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RESUMO

A deposicdo de parafina € um problema desafiador para a industria do petroleo. Nas
condicdes de temperatura e pressdo do reservatorio, a parafina esta presente no éleo na forma
dissolvida, no entanto, no estagio de extracdo, exploracdo e producdo de petréleo, ha uma
mudanca na condicdo de equilibrio termodindmico e comega a cristalizar-se, formando
aglomerados ao longo do fluxo de éleo. Alguns estudos foram e estdo sendo desenvolvidos
para testar métodos Uteis para evitar a formacdo de cera em oleodutos e, para isso, €
necessario conhecer o comportamento termodindmico da cristalizacdo da parafina, que
permite, através do uso de modelos cinéticos, conhecer os mecanismos de nucleacéo e taxa de
crescimento dos cristais, assim como a temperatura inicial de precipitacdo de parafina
(TIAC). O presente trabalho analisou a cinética de cristalizacao de parafina e a TIAC em 6leo
pesado na presenca do liquido da castanha de caju, denominado neste estudo de LCC, pelo
modelo cinético de cristalizacdo Ozawa e a TIAC e a energia de ativacdo de nucleacdo da
parafina, presente na amostra de 6leo pesado em estudo, por medida reoldgica, por meio da
equacdo de Arrhenius. Os resultados obtidos mostraram que o modelo de Ozawa foi eficiente
na avaliacdo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica da parafina em 6leo pesado, e o valor
da TIAC obtido concordou com o valor obtido por medidas reolégicas, 41+1°C. A adi¢do do
LCC nédo promoveu reducdo no valor da TIAC, contudo reduziu a energia de ativacdo de
679,03 J/mol para 494,07 J/mol, na presenca de 60 ppm do LCC, que pode ser atribuida a
uma maior dispersdo dos precipitados por solvatacdo, o que contribui para melhorar as

condicdes de escoamento do 6leo favorecendo a garantia de escoamento de 6leos pesados.

Palavras-chaves: Cinética de cristalizacdo; Ozawa; TIAC; LCC; 6leo pesado
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ABSTRACT

Paraffin deposition is a challenging problem for the oil industry. At the temperature and
pressure conditions of the reservoir, paraffin is present in the oil in the dissolved form,
however, at the stage of oil extraction, exploration and production, it loses the thermodynamic
equilibrium condition and begins to crystallize, forming agglomerates the oil flow. Some
studies have been and are being developed to test useful methods to avoid the formation of
wax in pipelines and, for this, it is necessary to know the thermodynamic behavior of paraffin
crystallization, which allows, through the use of kinetic models, to know the mechanisms of
nucleation and crystal growth rate, as well as the initial paraffin precipitation temperature
(WAT). The present work analyzed the kinetics of paraffin crystallization and the WAT in
heavy oil in the presence of cashew nut liquid, denominated in this LCC study, by the kinetic
model of crystallization Ozawa and WAT and energy of nucleation activation of paraffin
present in the sample of heavy oil under study, by rheological measurement, by means of the
Arrhenius equation. The results obtained showed that the Ozawa model was efficient in
evaluating the kinetics of non-isothermal crystallization of paraffin in heavy oil, and the value
of the WAT obtained was in agreement with the value obtained by rheological measurements,
41 + 1°C. The addition of LCC did not lead to a reduction in the WAT value, however, it
reduced the activation energy from 679.03 J / mol to 494.07 J / mol, in the presence of 60
ppm of LCC, which can be attributed to a greater dispersion of precipitates, by solvation,
which contributes to improve the conditions of oil flow, which favors the guarantee of heavy

oil flow.

Keywords: Kinetics of crystallization; Ozawa; WAT; CNSL; heavy oil
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1. INTRODUCAO

O petroleo e seus derivados constituem parte significativa da matriz energética de
muitos paises, além de ser usado no setor de transporte e no desenvolvimento de diversos
produtos, movimentando a economia e gerando emprego. Em decorréncia disso, cresce o
interesse por estudos que buscam o aperfeicoamento dos processos que envolvem a producgéo

e a exploracao do 0leo.

Entre os tipos de Oleo estd o petrdleo pesado, caracterizado por ter quantidades
substanciais de parafinas e, a depender do tipo de campo e condi¢des de clima do local, o
processo de extracdo desses Oleos € complexo e dispendioso, envolvendo varios problemas,
entre eles, obstrucdo de linhas de fluxo, o que resulta numa redugdo de pressdao e na

consequente diminuicdo de producéo.

A parafina estd presente no Gleo, nas condicdes de temperatura e pressdo do
reservatorio, de forma dissolvida. Entretanto, na etapa de extracdo e producéo do 6leo, perde a
condigdo de equilibrio e comeca a cristalizar, formando aglomeracBes de cristais que

aumentam a viscosidade do 6leo e dificultam o seu escoamento (HARUN, 2016).

O processo de cristalizagdo consiste em trés etapas: nucleacdo, crescimento de cristais
e aglomeracdo. A etapa de nucleacdo pode ocorrer como um evento aleatrio da amostra
(nucleacédo espontanea), que pode ser gerada em condicBes isotérmicas ou pode acontecer em
condic¢des ndo isotérmicas, na ocorréncia de um processo de taxa de resfriamento (ZOUGARI
e SOPKOW, 2007).

A indastria de petroleo vem buscando alternativas para minimizar os problemas
relacionados a cristalizacdo e deposicdo de ceras de parafina nos equipamentos de producao.
Um dos meios utilizados é a adi¢do de inibidores quimicos, que atuam alterando a estrutura
do cristal ou alterando algumas propriedades como a TIAC (Temperatura de Aparecimento de

Cristal) e o ponto de fluidez.

O uso dos inibidores quimicos, como método de prevencdo do fendmeno de
parafinagédo, tem despertado grande interesse, sendo alvo de muitas pesquisas (SANTOS et
al., 2016; AL-SABAGH et al., 2013; HOFFMANN e AMUNDSEN, 2013; MEIGHANI et
al., 2018; TAHERI-SHAKIB et al., 2018; MANKA e ZIEGLER, 2001) . Um foco importante



das pesquisas nessa area € o comportamento termodinamico da precipitacdo de parafinas, que
busca atraves do emprego de modelos termodindmicos da cinética de cristalizacdo, conhecer
0s mecanismos de nucleacdo e taxa de crescimento de cristais, além de permitir analisar

temperaturas caracteristicas como a TIAC.

Outra forma de se obter dados relevantes a respeito do fendbmeno de parafinacédo, é
através de experimentos de reologia, que também determinam valores da TIAC, além de
fornecerem dados para o célculo da energia de ativacéo de fluxo.

Portanto, tendo em vista que a precipitagdo de parafina gera grandes problemas ao
processo de producédo de petréleo, trazendo prejuizos financeiros grandes, € relevante estudar
meios que possam inibir este processo, conhecendo informacdes importantes como foi citado
anteriormente. Dessa maneira é possivel conferir agilidade ao processo industrial e uma maior

reducdo das perdas na producao.

Desse modo, o presente trabalho buscou conhecer o comportamento termodindmico de
cristalizacdo de parafinas em presenca do liquido da castanha de caju (LCC), empregando o
método de Ozawa e comparar 0s resultados com outros obtidos por testes reoldgicos, a fim de
avaliar a eficiéncia dos mesmos e contribuir para os avangos tecnolégicos em prol do

desenvolvimento desse importante setor da economia que € a industria do petroleo.



2. OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

Avaliar o comportamento do fenébmeno de parafinagdo, em 6leo pesado, em presenca
de liquido de castanha de caju, visando contribuir para os avancos tecnoldgicos na area de

exploracdo e producdo de petroleo.

2.2  Objetivos especificos

a) Conhecer o comportamento termodinamico de petréleo pesado em presenca de
LCC.

b) Analisar o comportamento reoldgico do 6leo na presenca do LCC.

C) Avaliar a aplicagdo do método cinético de cristalizacdo de Ozawa na descri¢do
do comportamento de precipitacdo de parafina em dleo pesado.

d) Determinar e comparar o valor da TIAC determinado pelo método cinético de
Ozawa com o valor da TIAC determinado por meio do comportamento reoldgico do 6leo
pesado sem e com adi¢do de LCC.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1  Petroleo pesado
a) Definicéo e desafios

Para classificar o 6leo quanto a sua densidade, a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP)
baseia-se no grau API, criado pelo American Petroleum Institute (API), definido pela
Equacdo (1).

