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RESUMO

DUNCKE, Angela Camila Pinto. Morfologia de parafinas em petréleo, sistemas
modelo e emulsdes agua/dleo por meio de microscopia 6ptica. Rio de Janeiro, 2015.
Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) - Escola de

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

Atualmente grande parte da producdo de petrdleo € proveniente de aguas
profundas. Estes petroleos possuem altos teores de parafina que podem precipitar
devido as baixas temperaturas da dgua do mar. Esta precipitacdo gera a deposicdo
indesejada das parafinas nas paredes dos dutos, causando obstru¢des e dificultando
a producédo. Assim, este trabalho verifica a estrutura dos cristais de parafina por meio
de microscopia Optica de luz polarizada e campo claro. Bem como, utiliza andlises de
densidade, espectroscopias de infravermelho médio e infravermelho proximo,
técnicas de ressonancia magnética nuclear de 13C, teores de SARA, verificacdo da
TIAC por micro DSC, distribuicdo de namero de carbono e outras analises no intuito
de caracterizar as amostras. Foram analisados trés tipos de amostra. O primeiro,
parafinas em quatro petroleos parafinicos brutos, cujas estruturas aproximam-se da
ortorrdombica, apresentando rugosidade superficial e tortuosidade. O segundo,
sistemas modelos de parafina macro cristalina, composta majoritariamente por
alcanos lineares (C20-Ca0), apresentando estrutura ortorrdbmbica, solubilizadas em
matriz inerte. E o terceiro, emulsdes de agua em 6leo parafinico, apresentando cristais
de parafina em torno das gotas agua, cristais de parafina dispersos na emulsao, e

também a presenca de cristais liquidos lamelares.

Palavras-chave: microscopia Optica, parafinas, emulsdes.






ABSTRACT

DUNCKE, Angela Camila Pinto. Morfologia de parafinas em petréleo, sistemas
modelo e emulsdes agua/dleo por meio de microscopia 6ptica. Rio de Janeiro, 2015.
Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) - Escola de

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

Actually, much of the oil production comes from deep water. These oils have
high waxes contents that can precipitate due to the low temperatures of the seawater.
This precipitation generates unwanted deposition of waxes on the walls of the
pipelines, causing obstructions and hindering extraction. Thus, this study verifies the
structure of the paraffin crystals by optical microscopy bright field and polarized light.
Furthermore, density analysis, medium infrared and near infrared spectroscopy,
nuclear magnetic resonance techniques 3C, SARA contents, verification of WAT by
micro DSC, carbon number distribution and other tests were also carried out in order
to characterize the samples. Three types of sample were analyzed. The first, four
waxes crude oils, the structures approach the orthorhombic, with roughness and
tortuosity surface. The second, macro crystalline paraffin model systems, composed
primarily of linear alkanes (C20-Ca0) having an orthorhombic structure, solubilized in an
inert matrix. The third, water-in-oil emulsions, with paraffin crystals around droplets of
water, paraffin crystals dispersed in the emulsion, and the presence of lamellar liquid

crystals.

Keywords: optical microscopy, paraffin, emulsions.






LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Relag&o dos equipamentos de uso rotineiro empregados nos procedimentos

EXPEIMENTAIS. ...cieeeieiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e eeeeraans 63
Tabela 2: ComposigOes das EMUISOES. .......cooeeieeieiieeeeeeeee e 76
Tabela 3: Valores de °API dos petrOleos brutos. .........coccoevvvvveiiiiiiiieeeeceeeeee e 78
Tabela 4: Resultados da anélise SARA. ... 79
Tabela 5: Fracdo de parafina precipitada em cada 0leo. ...........cccooeeeeeiiiiviiiiieineeeennn, 95
Tabela 6: Valores da TIAC dos petroleos A, B, CeD. .....ccceeeeeeeieei, 96
Tabela 7: Caracterizagao do PetrOle0 A........ccoovieeiiiiie e 97
Tabela 8: Caracterizagao do petrOlen B.........cooiiiiiiiiiiiiiiieeeeiee e 100
Tabela 9: Caracterizag@o do petrole0 C..........ooovvvviiiiiiiii e 102
Tabela 10: CaracterizaGao do PetrOle0 D..........cooviiiiiiiiiiiiiieeeeiieee e 105
Tabela 11: Caracterizacdo dos componentes do sistema modelo. ...........cc.c.......... 109

Tabela 12: Comprimento médio dos cristais do sistema modelo de 2,5% de parafina
em Spindle, & 20°C, 5°C e apdés 24 horas resfriamento a cerca de 0°C, em
condicdes estaticas e sob cisalhamento. ............cccccvvviiiiiiiiiiii, 113

Tabela 13: Comprimento médio dos cristais do sistema modelo de 5% de parafina em
Spindle, a 20°C, 5°C e apoés 24 horas resfriamento a cerca de 0°C, em
condicBes estéaticas e sob cisalhamento. ...............ccceeiiiiii . 115

Tabela 14: Comprimento médio dos cristais do 6leo A, ao atingir 40, 20 ou 5°C, e apés
uma hora em condiCA0 ISOLEIMICA. .......cceeeeeeiiieiiiiii e, 117

Tabela 15: Comprimento médio dos cristais do 6leo B, ao atingir 40, 20 ou 5°C, e apés
uma hora em condiGa0 ISOtEMMICA. .......evvvviviiiiiiiiiiieiiieieeeeeeeeeeeee e 118

Tabela 16: Comprimento médio dos cristais do 6leo C, ao atingir 40, 20 ou 5°C, e apds
uma hora em CONdiGAO ISOEIMICA. ......evvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeee e 120






LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Localizag@o da camada Pré-sal. ...t 32
Figura 2: Reducéo da secéo util de escoamento devido a deposiGao...................... 33

Figura 3: Parafinas lineares (n-parafinas), ramificadas (iso-parafinas) e nafténicas
(o e (o] o T= = g F= 1) TR 35

Figura 4: Esquema das estruturas triclinica, hexagonal, ortorrombica e monoclinica.
Figura 5: Micrografias (sob condi¢cdes idénticas) de (a) macro parafina e (b) micro
[T 1= {1 - VS 38

Figura 6: Efeito do tempo e da temperatura sobre o tamanho dos cristais de parafina

Figura 7: Aglomerados de parafinas a 10°C, sob cisalhamento de (a) 10 s* e (b) 500
S e e e et a e e e e aaraeaas 42

Figura 8: Esquema de padrdes de fluxo bifasico (Agua e 6leo) durante a producéo de
[0 T=] 1 £ ] =0 TS 43

Figura 9: Representacdo esquematica do processo de gelificacdo das emulsbes de
petréleos crus. a) parafinas adsorvidas sobre a goticula de agua; b)
parafinas cobrindo a goticula; ¢) Flocos de parafina sélida crescendo na
goticula e entre elas; d) goticulas de agua presas na rede parafinica. ....44

Figura 10: Variacdo da tenséo interfacial em fungcdo da concentracdo de parafina
SOlida Na fase GlE0.........cooeeeeiiiiece e 46

Figura 11: Esquema de estrutura de cristal liquido em multicamadas em uma emulséo
(o1 [STo I =T 4 1= Vo U F O URPPPRTN 47

Figura 12: Esquema de emulsdo contendo cristais liquidos lamelares dispersos....47

Figura 13: Microscopias de luz polarizada de cristais liquidos lamelares presentes em
EIMUISOES. ..o e e 48

Figura 14: Microscopia de campo claro de tricosano (a) precipitado em solugcédo sem
inibidor; (b) precipitado em solugéo na presenca de inibidor.................... 49

Figura 15: Esquema de funcionamento de um microscopio invertido, trabalhando em

campo claro com luz transmitida. ...........ccooeeviiiiiiieiiii e, 50
Figura 16: LUZ POIAIIZAGA. .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiib bbb 51
Figura 17: Extingdo da passagem da lUz. ..........ccoooviiiiiiiiiiiiiieeeeeii e 51

Figura 18: Influéncia da amostra birrefringente sobre a luz polarizada. ................... 52


file:///D:/Tese/Dissertação%20-%20Angela%20Duncke.docx%23_Toc420578033
file:///D:/Tese/Dissertação%20-%20Angela%20Duncke.docx%23_Toc420578034
file:///D:/Tese/Dissertação%20-%20Angela%20Duncke.docx%23_Toc420578035

Figura 19: Luz polarizada refletida em microscopio invertido. ..........ccccvvvvvviieeennn. 52
Figura 20: Luz polarizada transmitida em microscopio invertido. .............cccoeeuvnenee. 53

Figura 21: Micrografia de luz polarizada de parafinas a: (a) 60°C; (b) 50,2°C, referente
= I 1N O (o) I 0 e PP 54

Figura 22: Efeito da taxa de resfriamento sobre o tamanho e quantidade de cristais.
Taxas de resfriamento de 1,8°F/min em (A) e 10,8°F/min em (B). .......... 55

Figura 23: Micrografias dos cristais de alcanos puros e misturas binarias, em sistemas
[pgTeT0 = T T T 0 e SRR 56

Figura 24: Micrografia de contraste de fase de um destilado médio de petréleo (350-
453 TR 57

Figura 25: Amostra de petréleo bruto gelificada em 5°C, em que é possivel verificar
[OTST0 BT Pz TR o] F= o [N T=] T 58

Figura 26: Fotomicrografias de MEV de parafinas (a) macro cristalinas e (b) micro
(03 4153 =11 = 3PP 59

Figura 27: Imagens de microscopia confocal de (a) vaselina a 23°C e (b) micro
PArAFING 8 23°C. ..ttt 60

Figura 28: Microscopia tridimensional de tunelamento da estrutura cristalina do n-
NEXAtrACONTANO. .....ceeeeiiiiii e e e e e e e e e e e e e eeeeenes 61

Figura 29: Microscopia de forca atdmica de C40, apresentando crescimento em
espiral de um cristal com espessura maior que monomolecular. ............ 62

Figura 30: Fluxograma do procedimento de resfriamento controlado continuo. ...... 71

Figura 31: Fluxograma do procedimento de resfriamento controlado com patamares
(0L (=T 0 01T = LU ] - VPSP 72

Figura 32: Fluxograma do procedimento de reologia de patamares de temperatura
ASSOCIA00 @ MICTOSCOPIA. ..cevvvvririieeeeeeeeeeeiiiie e e e e e e e e et e e e e e e re e 74

Figura 33: Grafico das densidades dos petréleos e dos sistemas modelo em funcgéo
(0 P (=] 0 0] 01T = LU | = P 77

Figura 34: Coloracéo dos petroleos (da esquerda para direita) A, B,C,D e E........ 78

Figura 35: Grafico da distribuicdo por atomos de carbono da parafina comercial

utilizada nos sistemas Modelo. ... 80
Figura 36: Espectro de infravermelho do 6leo Spindle. ..., 81
Figura 37: Espectro de infravermelho do NUjol. ...........cooooiiiiiiii e 81

Figura 38: Espectro de infravermelho da parafina comercial.............ccccoevvvvceeneennn. 82



Figura 39: Espectro de RMN de 13C da parafina comercial, em (A) espectro completo,
e (B) valores das areas dos picos referentes a parafina..................cc.o.... 83

Figura 40: Espectro de RMN3C de parafina comercial...............ccoovvvvviiiiiiiiieeieennnns 84

Figura 41: Espectros de NIR do 6leo A a 80°C, a cada 20 min na primeira hora e ap0s
1, 2,3 @4 N0KaAS. it 85

Figura 42: Espectros entre 6000 a 7000 cm™, para o 6leo A & 80°C, a cada 20 min na
primeira hora e apis 1, 2,3 € 4 hOraS. .....c.ccceeevivveiiiiiiie e 86

Figura 43: Variacdo média da linha de base de cada espectro em relagcdo ao espectro
inicial, do 6leo A a 80°C, em funcao do tempo. .........ccoeeeeeeeviiiiiiiiiiieeeennn, 87

Figura 44: Micrografias Optica de LP do petréleo A, durante aquecimento a 80°C, nos
tempos 00:00 (A); 00:20 (B); 00:40 (C); € 01:00 (D)...cevvvveeeeeeerireeenrinnnnnn. 87

Figura 45: Variacdo média da linha de base de cada espectro em relacdo ao espectro
inicial, do 6leo B a 80°C, em func&o do tempo...........cccoeeeeeeveiiiiiiiiineeeennn, 88

Figura 46: Micrografias éptica de LP do petréleo B, durante aquecimento a 80°C, nos
tempos 00:00 (A) € 00:20 (B). ..vuvuiieieeeeeeeieiiee e 89

Figura 47: Variacdo média da linha de base de cada espectro em relacdo ao espectro
inicial, do 6leo C a 80°C, em funcao do tempoO........cccceeveeeeeeeieiiiiiieeee e, 89

Figura 48: Micrografias 6ptica de LP do petréleo C, durante aquecimento a 80°C, nos
tempos 00:00 (A) € 00:20 (B). ..vvvueeiieeeeieeeeiie e 90

Figura 49: Microscopias opticas de LP do petréleo C, durante aquecimento a 80°C
em estufa, nos tempos 00:00 (A); 00:20 (B); 01:00 (C); e 02:00 (D). ....... 90

Figura 50: Variacdo média da linha de base de cada espectro em relacdo ao espectro
inicial, do 6leo D a 80°C, em funcao do tempo.........ccceeeeeeeeeiiiiiiiiiineeeene, 91

Figura 51: Microscopias de luz polarizada da amostra de petréleo D, a 80°C, nos
tempos 00:00 (A); 00:20 (B). cevvvrrrieeeeeeeeeeeeiee e 91

Figura 52: Espectros dos petroleos A, B, C e D, ap0s 2 horas a 80°C. ................... 92

Figura 53: Perfis dos espectros de NIR para moléculas de hidrocarbonetos (A)
parafinicos lineares, (B) iso-parafinicos e (C) aromaticos, na faixa espectral
de 2200 a 2500 nm (4500-4000 CM™). ...ooviiiiiiiiiiee e 94

Figura 54: Espectros de NIR das amostras de petréleo A, B, C e D, na faixa de 4000
a 4500 cm™ (2200-2500 NM). ...vviieiiiieeiiie e eree e 94

Figura 55: Microscopias 6pticas de campo claro do petroleo A, em (a) 50°C; (b) 20°C;
(c) 5°C e (d) 24 h de refrigerac@o a aproX. 0°C. .......cceeevveeeeerieiiiiiniineeeeenn. 98

Figura 56: Micrografia de campo claro do 6leo A a 30°C, sob agitacao. .................. 99



Figura 57: Microscopias 6pticas de luz polarizada do 6leo A, a 5°C com resfriamento
(a) estatico e (b) sob cisalhamento. ...............ccceeiiiiiiiiiii e 100

Figura 58: Microscopias Opticas de luz polarizada da amostra B, a 20°C sob condicdes
(a) estaticas, (b) de cisalhamento; e a 5°C sob condic¢des (c) estéticas, (d)
de CiSalNAMENTO. .....uuii i 101

Figura 59: Micrografia de campo claro da amostra B, aglomerado de cristais apds 15
min de refrigerac@o a aproX. 0°C. ......cceeeiiiiiiiiiiiiiie e e 102

Figura 60: Microscopias Opticas de campo claro do petréleo C em: (a) 50°C; (b) 20°C;
(c) 5°C e (d) 24 horas de refrigeracao a aproX. 0°C.........ccccceeeeveeeereennnnns 103

Figura 61: Micrografia 6ptica de campo claro do 6leo C apds 24h de refrigeracdo a
= 0] 0) G 0 R PP 104

Figura 62: Micrografias de luz polarizada da amostra C, a 40°C sob condi¢bes (a)
estéticas, (b) de cisalhamento; e a 5°C sob condicfes (c) estéticas e (d)
SOD CISAINAMENTO. ... 105

Figura 63: Microscopias 6pticas de campo claro do petréleo D, em (a) 50°C; (b) 20°C;
(c) 5°C e (d) ap6s 24 horas de refrigeracdo a aprox. 0°C..........ccccevvnnnne 106

Figura 64: Microscopias de luz polarizada da amostra D, a 40°C sob condi¢des (a)
estaticas; (b) de cisalhamento; e a 5°C sob condic¢des (c) estéticas; (d) de
CISAINAMENTO. ... 107

Figura 65: Microscopias Opticas de campo claro do petréleo E, em (a) 5°C e (b) ap6s
24 horas de refrigerac@o a aprox. 0°C. .......oovvviiiiiiieeiiiiieiee e, 108

Figura 66: Micrografia de luz polarizada da amostra E, ap6s 24 horas a cerca de 0°C.
............................................................................................................... 108

Figura 67: Microscopia oOptica de campo claro de sistema modelo 1%, a 5°C sob
CISAINAMENTO. ..o e 110

Figura 68: Microscopias Opticas de luz polarizada do sistema modelo 1%, a 5°C em
(a) sob cisalhamento, (b) condicdo estética; e apds 24h de refrigeracdo a
cerca de 0°C em (c) sob cisalhamento; e (d) condi¢éo estética. ........... 110

Figura 69: Micrografias Opticas de campo claro do sistema modelo 2,5%, em (a) 20°C,
(b) 5°C e (c) apds 24 horas a aprox. 0°C........uveiiieeeeiiiiiiiiciee e 111

Figura 70: Micrografias Opticas de luz polarizada de sistema modelo 2,5%, sob
cisalhamento a (a) 20°C; (c) 5°C; (e) 24h de refrigeracdo; e em condi¢des
estaticas a (b) 20°C; (d) 5°C; e (f) ap6s 24h de refrigeracéo. ................ 112

Figura 71: Microscopias 6pticas de campo claro de sistema modelo 5% sob agitagéo,
a (a) 50°C, (b) 20°C; (c) 5°C; e (d) apods 24 de resfriamento a cerca de 0°C.
............................................................................................................... 114



Figura 72: Microscopias Opticas de luz polarizada de sistema modelo 5%, sob
cisalhamento a (a) 20°C; (c) 5°C; (e) apos 24h de refrigeracdo a 0°C; e em
condicOes estaticas a (b) 20°C; (d) a 5°C; e (f) apos 24h de refrigeracao.

Figura 73: Micrografia Optica de luz polarizada de sistema modelo 5%, a 50°C em
CONAIGEAOD ESTALICA. .. evvveeeeiieeeee ettt e e e e s e e e e e e e e 116

Figura 74: Micrografias do 6leo A, em (A) ao atingir 40°C e (B) apos 1 hora a 40°C;
(C) ao atingir 20°C e (D) ap0s 1 hora a 20°C; e (E) ao atingir 5°C e (F) apds
3 L0 = T T e 118

Figura 75: Micrografias do 6leo B, em (A) ao atingir 40°C e (B) ap6s 1 hora a 40°C;
(C) ao atingir 20°C e (D) ap6s 1 hora a 20°C; e (E) ao atingir 5°C e (F) ap0s
N L0 = T T el 119

Figura 76: Micrografias do 6leo C, em (A) ao atingir 40°C e (B) apo6s 1 hora a 40°C;
(C) ao atingir 20°C e (D) ap6s 1 hora a 20°C; e (E) ao atingir 5°C e (F) apés
L1 HOra @ 5°C. i 121

Figura 77: Micrografias do éleo D, em (A) ao atingir 40°C e (B) ap6s 1 hora a 40°C;
(C) ao atingir 20°C e (D) ap6s 1 hora a 20°C; e (E) ao atingir 5°C e (F) apos
N L0 = T T el 122
Figura 78: Micrografia do 6leo E ap0s 1 hora a 5°C..........cccceveiieiiiiiiiiiiiiiee e 123

Figura 79: Valores de G’ e G” da amostra A em func¢ao do tempo, para os métodos A,
B B G 124

Figura 80: Micrografias de luz polarizada do 6leo A, método A (A); método B (B);
(g T=] (0T (o T O (3 T 124

Figura 81: Valores de G’ e G” da amostra B em func¢ao do tempo, para os métodos A,
B B G 125

Figura 82: Micrografias de luz polarizada do 6leo B, método A (A); método B (B);
181=] (oo (o TN @3 (@ SRR 125

Figura 83: Micrografias de luz polarizada do 6leo C, método A (A); método B (B);
METOAO C (C). i 126

Figura 84: Valores de G’ e G” da amostra C em fungao do tempo, para os métodos A
B B 126

Figura 85: Micrografias de luz polarizada do 6leo D, método A (A); método B (B);
METOAO C (C). i 127

Figura 86: Valores de G’ e G” da amostra D em fungao do tempo, para os métodos A
B B e 127

Figura 87: Amostra A, (A) sem tratamento térmico; (B) apdés uma semana de
refrigeracéo e (C) ap0s ensaio reol0giCo..........ccceuvvviiiiieeeeeeveiiiiiie e 128



Figura 88: Amostra B, (A) sem tratamento térmico; (B) ap6s uma semana de
refrigeracao e (C) apds ensaio reolOgiCo. ...........ccuuvverrrrrniiinerminnniinnninnnns 129

Figura 89: Amostra C, (A) sem tratamento térmico; (B) apdés uma semana de
refrigeracao e (C) apds ensaio reolOgiCo. ...........uuuvrrrrirrmiiinieninniiinnnnnnnns 129

Figura 90: Amostra D, (A) sem tratamento térmico; (B) apos 168 horas de refrigeracao
e (C) apds ensaio re0lOgiCO. .....cooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 129

Figura 91: Grafico de G’ e G” em fungdo do tempo, para os quatro petroleos
parafinicos ap6s uma semana de resfriamento a cerca de 0°C. ........... 130

Figura 92: Emulsdo 50% amostra A, sob (A) luz polarizada e (B) campo claro; e
emulsdo mantida 24 horas sob refrigeragéo (C) luz polarizada e (D) campo
ClANO. e 131

Figura 93: Emulsdo 50% preparada a temperatura ambiente, da amostra E, sob (A)
luz polarizada e (B) campo claro; e emulsdo mantida 1 hora na refrigeracéo
(C) luz polarizada e (D) campo Claro. .............ccueuummimmiiimiiiiiiiiiiiiiiiiinnnne 132

Figura 94: Emulsdo 50% amostra B, sob (A) luz polarizada e (B) campo claro; e
emulsdo mantida 24 horas na refrigeracdo (C) luz polarizada e (D) campo
ClANO. e 133

Figura 95: Emulsdo 50% amostra C, sob (A) luz polarizada e (B) campo claro; e
emulsdo mantida 24 horas na refrigeracédo (C) luz polarizada e (D) campo
(03 =T g 0 TS 133

Figura 96: Ampliacdo da micrografia de luz polarizada da emulsao de 6leo C apos 24
horas de refrigeragaio. ...........uuuuueiiiiiiiiiiiiiii e 134

Figura 97: Emulsdo 50% amostra D, sob (A) luz polarizada e (B) campo claro; e
emulsdo mantida 24 horas na refrigeracéo (C) luz polarizada e (D) campo
(o1 = T o J TR 135
Figura 98: Emulsdo 50% preparada a temperatura ambiente, do sistema modelo de
5% de parafina solubilizada em Spindle, sob (A) luz polarizada e (B) campo
(03 =1 g o TR RSP PPPTT 135
Figura 99: Emulsédo 5% de solugéo aquosa 6leo C sem cristais .............oceeeeeeennn. 136

Figura 100: Decantacdo da agua da emulsdo 5% (4gua-6leo) apos cerca de dois
(ST T PP 137

Figura 101: Emulséo 5% de solugédo aquosa, envelhecida por dois meses. Em (A)
fracdo do topo e (B) fragcdo do fundo. ........ccevvviiiiiiiiiiiiici e 137

Figura 102: Cristais liquidos lamelares na emulséo do 6leo C envelhecida. ......... 138

Figura 103: Presenca de cristais liquidos lamelares em emulséo 6leo em agua (80%
SOIUGAO salina € 20% OlE0 A).......uuiiiiiiieeeieiiieeee e 138



AFM
ANP

API
ASTM
CcC
CENPES

DIC
Dopolab
DSC

EQ
HTGC
IMA

IQ
LABTeR
LMCP
LP

MET
MEV
MIR

NIR

p.f.
SARA
STM
TIAC
TLC-FID
UFRJ
UOoP

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Atomic Force Microscope

Agéncia Nacional do Petréleo

American Petroleum Institute

American Society for Testing and Materials
Campo Claro

Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez
de Mello

Differential Interference Contrast

Laboratério de Desenvolvimento e Processos Organicos
Differential Scanning Calorimetry

