixa de
fusdo entre 48 e 58°C para parafina A, com pico em 57,0°C. No caso da parafina B,
essa faixa situa-se entre 46 e 65°C, com pico em 59,6°C. Como 0s eventos térmicos
apresentados sao transicdes fisicas, de primeira ordem, as curvas de aquecimento e
resfriamento sdo aproximadamente simétricas, para ambas as parafinas.

As entalpias especificas de fuséo e cristalizacdo para parafina A foram de
187,39 J/g e 203,10 J/g, respectivamente. No caso da parafina B os valores foram
de 91,59 J/g e 116,13 J/g, respectivamente. Segundo Musser e Kilpatrick (1997), o
valor da entalpia de fusdo decresce com o aumento da quantidade de ramificacdes
presentes, o que indica que a parafina B pode ser classificada como microcristalina.
Essa classe de parafina apresenta, além de cadeias hidrocarb6nicas normais, uma
grande quantidade de isoalcanos e cicloalcanos, com longas cadeias laterais
alquilicas. Os isoalcanos presentes contam, em média, com 40 a 55 carbonos em

suas cadeias. Seu ponto de fuséo esta entre 60 e 90°C (Bai e Zhang, 2013).
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Importante mencionar que a ideia original do trabalho era estudar sistemas-
modelo contendo parafinas com duas faixas de fuséo distintas e afastadas. Para tal,
a parafina B foi comprada, de acordo com a especificacdo de ponto de fusdo entre
76-88°C. No entanto, mesmo apoés resultados de DSC indicarem a proximidade
entre as faixas de fusdo das parafinas, optou-se por continuar utilizando a parafina
B, pois os ensaios reologicos tiveram inicio bem antes dos resultados de DSC
estarem disponiveis. Ressalta-se que o ensaio de DSC para parafina B foi feito em
duplicata, exibindo picos na mesma faixa de temperatura. Adicionalmente, um
terceiro ensaio para essa parafina, seguindo o mesmo protocolo dos anteriores,
porém abrangendo a faixa de temperatura entre 4,0 e 100 °C (em vez de 4,0 até 80
°C), revelou comportamento térmico semelhante aos demais.

Analisando-se as curvas da parafina A (pontilhadas) na Figura 52, € possivel
notar picos menores nas etapas de aquecimento e resfriamento, ambos em torno de
40 °C. No caso da parafina B (curva continua), surge, na etapa de aquecimento, um
pico em torno de 15 °C. Esses eventos térmicos sado atribuidos a presenca de
parafinas de baixo peso molecular, capazes de cristalizarem-se e fundirem-se em
temperaturas mais baixas, em relacao as parafinas de cadeias maiores.

O dleo Il tem seu termograma exibido na Figura 53. A propriedade relevante
que foi determinada é chamada de Temperatura de Precipitacdo das Parafinas
(TPP) ou, equivalentemente, Temperatura de Inicio de Aparecimento de Cristais
(TIAC), que surge ao longo do resfriamento, devido ao decréscimo da capacidade de
solvatacdo da matriz oleosa. Nas analises de DSC, a TIAC é definida como a
temperatura inicial (onset) na curva exotérmica (Outlaw e Ye, 2011; Ronningsen et
al., 1991), de forma que somente a curva de resfriamento € mostrada. O valor da
TIAC para o Oleo lll € de 24,12°C.
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Figura 53 - Resultado de DSC para determinacéo da TIAC do dleo lll.

O valor da TIAC obtido para o 6leo lll esta na faixa de valores comumente
encontrados. Ronningsen et al. (1991), em um trabalho com 17 éleos provenientes
do Mar do Norte, por exemplo, verificaram que as TIACs encontram-se numa faixa
de -26°C até 39,5 °C. Masson et al. (2006), por sua vez, identificaram TIACs na faixa
de -20°C até 20 °C para Oleos parafinicos e nafténicos. Segundo estes ultimos
autores, as parafinas sdo geralmente responsaveis pelos eventos térmicos

detectados por DSC, tanto em petréleos, como em seus derivados.

7.2 - Ensaios Reoldégicos

Nesta secdo sao apresentados o0s resultados dos ensaios reoldgicos

realizados com amostras de 06leo Ill, emulsdes A/O contendo 6leo Il e sistemas-

modelo.
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7.2.1 Estudo Estatistico das Emulsdes A/O em Oleo Il

Um estudo estatistico para emulsées A/O em oleo Ill, baseado num
planejamento experimental fatorial 2* foi proposto. Um total de 20 ensaios, sendo 16
condicdes experimentais diferentes e quatro réplicas no ponto central, foi executado.

As seguintes variaveis independentes foram adotadas:

» taxa de resfriamento (dT/dt);
» tensédo de cisalhamento aplicada durante o resfriamento (7);
»= tempo de envelhecimento (t);

» fracdo volumétrica de agua nas emulsdes (% V/v);

A variavel dependente foi a tensdo de escoamento, medida ao final de cada
ensaio reoldégico. O procedimento experimental adotado esta descrito na Figura 34
(Secao 6.5.1.1). As faixas de trabalho das variaveis independentes encontram-se na
Tabela 3 (Secédo 6.5.1.1). O efeito dessas variaveis sobre a tensdo de escoamento
foi avaliado com o auxilio do software Statistica®. A Equacdo 20 (Secdo 6.5.1.1)
contém a relacdo empirica utilizada no ajuste dos dados.

E interessante ressaltar que, previamente aos ensaios reolégicos, obteve-se a
distribuicdo de tamanho de gotas das emulsées A/O, num total de seis réplicas, para
cada proporcdo de agua utilizada (30, 40 ou 50% v/v). Os perfis caracteristicos das
distribuicbes sdo mostrados na Figura 54. Esses perfis apresentam-se estreitos e
relativamente préximos, fato que reflete o0 modo de preparo, onde emprega-se
grande quantidade de energia mecanica durante a emulsificacdo. O diametro
(aritmético) médio de gotas, em emulsdes A/O de 30, 40 e 50% v/v foi de 1,53, 1,46
e 1,39 um, respectivamente. O coeficiente de variacdo (definido como a raz&o entre
o desvio-padrdo e a média), foi de 7,2%, 9,6% e 18 %, respectivamente.

Aparentemente, a adicdo de uma quantidade crescente de agua reduz o
diametro médio das gotas. Porém, através do teste t-Student (nivel de significancia
de 5%, n= 6) observou-se que os diametros de gota sdo estatisticamente iguais,
independentemente do conteldo de agua (Figura 55). Portanto, na verdade, a
adicdo de agua (na faixa estudada) ndo demonstra influéncia (estatisticamente

significativa) no tamanho das goticulas dispersas.
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Em relagdo aos ensaios reoldgicos, observou-se que durante o tempo de
envelhecimento (ou seja, na etapa de time sweep, logo apds o resfriamento), o
modulo elastico aumenta rapidamente, durante um curto intervalo de tempo (cerca
de 15 minutos). A partir de entdo, a taxa de crescimento de G' diminui e a
propriedade tende a um valor estacionario. Segundo Sun et al. (2014), esse
fenbmeno é conhecido como "envelhecimento" das parafinas contidas no éleo e é
mantido por um processo de Ostwald ripening, onde cristais maiores crescem as
custas da fusdo e deposicdo de cristais menores, na superficie dos primeiros.
Portanto, para evitarem-se grandes variacdes na estrutura ao longo da etapa de
medicdo da tensdo de escoamento, € importante promover uma etapa de
"envelhecimento”, que favoreca a precipitacdo da parafina contida no dleo.

Em termos experimentais, € conveniente adotar-se, apds o resfriamento, um
tempo de envelhecimento minimo, porém suficientemente longo, a fim de garantir
gue a medida da tensdo de escoamento ndo esta sendo fortemente afetada pela
precipitacdo da parafina. Uma das formas de avaliar esse intervalo é através de uma
etapa de time sweep, logo apds resfriamento do sistema. Nesse caso, como 0
aumento do modulo elastico é atribuido ao surgimento e expansao da rede cristalina
(composta principalmente por parafina), a medida de G’ pode indicar se 0 sistema
atingiu ou ndo um equilibrio estrutural (Barbato et al., 2014). Medidas reoldgicas
executadas apoOs etapa apropriada de time sweep, estdo, portanto, menos sujeitas a
variacfes estruturais do sistema ao longo do tempo. Além disso, Sun et al. (2014)
demonstraram que, para 6leos em temperatura acima da TIAC, a medida do mdodulo
elastico é praticamente constante, e seu valor € menor que o valor do modulo
ViSCO0so0.

Para os ensaios reoldgicos realizados nesta secdo, é possivel observar pela
Figura 56 (a), (b) e (c) que nos primeiros 15 minutos de envelhecimento o modulo
elastico aumenta abruptamente, devido a precipitagdo mais intensa de parafina. No
entanto, esse aumento tende ao estado estacionario para um tempo de

envelhecimento de 30 minutos.
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Figura 56(a) - Evolucéo dos valores de G’ para ensaios com tempo de envelhecimento de

15 minutos (E = ensaio, cuja condi¢do é descrita na Tabela 4).
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Figura 56(b) - Evoluc&o dos valores de G’ para ensaios com tempo de envelhecimento de

37,5 minutos (PC = ponto central, cuja condicado é descrita na Tabela 4).
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Figura 56 (c) - Evolugdo dos valores de G’ para ensaios com tempo de envelhecimento de

60 minutos (E = ensaio, cuja condi¢do é descrita na Tabela 4).

A Tabela 12 apresenta, além das condi¢cbes experimentais empregadas no
planejamento, os valores de tensdo de escoamento obtidos. Sua observacao deixa
claro que as condi¢cdes experimentais influenciaram os resultados obtidos, dada a
diferenca de quase 21 vezes entre 0 menor e 0 maior valor de tensdo de
escoamento. Além disso, os dados contidos na Tabela 12 (exibidos em ordem
decrescente em funcdo do valor da tensdo de escoamento) foram usados na
expressao que relaciona a tensdo de escoamento com as variaveis independentes
(Equacéo 20) através do Statistica®, por métodos de regressao linear.

A Tabela 13 apresenta 0s parametros estimados para as variaveis
codificadas por seu nivel (-1, 0 ou 1). Na estimacdo, a opg¢édo de Erro Puro (erro
constante em todas as condicfes experimentais e iguais aos do ponto central) foi
adotada. O software é capaz de avaliar a significancia dos parametros calculados.
Sempre que esta for superior a 5%, o parametro € removido da Equacéao 20.

Em relacdo aos coeficientes, r = taxa de resfriamento, ¢ = tensdo de
cisalhamento aplicada no resfriamento, t = tempo de envelhecimento, ,, = fracédo
volumétrica de agua na emulséo. Os parametros significativos estdo em negrito e

marcados em vermelho.
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Tabela 12 - Resultados dos ensaios contidos no planejamento experimental 2*

Ensaio dT/dt (°C/min) 7 (Pa) t (min)  H,O (%viv) | To (Pa)

6 1,0 1,0 60 30 393

14 1,0 1,0 60 50 322

10 0,1 1,0 60 30 310

1 0,1 1,0 15 30 308

13 1,0 1,0 15 30 254

3 0,1 10 15 50 183

15 1,0 10 15 50 63

4 0,1 10 60 30 44

* PC (média) = média dos valores das quatro réplicas do ponto central

Tabela 13 - Parametros estimados usando os dados experimentais do planejamento 2*

N° do Parametro Coeficiente Valor*

2 arg -5,37 + 10,60

4 a 48,50 + 10,60

6 aATR x TC 10,62 + 10,60

8 a.TRXW '26,87 i 10,60

10 arc x w 19,62 + 10,60

*Parametros significativos em negrito e marcados em vermelho.
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A Figura 57 apresenta o diagrama de Pareto, ressaltando a importancia dos

efeitos principais, relacionados aos parametros arc, aw € a;.

r Taxa de cisalhamento I-31.0295

I Quantidade de dgua  [15.27085 ]

r Tempo de condicionamenta |14,.25796 .
|

T y
i Resfriamentlo X Agua  |-8,06691 |

. ]
rCisalhamento x Agua |9.690722 i

|
s Tempo x Agua |5.102791 ]

r 3,189245 ]

- 2.85156 i

- 2026105 ]

- -1,61338 i

Figura 57 - Diagrama de Pareto dos efeitos relacionados aos parametros estimados na
Tabela 13.

Constata-se que, dos 11 parametros contidos na Equacao 20, apenas trés
foram néo significativos. A partir do valor do parametro arc ( -103,37, o maior valor
em madulo), conclui-se que a principal influéncia sobre a tensdo de escoamento
provém da variavel 'tensdo de cisalhamento durante o resfriamento’, a qual exerce
um efeito inverso (Figura 57). E possivel observar a partir da Tabela 12, que o maior
valor de tensdo de escoamento obtido (521 Pa) ocorre no ensaio 2, onde foi aplicado
a menor tensdo de cisalhamento no resfriamento (1,0 Pa). Esse resultado esta de
acordo com o trabalho de Venkatesan et al. (2005) e Zaho et al., (2012a), os quais
afirmam que cristais de parafina precipitados em condicdes estaticas de
resfriamento (ou seja, sob pouco ou nenhum cisalhamento) caracterizaram-se por
um tamanho maior, em relagao aos cristais formados sob cisalhamento. Segundo os
autores, géis compostos de cristais maiores possuem maior superficie de
ancoragem para outros cristais, tendo, portanto, maior resisténcia.