141,5
densidade relativa do 6leo

°API = —~ 1315, 1)

A partir dos valores obtidos, classifica-se o 6leo em quatro tipos:

e Oleo leve, com grau API igual ou superior a 31°;
e Oleo mediano, com grau API igual ou superior a 22° e inferior a 31°
e Oleo pesado, com grau API igual ou superior a 10° e inferior a 22°

e Oleo extrapesado, com grau API inferior a 10°

Em janeiro de 2017, 22,8% da producdo de petréleo no Brasil foi considerada éleo
pesado (ANP, 2017). Esse tipo de 6leo é altamente viscoso e ndo flui facilmente, para os
pocos de producdo, em condi¢cBes normais do reservatério. Seus componentes podem ser
classificados como saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA). Além disso, contém

certa quantidade de enxofre e elementos metélicos (GUO, LI, YU, 2016).

A extracdo do 6leo pesado € muito mais complexa e cara do que a do 6leo leve e, em
muitos casos, seu refino torna-se dispendioso, inviabilizando comercialmente a producdo. O
alto teor de acidez organica, comum em 0Gleos pesados encontrados em campos offshore, € um
dos motivos que dificultam o refino. Com isso, € preciso mais energia para obter produtos de

alto consumo, como GLP, gasolina, querosene e diesel (TREVISAN, 2009).

Nesse sentido, sdo grandes os desafios que envolvem a producdo de dleo pesado,

contemplando problemas que seguem desde a extracéo até o refino, exigindo grandes esforgos



para que todas as etapas sejam desempenhadas com o menor prejuizo possivel. Com o
aumento da demanda mundial por energia e a diminuicdo das reservas de 6leos convencionais

0 uso de 6leos pesados se faz cada vez mais importante atualmente e para o futuro.

b) Comportamento térmico

A propriedade fundamental para classificar um dleo pesado é a viscosidade, pois uma
viscosidade elevada implica em 6leo pesado. Alguns estudos mostram a temperatura como um
parametro importante na reducédo da viscosidade e a variacdo da mesma vem sendo aplicada

como forma de potencializar o processo de recuperagdo do 6leo.

Tendo como exemplo Bassane et al. (2016), que selecionaram quatro amostras de 6leo
pesado de campos de producdo localizados na bacia sedimentar da costa brasileira. As
amostras foram submetidas a um processo de aquecimento e resfriamento para investigar o
comportamento da viscosidade dindmica deles quando submetidos a mudangas de
temperatura. O processo de aquecimento constituiu em elevar a temperatura em intervalos de
5 °C e tomar as medicdes de viscosidade em cada temperatura. No processo de resfriamento
as amostras foram pré-aquecidas até a temperatura maxima definida para cada dleo, e a
temperatura foi diminuida de acordo com intervalos de 5 °C, tomando também as medi¢des
de viscosidade em cada temperatura. Na Figura 1 pode-se observar o perfil de viscosidade dos
6leos brutos sob a acdo do gradiente de temperatura. Para todos os 0leos foi observado que
um aumento de temperatura de 20 °C, em relacdo a temperatura inicial, promoveu uma grande

reducdo da viscosidade de aproximadamente 70 %.
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Figura 1- Perfil de viscosidade dinamica dos 6leos brutos em funcéo da temperatura
Fonte: BASSANE et al, (2016).

3.2 Parafinas

As parafinas sdo hidrocarbonetos saturados, também chamados de alcanos. Séo
compostos organicos cujos atomos de carbono sdo unidos somente por ligagdes simples e ao
maior nimero possivel de &tomos de hidrogénio, constituindo cadeias lineares, ramificadas ou
ciclicas, interligadas ou ndo (THOMAS, 2001).

Podem ser classificadas em dois grupos: as macrocristalinas, compostas por n-
parafinas de baixo peso molecular e as microcristalinas, compostas por grande proporcao de
isoparafinas e cicloparafinas de alto peso molecular. Devido a existéncia de um grande
namero de permutacGes de isdbmeros e ramificagdes, as ceras de parafina microcristalinas

normalmente precipitam como pequenas particulas amorfas (YANG, et al., 2014).



A cera de parafina dos 0leos brutos geralmente contém ndo apenas n-parafinas
(formula geral C,H,,.2), mMas também quantidades consideraveis de isoparafinas
(KRALOVA et al., 2011), entretanto, a n-parafina dissolvida em solventes organicos exibe
uma transicdo acentuada na resisténcia do gel no ponto de fluidez, enquanto que por adi¢do de
isoparafinas, o aumento da forca do gel em funcéo da temperatura é muito mais gradual, pois
0 aumento da fracéo isoparafina facilita a formacao de solidos de cera amorfa (VISINTIN et
al., 2005).

3.3 Fendmeno de parafinacdo em producéo de petroleo

Na pressdo e temperatura do reservatério, as moléculas de cera séo dissolvidas no éleo
bruto, comportando-se como uma fase liquida. As ceras sdo compostas de n-parafinas (C12-
C35) com uma tendéncia a depositar-se na parede de um tubo, levando a gelificacdo do 6leo,
como pode ser visto na Figura 2. (CHALA et al., 2017). A deposi¢cdo em dutos e tubulacoes
estd associada a uma série de problemas, que geram um prejuizo anual de bilhdes de dolares,
em todo mundo, na industria petrolifera. Entre os problemas possiveis, pode-se citar a
obstrugdo de linhas de fluxo, o que resulta numa reducdo de pressdo e na consequente
diminuicdo de produgdo (HARUN et al., 2016).

O processo de parafinacdo, ou cristalizacdo de parafina, a partir do petroleo bruto é
regido por trés eventos: nucleacdo, onde os nucleos aparecem devido a supersaturacdo de
ceras de parafina na fase oleosa, crescimento, no qual as moléculas de cera da solucdo sdo
transportadas para os nucleos, e aglomeracdo, onde os cristais de cera formados interligam-
se, causando a formacéo da rede (CHALA et al., 2017)



Tl Gelificacao
Deposigao de cera de oleos cerosos

Figura 2- Problemas existentes nas tubulagdes que transportam 6leos cerosos

Fonte: YANG etal., 2014

a) Influéncia da temperatura

A temperatura € um parametro altamente relevante no processo de precipitacdo de
parafina. De acordo com Zhu et al. (2008), a temperatura parece ser o fator predominante e
mais critico na precipitacdo e deposicdo de cera, devido a sua relacdo direta com a
solubilidade da parafina. A medida que a temperatura do 6leo bruto cai, devido & perda de
calor para o ambiente, o petroleo bruto ceroso migra da fase de um fluido newtoniano simples
para um fluido ndo-newtoniano complexo. Isso ocorre, uma vez que, com a reducdo da
temperatura, a fase liquida do éleo bruto comeca a formar uma fase sélida liquida, onde ha

cristais de cera pequenos suspensos na fase liquida (JAPPER-JAAFAR et al., 2016)

O surgimento dos primeiros cristais de cera ocorre a uma determinada temperatura
chamada Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristal (TIAC), a qual é constantemente
utilizada para avaliar a possibilidade de o éleo bruto produzir cera de parafina durante a
reducdo de temperatura (HOSSEINIPOUR et al., 2016).



Outra temperatura relacionada a precipitacdo de parafina é intitulada ponto de fluidez.
Uma vez que os cristais de parafina surgem e crescem a medida que a temperatura diminui,
cria-se uma rede cristalina que comeca a atrapalhar as moléculas de hidrocarbonetos liquidos,
até o 6leo ndo mais fluir. A temperatura em que isso acontece corresponde ao ponto de fluidez
(TARANEH et al., 2008).

b) Métodos de prevencao e controle de deposicéo

Algumas técnicas sdo adotadas para combater o problema da deposicdo de parafinas.
Entre elas estdo os tratamentos mecanicos, térmicos, bacterianos e quimicos, de modo que séo
utilizados de forma isolada ou combinados. Muitos custos estdo envolvidos na maioria desses
procedimentos, tais como tempo de inatividade, perda de producdo, 6leo desperdicado e
possiveis danos ao equipamento produtor (TOWLER e REBBAPRAGADA, 2004).

O tratamento mecanico é o mais comum. A técnica consiste no uso de raspadores que
cortam os depdsitos de cera (WANG e HUANG, 2014) e é bastante dispendiosa, ja que para
realiza-la, ha necessidade de parar a producdo (KOVRIGIN e KUKHARCHUK, 2016).

