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RESUMO

O petréleo, durante o escoamento do reservatério até a unidade de producédo, esta
sujeito a grandes variagdes nas condicdes de pressado e temperatura. Essas variagdes
podem propiciar a formacdo de depdsitos parafinicos, porém, o que pode ser
observado, comumente, € a deposicdo de misturas contendo parafinas, asfaltenos e,
em alguns casos, areias nos dutos e em equipamentos de producédo. A industria tem
recorrido a métodos corretivos, preditivos ou preventivos como meio de controlar essa
problemética. Dentre os métodos preventivos destaca-se a utilizacdo de aditivos
inibidores da formacédo de depdsitos parafinicos, onde podem ser incluidos os aditivos
poliméricos. No entanto, existem poucos estudos relacionados a influéncia dos
asfaltenos e do estado de agregacéo destes sobre o processo de cristalizacdo das
parafinas e sobre o desempenho dos aditivos poliméricos. O objetivo do presente
trabalho é avaliar a influéncia do estado de agregacéo dos asfaltenos na cristalizacéo
das parafinas e na eficiéncia de polimeros a base de poli(etileno-co-acetato de vinila)
(EVA) como redutores da deposicéo de parafinas. Os estudos foram conduzidos sob
diferentes condicbes de pressao, utilizando sistemas-modelo e as técnicas de
microcalorimetria e reologia. Os sistemas-modelo utilizados tiveram variacdes quanto
a: (i) concentracdo de asfaltenos (variando de 0,05% a 5%), (ii) concentracdo de
aditivos (variando de 0,05 % m/v a 0,1 % m/v) e (iii) quanto aos solventes (tolueno e
n-heptano) e suas proporcdes. Os resultados dos ensaios reoldgicos mostram que 0s
asfaltenos atuam na reducdo da viscosidade dos sistemas, abaixo da TIAC,
independente de seu estado de agregacao, quando comparado ao comportamento do
respectivo sistema sem a presenca de asfaltenos. Observa-se, por meio da
microcalorimetria, que a TIAC nao variou para o sistema preparado somente com
tolueno (estado disperso), sugerindo que a presenca de asfaltenos nesse estado nao
afeta a TIAC das parafinas. Os ensaios com os asfaltenos, nos estagios de agregacéo
estudados, provocam uma reducdo da TIAC de aproximadamente 3 °C quando
comparados aos mesmos sistemas sem asfaltenos. Quanto a influéncia dos
asfaltenos sobre o desempenho do aditivo EVA10, foi possivel verificar um efeito
sinérgico, tanto com os asfaltenos no estado disperso (em tolueno), quanto com 0s

asfaltenos em estados de agregacao.

Palavras-chave: TIAC. Aditivo Polimérico. Asfaltenos. EVA10.



ABSTRACT

The oil, during the flow from the reservoir to the production unit, is subject to large
variations in pressure and temperature conditions. These variations may lead to the
formation of paraffin deposits, but it can be commonly observed the deposition of
mixtures containing paraffins, asphaltenes and, in some cases, sand in the ducts and
production equipment. The Industry has resorted to corrective, predictive or preventive
methods as alternatives to controll this problem. Considering the preventive methods,
the use of additives that inhibit the formation of paraffin deposits are very common,
where polymeric additives are included. However, there are few studies related to the
influence of asphaltenes and their aggregation state on the paraffin crystallization
process and about the performance of polymeric additives. The purpose of this
Master's Dissertation is to evaluate the influence of asphaltenes aggregation state on
paraffin crystallization and on the efficiency of poly (ethylene-vinyl acetate) (EVA) -
based polymers as paraffin deposition reducers. Studies were conducted under
different pressure conditions using model systems and microcalorimetry and rheology
techniques. The model systems used had variations in: (i) asphaltenes concentration
(ranging from 0.05% to 5%), (ii) additives concentration (ranging from 0.05% m /v and
0.1% m / (iii) solvents (toluene and n-heptane) and their proportions. The results of
rheological tests show that asphaltenes act to reduce the system viscosity below TIAC,
regardless of their aggregation state, when compared to the behavior of the system
without asphatenes. It is observed by microcalorimetry that the WAT did not change
for the system prepared with toluene only (dispersed state), suggesting that the
presence of asphaltenes in this state does not affect the paraffin TIAC. In the tests with
asphaltene regarding the aggregation stages, cause a WAT reduction of ~ 3 °C when
compared to the same systems without asphaltenes. About the influence of
asphaltenes on the performance of the additive EVALO0, it was possible to verify an
effect synergistic, both with dispersed asphaltenes (in toluene) and with aggregated

asphaltenes.

Keywords: WAT. Polymer Additive. Asphaltenes. EVA10.
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1. INTRODUCAO

A matriz energética mundial, com o advento de novas fontes energéticas, vem
sofrendo grandes transformacgdes. No entanto, a economia mundial ainda apresenta
grande dependéncia da producdo de petrdleo. Tal dependéncia, tem fomentado o
desenvolvimento tecnoldgico da industria de 6leo e gas visando a prospeccéo de
petréleo em regides ainda ndo exploradas e a reducdo do custo operacional nos
chamados campos maduros. (TRINA; JOHANSEN, 2015).