Escola de Quimica

High Temperature Gas Chromatography

Instituo de Macromoléculas Professora Eloisa Mano
Instituto de Quimica

Laboratorio de Termoanalises e de Reologia
Laboratorio de Macromolécula e Coloides na Industria de Petréleo
Luz Polarizada

Microscopia Eletrbnica de Transmissao

Microscopia Eletronica de Varredura

Medium Infrared Spectroscopy

Near Infrared Spectroscopy

Ponto de fuséo

Saturados, Asfaltenos, Resinas e Aromaticos
Scanning Tunneling Microscope

Temperatura Inicial de Aparecimento dos Cristais

Thin Layer Chromatography-Flame lonization Detector
Universidade Federal do Rio de Janeiro

Universal Oil Products Collection






SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt e et eteeaennanas 29
2. PETROLEOD ...ttt bbbt 31
2.1. PANORAMA NACIONAL E PRE-SAL .....coviiiiiteeeeieeee e, 31

3. PAR AFIN AS L e e eee 35
3.1. MORFOLOGIA E ESTRUTURA ... e 36
3.2. PARAFINAS NO PETROLEOD .....ceiviiieieiceececeeeee e 37
3.3. INFLUENCIAS EXTERNAS SOBRE A CRISTALIZAQAO ......................... 40

B, EMULSOES ..ottt ettt 43
5. MICROSCOPIA DE PARAFINAS . ... 49
5.1. MICROSCOPIA OPTICA ...oiiiiieeeece ettt 49
5.1.1. CamMPO ClAl0 .ccoeeoeiee oo 49

5.1.2. LUZ POIANIZAGE@ ... ..uueeeiiiiieeeieeieee et 50

5.1.3. Contraste Diferencial de Interferéncia (DIC) ..., 55

5.1.4. CoNtraste de FASE .......ccooiiiiiiiiiiiiiiieeee e 56

5.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO ......ccooveveieeiecieeeennn 57
5.3. MICROSCOPIAS DE VARREDURA ... 58
5.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura........cccccuvvveiiiieeeeeieeeiiiiiineeeeeen, 58

5.3.2. Microscopia Confocal .........cccooviiiiiiiiiiiii e 59

5.3.3. Microscopiade Tunelamento ........cccoeeeii 60

5.3.4. Microscopiade FOrga AtOmiCa .......ccoeeeeeeee e 61

6. PROCEDIMENTOS ... Error! Bookmark not defined.
6.1. PREPARACAO DOS SISTEMAS MODELO ......ccoeoveeveieeeeceeceeeeeee e 63
6.2. PREPARAQAO DAS AMOSTRAS DE PETROLEO.........cccooveeieiieeeennen 64
6.2.1. HiSTOIICO TEIMICO ..ceiie e e 64

6.3. ANALISES MICROSCOPICAS . ... oottt 65



6.3.1. Preparacdo das Laminulas .......ccccoeeeeeiiiiiiiiiiiiii e, 65

6.3.2. Determinag&o de comprimento doS CrisStaiS .......cccccevvvvviviiiieeeeennnn. 66
6.4. DENSIDADE ... 66
B6.5. ANALISE SARA ..ottt 67
6.6. DISTRIBUICAO POR ATOMOS DE CARBONO .......ccocoveeveieeiecieeeeeeenns 67
6.7. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.......c.cceoveieeeieeeeeeeeeeeee e 67
6.8. ESPECTROSCOPIAS DE INFRAVERMELHO.........ccooiiiiiiis 68

6.8.1. Infravermelno MEIO........ccuuiiiiiiiiiiiiiiiii e 68

6.8.2. Infravermelno ProXimoO ......cooiiiiiiiiiiicceeee e 68
6.9. SEPARACAOQO SELETIVA DE PARAFINAS ......oovioiiieeeeeieeeeeeeeee e 69
6.10. TEMPERATURA INICIAL DE APARECIMENTO DOS CRISTAIS............. 69
6.11.PRECIPITACAO DAS PARAFINAS POR RESFRIAMENTO........c.cccov..... 70

6.11.1. Resfriamento Controlado ContinUO ...........cccuvviiiiiieeeiiiiiieeeeeeen 70

6.11.2. Resfriamento em Patamares de Temperatura........cccccccevvvveveeeennnn. 71
6.12.MICROSCOPIA ASSOCIADA A REOLOGIA........cocoveeeeeeeeeeeeeee e 73

6.12.1. Reologia de Patamares de Temperatura ........ccccceveveveeieieeneeeennnnn. 73

6.12.2. Reologia Apés Uma Semana de Resfriamento ..................ccoeeees 74
B.13. EMULSOES ..ottt 75

7. RESULTADOS E DISCUSSAOD .....cooiieeeeeeeeeeeeeee et 77
7.1, DENSIDADE ...ttt aa e 77
7.2, ANALISE SARA ..ottt 79
7.3. DISTRIBUICAO POR ATOMOS DE CARBONO ........cocoveeiiieieececeeeeens 79
7.4, ESPECTROSCOPIA. ... e 80

7.4.1. Infravermelho ME&dio.........oooviiiiiiii 80

7.4.2. Ressonancia Magnética Nuclear..........cccccccceeeiiiieiiiiiiicii e, 82

7.4.3. Infravermelho ProxXimo........ccccciiiiiiiieee 85

7.5. SEPARACAO SELETIVA DE PARAFINAS .......ccocoiiiiieeeieiee e, 95



7.6. TEMPERATURA INICIAL DE APARECIMENTO DOS CRISTAIS ............. 96

1.7. PRECIPITAC}AO DAS PARAFINAS SOB RESFRIAMENTO .........ccceuueneee. 97
7.7.1. Resfriamento Controlado ContinUO..........c.uvvvieiiieiiniiiieeee e 97
7700, PEOIO .o 97

7.7.1.2. SiSteMa MOUEIO ......oeviiiiieiiiii e 109

7.7.2. Resfriamento em Patamares de Temperatura ...........cccoeeeeeeeeeeeennn. 116

7.8. MICROSCOPIA ASSOCIADA A REOLOGIA ..., 123
7.8.1. Reologia de Patamares de Temperatura..........cccceeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeennn 123

7.8.2. Reologia Ap6s Uma Semana de Resfriamento..........cccccccceeeeeenee. 128

7.9, EMULSOES......coiiiiiiiieieeee ettt 131

8. CONCLUSOES. .......oo ittt ettt 141
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ccuiitiieecieeeeeeeee et 143
APENCIDE A — ANALISE DE DISTRIBUICAO DE NUMEROS DE CARBONO.......... |
APENDICE B - DETERMINAQAO DA TIAC ..o "

APENDICE C - DISTRIBUICAO MEDIA DE COMPRIMENTO DOS CRISTAIS POR
MICROSCOPIA DE CAMPO CLARO ......ooiiiiiiiiiii e IX

APENDICE D - DISTRIBUICAO MEDIA DE COMPRIMENTO DOS CRISTAIS POR
MICROSCOPIA DE LUZ POLARIZADA ..o XV






29

1. INTRODUCAO

Segundo dados do Anuario Estatistico da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP)
(2014), o Brasil produziu 738,7 milhdes de barris de petrdleo no ano de 2013, sendo
63,9 milhdes provenientes de campos onshore, e 674,8 milhdes oriundos de campos
offshore.

Parte desta producdo offshore vem da exploracdo de aguas profundas, da
camada pré-sal, cujos petréleos possuem alto potencial de precipitacdo de parafinas
e consequentemente, gelificacdo e/ou deposicdo destas nas linhas de transporte.
Estes problemas ocorrem porque os petroleos do pré-sal contém parafinas que
precipitam devido as baixas temperaturas marinhas (QUAN et al. 2015). Basicamente,
gquando a temperatura da linha encontra-se abaixo da temperatura inicial de
aparecimento dos cristais (TIAC), inicia-se um processo de deposi¢éo, que se torna
cada vez mais critico conforme ocorre a dimuicdo gradual da temperatura (LIN, et al.
2011, ESKIN, et al. 2013). Esta deposicéo indesejada pode inclusive, chegar a obstruir
completamente os oleodutos, acarretando em perdas significativas para a industria
(VENKATESAN, et al. 2005). A TIAC das amostras de petroleos crus parafinicos
geralmente encontram-se entre 25°C e 50°C (KANE, et al. 2003), enquanto que a
temperatura da 4gua no fundo do mar € de cerca de 4 a 5°C (AZEVEDO e TEIXEIRA,
2003; LOPES, et al. 1997). Formam-se entdo estruturas rigidas e estaveis, incapazes
de escoar, especialmente nos periodos de paradas operacionais (onde se tem
auséncia de fluxo), impossibilitando a continuacdo da producdo, e necessitando
procedimentos adicionais para o retorno da produgao.

O problema de deposicdo de parafinas na industria do petréleo tem sido objeto
de estudo de diversos pesquisadores. Muito ainda precisa ser estudado sobre as
relacdes existentes entre taxa de resfriamento, comportamento reolégico e morfologia
de parafinas. Trabalhos neste campo buscam auxiliar nos estudos de inibicdo da
deposicao. Assim, este trabalho tem como objetivo principal caracterizar a estrutura
das parafinas presentes em petréleos crus, em emulsdes de 6leo e agua e parafinas
de sistemas modelo, por meio de microscopia oOptica.

Busca-se também, verificar por meio de microscopia Optica, as relacdes
existentes entre amostras de petroleo puro, amostras de fragdes parafinicas isoladas
(sistemas modelo) e amostras de emulsdes de petréleo e agua, diretamente com:

a) estrutura (morfologia) dos cristais;
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b) tamanho de cristais;

c) fracéo precipitada;

d) TIAC;

e) distribuicdo do numero de carbonos das cadeias parafinicas;
f) aglomeracao de cristais;

g) interagBes entre parafina e 4gua (emulsdes).

Para tanto, este trabalho foi dividido em 9 secfes. Na secédo 1, Introducéo,
buscou-se abordar o problema motivador do estudo, bem como os caminhos que
serdo seguidos para explicar a influéncia da morfologia das parafinas sobre os dados
reoldgicos inerentes ao problema.

A secao 2, Petrdleo, traz um breve panorama do petroleo nacional, bem como
0s problemas causados pela deposicdo. A secao 3, Parafinas, aborda as principais
caracteristicas e informacdes sobre o objeto do estudo, buscando construir uma
revisdo dos pontos de maior influéncia sobre a morfologia das mesmas. A secédo 4
aborda as principais caracteristicas e informacfes acerca das Emulsdes de 6leo e
agua. Sdo verificadas as diferencas entre os tipos de emulsbes e seus
comportamentos, bem como os fatores que afetam sua estabilidade. Na secé&o 5,
Microscopia, abordam-se as técnicas de microscopia 6ptica que possibilitam a
visualizacdo de parafinas precipitadas no 6leo crus e em sistemas modelo.

A secao 6 traz os Materiais e métodos, as técnicas, procedimentos, reagentes
e equipamentos utilizados. A secdo 7 apresenta as caracterizagcdes dos materiais,
bem como os resultados e discussdes relevantes acerca do tema proposto, e as
hipoteses sobre as causas destes problemas. A secéo 8 apresenta as conclusdes do
trabalho e a Ultima secdo apresenta a referéncias bibliogréficas citadas ao longo no

texto.
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2. PETROLEO

O petroleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos (alcanos, aromaticos,
naftenos, resinas, parafinas de alto peso molecular e asfaltenos) (ADEBOLA, et al.
2013) e de fragOes n&o hidrocarbonicas (pequenas fragbes de nitrogénio, oxigénio,
compostos de enxofre e metais).

A temperatura ambiente, as fracées do 6leo podem ser encontradas na forma
de gases, liquidos ou particulas solidas, por isso, 0 petroleo é considerado uma
dispersdo de gases e solidos em uma fase liquida. Pode ser considerado um fluido
newtoniano ou ndo newtoniano, dependendo da temperatura em que se encontra. Em
altas temperaturas se comporta como liquido newtoniano, ja a baixas temperaturas
observa-se aumento de viscosidade e elasticidade. Esta mudanca de caracteristica
ocorre proxima a temperatura de formacao dos primeiros cristais de parafina, a TIAC.
(FARAH, 2012).

A densidade e o odor caracteristico dos petréleos variam de acordo com a
composicdo, bem como sua coloracdo que pode ser castanha, preta ou até verde
escura.

Além destas variacdes e das diferentes composicdes, o percentual de cada
uma das fracdes que compde o 6leo varia de acordo com a idade, profundidade e
localizacdo do poco. O 6leo extraido de um mesmo poco sofre alteracbes em suas
fracbes de composicdo com o passar do tempo. Nas fases iniciais de extracéo
observam-se maiores fragbes de leves (alcanos de cadeia curta), e nas fases finais

observa-se o aumento das fracbes de pesados (asfaltenos, resinas).

2.1.PANORAMA NACIONAL E PRE-SAL

Segundo dados do Anuario Estatistico da Agéncia Nacional do Petréleo de
2014, as reservas provadas de petréleo no mundo atingiram a marca de 1,69 trilhdes
de barris no ano de 2013. O Brasil ocupa a 152 posicéo do ranking mundial de reservas
provadas com um volume de 15,6 bilhdes de barris. Destas reservas provadas, 94,2%
encontram-se offshore, e, dentre elas estdo os pocos do pré-sal, que chegaram a
produzir mais de 400 mil barris de 6leo por dia nas bacias de Santos e de Campos,
no primeiro trimestre de 2014 (ANP, 2014).
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Os pocos do pré-sal sdo perfurados em rochas localizadas em aguas ultra
profundas, que encontram-se a cerca de sete mil metros de profundidade, abaixo de

uma espessa camada de sal, conforme ilustrado na Figura 1.

-n

Figura 1: Localizacdo da camada pré-sal.t

Segundo dados de divulgacédo da Petrobras?, a camada pré-sal brasileira esta
localizada entre os estados de Santa Catarina e Espirito Santo, e possui grandes
guantidades de petréleos leves com densidades em torno de 28,5° API (American
Petroleum Institute). Apresentam também baixa acidez e baixo teor de enxofre,
caracterizando-os como petroleos de alta qualidade e alto valor de mercado.

Os petroleos obtidos em reservatoérios offshore encontram-se a temperaturas
de 70 a 150°C e pressoes de 8.000 a 15.000 psi (VENKATESAN, et al. 2005). Eles
contém altos teores de parafina que encontram-se totalmente dissolvidas, assim o
Oleo bruto comporta-se como um fluido newtoniano com baixa viscosidade (SINGH,
et al. 2001). Porém, durante a producéo o 6leo sofre um resfriamento ao atingir a agua
do mar que encontra-se em cerca de 4°C (LOPES, et al. 1997).

Este resfriamento promove dificuldades no processo de producdo do petrdleo
do fundo do poco as instalacbes de superficie. As cadeias parafinicas presentes

1 Disponivel em: <http://www.petrobras.com.br/pt/nossas-atividades/areas-de-atuacao/explorac
ao-e-producao-de-petroleo-e-gas/pre-sal/>. Acesso em: mai. 2014.

2 Disponivel em: <http://www.petrobras.com.br/pt/nossas-atividades/areas-de-atuacao/explorac
ao-e-producao-de-petroleo-e-gas/pre-sal/>. Acesso em: jun. 2014.
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precipitam-se com as baixas temperaturas e em consequéncia depositam-se nas
paredes dos dutos, gerando um aumento da pressdo, aumento da pressao de
bombeamento requerido, reducéo da secao util de escoamento, reducao da eficiéncia
da linha, inclusive podendo impossibilitar o 6leo de fluir (ADEBOLA, et al. 2013;
ESKIN, et al. 2013). A Figura 2 apresenta um segmento de oleoduto obstruido
parcialmente pela deposi¢céo de parafinas. Tanto prevencdo quanto remocao destes

depdsitos normalmente sao tratadas por meios mecanicos, térmicos e/ou quimicos.

el

Figura 2: Reducgéo da secdo Util de escoamento devido a deposicéo.?

Hammami e Mehrotra (1995), relataram por meio de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC - Differential Scanning Calorimetry) que, durante a cristalizacdo, os
n-alcanos liquidos sofrem transformacéo de fase liquido-sdlido de tal modo que a
temperatura de transigéo diminui continuamente e de forma linear com o aumento da
velocidade de resfriamento. Ou seja, a cristalizacdo dos n-alcanos inicia-se a uma
temperatura mais baixa conforme aumenta-se a taxa de resfriamento.

Assim, para dutos submarinos que sdo resfriados a taxas muito lentas,
possivelmente a precipitacdo das parafinas ocorra em maiores temperaturas. Sabe-
se gue a taxa de resfriamento pode afetar ndo s6 a TIAC, mas também a morfologia

dos cristais e a tensédo de escoamento do gel (GUO, et al., 2006).

3 Disponivel em: <http://www.bakerhughes.com/products-and-services/production/upstream-chemicals
[flow-assurance-services/asphaltene-paraffin-control-ppds>. Acesso em: mai. 2014.
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3. PARAFINAS

As parafinas séo alcanos (hidrocarbonetos saturados) contendo entre 15 e 75
carbonos (HAMMAMI e RAINES, 1999). Sdo moléculas quimicamente inertes e
possuem baixa condutividade e baixa constante dielétrica. Por serem apolares, ndo
possuem afinidade com a agua, ou seja, sdo hidrofébicas. Apesar do seu peso
molecular elevado, tém baixas temperaturas de fusdo, especialmente quando
comparadas com as moléculas de acidos graxos com o mesmo namero de carbonos.
O aumento da entropia durante a fusdo é pequeno porque as cadeias sd0 muito
rigidas no estado liquido. (MICHEL, et al., 1989).

Estas moléculas tém seus atomos de carbono dispostos principalmente em
cadeias lineares (n-parafinas ou n-alcanos), podendo também apresentar
ramificacfes (iso-parafinas), ou partes ciclicas (ciclo alcanos ou hidrocarbonetos
nafténicos). A Figura 3 apresenta exemplos das disposi¢cdes dos atomos de carbono

nas moléculas de parafina.

AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA VAN

n-parafina
W
W

Figura 3: Parafinas lineares (n-parafinas), ramificadas (iso-parafinas) e nafténicas (cicloparafinas).*

Segundo Turner (1971), o arranjo de menor energia dos alcanos normais ocorre
guando a cadeia apresenta a forma de um plano em ziguezague. Neste arranjo, 0s
hidrogénios dos grupos metileno estéo localizados em planos que passam atraves
dos atomos de carbono e sdo perpendiculares ao eixo da cadeia. Para estas

moléculas, os angulos das ligacdes carbono-carbono sdo sempre maiores que o

4 Disponivel em: <http://paraffindepositionandcontrol.wikispaces.com/2.+Paraffin+Wax>. Acesso em:
jan. 2015.
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angulo tetraédrico ideal, cerca de 112°. A distancia do carbono-carbono intramolecular
é de cercade 1,53 A.

Os alcanos, dependendo da temperatura, podem se apresentar sob a forma
liguida ou como solidos cristalinos. Cadeias de até 17 carbonos séo liquidos a
temperatura ambiente, acima disso, sédo solidos (MICHEL, et al. 1989).

Sabe-se que a cristalizacdo € um processo pelo qual uma estrutura ordenada
(solida) é formada a partir de uma fase desordenada (liquido) (HAMMAMI e RAINES,
1999). Ela depende basicamente de dois estagios: nucleacdo e crescimento dos
cristais. A nucleacao ocorre geralmente devido a diminuicdo da temperatura, com isso
as moléculas ficam mais proximas e tendem a se chocar e se unir formando pequenos
nucleos. O estagio de crescimento ocorre ap0s 0s nucleos ja estarem formados,
consistindo basicamente da deposicéo e unido de mais moléculas sobre eles.

Segundo Allen e Roberts (1989) existem dois tipos de nucleacdo: homogénea
(para amostras puras, como no caso de alcanos purificados) e heterogénea (para
amostras nao puras). O petréleo, por ser uma mistura de multiplos componentes
promove a nucleacdo heterogénea, cujos nucleos podem ser, além de parafinicos,

moléculas de asfaltenos, solidos inorganicos, produtos de corrosdo, entre outros.

3.1. MORFOLOGIA E ESTRUTURA

Segundo Srivastava, et al. (1992) e Plomp, et al. (2003), os alcanos puros
podem cristalizar em pelo menos quatro estruturas distintas. S&o elas: triclinica,
hexagonal, ortorrbmbica e monoclinica. A Figura 4 apresenta um esquema destas
estruturas.

Essas quatro formas sao suficientes para caracterizar todas as estruturas de n-
alcanos acima de Co contendo nimero de carbonos impares e acima de Ca para
cadeias de carbonos pares. N-alcanos contendo até 1 ou 2% de impurezas néo
cristalizam sob as formas monoclinicas e triclinicas, sendo assim, as estrututras das
parafinas presentes no Oleo s6 podem ser ortorrombicas e/ou hexagonais.
(SRIVASTAVA, et al. 1992).
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Figura 4: Esquema das estruturas triclinica, hexagonal, ortorrdmbica e monoclinica.®

A forma ortorrbmbica se assemelha a bastdes (agulhas) e é encontrada em
petréleos crus com altos teores de parafinas. Para parafinas isoladas solubilizadas em
uma matriz, tem-se preferencialmente a estrutura hexagonal, que se assemelha a
placas. (KANE, et al. 2003). O mesmo é dito por Srivastava, et al. (1992), que afirma
gque n-parafinas isoladas do petrdleo cristalizam em uma estrutura
predominantemente ortorrbmbica. Ja na presenca de solventes, formam géis, e a

estrutura cristalina muda para forma hexagonal.

3.2.PARAFINAS NO PETROLEO

Segundo Kané, et al. (2003), os petroleos parafinicos crus geralmente contém
pequenas quantidades de parafinas (de 10 a 20% em peso) dissolvidas no complexo
"solvente" que é o préprio 6leo. Cazaux, et al. (1998), observaram por meio de
técnicas de espalhamento e microscopia de luz polarizada, particulas anisotropicas
tendo a forma de agulhas em petréleos brutos. Verificaram também que estes cristais
sofrem a influéncia de outros fatores, como a taxa de resfriamento, pois, quanto mais
lenta a taxa utilizada, mais longas foram as agulhas observadas.

As duas formas cristalinas mais comumente citadas na literatura sao placas e
agulhas, porém, Clarke (1951), apud Chichakli e Jessen (1967), observaram um tipo

muito menor de cristal, denominado “malcrystalline” (mal cristalizado, ou fase amorfa),

5> Disponivel em: <https://wwwf.imperial.ac.uk/earthscienceandengineering/rocklibrary/shared/gloss
_crystalsystem.jpg>. Acesso em: jan. 2015.
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gue apresentava formas irregulares. Segundo Petersson, et al. (2008), alguns
modelos tém sido propostos sobre como as formas cristalina e amorfa dos cristais de
parafina estdo distribuidas. A fase amorfa pode ser composta por cadeias parafinicas
nao organizadas ou por cadeias com baixo alinhamento nas extremidades. Estas
particularidades caracterizam, o que chamamos de parafina micro cristalina.

No petroleo, geralmente as parafinas séo classificadas em macro e micro
cristalinas (HANSEN, et al. 1991). A Figura 5 apresenta as microscopias de luz

polarizada de macro e micro parafinas expostas a condicdes semelhantes.

Figura 5: Micrografias (sob condicGes idénticas) de (a) macro parafina e (b) micro parafina.®

As parafinas micro cristalinas (Figura 5 (b)) séo constituidas principalmente por
iso e cicloalcanos. Elas originam, principalmente cristais irregulares e pequenos (micro
cristais). Segundo Hammami e Raines (1999), as iso-parafinas, devido as
ramificacBes, formam ndcleos de crescimento mais lentamente e normalmente geram
sélidos instaveis, e, os ciclo alcanos por serem mais rigidos e volumosos, tendem a
perturbar e/ou interromper os processos de nucleacéo e de crescimento dos cristais.
As micro parafinas sao obtidas geralmente a partir das fracbes pesadas ou de
residuos de fundo de tanque (ZAKY e MOHAMED, 2010).

As macro parafinas (Figura 5 (a)) referem-se a grupos de n-alcanos (Cies a Cao,
ou superior) (ZAKY e MOHAMED, 2010), com poucas ou nenhuma ramificacao,
derivadas de fragfes de destilados com baixo ponto de ebulicdo (leves e médios) (LU,
et al. 2004), e segundo, Petersson, et al. (2008) geralmente formam cristais grandes

(macro cristais).