O método térmico também é bastante usado e pode ser aplicado através da injecéo de
6leo gquente no poco (TOWLER e REBBAPRAGADA, 2004) ou do isolamento térmico dos
oleodutos, mantendo as suas temperaturas tdo elevadas quanto possivel (AIYEJINA et al.,
2011). No caso da injecdo de 6leo quente, o cabo de aquecimento do dleo é ativado sem
calculos de poténcia adequados. Dessa maneira, muitas vezes é ativado por mais energia que
0 necessario, 0 que leva a custos de energia desnecessarios e a frequentes quebras de cabos
(quebra de isolamento) (KOVRIGIN e KUKHARCHUK, 2016).

No tratamento bacteriano, micro-organismos especialmente cultivados séo
introduzidos no pogo para produzir produtos quimicos que inibem a produgdo de cera e
quebram as ceras produzidas. Contudo, os microbios requerem agua para sobreviver e ndo
podem tolerar temperaturas elevadas (TOWLER e REBBAPRAGADA, 2004).

No que diz respeito aos métodos quimicos, nas Ultimas duas deécadas, esforgos
consideraveis foram dedicados ao desenvolvimento destes métodos para inibicdo da
deposicédo de parafina (TOWLER e REBBAPRAGADA, 2004). Eles podem ser divididos em
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diferentes tipos, de acordo com os mecanismos pelos quais podem prevenir a deposicao de
cera. Entre eles estdo (AIYEJINA et al., 2011):

e Modificadores de cristais — agem inibindo ou alterando o crescimento de cristais de
cera, modificando, assim, a TIAC;

e Depressores de Ponto de Fluidez ou melhoradores de fluxo (PPDs) — agem afetando o
ponto de fluidez;

e Detergente e dispersantes - agem em parte modificando a superficie da parede do tubo,

em vez de apenas 0s cristais de cera, para evitar a adeséo.

c) Mecanismos de deposicdo de parafina

c.1) Difusdo molecular

A difusdo molecular € um possivel mecanismo responsavel pela deposicéo de parafina
nas paredes dos dutos. Durante o escoamento, o 6leo € resfriado, gerando assim um gradiente
de temperatura através da subcamada laminar. Comeca entdo a formacao dos cristais e dessa
forma o Oleo passa a ter particulas sélidas precipitadas e consequentemente surge um
gradiente de concentracdo. O perfil de temperatura proximo da parede, portanto, conduziré a
um gradiente de concentracdo de cera dissolvida, e este material dissolvido sera transportado

para a parede por difusdo molecular (ZHU et al., 2008).

c.2) Difuséo Browniana

Quando os cristais se precipitam, comegam a colidir com moléculas de 6leo agitadas
termicamente, dando origem a um movimento irregular de ondulagéo de cristais. No caso de
existir gradiente de concentracdo de particulas, estas serdo difundidas na direcdo de menor
concentracdo, semelhante a difusdo molecular. (LEIROZ e AZEVEDO, 2007).
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c.3) Gravidade

Devido a densidade dos cristais presentes no 6leo ser maior que da fase do Gleo
liquido, e considerando que as particulas nao interajam, havera uma deposicéo de cristais por
acao da gravidade, porém, resultados de testes indicaram que ndo ha efeito significativo da
sedimentacgdo por gravidade na deposicdo total, de tal forma que qualquer efeito da gravidade
na deposic¢do é ignorado (ZHU et al., 2008).

3.4 Cinética de Cristalizacéo

O processo de formacdo de cristais ou cristalizacdo acontece em duas etapas:
nucleacdo (ou formacdo de embrifes) e crescimento. Para que essas etapas ocorram, é
necessaria uma mudanca de energia livre (AG < 0), como mostrado esquematicamente na
Figura 3 (CANEVAROLO, 2006).

"o 0 G
o -
Q , _
Maoléculas MNucleos de cristal
TITIT o .
. -4
) | O O
<
Cristal Moléculas

Cristal maior

Figura 3 - Representacao esquematica da cristalizacao
Fonte: MANDELKERN, (2004).

A nucleacdo é a primeira etapa de formacdo da fase sélida, que ocorre devido ao
agrupamento e a agregagdo de moléculas ou ions em uma camada fundida supersaturada. Os
nacleos sdo os primeiros embrides formados, possivelmente de apenas alguns nandmetros de

tamanho, que posteriormente produzem cristais maiores (MANDELKERN, 2004).

A etapa de nucleacdo pode ser dividida em dois tipos: nucleagdo homogénea, a qual

ocorre sem interferéncia de fatores externos e € resultante de um processo totalmente
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aleatdrio, e nucleacdo heterogénea, em que o alinhamento das cadeias € catalisado pela
presenca de fatores externos, como impurezas, que atuam como nucleos de cristalizacdo. Uma
vez que a etapa de nucleagdo ocorre, a etapa subsequente é o crescimento do cristal, que
ocorre através da sucessiva adicao de d&tomos da fase liquida (CANEVAROLO, 2006).

A taxa de nucleagéo e a taxa de crescimento em funcdo da temperatura podem ser
observadas da Figura 4. A taxa de nucleacdo ocorre nas temperaturas acima da Tg
(temperatura de transicdo vitrea), pois, abaixo dessa temperatura, as cadeias estdo imoveis. Ja
acima da Tm (temperatura de fusdo) ndo é viavel a presenca de cristais, pois 0 estado €
viscoso ou fundido (CANEVAROLO, 2006).

A Estado Borrachoso A
tase cristalina rigida
fase amorfa movel

Estado Viscoso

Taxa de nucleacao ( I*)

Taxa de crescimento (G)

Estado Vitreo (ou fundido)
todas as cadeias todas as cadeias
estao imoveis estao moveis

Temperatura

Figura 4 - Variacdo das taxas de nucleacdo e de crescimento, em funcdo da temperatura
Fonte: CANEVAROLO ( 2006).

Ha duas formas em que a cristalizacdo pode ocorrer. Uma delas é a isotérmica, que
resulta da redugdo rapida da temperatura até um determinado valor (temperatura de
cristalizacdo — Tc), estabilizando e mantendo-a constante até que toda cristalizacdo aconteca.
A outra forma é a dinamica (ndo isotérmica), que ocorre quando a amostra € resfriada
continuamente, a uma taxa constante e cristaliza-se dentro de uma faixa de temperatura
(CANEVAROLO, 2006).
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3.5 Modelos cinéticos de cristalizacao
a) Cinética de Cristalizacao isotérmica — Modelo de Avrami

Um dos estudos precursores na area da cinética de mudanga de fase foi realizado por
Melvin Avrami em 1939. Em sua teoria, considera-se que a nova fase é nucleada por ndcleos
germinativos que ja existem na fase anterior. Nessa abordagem, é definida a variacdo de

cristalinidade com o tempo, conforme a Equacéo 2

1 —X(t) = exp(—kt™), (2
onde
X(t) acristalinidade relativa no tempo t,
k o par@metro relacionado a velocidade de cristalizacéo e

n expoente de Avrami, relacionado a geometria do processo de crescimento.

A cristalinidade relativa ao tempo pode ser calculada a partir da Equagéo 3

W , 3)

onde t, e t, S0 0s tempos inicial e final, respectivamente e dH,. é a variacdo da entalpia de

cristalizacéo.