Pela andlise do valor dos parametros a; e a,, (48,50 e 50,87, respectivamente),
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h& indicios de que maiores quantidades de a&gua na emulsdo e maiores tempos
envelhecimento favoreceram a formacgédo e ao enrijecimento do gel. Apesar de ndo
interferir no tamanho das gotas dispersas no o6leo (nha faixa trabalhada aqui), a
guantidade de agua na emulsédo tem um papel importante no sentido de aumentar a
tensdo de escoamento. Visintin et al. (2008) demonstraram esse efeito ao medir a
tensdo de escoamento para emulsdes A/O com cortes sucessivamente maiores de
agua. Interessante notar que, no caso desses autores, o aumento entre 30 e 50%
v/v de agua foi modesto (a tensdo de escoamento passa de cerca de 100 Pa para
cerca de 200 Pa, quando as emulsGes aumentam de 30 para 50% v/v de agua) em
comparacao aos aumentos da tensdo de escoamento quando adiciona-se 60 ou
70% v/v de agua (Figura 13). Portanto, a faixa de trabalho do planejamento
experimental em relacdo a agua adicionada (entre 30 e 50% v/v) deve estar muito
estreita, o que explicaria o efeito menor dessa varidvel, em relacdo a taxa de
cisalhamento aplicada ao longo do resfriamento. No caso do tempo de
envelhecimento, seu parametro com efeito positivo e cerca de metade do valor do
parametro arc é reflexo do fato de que a maior parte da precipitacdo dos cristais de
parafina ocorre nos primeiros 15 minutos (como ja comentado acima). Apesar de
certamente contribuir, tempos de envelhecimento maiores que 15 minutos (e
menores que 60 minutos) ndo tem grande impacto no aumento da tensdo de
escoamento.

Por fim, a taxa de resfriamento é apontada como um dos principais fatores de
influéncia na tensdo de escoamento de O6leos parafinicos, tanto em condicdes
estaticas, como na presenca de tensdes cisalhantes, uma vez que essa variavel
afeta diretamente a cinética de cristalizacdo da parafina (Venkatesan et al., 2005;
Zhao et al., 2012a; Visintin et al., 2008). No entanto, pela andlise da Tabela 13,
essa variavel mostrou-se irrelevante no comportamento da tensdo de escoamento.
Este resultado esta de acordo com o trabalho de Barbato et al. (2014), no qual foi
constatado que taxas de resfriamento na faixa de 0,1 a 1,0 °C/min ndo possuem
influéncia sob a tensdo de escoamento. Faixas maiores para essa variavel (por
exemplo 1,0 - 5,5 - 10 °C/min) provavelmente teriam um impacto mais relevante nos
experimentos. Porém, essas taxas de resfriamento estdo muito afastadas da
realidade de producédo offshore de petroleo (onde as taxas sdo ditadas pela
transferéncia de calor nas paredes das tubulagbes submarinas), e ndo seria

conveniente considera-las no estudo. Venkatesan et al. (2005), trabalhando com
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faixas maiores de taxa de resfriamento conseguiram capturar o efeito dessa variavel
na tenséo de escoamento (Figura 18).

Cabe ressaltar que no modelo empirico derivado nesta secdo (Equacéo 20)
nao houve efeitos confundidos, e os efeitos de interacdo foram relativamente
pequenos (sendo dois deles nédo significativos). O desempenho do modelo € exibido
na Figura 58 (R? = 0,91).
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Figura 58 - Valores experimentais e preditos de tensdo de escoamento, a partir dos

parametros estimados para o modelo empirico da Equagéo 20.

O modelo obteve um elevado valor de R? (0,91), indicando um bom ajuste dos
dados. Além disso os residuos (diferenca entre os valores experimentais e 0S
valores calculados) tiveram variancia constante e puderam ser bem ajustados pela
curva normal de probabilidades (Figura 59). Isso indica que 0s erros experimentais
associados a medida da tensdo de escoamento seguem aproximadamente a
distribuicdo normal, o que foi uma das premissas adotadas (Secéo 6.5.1.1). Nenhum

dos parametros calculados mostraram correlacao entre si.



100

30
25
20 -~
15 e

1,0 -~

05 n
0.0
-0,5 - :'
-1,0 ;,f'

1.8 >

Valores Mormais Esperados

2.0 ~

100 =80 50 -40 =20 [1] 20 40 80 BOD 10(

Residuos

Figura 59 - Valores dos residuos e sua posi¢ao esperada na distribuicao normal.

Em termos quantitativos, o erro (dado por [valor predito - valor experimental] /
valor experimental) € maior que 10% na predicdo de oito dos 20 experimentos
realizados. No entanto, todos os valores preditos situam-se na mesma ordem de
grandeza do respectivo valor observado. A depender da precisdo requerida, o
modelo proposto, em principio, pode ser usado como uma boa estimativa do valor
da tensdo de escoamento, desde que respeitadas as faixas de trabalho das
variaveis (Tabela 3).

A capacidade de predicdo do modelo, para ensaios reoldgicos cujas
condicbes foram diferentes das praticadas no planejamento experimental, foi
avaliada. As condi¢des experimentais desses novos ensaios, e o0s valores obtidos,
sdo mostrados na Tabela 14. Observando-se os dados, fica claro que quando o
modelo é usado fora da faixa em que foi concebido (por exemplo, ao tentar prever a
tensdo de escoamento de petrdleo na auséncia de agua, e/ou na auséncia de
tensdo de escoamento durante o resfriamento), os resultados sé&o grosseiros.

A auséncia de réplicas no planejamento e a hipdtese de erros constantes e
iguais aos do ponto central sdo, provavelmente, a principal causa dos desvios
observados. Além disso, dada a complexidade do petroleo em termos de

composi¢cdo, um modelo empirico como o0 empregado nesta secdo, €
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demasiadamente simples para descrever precisamente o comportamento da tensao

de escoamento deste fluido.

Tabela 14 - Comparacgéo de resultados experimentais e previstos pelo modelo estatistico

CondicBes experimentais

Ensaio A Ensaio B Ensaio C

dT/dt (°C/min) 1 1 1

7 (Pa) 0 0 1

t (min) 15 15 15

% H,0 (% v/v) 0 50 0

Resultados experimentais
Valor observado (Pa) 87 £13 488 + 25 48 + 11
Valor predito (Pa) 377 £ 95 293 £ 22 337 +£89
*Erro médio (%) 333 - 40 602

* Erro médio = [(valor predito - valor experimental) / valor experimental]*100

Apesar de tratar-se de medias reoldgicas diferentes, tensdo de escoamento e
modulo elastico estdo relacionados com o fenbmeno de gelificacdo do oleo, por
conta da cristalizagdo da parafina durante o resfriamento (Visintin et al., 2008). No
campo da engenharia, por sua vez, a resisténcia dos geéis é avaliada em termos da
tensdo de escoamento. Um fluido que possua essa propriedade reoldgica, somente
irh escoar se a tensdo aplicada (que é proporcional ao gradiente de pressao)
exceder sua tensdo de escoamento. Porém, essas medidas nem sempre sdo
praticas, além de dependerem largamente das técnicas empregadas (Haj-Shafieia et
al., 2013). O modulo elastico, por sua vez, € uma medida da energia armazenada e
recuperada pelo sistema, a cada ciclo de deformacédo do experimento oscilatério (ou
seja, indica a extensdo do comportamento elastico da amostra), e sua medida € de
facil execucéo (Chhabra e Richardson, 2008). Nesse sentido, seria conveniente um
meétodo alternativo para avaliar a resisténcia dos geéis, empregando-se medidas do
modulo elastico em uma etapa de time sweep, logo apos o resfriamento do Oleo. A
forca do gel seria, portanto, avaliada a partir da média dos valores de G' para um
tempo de envelhecimento de 15 minutos, por exemplo. Nesse sentido, a Figura 60
mostra a correlacdo entre os valores de modulo elastico e tensdo de escoamento

para os experimentos contidos no planejamento.
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Figura 60 - Correlagdo entre os valores de médulo elastico e tensdo de escoamento
(R*=0,77).

Observa-se que a correlacdo obtida (R* = 0,77) ndo foi alta o suficiente para
garantir que a tensdo de escoamento possa ser estimada por meio do médulo
elastico, de forma satisfatoria. Portanto, um estudo mais aprofundado faz-se
necessario, com uma maior quantidade de dados e um melhor entendimento da
relacdo entre essas duas propriedades reolégicas.

Por fim, a partir de uma analise detalhada nos dados gerados pelo software
que controla o redmetro, observou-se um comportamento bastante distinto, em
termos da evolugdo da viscosidade dos sistemas ao longo do resfriamento, nos
diferentes ensaios. As Figuras 62 e 63 exibem esse comportamento para ensaios
onde foi aplicada uma tenséo cisalhante de 1,0 Pa e 10 Pa ao longo do resfriamento,
respectivamente. E possivel notar que, na maioria dos casos, os dados de
viscosidade n&do sdo gravados até a temperatura final do resfriamento, ou seja, até
4,0°C. Pela comparacgéo entre as Figuras 62 e 63, fica claro que nos ensaios onde 0
cisalhamento foi menos intenso (1,0 Pa), os valores de viscosidade comecgaram a
aumentar em temperaturas mais elevadas, em comparacao aos ensaios altamente
cisalhados (10 Pa). Para este ultimo caso, cinco dos oito ensaios praticamente nao

tiveram sua viscosidade aumentada.
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Figura 61 - Evolugéo dos valores de viscosidade para ensaios com tensao cisalhante de 1,0
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Acredita-se que o crescimento abrupto da viscosidade marca a formacao de
uma estrutura solida gelificada, que ndo mais apresenta caracteristicas fluidas.
Nessa nova condicdo, a tensdo de cisalhamento imposta ndo € suficiente para
causar deformacfes detectaveis, e 0 equipamento cessa o registro dos valores de
viscosidade. No entanto, esse fato ndo compromete o andamento do ensaio.

A Figura 63 mostra um gréfico da correlacédo entre os valores da viscosidade
altima (ny, ou seja, o ultimo valor de viscosidade medido na etapa de resfriamento) e
a tensdo de escoamento. Esperava-se uma correlacdo linear entre esses dados,
porém, o valor de R? de 0,36 indicou que ndo era esse o caso. O melhor ajuste foi
dado por uma relacdo exponencial (7, = 33,121,%%®®), com um R? de 0,66. Esse
fato sugere que, para as diferentes condicBes experimentais impostas aos ensaios
do planejamento 2* aquelas que apresentarem alta tensdo de escoamento,

tenderéo a apresentar uma viscosidade proporcionalmente mais alta.

600
500
400 -

300 4 L] " m -
200 -

100

Tensao de escoamento (Pa)
m

Mmm

T T T T T T 1

T T

T T T T T T
0 100 300 400 500 600 700

Viscosidade Ultima (Pa.s)

T
200

Figura 63 - Correlacao entre os dados de viscosidade ultima e tensdo de escoamento para

cada ensaio.
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A Figura 64 mostra a correlacdo entre a temperatura ultima (ou seja, a Gltima
temperatura capturada durante o resfriamento) e a tensdo de escoamento.
Interessante perceber que, nesse caso, a correlacdo linear é evidente (R* = 0,84).
Isso, provavelmente, deve-se ao fato de que, ao longo do resfriamento, quanto maior
for a temperatura ultima, mais cedo o redbmetro cessa o cisalhamento (que, como foi
visto, € o efeito mais relevante na tensédo de escoamento) e, portanto, a amostra tem
mais tempo de resfriamento quiescente. Com isso, a partir dai, a estrutura cristalina
pode desfrutar de um crescimento sem perturbacdo, que tem impacto direto no

aumento da tensdo de escoamento.

600 -

500

N w -
o o [=]
o o o
] ] ]
m
m
m
m
it

Tensao de escoamento (Pa)
=)
o
1
o

o
1

T T T T T T T T T T

T T
2 4 6 8 10 12 14

T T T T T T ]

T
16 18 20 22
Temperatura ultima (°C)

Figura 64 - Correlacdo entre a temperatura Gltima e a tens&o de escoamento (R? = 0,84).

7.2.2 Estudo Estatistico dos Sistemas-Modelo (Planejamento 2°%)

Um planejamento experimental fatorial fracionado 2°* foi estabelecido para
sistemas-modelo contendo misturas de parafinas A e B. As composi¢cdes
empregadas estdo apresentadas na Tabela 6 (Secao 6.5.1.2). Um total de 36

experimentos, sendo 32 condi¢des diferentes e quatro réplicas no ponto central, foi
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executado. As variaveis independentes analisadas foram as seguintes:

z, - taxa de resfriamento (°C/min);

Z, - fracdo massica de parafina A (Yom/m);

z3 - fracdo méssica de parafina B (%m/m);

z4 - taxa de cisalhamento aplicada durante o resfriamento (s™);
Zs - temperatura final do resfriamento (°C);

Zs - tempo de envelhecimento da amostra (min);

A variavel dependente estudada foi a tensdo de escoamento, medida sempre
na ultima etapa de cada ensaio reolégico. O procedimento experimental adotado
estd descrito na Figura 35 (Secdo 6.5.1.2). As faixas de trabalho das variaveis
independentes encontram-se na Tabela 5 (Secéo 6.5.1.2).

Antes de iniciar a andlise estatistica, vale ressaltar algumas constatacfes a
respeito dos resultados obtidos. Para os ensaios nos quais a variavel tempo de
envelhecimento foi de 30 minutos, verificou-se que alguns dos sistemas
apresentaram tensdo de escoamento, enquanto outros ndo. Nos casos em que
houve tensdo de escoamento, 0 médulo elastico (que é medido ao longo do tempo
de envelhecimento) cresceu continuamente, até atingir um valor estacionario, em 30
minutos ou menos. Esse valor foi da ordem de 10* Pa, superando o médulo viscoso
em uma ordem de grandeza. O perfil caracteristico da etapa pés-resfriamento para
esses casos € mostrado na Figura 65 (cabe ressaltar que, analogamente aos
ensaios da Sec¢do 7.2.1, o intervalo onde ocorre a maior variacdo no modulo elastico
corresponde aos primeiros 15 minutos).

Por outro lado, houve ensaios que, mesmo apos a etapa de "envelhecimento”,
ndo apresentaram tensdo de escoamento. Nestes casos, 0 médulo eléstico entrou
em equilibrio logo nos primeiros cinco minutos, e seu valor final foi da ordem de 10™

Pa, cerca de uma ordem de grandeza menor que o modulo viscoso (Figura 66).
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Figura 65 - Evoluc&o dos valores de G’ e G’ para ensaios com tempo de envelhecimento de

30 minutos e tensao de escoamento diferente de zero.