6 Srivastava, et al. (1992).
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Além do tipo de cadeia (ramificada, linear ou ciclica), o comprimento de cadeia
também influencia na cristalizacdo. De acordo com Paso et al. (2005), os cristais de
parafina originados a partir de um Unico comprimento de cadeia apresentam
superficies ordenadas e arestas pontiagudas. Ja cristais de n-parafina de diferentes
comprimentos de cadeia, exibem rugosidade superficial.

Geralmente a TIAC das parafinas nos petréleos brutos esti na faixa de 25 a
50°C (KANE, et al. 2003). Segundo Létoffe, et al. (1995), a TIAC de uma amostra
aumenta conforme aumentam-se o numero de carbonos das cadeias parafinicas, e
sua porcentagem no 6leo. Isso significa que, petréleos crus com alto teor de parafinas
e/ou compostos majoritariamente por cadeias carbdnicas mais longas, apresentam
maiores valores de TIAC que petréleos com predominancia de cadeias mais curtas
e/ou baixos teores de parafinas.

Além disso, Rgnningsen, et al. (1991) concluiram que resinas e asfaltenos
podem acomodar-se nos cristais de parafina, modificando a sua morfologia e
caracteristicas de superficie e, portanto, a sua tendéncia para interagir. Segundo
Redelius, et al. (2002), no 6leo bruto, certos compostos aromaticos e moléculas com
grupos funcionais polares também podem cristalizar apés arrefecimento.

Ao contrario das solucdes inorganicas, onde ndo ha praticamente nenhuma
interac&o entre os cristais de sal, as parafinas apresentam forte interacéo e afinidade
entre si, formando redes cristalinas (chamadas de géis) (BOTT, 1997). De acordo com
Kang, et al. (2003) o tamanho dos cristais formados é diretamente dependente do
tamanho da cadeia carbonica. Cadeias maiores geram cristais maiores, bem como
cadeias menores formam cristais menores. Os cristais de parafina formados no 6leo
cru geralmente tém seu tamanho entre 1 e 3 ym, possivelmente devido aos nucleos
responsaveis pela nucleacdo heterogénea.

A nucleacéo heterogénea ocorre devido a alta complexidade de composicéo do
petréleo. Aléem disso, outros compostos presente no 6leo podem influenciar de outras
maneiras na cristalizagdo. Os hidrocarbonetos arométicos sdo considerados bons
solventes de parafinas (HAMMAMI e RAINES, 1999). A acdo de resinas
frequentemente promove a formacédo de grandes agregados de cristais associados a
uma condicdo de alta fluidez. Segundo Speight (1999), apud Alcazar-Vara e
Buenrostro-Gonzalez (2011) a fracdo de asfaltenos é a mais pesada e polar dos
petréleos brutos, pois sdo moléculas grandes, que contém anéis aromaticos,

heteroatomos, partes nafténicas e cadeias de alcanos, influenciando negativamente
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na cristalizacdo dos alcanos. Venkatesan, et al. (2005) observaram a reducdo da
temperatura de gelificacdo, reducao da resisténcia da rede cristalina, e formacgéo de
cristais menores, apos a adicdo de asfaltenos a um sistema modelo de parafinas

solubilizadas em matriz inerte.

3.3.INFLUENCIAS EXTERNAS SOBRE A CRISTALIZACAO

Além da influéncia da composi¢cdo do 6leo, outros fatores sao passiveis de
afetar a cristalizagéo das parafinas durante a produg&o.

Webber (1999), relatou que a TIAC sofre influéncia da taxa de resfriamento. O
aumento da taxa diminui a TIAC. Além disso, o tamanho dos cristais diminuiu com o
aumento da taxa de resfriamento, o que € de se esperar, pois resfriamento lentos
geram cristais maiores e de melhor qualidade. Venkatesan, et al. (2005) observaram
gue particulas maiores formam uma rede cristalina mais rigida, ou seja, a forca do gel
(tenséo limite) formado em baixas taxas de resfriamento é maior que a forca de géis
formados com altas taxas.

Segundo experimentos de Lu, et al. (2004), (Figura 6) utilizando microscopia
confocal e petréleo, verificaram que os padrdes de cristais podem variar
consideravelmente com base na temperatura final do resfriamento.

Em geral, a temperaturas baixas (no caso -19°C) (Figura 6 — linha superior), 0s
cristais foram menores em comparagédo com a cristalizagédo a 22°C (Figura 6 — linha
centra). Isso poderia ser explicado, pois 0 aumento da viscosidade, devido a rapida
reducdo da temperatura, reduz a mobilidade das moléculas e evita a cristalizacdo. Em
uma temperatura mais alta (40°C) (Figura 6 — linha inferior), foram observados cristais
maiores, pois devido a mobilidade, as moléculas tendem a se agrupar e cristalizar.
Para todas as temperaturas do experimento, os cristais de parafina se tornaram mais

distintos como aumento do tempo de armazenamento.
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1 horaa -18°C

1 hora g 40°C 4 horas 8 40°C 24 horas 8 40°C

Figura 6: Efeito do tempo e da temperatura sobre o tamanho dos cristais de parafina no éleo.”

Com a diminuicdo da temperatura do petréleo e o0 aumento na quantidade de
cristais de parafina, ocorre o aumento da viscosidade, que consequentemente reduz
a fluidez. A menor temperatura em que o 6leo ainda consegue escoar € chamado de
ponto de fluidez (KOK, et al. 1996). Um 6leo pode chegar ao seu ponto de fluidez com
apenas 2% de suas parafinas precipitadas (LETOFFE, et al. 1995).

A morfologia e estrutura dos cristais de parafina sdo os fatores que mais
influenciam nas propriedades de escoamento do 6leo. Atualmente existem diversos
estudos sobre depressores de ponto de fluidez, (melhoradores de fluxo, inibidores de

7 Lu, et al. (2004).
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deposicao), que sdo usados para baixar a temperatura em que o 6leo deixa de escoar,
para facilitar o transporte nos dutos (Yl e ZHANG, 2011).

Como visto, a TIAC e ponto de fluidez, que séo propriedades especificas dos
petréleos brutos, dependem de alguns fatores, como: composi¢do do 6leo, taxa de
resfriamento, concentracdo de parafina, massa molecular das parafinas, ocorréncia
de nucleagcdo heterogénea, proporcédo de o6leo/dgua, e condi¢bes de cisalhamento
(HAMMAMI e RAINES, 1999).

Em condi¢cdes normais de operacdo, os petrdleos brutos parafinicos fluem
enquanto ocorre a cristalizacdo das parafinas. De acordo com Wessel e Ball (1992),
diferentes teorias de modelos de agregacao de particulas sob cisalhamento, preveem
gue as particulas que estdo normalmente floculadas formam aglomerados, cujos
tamanhos sdo dependentes da taxa de cisalhamento. A Figura 7 apresenta um dos
experimentos realizados por Kané, et al. (2003) mostrando que o cisalhamento

perturba o processo de crescimento dos cristais.

Figura 7: Aglomerados de parafinas a 10°C, sob cisalhamento de (a) 10 s e (b) 500 s1.8

Comparando as imagens (a) e (b) da Figura 7, nota-se que o tamanho dos
cristais em duas taxas de cisalhamento distintas a mesma temperatura, € diferente,
pois para baixas taxas de cisalhamento tem-se maiores cristais, e para taxas altas

tem-se cristais menores.

8 Adaptado de Kané, et al. (2003).
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4. EMULSOES

Assim como é fundamental estudar a precipitacdo das parafinas em 6leo cru,
necessario verificar a influéncia dos diversos fatores citados sobre emulsdes de agua
e petréleo.

Durante a producdo de petroleo, injeta-se agua no pogo, promovendo o
“arraste” deste petréleo e assim aumentando a taxa de producdo do campo. Segundo
Mohamed (2006), nas fases iniciais de producédo de um poco, o teor de 4gua pode ser
inferior a 10%, no entanto, este valor aumenta significativamente a medida que a
producdo prossegue. Nas fases posteriores, 4gua é injetada no poc¢o para forcar a
saida do 6leo, aumentando ainda mais seu teor no fluxo de producdo. A unido de
ambas as fases pode gerar alguns padrbes de escoamento. A Figura 8 apresenta

alguns destes possiveis padrdes.

Water flow rate

Ol Flow rate

Figura 8: Esquema de padrdes de escoamento bifasico (agua e 6leo) durante a producéo de
petréleo.®

O escoamento em um campo de producdo, normalmente segue um regime
turbulento que promove a mistura de 6leo e 4gua, formando emulsdes. As emulsdes
segundo Binks (1998) apud Li, et al. (2010), consistem em uma fase dispersa em uma
fase continua. Elas podem ser classificadas basicamente em trés tipos:

e Agua em 6leo: gotas de agua dispersas em uma fase continua de 6leo;

e Oleo em agua: gotas de 6leo dispersas em uma fase continua de agua;

9 Shi (2001) apud Zheng e Fogler (2015).



44

e Complexas ou multiplas: pequenas goticulas suspensas em gotas maiores

que por sua vez encontram-se em uma fase continua.

De acordo com Kokal (2005), as emulsbes de petroleo (agua em 6leo) sao
estabilizadas por filmes interfaciais rigidos, que formam uma pelicula sobre as gotas
de agua e impedem a coalescéncia. Esta estabilidade € dependente de fatores como:
temperatura, tamanho das gotas, distribuicdo de tamanho das gotas, pH, e
composicdo do O6leo bruto (asfaltenos, resinas, parafinas), argilas, produtos de
corrosao, etc..

Os asfaltenos sédo quimicamente heterogéneos, com regides de anéis, regides
de cadeias de alcanos, e também grupamentos de cadeias polares. Esta composicéo
mista confere uma natureza anfifilica a eles (parte hidrofilica, parte hidrofébica),
permitindo atuarem como agentes tensoativos (LEE, 1999).

Os asfaltenos presentes no 6leo sédo capazes de formar emulsées agua/dleo
estaveis sozinhos, ja as parafinas de cadeias mais longas necessitam uma quantidade
minima de asfaltenos para obtencéo de estabilidade. (HODGE e ROUSSEAU, 2003;
KOKAL, 2005).

De acordo com Visintin et al. (2008) nas emulsdes agua em 06leo, sugere-se
uma forte interacdo entre os cristais de parafina e a superficie das gotas de agua.
Nestas emuls@es, ocorre a formacdo de um gel, que envolve as goticulas, e forma
uma rede cristalina de parafina, como mostrado na Figura 9. Segundo Binks e
Horozov (2008), estas fortes interacdes e formacao de gel, proporcionam uma barreira

estérica que dificulta a coalescéncia.

. :. .:' ..::. :o. o .o. (a) O o (b) % | ‘3 (c)

Figura 9: Representacédo esquematica do processo de gelificacdo das emulsdes de petréleos crus. a)
parafinas adsorvidas sobre a goticula de agua; b) parafinas cobrindo a goticula; c) Flocos de parafina
sélida crescendo na goticula e entre elas; d) goticulas de agua presas na rede parafinica.t®

10 Visintin, et al. (2008).
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A formacéo desta rede cristalina que impede a coalescéncia, sofre a influéncia

do tratamento térmico dado a emulsdo. Rousseau e Hodge (2003), Li, et al. (2009), e

Haj-Shafiei, et al. (2013), verificaram que tanto a floculagdo quanto coalescéncia das

gotas de agua sdo dependentes da presenca de cristais de parafina na fase 6leo
continua:

e Gerados antes de emulsificacdo, ou seja cristais presentes no Oleo, e

emulsado preparada a temperatura ambiente (sem solubilizac&o dos cristais);

e Formados in situ, durante a emulsificagdo a uma temperatura elevada

(cristais solubilizados no 6leo) seguida por resfriamento (formacao de cristais

na emulséo).

Os autores verificaram que emulsdes feitas com parafinas pés-cristalizadas (in
situ) mostraram-se mais estaveis, e com cristais menores do que no caso de parafinas
pré-cristalizadas. Em ambos os casos, os cristais pareciam estar na interface das
gotas de agua, formando uma rede cristalina na fase continua, imobilizando as gotas
e evitando coalescéncia, floculacdo e sedimentacéo.

Giermanska-Kahn, et al. (2005), investigaram emulsdes de parafina (p.f.42-
44°C) estabilizadas por diferentes modos. Emulsdes estabilizadas por particulas
sélidas (silica hidrofilica) (tipo Pickering) se mantiveram estaveis durante meses,
enquanto que emulsdes estabilizadas somente por agente tensoativos (brometo de
cetil trimetil aménio) se mostraram instaveis apés curto periodo de tempo.

Em emulsBes do tipo Pickering, particulas solidas adsorvem sobre a interface
das gotas de acordo com sua molhabilidade por 6leo ou agua, e criam uma barreira
estérica entre as gotas dificultando a coalescéncia. Particulas que sdo mais facilmente
“molhadas” por 6leo irdo preparar emulsdes de agua em 6leo e vice-versa. (GHOSH
e ROUSSEAU, 2011).

Li, et al. (2009) em seus experimentos adicionaram fracdes de parafina soélida
(ponto de fusdo - p.f. 51-54°C) a um sistema modelo de parafina liquida, agua e
laponite (sélido - Pickering) a fim de verificar a influéncia das parafinas sélidas na
estabilidade. A Figura 10 mostra o grafico da tenséo interfacial em fungéo da fracdo

de parafina adicionada a um sistema modelo com apenas 1% em massa de laponite.
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Figura 10: Variacdo da tenséo interfacial em func¢é@o da concentragéo de parafina sélida na fase
Oleo.!!

Ha um ligeiro decréscimo nos valores de tensdo com o aumento da
concentracdo de parafina solida. As parafinas ndo séo anfifilicas, por este motivo, ndo
alteram significativamente a tenséo interfacial entre 6leo e 4gua. Thompson, et al.
(1985), verificaram o mesmo fato e observaram também que, a presenca de cristais
de parafina ndo afeta a densidade da fase continua de petréleo bruto. Assim, concluiu-
se que o efeito de estabilizacdo dos cristais de parafina é resultado dos préprios
cristais em si, e ndo um resultado de seus efeitos sobre as propriedades das
emulsodes.

Mujika-Garai, et al. (2007) utilizaram uma mistura de tensoativos idnicos e nao
ibnicos em um sistema modelo de emulséo dgua em 6leo e parafina. Eles verificaram
gue o comportamento do sistema com tensoativos (até 0,2% em massa) revelou
agregados de cristais liquidos lamelares, presentes em concentracfes muito baixas.
Considerando-se que a concentracao total de surfatantes era baixa, a estabilidade da
emulsdo poderia estar relacionada com a formacdo destes cristais liquidos e seu
arranjo de multiplas camadas em torno das particulas. A Figura 11 mostra a

representagao do sistema multicamadas em emulsdes.

11 Li, et al. (2009).
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Figura 11: Esquema de estrutura de cristal liquido em multicamadas em uma emulsao 6leoc em
agua.l?

Segundo Chiari, et al. (2012), em seus estudos sobre emulsfes de cosméticos,
a presenca destas estruturas aumenta a estabilidade de maneira significativa. E
possivel encontrar sistemas particulares, que ndo representam uma emulséo simples,
e também ndo compreendem cristais liquidos puros, mas sdo emulsdes contendo
cristais liquidos, com estruturas lamelares, que dificultam a coalescéncia, a floculacao
e a separacao das fases. A Figura 12 apresenta um esquema de emulsdo cosmética
contendo cristais liquidos e a Figura 13 apresenta algumas microscopias de luz
polarizadas destas emulsdes contendo as referidas estruturas. Cabe ressaltar que até
0 presente momento ndo se tem relatos desta estruturas em emulsdes de agua e

petréleo.

continuous phase

@ (2 O . dispersed phase
O
o @ > @

Figura 12: Esquema de emulséo contendo cristais liquidos lamelares dispersos.*?

dispersed phase surrounded
by lamellar liquid crystals

12 Klein, (2002).
13 Chiari, et al. (2012).
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Figura 13: Microscopias de luz polarizada de cristais liquidos lamelares presentes em emulsdes.*

Wabhlgren, et al. (1984) descreveram que a estabilizacdo por estas
multicamadas em torno das gotas, aumenta a viscosidade do sistema e aumenta a
estabilidade da emulsdo. Deve-se salientar que a formacédo de multicamadas depende
de fatores como: natureza do surfatante, area interfacial, solubilidade do surfatante na
fase continua, entre outros. Concentracbes muito baixas de surfatante podem ser
insuficientes para cobrir completamente a superficie das gotas e assim as emulsdes
nao se tornam estaveis.

Outro fator que influencia a estabilidade das emulsfes é o volume da fracdo da
fase dispersa (o volume de &gua, para emulsdes de petrdleo). Além de afetar a
estabilidade, influencia a viscosidade e a viscoelasticidade. Nos estudos de Haj-
Shafiei, et al. (2013), com emulsdes modelo, verificaram que aquelas com maiores
fracbes de agua, com esperado, possuiam as maiores densidades de goticulas

dispersas, e menores concentracdes e menores tamanhos de cristais de parafina.

14 Chiari, et al. (2012)
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5. MICROSCOPIA DE PARAFINAS

5.1. MICROSCOPIA OPTICA

A microscopia 6ptica utiliza lentes oculares e objetivas com ampliages de até
1000 vezes. Podem ser usados dois tipos de luz: transmitida ou refletida, e as técnicas
de iluminacdo mais comuns sdo: campo claro; campo escuro; luz polarizada;
fluorescéncia; contraste de fase; contraste diferencial de interferéncia, mais conhecido

como DIC (Differential Interference Contrast).

5.1.1. Campo Claro

E a técnica basica de um microscopio, em que as propriedades da luz n&o séo
alteradas. O material a ser observado apresenta-se escuro sobre um fundo claro. As
imagens possuem pouco contraste, por isso sdo indicadas para materiais corados
e/ou com contraste natural.

Hutter, et al. (2004), verificam as diferentes formas cristalinas do tricosano sob
auséncia e presenca de inibidores. A Figura 14 apresenta as micrografias de campo
claro (CC) obtidas por eles.

y, - .
TS ——

Figura 14: Microscopia de campo claro de tricosano (a) precipitado em solugc&o sem inibidor; (b)
precipitado em solugdo na presenca de inibidor.15

Pode-se notar a diferenca na morfologia dos cristais, na auséncia (Figura 14
(a)) e presenca do inibidor (Figura 14 (b)). Em (a) observam-se cristais em forma de

placas (hexagonal) e em (b), apdés a adi¢édo do inibidor, os cristais tém sua estrutura

15 Adaptada de Hultter, et al. (2004).
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alterada, passando a ortorrdbmbicos (tipo agulhas), emaranhados em uma espécie de
rede.

E possivel visualizar os cristais de parafina por meio desta técnica, porém
poucos estudos sdo encontrados utilizando-a, devido as limitacGes de contraste.

A Figura 15 apresenta um esquema de funcionamento de um microscopio

invertido utilizando campo claro com luz transmitida.

. Fonte
Wdd i luminosa
R

Oculares

By,

Figura 15: Esquema de funcionamento de um microscopio invertido, trabalhando em campo claro
com luz transmitida.6

Conforme o esquema da Figura 15, esta técnica consiste em simplesmente
passar um feixe de luz pela amostra, sem utilizar filtros ou outros interferentes no
caminho optico. A técnica de campo claro sera aplicada para visualizacdo de parafinas

em sistemas modelos, petréleos crus, e emulsdes neste trabalho.

5.1.2. Luz Polarizada

A microscopia optica de luz polarizada (LP) é uma das principais técnicas
utilizadas na observacao de parafinas, pois, segundo Létoffe, et al. (1995), permite
verificar o comportamento éptico anisotropico dos materiais cristalinos, chamado de
birrefringéncia.

Para esta técnica € necessario utilizar dois filtros polarizadores no caminho da

luz. Um chamado polarizador e o outro analisador. Estes filtros apresentam ranhuras

16 Adaptado de: http://www.microscopes.in.th/wp-content/uploads/2012/08/Inverted-Transmitted-Light-
Microscopel.jpg
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gue permitem a passagem de luz somente em um sentido, conhecido por plano da luz
polarizada, como exemplificado na Figura 16. Assim, ao posicionar dois filtros de
forma perpendicular um ao outro, extingue-se a passagem de luz, como mostra a
Figura 17.

L

T

Polarizador

Luz vibrando em

N apenas uma diregio
todas as diregoes P ¢

Figura 16: Luz polarizada.

Extincéo de
luz
Luz vibrand / Luz vibrando em P \arizad
uz vibrando em Polarizador apenas ume olarizador
todas as direcfes vertical o haorizontal
direcio
{polarizada)

Figura 17: Extincdo da passagem da luz.

Ao inserir a amostra a ser analisada entre os filtros, toda luz que é inicialmente
bloqueada pelos polarizadores, ao passar pelo material cristalino muda seu curso e

se torna visivel apds o segundo polarizador. A Figura 18 ilustra este fato.
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Figura 18: Influéncia da amostra birrefringente sobre a luz polarizada.

Ao atravessar a amostra, o feixe de luz pode passar por componentes
birrefringentes (anisotrépicos), como estruturas cristalinas ou moléculas alongadas e
paralelas, que alteram o plano da luz polarizada. As estruturas ndo birrefringentes
(isotropicas), ndo apresentam tal organizagdo e, assim, ndo modificam o plano da luz.

Por meio desta técnica, grandes areas cristalinas, correspondentes aos n-
alcanos precipitados no petroleo, podem ser caracterizadas. Pequenas regides dentro
das amostras podem ser brancas ou coloridas sob a polarizacédo, e a estrutura da rede
molecular formada pode ser observada.

E possivel utilizar a técnica de LP através de duas fontes de iluminacéo
distintas: luz refletida (foco deste estudo) e luz transmitida.

A técnica de polarizacao por meio de luz refletida em um microscoépio invertido

se da conforme o esquema apresentado na Figura 19.

Amostra

Fonte de
iluminacao

Oculares

Objetivas

Modulo refletor para
luz polarizada

Analisador

Camera

Figura 19: Luz polarizada refletida em microscopio invertido. 7

17 Adaptado de: http://micro.magnet.fsu.edu/primer/anatomy/reflected.html
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O feixe de luz incidente (proveniente da fonte luminosa — geralmente lampada
de halégena), reflete na amostra e retorna pelo mesmo caminho 6ptico, passando
pelos polarizadores. A Imagem pode ser observada tanto nas lentes oculares quanto
na camera acoplada.

Assim coma a técnica de luz polarizada refletida, a LP transmitida segue
exatamente o mesmo principio de distorcdo da luz. A Figura 20 apresenta um
esquema de funcionamento de luz polarizada transmitida em um microscopio

invertido.

Fonte

. [~ Aaw s g i
Polarizador / ;; minoss
—ii g . wr 1l
b
Oculares |
Amostra

Céamera

Figura 20: Luz polarizada transmitida em microscépio invertido.18

Neste esquema o feixe de luz incidente atravessa o polarizador, passa pela
amostra onde é desviada, e atravessa o analisador, para entdo gerar a imagem.

Segundo Hammami e Raines (1999), a microscopia Optica de luz polarida é
capaz de verificar o aparecimento dos cristais ainda em fase de nucleagéo, enquanto
gue o DSC percebe as particulas somente no estagio de crescimento. Por esse motivo
a microscopia fornece valores de TIAC maiores que os observados por DSC ou
viscosimetro.

Létoffe, et al. (1995), utilizaram LP para correlacionar morfologia e alteracdes
estruturais com os efeitos térmicos observados por DSC, (Figura 21) e observaram
gue para misturas de parafinas puras em matriz de petréleo bruto, o tamanho dos

7z

cristais é pequeno e dependente do comprimento das cadeias parafinicas.

18 Adaptado de: http://www.microscopes.in.th/wp-content/uploads/2012/08/Inverted-Transmitted-Light-
Microscopel.jpg
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Geralmente, com microscopia de luz polarizada, é possivel ver cristais de parafina da

ordem de 1 pm, que aumentam conforme ocorre a diminuicdo da temperatura.