Para estimar os pardmetros de Avrami (n e K) basta reescrever a Equacao 2 na forma

linear (aplicando duplo logaritmo) obtendo-se assim a Equacéo 4

In[—In(1 - X(t)] = Ink + nint 4)
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e, em seqguida, tracar o grafico In [-In(1-X(t))] versus In t, onde, a partir da inclinacdo da reta

ajustada, n serd o coeficiente angular e In(k) o coeficiente linear, como mostra a Figura 5:

In (—In(6))

In (k) .,

In (t)

Figura 5 - Representacdo esquematica do grafico de Avrami para a cristalizacéo total isotérmica.
Fonte: CANEVAROLO (2006)
*0=1-X(t)

O expoente de Avrami ,n, pode variar entre 0s nimeros 1 e 4, como pode ser visto na
Tabela 1, porém, em alguns casos, 0 expoente n encontrado é um numero fracionado e
algumas causas sdo atribuidas a esse fato. Uma delas é a variacdo da razdo entre as densidades
das fases cristalina e liquida durante o processo de cristalizacdo. Se a razdo diminui, o valor
de n também diminui. Outra causa associada € a mudanca nas velocidades de nucleacdo e
crescimento durante o processo de cristalizacdo. Nesse caso o n também diminui com a

diminuicdo das velocidades (CALCAGNO, 2007).
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Tabela 1 - Valores do expoente n de Avrami para os diferentes tipos de nucleacdo e
crescimento

Dimensao de crescimento Nucleacdo homogénea* Nucleacdo heterogénea *
Trés dimensoes n=4 3<n<4
Duas dimensdes n=3 2<n<3
Uma dimenséo n=2 1<n<?2

Fonte: MANDELKERN, 2004

*crescimento linear

b) Cinética de Cristalizacdo ndo isotérmica — Modelo de Ozawa

A teoria de Ozawa apresenta a cinética do processo de nucleacdo e crescimento,
estendendo a equacao de Avrami a situacdo ndo isotérmica. A partir dai, € possivel comparar
0s resultados dos continuos aguecimentos/resfriamentos com os resultados isotérmicos
extraidos da equacdo de Avrami. Para esse modelo, assume-se que a amostra é aquecida ou
resfriada a uma taxa constante, e a cristalinidade a certa temperatura é definida conforme a

Equacéo 5

1—-X(T) =exp (— %) )
Sendo:

X(T) a cristalinidade relativa a temperatura T,

k(T) o pardmetro relacionado a velocidade de cristalizacéo,

¢ ataxa de resfriamento e

n o parametro relacionado a dimenséao de crescimento
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A cristalinidade relativa para cristalizacdo, em funcéo da taxa de resfriamento, para

uma dada temperatura, pode ser obtida a partir da Equacao 6:

Sro () ar

fry” (ar)ar

X(T) = (6)

onde

T, e T, S&0, respectivamente as temperaturas inicial e final de cristalizacdo, e dH, € a

entalpia de cristalizacéo.

Os possiveis valores do parametro n do modelo de Ozawa sdo semelhantes aos

parametros de Avrami e estdo listados na Tabela 2

Tabela 2 — Valores do expoente n de Ozawa e sua relagdo com a dimensao de crescimento

Dimensao de crescimento n
Uma dimensao 2
Duas dimensdes 3
Trés dimensodes 4

Fonte: OZAWA (1971).

Para obtencdo dos parametros n e k(T), aplica-se o logaritmo neperiano em ambos 0s

lados da igualdade da Equacéo 5, obtendo-se assim a Equacéo 7

In[—In(1 — X(T)] = Ink(T) — nlng , (7)

e, semelhante ao exposto, anteriormente, para a Equacdo de Avrami, elabora-se o grafico de
In[—In(1 — X(T)] em funcéo de In¢, onde, a partir da inclinagdo da reta, n serd o coeficiente

angular e In k(T) o coeficiente linear.
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Os modelos cinéticos de cristalizagdo, propostos por Avrami e Ozawa, Sao
amplamente usados, em diferentes areas de pesquisa conforme Sun et al. (2016), que
adotaram o modelo de Avrami para investigar o comportamento cinético de cristalizacao
isotérmica no nylon 69 de origem bioldgica, em cinco temperaturas diferentes. A Figura 6
exibe o grafico da equacdo de Avrami, na forma linear, usando os dados experimentais
obtidos das analises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Para a cristalizacdo
isotérmica, os resultados da analise da teoria de Avrami indicam que o modelo € aplicavel

para cristalizacdo isotérmica desde o inicio até 70%. Isto foi atribuido & cristalizacéo

secundaria que ocorreu no final do processo de cristalizacdo isotérmica.

(%

0}

in [-In(1-X(1))]

7 L w
;. "
3 . ...
a 8 v
-\ = . “'. - ...(X) (
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- ® A : o b 2()2"(‘
4l g & s 204°C
"
: B v 206°C
AL = « 208°C
i A 1 A 1 a 1 A 1 A
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In ¢

Figura 6 - Comportamento de In [-In (1 - X (t))] em fung&o de In (t) para 0 nylon 69 cristalizado
isotermicamente nas temperaturas predeterminadas.
Fonte: SUN et al., (2016)

Sonwai et al. (2017) avaliaram o efeito da adicdo de ésteres de sorbitano a manteiga de
cacau, durante a cristalizacdo isotérmica, e observaram que os surfactantes de estado sélido
aceleraram a cristalizacdo da manteiga de cacau em estagio inicial, provavelmente atraves da
promocéo de nucleacdo heterogénea. O pardmetro k de Avrami, relacionado a velocidade da

cristalizacdo, revelou claramente os efeitos do surfactante no estado sélido. Os ésteres de
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sorbitano, em fase liquida, produziram valores de k<0,04, enquanto que em fase solido,

apresentaram valores de k>0,25.

Shashidhara e Pradeepa (2014) apresentaram um estudo da cinética de cristalizacao
isotérmica de misturas, com diferentes composicOes, de Poliamida 6 / Liquido Natural de
Borracha (PA6 / LNR), a diferentes temperaturas de cristalizacdo. Observou-se um lento
aumento da cristalinidade com o tempo apds a ocorréncia da maior parte da cristalizacdo, que
foi atribuido & ocorréncia de cristalizacdo secundaria. Também, foram encontrados valores

fracionados para os expoentes de Avrami, reafirmando a presenca de cristalizacdo secundéria.

Wang et al. (2016), apresentaram uma pesquisa consistente a respeito da cinética de
cristalizacdo ndo isotérmica. Varios modelos cinéticos foram utilizados para descrever o
processo de cristalizacdo ndo isotérmica do poli (etileno-tereftalato-co-sodio de 5-
sulfo iso ftalato) PETI e o modelo de Ozawa pode descrevé-lo com sucesso.

Aziz et al. (2014) empregaram a equacdo de Ozawa no estudo da cinética de
cristalizacdo de misturas de copolimeros, em diferentes proporges, intitulados UPHB20,
UPHB40 e UPHB60. O modelo se ajustou perfeitamente aos dados experimentais dos
contetdos de UPHB20 e UPHBA40, porém para UPHBG60 se desvia da linearidade, sendo que a

provavel razdo para a descricao insatisfatoria reside na presenca da cristalizacao secundaria.

3.6 Liquido de castanha de caju (LCC)

O liquido de castanha de caju (LCC), conhecido internacionalmente como Cashew Nut
Shell Liquid (CNSL), é um liquido de cor escura, quase preto e representa aproximadamente
25% do peso da castanha (MAZZETTO et al., 2009). Ele estd presente no mesocarpo
alveolado do fruto, como pode ser visto na Figura 7.

E uma matéria-prima economicamente viavel entre 0s outros recursos contemporaneos
(VEDHARAJ et al., 2016) e atil em muitas aplicagdes como insecticidas, fungicidas e
medicinais, além de poder ser usado como material de partida para a sintese organicae

substitui o fenol em muitos casos com resultados equivalentes (RODRIGUES et al., 2006).
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Figura 7 - Caju, castanha de cajue LCC
Fonte: MAZZETTO et al (2009).

Portanto, o uso difundido do LCC como produto industrial pode ser por seu baixo
custo, disponibilidade abundante e sua natureza quimicamente reativa (RODRIGUES et al.,
2006). E frequentemente considerado como a melhor e mais barata fonte de fendis
insaturados (EDOGA et al., 2006), e tem a composicdo quimica principal composta por
acidos anacardicos, cardanois, cardois e 2-metilcardois, conforme a Figura 8.
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Figura 8- Principais componentes do LCC.

Fonte: adaptado de RODRIGUES et al (2006).

Conhecer os aspectos tedricos que compdem essa pesquisa € importante, pois ajuda na
compreensdo da probleméatica envolvida no trabalho, dando embasamento, através de

conceitos fundamentais.

3.7 Determinacéo da TIAC

Em oleos crus, quando a temperatura diminui, as parafinas dispersas comecam a se

alinhar e, quando esse processo continua, as parafinas formam uma estrutura sélida de cera
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cristalina e atingem uma temperatura onde separam do 6leo cru. Essa temperatura € chamada

de temperatura de aparecimento do cristal (KOK et al., 2018).

A TIAC é geralmente o primeiro pardmetro a ser considerado, quando se avalia se a
cera de parafina contida no 6leo cru pode se tornar um problema durante a producéo

(RUWOLDT et al.,2018). Portanto, a determinacdo dessa temperatura caracteristica é crucial.