2,0 -
T T o e - o } G'
o < Gll
1,5
©
o
~ 1,04
O
o
O]
0,5 1
s I HHHHHHHH i o b L b o 14 e
0,0 I T l T 'I T 'I T 'I T 'I T 'I L]
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Figura 66 - Evoluc&o dos valores de G’ e G’ para ensaios com tempo de envelhecimento de

30 minutos e tenséo de escoamento igual a zero.



108

Esses comportamentos indicam que, para 0s casos estudados, a presenca
(ou auséncia) de tensdo de escoamento ndo é definida pelo de tempo de
envelhecimento (ao menos na forma como foi definido neste planejamento, ou seja,
como uma etapa de time sweep apos o resfriamento). Acredita-se que a etapa
relevante no aparecimento da tensdo de escoamento, seja, portanto, o resfriamento.
O tempo de envelhecimento deve servir somente como um agente que viabiliza a
nucleacdo e o0 crescimento das estruturas cristalinas formadas, e
consequentemente, colabora para aumentar o valor da tensdo de escoamento dos
sistemas, porém ndo define sua presenca (ou auséncia). Para ilustrar tal fato, o
ensaio 41 (Tabela 8, Secéo 6.5.1.2), onde o tempo de envelhecimento é nulo, teve
como tensdo de escoamento o valor de 0,52 Pa. Ao repetir este ensaio nas mesmas
condicBes, porém trocando-se o tempo de envelhecimento de zero para 30 minutos,
a tenséo obtida foi de 141,3 Pa. O ensaio 26 (Tabela 8, Se¢&o 6.5.1.2), por sua vez,
teve tensédo de escoamento nula para um tempo de envelhecimento de 30 minutos.
Ao repetir-se este ensaio nas mesmas condi¢cfes, porém, desta vez com um tempo
de envelhecimento de duas horas, a tensédo medida foi de 1,5 Pa.

Em relacdo aos resultados dos ensaios reolégicos contidos no planejamento
experimental 2°!, estes sdo apresentados na Tabela 15, e foram usados na
expressdo que relaciona a tensdo de escoamento com as variaveis independentes
(Equacdo 21) através do Statistica®, por métodos de regressao linear. Sempre que a
significancia dos parametros for superior a 5 %, 0 mesmo €é removido da equacao.

Ressalta-se que a Ultima coluna da Tabela 15 refere-se aos valores de
viscosidade medidos na temperatura final de resfriamento (4°C, 7°C ou 10°C), ou
seja, as viscosidades ultima (ny). Apesar de ndo ser uma variavel neste planejamento
experimental, n, foi incluido na Tabela 15 por uma questdo de melhor
aproveitamento de espaco. Todos o0s resultados foram ordenados de forma

decrescente com base nos valores de tensao de escoamento obtidos.



Tabela 15 - Resultados dos ensaios contidos no planejamento experimental 2°*
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Ensaio dT/dt %A %B v T t To Nu
(°C/min)  plp p/p (s (°C) (min) (Pa) (Pa.s)
35 1,0 3,75 1,25 0,8 4,0 0 282,11 | 94,59
38 1,0 3,75 3,75 0,8 4,0 30 232,4 53,84
24 1,0 3,75 3,75 0,8 10 0 214,9 48,4
20 1,0 3,75 1,25 0,8 4,0 30 206,83 78,87
28 1,0 3,75 1,25 3,8 4,0 0 92,5 10,1
19 0,1 3,75 1,25 0,8 10 30 92,31 30,17
37 1,0 1,25 3,75 0,8 4,0 0 60,38 8,4
48 1,0 1,25 3,75 0,8 10 30 39,66 6,72
44 1,0 3,75 1,25 3,8 10 0 35,47 5,7
33 1,0 1,25 1,25 0,8 4,0 30 29,19 8,71
22 1,0 1,25 3,75 0,8 4,0 30 24,7 9,74
34 0,1 3,75 1,25 0,8 4,0 30 23,24 19,69
47 0,1 3,75 3,75 0,8 10 30 15,75 13,52
32 1,0 3,75 3,75 3,8 10 30 14,66 6,62
42 1,0 1,25 3,75 3,8 10 0 12,08 1,23
18 1,0 1,25 1,25 0,8 10 0 3,15 3,31
* Pto Ctrl 0,55 2,5 2,5 2,3 7,0 15 1,64 3,58
30 1,0 1,25 3,75 3,8 4,0 0 1,17 2,28
39 1,0 1,25 1,25 3,8 4,0 0 1,17 1,03
41 0,1 3,75 3,75 3,8 10 0 0,52 3,15
23 0,1 3,75 3,75 0,8 4,0 0 0,47 11,44
17 0,1 1,25 1,25 0,8 4,0 0 0 1,31
21 0,1 1,25 3,75 0,8 10 30 0 1,3
25 0,1 1,25 1,25 3,8 4,0 30 0 0,51
26 1,0 1,25 1,25 3,8 10 30 0 0,63
27 0,1 3,75 1,25 3,8 10 0 0 1,81
29 0,1 1,25 3,75 3,8 10 0 0 0,39
31 0,1 3,75 3,75 3,8 4,0 30 0 3,37
36 0,1 1,25 3,75 0,8 4,0 30 0 2,24
40 0,1 3,75 1,25 3,8 4,0 0 0 3,04
43 0,1 1,25 3,75 3,8 10 30 0 0,26
45 0,1 3,75 1,25 3,8 10 30 0 2,26
46 0,1 1,25 1,25 3,8 10 0 0 0,14

* Pto Ctrl = média dos valores das quatro réplicas dos pontos centrais do planejamento experimental
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Através da Figura 67 € possivel observar que os valores da viscosidade
Ultima estéo altamente correlacionados com as respectivas tensées de escoamento
(R? = 0,90).

350

300 -

N N
o (o)
o o
| 1

150

100

Tensao de Escoamento (Pa)
3
|

A

y T
60 80 100

o_
N
o
n
o

Viscosidade Ultima (Pa.s)
Figura 67 - Correlagdo entre os valores de viscosidade Ultima e tenséo de escoamento, para

0s 36 ensaios com sistema modelo (R? = 0,90).

A formacdo das estruturas cristalinas, devido a precipitacdo da parafina, ao
longo do resfriamento, proporciona um aumento na viscosidade, e também na
tensdo de escoamento dos sistemas. Cabe ressaltar que, diferentemente do que
aconteceu no planejamento 2* (Secdo 7.2.1), a correlacdo linear entre a viscosidade
e a tensdo de escoamento é explicita no caso dos sistemas-modelo, provavelmente
devido a simplicidade de sua composicdo em relacdo ao petrdleo (ou seja, em
termos de composicédo, para os sistemas-modelo todos efeitos importantes sao
contabilizados em fungdo da precipitagdo da parafina). Cabe ressaltar que, nos
experimentos desta se¢céo, o redbmetro registrou os valores de viscosidades ao longo
de todo o resfriamento. Dessa forma, os valores da viscosidade ultima

correspondem efetivamente a viscosidade medida na temperatura final do
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resfriamento (ou seja, 4,0 °C, 7,0 °C ou 10°C, dependendo do nivel da variavel
temperatura final do resfriamento).

A Figura 68 ilustra o perfil do comportamento da viscosidade ao longo da
etapa de resfriamento, tanto para ensaios que apresentaram tensédo de escoamento

como também para aqueles que nédo apresentaram, além do 6leo spindle puro.
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Figura 68 - Perfil da evolug&o dos valores de viscosidade ao longo do resfriamento para

sistemas que apresentaram ou ndo tensdo de escoamento, além do 6leo spindle puro.

A Figura 68 indica que, mesmo nos casos onde nao foi observado tenséo de
escoamento, nota-se um aumento acentuado nos valores de viscosidade. Esse
aumento pode ser de até 3.000 vezes, para ensaios com tensdao de escoamento
nula, ou até 100.000 vezes, para ensaios com tensao de escoamento maior que
zero. Como todos os sistemas-modelo partiram de uma viscosidade muito
semelhante na temperatura inicial de cada ensaio (80°C), da ordem de 107 Pa.s,
reforca-se a ideia de que o aumento na viscosidade seja causado, majoritariamente,
pela precipitagdo de parafina, e pelo crescimento e interacdo dos cristais, ao longo
do resfriamento. Esta observacdo é suportada pelo fato da viscosidade do o6leo

spindle puro aumentar de 5,14x107 até 5,51x10? Pa.s, para um resfriamento de 80
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a 4,0°C (Secéo 7.2.3), e o menor valor de viscosidade ultima ser de 0,14 Pa.s.
Portanto, ha indicios de que houve precipitacdo de parafina em todos os ensaios,
mesmo nos quais onde a tensdo de escoamento foi nula. Nos casos de tensédo nula,
no entanto, acredita-se que os cristais de parafina ndo formaram uma estrutura
capaz de levar o sistema a um estado gelificado.

Também foi observado que, dos 16 ensaios empregando-se taxa de
resfriamento de 0,1 °C/min, somente trés deles tiveram tensdo de escoamento maior
que 1,0 Pa, ensaios 19 (92,31 Pa), 34 (23,24 Pa), e 47 (15,75 Pa). Nestes trés
casos, a taxa de cisalhamento aplicada foi de 0,8 s™. Além disso, nenhum ensaio
com taxa de resfriamento de 0,1 °C/min e taxa de cisalhamento de 3,8 s™
apresentou tensdo de escoamento maior que 1,0 Pa. Esses fatos indicam que,
guando ha uma perturbacdo ao longo do resfriamento, a tensdo de escoamento &
favorecida por um resfriamento com taxas mais elevadas. Esse resultado também €&
citado nos trabalhos de Kané et al., (2003), Venkatesan et al., (2005) e Lin et al.,
(2011). Em conformidade com essa afirmacdo estdo os resultados dos ensaios 28
(92,50 Pa), 30 (1,17 Pa), 32 (14,66 Pa), 41 (0,52 Pa), 42 (12,80 Pa) e 44 (35, 47 Pa),
todos com taxa de resfriamento de 1,0°C/min e taxa de cisalhamento de 3,8 s™, que,
apesar de altamente perturbados, exibem tensdo de escoamento maior do zero.

Em relagéo a analise estatistica dos dados, a Tabela 16 apresenta os valores

dos parametros estimados por meio do Statistica® para as variaveis (codificadas por
seu nivel -1, 0 ou 1), calculados a partir da op¢éo de Erro Puro (EP) e pela opcao de
Soma dos Quadrados dos Residuos (SQR).
Como a amplitude dos valores de tensédo de escoamento nas diferentes condi¢des
do planejamento experimental é alta (entre zero e 288,11 Pa) e valor do erro
associado as medidas no ponto central € muito pequeno (desvio-padréao de 1,29 Pa
para as quatro réplicas), a comparacao entre as estimacdes a partir de EP e SQR
pode mostrar-se util na anéalise dos resultados.

Os parametros foram numerados de forma sequencial a fim de evitar-se
ambiguidades. Os valores significativos estdo em negrito e marcados em vermelho.
Em relag&o aos coeficientes, tr = taxa de resfriamento, » e g = fragbes massicas de
parafina A e B, txc = taxa de cisalhamento ao longo do resfriamento, =

temperatura final do resfriamento, ; = tempo de envelhecimento.
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Coeficiente Parametro *Valor Parametro *Valor
(EP) (EP) (SQR) (SQR)

D 12 32,80 + 0,92 34 32,80 + 17,18
arr 13 34,88 + 0,75 35 34,88 + 14,04
aa 14 36,45+ 0,75 36 36,45 + 13,81
ap 15 2,80 £0,75 37 -2,80 + 14,04
arxc 16 -29,00 + 0,75 38 -29,00 + 14,80
ary 17 -4,47 + 0,75 39 -4,47 + 14,30
a 18 -3,28 + 0,75 40 -3,28 + 14,30
atrxA 19 30,48 + 0,75 41 30,48 + 19,21
arrxe 20 7,69 + 0,75 42 7,69 + 19,21

arr xTxc 21 -33,02 +0,75 43 -33,02 + 26,69
arrx 22 -1,36 + 1,39 44 -1,36 + 26,83
arg xt 23 -18,19 + 1,39 45 -18,19 + 26,39
aaxs 24 7,71+1,41 46 7,71 + 26,83

aaxTxC 25 -20,67 + 1,03 a7 -20,67 + 19,21
anxTt 26 -4,93 + 1,03 48 -4,93 + 19,21
aaxt 27 7,97 £ 1,03 49 -7,97 £19,21
ag x TxC 28 7,16 + 1,03 50 7,16 £ 19,21

ag x Tt 29 -5,07 + 1,03 o1 -5,07 + 19,21
g xt 30 -3,04 +1,03 52 -3,04+1,9,21
aTxc x Tt 31 8,39 + 1,03 53 8,39 + 22,63

arxc xt 32 -17,95 + 2,00 54 -17,95 + 37,45
arxt 33 17,52 + 2,00 55 17,52 + 32,65

*Valores significativos em negrito e marcados em vermelho

As Figuras 70 e 71 exibem graficamente os diagramas de Pareto para os

efeitos relacionados aos parametros estimados na Tabela 16 através da opcao de

Erro Puro e Soma dos Quadrados dos Residuos, respectivamente. E possivel

perceber que, apesar de apresentarem valores distintos nos diagramas, a

contribuicdo relativa de cada parametro € idéntica em ambos os casos.
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Fracdo massica de parafi

fina A N, 1572132 ]

Taxa de resfriamento

I 1479138

Tenséo cisalhante

116,743

Resfriamento x Parafina A 94 50622

Resfnamenm ¥ Cisalhamento 55,2585

|-41,0461
|31,96589
|-28,56524
|-24, 7242
|23,86779
22,1898
|22,05794
-18,6414
17,13315
-15,7103
-15,2724
-13,6686
-11,889
-9,42078

-3,02823

Parafna Ax Cisalhamento_| 54,0737

Figura 69 - Diagrama de Pareto para os parametros estimados pela op¢éo Erro Puro.