Figura 21: Micrografia de luz polarizada de parafinas a: (a) 60°C; (b) 50,2°C, referente a TIAC; (c)
0°C.1°

Nota-se claramente o aumento na quantidade e tamanho dos cristais conforme
ocorre a reducao gradual da temperatura. Os primeiros cristais de parafina podem ser
observados com 50,2°C (Figura 21 (b)) e possuem estrutura aparentemente
ortorrdbmbica. A 0°C (Figura 21 (c)) é possivel observar cristais relativamente grandes
e bastante aglomerados.

Para Lu, et al. (2004) na microscopia de LP, para amostras finas preparadas
em laminas, alguns petréleos exibem estrutura semelhante e outros mostram grandes
diferencas no tamanho e na forma de cristais.

Segundo Yi e Zhang (2011), uma das grandes dificuldades em relacdo a
morfologia e estrutura das parafinas, € a caracterizacdo quantitativa dos cristais
devido a alta complexidade e irregularidade. Esta heterogeneidade estrutural e
morfolégica pode ser influenciada pelo conteddo de parafina, teor de resina e de
asfaltenos, comprimento médio das cadeias carbdnicas presentes no 0leo, entre
outros.

Venkatesan, et al. (2005), em seus estudos de sistemas modelo de parafinas
(5% em massa de parafina com distribuicdo de carbonos de C22 a Csg, solubilizadas
em 6leo mineral), por meio de microscopia 6ptica de luz polarizada, observou o

tamanho dos cristais em fungéo das taxas de resfriamento aplicadas (Figura 22).

19 Adaptada de Létoffe, et al. (1995).
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Figura 22: Efeito da taxa de resfriamento sobre o tamanho e quantidade de cristais. Taxas de
resfriamento de 1,8°F/min em (A) e 10,8°F/min em (B).20

Ambas imagens possuem a mesma ampliacdo, porém, em (A) notam-se
cristais visivelmente maiores que em (B), pois em (A) a taxa de resfriamento é menor
(resfriamento lento), e em (B) a taxa de resfriamento € alta (resfriamento rapido). O
comprimento maximo dos cristais formados (A) foi de cerca de 37 um, enquanto que
em (B) o tamanho maximo foi de cerca de 17 um. Nota-se também que a densidade

de cristais aumentou com um aumento da taxa de resfriamento, conforme o esperado.

5.1.3. Contraste Diferencial de Interferéncia (DIC)

Também conhecida como microscopia de Normarski, utiliza prismas Opticos
posicionados na passagem da luz, gerando alto contraste.

Guo, et al. (2004) utilizaram sistemas modelo de alcanos (C24, C2s, C32 € Ca3s)
solubilizados em decano, e por meio de DIC, observaram que alcanos puros formam
grandes cristais, enquanto que misturas binarias formam cristais lamelares separados,

com aproximadamente 50 um (Figura 23).

20 Adaptado de Venkatesan, et al. (2005).
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Figura 23: Micrografias dos cristais de alcanos puros e misturas binarias, em sistemas modelo a
0°C.%t

A linha superior da Figura 23 apresenta as composi¢cdes de alcanos puros
solubilizados na matriz, onde se observam cristais bastante grandes. Ja as misturas
de parafinas (linha inferior) produzem diferentes morfologias se comparadas com seus
componentes puros. Esta diminuicdo do tamanho e a separagdo dos cristias em
espécies de lamelas contribuem para a diminui¢cdo do ponto de fluidez. (GUO, et al.,
2004).

5.1.4. Contraste de Fase

Esta técnica baseia-se nos principios de difracdo da luz, em que o feixe
luminoso sofre um retardo optico, permitindo assim que se possam observar materiais
nao corados. Variagbes minimas de fase, devido aos diferentes indices de refragéo
dentro do objeto, sdo desenvolvidas e transformadas em mudancas de amplitude, que
séo visualizadas como diferencgas de contraste na imagem (MANNHEIMER, 2002).

Srivastava, et al. (1992), utilizaram esta técnica para observacao de destilados
meédios de petréleo (ponto de ebulicdo entre 250-375°C), relatando dois tipos de
cristais: haste longas e placas finas, o primeiro corresponde a estrutura ortorrombica
e o Ultimo a estrutura hexagonal. A Figura 24 apresenta a micrografia de contraste de

fase de um destilado médio com temperatura de ebulicdo entre 350-375°C.

21 Guo, et al. (2004).
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Figura 24: Micrografia de contraste de fase de um destilado médio de petréleo (350-375°C).22

Nesta imagem € possivel verificar claramente a estrutura ortorrémbica dos
cristais, bem como a formacéo de aglomerados com cristais paralelos uns aos outros,

possivelmente atraidos por forcas de Van Der Waals.

5.2.MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) utiliza um feixe de elétrons para
produzir as imagens, ao invés de um feixe luminoso. Para utilizacdo eficaz desta
técnica as amostras devem ser muito finas.

Segundo Lu, et al. (2004) com o uso desta técnica, cristais de parafina sdo
reconhecidos pela sua repeticdo e estrutura bem organizada. Chichakli e Jessen
(1967) utilizaram MET para determinar a estrutura, 0 mecanismo de cristalizacao,
determinar o grau de modificagdo dos cristais, e verificar os mecanismos de nucleacgéo
e crescimento, bem como a orientagcdo dos mesmos apos a adi¢éo de inibidores.

Kané, et al. (2003), verificaram a estrutura tridimensional dos cristais de
parafina em sistemas modelo, petréleos brutos e parafinas precipitadas a partir de
petréleos brutos, submetidos a baixas temperaturas e criogenia. A microscopia
eletrbnica de uma fratura em um cristal de parafina do petréleo bruto exposto a
temperatura de 5°C (Figura 25) mostra a formacdo de plaquetas muito finas que

emergem das bordas da amostra.

22 Adaptado de Srivastava, et al. (1992).
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Figura 25: Amostra de petréleo bruto gelificada em 5°C, em que é possivel verificar pequenas
plaquetas.?3

A espessura das plaquetas apresentadas na Figura 25 sao da ordem de 1,5 a
3 nm, enquanto que area superficial das mesmas apresenta pelo menos 1 um2. A
espessura da plagueta pode ser comparada ao comprimento de uma molécula de
parafina contendo 20 atomos de carbono. As camadas sdo, portanto, quase
monomoleculares. O crescimento tridimensional de grandes cristais € restrito, pois o
6leo € uma matriz complexa, com muitos componentes distintos, que tendem a

nucleacio em camadas independentes quando o 6leo é resfriado. (KANE, et al. 2003).

5.3. MICROSCOPIAS DE VARREDURA

5.3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

Segundo Mannheimer (2002), a microscopia eletrénica de varredura (MEV)
utiliza feixes de elétrons que mapeiam as interagcdes com a superficie da amostra. O
feixe de elétrons emitido (feixe primario) interage com a amostra, e os elétrons perdem
energia. Esta interacdo resulta em feixes secundéarios que séo captados e capazes de
gerar imagens. A MEV possibilita a visualizacdo de imagens de superficies polidas ou
rugosas (contraste topografico) com alta resolugdo, com aumentos de até 150.000

vezes. Para a utilizacdo desta técnica, se a amostra ndo for metalica, deve ser

23 Adaptado de Kané, et al. (2003).
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desidratada e recoberta com uma fina camada de metal, n&o sendo considerada uma
das técnicas mais simples.

Zaky e Mohamed (2010) observaram cristais de macro e micro parafinas
extraidas do Oleo bruto por meio desta técnica. A Figura 26 apresenta as micrografias

eletronicas de varredura de macro e micro parafinas.
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Figura 26: Foto micrografias de MEV de parafinas (a) macro cristalinas e (b) micro cristalinas.?4

Utilizando a mesma ampliacdo em (a) e (b), claramente nota-se a diferenca no
tamanho dos cristais. As macro parafinas (a) parecem hastes longas, enquanto que

as parafinas micro cristalinas (b) sdo hastes visivelmente menores.

5.3.2. Microscopia Confocal

A microscopia confocal realiza a varredura da amostra por meio de um raio de
luz de laser, pelo principio do microscopio fotonico.

Petersson, et al. (2008), utilizaram esta técnica para visualizar a estrutura das
parafinas isoladas solubilizadas em uma matriz inerte. Para isto, foi necessario colorir
a amostra antes da analise com vermelho do Nilo, um corante para lipidios, que
interage com a fase ndo cristalina da amostra. As micrografias obtidas por eles podem
ser vistas na Figura 27. A cor vermelha representa areas nao cristalinas, enquanto

gue as regides escuras representam os cristais (parafinas).

24 Zaky e Mohamed, (2010).
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Figura 27: Imagens de microscopia confocal de (a) vaselina a 23°C e (b) micro parafina a 23°C.25

Mais uma vez observam-se cristais com estrutura ortorrombica (formato de
agulhas). Os cristais de micro parafina (b) apresentam-se menores, como esperado,
devido a composicao e caracteristicas dos mesmos. Ambas imagens ndo aparentam

conter cristais com rugosidade superficial devido a pureza das amostras.

5.3.3. Microscopia de Tunelamento

A microscopia de tunelamento (STM — Scanning Tunneling Microscope) é
capaz de fornecer imagens de atomos e moléculas (aumentos de até cem milhdes de
vezes). Baseia-se na varredura mecanica de uma sonda metalica pontiaguda sobre a
superficie de uma amostra, em que é aplicada uma diferenca de voltagem entre
ambas. A imagem é obtida por meio do monitoramento da diferenca de voltagem,
conforme a posicdo da sonda sobre a superficie (MANNHEIMER, 2002).

Michel, et al. (1989), em seus estudos com microscopia de tunelamento,
utilizaram solucdes de alcanos lineares (n-heptadecano, n-octadecano e n-
hexatriacontano de alto grau de pureza), em ciclo-hexano. A Figura 28 mostra a
estrutura cristalina do n-hexatriacontano, em uma superficie de ouro, com altura

maxima de 11 nm.

25 Adaptado de Petersson, et al. (2008).
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Figura 28: Microscopia tridimensional de tunelamento da estrutura cristalina do n-hexatriacontano.2®

As barras no canto inferior esquerdo da Figura 28 denotam uma distancia de
50 nm nas direcles x e y, e 5 nm na direcao z (dimenséo z é ampliada 10 vezes). A
area da imagem é de 250x220 nm, o que significa que o cristal € extremamente
pequeno. A estrutura € composta por varias camadas inclinadas, com espessura de
4,5 nm cada camada, e 11° de inclinacdo. Esta espessura corresponde ao
comprimento de uma Unica molécula, indicando uma possivel orientacéo

perpendicular ao plano da camada.

5.3.4. Microscopia de Forga Atdmica

A microscopia de forgca atdbmica (AFM — Atomic Force Microscope), baseia-se
na varredura mecanica da amostra, utilizando uma sonda pontiaguda ndao condutora,
que exerce sobre a amostra uma forca da ordem das forcas inter atbmicas. A
varredura pode ser:

e Com contato (sonda em contato com a amostra — for¢as repulsivas);

e Sem contato (distancia entre a sonda e a amostra é de dezenas de nm —

forca atrativa de Van der Waals — preferivel para amostras sensiveis a for¢as
magnéticas e eletrostaticas);

e Contato inerente.

26 Michel et al. (1989).
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Plomp, et al. (2003), através de AFM de Cao0, mostraram que os cristais obtidos
pela técnica de evaporacao do solvente podem ser divididos em trés categorias:
¢ Placas de espessura monomolecular porém com diametros variados;
e Placas finas com dimens&es de 5-10 um em forma de losango, constituidos
por um ou mais espirais de crescimento;

e Agregados de cristais maiores que 50 um com espessuras maiores que 1um.

A Figura 29 apresenta uma estrutura em forma de losango (placa fina) com

crescimento em espiral.

Figura 29: Microscopia de for¢a atbmica de C40, apresentando crescimento em espiral de um cristal
com espessura maior que monomolecular. 27

Segundo os autores, todos os cristais de Cao observados possuem superficies
muito planas, sendo que os cristais com espessura monomolecular ndo revelaram
nenhum crescimento, ja os cristais mais grossos apresentam-se cobertos com um

crescimento em espiral.

27 Adaptado de Plomp, et al. (2003).
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6. MATERIAIS E METODOS

Em todo o estudo utilizou-se: petroleo, sistemas modelo de parafina
solubilizada em matriz inerte e emulsdes de petrdleo e agua.

As amostras de petroleo foram cedidas pela Petrobras, sendo cinco no total:
quatro petroleos parafinicos (A, B, C e D); e um ndo parafinico (E). O 6leo ndo
parafinico foi utilizado como referéncia de auséncia de parafinas.

A parafina utilizada para a elaboracdo dos sistemas modelo foi adquirida da
empresa Vetec Quimica Fina, sendo uma parafina comercial com ponto de fusao entre
56 e 58°C. Como matriz inerte, utilizou-se o 6leo Spindle, também cedido pela
Petrobras.

Para a maioria dos procedimentos descritos nesta secdo, utilizaram-se 0s
mesmos equipamentos basicos de laboratorio. A Tabela 1 apresenta a relacéo destes.
Equipamentos especificos ou de uso ndo frequente encontram-se descritos nos

referidos procedimentos em que foram utilizados.

Tabela 1: Relacdo dos equipamentos de uso rotineiro empregados nos procedimentos experimentais.

Equipamento Marca Modelo
Agitador mecéanico IKA RW20 Digital
Balanga analitica Precisa XT 220A
Banho de circulagao Thermo Scientific Haake Phoenix Il — C25P
Estufa Ethik Technology 400 - 3ND
Refrigerador Consul Compacto 120
Zé?&a:;gg aquecimento e IKA C-MAG HS7

6.1. PREPARACAO DOS SISTEMAS MODELO

Os sistemas modelo de parafina (p.f. 56-58°C) solubilizada em 6leo Spindle,
foram produzidos em trés concentracfes massicas diferentes de parafina, 1%, 2,5%
e 5%.

Para a preparagdo dos mesmos, inicialmente pesaram-se as massas de

parafina na balanca analitica, seguidas das massas de 6leo Spindle necessérias,
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conforme a concentragdo a ser preparada. Em seguida ambas as partes foram
transferidas para um Becker de 150 mL, e aquecidas a 80°C por 20 minutos em placa

de aquecimento, para solubilizacdo e homogeneizacéao.

6.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE PETROLEO

As amostras de petroleo cedidas pela Petrobras vém acondicionadas em
galbes de cinco litros. Para facilitar o uso de pequenas quantidades e garantir a
homogeneidade das amostras, € necessario realizar a divisdo do volume
(quarteamento do 6leo). O procedimento de quarteamento consiste em:

1. Aquecer o galdo de cinco litros em banho-maria a 70°C por 60 minutos;

1.1.Durante o aquecimento, retirar o galdo do banho-maria e realizar
agitacdes manuais vigoras de 15 segundos de duracdo, a cada 5
minutos, totalizando 12 ciclos de agitacao;

1.2.Em todos os 12 ciclos deve-se abrir a tampa do galdo antes e apos a
agitacao, para liberacéo dos gases gerados (fracédo de leves);

2. Verter o contetdo do galdo em garrafas de vidro de 1 L;

3. Aquecer a garrafa de 1 L na estufa a 80°C por 2 horas;

4. Verter o 6leo em um Becker de 2 L;

4.1.Homogeneizar, com o auxilio de um agitador mecéanico, a 8000 rpm/min
por 10 minutos;
4.2.A cada 1 minuto, girar o Becker 90° em sentido anti-horario;
5. Ap6s decorrido o tempo de agitacéo, dividir o 6leo contido no Becker em 10

garrafas de 100 mL cada.
Cada garrafa (amostra de 100 mL) deve ser identificada e armazenada, para
uso posterior. Estas sado as amostras bases para todos os procedimentos posteriores
utilizando 6leo cru.

6.2.1. Histoérico Térmico

Como o objetivo deste trabalho é o estudo das parafinas, sua morfologia e

estrutura, € necessario que as amostras de petroleo tenham seus histéricos térmicos
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removidos, pois assim, assegura-se que toda parafina nele precipitada esteja
solubilizada. Deste modo ndo existirdo nucleos de crescimento pré-existentes, que
eventualmente poderiam acelerar o processo de deposicdo indesejada ou alterar a
morfologia dos cristais, gerando estruturas ndo condizente com a morfologia original
das parafinas.

Para remover o historico térmico das amostras de 6leo, deve-se aquecer a
garrafa de 100 ml, na estufa (circulacdo de ar) a 80°C por duas horas. A cada 30
minutos, deve-se abrir a tampa da garrafa para liberacdo dos gases.

Esta condicdo, segundo Li e Zhang (2003) e Pedersen e Rgnningsen (2000), €
suficiente para que toda a parafina do 6leo seja fundida e sua posterior cristalizacéo

nao sofra influéncia de ndcleos de crescimento pré-existentes.

6.3. ANALISES MICROSCOPICAS

As micrografias presentes neste trabalho foram obtidas utilizando o microscopio
optico invertido Axiovert 40 MAT, equipado com uma camera de 1,4 megapixels,
modelo Axiocam MRc, ambos da fabricante Carl Zeiss. O microscépio esta associado
a um computador que possui o0 software Axiovision, versdao 4.8.1, da mesma
fabricante. Este software possibilita a aquisicdo das imagens, fornece escalas e outras
medidas.

Todas as imagens obtidas foram posteriormente tratadas com o software
Photoshop Lightroom, versdo 4.4, da Adobe Systems, para melhorias no contraste,
nitidez, saturacao, brilho, entre outros.

Durante a etapa experimental, foram utilizadas duas técnicas de microscopia:

luz polarizada (refletida) e campo claro.

6.3.1. Preparacao das Laminulas

Para que fosse possivel a observacdo das estruturas dos cristais de parafina
das amostras no microscopio, utilizaram-se duas maneiras de preparacdo das
laminulas: 1) amostra entre duas laminulas, a fim de obter menor espessura e

melhorar a passagem do feixe de luz; 2) amostra sobre Unica laminula, mais grossa,
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evitando que déleo, sistema modelo e emulsdes se espalhem por toda a area da
laminula.

Durante os experimentos, tanto resfriamentos quanto aquecimentos foram
realizados diretamente no 6leo, tanto na prépria garrafa de armazenamento, quanto
no Becker encamisado acoplado a banho de circulagdo. Em nenhum momento as
amostras passaram por tratamentos térmicos diretamente nas laminulas, pois,
segundo Lu, et al. (2004), ndo existem diferencgas significativas nas microscopias de
cristais de parafina entre os processos térmicos ocorridos nas laminas ou em outros

recipientes.

6.3.2. Determinacao de comprimento dos cristais

A determinagdo dos comprimentos dos cristais foi realizada utilizando o
software Axiovision, versao 4.8.1, da Carl Zeiss.

Devido as limitacdes da micrografia, como foco, intensidade luminosa e tempo
de exposicdo da camera, para obtencdo do comprimento médio dos cristais utilizou-

se a média do maior numero possivel de cristais de cada micrografia.

6.4. DENSIDADE

A partir da densidade dos petréleos obtém-se o °API, que € a classificacao
internacional para petréleos crus. Utilizou-se para isso, o densimetro e viscosimetro
SVM 3000 da Anton Paar, que mede a viscosidade dindmica e a densidade de
petroleos e combustiveis conforme a norma ASTM D7042 (American Society for
Testing and Materials).

Foram realizadas medidas de densidade dos cinco petréleos, bem como dos
sistemas modelo (1%, 2,5% e 5%) e do 6leo Spindle puro, em duplicata a 80, 60, 40,
30, 20, 15,56, e 10°C. Valores médios sdo apresentados. Devido as limitacbes do
equipamento, os valores a 0 e 5°C foram obtidos por meio da equacéo da reta de cada

amostra.
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6.5. ANALISE SARA

A fim de obter maiores informacdes acerca da composi¢cdo das amostras de
petréleo, realizou-se o teste SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos)
para verificagdo das porcentagens de saturados (alcanos e cicloparafinas); aromaticos
(mono a poli arométicos); resinas (moléculas contendo heterodtomo - N, S, ou O); e
asfaltenos (semelhantes as resinas, porém com maior massa molecular e nucleos poli
aromaticos), para os quatro petréleos parafinicos (A, B, C e D).

As analises foram realizadas no Centro de Pesquisas e Desenvolvimento
Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES), por meio de cromatografia em camada
fina, por deteccédo com ionizagédo de chama (TLC-FID — Thin Layer Chromatography-
Flame lonization Detector).

6.6. DISTRIBUICAO POR ATOMOS DE CARBONO

A distribuicdo por atomos de carbono através de cromatografia gasosa de alta
resolucdo e alta temperatura (HTGC — High Temperature Gas Chromatography),
proporciona a separac¢do das cadeias parafinicas a fim de verificar a fracdo (em
massa) e a distribuicdo de comprimento da mesma.

Esta analise foi realizada com a amostra de parafina comercial de (p.f. 56-
58°C), nos laboratérios do CENPES.

6.7.RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Com o objetivo de caracterizar a estrutura da parafina comercial por
ressonancia magnética nuclear (RMN) de 13C, utilizou-se o equipamento Mercury 300
da Varian. Os espectros foram obtidos com frequéncia de 75 MHz, tubos de 10 mm,
utilizando-se como solvente, cloroférmio deuterado (CDCls). A analise foi executada a
40°C.

A analise foi realizada no Instituto de Quimica (1Q) da UFRJ.
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6.8.ESPECTROSCOPIAS DE INFRAVERMELHO
6.8.1. Infravermelho Médio

O infravermelho médio (MIR - Medium Infrared) foi utilizado para determinacao
e confirmacdo do grupo funcional do Oleo Spindle, e da parafina utilizados na
formulacdo dos sistemas modelo.

O teste para o 6leo Spindle foi realizado no equipamento IRaffinity-1 com
transformada de Fourrier, da Shimadzu, com resolucdo 2 cm™ e apodizacdo Happ-
Genzel. Ja o teste para parafina foi realizado no equipamento Nicolet 6700-FTIR, por
meio do método de pastilhas de KBr, com resolucdo 4 cm. Ambas andlises foram
realizadas no Laboratério de Instrumentos e Pesquisa do Instituto de Quimica da
UFRJ.

6.8.2. Infravermelho Proximo

Para as espectroscopias de infravermelho proximo (NIR — Near Infrared
Spectroscopy), com objetivo de verificar a solubilizacdo das parafinas nos petréleos
brutos em funcédo do tempo em condig&o isotérmica, utilizou-se o espectrémetro FTLA
2000 da ABB, equipado com uma sonda de transreflectancia de imersédo de fibra
Optica.

Empregou-se caminho 6ptico com 1,4 mm, resolugéo espectral de 4cmt. Como
referéncias de auséncia de parafinas optou-se pelo background no ar. As andlises
foram realizas a 80°C. Para a manutencdo da temperatura acoplou-se um Becker
encamisado a um banho de circulagdao modelo F25 da Julabo.

A partir disso procedeu-se da seguinte maneira:

1. Ajustou-se o banho de circulacao a temperatura ambiente;

2. Extraiu-se o background no ar (referéncia);

3. Adicionou-se o0 6leo ao Becker encamisado e inseriu-se a sonda de imersao;

4. Neste instante:

4.1. Iniciaram-se as medidas a cada 20 min durante 4 horas consecutivas,
totalizando 13 espectros;

4.2. Ajustou-se a temperatura do banho 80°C;
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5. Verificou-se com o auxilio de um termdémetro acoplado a sonda, a variacado

da temperatura do 6leo no bulk, a cada 20 min.

Todas as analises foram realizadas com 100 mL de Oleo parafinico. Apds
decorridas as 4 horas, verificaram-se as variacbes das linhas de base dos 13
espectros em funcdo do tempo. A partir do momento em que as variagdes cessarem,
pode-se considerar que o sistema obteve estabilidade, ou seja, os cristais de parafinas

presentes no 6leo ndo estdo mais sofrendo alteracdes (solubilizac&o).

6.9. SEPARACAO SELETIVA DE PARAFINAS

A fim de verificar a fracdo de parafina total presente em cada 6leo parafinico,
optou-se pela realizacdo da separacédo seletiva das mesmas por meio do método
padrdo UOP 46-85 (Universal Oil Products Collection).

Esta analise foi realizada no Laboratorio de Desenvolvimento e Processos
Organicos (Dopolab) da UFRJ.

Este método de separacdo estima o teor de parafinas de petréleos, sendo
definido como a porcentagem em massa de material precipitado quando uma solucéo
de amostra, isenta de asfaltenos, é resfriada até -30°C.