Dentre as técnicas existentes, a TIAC pode ser obtida por meio da DSC, microscopia e
viscosimetria. A sensibilidade de cada técnica de medicdo de TIAC esta relacionada a fatores
diferentes.  Por exemplo, as precisdes da calorimetria exploratéria diferencial e da
viscosimetria depende da quantidade de cera precipitada; ja a técnica de microscopia vai
depender do tamanho dos cristais (KARAN et al., 2000). Os diferentes tipos de técnicas sdo
aplicados para confirmar a precisdo dos valores de TIAC medidos e, dessa forma, evitar as
desvantagens em confiar em um Unico método (PASO et al., 2009).

Visando determinar a TIAC de oleos brutos, Alcazar-Vara e Buenrostro-Gonzalez
(2011) utilizaram a Calorimetria Diferencial de Varredura. As propriedades de cristalizacéo e
fusdo das ceras isoladas (trés amostras) foram determinadas. A temperatura de cristalizacdo de
cera esta associada ao tamanho das cadeias carb6nicas: em geral, quanto maior for o tamanho
das cadeias carbonicas do hidrocarboneto parafinico, maior é sua temperatura de cristalizacéo,
de modo que a amostra de parafina com o maior nimero de carbono (C>34) apresentou a
temperatura de cristalizagdo mais alta (60,2°C).

Japper-Jaafar et al. (2016) realizaram um estudo comparativo quanto as técnicas de
DSC, termomicroscopia (CPM) e reometria na obtencdo do valor de TIAC. Na
termomicroscopia, a temperatura em que a primeira mancha branca é detectada (inicio da
cristalizacdo) é tomada como temperatura de aparéncia de cera, porém, essa técnica possui
limitacGes, partindo do fato que os cristais de cera recentemente formados, sob o dominio da
nucleacdo heterogénea, sdo de tamanho muito pequeno e podem ser inobservaveis sob CPM
(Karan et al., 2000), possibilitando, assim, erros na verificagdo da TIAC. J4 o DSC e o
redbmetro possuem uma sensibilidade maior para a formacdo de cristais de cera

microcristalina, de modo que o resultado para TIAC é mais confiavel.

Paso et al. (2009) avaliaram os beneficios da dispersdo de infravermelho para analise
da TIAC e mostraram que a técnica também é adequada para medir o tempo necessario para

dissolver a cera de parafina dispersa. A principal desvantagem associada a utilizacdo da
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dispersdo de infravermelho para determinacdo da TIAC é uma sensibilidade inerente a

dispersdo ou interferéncia de absorcdo de uma variedade de fases dispersas presentes.

Alguns pesquisadores como Wei et al. (2016) e Tiwary e Mehrotra, (2002) utilizaram
a equacdo de Eyring para determinacdo da TIAC. A viscosidade ¢ um valor Unico, o qual é
funcdo da temperatura no fluxo laminar e pode ser expresso pela Equacéo 8.

u=Aew ®)
onde p ¢ a viscosidade dindmica newtoniana, Ea ¢ energia de ativagdo do fluxo viscoso, A é
constante, R é a constante universal dos gases e T é a temperatura absoluta. Utilizando o fato
de que a viscosidade obedece a Equacdo 8, até a cera comecar a precipitar, a TIAC pode ser
determinada tracando os dados de viscosidade em funcdo do inverso da temperatura absoluta.
O ponto em que ha uma mudanga repentina na inclinagdo da curva pode ser interpretado como
a TIAC (WEl et al., 2016).

Métodos de andlise da TIAC com maior grau de confiabilidade contribuem, portanto,
para um estudo mais consistente da cristalizacdo. E com o crescimento de pesquisas que
envolvem a busca pela reducéo da TIAC, para garantia de fluxo, € necessario minimizar erros,

para que as solugfes encontradas possam ser implementadas.

3.8 Analise Reoldgica

Na pesquisa de Wei et al. (2016), a secdo direcionada ao estudo reoldgico estava
relacionada a identificacdo da tensdo de escoamento do 6leo na presenca de um modificador
de cristal. O objetivo era reduzir a tensdo de escoamento, que antes do tratamento do 6leo,
apresentava um valor de aproximadamente 37 Pa. O estudo obteve sucesso, ja que uma
pequena concentragdo em peso do aditivo (0,5%), reduziu significativamente a tensdo de

escoamento para 2,5 Pa.

As propriedades reologicas do petréleo bruto do Sul da China foram estudadas por
Sun et al., (2017). O estudo das composi¢des do 6leo mostrou haver um baixo teor de cera,
porém altos teor de resina e asfaltenos, o que leva a alta viscosidade. Devido & formacéo de

estruturas de associacdo estaveis, originadas a partir de interacGes intermoleculares dessas
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resinas e asfaltenos, para a amostra de petroleo bruto, abaixo de 25 ° C observou-se forte
dependéncia da viscosidade dindmica & temperatura. A medida que a temperatura aumenta, as
interacbes de associacdo tornam-se mais fracas, resultando em diminuicdo abrupta da

viscosidade.

Ilyin et al., (2016) realizaram um estudo comparativo das propriedades reoldgicas para
Oleos tipicos pesados e leves. A reologia dos dois tipos de Oleo foi bastante diferente,
apresentando-se 0 6leo pesado como um liquido newtoniano em uma ampla faixa de
temperatura, mas demonstrando propriedades viscoelasticas. Ja as propriedades do 6leo leve,
abaixo da sua temperatura de fusdo, apresentaram-se como um meio Viscoplastico
viscoelastico. A plasticidade e a elasticidade estdo relacionadas a rede espacial formada pelos
dominios das particulas cristalinas de parafina presentes no 6leo.

Para analisar a mudanca na viscosidade induzida pela adicdo de nanoparticulas,
Taborda et al. (2017) avaliaram vérias condices, incluindo os efeitos da concentracdo das
nanoparticulas e da temperatura. As medidas reoldgicas foram realizadas em 288, 298 e 313
K em uma faixa de taxa de cisalnamento de 1-100 s~*. Quando se trata de estudo do efeito da
adicdo de substancias em 6leo cru com finalidade de melhoria das propriedades reolégicas,

como a viscosidade, parametros como temperatura e concentracao sao de alta relevancia.

Che et al. (2018) avaliaram o efeito da uracila como agente de nucleacdo para o
copolimero de 3- hidroxibutirato e 4-hidroxibutirato (P3HB4HB) observando a variagdo do
moédulo de armazenamento (G'), o modulo de perda (G”) e viscosidade complexa (jn*|) para

P3HB4HB puro e na presenca de uracila .

Ahmed et al. (2018), investigaram o comportamento da cristalizacdo ndo isotérmica de
filmes de nanocompdsitos de poli (e-caprolactona) (PCL) / nanocompdsito de 6xido de
grafeno (PCL/GO), utilizando modelos cinéticos para descrever o processo de cristalizacao e
também avaliaram a reologia da mistura, onde foi possivel observar uma transicdo de
propriedade da fase liquida para a fase solida, através da relacdo entre os mddulos

(armazenamento e perda) e a frequéncia.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/copolymer
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3.9 Inibicao de precipitacdo de parafina

Para lidar com o problema do deposito de cera em oleodutos de petrdleo, a maneira
mais efetiva é impedir que ele ocorra. Assim, alguns métodos para inibir o processo de
deposicao sdo aplicados. Entre eles estdo o isolamento térmico de tubulagdes, mantendo a
temperatura do gasoduto tdo alta quanto possivel, o revestimento interno de tubulagcdes com
plasticos e o uso de inibidores quimicos (AIYEJINA et al., 2011).

Os inibidores quimicos de precipitacdo podem agir por diferentes mecanismos. Eles
podem diminuir a TIAC ou o ponto de fluidez ou ainda podem modificar os cristais de cera
para evitar sua aglomeracdo e precipitacdo. Apesar de todos terem a fungdo de evitar a
deposicdo de cera, os inibidores quimicos sdo classificados de formas diferentes. Os
inibidores que modificam a TIAC geralmente sdo citados como inibidores de cera ou
modificadores de cristais, j& os que afetam o ponto de fluidez sdo conhecidos como
depressores do ponto de fluidez ou melhoradores de fluxo. (KELLAND, 2014).