"Fracdo massica de parafina A . B
Taxa de resfriamento S 325928
- Tenséo cisalhante ]-4,20356
Resfriamento x Parafina A |3.402882
‘Resfriamento x Cisalhamento____ | ]-2,38577
‘Parafina A x Cisalhamento | [-2,3071
- |-1,47795
|1.150995
|-1,02844
|-.890244
|.8594067
|. 7989573
|. 7942393
|- 67122
| 6169125
|-.565682
|-.549914
- 492163
l-.428087
-.339214
-, 109037

Figura 70 - Diagrama de Pareto para os parametros estimados pela op¢do SQR.
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Comparando-se os parametros apresentados na Tabela 16 entre as opc¢des
de Erro Puro e Soma dos Quadrados dos Residuos, percebe-se que seus valores
sdo exatamente os mesmos. A diferenca reside no fato de que, no caso do Erro
Puro, o intervalo de confianca dos parametros é muito pequeno, fato que reflete o
erro associado as réplicas do ponto central, cuja magnitude € da ordem de 1,0 Pa.

Apesar de ndo haver réplicas da maioria das condigbes experimentais
adotadas neste planejamento, alguns ensaios foram replicados. Além disso, a
experiéncia de laboratério, acumulada com véarias dezenas de ensaios reoldgicos,
utilizando o mesmo tipo de sistema modelo empregado neste trabalho, indica que o
erro associado a medida da tensdo de escoamento ndo é constante (o sistema néo
€ homocedastico). Esse erro tende a aumentar em magnitude com o aumento do
valor da tensdo de escoamento medida, porém, considerando-se o erro relativo, este
€ bem maior para pequenos valores de tensfes de escoamento. Ou seja, verificou-
se que a reprodutibilidade dos ensaios com baixos valores de tensédo de escoamento
€ inferior em relacdo aos ensaios com alta tensdo de escoamento. Portanto, a
analise dos efeitos € feita com base nos parametros calculados pela op¢cdo SQR.

A partir da Tabela 16 e das Figuras 70 e 71, é possivel perceber que 0s
efeitos mais importantes estdo associados a fracdo massica de parafina A, taxa de
resfriamento e taxa de cisalhamento ao longo do resfriamento, além de suas
interacdes.

Em relacdo ao resfriamento, o valor associado ao seu efeito é positivo e
elevado, em relacdo a maioria dos outros parametros. Isso explica-se, pois, para 0s
ensaios com taxa de 0,1 °C/min, a duracao do resfriamento fica em torno de 12,5
horas, e, durante todo esse intervalo, h4 uma perturbacéo de (no minimo) 0,8 s™.
Dessa forma, o sistema fica exposto a um cisalhamento por tempo muito maior, em
comparacdo aos ensaios com taxa de resfriamento de 1,0 °C/min (onde o
resfriamento dura cerca de 1,2 horas). Por conta desse fato, a maioria dos ensaios
com taxa de resfriamento de 0,1 °C/min ndo apresentou tensdo de escoamento,
enquanto somente um ensaio com taxa de 1,0 °C/min exibiu valor nulo para esta
propriedade (ensaio 26).

O valor do efeito associado a 'taxa de cisalhamento aplicada durante o
resfriamento’ foi negativo, e relativamente alto (em médulo). Como ja foi mencionado
anteriormente, a perturbacdo, sob a forma de cisalhamento, dificulta a formagéao de

uma estrutura cristalina rigida, capaz de expandir-se ao longo da fase oleosa. Isso
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explica o sinal negativo na contribuicdo dessa varidvel. Como ilustracdo, os quatro
maiores valores de tensdo de escoamento pertencem aos ensaios 20 (206, 83 Pa),
24 (214,90 Pa), 35 (282,11 Pa) e 38 (232,40 Pa). Em todos esses casos tem-se taxa
de resfriamento de 1,0°C/min e taxa de cisalhamento de 0,8 s™.

A fragdo massica de parafina A, por sua vez, exibiu um efeito com sinal
positivo, também de valor relativamente elevado. Sabe-se que a quantidade de
parafina tem forte influéncia na tenséo de escoamento (Lin et al., 2011, Visitin et al.,
2008; Kané et al., 2004), de forma que o resultado obtido nesse caso seria, de certa
forma, evidente. Porém, a adicdo de parafina B, segundo o parametro 37 (Tabela
16), tem um efeito contrario (apesar de muito préximo de zero) na tensdo de
escoamento. Esse resultado € surpreendente, uma vez que, ao trabalhar-se com os
sistemas-modelo propostos nesse estudo, o aumento da tensdo de escoamento
deveria estar necessariamente ligado a adi¢cdo das parafinas.

Buscando uma melhor compreensao para esse resultado, € apresentado na
Figura 71, microscopias de cristais das parafinas A e B para sistemas-modelo 7,5 %
m/m, sob diferentes condicbes de temperatura. O procedimento completo utilizado
ao microscopio esta descrito detalhadamente na Secédo 6.7, podendo ser resumido
como uma etapa de condicionamento por duas horas a 100 °C, uma etapa de
condicionamento por uma hora a 4,0°C, e, por fim, uma etapa de condicionamento a
4,0°C por 24 horas (as etapas sdo sequenciais). Como o equipamento empregado
nessas analises ndo dispde de um controle de temperatura, mesmo mantendo-se 0s
sistemas-modelo por duas horas a 100°C, a troca de calor entre as amostras e o
ambiente (em torno de 20 - 25°C), no curto intervalo de preparo da laminula na
primeira etapa, € suficiente para originar uma grande quantidade de cristais
precipitados.

Comparando-se as microscopias, é possivel notar uma diferenca morfologica
entre os cristais de parafina A e B em cada etapa, fato que se refletiu no valor das
respectivas razdes de aspecto. No caso da parafina A, 0s cristais apresentam um
formato mais longo e achatado, préximo a um bastao, que foi acentuado ao longo do
tempo, sob resfriamento. Para a parafina B, um formato mais arredondado
prevalece, que também parece acentuar-se. Sua razdo de aspecto €

aproximadamente o dobro que o parafina A.
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Parafina A — Parafina B 1
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24 horas @ 4°C 24 horas @ 4°C
Figura 71 - Microscopias das parafinas A e B precipitadas em trés condi¢6es diferentes de
temperatura para sistemas-modelo contendo 7,5% m/m de parafina (objetiva de 10X).
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Na terceira etapa de condicionamento (24 horas a 4,0 °C) ndo é possivel
visualizar cristais individuais em ambas as parafinas (portanto, ndo é possivel
calcular a razdo de aspecto). Porém, os cristais de parafina A formam um
aglomerado aparentemente mais interlacado, que pode caracterizar uma estrutura
mais resistente. As diferencas morfologicas observadas certamente tém um papel
importante na tensdo de escoamento, uma vez que a estrutura cristalina €
favorecida por interacdes fisicas entre os cristais. Em uma estrutura do tipo lamelar,
essas interacfes sdo muito mais provaveis do que em estruturas do tipo disco (onde
interacdes laterais sdo muito reduzidas).

Bai e Zhang (2013), em um estudo com sistemas-modelo contendo parafinas
de cadeias carbénicas de diferentes tamanhos, observaram que, quanto maior o
namero médio de carbonos na cadeia, maior a razdo de aspecto dos cristais
precipitados (além disso, uma menor tensdo de escoamento era observada nesses
sistemas). No presente estudo, conforme exposto na Secédo 7.1.5, a parafina A
apresenta um numero médio de 29 carbonos em suas cadeias, enquanto a parafina
B, possui nimero médio de (no minimo) 53 carbonos. Portanto,segundo os
trabalhos de Bai e Zhang (2013), e também de Zhao et al. (2012a), a parafina B
deveria demonstrar um efeito pouco relevante na tensdo de escoamento, em
comparacao com a adicdo de parafina A, e este foi precisamente o caso observado
neste estudo. Dai, o fato do coeficiente dessa variavel, relacionada a adicdo de
parafina B, ndo ser significativa. Ressalta-se que o parametro 46 (aaxs) da Tabela
16, referente ao efeito da interacéo das parafinas A e B, foi calculado como positivo,
porém nao significativo através da opc¢éo SQR.

O parametro relativo ao efeito da variavel 'temperatura final de resfriamento’ &
negativo, e proximo de zero (atr = - 4,93). Como a formacéo da estrutura cristalina é
favorecida com a diminuicdo da temperatura, € razoavel esperar uma maior tensao
de escoamento nos casos onde uma menor temperatura é atingida, o que explica o
sinal negativo do parametro. No entanto, esse efeito demonstrou ser né&o
significativo. Isso deve-se, provavelmente, a pequena amplitude entre os niveis
dessa variavel (10°C, no nivel +1, e 4,0°C no nivel -1 do planejamento).

O valor do parametro associado ao tempo de envelhecimento (parametro 40)
também é baixo e negativo (a; = -3,28), além de ser néo significativo. A principio,
esse resultado parece contraditorio. Porém, como foi mencionado anteriormente,

acredita-se que o tempo de envelhecimento (na faixa estudada aqui, ou seja, entre
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zero e 30 minutos) seja efetivo somente nos casos de sistemas com grande
potencial para formacao de uma rede cristalina extensa e interconectada. Dentro do
planejamento experimental adotado, esses casos relacionam-se a ensaios que
contém maior quantidade de parafina A e sofreram um cisalhamento rapido e pouco
intenso (ou seja, com taxa de resfriamento de 1,0°C/min e taxa de cisalhamento de
0,8 s durante o resfriamento).

E importante ressaltar também que, durante os ensaios reoldgicos, entre cada
etapa consecutiva ha um intervalo no qual o equipamento fica ocioso por dois
minutos. Além disso, na Ultima etapa de cada ensaio (ou seja, a etapa onde é
medida a tensédo de escoamento), demoram-se exatos 10 minutos para se atingir
uma tensao oscilatéria de 10 Pa, valor considerado minimamente capaz de danificar
a estrutura do gel. Dessa forma, é possivel obter-se valores ndo nulos de tenséo de
escoamento mesmo em ensaios onde a variavel tempo de envelhecimento é nula. A
Figura 72 mostra a distribuicdo dos valores de tensdo de escoamento em fungao
dos niveis da variavel tempo de envelhecimento. E interessante notar que os
maiores valores de tensdo de escoamento sdo obtidos justamente nos casos onde a
variavel tempo de envelhecimento é nula (0o que reforca a ideia de que o

resfriamento, entre todas as etapas, € a mais importante ).
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Figura 72 - Distribuicdo dos resultados de tenséo de escoamento em funcao dos niveis da

variavel tempo de envelhecimento.
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O desempenho do modelo empirico da Equacédo 21 é mostrado nas Figuras

74 e 75, de acordo com as predicdes de Erro Puro e Soma dos Quadrados dos

Residuos, respectivamente. Na Figura 73 as barras de erro sdo do mesmo tamanho

gue os retangulos que marcam os pontos preditos, por isso, aparentemente estao

ausentes.
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Figura 73 - Valores observados e valores preditos através do software Statistica®, para a

Equacao 21 usando a opg¢éo Erro Puro (R* = 0,91).

O modelo obteve um excelente ajuste dos dados, refletido no elevado valor de

R? (0,91) em ambos os casos. A diferenca de predicdo entre as op¢des de Erro Puro

e Soma dos Quadrados dos Residuos esta, unicamente, na estimativa do erro

associado as medidas, que € muito maior no caso de SQR. Os valores preditos, no

entanto, sdo os mesmos. Além disso, os residuos puderam ser bem ajustados pela

curva normal de probabilidades, tanto na op¢éo de Erro Puro como de SQR (Figura

75).
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Figura 74 - Valores observados e valores preditos através do software Statistica®, para a

Equacao 21 usando a opcédo SQR (R? = 0,91).
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Com o intuito de testar a capacidade preditiva do modelo, sete experimentos
reolégicos, com condicbes experimentais diferentes daquelas propostas no
planejamento, foram executados. A Tabela 17 mostra as condicbes de cada um
desses sete ensaios. Ressalta-se que somente as variaveis associadas aos efeitos
significativos sofreram alteracdes, e o erro associado as tensfes de escoamento

destes experimentos foi estimado com base em critério descrito na pagina seguinte.

Tabela 17 - Condicdes dos ensaios reoldgicos externos ao planejamento experimental 2°*

Ensaio 2 2 23 24 Zs 26
Reoldgico (°C/min) (s (% m/m) (% m/m) (°C) (min)
49 1,0 1,0 5,0 0,0 4 15
50 1,0 2,0 10 0,0 4 15
51 1,0 1,0 1,50 0,0 4 15
52 1,0 1,0 2,5 0,0 4 15
53 1,0 1,0 0,0 0,0 4 15
54 0,55 1,0 5,0 0,0 4 15
55 0,55 2,0 7,5 0,0 4 15

Os valores observados e preditos de tensédo de escoamento para 0S ensaios
da Tabela 17 sdo mostrado na Figura 76.

Valor observado
700 - = Valor predito

600
500
400
300 4
200 4

100 4

Tensao de escoamento (Pa)

-100 T T K T T T d T ¥ T T T T T
48 49 50 5 32 33 M 55

Experimento

Figura 76 - Valores observados e valores preditos através do software Statistica® para

experimentos reoldgicos externos ao planejamento 2°* (R? = 0,70).
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De acordo com o modelo empirico apresentado, o ajuste em relagdo as
condicbes externas (experimentos 49 até 56, R?> = 0,70) ndo foi tdo bom, em
comparacdo ao ajuste dos dados nas condicbes internas ao planejamento
(experimentos 17 até 48, R* = 0,91). No entanto, a depender da aplicacdo, e
levando-se em conta sua forma matematica simples, o modelo pode ser atil como
uma primeira aproximacao dos resultados de tensdo de escoamento. Interessante
notar que nos ensaios 50 e 55 (Tabela 17), mesmo com sistemas tendo quantidades
relativamente altas de parafina A em suas composi¢cées (10% e 7,5% m/m,
respectivamente), os valores preditos foram menores que 0s observados para
tensdo de escoamento. Porém, a taxa de cisalhamento aplicada (que possui efeito
contrario na variavel tenséo de escoamento) em ambos os ensaios, no valor de 2 s™,
foi o dobro da taxa dos demais experimentos.