6.10. TEMPERATURA INICIAL DE APARECIMENTO DOS CRISTAIS

A verificacdo da TIAC dos quatro petroleos parafinicos foi realizada por meio
de micro DSC, utilizando o micro calorimetro da SETARAM, modelo Evo VII, no
Laboratério de Macromolécula e Coloides na Industria de Petréleo (LMCP) no Instituto
de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA).

As amostras nao sofreram nenhum tratamento térmico prévio. Pesaram-se
aproximadamente 400mg de cada amostra de 6leo parafinico. Aqueceram-se as
amostras da temperatura ambiente a 80°C com uma taxa de 1°C/min. Ao atingir 80°C,
mantém-se a temperatura por 15 minutos. Em seguida, iniciou-se o resfriamento das
amostras com uma taxa de 0,48°C/min até a temperatura de -10°C. Mantém-se a
temperatura de -10°C por 15 minutos. Por fim as amostras sdo aquecidas até a

temperatura de 30°C com uma taxa de 1°C/min.
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A verificagdo da TIAC da amostra de parafina comercial foi realizada no
equipamento Pyris Diamond DSC da Perkin-Elmer, no Laboratério de Termoanélises
e de Reologia (LABTeR), da Escola de Quimica (EQ) da UFRJ. Para esta analise,
pesaram-se cerca de 20 mg de amostra (em balanca analitica AD-6 da Perkin-Elmer),
em cépsula de aluminio de 50 yL com micro furo na tampa, para eliminagdo dos gases.
Vedou-se a capsula com o auxilio de uma prensa mecénica (Perkin-Elmer). Em
seguida, inseriu-se a capsula contendo a amostra no equipamento. Aqueceu-se a
mesma a 80°C por 30 min. Em seguida, realizou-se um resfriamento de 80°C a 0°C
com taxa de 0,5°C/min. Manteve-se o sistema isotérmico (a 0°C) por 10 min. Apés,
reagqueceu-se a capsula, de 0°C a 80°C com taxa de 5°C/min. Utilizou-se atmosfera
de nitrogénio. Os resultados foram analisados através do software Pyris Manager, V.
11.

6.11. PRECIPITACAO DAS PARAFINAS POR RESFRIAMENTO

6.11.1. Resfriamento Controlado Continuo

As parafinas precipitam com a diminuicdo da temperatura abaixo da TIAC. A
fim de verificar a estrutura e perfil dos cristais optou-se por realizar um resfriamento
controlado das amostras e observar as microscopias (luz polarizada e campo claro)
em intervalos de temperatura determinados.

Para isso montou-se um sistema na capela, acoplando-se um banho de
circulacao com controle de taxa a um Becker encamisado e fixando-se a temperatura
em 80°C. ApG6s a montagem deste sistema prosseguiu-se conforme ilustrado no

fluxograma da Figura 30.
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100 mL de petrdleo 100 mL de sistema modela
(A, B, C,DouE) (1%, 2,5% ou 5%)
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Figura 30: Fluxograma do procedimento de resfriamento controlado continuo.

Conforme representado no fluxograma da Figura 30, inicialmente, deve-se
remover o historico térmico dos petréleos (2h a 80°C na estufa), e solubilizar as
parafinas dos sistemas modelo (10 min a 80°C no proprio Becker encamisado). Em
seguida inicia-se o resfriamento controlado das amostras, que pode ser executado na
presenca ou auséncia de cisalhamento (agitacdo mecanica a 250 rpm). Durante todo
o resfriamento acompanhou-se a precipitacdo da parafina por meio de micrografias.
Ao final do resfriamento (5°C), transferem-se as amostras para refrigeracéo a cerca
de 0°C por 24 horas.

6.11.2. Resfriamento em Patamares de Temperatura
Este procedimento segue o mesmo principio do experimento anterior, pois

verifica-se a estrutura e perfil dos cristais de parafina conforme ocorre a reducao da

temperatura. Entretanto, o resfriamento ndo se da de maneira continua, mas em
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patamares, para que se possa verificar a influéncia do tempo de envelhecimento sobre
a cristalizagao.

Utilizaram-se apenas amostras de petréleo, nas temperaturas de 40, 20 e 5°C.
As microscopias foram observadas em dois momentos: 1°, no instante em que as
amostras atingem a temperatura desejada e, 2°, apés uma hora em condicdo
isotérmica na temperatura selecionada.

Para isto, montou-se 0 mesmo sistema de resfriamento do procedimento
anterior, com banho de circulacdo conectado a Becker encamisado, a 80°C. Apos a

montagem do sistema prosseguiu-se conforme ilustrado no fluxograma da Figura 31.

100 mL de petréleo (A, B, C,D ou E)

v

Apagar histérico térmico

v

Transferir amostras para Becker
encamisado a 80°C

v

Resfriar a amostra até a temperatura
desejada (40°C, 20°C ou 5°C) com
taxa de 0.5°C/min

!

‘ Observar a microscopia ‘

|

‘ Manter a 40°C, 20°C ou 5°C por 1 hora ‘

L

‘ Observar a microscopia ‘

Figura 31: Fluxograma do procedimento de resfriamento controlado com patamares de temperatura.

Conforme esquematizado na Figura 31, inicialmente apaga-se o histérico
térmico dos petréleos que em seguida séo transferidos para o Becker encamisado.
Neste instante inicia-se o resfriamento cuja temperatura final pode ser 40°C, 20°C ou
5°C. Observam-se as micrografias de luz polarizada no momento em que os petréleos
atingem a temperatura desejada, e apdés uma hora em condi¢cdo isotérmica. Nao

utilizou-se cisalhamento.
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6.12. MICROSCOPIA ASSOCIADA A REOLOGIA

Para a realizacéo dos ensaios reoldgicos utilizou-se o reémetro modelo AR-G2,
da TA Instruments, acoplado a um banho de circulagdo modelo F32 da Julabo, a fim
de obter melhor controle da temperatura. Em todos os ensaios, utilizou-se a geometria

placas paralelas (D = 40 mm).

6.12.1. Reologia de Patamares de Temperatura

O principal objetivo deste experimento é determinar os modulos elastico e
viscoso (G’ e G”), e a tensao de escoamento (se houver), em trés diferentes métodos
(A, B e C). Nos trés, removem-se 0s historicos térmicos dos petréleos parafinicos, e
adicionam-se as amostras ao redmetro a 80°C. Em seguida, inicia-se a etapa de
resfriamento de 80°C a 5°C com taxa de 0,5°C/min. Esta etapa consiste em um
resfriamento oscilatorio de baixa frequéncia (f = 0,1 Hz) e baixa tensdo oscilante (t =
0,2 Pa), a fim de obter uma perturbacdo minima, que nao destrua o gel caso este seja
formado.

Apbs a etapa de resfriamento, realiza-se a reducao do gap, de 1250 um para
1000 um, devido a contracdo da amostra. Em seguida, executam-se trés etapas de
condicionamento distintas (a baixa tensao e baixa frequéncia), referentes a cada um
dos métodos. No método A, o condicionamento € de 15 min, ou seja a medida é
realizada logo apos atingir-se 5°C. No método B a etapa de condicionamento leva 75
min, isto é, apds uma hora de envelhecimento isotérmico a 5°C, e no método C, sdo
195 minutos, ou seja, apods trés horas de envelhecimento isotérmico.

Em seguida, determina-se a tensdo de escoamento, de cada 6leo nos trés
meétodos, utilizando um ensaio oscilatério (f = 1,0 Hz; tiniciat = 0,1 Pa; tiina = 200 Pa),
avaliando o ponto de intercessao dos modulos elastico e viscoso.

ApoOs o término da andlise reoldgica, retira-se uma aliquota do 6leo do
redbmetro para ser observada no microscopio. A Figura 32 apresenta o fluxograma

deste experimento.
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Figura 32: Fluxograma do procedimento de reologia de patamares de temperatura associado a

microscopia.

6.12.2. Reologia Ap6s Uma Semana de Resfriamento

Este experimento busca verificar a tensdo de escoamento, modulo elastico e

modulo viscoso (G’ e G”), dos petroleos crus que foram armazenados sob refrigeracao
a cerca de 0°C por uma semana.

O procedimento completo consiste em:

1. Selecionar a aliquota (100 mL) e verificar as microscopias de LP;
2. Remover historico térmico (2h a 80°C);

74
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3. Resfriar a temperatura ambiente por 30 min para evitar choque térmico ao
inserir no refrigerador;

4. Transferir amostras para refrigeracdo e manté-las nesta condicdo por uma
semana. Apos este periodo:
4.1.0bservar as microscopias, e em seguida:

4.2. Transferir as amostras para o reémetro a 5°C;

5. No redbmetro manter as amostras a 5°C por 5 minutos a fim de obter equilibrio
térmico (ensaio oscilatério com baixa tensao (t = 0,1 Pa) e baixa frequéncia
(f=0,1 Hz));

6. Verificar a tensdo de escoamento (ensaio oscilatério (f = 1,0 Hz; Tiniciat = 0,1
Pa; tiina = 200 Pa));

7. Retirar uma aliquota do reémetro e verificar por meio de microscopia.

Assim, as microscopias foram realizadas em trés momentos: 1° antes de
remover o histérico térmico dos petréleos parafinicos, 2° ap6s uma semana de

refrigeracdo a aproximadamente 0°C, 3° apés a analise reologica.

6.13. EMULSOES

As emulsdes foram preparadas num volume total de 100 mL, adicionando-se
as fracbes (em volume) necessarias da fase dispersa (geralmente solu¢do aquosa
contendo 50g/L de NaCl (simulacdo da agua do mar)), a fase continua (geralmente
0leo). A Tabela 2 apresenta as formulacdes exatas das emulsdes preparadas. Para a
emulsificacao utilizou-se o agitador mecanico Polytron PT 6100 (Kinematica) em 8.000
rpm, por 3 minutos, a temperatura ambiente.

A fim de observar a presenca de parafinas nas emulsdes, utilizaram-se duas
técnicas de microscopias: luz polarizada, para observacdo de parafinas
(comportamento birrefringente); e campo claro, para observagédo das gotas de agua
dispersas. As microscopias foram realizadas logo ap0s o preparo das emulsbes

(emulsdes frescas) e apos 1 hora e 24 horas sob refrigeracao (cerca de 0°C).
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Tabela 2: Composi¢des das emulsdes.

Fase Fase . Fase
. . Fase continua : Surfatante
dispersa | dispersa continua
Oleo A
Oleo B
50 mL - 50 mL
Oleo C N3o aplicado
NaCl Oleo D
50g/L p
(sol. aquosa) 50 mL Oleo E 50 mL
(ndo parafinico)
Sis. Modelo 5% (parafina
50 mL solubilizada em Spindle) S0 mL 0,59 Spam 80
5mL Oleo C 95 mL N&o aplicado
NaCl 50g/L
. (sol. aquosa) . .
Oleo A 80 mL 20 mL N&ao aplicado
Agua deionizada (pura)
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. DENSIDADE

As densidades de todos os petrdleos, bem como dos trés sistemas modelo e
do Oleo Spindle puro, foram medidas em diferentes temperaturas. A Figura 33
apresenta o grafico das densidades obtidas em funcdo da temperatura. S&o
mostrados os valores médios da duplicata. Os erros desta analise foram extremante
baixos devido a sensibilidade do equipamento. Os valores para 5°C e 0°C foram
calculados por meio da equacao da reta gerada.

Spindle
0,82 —— 1%
——2.50%
—-5%
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temperatura (°C)

Figura 33: Grafico das densidades dos petréleos e dos sistemas modelo em fun¢éo da temperatura.

Para todas as amostras observa-se um comportamento linear de variacdo de
densidade em fungéo da temperatura.

Nota-se que as densidades para Spindle e para os sistemas modelo
praticamente ndo variam (séries inferiores agrupadas, de menores densidades). A
densidade do 6leo Spindle é 0,84 g/cm3 a 20°C, enquanto que os sistemas modelos
modelo (para todas as fragbes) possuem o mesmo valor.

Os petroleos apresentam maiores densidades (como esperado, devido a
presenca de compostos de maior peso molecular como resinas, asfaltenos, sélidos
etc.). Além disso, nestas amostras, observam-se diferencas mais significativas entre
0s petréleos. O petréleo E, que ndo é parafinico, apresenta os maiores valores de
densidade (0,93 g/cm?3 a 20°C).
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Os petréleos A e C apresentam densidades semelhantes (0,88 para A e 0,89
g/cm? para C & 20°C), assim como os petrdleos B e D (0,91 para B e D, a 20°C).
Visivelmente estes pares de petréleos também sdo semelhantes, sendo A e C mais
claros que B e D. A Figura 34 mostra uma fotografia de uma gota de cada um dos

petroleos espalhada entre duas laminulas de vidro, onde € possivel observar

claramente as semelhancas de coloracédo entre Ae C,e B e D.

¥ »T 3

Figura 34: Coloracdo dos petréleos (da esquerda para direita) A, B, C, D e E.

Com base nas densidades das amostras de Oleo é possivel classifica-las
segundo seu °API. A Tabela 3 apresenta os valores de °API dos cinco petréleos

utilizados.

Tabela 3: Valores de °API dos petréleos brutos.

Amostra °API
A 28,19
B 23,29
C 27,15
D 23,63
E 19,41

O °API refere-se a uma escala, na qual quanto maior a densidade do dleo,
menor o °API e, quanto menor o grau APIl, menor o valor do petréleo no mercado.
Segundo Farah (2012), petréleos com graus APl maiores que 40 sdo considerados

extra leves. Valores entre 40 e 33, consideram-se leves. Na faixa de 33 a 27°API
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encontram-se 0s petréleos médios. Entre 27 e 19, os petroleos pesados. Abaixo de
19°API e acima de 15 séo classificados como extrapesados. Petroleos com valores
inferiores a 15 sdo chamados de petroleos asfalticos.

Levando em consideracao esta classificacdo temos dois petroleos médios (A e

C) e trés pesados (B, D e E).

7.2. ANALISE SARA

A Tabela 4 apresenta o resultado da analise SARA em fracdo massica dos

quatro petroleos parafinicos com base em seus teores de saturados, aromaticos,

resinas e asfaltenos.

Tabela 4: Resultados da analise SARA.

Amostra % Saturados | % Aromaticos % Resinas % Asfaltenos
54,0 24,0 22,0 <0,50
B 53,1 25,6 211 <0,17
C 63,1 18,2 18,6 < 0,50
D 40,4 16,2 42,7 0,65

Nota-se que os quatro petrdleos apresentam altos teores de saturados, o que
€ esperado devido a sua caracteristica parafinica. A amostra D, que possui densidade
relativamente elevada, possui 0s maiores teores de resinas (42,7%) e asfaltenos
(0,65%). O 6leo C apresenta os maiores teores de saturados (63,1%) e os menores
de resinas (18,6%), enquanto que sua densidade a 20°C é 0,888 g/cm3.

7.3.DISTRIBUICAO POR ATOMOS DE CARBONO

A Figura 35 expde o gréafico da distribuicdo por atomos de carbono da parafina

utilizada nas formulagdes dos sistemas modelo.
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Figura 35: Grafico da distribuicdo por atomos de carbono da parafina comercial utilizada nos
sistemas modelo.

Esta parafina apresenta uma faixa de comprimento de cadeias relativamente
estreita, sendo principalmente composta de C20 a Cso. Seus principais componentes
séo cadeias com 28 e 29 carbonos (10,1% e 10,5%, em massa, respectivamente). A
analise completa com as fragcbes de cada componente pode ser encontrada no

Apéndice A.

7.4.ESPECTROSCOPIA

7.4.1. Infravermelho Médio

A fim de caracterizar os sistemas modelos realizaram-se analises de MIR, com
transformada de Fourrier, da matriz inerte (Spindle) e da parafina comercial. A Figura
36 apresenta o espectro de infravermelho médio obtido para o dleo Spindle.

O pico bem pronunciado pouco abaixo de 3000 cm™ é caracteristico de ligacOes
C-H, sem a presenca de anéis. Ja os picos em 1461 cm™ e 1377 cm™ representam a
presenca de CHz e CHs, respectivamente. O numero de onda correspondente a
vibracdo de quatro ou mais grupos CHz em uma cadeia aberta, ocorre em 720 cm™,
caracterizando o Spindle como sendo composto de hidrocarbonetos saturados.
(PAVIA, et al. 2001).



81

Transmitancia (% )

100
—
o e /—lel
__\. If'vf/d_ | ﬂ."ﬂ
'\I If || I 722
50 - || |
| | 1377
‘ﬁ| 1461
W
29551 2853
04 2925
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (em™)

Figura 36: Espectro de infravermelho do 6leo Spindle.

A fim de endossar a caracterizacdo do Spindle, realizou-se a comparagao com

um 6leo mineral ja caracterizado, conhecido como Nujol. Nujol é a marca comercial

de um 6leo mineral inerte, composto de longas cadeias parafinicas, com densidade

0,838 g/cm3. Seu espectro de MIR pode ser visto na Figura 37.
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Figura 37: Espectro de infravermelho do Nujol.?8

Comparando os dois espectros (Spindle e Nujol) observam-se claras

semelhancas, podemos assim sugerir que o Spindle seja um 0leo parafinico.

A Figura 38, apresenta o espectro de infravermelho para a amostra de parafina.

28 Disponivel em: <http://www.umsl.edu/~orglab/documents/irspectra/IRSPEC2.html>. Acesso em: out.

2014.



82

100 —

Transmitancia (%)

29186

[ =

¥ I b T ¥ ¥ ¥ ] b T ¥ T ¥ 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Figura 38: Espectro de infravermelho da parafina comercial.

A andlise realizada para o espectro do 6leo Spindle, pode ser aplicada ao
espectro da parafina, pois notam-se: picos intensos logo abaixo de 3000 cm™, pico em
1463 cm®, em 1378 cm?, e em torno de 720 cm™, todos caracteristicos de alcanos
lineares. (PAVIA, et al., 2001).

7.4.2. Ressonancia Magnética Nuclear

Andlises de MIR fornecem dados sobre os grupos funcionais presentes nas
moléculas, enquanto que analises de RMN de 3C apresentam dados relativos aos
diferentes tipos de carbono que a molécula possui, ou seja o “esqueleto” da molécula.
Cada tipo de carbono possui um pico particular no espectro, e cada um destes picos
tem seu valor especifico de deslocamento quimico (dado em ppm). Os alcanos
absorvem energia na faixa de até aproximadamente 60 ppm, onde pode-se prever o
deslocamento quimico de 13C de hidrocarbonetos lineares ou ramificados.

O espectro de RMN do 3C obtido para parafina utilizada neste trabalho, é

mostrado na Figura 39 (a) bem como a area relativa a cada pico (Figura 39 (b)).
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Figura 39: Espectro de RMN de 3C da parafina comercial, em (A) espectro completo, e (B) valores
das areas dos picos referentes a parafina.

Segundo Pavia, et al. (2001), pico em 76,9 ppm (A) é referente ao solvente
(cloroformio deuterado). O numero de sinais em um espectro de RMN de 3C diz
quantos tipos diferentes de carbonos existem na molécula (BRUICE, 2006). Sendo
assim, a parafina analisada possui cinco diferentes tipos de carbono.

Com base nos estudos Cookson e Smith (1985), apresenta-se a Figura 40, que
mostra o espectro de RMN de 13C registrado para uma parafina comercial diluida em
CDCls, a 25°C. O pico em cerca de 14 ppm refere-se ao carbono a (R-CHzs) terminal

de cadeia. O proximo pico esta relacionado com o carbono 8 (R-CH2-R) em cerca de
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23 ppm, 0s outros trés picos entre 29-32 ppm correspondem a faixa dos grupos de
carbonos R-CH2-R. O pico base (mais abundante) do espectro encontra-se em 29,4
ppm, e este pico é referente a fracdo mais abundante da cadeia.

A razado entre a soma das areas relativas aos picos principal (29,4 ppm) e
demais CH2 com a area do pico relativo ao grupo metila (14 ppm), ou seja, a razdo
entre CH2/CHs, sugere o comprimento médio das cadeias carbdnicas lineares
terminadas por um grupo metila. Para a parafina comercial utilizada (Figura 39 (B)) a
razao entre a areas destes picos é de cerca de 26, ou seja, as cadeias da parafina
estdo distribuidas com aproximadamente 26 carbonos CHo.

Como pode ser observado na comparagao entre as Figuras 39 e 40, existe

clara semelhanca entre os espectros.
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Figura 40: Espectro de RMN3C de parafina comercial.?®

Segundo Bai e Zhang (2013), consideram-se parafinas macro cristalinas a
mistura de alcanos (predominantemente lineares), com cadeias de comprimento
variando entre Cis a Caso.

Com base nos resultados de HTGC e RMN 3C, pode-se sugerir que a parafina
comercial seja macro cristalina, pois € composta de hidrocarbonetos lineares, com

cadeias de comprimento variando principalmente entre Czo e Cao.

29 Adaptado de Palomino (2015).
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7.4.3. Infravermelho Préximo

A faixa de comprimento de radiacdo de NIR situa-se entre 780 e 2500nm
(14000 a 4000 cm?). As interacdes observadas se devem principalmente as
combinacgdes e sobretons de transi¢cdes fundamentais (BOKOBZA, 1998).

Neste trabalho, esta técnica foi empregada nos petréleos parafinicos com a
finalidade de verificar o tempo necessario para a solubilizacdo das parafinas a 80°C.
Como ja citado, acredita-se que 2 horas a 80°C é suficiente para remocao do histérico
térmico, ou seja, solubilizacdo completa dos cristais. Para isso, observou-se a
mudanca da linha de base dos espectros em funcdo do tempo na faixa de 10000 a
4000 cm™. A partir do momento em que a linha de base se mantiver estavel, considera-
se que nao existam mais modificacbes ocorrendo na amostra, e sugere-se que a
solubilizac&o das parafinas esteja estabilizada.

A Figura 41 apresenta os espectros (dos tempos 0, 20 e 40 min, 1, 2, 3 e 4
horas), do 6leo A a 80°C. Os espectros dos demais petroleos seguem exatamente o

mesmo perfil, portanto seus graficos completos foram suprimidos desta secao.
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Figura 41: Espectros de NIR do dleo A & 80°C, a cada 20 min na primeira hora e ap6s 1, 2,3 e 4
horas.

Facilmente nota-se que o espectro referente ao tempo zero (em azul claro) esta
distante dos demais. Isso se deve ao fato de existirem muito cristais de parafina, pois

a temperatura neste momento € a propria temperatura ambiente. Com o passar do
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tempo o Oleo é aquecido e as parafinas sdo solubilizadas gradativamente, até o
momento da estabilizacdo. A taxa de aquecimento aplicada esta na faixa de 1,5 a
2,0°C/min.

Entretanto é necessario observar com mais atencéo as variacfes das linhas de
base. A fim de facilitar a observacdo dos espectros construiu-se um novo grafico,
focado no intervalo de nimero de onda entre 6000 e 7000 cm™. Optou-se por este
intervalo do espectro, pois possui menor coeficiente angular, facilitando a visualizacao
das diferencas nas linhas de base. A Figura 42 apresenta o grafico neste intervalo

para o 6leo A a 80°C.
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Figura 42: Espectros entre 6000 a 7000 cm, para o 6leo A & 80°C, a cada 20 min na primeira hora e
apos 1, 2, 3 e 4 horas.

Observando essa fracdo do gréfico original, verifica-se que sO ocorre
estabilizacdo nas linhas de base dos espectros da amostra de 6leo A, apds 40 minutos
a 80°C. Este comportamento pode ser confirmado por meio do calculo do desvio
meédio de cada espectro em relacdo ao espectro inicial, que corresponde a variacao
média da linha de base de cada espectro em relacédo ao espectro inicial. A Figura 43

apresenta o grafico de variagcdo média da linha de base em funcédo do tempo.
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Figura 43: Variacdo média da linha de base de cada espectro em relacdo ao espectro inicial, do éleo
A a 80°C, em funcao do tempo.

Observa-se claramente que a partir de 40 minutos de aquecimento a 80°C, o
espectro do 6leo A mantém-se estavel. Ou seja, a partir deste ponto deixam de ocorrer
variacfes na solubilizacdo das parafinas nas amostras. Como forma de verificacdo
desta hip6tese (remocéo do histérico térmico apés 40 min a 80°C), realizaram-se
microscopias Opticas de luz polarizada nos mesmo intervalos avaliados na
espectroscopia de NIR. A Figura 44, mostra as micrografias nos tempos 00:00; 00:20;
00:40; e 01:00.