Alguns dos inibidores quimicos conhecidos sdo os copolimeros de etileno e
dispersantes de cera. No grupo dos copolimeros estdo os copolimeros de etileno-acetato de
vinila (EVA), que sdo amplamente investigados como inibidor de cera. Seu mecanismo de
inibicdo esta relacionado a reducdo da cristinalidade. O conteddo mais polar, de acetato de
vinila, ajuda a solubilidade e reduz a cristalinidade e, portanto, é necessario para reducédo da
TIAC, enquanto que o contetdo de polietileno é necessario para co-cristalizacdo com cera

estruturalmente similar, mas, por si so, tem pouco efeito na cristalizacdo. (KELLAND, 2014)

Ja os dispersantes de cera sdo surfactantes que se adsorvem sobre superficies de tubos
e reduzem a adesdo de ceras a essas superficies. Os tipicos de baixo custo incluem alquil
sulfonatos, alquil aril sulfonatos, etoxilatos de aminas gordas e outros produtos alcoxilados.
A Figura 9 mostra a eficacia de um dispersante sintetizado por Groffe et al., (2001), o qual,
testes sugeriram possuir a capacidade de interagir com ceras precipitantes, reduzindo assim o
ponto de fluidez e melhorando as caracteristicas de fluxo de 6leos brutos. Além disso, em um
caso, mostrou-se que exibe propriedades anti-colagem, reduzindo drasticamente a quantidade

de cera depositada sobre superficies metalicas adesivas.
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Figura 9- Efeito de 500 ppm de P5 na aderéncia de cera a uma superficie de ago exposta a trés dleos
brutos diferentes
Fonte: GROFFE et al., (2001)

Ao adicionar-se inibidor ao 6leo, as propriedades do fluido sdo alteradas, conforme
Hoffmann e Amundsen (2013) verificaram em medigdes de viscosidade, TIAC e teor de cera
em amostras de fluidos com diferentes concentra¢Ges de inibidores (100 ppm, 125 ppm, 250
ppm, 500 ppm). Os dados gerados pelo DSC ndo mostraram alteragdo de TIAC em nenhuma
das concentragdes de inibidor utilizadas. Em relacdo ao teor de cera precipitada, a menor
concentracdo ja foi capaz de reduzir significativamente a deposicédo de cera (em mais de 70%
a 23°C) em comparagdo ao experimento basal sem inibidor, tornando a aplicacdo
economicamente viavel.

Santos et al., (2016), avaliaram a acdo de substancias surfactantes, obtidas a partir da
modificacdo da celulose de sisal (Agave sisalana), na inibicdo de precipitacdo de parafina em
6leo pesado, e uma das caracteristicas analisada foi a energia de ativacdo de fluxo. Com a
adicdo do produto obtido, houve uma reducdo da energia de ativacdo de 58 kJ/mol para 51
kJ/mol.
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Ridzuan et al. (2016) testaram sete tipos de inibidores de formacéo de cera. Os
inibidores testados foram: poli (etileno-co-acetato de vinila) ( EVA), Poli (anidrido
maleico-alt-1-octadecene) (MA), Dietanolamina (DEA), Cocamida dietanolamina (C-
DEA), tolueno, acetona e ciclo-hexano. Para analisar os aditivos, fizeram testes com
dedo frio para avaliar a taxa de deposicdo de cera em 6leo cru, testes de viscosidade
seguindo procedimento em ASTM D445-06 e ASTM D5002-99 e calcularam a
eficiéncia de inibicdo de parafina (PIE). O resultado da PIE, encontraram utilizando a

Equacéo 9

Wf-wt

PIE (%) = x 100, )

onde

wf é a quantidade de referéncia de deposicdo de cera sem tratamento quimico (g)
e

wt € a quantidade de deposicdo de parafina com tratamento quimico (g)

Os dados coletados apontaram o0 EVA e 0 MA como melhores inibidores. Esse
resultado foi relacionado a forte forca intermolecular entre moléculas de inibidor e a
cera em Oleo bruto.

Com base no levantamento bibliogréfico, foi possivel analisar e interpretar os
dados coletados a partir dos procedimentos experimentais, além disso foi importante na

utilizacdo como suporte para as discussoes realizadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados nesse estudo foram amostras de 6leo de campos maduros
do nordeste brasileiro (gentilmente cedida pela Petrobras/UO-SEAL) e de Liquido de
Castanha de Caju (LCC) advinda de uma industria de beneficiamento de castanha de

caju do estado do Ceard/Brasil.

4.2 Meétodos

4.2.1 Preparacdo das amostras de 6leo puro e com adi¢édo de LCC

Para a realizacdo dos experimentos a fim de obter os dados que foram utilizados
no estudo do comportamento de cristalizacdo de parafina em 6leo pesado cru e na
presenca do LCC, foram preparadas amostras da seguinte maneira: o 6leo foi aquecido
até 60°C para garantir que toda fracdo de parafina estivesse dissolvida , entdo foi
adicionado o inibidor em estudo nas concentracfes de 20 ppm e 60 ppm e, em seguida,

a mistura foi submetida a agitacéo.

4.2.2 Andlise do comportamento térmico do petréleo pesado por DSC

Os dados de cristalizacdo para as amostras de 6leo puro e com adicdo do LCC
foram obtidos utilizando a Calorimetria Diferencial Exploratoria. As analises foram
realizadas no DSC — Pyres 6, da Perkin Elmer Instrumento, calibrado em relacdo a
temperatura e ao fluxo de calor com o metal indio puro (In) como padrdo e realizadas

em atmosfera inerte, em presenca de gas nitrogénio, a uma vazdo de 40,0 mL/min.
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Amostras de 5-7g de petroleo foram pesadas utilizando uma balanga Metler
Toledo e distribuidas uniformemente nas panelas para garantir um bom contato térmico

entre a amostra e o calorimetro. Os testes foram feitos sob as seguintes condi¢es:

a) Aquecimento progressivo da amostra, até atingir uma temperatura de 60°C

em uma taxa de aquecimento de 10° C/ min;

b) Ap0s concluir a primeira programacao, a amostra fundida foi resfriada a uma

taxa de -5°C/min, -3°C/min e -1°C/min, até a temperatura de -20° C.

4.2.3 Determinacdo dos parametros cinéticos pelo método de Ozawa

Os dados necessarios para aplicacdo do modelo de Ozawa foram obtidos através
da calorimetria exploratéria diferencial (DSC), como descrito na secdo 4.2.2. Com base
nos dados de cristalizacdo obtidos, aplicou-se a Equacdo 5 e a partir do gréafico de In[-
In(1-X(t))] versus In ¢ foram determinados os pardmetros cinéticos da cristalizagdo, n e
k(T). Para que a teoria seja valida e os parametros possam ser estimados, o grafico de
In[-In(1-X(t))] versus In ¢ deve resultar numa relacédo linear, com n sendo a inclinacdo e

In k(T) a intersecgéo da reta.

4.2.4 Determinacdo da TIAC

A determinacdo da TIAC foi feita a partir dos perfis de cristalizacdo do método
de Ozawa, utilizando os dados de cristalizacdo obtidos por meio da analise térmica de
DSC e a partir de testes reoldgicos, aplicando em seguida a Equacdo de Arhenius.

Os testes reoldgicos foram realizados em um reémetro Brookfield, modelo DV-
11 ULTRA, instrumento de tipo Searle, ou seja, um corpo cilindrico (spindles) interno
gira imerso no fluido e mede o torque necessario para vencer a resisténcia viscosa do
fluido devido ao cisalhamento provocado. Entdo, a TIAC foi determinada através dos

dados de viscosidade aparente, gerados durante o resfriamento das amostras de dleo
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puro e com a adi¢do de LCC nas concentracdes de 20 ppm e 60 ppm. A varia¢do da

temperatura ocorreu de 60°C a 25°C, a uma taxa de cisalhamento constante de 7,44 s~1

Os dados obtidos na analise reologica foram linearizados por meio da equacao

de Arrhenius (Equagéo 10),

_Ea

n=AerT (10)

onde né a viscosidade aparente, A é o fator pré-exponencial, E, é a constante
exponencial que expressa e a energia de ativacdo, R é a constante dos gases e T a
temperatura. Em seguida foram elaborados os graficos do logaritmo neperiano da
viscosidade aparente em funcdo do inverso da temperatura e, a partir das linhas de

tendéncia, as TIAC’s foram estabelecidas.
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5.1 Cinética de cristalizacao de parafina na presenca do LCC

A partir dos experimentos de calorimetria diferencial exploratdria e aplicando a

Equacdo 6, foram calculados os valores de cristalinidade relativa para amostras de 6leo

puro e com adicdo do LCC. Com os dados acerca da cristalinidade relativa,

apresentados no Apéndice A (Tabelas 6, 7 e 8) foram gerados os perfis de cristalizacéo,

propostos pelo método de Ozawa, para determinacdo da TIAC.