Observa-se, na Figura 76, que as barras de erro, desta vez, encontram-se
nos valores observados. Essas medidas, mesmo sem réplicas, tiveram seus erros
estimados a partir de uma colecdo de resultados experimentais para dezenas de
ensaios reoldgicos com sistemas-modelo, em condi¢cdes muito proximas as adotadas
na Tabela 15. Foi constatado, ha maioria dos casos, que o erro relativo € menor em
ensaios onde séo obtidos altos valores de tensédo de escoamento. Definiu-se entéo o

seguinte critério para estimativa dos erros:

(1) Para ensaios comt, =0 < Erro = 10 Pa (ou seja, + 5,0 Pa)

(2) Para ensaios com ty,entre 0,1 e 10 Pa < Erro = 2,0 vezes o valor de 1,
(3) Para ensaios com ty,entre 10,1 e 50 Pa < Erro = 0,8 vezes o valor de 1,
(4) Para ensaios com tyentre 50,1 e 100 Pa < Erro = 0,3 vezes o valor de t,
(5) Para ensaios com t, entre 100,1 e 280 Pa « Erro = 0,2 vezes valor de 1,

(6) Para ensaios com t, maior que 280 Pa < Erro = 0,1 vezes o valor de t,

Esse critério foi empregado na estimacdo dos parametros da Equacao 21
através do software ESTIMA, que é capaz de trabalhar com a variancia individual de
cada ensaio. A principio, caso 0 erro experimental esteja corretamente
caracterizado, e o modelo seja adequado na descricdo dos dados obtidos, a
qualidade da estimacdo dos parametros pelo ESTIMA deve ser superior, pois 0
software utiliza como funcéo objetivo a relacdo conhecida como minimos quadrados

ponderados. Essa funcdo tem um significado estatistico preciso, sendo a métrica
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natural no caso de erros experimentais ndao correlacionados, e com distribuicdo
normal de probabilidades, bem como quando as variaveis independentes ndo estdo
sujeitas a erros de medicado (essas hipdteses foram adotadas na concepcédo do
modelo empirico proposto, Secao 6.5.1).

A Tabela 18 mostra os valores calculados pelo ESTIMA para os parametros
da Equacéo 21. O algoritmo de otimizacao utilizado foi o de “enxame de particulas”,
com 15.000 interacdes e 1.000 particulas. As demais opcdes de busca dos pontos
de minimo adotadas foram o padréo do software. O intervalo de busca avaliado foi
de -1.000 até 1.000. Os parametros significativos estdo marcados em vermelho e em

negrito.

Tabela 18 - Parametros da Equagdao 21, calculados pelo software ESTIMA

Coeficiente Parametro *Valor
ao 56 1,54 + 18,60
arr 57 74,31+ 12,54
aa 58 10,01 + 5,97
as 59 -21,38 = -6,07
arxc 60 13,43 + 5,00
arf 61 -12,12 +-2,93
& 62 2,55+0,48
atrRx A 63 41,76 + 3,56
atrRxB 64 7,88 +-4,61
arR x TXC 65 -43,53 + 1,77
ATR x Tf 66 1,77 £-0,39
atrxt 67 -3,01 +1,65
aaxB 68 6,87 +-1,03
aa x TXC 69 -6,45 = -0,54
aa x Tt 70 -1,17 £ -0,10
Aaxt 71 -0,26 £ 0,93
ap x TXC 72 1,86 +-0,41
ag x T 73 -0,41 +-0,10
ap xt 74 -0,24 +0,49
ATXCx Tf 75 3,35+-0,16
anxcxt 76 -1,03 + 0,08

atfx t 77 0,37 £ 0,02
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A Figura 77 mostra graficamente os parametros contidos na Tabela 18.
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Figura 77 - Parametros da Equagéo 21, calculados a partir do ESTIMA.

Segundo o ESTIMA, ha somente 3 parametros nao significativos (parametros
56, 71 e 74). No entanto, todos os parametros relacionados aos efeitos principais,
sao significativos. A taxa de resfriamento (parametro 57) surge como o efeito mais
relevante, tendo um efeito positivo no aumento da tenséo de escoamento.

Ao contrario do que foi calculado pelo Statistica®, o efeito da variavel fragéo
massica de parafina B (parametro 59) é mais relevante que o efeito da parafina A
(parametro 58), embora atuem em sentidos contrarios. Segundo o ESTIMA, a
parafina B tem uma atuacado inibitéria na tensao de escoamento, cerca de duas
vezes mais pronunciada que o aumento na tensdo de escoamento provocado pela
adicdo parafina A. Acredita-se que esse efeito inibitério ndo corresponda a
realidade, e uma discussao sobre as diferentes atuacfes das parafinas A e B sobre
a tensdo de escoamento foi exposta nesta secédo (pag. 115). No entanto, algo ainda
mais contraditério é o fato do parametro relacionado a taxa de cisalhamento ao
longo do resfriamento (parametro 60) ser positivo. Sabe-se que 0 comportamento no
qual os sistemas tem sua viscosidade aumentada pelo cisalhamento néo é
comumente observado (Chhabra et al., 2008). Em nenhum artigo consultado até o

momento foi reportado resultados onde a tensdo de escoamento seja favorecida
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pelo cisalhamento, para sistemas contendo Oleo parafinico. Portanto, € provavel que
o parametro 60 ndo tenha sido calculado corretamente. Uma causa possivel seria o
calculo ficar "preso” em um valor de minimo local para esse parametro, apesar do
grande intervalo de busca utilizado.

Os parametros relativos a temperatura final de resfriamento e tempo de
envelhecimento (parametros 61 e 62, respectivamente) sdo consistentes com 0s
valores calculados previamente pelo Statistica®, com uma pequena predominancia
do efeito da temperatura final de resfriamento computado pelo ESTIMA.

O desempenho do modelo proposto na Equacgéo 21 utilizando o ESTIMA e os
dados contidos no planejamento experimental 2°*, é mostrado na Figura 78 (R? =
0,86).
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Figura 78 - Desempenho do modelo a partir dos pardmetros da Equacgéo 21, calculados

pelo ESTIMA.

O ajuste dos dados foi proximo ao obtido com o Statistica®, porém um pouco
inferior. Os erros associados as predi¢cdes foram pequenos.
A capacidade preditiva do modelo, para condigbes experimentais externas ao

planejamento (descritas na Tabela 17), € mostrada na Figura 79.
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Figura 79 - Valores observados e valores preditos através do software ESTIMA para

experimentos reoldgicos externos ao planejamento 2°* (R? = 0,12).

O ajuste dos dados no caso da Figura 79 é baixo (R? = 0,12), revelando um
fraco poder preditivo neste caso. Cabe ressaltar que o ESTIMA é capaz de comparar
a variancia experimental das medidas com a variancia dos desvios de predicéo,
utilizando o teste-F (nivel de significancia de 5%). Segundo Lomax e Hahs-Vaughn
(2007), esse teste estatistico € comumente usado para validar (ou ndo) a hipotese
de que o modelo proposto ajusta corretamente os dados experimentais. Caso as
variancias experimentais (caracteristica das medidas de tensdo de escoamento), e
as variancias oriundas dos desvios de predicdo ndo puderem ser consideradas
diferentes através do teste-F, o modelo é avaliado com sendo bom (ou seja, as
incertezas de predicdo sdo comparaveis as incertezas experimentais). Portanto, o
valor de R? é apenas um dos critérios de avaliacdo da qualidade de um modelo.
Para o caso proposto na Equacao 21, devido a hipotese de normalidade dos erros
experimentais, a funcdo objetivo de minimos quadrados ponderados tem
interpretacéo a partir da distribuicdo de qui-quadrado (chi®) (Pinto e Schwaab, 2007).
Os valores da funcdo objetivo e chi® obtidos (1.462 e 26,12 respectivamente),

indicam que o modelo ndo € capaz de explicar 0s erros experimentais
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satisfatoriamente, uma vez que os erros de predicdo sao significativamente maiores
que os erros experimentais. Neste caso, 0 modelo proposto ndo é adequado para o
ajuste e predicdo dos dados e/ou os erros experimentais estdo mal caracterizados
(Pinto e Schwaab, 2007).

E importante destacar que o experimento reoldgico de nimero 50 (Tabela 17)
obteve o maior desvio entre os demais (Figura 79). Dada as condi¢cdes empregadas
neste experimento, a Unica justificativa para esse resultado poderia vir do parametro
65 (atr x Txc, Tabela 18), de valor - 43,53. Como a taxa de resfriamento foi de
1,0°C/min e taxa de cisalhamento de 2,0 s™ neste ensaio, a parcela da contribuicdo
do parametro 65 poderia causar uma queda no valor calculado da tensdo de
escoamento. No entanto, ao simular condicdes com maiores taxas de resfriamento e
cisalhamento, os resultados foram de tensdes de escoamento maiores que a
prevista no experimento 50. Por exemplo, com taxas de 2,0 °C/min e 4,0 s, o valor
predito foi de 592 Pa.

A despeito do maior rigor estatistico proveniente da analise através do
ESTIMA, acredita-se que o principal problema na estimacdo dos parametros seja a
auséncia de réplicas nos experimentos (ou seja, erro experimental n&do

caracterizado).
7.2.3 Anélise do Comportamento Reoldgico dos Sistemas-Modelo

Experimentos com objetivo de descrever o comportamento reolégico dos
sistemas-modelo, em condicbes especificas, e diferentes das empregadas nos
planejamentos experimentais da Secdo 7.2.1 e Secao 7.2.2, foram executados.
Destaca-se que na composicdo dos sistemas-modelo desta secdo foi utilizado
somente parafina A, e em todos 0s ensaios empregou-se a geometria de cilindros

coaxiais lisos.
7.2.3.1 - Temperatura de Gelificagcédo e o em Funcédo da Adicdo de Parafina A
Uma série de ensaios reoldgicos, com o objetivo de analisar o comportamento

da Temperatura de Gelificacdo (TG) e da tensdo de escoamento, em funcédo das

guantidades de parafina A adicionada, foi executado. Todos os sistemas-modelo
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empregados foram recém preparados, e o procedimento experimental no redbmetro €

descrito a seqguir:

= Condicionamento da amostra, temperatura de 80°C por 5 minutos;

= Etapa de time sweep por 15 minutos, na temperatura de 80°C;

=  Resfriamento oscilatério, de 80°C até 4,0°C, sob taxa de 1,0 °C/min, tensao

oscilatoria de 0,1 Pa e frequéncia de 0,2 Hz;

= Etapa de stress sweep de 0,10 até 1.000 Pa, frequéncia de 10 Hz;

Em todos os experimentos desta sec¢do, durante o time sweep, foi observado

que G" excedia o valor de ', em temperaturas de 80°C até cerca de 32 °C,

indicando o carater fluido dos sistemas. Ressalta-se que a TG foi definida como a

temperatura na qual ocorre o cruzamento entre 0os modulos elastico e viscoso,

durante a etapa de resfriamento oscilatério. Um perfil caracteristico desse fenémeno,

(muito semelhante em todos os ensaios executados) é mostrado na Figura 80.
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Figura 80 - Variagdo do médulo elastico (G') e viscoso (G'"), no resfriamento.

A Tabela 19 apresenta os resultados médios para Temperatura de

Gelificacdo e tensédo de escoamento de sistemas-modelo com composi¢des 1,5 até

10% m/m de parafina A. Os ensaios foram realizados em duplicata.
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Tabela 19 -TG e tensdo de escoamento para diferentes concentracdes de parafina A

Ensaio Reolégico parafina A (% m/m) TG (°C) 7o (Pa)
57 0,0 === ===
58 15 --- 0,60
59 2,5 9,05 9,0
60 50 23,17 282
61 7,5 29,14 488
62 10 31,49 630

E possivel observar pela Tabela 19 que, tanto a Temperatura de Gelificag&o
quanto a tensdo de escoamento sdo extremamente sensiveis as variagbes na
guantidade de parafina A. Um intervalo de cerca de 30°C para TG e de 630 Pa para
tensdo de escoamento separam sistemas entre 1,5 e 10% m/m de parafina A.

Como trabalhou-se com o mesmo tipo de parafina nos ensaios (ou seja, a
principio, temos a mesma distribuicdo de numeros de carbono para todos os
experimentos), ha indicios de que as moléculas de parafina, quando presentes em
guantidades crescentes na forma de cristais, sdo capazes de interagir entre si, de
forma a causar a gelificacdo dos sistemas em temperaturas cada vez mais altas.
Esse fenbmeno se reflete também na tenséo de escoamento.

Os resultados contidos na Tabela 19 estdo de acordo com os estudos de
Hussain et al. (1999) com 6éleos brutos, que apontam uma dependéncia da TIAC em
relacdo a concentracdo de parafina, além de depender também das condicdes de
cristalizagcdo e da estabilidade da estrutura cristalina ao cisalhamento. Portanto,
guanto menor for a quantidade de parafina e maiores as condicdes cisalhantes,
menos favoravel sera para o surgimento de uma rede cristalina rigida, onde observa-
se a predominancia do carater elastico no sistema. Cabe ressaltar que, apesar de
nao terem a mesma definicdo, TIAC e Temperatura de Gelificacdo sdo medidas com
valores proximos, como pode ser observado na Tabela 20 (as TIACs apresentadas
nesta tabela foram obtidas por meio de ensaios de DSC, a partir das curvas de

resfriamento de 80 até 4,0°C, sob taxa de resfriamento de 1,0 °C/min).

Tabela 20 - Comparacéo entre TG (por reometria) e TIAC (por DSC) de sistemas-modelo

parafina A (% m/m) TG (°C) TIAC (°C)

0,0
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1,5

2,5 9,05 19,88

5,0 23,17 27,30

7,5 29,14 30,75

10 31,49 Valor indisponivel

Por fim, € Interessante notar que o ensaio 58 (Tabela 19), contendo 1,5%
m/m de parafina A, sequer exibe cruzamento entre os modulos, ao longo do
resfriamento (ndo apresentando, portanto, Temperatura de Gelificacdo na faixa de
temperatura testada). Porém, o sistema apresenta tensdo de escoamento, apesar de
muito baixa (0,59 Pa). Analisando-se os dados gerados no ensaio, verificou-se que
0s modulos eléstico e viscoso estavam prestes a cruzarem-se, ao final da etapa de
resfriamento. Acredita-se que esse sistema foi capaz de gelificar-se ao longo do
intervalo de dois minutos no qual o redmetro fica ocioso, entre o final da etapa de

resfriamento e o inicio da etapa de stress sweep.