Figura 44: Micrografias optica de LP do petréleo A, durante aquecimento a 80°C, nos tempos 00:00
(A); 00:20 (B); 00:40 (C); e 01:00 (D).
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Observando a Figura 44 (A), referente ao tempo 00:00, em que a temperatura
da amostra é a temperatura ambiente, nota-se a presenca de cristais de parafina.
Apos decorridos 20 minutos (Figura 44 (B)), cuja temperatura da amostra é cerca de
80°C, nota-se que o0s cristais encontram-se completamente solubilizados (auséncia
de estruturas birrefringentes).

Como visto pela técnica de NIR, sdo necessarios apenas 40 minutos a 80°C
para eliminacdo do historico térmico do Oleo A, entretanto por meio de microscopia
ndo sdo vistos cristais apds 20 minutos. Esta diferenca no tempo de aguecimento
pode ser atribuida a sensibilidade das técnicas, tendo em vista que a técnica de
microscopia observa cristais relativamente grandes (maiores que 1 um), enquanto que
a técnica de NIR é capaz de detectar particulas menores que um micrémetro.

A mesma andlise pode ser estendida para os demais petréleos parafinicos,
porém os tempos de estabilizagdo sé@o diferentes. Para amostra B, de acordo com
NIR, apenas pouco mais de 20 minutos a 80°C séo suficientes para estabilizacdo da
solubilizacéo das parafinas (Figura 45). As microscopias de luz polarizada da amostra
entre 0 e 20 minutos estdo apresentadas na Figura 46 e confirmam a afirmativa

anterior.
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Figura 45: Variacdo média da linha de base de cada espectro em relacdo ao espectro inicial, do 6leo
B & 80°C, em funcao do tempo.
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Figura 46: Micrografias Optica de LP do petréleo B, durante aquecimento a 80°C, nos tempos 00:00
(A) e 00:20 (B).

Nota-se que ap6s 20 minutos a 80°C ((Figura 46 (B)) ndo existem cristais de
parafina visiveis por microscopia Optica na amostra. Este resultado é condizente com
observado pela espectroscopia de infra vermelho préximo.

Para amostra C, de acordo com NIR sédo necessarios 40 minutos a 80°C para

estabilizacdo da solubilizacdo das parafinas (Figura 47).
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Figura 47: Variagdo média da linha de base de cada espectro em relacéo ao espectro inicial, do 6leo
C a 80°C, em funcéo do tempo.

Este fato pode ser observado nas micrografias de luz polarizada (Figura 48) da
amostra C, que assim como para o caso da amostra A (Figura 44), ndo se observam
cristais de parafina apos 20 minutos de aquecimento em Becker encamisado acoplado
ao banho de circulagédo. Novamente a diferenca entre os tempos observados por NIR

e por microscopia devem-se a sensibilidade das técnicas.
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Figura 48: Micrografias optica de LP do petréleo C, durante aquecimento a 80°C, nos tempos 00:00
(A) e 00:20 (B).

Buscando comparar a eficiéncia do aquecimento do 6leo em um Becker
acoplado ao banho de circulacdo e o aquecimento das amostras na estufa,
verificaram-se as micrografias do 6leo C assim que inserido na estufa, apés 20 e 40
minutos de aquecimento, e apos 1 e 2 horas nesta condicdo. A Figura 49 apresenta

as respectivas micrografias.

200 pm 200 pm

200 pm 200 pm

Figura 49: Microscopias épticas de LP do petréleo C, durante aquecimento a 80°C em estufa, nos
tempos 00:00 (A); 00:20 (B); 01:00 (C); e 02:00 (D).

Por meio das microscopias € possivel notar que o aguecimento das amostras

de petroleo na estufa, ndo é tdo eficaz quanto o aquecimento em banho de circulacao.
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Isto ocorre pois a velocidade da troca térmica na estufa € menor que a verificada pelo
sistema de aquecimento de Becker e banho. Utilizando o sistema de aquecimento em
estufa, sdo necessarias duas horas (Figura 49 (D)) para a solubilizacdo dos cristais
de parafina no 6leo C. O mesmo foi observado para os demais petroleos.

A Ultima amostra analisada € o 6leo parafinico D. O grafico de verificacdo do
desvio médio de cada espectro em relagdo ao espectro inicial (variacdo meédia da linha
de base em relac&o ao espectro inicial) em funcdo do tempo, pode ser visualizado na

Figura 50. As respectivas microscopias destes petrdleos estdo apresentadas na

Figura 51.
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Figura 50: Variagdo média da linha de base de cada espectro em relacéo ao espectro inicial, do 6leo
D a 80°C, em funcao do tempo.

Figura 51: Microscopias de luz polarizada da amostra de petréleo D, a 80°C, nos tempos 00:00 (A);
00:20 (B).

Para o 6leo D, pode-se verificar por meio de NIR (Figura 50) que séao

necessarios cerca de 40 minutos para a possivel estabilizacdo das linhas de base, ou
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seja, para a estabilizacdo da solubilizacdo das parafinas. Observa-se nesta amostra
0 aumento na variacdo média da linha de base ap6s 140 minutos de aquecimento,
gue nao é verificado nas demais amostras. Esta elevacdo pode estar associada a
composicao do oOleo, tendo em vista o elevado teor de resinas deste 6leo com relacéo
aos demais. As micrografias de LP mostram auséncia de material birrefringente apés
apenas 20 minutos de aquecimento do éleo em Becker encamisado (Figura 51 (B)).

Além disso, outras informacdes podem ser extraidas da espectroscopia de NIR
para petroleos. Observando os espectros dos quatro petroleos, em toda sua faixa de
ndmero de onda (4000-10000 cm), percebe-se uma elevacado gradual na linha de
base na faixa de 6000 a 10000 cm (Figura 52).
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Figura 52: Espectros dos petréleos A, B, C e D, apés 2 horas a 80°C.

Segundo Blanco et al. (2000) a presenca de um incremento exponencial no
intervalo de 6000 a 10000 cm™, deve-se provavelmente a presenca de asfaltenos, que
por serem moléculas grandes, espalham o feixe de luz.

De acordo com a Figura 52, os petroleos B e D (séries laranja e amarela)
possivelmente tenham os maiores percentuais de asfaltenos. Este resultado esta em
conformidade com a andlise SARA somente para o 6leo D (0,65% em massa de
asfaltenos — maior valor dentre os petroleos analisados).

O teor de asfaltenos relatado por SARA para o 6leo B é menor que 0,17%,
divergindo do apresentado por espectroscopia de NIR (série laranja - maior teor de

asfaltenos). Entretanto, segundo Fan e Buckley (2002) recomenda-se que as analises
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SARA realizadas por meio da técnica TLC-FID (utilizada nas andlises deste trabalho),
nao sejam usadas para testar petrdleos classificados como médios ou pesados, sem
considerar o uso de analise adicionais, pois os valores de resinas e asfaltenos obtidos
por meio desta técnica ndo correspondem aos valores definidos pelo método ASTM
D2007-93.

Entretanto, outra hipotese pode ser levada em consideracdo sobre o
incremento da linha de base entre 6000-10000 cm™. Devido a técnica de NIR utilizar
um feixe luminoso, a coloragdo mais escura dos 0leos B e D pode afetar as medidas
e ocasionar o desvio.

Os petréleos A e C (séries azul e verde) (Figura 52) possuem espectros de NIR
muito parecidos, e como observado anteriormente, possuem também coloracao,
densidade e valores de asfaltenos (SARA) semelhantes.

Segundo Bueno (2004), por meio de espectroscopia de infravermelho proximo,
€ possivel obter informacfes espectrais correspondentes as vibracdes das ligacbes
C-H. Podem ser observadas na Figura 52, bandas de absorcéo correspondentes as
seguintes vibracoes:

e Combinacdes de vibracdes C-H (4000-4500 cm e 7000-7700 cm?);

e Primeiro sobretom de vibracées C-H (5500-6250 cm);

e Segundo sobretom de vibracdes C-H (7700-9100 cm?);

O NIR é capaz de diferenciar alguns tipos de hidrocarbonetos. A Figura 53
apresenta os perfis dos espectros para diferentes hidrocarbonetos parafinicos
(lineares), iso-parafinicos e aromaticos, respectivamente, no intervalo de 2.000 a
2.500 nm, regido espectral de ocorréncia das bandas de vibracdo de C-H.

O perfil de espectro de NIR para hidrocarbonetos lineares (Figura 53 (A)) e
ramificados (B) séo relativamente semelhantes. Hidrocarbonetos lineares apresentam
bandas mais definidas e uniformes que as bandas de NIR de iso-parafinas. Os
espectros para hidrocarbonetos aromaticos (C) entretanto, possuem grandes
diferencas entre si e em comparacdo com que 0S espectros dos demais
hidrocarbonetos.

Ao observar os espectros das amostras de petrdleo A, B, C e D, entre 4000 a
4500 cm™ (2200-2500 nm) (Figura 54), podemos observar certa semelhanca com os
espectros de hidrocarbonetos parafinicos lineares e ramificados apresentados na
Figura 53 (A) e (B).
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Figura 53: Perfis dos espectros de NIR para moléculas de hidrocarbonetos (A) parafinicos lineares,

(B) iso-parafinicos e (C) aromaticos, na faixa espectral de 2200 a 2500 nm (4500-4000 cm-1).30
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Figura 54: Espectros de NIR das amostras de petréleo A, B, C e D, na faixa de 4000 a 4500 cm-!

30 Adaptado de Bueno (2004).

(2200-2500 nm).
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Nota-se que os espectros de NIR na faixa de 4000 a 4500 cm™, dos quatro
petréleos parafinicos possuem dois picos bem pronunciados, um em 4350 cm e outro
em 4250 cm, aproximadamente. Pode-se identificar um pico relativamente fraco em
torno de 4050 cm™. Estes picos, conforme observado na Figura 53 (A) e (B) sédo
referentes a hidrocarbonetos ndo aromaticos. Conforme verificado pela andlise SARA,
todos os petroleos possuem altos valores de saturados (minimo de 40% em massa) e
baixos valores de aromaticos (médximo de 25% em massa). Logo, os petrdleos

possuem cadeias carbonicas preferencialmente lineares e ramificadas.

7.5.SEPARACAO SELETIVA DE PARAFINAS

A Tabela 5 apresenta os valores em porcentagens massicas das fracfes de

parafina obtidas por meio de separacao seletiva.

Tabela 5: Fracdo de parafina precipitada em cada 6leo.

Amostra Fracdo de parafina (%om/m)
3,72+ 0,32
B 5,72 £ 0,40
C 5,04+0,14
D 3,569+0,18

Como pode ser observado os petréleos B e C possuem as maiores fracdes de
parafinas precipitadas até -30°C.

Comparando estes valores com 0s observados para saturados na analise
SARA, néo € possivel fazer nenhuma correlagdo. Segundo o SARA, os petréleos com
maiores fracdes de saturados sdo C, A, B e D respectivamente. Por meio da

separacao da fracédo parafinica tem-se as maiores fracdes nos petréleos B, C, Ae D
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7.6. TEMPERATURA INICIAL DE APARECIMENTO DOS CRISTAIS

Durante os processos de preparacdo das amostras de Oleo bruto e os
procedimentos experimentais, em que € necessario aquecer as amostras, pode
ocorrer vaporizagdo dos componentes leves do petroleo. Sabe-se que a perda das
fracbes leves do 6leo promove a diminuicdo da solubilidade das parafinas e,
consequentemente pode-se determinar um valor de TIAC maior do que o nivel real.
Kok, et al. (1996), realizaram experimentos varias vezes com a mesma amostra de
Oleo bruto, e notaram que ndo houve nenhum desvio significativo dos valores. Isto
sugere que a perda de compostos leves do 6leo bruto ocorre muito lentamente para
produzir qualquer efeito durante o tempo dos experimentos.

Os resultados de TIAC dos petroleos parafinicos obtidos por micro DSC
encontram-se na Tabela 6. Em analises de DSC, a TIAC é definida como a
temperatura no inicio do pico exotérmico. A analise completa, contendo os gréficos
das quatro amostras de 6leo parafinico e da parafina comercial podem ser

encontrados no Apéndice B.

Tabela 6: Valores da TIAC dos petréleos A, B, C e D.

Amostra 1° Evento (°C) 2° evento (°C)
A 46,2 + 1,83 26,4 +0,32
B 47,5+ 0,04 26,8 + 0,01
C 50,6 +1,9 27,7+0,35
D 53,9+0,73 30,8 £ 0,28

Segundo Létoffé, et al. (1995) a TIAC aumenta conforme aumentam-se as
fracbes e os tamanhos das cadeias parafinicas no 6leo. As temperaturas de
precipitacdo das parafinas variam entre -26,0 e 39,5°C (HANSEN, et al. 1991), porém,
nos petréleos brutos, por se tratar de sistemas quimicos complexos, os valores de
TIAC geralmente encontram-se entre 25 e 50°C (KANE, et al. 2003).

Os valores de TIAC das amostras A, B, C e D, obtidos por micro DSC,
encontram-se na faixa de valor estipulada pela literatura. Como pode ser observado,
a TIAC obtida por meio de micro DSC exibe dois eventos exotérmicos, 0 primeiro
evento em cerca de 45-50°C e 0 segundo a temperaturas mais baixas (cerca de 25-

30°C. O primeiro evento ocorre na faixa de temperatura de transicao de fase liquido-
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sélido esperada para a cristalizacdo das parafinas. J4 o segundo evento ocorre com
a amostra no estado soélido, sendo atribuido as transi¢ces estruturais solido-sélido
(SRIVASTAVA, et al. 1993)

A andlise de DSC da parafina comercial, reportou uma temperatura de fusao

de 56,43°C, o que confere com o anunciado pelo fabricante (p.f. 56-58°C).
7.7.PRECIPITACAO DAS PARAFINAS SOB RESFRIAMENTO

7.7.1. Resfriamento Controlado Continuo

Todas as medidas de tamanho de cristais para a técnica de campo claro estédo
demonstradas no Apéndice C. Enquanto que para a técnica de luz polarizada
encontram-se no Apéndice D. Vale ressaltar que o resfriamento realizado para a
obtencéo das microscopias de campo claro, utilizou agitacdo constante (250 rpm).

7.7.1.1. Petroleo

Um resumo da caracterizacdo realizada para a amostra de petrdleo A encontra-
se na Tabela 7. Este 6leo, comparado aos demais, possui a menor densidade (em
consequéncia o maior °API), e a menor TIAC. Além disso possui baixos valores de

asfaltenos.

Tabela 7: Caracterizac@o do petréleo A.

Densidade a 20°C °API TIAC
1° evento 2°evento
0,882 g/cm3 28,19
46,2 + 1,83 26,4 + 0,32
SARA (m/m)
Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

54,0% 24.0% 22,0% <0,50 %
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A Figura 55 apresenta as microscopias opticas de campo claro do 6leo A, em
50°C, 20°C e 5°C e ap0s 24 horas de refrigeragcdo a cerca de 0°C. Nota-se o
aparecimento de cristais com estrutura alongada, com 3,2 um de comprimento em
50°C (Figura 55 (a)). A analise de micro DSC aponta que o 1° evento da TIAC para
esta amostra € 46,2°C. Esta discrepancia de valores se deve a diferencas de
sensibilidade das técnicas, pois microscépios Opticos detectam os cristais ainda em
fase de nucleacéo e crescimento. Segundo Hansen, et al. (1991), a TIAC observada
por microscopia Optica é geralmente 8°C acima dos valores reportados por DSC. Nao
se tem informacgfes acerca da diferenca média de TIAC entre microscopia 6ptica e
micro DSC.

Figura 55: Microscopias Opticas de campo claro do petréleo A, em (a) 50°C; (b) 20°C; (c) 5°C e (d) 24
h de refrigeracéo a aprox. 0°C.

E possivel verificar o crescimento dos cristais conforme ocorre o resfriamento.
Com 20°C (Figura 55 (b)) os cristais possuem 19,5 um de comprimento em média,
em 5°C (c¢) o comprimento médio é de 20,9 um, e ap6s 24 horas de refrigeracao (d)
notam-se cristais com 22,4 um. Nota-se também que quanto menor a temperatura,
maior a quantidade de cristais e maior o tamanho dos aglomerados.
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Observando uma micrografia 6ptica CC do 6leo A a 30°C com maior ampliagdo
(Figura 56), verifica-se que o0s cristais ndo sao lineares e aparentam rugosidade
superficial. Esta caracteristica pode ser atribuida a presenca de interferentes como:
asfaltenos, resinas, diferentes comprimentos de cadeia parafinica, ou a presenca de

iso e ciclo alcanos (Paso, et al. 2005).

I 10 Erm i

Figura 56: Micrografia de campo claro do éleo A & 30°C, sob agitacao.

Por meio desta micrografia é possivel verificar o aspect ratio, que € a proporcéo
de uma forma geométrica em relacéo as suas diferentes dimensdes (comprimento e
largura). Para a amostra A o aspect ratio médio (Figura 56) € 5,7. Este valor comprova
a caracteristica alongada dos cristais, pois o comprimento dos mesmos € quase 6
vezes o valor da largura.

A Figura 57 apresenta as micrografias de luz polarizada para este 6leo. Ao lado
esquerdo (a) sob resfriamento estatico e ao lado direito (b) sob resfriamento com

cisalhamento, a 5°C.
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Figura 57: Microscopias 6pticas de luz polarizada do éleo A, a 5°C com resfriamento (a) estatico e (b)
sob cisalhamento.

Observa-se a diferengca na cristalizacdo na presenca e auséncia de
cisalhamento. O cisalhamento durante o resfriamento (b) reduz o tamanho dos cristais
bem como a capacidade de aglomeracdo das particulas a baixa temperatura. Na
Figura 57 (a), o comprimento médio dos cristais € 13,3 um, enquanto que em (b) tem-
se cristais com 10,6 pm.

A Tabela 8 apresenta resumo da caracterizacdo do petréleo B. Este 6leo possui
segundo SARA os maiores valores de aromaticos e, de acordo com a espectroscopia
de NIR, o maior teor de asfaltenos. Apresenta a maior densidade (menor °API) e a

segunda menor TIAC, dentre os quatro petréleos.

Tabela 8: Caracterizacéo do petréleo B.

Densidade a 20°C °API TIAC
1° evento 2°evento
0,911 g/cm3 23,29
47,5+ 0,04 26,8 + 0,01
SARA (m/m)
Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos
53,1% 25,6% 21,1% <0,17%

A Figura 58, apresenta as micrografias de luz polarizada da amostra B, para
20 e 5°C, em condi¢cdo estética (coluna esquerda) e sob cisalhamento constante

(coluna direita).
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Figura 58: Microscopias épticas de luz polarizada da amostra B, a 20°C sob condi¢des (a) estéticas,
(b) de cisalhamento; e a 5°C sob condic¢fes (c) estaticas, (d) de cisalhamento.

Comparando as micrografias a 20°C (linha superior) com 5°C (linha inferior), é
possivel notar o aumento significativo na quantidade de cristais, bem como no
tamanho dos aglomerados de parafina.

Ao atingir 20°C (Figura 58 (a)) os cristais tém cerca de 10,8 um em condic¢des
estéticas e 8,4 um sob condicdes de cisalhamento (Figura 58 (b)). Com 5°C essa
tendéncia se repete, e notam-se cristais com 12,1 um em condicdes estaticas e 10,6
pHm sob cisalhamento (Figura 58 (c) e (d)).

Para esta amostra, os primeiros cristais de parafina foram observados em 40°C,
por microscopia Optica de luz polarizada, enquanto que o valor de TIAC obtido por
DSC esta pouco acima desta temperatura (47,5°C). Este valor menor pode ser
atribuido a auséncia de micrografias intermediarias as temperaturas 50°C e 40°C.

A Figura 59, apresenta a micrografia optica de campo claro deste 6leo, apos

15 minutos de refrigeracéo a aprox. 0°C.
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Figura 59: Micrografia de campo claro da amostra B, aglomerado de cristais apés 15 min de

refrigeracdo a aprox. 0°C.
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Assim como no Oleo A, os cristais do 6leo B ndo aparentam ser lineares. Devido

a técnica de campo claro possuir baixo contraste, e devido as caracteristicas de

coloracdo da amostra, a qualidade das micrografias de CC deste éleo ndo possuem

tanta qualidade quanto as dos petroleos mais claros (A e C), ja que amostras mais

escuras reduzem a passagem de luz. Sendo assim, ndo é possivel verificar as

caracteristicas superficiais dos cristais, como a rugosidade. O aspect ratio médio

desta amostra calculado com base na Figura 59, é cerca de 6,23, comprovando a

estrutura alongada (ortorrombica) dos cristais.

A Tabela 9 traz resumidamente as caracteristicas do petréleo C, que possui

grandes semelhancas com o 6leo A. Este 6leo possui segundo SARA os maiores

valores de saturados (63,1%) e menores de resinas (18,6%). Apresenta a segunda

menor densidade e a segunda maior TIAC, dentre os quatro petroleos parafinicos.

Tabela 9: Caracterizacéo do petréleo C.

Densidade a 20°C °API TIAC
1° evento 2°evento
0,888 g/cm3 27,15
50,6 +1,9 27,7+0,35
SARA (m/m)
Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos
63,1% 18,2% 18,6% < 0,50%
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Os resultados para as microscopias de campo claro da amostra C a 50, 20, 5°C
e apos 24 horas de refrigeracéo a aprox. 0°C, sob cisalhamento constante, encontram-
se na Figura 60.

Figura 60: Microscopias 6pticas de campo claro do petréleo C em: (a) 50°C; (b) 20°C; (c) 5°C e (d)
24 horas de refrigeracdo a aprox. 0°C.

Conforme o esperado, observa-se aumento na quantidade e comprimento dos
cristais em funcdo do resfriamento. Com 50°C (a) tem-se cristais com 2,8 um em
média, a 20°C (b) os cristais possuem cerca 18,2 um de comprimento, com 5°C (c)
possuem 19,9 um, e apés 24 horas de refrigeracao (d) notam-se cristais com 26,9 um
de comprimento médio e alta capacidade de aglomeracao.

A Figura 61 apresenta a micrografia ptica de CC do 6leo C, apds 24 horas de
refrigeracao.
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Figura 61: Micrografia 6ptica de campo claro do 6leo C apés 24h de refrigeracéo a aprox. 0°C.

Notam-se os detalhes dos cristais que encontram-se aglomerados, e assim
como para as amostras A e B, os cristais do 6leo C ndo sao lineares. Observando
mais atentamente é possivel sugerir que a superficie destes cristais ndo € lisa, mas
sim rugosa. O aspect ratio médio da amostra C é de cerca de 8, ou seja, 0s cristais
de parafina possuem formato alongado (ortorrémbico), sendo que o comprimento dos
cristais é cerca de 8 vezes maior que sua largura.

A Figura 62 apresenta as micrografias de LP da amostra C. Ao atingir 40°C (a)
0s cristais tém cerca de 16,7 um de comprimento em condi¢des estéaticas e 13,3 pum,
sob cisalhamento (b).

Com 5°C essa tendéncia se repete, 26,1 um de comprimento em condi¢cdes
estaticas e 14,4 um sob cisalhamento (Figura 62 (c) e (d)).
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Figura 62: Micrografias de luz polarizada da amostra C, a 40°C sob condi¢des (a) estaticas, (b) de

cisalhamento; e a 5°C sob condic¢des (c) estéaticas e (d) sob cisalhamento.

E possivel notar grandes aglomerados de cristais de parafina & 5°C (linha

inferior), tanto para ensaios sem perturbacao quanto para ensaios sob cisalhamento.

A grande capacidade de aglomeracédo desta amostra (observada por campo claro e

por luz polarizada), possivelmente se deve ao elevado percentual saturados (63,1%

em massa).

A Tabela 10 apresenta os dados de caracterizacdo do ultimo petroleo

parafinico analisado, D.

Tabela 10: Caracterizagéo do petréleo D.

Densidade a 20°C °API TIAC
0,910 g/cm? 23,63 1° evento 2°evento
53,9+0,73 30,8+ 0,28
SARA (m/m)
Saturados Arométicos Resinas Asfaltenos
40,4% 16,2% 42,7% 0,65%
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Esta amostra possui, de acordo com a andlise SARA o menor valor de
saturados (40%), maior fracdo de resinas (42,7%) e maior fracdo de asfaltenos
(0,65%). Possui também o maior valor de TIAC por DSC.