As Figuras 10, 11 e 12 mostram os perfis de cristalizacdo, onde estdo

destacados os valores de TIAC das amostras de 6leo puro e com adi¢do de LCC, nas

concentragdes de 20 ppm e 60 ppm respectivamente, para diferentes taxas de

resfriamento (5°C/min, 3°C/min e 1°C/min).
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Figura 11- Cristalinidade relativa em funcdo da temperatura, sob diferentes taxas de

resfriamento, para a mistura de 6leo com 20 ppm de LCC.
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Figura 12 - Cristalinidade relativa em funcdo da temperatura, sob diferentes taxas de

resfriamento, para misturas de 6leo com 60 ppm de LCC.
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Os valores das TIAC’s obtidos a partir dos perfis de cristalizagdo do modelo de
Ozawa estdo listados na Tabela 3. Observa-se que a adigdo do LCC ndo proporcionou
reducdo significativa na temperatura inicial de aparecimento de cristal. Contudo, os

valores medidos encontram-se de acordo com os obtidos por Santos et al., (2016).

Tabela 3- Temperatura inicial de aparecimento de cristal para amostras de 6leo puro e na
presenca do LCC, obtidas a partir dos perfis de cristalizagdo do modelo de Ozawa

Amostra 5°C/min 3°C/min 1°C/min
Oleo puro 41,57°C 41,15°C 40,35°C
Oleo + 20 ppm de 41,72°C 41,40°C 40,85°C

LCC
41,03°C 40,92°C 40,53°C

Oleo + 60 ppm de
LCC

Hoffmann e Amundsen (2013) testaram um inibidor quimico de precipitacdo de
parafina, disponivel comercialmente, em diferentes concentracdes e concluiram que nao
houve reducdo da TIAC com a adicdo do mesmo, encontrando como valor da TIAC
35°C. O mesmo comportamento foi observado por Santos et al., (2016), quando
adicionou celulose modificada e encontraram um valor de TIAC igual a 39°C, néo
havendo reducdo da mesma na presenca do inibidor. Ambos concluiram que embora
ndo havendo reducdo da TIAC, os inibidores foram eficientes na inibicdo da deposicédo

de cera, pois promoveram a dispersdo dos precipitados.
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5.2 Parametros cinéticos

Durante a analise do comportamento cinético de cristalizagdo ndo isotérmica, a
equacdo de Ozawa foi utilizada na determinacdo dos parametros cinéticos relacionados
a variacao da fracao de cristalinidade, X, em funcéo da taxa de resfriamento para uma

dada temperatura.

As Figuras 13, 14 e 15, mostram o comportamento de In(-In(1-X(T))) em funcéo
de In ¢, obtidos pelo modelo termodinamico de Ozawa e observa-se que os valores

medidos se ajustaram ao modelo proposto para cristalizacdo nao isotérmica.
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Figura 13 — Comportamento de n e k(T) para cristalizacdo nédo isotérmica do 6leo puro.
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Figura 14 - Comportamento de n e k(T) para cristalizagdo ndo isotérmica do 6leo com adigdo
de 20 ppm de LCC.
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Figura 15 - Comportamento de n e k(T) para cristalizagdo ndo isotérmica do 6leo com adigdo
de 60 ppm de LCC.

Nas Figuras 13, 14 e 15 observa-se que houve um pequeno desvio da linearidade
na temperatura de 46°C. Segundo Hammami e Mehrotra (1992), uma razdo provavel
para o desvio da linearidade no comportamento de In(-In(1-X(T))) em funcdo de In ¢ €

a presenca de cristalizacdo secundaria.

Na Tabela 4 estdo listados os valores dos parametros n e k(T) obtidos com a

linearizagdo do modelo de Ozawa.



Tabela 4 — Valores dos pardmetros cinéticos de Ozawa.
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Amostra Temperatura (°C) k(T) n R?
46 0,05771 0,59292  0,97631
Oleo Puro 45 0,28616 0,35846  0,99898
44 0,35425 0,2776 1
Oleo + 20 ppm 46 0,10675 0,24208  0,9425
de LCC 45 0,28837 0,29597  0,9999
44 0,431046 0,25418  0,99935
Oleo + 60 ppm 46 0,165865 0,63349  0,99018
delLCC 45 0,284171 0,35846  0,99898
44 0,431046 0,3699 0,94141

n e k(T) — parametros cinéticos de Ozawa
R?- coeficiente de correlagdo

Os valores de n obtidos foram baixos, todos menores que 1, como visto também
por Gumede (2014), o que indica efeitos da malformacéo nos cristais (HAMMAMI e
MEHROTRA, 1992). Os valores de n deveriam ser valores inteiros, porém alguns
fatores, como mudancas de volume devido a transformacgdo de fase, cristalizacdo
incompleta e diferentes mecanismos envolvidos no processo, tornam a determinacdo do
expoente n complicada. Essas complicacdes ddo origem a valores fracionais do
parametro (DI LORENZO e SILVESTRE, 1999).

Outra justificativa provavel para os valores baixos de n e para o pequeno desvio
da linearidade do modelo pode ser o fato da amostra estudada ser uma amostra
heterogénea e ter ficado armazenada durante muito tempo depois de extraida. Ndo se
sabe exatamente quais n-parafinas estdo presentes nem em quais teores. Além de ndo
saber se ha presenca de compostos ciclicos ou aromaticos que possam estar provocando

algum tipo de interacdo com cinética do processo de cristalizacao.

Os valores de k(T) estdo relacionados a velocidade de cristalizagdo e o que se

observa é que os valores encontrados aumentam com a reducao da temperatura, o que ja
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era esperado. Esse mesmo tipo de comportamento do parametro k(T) foi observado para
outros sistemas (AZIZ et al., 2014 e JAPE E DESHPANDE, 2017). Além disso,
observou-se que, com a adicdo do LCC, houve um aumento nos valores de k(T), o que
pode indicar uma acdo do LCC como agente nucleante, ocasionando uma maior

nucleacdo e, consequentemente, menor velocidade de precipitacéo.

5.3 Comparacao dos métodos de determinacdo da TIAC

Com os dados obtidos nos ensaios reoldgicos, foi possivel definir a TIAC para
cada amostra analisada, sabendo que a TIAC analisada por reologia é identificada
guando a quantidade de cristais formados no sistema é suficiente para alterar a

viscosidade.

O comportamento do fluxo de 6leos brutos é modificado pela cristalizacdo de
parafinas correspondendo a variagdo da viscosidade aparente com a temperatura e,
abaixo da TIAC, o fluxo apresenta comportamento ndo-newtoniano. As Figuras 16 a 18
mostram o comportamento da viscosidade aparente com o inverso da temperatura, em

cujos graficos podem ser vistos os valores das TIACs.
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a variagdo de temperatura.
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Figura 18 - Comportamento da viscosidade aparente com o inverso da temperatura da amostra

de 6leo 60 ppm de LCC.

Pode ser observado, nos pontos de inflexdo das curvas, que ndo houve reducédo
significativa da TIAC com a adi¢do do LCC, corroborando o que foi observado a partir

do modelo de Ozawa.

Os resultados dos valores da TIAC obtidos nesse estudo por dois métodos
diferentes foram concordantes. Além disso, foi observado que a obtencdo da TIAC por
reologia é mais pratica, pois requer uma simples linearizacdo dos dados obtidos nos

testes reoldgicos. Ja 0 método de Ozawa exige um maior tratamento matematico.

5.4 Melhoria do escoamento

A partir dos pontos de inflexdo das curvas de In n em fungdo de 1/T,
linearizando-se a equacdo de Arrhenius, também foi possivel calcular a energia de

ativacdo para as amostras pura e com adi¢cdo do LCC, cujos valores estdo descritos na
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Tabela 5. A energia de ativacdo de fluxo indica uma dependéncia proporcional da
viscosidade com a temperatura (KHAN, 2017).

Tabela 5- Energia de Ativacdo obtida da equacdo de Arrhenius.

Amostra E ,(J/mol) R? Reducéo
da E, (%)

Oleo puro 679,03 0,99875 -

Oleo + 20 ppm 545,22 0,99233 19,70

de LCC

Oleo + 60 ppm 494,07 0,9981 27,24

de LCC

Segundo Japper-Jaafar et al., (2016) a energia de ativacdo esta ligada a
quantidade de cera precipitada no 6leo, de modo que, valores de energias de ativacdo

maiores indicam um maior teor de cera de parafina.