7.2.3.2 - Comportamento da Viscosidade dos Sistemas-Modelo sob Resfriamento

As curvas de viscosidade para sistemas-modelo de concentracdes entre zero
e 7,5% m/m de parafina A, nas temperaturas de 80, 60, 40, 20 e 4,0°C, séo
mostradas na Figuras 82 até Figura 85. O procedimento experimental adotado foi o

seguinte:

» Condicionamentos sucessivos, na temperatura de interesse (80, 60, 40, 20 ou
4,0°C), por 10 minutos;
» Rampa de taxa de cisalhamento, efetuada em temperatura constante, de 1,0

até 2.000 s™, durante 15 minutos (60 pontos por década);

As etapas do procedimento acima foram executadas dentro de um mesmo
ensaio, sem troca de amostra, ou seja, executou-se uma etapa para cada
temperatura de interesse com o mesmo sistema. Ressalta-se que em todos os

ensaios empregou-se sistemas-modelo recém preparados.
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Pela observacao da Figura 81, conclui-se que o comportamento reolégico do
oleo spindle pode ser considerado Newtoniano para a faixa de temperatura estudada
(de 80 até 4,0°C). Ou seja, o valor da viscosidade varia somente em funcdo da
temperatura, mantendo-se praticamente constante ao longo do cisalhamento
aplicado. No resfriamento de 80 para 4,0°C, o valor médio da viscosidade do 6leo
spindle aumenta de 5,14x10° para 5,5x10 Pa.s, cerca de 10 vezes. Observa-se
ainda que, nas temperaturas de 80 e 60°C, os valores iniciais da viscosidade flutuam
em torno de um valor médio. Isso se deve, provavelmente, a dificuldades no
equipamento em capturar valores baixos de viscosidade para sistemas

extremamente fluidos, sob baixas taxas de cisalhamento.
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Figura 81 - Curvas de viscosidade para 6leo spindle puro nas temperaturas de 80, 60, 40,
20 e 4,0°C.
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Figura 82 - Curvas de viscosidade para sistemas-modelo com 1,5% de parafina A nas

temperaturas de 80, 60, 40, 20 e 4,0°C.
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Figura 83 - Curvas de viscosidade para sistema modelo com 2,5% de parafina A nas

temperaturas de 80, 60, 40, 20 e 4,0°C.
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Figura 84 - Curvas de viscosidade para sistema modelo com 5,0% de parafina A nas
temperaturas de 80, 60, 40, 20 e 4,0°C.
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Figura 85 - Curvas de viscosidade para sistema modelo com 7,5% de parafina A nas
temperaturas de 80, 60, 40, 20 e 4,0°C.
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Através das Figuras 81 até 85, constata-se que o0s sistemas-modelo
compostos por parafina A, na faixa de 2,5 até 7,5% m/m, tem comportamento
Newtoniano até 40°C (no caso do sistema com 1,5% de parafina A o comportamento
permanece Newtoniano até 20°C). Observa-se também que a adi¢cao de parafina ao
sistema nao exerce praticamente nenhuma influéncia no aumento dos valores de
viscosidade na faixa de 80 até 40°C, comparando-se com as respectivas
viscosidades do 6leo spindle puro.

O desvio do comportamento Newtoniano em temperaturas inferiores a 40°C
(em relacdo aos casos apresentados, carater pseudoplastico) € mais acentuado
para sistemas que contém maior quantidade de parafina. Esse desvio da-se
justamente pela precipitacdo e cristalizacdo da parafina, e formacdo de estruturas
parcialmente gelificadas que séo fraturadas ao longo do cisalhamento.

Em nenhum dos casos foi verificado o primeiro platd Newtoniano, tipico do
comportamento pseudoplastico de alguns sistemas (Chhabra et al., 2008). Para
concentracbes de 15 e 25 % m/m de parafina A (Figuras 83 e 84,
respectivamente), no entanto, verifica-se a ocorréncia do segundo platdé Newtoniano
em temperaturas de 4,0°C. Para maiores concentracbes, o0 segundo platd
Newtoniano também esta ausente, pois, provavelmente, simultaneamente as
medidas de viscosidade, ocorre precipitacdo de parafina, capaz de interferir nas
analises.

O tempo total empregado nos ensaios apresentados pelas Figuras 82 até 86
€, possivelmente, curto para fins de uma caracterizacao reolégica completa, pois,
simultaneamente as medidas, pode estar ocorrendo precipitacdo de parafina. Ainda
assim € possivel afirmar que, sob baixas temperaturas, o comportamento dos
sistemas-modelo € pseudoplastico, e o desvio do carater Newtoniano é funcédo da
temperatura e da quantidade de parafina presente.

O caréater reolégico dependente do tempo também foi analisado, por ensaios
contendo 7,5% m/m de parafina A, sob taxas de cisalhamento de 5,0 s* e 50 s*em

diferentes temperaturas. O procedimento aplicado em cada ensaio foi 0 seguinte:

= Condicionamentos sucessivos, nas temperaturas de interesse (80, 60, 40, 20
ou 4,0 °C), por 30 minutos;
= Etapa de peak hold em uma taxa de cisalhamento de 5,0 s™ ou 50 s, durante

20 minutos, na temperatura de interesse;



A mesma amostra foi utilizada para cada temperatura num mesmo ensaio.
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Os

resultados sdo mostrados nas Figuras 86 e 87, respectivamente.
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Figura 86 - Comportamento reolégico dependente do tempo para sistema modelo 7,5% m/m

de parafina A, sob cisalhamento constante de 5,0 s™.
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Figura 87 - Comportamento reolégico dependente do tempo para sistema modelo 7,5% m/m
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Os comportamentos séo essencialmente os mesmos em ambas as Figuras
87 e 88 (ou seja, tixotropicos), com a diferenca de que nas temperaturas de 20 e
4,0°C, para taxas de cisalhamento de 50 s, a viscosidade parte de valores

menores.

7.2.4 Influéncia da Perturbacdo ao Longo do Resfriamento na tensdo de

escoamento de Oleo Il e Emulsdo A/O

Uma investigacédo sobre a influéncia de perturbagbes aplicadas ao longo da
etapa de resfriamento (que, como foi exposto na Secdo 7.2.2, € a etapa mais
relevante no surgimento da tensdo de escoamento) foi conduzida para oleo Il e
emulsdo A/O 50% v/v, contendo O6leo Ill. Os procedimentos reoldgicos experimentais
foram realizados com geometria de placas paralelas lisas de 60 mm de diametro, e

sao descritos a sequir.

(1) Procedimento para ensaios sem perturbacao durante o resfriamento:

. Condicionamento na temperatura de 25°C, por dois minutos;

. Etapas consecutivas de condicionamento,de 25°C até 4,0°C (1°C/min);
. Etapa de redugdo de 250 ym do gap ao atingir-se 4,0°C;

. Condicionamento de 15 minutos na temperatura de 4,0°C;

. Etapa de varredura de tensdo de 1,0 até 1.000 Pa;

(2) Procedimento para ensaios com perturbacao durante o resfriamento:

. Condicionamento na temperatura de 25°C, por dois minutos;

. Resfriamento dinamico, de 25 até 4,0°C, sob tensdo cisalhante de 1,0 Pa
e taxa de resfriamento de 1,0°C/min;

. Etapa de redugdo de 250 um do gap ao atingir-se 4,0°C;

. Etapa de time sweep com duracdo de 15 minutos, sob tensdo oscilatoria de
0,1 Pa e frequéncia de 0,2 Hz;

. Etapa de varredura de tensao, de 1,0 até 1.000 Pa;
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Todos o0s ensaios foram realizados em triplicata e o0s resultados sé&o
mostrados na Figura 88.
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Figura 88 - Resultados de tens&o de escoamento para emulsdo A/O 50% v/v e Oleo Il com

e sem perturbacdo ao longo do resfriamento.

Observando-se a Figura 88, € possivel perceber que as tensdes de
escoamento da emulsdo A/O sdo maiores do que as obtidas para o 6Oleo Il (cerca de
cinco vezes maior no caso de resfriamento sem perturbacéo, e dez vezes maior no
caso com perturbacdo, respectivamente). Além disso, ha uma diminuicdo
(estatisticamente comprovada por teste t-Student, nivel de significancia de 5%) nos
valores de tensdo de escoamento tanto para o 6leo Ill como para a emulsdo A/O,
quando uma perturbacdo, na forma de tensdo cisalhante de apenas 1,0 Pa, é
aplicada na etapa de resfriamento. No caso do 6leo Ill, a queda no valor da tenséo
de escoamento devido a esta perturbacdo é de, aproximadamente, 50%. Para as

emulsdes A/O, a queda € de cerca de 20%.
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Acredita-se que o cisalhamento n&o afete a massa de cristais precipitados. No
entanto, ele afeta diretamente o formato do material, de modo que cristais menores,
com menores chances de interacdo entre si, sdo formados quando o cisalhamento
esta presente (resultando em uma menor tensdo de escoamento). Além disso, a
presenca de agua nas emulsdes colabora para a resisténcia dos geéis formados
(Kané et al., 2003; Venkatesan et. al., 2005), de forma que a queda na tensdo de
escoamento devido ao cisalhamento € menor no caso da emulsdo estudada, em

comparacao com o oleo lll.

7.3 Microscopia Optica

Foram obtidas microscopias Opticas de sistemas-modelo contendo parafinas
A e B, bem como mistura de ambas, na tentativa investigar-se diferencas na
morfologia dos cristais precipitados, e possiveis conexdes entre seu formato e
propriedades reoldgicas previamente estudadas, notadamente a tensdo de
escoamento. O procedimento experimental utilizado foi definido na Secédo 6.7. As
composicdes de sistemas-modelo empregadas foram: 1,25 % A + 1,25% B | 2,50
%A+250%B | 33755%A+375%B | 75%A | 7,5 % B (todas em fracéo
massica). Nas microscopias exibidas nesta secdo utilizou-se uma objetiva de 10X
(proporcionando aumento real de 100 vezes). A numeracao no canto superior direito
de cada microscopia € apresentada de forma sequencial nas figuras, para uma
melhor identificacdo das mesmas. Ressalta-se que ao final de cada etapa do
procedimento experimental, amostra foi gotejada na laminula, enquanto o frasco
contendo o restante do material foi encaminhado para a nova condicao.

A Figura 89 mostra os resultados obtidos para amostras submetidas a um
condicionamento isotérmico em estufa, na temperatura de 100°C, por duas horas.
Pela observacédo das microscopias 4 e 5 contidas na Figura 89 € possivel notar uma
diferenca morfoldgica significativa entre os cristais precipitados. No caso da parafina
B, os cristais parecem ser mais arredondados (estrutura hexagonal), tendo um valor
de razéo de aspecto (razéo entre a maior largura e 0 maior comprimento visiveis em
um cristal individual) cerca de duas vezes maior que os cristais de parafina A, os

guais sdo mais achatados e alongados (estrutura ortorrébmbica).
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Figura 89 - Microscopias geradas para sistemas-modelo sob condicionamento a 100°C, por

duas horas, em estufa.

Pelos resultados mostrados na Secao 7.1.4 sabe-se que a distribuicdo do
namero de carbonos € muito mais larga para parafina B. Portanto, acredita-se que
quando a concentragdo de parafina A € muito pequena (como na microscopia 1), a
maior parte dos cristais precipitados sejam proveniente da parafina B. Os indicios
para esse fato sdo o alto valor de razdo de aspecto encontrado na microscopia 1,
assim como a presenca de uma maior quantidade de moléculas de cadeia carbonica
longa na parafina B. Segundo Kané et al. (2003), as moléculas de cadeia longa

geralmente exibem tendéncia a precipitarem-se antecipadamente, em relagdo as
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moléculas de cadeias menores.

Com o aumento da quantidade de parafina A nas microscopias 2 e 3,
observa-se uma diminui¢cdo progressiva no valor das respectivas razées de aspecto,
possivelmente por uma maior predominancia de cristais provenientes desta parafina.
Apesar de quantidade de parafina B também aumentar em relacdo a microscopia 1,
seus cristais, com formato mais arredondado, provavelmente exibem dificuldades
para realizar interacOes laterais. Acredita-se que essa dificuldade, por parte da
parafina B, favoreca o surgimento de aglomerados de cristais de parafina A na
laminula, os quais interagem mais facilmente entre si, devido ao seu formato
achatado. Dessa forma ha uma diminuicdo no valor da razdo de aspecto na medida
da adicdo de parafina A nas misturas.

Cabe ressaltar que, em nenhuma das trés condi¢cdes analisadas (ou seja,
duas horas a 100°C, uma hora a 4,0°C ou 24 horas a 4,0°C), houve precipitacéo de
parafina A isolada, na concentracdo de 1,25% m/m. No caso da parafina B isolada,
para sistemas 1,25% m/m, apesar de ndo serem mostradas aqui, pbde ser
observado cristais de parafina em todas essas condi¢cdes empregadas.

A Figura 90 exibe resultados para amostras que, ap0s serem mantidas
isotermicamente a 100°C, por duas horas em estufa, foram imediatamente
condicionadas na geladeira, por uma hora, a 4,0°C.

Sabe-se que o resfriamento colabora para a precipitacdo e crescimento dos
cristais de parafina (Venkatesan et al., 2005; Visitin et al., 2008). Ao observar as
microscopias 9 e 10 (Figura 90) e compara-las com as microscopias 4 e 5 (Figura
89), percebe-se um crescimento dos cristais precipitados (acompanhado de uma
aparente reducdo no niumero dos mesmos), € um pequeno aumento na tendéncia
dos seus formatos (ou seja, cristais de parafina A tornaram-se mais achatados,
enguanto os cristais de parafina B mais arredondados, segundo a comparacao entre
0s respectivos valores de razéo de aspecto).