A Figura 63 apresenta as micrografias de campo claro deste 6leo. Alguns
cristais de parafina podem ser vistos com 50°C (a) porém, limitacdes de foco nas
imagens impedem as medidas de seus respectivos comprimentos. Para 20°C (b)
temos cristais com comprimentos médios de 8,9 um. Para a temperatura de 5°C (c)
temos cristais com 9,4 um, e apés 24 de resfriamento a aprox. 0°C (d) os cristais
possuem 6,3 um de comprimento médio.

Esta reducéo de tamanho dos cristais apos 24 horas de refrigeracéo pode estar
associada ao preparo da laminula. Este 6leo encontra-se gelificado apds este longo
periodo de resfriamento e, ao inserir a amostra entre as laminulas o gel é quebrado,

reduzindo o tamanho dos cristais.

Figura 63: Microscopias épticas de campo claro do petréleo D, em (a) 50°C; (b) 20°C; (c) 5°C e (d)
apos 24 horas de refrigeracéo a aprox. 0°C.

Visualmente € possivel perceber que os cristais de parafina desta amostra séo
menores que 0s observados nos petroleos A, B e C. Por outro lado, é evidente o alto

potencial de aglomeracao desta amostra. Esta caracteristica pode ser explicada pela
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acao de resinas, que se encontram em grandes concentracdes (42,7%), e que
segundo Hammami e Raines (1999), promovem a formacao de grandes agregados
de cristais. Devido as limitacdes das micrografias ndo foi possivel realizar as medidas
de aspect ratio, porém, por meio de observacgéao visual pode-se sugerir que 0s cristais
desta amostra sejam menos alongados que os petréleos A, B e C.

As microscopias de luz polarizada da amostra de petréleo D encontram-se na

Figura 64.

Figura 64: Microscopias de luz polarizada da amostra D, a 40°C sob condic¢des (a) estaticas; (b) de
cisalhamento; e a 5°C sob condi¢des (c) estéticas; (d) de cisalhamento.

Ao reduzir a temperatura de 40°C (a) para 5° (c) (coluna esquerda) formam-se
aglomerados grandes, porém os cristais individuais apresentam-se pequenos. Ao
atingir 40°C os cristais tém cerca de 9,3 um em condi¢Oes estaticas (a) e sob
cisalhamento (b) sédo tdo pequenos que néo foi possivel medi-los.

Mesmo apresentando grandes aglomerados, a 5°C tem-se cristais individuais
maiores em condicbes estaticas. Observaram-se cristais com 14,7 pum de

comprimento meédio em condi¢Oes estaticas (c) e 9,4 um sob cisalhamento (d).
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A Figura 65 apresenta as micrografias de campo claro do 6leo E a 5°C e apds
24 de refrigeracao a cerca de 0°C.

Figura 65: Microscopias 6pticas de campo claro do petréleo E, em (a) 5°C e (b) apés 24 horas de
refrigeracdo a aprox. 0°C.

Conforme o esperado, por este 6leo néo ser considerado parafinico, o contetido
de cristais € extremamente baixo. S0 observados cristais muito pequenos e em
pouquissima quantidade somente apds 24 horas de refrigeracdo Figura 65 (b).

A Figura 66 apresenta a micrografia optica de luz polarizada deste 0leo apos
24 de refrigeracdo, em que se pode verificar a presenca de pequenos pontos

cristalinos.

Figura 66: Micrografia de luz polarizada da amostra E, ap6s 24 horas a cerca de 0°C.
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7.7.1.2. Sistema Modelo

Foram elaborados sistemas modelo com trés fracGes de parafinas (1%, 2,5% e
5%) solubilizadas na matriz inerte (6leo Spindle). A Tabela 11 apresenta um breve

resumo dos dados de caracterizacéo da parafina e do 6leo Spindle.

Tabela 11: Caracterizacao dos componentes do sistema modelo.

Densidades a 20°C p.f. parafina
Sistema modelo Spindle Informada DSC
1% 2,5% 5%
0,84 g/cm3 56-58°C 56,43°C
0,84 g/cm3 0,84 g/cm?3 0,84 g/cm?3

Distribuicéo cadeia carbénica da parafina (m/m)

Faixa de completa Predominancia Componentes principais

Cis a Ceo C20 a Cao C2s (10,14%) e C29 (10,54%)

Nota-se quem as densidades dos sistemas modelo e do 6leo Spindle puro nao
variam significativamente. O valor de ponto de fusdo da parafina informado pelo
fornecedor esta de acordo com o valor obtido por DSC, e a distribuicdo das cadeias
carbonicas desta amostra se concentra entre Czo e Ca0. Por meio da espectroscopia
de infravermelho médio, pode-se ainda sugerir que a estrutura das cadeias, tanto da
parafina quanto do 6leo Spindle, sejam predominantemente lineares.

A Figura 67 apresenta a micrografia de campo claro do sistema modelo
contendo 1% de parafina, & 5°C, sob cisalhamento constante (250 rpm).

S&o observados poucos cristais, porém com comprimento de cerca de 20,0 pum,
em formato de agulhas (estrutura ortorrombica).

O sistema modelo de 1% ndo apresenta cristais visiveis a temperaturas acima
de 10°C, mesmo sendo o ponto de fusdo da parafina acima de 50°C. Este fato pode
ser atribuido a baixa concentracédo utilizada. Além disso, o cisalhamento tambéem

desfavorece o crescimento dos cristais.
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Figura 67: Microscopia 6ptica de campo claro de sistema modelo 1%, a 5°C sob cisalhamento.

As microscopias de luz polarizada para sistema modelo 1%, a 5°C e apos 24
horas de resfriamento a aprox. 0°C, com e sem cisalhamento, encontram-se na Figura
68.

Figura 68: Microscopias Opticas de luz polarizada do sistema modelo 1%, a 5°C em (a) sob
cisalhamento, (b) condicdo estética; e apds 24h de refrigeracdo a cerca de 0°C em (c) sob
cisalhamento; e (d) condicéo estatica.

Notam-se grandes diferencas na quantidade e comprimento dos cristais em

condicdes estéaticas (coluna direita) e sob cisalhamento (coluna esquerda). A 5°C sob
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cisalhamento (Figura 68 (a)) quase nenhum cristal pode ser visualizado. J4, a mesma
temperatura em condi¢Bes estaticas (Figura 68 (b)) pode-se notar uma grande
guantidade de cristais.

Apo6s 24h de refrigeracdo (Figura 68 (c) e (d)), para o mesmo sistema, nota-se
0 mesmo comportamento exposto acima. Para o sistema sob cisalhamento (c) poucos
cristais puderam ser observados. Ja para resfriamento estético (d) podem ser vistos
grandes cristais, aparentemente aglomerados.

As micrografias (b) e (d) apresentam-se borradas, devido as limitagcdes do
equipamento e ao fluxo (movimento) da amostra sobre a laminula. Por este motivo,
nao foi possivel realizar medidas de comprimento dos cristais.

Aumentando-se a quantidade de parafina do sistema modelo para 2,5%, sob
as mesmas condicbes da amostra anterior, verifica-se claramente o aumento na
guantidade de cristais, conforme o esperado. A Figura 69 apresenta as micrografias

de campo claro para o sistema com 2,5% de parafina solubilizada em éleo Spindle.
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Figura 69: Micrografias épticas de campo claro do sistema modelo 2,5%, em (a) 20°C, (b) 5°C e (c)
apos 24 horas a aprox. 0°C.

A Figura 69 (a) mostra a micrografia do sistema com 2,5% de parafina & 20°C

sob cisalhamento constante, cujo cristais possuem estrutura ortorrdmbica, com
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comprimento médio em torno de 12,3 pm. A 5°C (b) tem-se cristais com 5,7 pm. Esta
reducdo nao esperada no comprimento do cristal pode estar relacionada ao
cisalhamento. Este fator pode estar destruindo a rede cristalina e reduzindo o tamanho
dos cristais. Esta hipotese pode ser reforcada por meio da micrografia apos 24 horas
de refrigeragao (c), que encontra-se sob auséncia de cisalhamento. Nela os cristais
tornam a crescer, apresentando comprimentos meédios de 8,7 um.

As micrografias de luz polarizada para este sistema (2,5%) a 20°C, 5°C e ap0s
24 horas resfriamento a cerca de 0°C, em condicfes estaticas e sob cisalhamento,

encontram-se na Figura 70.
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Figura 70: Micrografias Opticas de luz polarizada de sistema modelo 2,5%, sob cisalhamento a (a)
20°C; (c) 5°C; (e) 24h de refrigeracdo; e em condic¢des estaticas a (b) 20°C; (d) 5°C; e (f) apos 24h de
refrigeracao.
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A coluna esquerda (a, c, e) refere-se ao sistema sob cisalhamento, e a coluna
direita (b, d, f) refere-se a condi¢do estatica. Comparando as colunas, nota-se que
sob cisalhamento existem menos cristais que em condicdes estaticas. O comprimento
dos cristais também é influenciado pela perturbacédo do sistema. A Tabela 12 mostra
o comprimento médio dos cristais do sistema com 2,5% de parafina, para ambos os

casos.

Tabela 12: Comprimento médio dos cristais do sistema modelo de 2,5% de parafina em Spindle, a
20°C, 5°C e ap0s 24 horas resfriamento a cerca de 0°C, em condi¢fes estéticas e sob cisalhamento.

Temperatura Resfriamento sob cisalhamento Resfriamento estatico
20°C 16,1 pm 17,6 um
5°C 13,3 ym 19,5 pm
24 horas a 14,9 pm 26,0 um
aprox. 0°C

Conforme o esperado, observam-se cristais menores para a condicdo sob
cisalhamento. Observa-se também aumento gradual no comprimento dos cristais em
funcdo da reducdo de temperatura, para ambas condicfes. Para a condicao estética,
em nenhum momento € verificada redu¢cdo no comprimento dos cristais em funcao do
resfriamento. J4 para o sistema sob cisalhamento observa-se que a 5°C os cristais
apresentam menor comprimento que a 20°C. Esta observacdo colabora com o
observado nas micrografias Opticas de campo claro da respectiva amostra.

De acordo com Kané, et al. (2003), os modelos contendo 2,5% de parafinas
solubilizadas em matriz inerte, sdo os que mais se aproximam da realidade dos
petréleos parafinicos.

A Figura 71 apresenta as micrografias de campo claro para o sistema modelo
de 5% a 50°C, 20°C, 5°C e apods 24 horas resfriamento a cerca de 0°C, sob
cisalhamento constante. Para este sistema a 50°C, verificam-se cristais com cerca de
11,5 um, ja a 20°C eles possuem 10,9 um, e a 5°C apenas 7,5 um de comprimento.
Entretanto, conforme observado para sistemas modelo de 2,5%, ap6s 24 horas de
resfriamento os cristais aumentam de tamanho chegando a 11,4 um.

Esta reducéo de comprimento pode ser atribuida ao cisalhamento que promove
a destruicdo do gel e a quebra dos cristais, acarretando na reducédo gradual do
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comprimento dos mesmos. ApGs 24 horas sem perturbacédo, os cristais retomam o

crescimento.

Figura 71: Microscopias Opticas de campo claro de sistema modelo 5% sob agitacéo, a (a) 50°C, (b)
20°C; (c) 5°C; e (d) ap6s 24 de resfriamento a cerca de 0°C.

Os circulos escuros que aparecem ha Figura 71 em (c) e (d) sédo bolhas de ar
devido a agitacéo.

A Figura 72 apresenta as micrografias de luz polarizada para o sistema modelo
contendo 5% de parafina em matriz inerte & 20°C, 5°C e 24 horas. Apresenta também
a comparacao entre o sistema em condigéo estatica ((b), (d) e (f) - coluna direita) e
sob cisalhamento ((a), (c) e (e) - coluna esquerda). O comprimento dos cristais para
cada temperatura e condicéo de perturbacédo encontra-se na Tabela 13.
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Tabela 13: Comprimento médio dos cristais do sistema modelo de 5% de parafina em Spindle, a
20°C, 5°C e ap0s 24 horas resfriamento a cerca de 0°C, em condi¢c8es estaticas e sob cisalhamento.

Temperatura Resfriamento sob cisalhamento Resfriamento estatico
20°C 15,3 pym 18,7 pm
5°C 12,5 ym 19,3 um
24 horas a
aprox. 0°C 14,4 pm 21,1 ym

Figura 72: Microscopias Opticas de luz polarizada de sistema modelo 5%, sob cisalhamento & (a)
20°C; (c) 5°C; (e) apds 24h de refrigeracao a 0°C; e em condic¢des estaticas a (b) 20°C; (d) a 5°C; e

(f) apds 24h de refrigeracéao.
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Em ambas as condic¢des (cisalhamento e estatica) € possivel visualizar grandes
guantidades de cristais precipitados em todas as temperaturas. Novamente verifica-
se uma contracdo no comprimento dos cristais em 5°C, e crescimento ap0s o periodo
de repouso sob refrigeracdo para o sistema modelo exposto ao cisalhamento,
reforcando a hipétese de que a perturbacao reduz o comprimento médio dos cristais.
Este comportamento ndo é verificado para a condicdo de resfriamento estético.
Também né&o foram observadas reducbes nos comprimentos de cristais durante
resfriamento sob cisalhamento para as amostras de petréleo.

Ainda tratando-se do sistema modelo de 5% de parafina, verifica-se por meios
de luz polarizada a presenca de cristais a partir de 40°C sob cisalhamento, porém
devido a qualidade das imagens néo foi possivel realizar as medidas de comprimento
dos cristais. Para o sistema sem perturbacéo, € possivel notar uma grande quantidade

de cristais a partir de 50°C (Figura 73), cujo comprimento médio atinge 17,3 pum.

Figura 73: Micrografia 6ptica de luz polarizada de sistema modelo 5%, a 50°C em condi¢&o estatica.

7.7.2. Resfriamento em Patamares de Temperatura

A fim de avaliar a influéncia do tempo de envelhecimento sobre a precipitacéo
dos cristais de parafina nos petroleos brutos em condi¢ao isotérmica, resfriaram-se as
amostras de 6leo em trés temperaturas diferentes (40°C, 20°C ou 5°C). Em seguida

mantiveram-se as amostras em condi¢&o isotérmica, e verificaram-se as micrografias
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de luz polarizada. As observactes foram realizadas em dois momentos: logo apos a
amostra atingir a temperatura desejada; e apds uma hora de envelhecimento
isotérmico na mesma temperatura.

A Figura 74 mostra as micrografias para o 6leo A, a 40°C (linha superior), 20°C
(linha do meio) e 5°C (linha inferior), ao atingir a temperatura (coluna esquerda) e apos
uma hora em condi¢&o isotérmica (coluna direita). A Tabela 14 apresenta os valores
meédios dos comprimentos dos cristais observados em cada micrografia.

E visivel o0 aumento no comprimento dos cristais, bem como do tamanho dos
aglomerados de parafina, apés o envelhecimento por uma hora. Conforme o
esperado, verifica-se 0 aumento no comprimento e na quantidade de cristais em
funcdo do resfriamento e em funcdo do tempo de envelhecimento. Este

comportamento se repete para 0os demais petroleos parafinicos.

Tabela 14: Comprimento médio dos cristais do 6leo A, ao atingir 40, 20 ou 5°C, e apés uma hora em
condicao isotérmica.

Temperatura Ao atingir Apés uma hora
40°C 2,2 um 7,4 pm
20°C 14,7 pm 15,2 um

5°C 16,2 pm 20,0 um
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Figura 74: Micrografias do 6leo A, em (A) ao atingir 40°C e (B) apds 1 hora a 40°C; (C) ao atingir
20°C e (D) ap6s 1 hora a 20°C; e (E) ao atingir 5°C e (F) apés 1 hora a 5°C.

A Tabela 15 apresenta os valores de comprimento médio dos cristais do 6leo

B, referentes a este experimento.

Tabela 15: Comprimento médio dos cristais do 6leo B, ao atingir 40, 20 ou 5°C, e ap0s uma hora em
condicao isotérmica.

Temperatura Ao atingir Apés uma hora
40°C 1,8 um 5,0 um
20°C 4,8 um 11,2 ym
5°C 15,5 um 17,3 um
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Conforme a Tabela 15, verifica-se 0 aumento no comprimento dos cristais de
parafina precipitados. Entretanto, os cristais desta amostra, ao atingir 5°C, sao bem
menores que 0s observados no 6leo A. A Figura 75 apresenta as micrografias de luz

polarizada do 6leo B.

100 um 4200 pm__

z

Figura 75: Micrografias do 6leo B, em (A) ao atingir 40°C e (B) ap0ds 1 hora a 40°C; (C) ao atingir
20°C e (D) ap6s 1 hora a 20°C; e (E) ao atingir 5°C e (F) apés 1 hora a 5°C.

A Tabela 16 mostra os valores de comprimento médio dos cristais observados

no 6leo C.
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Tabela 16: Comprimento médio dos cristais do 6leo C, ao atingir 40, 20 ou 5°C, e apds uma hora em
condicao isotérmica.

Temperatura Ao atingir Ap6s uma hora
40°C 13,7 pm 17,2 um
20°C 13,9 um 19,0 um
5°C 20,4 pm 21,7 ym

Ao comparar os valores de comprimento dos cristais do 6leo C, com os valores
observados nos petréleos A e B, nota-se que esta amostra é capaz de gerar cristais
maiores, principalmente ao atingir 40°C, cujo comprimento chega a 13,7 um, enquanto
gue os petroleos A e B atingem somente 2,2 um e 1,8 um respectivamente. A
tendéncia desta amostra formar cristais grandes pode ser atribuida a sua alta fracéo
de saturados (63,1%).

A Figura 76 mostra as micrografias do 6leo C, ao atingir 40°C, 20°C e 5°C e

ap6s uma hora em condicdo isotérmica.
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Figura 76: Micrografias do 6leo C, em (A) ao atingir 40°C e (B) apés 1 hora a 40°C; (C) ao atingir
20°C e (D) ap6s 1 hora a 20°C; e (E) ao atingir 5°C e (F) ap6s 1 hora a 5°C.

A Figura 77 apresenta as micrografias do Oleo D, ao atingir a temperatura
desejada e, apds uma hora em condicao isotérmica na referida temperatura.

Conforme ja observado nos experimentos anteriores, 0s cristais desta amostra
possuem forte tendéncia a aglomeragcdo. Possivelmente devido a presenca de
resinas. Para amostra D, ao atingir 40°C observam-se cristais com 3,9 um e, apos 1
hora os cristais atingem 4,9 um (Figura 77 (A) e (B)).

Ao atingir 20°C os cristais possuem cerca de 6,5 um de comprimento e ap0s
uma hora a esta temperatura chegam a 7,7 um. Ao atingir 5°C eles atingem 8,9 um e

apos uma hora chegam a medir 9,9 um de comprimento.
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Para todos o0s casos, evidente que o tempo despendido influencia o

crescimento dos cristais e dos aglomerados.

100y

¥,

Figura 77: Micrografias do 6leo D, em (A) ao atingir 40°C e (B) ap6s 1 hora a 40°C; (C) ao atingir
20°C e (D) ap6s 1 hora a 20°C; e (E) ao atingir 5°C e (F) apos 1 hora a 5°C.

A Figura 78 apresenta a micrografia do 6leo E (ndo parafinico) apés uma hora
a 5°C.
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Figura 78: Micrografia do 6leo E apés 1 hora a 5°C.

Podem ser observados cristais pequenos, que ndo puderam ser medidos. Para
as demais condi¢des néo foi possivel observar precipitado.

7.8.MICROSCOPIA ASSOCIADA A REOLOGIA

7.8.1. Reologia de Patamares de Temperatura

Como forma de verificar as diferencas entre as propriedades reolégicas dos
petréleos parafinicos em fun¢éo do envelhecimento isotérmico, optou-se por verificar
as micrografias das amostras apds ensaios reologicos. Estes ensaios ocorreram em
trés momentos: logo apdés a amostra atingir 5°C (Método A), apds uma hora em
condicao isotérmica na referida temperatura (Método B), e apds 3 horas a 5°C (Método
Q).

Em todos os graficos de G’ e G” em funcédo do tempo as séries azuis referem-
se aos modulos elastico e viscoso obtidos pelo método A (medidas realizadas logo
apos a amostra atingir 5°C), as séries em rosa referem-se ao metodo B (medidas
realizadas apos uma hora de envelhecimento a 5°C), e as séries verdes referem-se
ao método C (ap6s envelhecimento de 3 horas no redbmetro).

A Figura 79 apresenta o grafico dos médulos elastico (G’) e moédulo viscoso
(G”) do dleo A, em fungao dos tempos de analise dos métodos A, B e C.
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Figura 79: Valores de G’ e G” da amostra A em fungéo do tempo, para os métodos A, B e C.

Nota-se que os valores dos modulos elasticos foram menores que os valores
dos modulos viscosos nos trés métodos. Este resultado indica que n&do houve
gelificagéo.

As micrografias do 6leo A extraidas apés o ensaio reoldgico para os trés

meétodos encontram-se na Figura 80.

Figura 80: Micrografias de luz polarizada do 6leo A, método A (A); método B (B); método C (C).

Observa-se 0 aumento na quantidade de aglomerados de parafina apos o
ensaio reologico utilizando os métodos B e C (Figura 80 (B) e (C)) em comparacéo
com a micrografia do método A (Figura 80 (A)). Acredita-se que estes aumentos
contribuiram para um aumento no modulo viscoso na ordem 25 vezes (G'B/G’A) e 119
vezes (G'C/G’A), entretanto este incremento foi insuficiente para a formacéo de gel e

obtencao de tensdo de escoamento.
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A Figura 81 apresenta o grafico de G’ e G” da amostra de 6leo B, para os

métodos A, B e C.
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Figura 81: Valores de G’ e G” da amostra B em funcéo do tempo, para os métodos A, B e C.

Verifica-se que durante o resfriamento ndo houve a formacao de gel, ja que os

valores dos modulos elasticos sdo menores que o0s valores dos modulos viscosos para

todos os métodos.

A Figura 82 apresenta as micrografias da amostra de 6leo B, para os métodos

A, B e C. Os tempos de envelhecimento de uma e trés horas a 5°C néo foram

suficientes para a formacédo de gel no o6leo B, porém verifica-se 0 aumento de

aglomerados de parafinas (Figura 82 (B)). Este aumento de precipitado contribuiu

para um aumento no valor do médulo elastico na ordem de 4 vezes (G’'B/G’A) para o

envelhecimento de uma hora, e 7 vezes (G’'C/G’A) para o envelhecimento de trés

horas.

100 pm

Figura 82: Micrografias de luz polarizada do éleo B, método A (A); método B (B); método C (C).
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Os aumentos nos valores dos modulos elasticos dos métodos B e C do 6leo B
sdo bem menores se comparados aos valores do 6leo A. possivelmente esta diferenca
na capacidade de aglomeracdo e precipitacdo da parafina é influenciada pela
composicdo da amostra. Os petroleos A e B possuem diversas diferencas, como
coloracéo, densidade, composicdo SARA, comprimento de cristais

A Figura 83 apresenta as micrografias de luz polarizada do 6leo C, e a Figura
84 mostra o respectivo grafico de G’ e G” em fung¢ao do tempo para os métodos A, B
e C.

Figura 83: Micrografias de luz polarizada do 6leo C, método A (A); método B (B); método C (C).
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Figura 84: Valores de G’ e G” da amostra C em fun¢do do tempo, para os métodos A e B.

Observa-se na Figura 83, comportamento semelhante ao das demais amostras
(A e B), caracterizado pelo aumento de aglomerados com o aumento do tempo de
condicionamento a 5°C. Este aumento na quantidade de aglomerados contribui para
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0 aumento do modulo elastico na ordem de 17 vezes (G’B/G’A) em apenas uma hora
de condicionamento.

Analisando a Figura 84, conclui-se que ndo ha a formacédo do gel durante a
execucao dos trés métodos, pois G’ € menor do que G” em todos 0s casos.

As Figuras 85 e 86 referem-se a amostra e petroleo parafinico D, e apresentam
respectivamente, as micrografias para os trés métodos, e o grafico de G’ e G” em

funcdo do tempo para 0s mesmos.