Com o aumento da concentracdo do LCC houve uma reducdo dos valores da
energia de ativacdo de fluxo, que pode ser atribuida a uma maior dispersdao dos
precipitados, por solvatacdo (SANTOS et al., 2016), o que contribui para melhorar as
condicdes de escoamento do 6leo.

Santos et al., (2016) verificou 0 mesmo comportamento da energia de ativacao
de fluxo no sistema contendo 6leo pesado com adicdo de substancias surfactantes,
obtidas a partir da modificagcdo da celulose de sisal (Agave sisalana). Houve uma
reducdo de 12%. Dessa forma, observa-se que o LCC reduziu a energia de ativagédo de
uma forma mais expressiva, 27,24%, o que favorece a garantia de escoamento do 6leo

pesado e uma menor influéncia da temperatura na viscosidade.
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6 CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho séo:

e Em relacdo ao comportamento termodinamico do petroleo pesado na presenca do
LCC, foi possivel concluir que a adicdo do LCC ndo interfere no valor da
temperatura inicial de aparecimento de cristal, sendo esta 41+1°C, estando de

acordo com valores encontrados em outros estudos como em Santos et al., (2016)

e Quanto ao comportamento reolégico, pode-se afirmar que adi¢cdo do LCC contribui
para melhorar as condi¢des de escoamento do Oleo, pois com 0 aumento da
concentracdo do LCC, houve uma reducdo de 27,24% no valor da energia de

ativacdo de fluxo.

e O modelo de Ozawa foi eficaz na descricdo do comportamento de precipitacdo de
parafina. Pdde-se concluir que o modelo utilizado no estudo se ajusta bem a

cristalizacdo ndo isotérmica de parafina em sistemas complexos como dleo pesado.

e No que se refere aos valores de TIAC calculados pelo método de Ozawa e através
de testes reoldgicos, utilizando a equacdo de Arrhenius, conclui-se que a obtencao
da TIAC por reologia é mais préatica, pois requer uma simples linearizacdo dos
dados obtidos nos testes reoldgicos, j& 0 método de Ozawa exige um maior
tratamento matematico. Em ambos os métodos utilizados, ndo foi observado

reducdo na TIAC com a adi¢do do LCC.

e O comportamento do fenébmeno de parafinagdo em 6leo pesado é modificado em
presenca de LCC, visto que houve uma reducdo do valor da energia de ativacédo de
fluxo com o aumento da concentragdo de LCC e valores de energias de ativagédo

menores indicam um menor teor de cera de parafina.



42

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, seguem os estudos, a saber:

e Avaliar a influéncia do LCC no comportamento de parafinacdo de Oleo na
presenca de sais;

e Descrever o processo de cristalizacdo de parafina utilizando mais de um modelo
cinético para cristalizacdo ndo isotérmica e em sistemas ndo homogéneos e
comparar os resultados obtidos;

e Analisar o comportamento da morfologia do precipitado de petréleo pesado na
presenca do LCC;

e Analisar a composicdo (completa) do petréleo.
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Tabela 6 — Cristalinidade relativa, X(T), em funcdo da variacdo de temperatura para

diferentes taxas de resfriamento (6leo puro)

32C/min

12C/min

X(T) | Temperatura

X(T) | Temperatura

52C/min
X(T) | Temperatura
51,9 0,02
49,96 0,04
49,3 0,06
48,81 0,08
48,46 0,1
48,14 0,15
47,54 0,2
47,03 0,25
46,6 0,3
46,23 0,35
45,87 0,4
45,55 0,45
45,24 0,5
44,94 0,55
44,65 0,6
44,36 0,65
44,08 0,7
43,79 0,75
43,5 0,8
43,18 0,85
42,85 0,9
42,46 0,92
42,29 0,94
42,1 0,96
41,87 0,98
41,57 1

49,76
48,51
48,01
47,64
47,34
47,08
46,54
46,12
45,73
45,38
45,06
44,77
44,49
44,21
43,94
43,67
43,41
43,15
42,88
42,59
42,27

41,9
41,75

41,6

41,4
41,15

0,02
0,04
0,06
0,08
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
0,35
0,4
0,45
0,5
0,55
0,6
0,65
0,7
0,75
0,8
0,85
0,9
0,92
0,94
0,96
0,98
1

48,28
47,89
47,21
46,58
46,26
46,01
45,53
45,09
44,54
44,26
44,08
43,72
43,43
43,18
42,88
42,62
42,32
42,11
41,94
41,44
41,08
40,65
40,91
40,76
40,56
40,35

0,02
0,04
0,06
0,08
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
0,35
0,4
0,45
0,5
0,55
0,6
0,65
0,7
0,75
0,8
0,85
0,9
0,92
0,94
0,96
0,98
1
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Tabela 7 — Cristalinidade relativa, X(T), em funcdo da variagdo de temperatura para

diferentes taxas de resfriamento (6leo + 20 ppm de LCC)

52C/min 32C/min 12C/min
X(T) ‘ Temperatura| X(T) ‘ Temperatura| X(T) ‘ Temperatura
0,02 50,23 0,02 51,55 0,02 51,35
0,04 49,1 0,04 49,96 0,04 49,37
0,06 48,64 0,06 49,3 0,06 48,72
0,08 48,3 0,08 48,84 0,08 48,22
0,1 48,02 0,1 48,44 0,1 47,81
0,15 47,78 0,15 48,11 0,15 47,46
0,2 47,28 0,2 47,46 0,2 46,79
0,25 46,85 0,25 46,93 0,25 46,25
0,3 46,47 0,3 46,49 0,3 45,76
0,35 46,12 0,35 46,08 0,35 45,34
0,4 45,79 0,4 45,7 0,4 44,97
0,45 45,49 0,45 45,36 0,45 44,63
0,5 45,18 0,5 45,04 0,5 44,32
0,55 44,9 0,55 44,74 0,55 44,01
0,6 44,63 0,6 44,43 0,6 43,72
0,65 44,36 0,65 44,14 0,65 43,43
0,7 44,09 0,7 43,85 0,7 43,15
0,75 43,82 0,75 43,55 0,75 42,88
0,8 43,54 0,8 43,25 0,8 42,6
0,85 43,25 0,85 42,94 0,85 42,32
0,9 42,93 0,9 42,62 0,9 42
0,92 42,57 0,92 42,24 0,92 41,65
0,94 42,4 0,94 42,07 0,94 41,5
0,96 42,23 0,96 41,9 0,96 41,31
0,98 42,01 0,98 41,68 0,98 41,11
1 41,72 1 41,4 1 40,85
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Tabela 8 — Cristalinidade relativa, X(T), em funcdo da variagdo de temperatura para

diferentes taxas de resfriamento (6leo + 60 ppm de LCC)

12C/min

X(T) ‘ Temperatura

52C/min
X(T) ‘ Temperatura
49,37 0,02
48,29 0,04
47,86 0,06
47,54 0,08
47,28 0,1
47,04 0,15
46,54 0,2
46,11 0,25
45,75 0,3
45,41 0,35
45,09 0,4
44,78 0,45
44,51 0,5
44,23 0,55
43,97 0,6
43,7 0,65
43,42 0,7
43,15 0,75
42,87 0,8
42,58 0,85
42,27 0,9
41,91 0,92
41,74 0,94
41,56 0,96
41,33 0,98
41,03 1

32C/min
X(T) ‘ Temperatura
50,12 0,02
48,79 0,04
48,26 0,06
47,83 0,08
47,52 0,1
47,24 0,15
46,65 0,2
46,17 0,25
45,75 0,3
45,38 0,35
45,04 0,4
44,71 0,45
44,4 0,5
44,11 0,55
43,81 0,6
43,53 0,65
43,25 0,7
42,97 0,75
42,68 0,8
42,38 0,85
42,06 0,9
41,7 0,92
41,54 0,94
41,37 0,96
41,17 0,98
40,92 1

48,25

47,1
46,67
46,36
46,16
45,92
45,41
45,04
44,67
44,35
44,08
43,82
43,53

43,3
43,06
42,83
42,57
42,35

42,1
41,85
41,57
41,26
41,11
40,97
40,79
40,53

0,02
0,04
0,06
0,08
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
0,35
0,4
0,45
0,5
0,55
0,6
0,65
0,7
0,75
0,8
0,85
0,9
0,92
0,94
0,96
0,98
1