Na microscopia 6 (Figura 90), ha, possivelmente, pouca parafina A
precipitada na laminula, uma vez que o valor de razdo de aspecto € muito elevada
(0,65). Alem disso, como foi exposto anteriormente, ndo foi observado cristais de
parafina A isolada, na concentracdo de 1,25% m/m, em nenhuma das condi¢des
empregadas nas analises. Ressalta-se que as imagens com aspecto achatadas,
presentes na microscopia 6, devem-se ao movimento de particulas no momento da

captura, por conta da fluidez da amostra sobre a laminula.
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Condigao:
-1 hora na geladeira

- Temperaturade 4,0°C

Ww/wg %St T+VY%ST'T
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0
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W/Wg%GL'E+V%SL'E

2,50% A+ 2,50

7,50% Am/m
w/wg %05/

Figura 90 - Microscopias geradas para sistemas-modelo sob condi¢éo isotérmica a 4,0°C,

por uma hora, sob refrigeracao.

Com a adigéo de parafina A e B aos sistemas, nas micrografias 7 e 8 (Figura
90), o comportamento foi diferente das respectivas micrografias 2 e 3 (Figura 89). O
efeito do resfriamento aparentemente contribui para a precipitagdo de ambas
parafinas, sem haver uma preponderancia individual nas imagens.

A Figura 91 exibe os resultados para amostras que, apos terem sido
submetidas aos condicionamentos isotérmico a 100°C, por duas horas em estufa e
por uma hora a 4,0°C, sob refrigeracdo, foram mantidas por mais 24 horas a 4,0°C,

sob refrigeracao.
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Condigao:
- 24 horasna geladeira

- Temperaturade 4,0°C

w/wg%sTT+Y%STT

2,50%A+2,50%Bm/m
w/wg o SL'c + ¥ %SL'E

7,50% Am/m
w/wg %0s°,

Figura 91 - Microscopias geradas para sistemas-modelo sob condi¢éo isotérmica a 4,0°C,

por 24 horas, sob refrigeracao.

Pela observacéo da microscopia 11 (Figura 91), o valor da razdo de aspecto
elevada novamente indica uma maior presenca de parafina B.

O crescimento dos cristais, por sua vez, é notavel nas microscopias 14 e 15
(Figura 91), em comparacdo com as respectivas microscopias, obtidas nas
condicdes anteriores. O calculo da razdo de aspecto néo foi possivel nesses casos,
pois os aglomerados impossibilitaram a distingdo de cristais individuais. Porém, é
possivel notar, qualitativamente, uma diferenca morfolégica entre as microscopias

14 e 15 (Figura 91). No caso da parafina A, a estrutura exibida na imagem parece
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ser composta de lamelas sobrepostas, altamente compactadas. Para parafina B, os
agregados sdo menores e mais arredondados.

A estrutura quimica ramificada da parafina B tem, provavelmente, um papel
determinante na morfologia de seus cristais precipitados, que mostraram-se
menores e mais arredondados em relagdo aos cristais da parafina A. Segundo
Hammami e Raines (1999), parafinas microcristalinas originam cristais pequenos e
irregulares. Devido ao seu conteudo ramificado, essa classe de parafina forma
ndcleos cristalinos mais lentamente, além de originar solidos instaveis. Além disso,
0s cicloalcanos (que podem estar presentes na composi¢ao), por serem mais rigidos
e volumosos, tendem a perturbar e/ou interromper a nucleacdo e o crescimento dos
cristais.

Como foi exposto na Secdo 7.2.2, a quantidade de parafina no sistema
impacta diretamente no valor da tensdo de escoamento observado. Porém,
diferentes morfologias de cristais parecem ter efeitos diferentes sobre essa
propriedade reolégica. Uma vez que interacdes fisicas sdo muito mais favorecidas
para uma geometria em forma de bastdo (alongada e achatada), do que para uma
particula arredondada, € razoavel pensar que a estrutura cristalina formada pela
parafina A seja mais resistente, e promova uma maior tensdo de escoamento do que
a formada pela parafina B. Desta forma, os resultados obtidos com as microscopias
apresentadas nesta secdo motivaram a execucdo de experimentos reoldgicos
adicionais onde foi medido a tensdo de escoamento (em triplicata) para sistemas-
modelo recém preparados com parafina A isolada, e sistemas-modelo recém
preparados com parafina B isolada, na concentracao de 7,5% m/m. O procedimento

foi idéntico em todos 0s seis ensaios:

= Condicionamento a 80°C, por 5 minutos;
= Etapa de resfriamento, com taxa de 1,0°C/min e cisalhamento de 0,8 s*;
= Etapa de time sweep, com 15 minutos de duracao;

= Etapa de varredura de tensao, de 0,1 até 500 Pa;

O intervalo de confianca foi calculado pelo teste t-Student (nivel de
significancia de 5%) e os resultados de tenséo de escoamento foram de 70,7 + 13,95
Pa para parafina A e 25,6 + 7,32 Pa para parafina B. Ou seja, a estrutura gelificada

formada pela interacdo de cristais de parafina A apresentou uma resisténcia (em
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termos de tensao de escoamento) cerca de 2,5 vezes maior que a estrutura formada
com a parafina B. Zhao et al. (2012a) apresentaram resultados da medida de tenséo
de escoamento para sistemas-modelo contendo parafinas macro e microcristalina,
(5% m/m de parafina em dodecano). Segundo os autores, as ramificacdes e cadeias
ciclicas presentes na parafina microcristalina reduzem significativamente a for¢ca do
gel formado, de forma que a tensdo de escoamento foi maior para sistemas
contendo parafina macrocristalina.

Por fim, fica claro pela observacao das Figuras 90, 91 e 92 que o aumento da
guantidade de parafina adicionada aos sistemas-modelo, bem como o aumento do

tempo de resfriamento, resulta em uma maior quantidade de cristais precipitados.

7.4 - Estimativa da Quantidade de Parafina Precipitada nos Ensaios Reoldgicos
por meio de DSC

Além de ser usado na caracterizacdo térmica do 6leo spindle e das parafinas
A e B (Secdo 7.1.5), experimentos de DSC foram executados com objetivo de
estimar a quantidade total de parafina precipitada nos ensaios reoldgicos
apresentados na Secédo 7.2.2. As condi¢des experimentais dos ensaios de DSC séo
descritas na Tabela 9 (Secdo 6.10) e procedimento adotado nestas analises esta
descrito na Figura 38 (Secéao 6.10).

A Figura 92 mostra o perfil dos resultados obtidos com o0s experimentos de
DSC nesta secdo. O formato da curva de aquecimento é bastante semelhante aos
resultados obtidos por Ronningsen et al., (1992) ao realizar um estudo sisteméatico
com 17 6leos diferentes (dentre eles, 6leos parafinicos), por meio DSC.

E importante ressaltar que uma série de ensaios de DSC, anteriores aos
resultados exibidos nesta secéo, demonstraram que taxas de resfriamento entre 0,1
°C/min e 1,0 °C/min, como as empregadas nos ensaios reoldgicos da Sec¢éo 7.2.2,
nao produzem eventos térmicos detectaveis pelo equipamento utilizado. Por conta
disso, no procedimento experimental com DSC, foi incluida uma etapa extra de
aguecimento, na taxa de 5,0 °C/min, até a temperatura inicial de 80°C, ao final de
cada ensaio, para avaliacdo da quantidade de parafina precipitada. Essa taxa
mostrou-se adequada para obtencdo de uma boa resolucdo nas transi¢cdes térmicas,

sendo esta etapa imprescindivel para os calculos.
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Figura 92 - Experimentos de DSC utilizados para o célculo de massa de parafina
precipitada nos ensaios reoldgicos da Sec¢éo.7.2.2.

A partir da entalpia especifica de fusdo da parafina A isolada (187,39 J/g,
Secdo 7.1.5), e das massas utilizadas em cada ensaio de DSC, foi possivel estimar
uma massa total de parafina precipitada. Ressalta-se que, como n&do houve
separacédo entre os eventos térmicos de fusdo das parafinas A e B (Figura 92, curva
de aguecimento), os calculos foram executados considerando somente a entalpia de
fusdo da parafina A. Além disso, pressupde-se que a massa de parafina fundida no
aguecimento seja igual a massa de parafina precipitada no resfriamento.

A Tabela 21 apresenta as condicdes e os resultados de massa total de

parafina precipitada em cada ensaio de DSC.
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Tabela 21 - Condi¢Bes experimentais e massa total de parafina precipitada, obtida por DSC

Parafina total

Ensaio 21 . 22 z3 Z5 2_6 precipitada
DSC (°C/min) (% m/mA) % m/mB (°C) (min) (mg)
1 0,1 3,75 1,25 10 30 0,496
2 1,0 3,75 1,25 4,0 30 0,599
3 0,1 1,25 3,75 10 30 0,760
4 1,0 1,25 3,75 4,0 30 0,538
5 0,1 1,25 1,25 4,0 30 0,356
6 1,0 1,25 1,25 10 30 0,187
7 0,1 3,75 3,75 4,0 30 1,346
8 1,0 3,75 3,75 10 30 0,783
9 1,0 1,25 1,25 4,0 30 0,188
10 0,1 3,75 1,25 4,0 30 0,742
11 0,1 1,25 3,75 4,0 30 0,371
12 1,0 3,75 3,75 4,0 30 1,207
13 0,1 1,25 3,75 10 30 0,296
14 0,1 3,75 1,25 10 30 0,516
15 0,1 3,75 3,75 10 30 1,179
16 1,0 1,25 3,75 10 30 0,439

Cztnot.ral 0,55 2,50 2,50 7,0 15 0,471

A partir da composicdo de cada sistema modelo, e da massa total empregada
em cada ensaio de DSC, é possivel calcular também a fracdo massica de parafina
precipitada. Esses resultados sdo mostrados na Tabela 22.

Tabela 22 - Fracao massica de parafina precipitada em todos os ensaios de DSC

Ensaio Massa total da Massa total de Parafina total Percentual parafina
DSC amostra (mQ) parafina (mg) precipitada (mg) precipitada (%)
1 20,350 1,017 0,496 48,80
2 34,100 1,705 0,599 35,12
3 36,800 1,840 0,760 41,32
4 42,120 2,106 0,538 25,54
5 34,960 0,874 0,356 40,79
6 27,250 0,681 0,187 27,50
7 33,620 2,521 1,346 53,40
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34,390 2,579 0,783 30,36
32,170 0,804 0,188 23,33
41,690 2,084 0,742 35,63
33,880 1,694 0,371 21,91
34,370 2,578 1,207 46,82
30,550 1,523 0,296 19,43
30,080 1,754 0,516 29,44
34,190 2,564 1,179 45,96
39,980 1,949 0,439 22,55
34,780 1,734 0,471 27,18

E possivel concluir, a partir das Tabelas 21 e 22, que as diferentes condi¢des

experimentais tém impacto sobre a fracdo de parafina precipitada, a qual fica entre

19% e 54% da massa total adicionada aos sistemas-modelo. A Figura 93 mostra a

distribuicdo dos resultados de percentual de parafina precipitada (Tabela 22), em

funcdo da taxa de resfriamento empregada.
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Figura 93 - Distribuicdo dos resultados de fracdo de parafina precipitada em funcéo dos

niveis da variavel taxa de resfriamento.
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Observa-se, pela Figura 93, que os resultados de parafina precipitada sao
mais amplamente distribuidos para a taxa de resfriamento de 0,1°C/min. Além disso,
esta taxa engloba os maiores valores obtidos. Isso, provavelmente, deve-se ao fato
de que as etapas de resfriamento (e aguecimento) nos ensaios de DSC sao sempre
executadas sem perturbacdo. Este fato configura-se como a principal limitagdo na
estimativa da massa de parafina precipitada nos ensaios reoldgicos, uma vez que,
em todos estes ensaios, houve uma perturbacdo de, no minimo, 0,80 s ao longo do
resfriamento.

A partir da densidade dos sistemas-modelo na temperatura inicial de 80°C
(que é de 0,8036 mg/mL, independentemente da composi¢ao) e do volume utilizado
nos ensaios reologicos (19 mililitros), tem-se a massa total empregada nos ensaios
reologicos. A partir da composicao individual, tem-se a massa total de parafinas em
cada ensaio. Usando a correspondéncia entre as condi¢cdes dos ensaios reoldgicos
da Secao 7.2.2 e de DSC, é possivel estimar a massa de parafina precipitada nos

respectivos ensaios reoldgicos. Esses dados sdo mostrados na Tabela 23.

Tabela 23 - Massa de parafina precipitada nos ensaios reolégicos da Sec¢éo 7.2.2

Ensaio Pgrgfina Ensai.o Parafina total no Parafina_ precipitgda Tensé&o de
DSC prec.lpltada no reqlc’nglco ensaio reolégico no ensaio reoldgico escoamento
ensaio DSC (%) equivalente (9) (9) (Pa)

1 48,80 19 0,76 0,37 92,31

2 35,12 20 0,76 0,27 206,83
3 41,32 21 0,76 0,31 ---

4 25,54 22 0,76 0,19 24,7

5 40,79 25 0,38 0,16 ---

6 27,50 26 0,38 0,10

7 53,40 31 1,15 0,61 ---

8 30,36 32 1,15 0,35 14,66

9 23,33 33 0,38 0,09 29,19
10 35,63 34 0,76 0,27 23,24
11 21,91 36 0,76 0,17 ---

12 46,82 38 1,15 0,54 232,4
13 19,43 43 0,76 0,15 ---

14 29,44 45 0,76 0,22

15 45,96 47 1,15 0,53 15,75
16 22,55 48 0,76 0,17 39,66
Pto. 27,18 Pto. 0,76 0,21 1,64

Central Central
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Novamente, ressalta-se que os valores das massas de parafina precipitada
nos ensaios reoldgicos (Tabela 23) sdo aproximados, e a maior limitagdo é a
impossibilidade de reproduzir-se fielmente um protocolo experimental reolégico no
equipamento de DSC, pois nesse equipamento ndo ha como resfriar a amostra com
cisalhamento.