Figura 85: Micrografias de luz polarizada do éleo D, método A (A); método B (B); método C (C).

Comparando-se as micrografias da Figura 85, observa-se aumento na
guantidade de aglomerados de parafinas, com o0 aumento do tempo de
condicionamento a 5°C. Acredita-se que este aumento contribuiu para o aumento da
modulo elastico na ordem de 9 vezes (G’B/G’A) para o método B, e 38 vezes (G’'C/G’A)

para o método C.
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Figura 86: Valores de G’ e G” da amostra D em fun¢do do tempo, para os métodos A e B.
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Observa-se na Figura 86 que as condi¢ces dos métodos B e C favoreceram a
formacgéo de gel no 6leo D, pois os médulos elasticos de ambos foram maiores do que
0s respectivos modulos viscosos. Os valores das tensdes de escoamento para o0s
meétodos B e C foram 0,9 Pa e 1,1 Pa respectivamente.

Com base nas micrografias e nas demais analises relacionadas a esta amostra,
verifica-se que ela é caracterizada pela presenca de cristais menores e mais
nuMerosos que 0s outros petréleos parafinicos analisados. Outro fator que pode estar
contribuindo para a formacao do gel € o elevado teor de resinas.

Nos ensaios anteriores, ndo houve a formacéo de gel de elevada resisténcia
e/ou com uma elevada tensdo de escoamento. Acredita-se que quando o historico
térmico do Oleo é removido, é necessario utilizar uma taxa de resfriamento muito baixa
para favorecer a formacéao de gel altamente resistente. A taxa de resfriamento utilizada

nos trés métodos (0,5°C/min) nado foi baixa suficiente para a formacdo do mesmo.

7.8.2. Reologia Ap6s Uma Semana de Resfriamento

Devido a sequéncia de auséncias de tensdo de escoamento optou-se por
manter as quatro amostras de 6leo parafinico refrigeradas por uma semana, a fim de
obter um gel consistente.

As Figuras 87 a 90 mostram as micrografias das amostras de 6leo A, B, C e
D, respectivamente, sem tratamento térmico (antes de apagar o historico), apés uma

semana de refrigeracdo e logo ap6s o ensaio reoldgico de medida de tenséo.

Figura 87: Amostra A, (A) sem tratamento térmico; (B) apdés uma semana de refrigeracdo e (C) apés
ensaio reoldgico.
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Figura 88: Amostra B, (A) sem tratamento térmico; (B) apos uma semana de refrigeracéo e (C) apos
ensaio reologico.

Figura 89: Amostra C, (A) sem tratamento térmico; (B) ap6s uma semana de refrigeracéo e (C) apés
ensaio reoldgico.

200 pm s,

Figura 90: Amostra D, (A) sem tratamento térmico; (B) apés 168 horas de refrigeragéo e (C) apds
ensaio reoldgico.

Verificam-se nas micrografias das aliquotas dos petrdleos A, B, C e D sem
tratamento térmico (Figuras 87 (A), 88 (A), 89 (A) e 90 (A)), a presenca de
precipitados de parafina, indicando que estes petréleos possuem historico térmico.
Entdo os histéricos foram removidos e toda a parafina solubilizada. Em seguida as
amostras foram mantidas refrigeradas a cerca de 0°C por uma semana. Apés a
refrigeracdo observa-se aumento na quantidade de parafina precipitada e na
guantidade de aglomerados (Figuras 87 (B), 88 (B), 89 (B) e 90 (B)). Ap0s 0s ensaios
reologicos (Figuras 87 (C), 88 (C), 89 (C) e 90 (C)), verifica-se aumento maior ainda

na concentracéo de cristais de parafina e de aglomerados.
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A Figura 90 (C) referente a amostra D apds o ensaio reoldgico, mostra cristais
de parafina altamente aglomerados, de modo que toda imagem aparece recoberta de
cristais. Porém, segundo dados reoldgicos, ndo houve tensédo de escoamento (Figura
91).

A Figura 91 apresenta o grafico de G’ e G” em fungéo do tempo para os quatro

troleos
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Figura 91: Grafico de G’ e G” em fungéo do tempo, para os quatro petréleos parafinicos apdés uma
semana de resfriamento a cerca de 0°C.

Como pode ser verificado pelos valores de G’ menores que os de G” em todos
0s casos, nao foi obtida tensédo de escoamento, ou seja néo foi observada formacéo
de gel. Entretanto, acredita-se que houve a formacéo de gel durante a refrigeracao,
pois o 0leo apos o longo periodo a 0°C encontrava-se abaixo de seu ponto de fluidez
(incapaz de escoar ao virar a garrafa de armazenamento de cabeca para baixo). Esta
auséncia de tensado possivelmente se deve ao baixo indice de reconstrucdo da rede
cristalina, pois os géis formados apds uma semana de resfriamento séo destruidos no
momento em que séo inseridos no reébmetro. O tempo de analise (15 min) nédo é

suficiente para a reconstrucéo da rede cristalina.
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7.9.EMULSOES

As micrografias das emulsdes foram observadas utilizando duas técnicas, luz
polarizada para visualizacdo das parafinas e campo claro pra observacdo das gotas
de &gua dispersas. Ambas imagens foram capturadas de um mesmo ponto da
laminula a fim de possibilitar a comparacao.

A Figura 92 apresenta as microscopias de luz polarizada (coluna esquerda) e
campo claro (coluna direita) para a emulsdo de 50% Oleo parafinico A e 50% de
solucdo aquosa (50g/L NaCl), logo apés o preparo (linha superior) e ap6s 24 horas de
refrigeracdo a cerca de 0°C (linha inferior).

b 100 pm

Figura 92: Emulsdo 50% amostra A, sob (A) luz polarizada e (B) campo claro; e emulsdo mantida 24
horas sob refrigeracéo (C) luz polarizada e (D) campo claro.

Nas microscopias de luz polarizada (A) e (C) notam-se as gotas da emulséo
brilhantes (parte clara) e, onde existe pouca amostra observam-se manchas escuras
(auséncia de birrefringéncia). Ja para campo claro ((B) e (D)) verifica-se 0 oposto, pois
as gotas aparecem escuras enquanto as areas vazias da laminula sdo claras
(passagem direta da luz).
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Outro ponto importante a ser observado sao os cristais de parafina isolados,
gue nas micrografias de luz polarizada apresentam-se como pontos brilhantes
destacados entre as gotas.

A fim de auxiliar na compreensao das micrografias das emulsfes de petréleos
parafinicos, preparou-se uma emulsdo de 6leo nédo parafinico (E), criando assim uma
referéncia. A Figura 93 apresenta as micrografias de luz polarizada e campo claro

para emulsao deste o6leo.

A 100 pm |

Figura 93: Emulsdo 50% preparada a temperatura ambiente, da amostra E, sob (A) luz polarizada e
(B) campo claro; e emulsdo mantida 1 hora na refrigeracéo (C) luz polarizada e (D) campo claro.

Observa-se gue para este 6leo as gotas da emulséo sob luz polarizada (Figura
93 (A) e (C)) nédo apresentam brilho. Na realidade, praticamente nada pode ser
observado por luz polarizada nesta amostra devido a auséncia de birrefringéncia.

Com base nesta observacao pode-se sugerir que as parafinas dos petréleos A
possivelmente estejam entre as gotas ou na interface das mesmas.

As Figuras 94 e 95 mostram as emulsdes de 50% de 6leo e 50% solugéo
aquosa salina das amostras de 0leo B e C, por LP (coluna esquerda) e CC (coluna
direita), logo ap6s o preparo (linha superior) e apdés 24 horas de refrigeracéao (linha

inferior).
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Figura 94: Emulséo 50% amostra B, sob (A) luz polarizada e (B) campo claro; e emulsdo mantida 24
horas na refrigeracédo (C) luz polarizada e (D) campo claro.
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Figura 95: Emulsdo 50% amostra C, sob (A) luz polarizada e (B) campo claro; e emulsdo mantida 24
horas na refrigeracao (C) luz polarizada e (D) campo claro.
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As micrografias da emulsdo dos petroleos B (Figura 94) e C (Figura 95) se
assemelham as observadas no 6leo A (Figura 92). Nota-se brilho em torno das gotas
de agua ao utilizar-se luz polarizada, sugerindo a presenca de material birrefringente
(parafinas) entre elas. Esta caracteristica pode ser associada a quarta etapa do
modelo de gelificacdo da emulséo proposto por Visintin et al. (2008) (Figura 9 - Secao
4), em que as goticulas de 4gua estédo presas na rede parafinica.

Ao observar-se mais atentamente a emulsao do 6leo C (Figura 95 (C)), verifica-
se a presenca de uma estrutura lamelar (cristal liquido). A Figura 96 apresenta a

ampliagdo da micrografia da emulsdo de dleo C.

Figura 96: Ampliag&do da micrografia de luz polarizada da emulséo de éleo C apos 24 horas de
refrigeracéo.

Sabe-se que a presenca de cristais liquidos em emulsGes promove o0 aumento
da estabilidade. Os cristais liquidos lamelares sdo compostos por bicamadas de
tensoativos, que formam uma barreira ao redor das gotas, dificultando a coalescéncia
(Chiari, et al. 2012; Wahlgren, et al. 1984).

A Figura 97 apresenta as micrografias da emulsédo gerada a partir do 6leo D,
em que pode-se verificar resposta a luz polarizada pelas parafinas na regidao das gotas
da emulsdao, conforme o observado para as emulsbes dos demais petréleos
parafinicos.
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Figura 97: Emulsdo 50% amostra D, sob (A) luz polarizada e (B) campo claro; e emulsdo mantida 24
horas na refrigeracdo (C) luz polarizada e (D) campo claro.

Ainda a fim de confirmar se o brilho verificado em torno das gotas é atribuido
as parafinas, optou-se por fazer uma emulsdo com 50% de solug¢édo aquosa salina e
50% de sistema modelo (5% de parafina em massa solubilizada em Spindle). A Figura

98 apresenta respectivas micrografias para esta emulsdo modelo.

Figura 98: Emuls&o 50% preparada a temperatura ambiente, do sistema modelo de 5% de parafina
solubilizada em Spindle, sob (A) luz polarizada e (B) campo claro.
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Devido a instabilidade da emulsdo de sistema modelo e solugédo aquosa,
utilizou-se uma pequena quantidade de surfatante (Span 80) para que a emulsao se
mantivesse estavel.

Observando a Figura 98 (A) é possivel notar brilho na regido das gotas sob luz
polarizada, portanto, sugere-se que a birrefringéncia deve-se a presencas dos cristais
de parafina.

Voltando a presenca de cristais liquidos lamelares na emulsdo 50% agua em
50% o6leo C (Figura 96), analisaram-se outras emulsdes com diferentes teores de
agua e oleo.

A Figura 99 apresenta as micrografias de CC (A) e LP (B) de uma emulséo

contendo 5% de solucdo aquosa em 6leo C, logo ap6s o preparo.

Figura 99: Emulséo 5% de solugao aquosa 6leo C sem cristais

Observa-se na Figura 99, menor densidade de gotas que nas emulsdes de
50% de solucdo aquosa conforme o esperado. Nesta condicdo ndo observou-se
birrefringéncia, por meio de luz polarizada (B), na regido das gotas de agua dispersas
na fase continua (6leo). A auséncia de material birrefringente nas gotas pode ser
atribuida ao baixo volume de agua utilizado, sendo insuficiente para promover
interacdo com as parafinas. Entretanto observaram-se cristais de parafina dispersos
na fase 6leo. Também néo foram observados cristais liquidos nesta condigéo.

Esta emulsdo permaneceu em repouso a temperatura ambiente por
aproximadamente dois meses. Apds este periodo observou-se a desestabilizacao da

mesma, e o inicio da separacao das fases 6leo e agua (Figura 100).
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Figura 100: Decantacéo da dgua da emulsdo 5% (4gua-6leo) apos cerca de dois meses.

A Figura 101, mostra as micrografias de ambas as fra¢des (topo e fundo) da

emulsdo 5% envelhecida apresentada na Figura 100.

Figura 101: Emulsdo 5% de solu¢édo aquosa, envelhecida por dois meses. Em (A) fracdo do topo e
(B) fracdo do fundo.

Na fracdo de topo (rica em 0leo) (Figura 101 (A)) observam-se poucas gotas
de &gua conforme o esperado, pois as gotas de agua decantaram com o passar do
tempo devido a diferenca de densidade com a fase Oleo. Estas gotas nédo
apresentaram birrefringéncia, ou seja, os cristais de parafina ndo estao interagindo
com a agua. Porém muitos cristais de parafina isolados podem ser observados (partes
claras da Figura 101 (A)).

A Figura 101 (B) apresenta a micrografia de LP da fracdo do fundo (com de
80% de agua, segundo analise em Karl Fischer). Pode-se observar a presenca de
grandes quantidades de cristais de parafina, quantidades maiores que as verificadas

na fracdo do topo, rica em o6leo.
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Além da presenca intensa das parafinas na fase rica em agua, é possivel notar
a presenca de cristais liquidos lamelares dispersos na amostra (Figura 101 (B)). A
Figura 102 apresenta ampliagcbes da micrografia da fracdo de fundo contendo os

cristais liquidos.

Figura 102: Cristais liquidos lamelares na emulséo do 6leo C envelhecida.

Devido a presenca de cristais liquidos na fase rica em agua, optou-se por fazer
uma emulsdo de 20% de 6leo em 80% &gua, utilizando o 6leo A. A Figura 103

apresenta a micrografia de luz polarizada logo ap6s o preparo desta emulsao.

Figura 103: Presenca de cristais liquidos lamelares em emulsao 6leo em agua (80% solucao salina e
20% 6leo A).
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Nota-se claramente a presenca de grande quantidade de cristais liquidos
lamelares. Com base nos experimentos realizados até o momento, pode-se sugerir
gue o aparecimento destas estruturas multicamadas € afetado pelo teor de agua.

Muito trabalho ainda deve ser realizado neste segmento, na busca de verificar
quais fatores influenciam na formacéo dos cristais liquidos lamelares em emulsdes de

petréleo, e qual o papel deles na estabilidade das emulsdes.
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8. CONCLUSOES

O objetivo principal deste trabalho foi caracterizar as parafinas presentes em
amostras de petroleo parafinico, sistemas modelo e emulsbes por meio de
microscopia optica.

Para os sistemas modelo de parafina comercial solubilizada em 6leo Spindle é
possivel considerar que a parafina comercial pura € composta majoritariamente por
alcanos lineares, distribuidos principalmente entre C2o e Ca0. Esta parafina pode ser
considerada macro cristalina. O 6leo Spindle pode ser considerado um 6éleo parafinico,
composto basicamente por hidrocarbonetos saturados. Para os sistemas modelo, o
aumento da fracdo de parafinas adicionadas praticamente ndo influencia na
densidade do sistema.

Os cristais de parafina precipitados nos sistemas modelo de 1%, 2,5% e 5%
apresentam estrutura ortorrombica (agulhas), e séo influenciados pela reducdo da
temperatura. Conforme ocorre a reducdo gradual da temperatura, verifica-se o
aumento no comprimento dos cristais. A presenca de cisalhamento desfavorece a
precipitacdo de parafinas nos sistemas modelo. Sob cisalhamento observaram-se
cristais com menores comprimentos e em menor quantidade que em condi¢cdes sem
perturbacdo. Esta perturbacdo pode inclusive, destruir a rede cristalina formada, e
reduzir o comprimento dos cristais precipitados.

Para os petréleos considera-se que, todos os petroleos parafinicos apresentam
altos teores de saturados, e baixos valores de asfaltenos. Segundo os espectros de
NIR, as quatro amostras possuem cadeias carbonicas predominantemente lineares e
ramificadas. Petréleos com altas porcentagens de saturados tendem formar cristais
maiores que petroleos contendo altas porcentagens de resinas e asfaltenos. Sugere-
se que a presenca de resinas no 0leo, favoreca a formacao de cristais de comprimento
reduzido, e de capacidade de aglomeracao elevada.

Os cristais de parafina presentes no 6leo possuem estrutura alongada, porém
nao sao lineares. Aparentam rugosidade superficial, possivelmente atribuida a
presenca de interferentes na cristalizacdo (asfaltenos, resinas, solidos organicos,
etc.).

A reducéo gradual da temperatura favorece o aumento do comprimento dos
cristais, bem como o aumento da quantidade e tamanho dos aglomerados. O

cisalhamento, assim como para os sistemas modelo, desfavorece a precipitacdo de
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parafinas no O6leo. Sob cisalhamento observaram-se cristais com menores
comprimentos e em menor quantidade que em condi¢cdes sem perturbacao.

A quebra da estrutura de gel formada nos petrdleos parafinicos promove a
reducdo do comprimento dos cristais precipitados. Apos destruida, a rede cristalina
possui baixo indice de reconstru¢do (15 minutos ndo sao suficientes). O tempo de
envelhecimento do petréleo, em baixas temperaturas, favorece o aumento no
comprimento dos cristais, bem como a formacao de aglomerados.

A espectroscopia de NIR mostrou-se uma técnica satisfatoria para o
monitoramento do tempo necessario para remocao do histérico térmico de amostras
de 6leo parafinico, apresentando maior sensibilidade que a microscopia Optica. A
remocdo do histérico térmico em Becker encamisado acoplado ao banho de
circulacdo, ocorre mais rapidamente que a remocao por aguecimento na estufa,
devido a diferenca de taxa de troca térmica.

O estudo com emulsdes de agua em petroleo (50%) mostra que estas exibem
birrefringéncia em torno das gotas da fase dispersa sugerindo assim a presenca de
parafinas nestas areas. Entretanto por meio de microscopia optica ndo é possivel
afirmar se as parafinas encontram-se entre as gotas ou nas suas respectivas
interfaces. Além de cristais de parafina em torno das gotas agua, as emulsfes exibem
cristais dispersos (isolados).

Emulsdes com pequenas fracdes de agua nao exibem birrefringéncia na regido
das gotas, possivelmente devido ao baixo volume de &gua ser insuficiente para
promover interagdo com as parafinas.

A presenca de cristais liquidos em emulsdes de agua e Oleo cru, estd associada
ao volume da fracdo aquosa.

Muito trabalho ainda deve ser realizado sobre a presenca de cristais liquidos
em emulsbes de agua e petréleo, como por exemplo: estudos de estabilidade,
verificacdo da tenséo interfacial, influéncia da concentracéo e tipo de sal da solugéo

salina, teor da fase dispersa, temperatura de preparo, tipo de 6leo, etc..
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APENCIDE A — ANALISE DE DISTRIBUICAO DE NUMEROS DE CARBONO

Resultados de cromatografia gasosa de alta temperatura (HTGC).
Parafina p.f. 56-58°C.

Distribuicdo por atomos de carbono

o Fracéo o Fracdo o Fracéo
N° carbonos (%m/m) N° carbonos (%m/m) N° carbonos (%m/m)
C18 0,01 C33 4,68 C48 0,03
C19 0,08 C34 3,71 C49 0,03
Cc20 0,32 C35 3,13 C50 0,03
c21 1,01 C36 2,73 C51 0,03
Cc22 2,16 C37 1,84 C52 0,02
Cc23 3,52 C38 1,24 C53 0,02
C24 5,08 C39 0,89 C54 0,02
C25 6,70 C40 0,55 C55 0,02
C26 8,33 C41 0,36 C56 0,02
c27 9,93 C42 0,22 C57 0,02
C28 10,14 C43 0,14 C58 0,02
C29 10,54 C44 0,09 C59 0,02
C30 8,62 C45 0,07 C60 0,02
C31 7,69 C46 0,05 ]
C32 585 ca7 0,04 Total: 100,00
Cromatograma
FID1 A, Front Signal (JANGE1SQ5F0S01.0)
600
co0 =
8
400 =
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APENDICE B - DETERMINACAO DA TIAC

e Amostra A —run 01 (massa utilizada: 417.2 mg)
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e Amostra C —run 01 (massa utilizada: 414.7 mg)
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Amostra D —run 01 (massa utilizada: 418,0 mg)
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¢ Resultados de DSC parafina comercial (p.f. 56-58°C).
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IX

APENDICE C - DISTRIBUICAO MEDIA DE COMPRIMENTO DOS CRISTAIS
POR MICROSCOPIA DE CAMPO CLARO

Amostra A

50°C > 3,2 um 5°C = 20,9 um

20°C > 19,5 um 24 h > 22,4 ym




Amostra C

5°C > 19,9 um

24 h > 26,9 um

50°C > 2,8 um

2 pm

20°C > 18




Amostra D

Xl

20°C > 8,9 um

5°C > 9,4 um

24 h > 6,3 um




5°C

Sistema Modelo 1%

Xl

20,0 pm

Sistema Modelo 2,5%

20°C > 12,3 pm

5°C > 5,7 um




Sistema Modelo 5%

XMl

50°C 11,5 pm

5°C7,5 gm
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APENDICE D - DISTRIBUICAO MEDIA DE COMPRIMENTO DOS CRISTAIS
POR MICROSCOPIA DE LUZ POLARIZADA

Amostra A

Resfriamento estéatico

13,3
5°C
Hm
Sob cisalhamento
g 10.81 pm
O um73m
5°C v 2 e = ‘," 1’&5\3«3 - & 10,6

um




XVI

Amostra B
Resfriamento estatico
¢10.65 um
<127 pm
10,8
20°C
pm
Sob cisalhamento
¥10.78 um
8,42
20°C
pum
s.-1érum 100 |:I I
Resfriamento estatico
13:.66'Hm
1157 pm 12 1
5°C g +/10.16 m
ﬁé.n prﬁ “m




XVII

Sob cisalhamento

11.84'um 11.77 pm *
- 11y 10.61 um
10.2 ym
11.28 um
9.19 pm ¥
11.85 um 10.01 pm
6.12 ym
o 10,6
5 C 9,62 um ! 3
$1375um pHm
15.4 um
9.3 um
8,92 um
| 100 pm
Amostra C
Resfriamento estatico
725.96 um

40°C 029um * fio3pm 16,7 um

6.12 pm

713.45 um
26.13 um AR =
| 100 ym
Sob cisalhamento
40°C 13,3
7.89 um
13.73 pm § “m

.9.33 um

15.54 um




XVIII

Resfriamento estéatico

5°C 26,1 um
14,4
5°C
pum
Amostra D
Resfriamento estatico
9,3
40°C

713.75 pm

“9.91 Um

pm




XIX

Sob cisalhamento

3
©
(@]
7]
40°C <
@
3
(9%
Q
14,7
5°C
gum
9,4
5°C

pm




Sistema Modelo 2,5%

XX

Com agitacao

18.23 um
20°C 16,1
25.56 pm pm
17.91 pm
: 4153u5rg um
20°C 17,6
pm
19.02 pm
Com agitacéao
"7.37 umi8.09 pm
"'13.62 um \13.31 um
17.89 ym
£ 13,3
pm

115.33 um




XXI

Sem agitacao

v »
\ 28.57 um ,/, P .
w Mg 2 ’ ; 19,5
5°C A “17.56 pm 5 g
p ?1‘01 Hm 4 . 5 s um

~
v

16:95 Hm,.~

Com agitacéao

8.39 ym

“13.85 I_JmIO.OI um

24h 14,9 um
Soz3em p 12.06 um
16.16 um
% s
2.28 pm #26.96 um_ 17,33 g
» -~ 2
P2t s N.ZZHm\ :
A
£18.09 um
24h 26,0 um




Sistema Modelo 5%

XXII

Com agitacao

>

C

wn

o)

3

o Q_J
50°C ®

@

o

=.

w0

D

=

Sem agitagcéo
26.91 ym
13.64 ym
18.94 ym 71711 pm 4 18.'3 um s
1758 um M0
50°C 15.76 pm" N 3 -5 “':‘
e w
716.8 um
15.85 um
13.09 ym
20°C -
pm
“12.62 um




XXII

Sem agitagcéo
y 19.22 p'm.
19.39 um
20°C - 18,7
10.83 pm
_ um
18.21 um,
200 ym ", -
Com agitacéao
\ 413,57 |.|n'1’
_'{0.14 pm $
8,56 12,5
° > 4 R SN
5°C 15.09 um 11.98 um
pum
Y &7 /15,05 um
\ »@})'Zum’ e L
AN
A 19,3
5°C s -
2377 um pm




XXIV

Com agitacao

14,4
24h
pm
.17’.65 Em 198 ”m‘,
\,’ "
21,1
24h

gum