Analisando-se a Tabela 23, é possivel perceber ensaios onde houve grande
guantidade de parafina precipitada e, ainda assim, ndo se observou tensao de
escoamento (como no ensaio reolégico 31). Conforme exposto Secédo 7.2.2 (Figura
68) ha indicios de que ocorra precipitacdo de parafina, mesmo na auséncia de
tensdo de escoamento, principalmente no caso de ensaios reoldgicos com taxa de
resfriamento de 0,1°C/min e taxa de cisalhamento de 3,8 s™. Além disso, nos
resultados expostos na Tabela 23, nenhum ensaio obteve menos que 19% de
parafina precipitada e, ainda sim, sete ensaios ndo apresentaram tensdo de
escoamento. Possivelmente, no processo de gelificacdo e surgimento de tensdo de
escoamento, a morfologia dos cristais (que esta ligada as condi¢des de precipitacéo)
seja tao relevante quanto a quantidade de parafina precipitada.

As Figuras 94 e 95 mostram os valores de tenséo de escoamento em funcéo
da massa estimada de parafina precipitada, nos ensaios reoldgicos (Tabela 23) (é
possivel perceber que ndo had uma correlacdo clara entre os valores mostrados). Ha
ensaios onde a quantidade de parafina precipitada € relativamente alta, e, ainda
assim, a tensdo de escoamento € baixa (ou mesmo nula). Porém, o contrario nao se
verifica. Diferentemente do resultado apontado por Kané et al., (2003), no qual a
gelificacdo de 6leos parafinicos pode ocorrer em quantidades tdo baixas quanto
2,0% de parafina precipitada, para os sistemas-modelos empregados neste trabalho,
o valor necessario para gelificacdo e surgimento da tensdo de escoamento é bem

mais elevado.
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Figura 95 - Valores de tensdo de escoamento em fungdo da massa (estimada) de parafina

precipitada nos ensaios reoldgicos da Tabela 23.
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Observando-se o ensaio DSC numero 2 (correspondente ao ensaio reoldgico
20, Tabela 23), constata-se um alto valor de tenséo de escoamento (206,83 Pa) em
uma fracdo massica de parafina precipitada relativamente baixa (35,12%). Porém,
ao analisar-se as condicfes reologicas deste ensaio (Tabela 15) conclui-se que
esse efeito provém da limitagdo de compatibilidade entre os procedimentos
experimentais reologicos e de DSC. Esclarecendo melhor: no rebmetro, os maiores
valores de tensdo de escoamento sdo obtidos para taxas de resfriamento de
1,0°C/min (devido ao cisalhamento, sempre presente ao longo do resfriamento,
conforme ja comentado na Secao 7.2.2). Nos experimentos de DSC, os maiores
valores de fragdo massica de parafina precipitada sdo obtidos em taxas de
resfriamento de 0,1 °C/min (Figura 93). O raciocinio inverso pode ser aplicado nos
casos de ensaios onde foi estimada uma grande quantidade de parafina precipitada
e o0 valor da tenséo de escoamento foi baixo, ou mesmo nulo.

As Figuras 96 e 97 ressaltam as diferencas de comportamento entre as
parafinas A e B em relacdo a quantidade total de parafina precipitada ao longo do

resfriamento, nos ensaios de DSC.
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Figura 96 - Fracdo massica de parafina total precipitada nos ensaios de DSC em fungéo da

gquantidade de parafina A adicionada ao sistema modelo.
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Figura 97 - Fragdo massica de parafina total precipitada nos ensaios de DSC em fungéo da

guantidade de parafina B adicionada ao sistema modelo.

E possivel perceber pela Figura 96 um padréo na distribuicdo dos valores de
fracdo massica de parafina precipitada. Maiores quantidades de parafina A
adicionada aos sistemas-modelo resultam numa maior quantidade de precipitado.
Dois ensaios, com cerca de 40% m/m de material precipitado e 1,25% m/m de
parafina A adicionada aos sistemas-modelo s&o excecdes ao padrdo estabelecido.
Interessante ressaltar que em ambos 0s ensaios a taxa de resfriamento aplicada foi
de 0,1 °C/min, e em um deles havia 3,75% m/m de parafina B (ensaio reologico 21)
enquanto no outro havia 1,25% m/m de parafina B (ensaio reolégico 25).

Pela observacéo da Figura 97, constata-se que a distribuicdo dos resultados
em funcéo da quantidade de parafina B adicionada n&o obedece a nenhum padréo.
Isso indica que a gquantidade de parafina precipitada nos ensaios de DSC (e,
provavelmente nos ensaios reoldgicos) seja uma funcdo mito mais sensivel da

guantidade de parafina A adicionada.
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8 - Conclusdes e Sugestdes

8.1- Conclusoes

Um estudo experimental para avaliacdo dos principais fatores de influéncia na
tensdo de escoamento de petrdleo parafinico, de emulsdes A/O contendo petroleo
parafinico, bem como de sistemas-modelo, foi realizado. Os ensaios reoldgicos, que
compdem a principal técnica de estudo empregada, foram baseados principalmente
em dois planejamentos fatoriais, um para emulsées A/O e outro para os sistemas-
modelo. Os dados gerados por estes planejamentos foram usados no ajuste de
modelos empiricos para previsdo da tensdo de escoamento, através dos softwares
Statistica® e ESTIMA. Os materiais utilizados nas anélises (petréleo parafinico, 6leo
mineral spindle e parafinas comerciais A e B) foram caracterizados por meio de
técnicas de espectroscopia de infravermelho, densimetria, DSC, cromatografia
gasosa de alta temperatura e *C - RMN (além da analise SARA para o petréleo
parafinico). Os comportamentos reoldgicos Newtonianos e ndo Newtonianos dos
sistemas-modelo também foram descritos neste estudo. Além disso, analises da
morfologia dos cristais de parafina A e B foram realizados, por meio de microscopia
optica. Por fim, experimentos de analise térmica (DSC) foram empregados para
estimar a quantidade de parafina precipitada ao longo dos ensaios reolégicos com
sistemas-modelo.

No caso do planejamento experimental 2* para emulsdes A/O, concluiu-se
gue a variavel com maior impacto sobre a tensdo de escoamento é a tensao de
cisalhamento ao longo do resfriamento. A taxa de resfriamento, neste estudo
particular, mostrou-se uma variavel nao significativa, ao contrario da maior parte dos
dados publicados até entdo. Aparentemente, o0 intervalo necesséario para
precipitacdo dos cristais de parafina é curto, pois a maior parte da variacdo do
modulo elastico dos sistemas, medido ao longo da etapa de envelhecimento, é de 15
minutos. O modelo empirico proposto apresentou um excelente ajuste dos dados
“internos”. Porém, uma baixa capacidade preditiva foi observada para condi¢cfes
diferentes das empregas no planejamento experimental. A auséncia de réplicas, a
hipotese de erros experimentais constantes e a natureza complexa do petréleo (em
termos de composicdo) sao, provavelmente, a principal causa dos desvios

observados.
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No caso dos sistemas-modelo, os ensaios reoldgicos foram baseados em um
planejamento fatorial fracionado 2°*, com seis variaveis independentes, dois niveis
para cada variavel, e quatro réplicas no ponto central. Taxa de resfriamento, taxa de
cisalhamento aplicada durante o resfriamento e fracdo massica de parafina A foram
responsaveis por variacdes significativas nos valores da tensdo de escoamento,
segundo o modelo empirico calculado com o Statistica®. A etapa de resfriamento foi
identificada como sendo a mais relevante no processo de surgimento da tensédo de
escoamento. O efeito do tempo de envelhecimento (tempo no qual o sistema modelo
fica ocioso, logo apds a etapa de resfriamento) foi calculado como n&o significativo.
Ressalta-se que ndo h&a consenso na literatura sobre esse fato. Porém, acredita-se
gue essa variavel seja essencial nos casos onde o0s sistemas-modelo apresentem
potencial para formacdo de uma estrutura gelificada resistente (ou seja,
experimentos com alta taxa de resfriamento e baixa taxa de cisalhamento associada,
ou baixa taxa de resfriamento e auséncia de cisalhamento). A adi¢do de parafina B,
por sua vez, nao teve impacto significativo na tensdo de escoamento. Experimentos
de microscopia revelaram uma morfologia arredonda para os cristais dessa parafina,
em comparacdo com a parafina A (que é mais alongada e achatada). Além disso, a
distribuicdo do numero de carbonos é muito mais ampla na parafina B e essa
parafina é muito mais ramificada, segundo resultados de **C - RMN. H& dados na
literatura que indicam que essas caracteristicas desfavorecem a formacao de um gel
resistente, capaz de promover uma alta tensdo de escoamento. Além disso, ha
fortes evidéncias para classificar-se a parafina A como macrocristalina e a parafina
B como microcristalina.

Ainda em relacdo ao planejamento experimental 2%, ha indicios de que
houve precipitacdo e cristalizacdo de parafina em todos 0s ensaios, mesmo nos
quais onde a tensao de escoamento foi nula. Nesses casos, no entanto, os cristais
de parafina ndo formaram uma estrutura rigida o suficiente capaz de levar o sistema
a um estado gelificado. O ajuste dos dados gerados no planejamento experimental,
através modelo empirico proposto, foi bastante satisfatério. A capacidade preditiva
do modelo para condi¢des diferentes das adotadas no planejamento foi razoavel (no
caso do célculo pelo Statistica®), servindo como uma estimativa basica do valor de
tensdo de escoamento em sistemas-modelo. O ajuste dos dados pelo Statistica®
teve um desempenho melhor que o ajuste calculado pelo ESTIMA, para 0 mesmo

modelo, em todas as situacdes analisadas. Ressalta-se que o ESTIMA €& um
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software capaz de trabalhar com as variancias individuas de cada experimento (ao
contrario do Statistica®). A principio, para sistemas cujo erro experimental é bem
caracterizado, os célculos de estimacdo dos parametros pelo ESTIMA seria mais
promissora. NO presente caso, como 0S experimentos ndo possuem réplicas, a
variancia foi estimada com base em dezenas de experimentos reoldgicos anteriores,
utilizando-se sistemas-modelo e procedimentos similares aos adotados no
planejamento experimental. Mesmo assim, provavelmente, essa estimativa nao
corresponde a realidade dos 36 experimentos que compde o planejamento fatorial
2%1. Por conta disso, o ajuste dos dados pelo ESTIMA foi comprometido, sendo
inferior ao ajuste do Statistica®.

Pelos resultados apontados por ambos os planejamentos experimentais, o
pior cenario, em termos de gelificacdo nas tubula¢des submarinas, é aquele no qual
emulsées A/O com grande quantidade de &gua em petréleo parafinico
(especialmente aqueles que contém parafinas lineares de cadeia carb6nica curta),
resfriados de forma quiescente, em temperaturas bastante abaixo de sua TIAC,
onde a tubulac&do permanece inoperante por um longo tempo.

Na caracterizacdo reolégica dos sistemas-modelo contendo parafina A,
verificou-se um comportamento pseudoplastico para temperaturas abaixo de 40°C,
que é acentuado conforme a adicdo de parafina aos sistemas. Acima de 40°C, em
todas as composicdes utilizadas, obteve-se um comportamento de fluido
Newtoniano. Foi evidenciado também comportamento dependente do tempo
(tixotrépico) para sistemas-modelo 7,5% m/m, em temperaturas abaixo de 40°C.
Porém, devido ao curto tempo empregado, esses ensaios podem sofrer a
interferéncia do fenbmeno de precipitacdo de parafina em seus valores huméricos
(no entanto devem manter o mesmo comportamento qualitativo).

Ensaios reoldgicos empregando petroleo parafinico indicaram que uma
pequena perturbacdo, na forma de tensdo cisalhante (1,0 Pa), ao longo do
resfriamento, é capaz de reduzir o valor da tensdo de escoamento pela metade. No
caso das emulsbes A/O 50% v/v, essa reducgéao foi de cerca de 20% para 0 mesmo
procedimento adotado com o petréleo parafinico.

Verificou-se ainda, por meio de ensaios de DSC, que a massa total de
parafina precipitada em sistemas-modelo oscilou entre 20 a 54% do total de parafina
adicionada, diferentemente dos resultados relatados por Kané et al., (2003) para

Oleos brutos, no qual afirmam que a gelificacdo pode ocorrer em quantidades de até
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2,0% de parafina precipitada. N&do foram verificados altos valores de tens&o de
escoamento em casos onde a quantidade de parafina precipitada foi baixa, no

entanto, o contrario foi observado.

8.2 - Sugestdes

A proposta de uma modelagem mais sofisticada, baseada ndo somente em
correlacdo de dados, mas também em principios fenomenolégicos deve ser
considerada. Dessa forma, seria possivel obter uma modelagem matemética mais
representativa da reologia desses materiais, tdo importante no problema de garantia
de escoamento e no reinicio de oleodutos.

A caracterizacdo do erro experimental, por meio de réplicas, para cada ensaio
reoldgico (triplicatas, no minimo) também é essencial. Adicionar outros componentes
aos sistemas-modelo, como &agua e/ou asfaltenos, além de empregar outros
solventes como fase continua, que apesar de adicionar complexidade na
interpretacdo dos resultados, estaria mais préximo da realidade (de forma que os
resultados gerados provavelmente também estariam) também deve ser uma
proposta avaliada.

A Investigacdo profunda e altamente criteriosa da influéncia da estrutura
quimica de diferentes parafinas (micro e macrocristalinas) sobre a tensdo de
escoamento, por meio de caracterizacdes fisico-quimicas (que levem a informacdes
detalhadas sobre suas estruturas), microscopia e medicdes reologicas, €,
certamente, um caminho importante a ser seguido.

Por fim, utilizar calculos de dimenséo fractal nas microscopias geradas, para
correlacionar a morfologia dos cristais com propriedades reoldgicas, de forma mais
fundamentada e prover um estudo detalhado para o efeito da interacdo das

parafinas A e B também é sugerido.
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