A prospeccao de petroleo, em especial offshore, exige que diversos desafios sejam
estudados e superados pela industria de E&P. Dentre esses desafios, a garantia de
escoamento € uma das areas de maior interesse da industria de petréleo. Tal atencéo
pela area € influenciada, principalmente, devido a producdo e ao transporte de
petroleo em regibes com condi¢cdes extremas de temperatura e pressao, realidade

presente em grande parte dos campos offshore do Brasil.

Para a compreensédo dos estudos de garantia de escoamento, deve-se ressaltar que
o petroleo é uma mistura multicomponente. Nessa mistura encontram-se, geralmente
compostos concentrados na faixa de 1 a 60 atomos de carbono, ou seja, desde
fracOes leves, compostas por gases e hidrocarbonetos de baixa massa molar, até as
fracOes pesadas que apresentam diferentes compostos parafinicos, nafténicos e
aromaticos. (GOEL et al., 2017). O petroleo, durante sua producdo, é submetido a
grandes variacfes de pressao e temperatura. Essas variagdes de condicbes podem
afetar o equilibrio termodinamico da mistura e, desta forma, propiciar condicdes para
gue os componentes mais volateis saiam de solucdo, enquanto alguns componentes,

como as parafinas, sofram cristalizacéo. (LIU et al., 2017).

A formacéao dos dep0ésitos de parafina ao longo das linhas de transporte e escoamento
€ iniciada pelo processo de cristalizacdo das parafinas. A formacéo desses depositos,
por sua vez, provoca 0 aumento da perda de carga e reducdo de vazao, levando a
uma perda de producdo ou até mesmo ao bloqueio total do escoamento. A grande
maioria dos métodos para a remocao de sélidos sdo muito caros e podem necessitar
da parada completa de producédo. (FADAIRO et al., 2010; CHALA et al., 2018).

Existem formas de prevenir, de combater e de remediar esses tipos de depdsitos

parafinicos. Tais métodos podem ser classificados como:
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a. Preditivos: simuladores numéricos que buscam identificar condicées que poderao
provocar a precipitacéo de parafinas. (DUAN et al., 2017).

b. Preventivos: isolamento das linhas, aquecimento das linhas, tanto eletricamente
guanto via circulacdo de fluido em linhas multicamadas, utilizacdo de aditivos
guimicos e aplicacdo de campos magnéticos. (SOUZA, 2014).

c. Corretivos: podem ser subdivididos em remocdo mecéanica (utilizando pigs,
raspadores ou facas) ou quimicos como o método de limpeza SGN (sistema de
geracao de nitrogénio), o qual, por acdo termoquimica, provoca a fusdo da
parafina. (VIEIRA, 2008; LASHKARBOLOOKI et al., 2011).

Dentre os métodos preventivos pode-se destacar a utilizagdo de aditivos poliméricos.
Este grupo de aditivos quimicos pode atuar modificando a morfologia dos cristais e
impedindo a aglomeracéo dos cristais ja formandos. (WEI, 2015). Dentre os polimeros
empregados, o poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) e os copolimeros de
metacrilatos de cadeia hidrocarbdnica sao propostos na literatura como inibidores de
deposicao de parafinas. No entanto, mesmo com os diferentes inibidores disponiveis,
ainda se nota determinada especificidade em relacdo ao desempenho do aditivo em
diferentes petroleos, uma vez que a acdo dos inibidores pode ser afetada por
caracteristicas do petrdleo como a presenca de asfaltenos e de acidos nafténicos.
(OLIVEIRA et al., 2007; YANG et al., 2015).

Com base na problematica operacional e, consequentemente, econémica originada
da deposicao de parafinas, torna-se evidente a necessidade de compreender de forma
mais clara a influéncia da composicao do petrdleo sobre o desempenho dos aditivos.
Desta forma, a utlizacdo de sistemas-modelo de parafinas, com diferentes
composicdes, propicia condicbes para avaliar, de forma isolada, a influéncia da
presenca de fracdes presentes no petréleo sobre o fenbmeno de cristalizacdo das

parafinas e sobre a atuacédo de poli(etileno-co-acetato de vinila) como redutor da TIAC.

2. FRACOES PESADAS

O petrdleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos, sendo que algumas fracdes
podem apresentar heteroatomos, como enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais como
vanadio, niguel e ferro. Dessa forma, o conhecimento das caracteristicas do 6leo bruto
€ fundamental, visto que essas propriedades determinam seu valor no mercado e

podem indicar a complexidade que sera necessaria na fase de refino. Tais
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caracteristicas séo influenciadas, em parte, pela proporcao de fracdes pesadas que
estdo contidas no 6leo. Dentre essas fracbes destacam-se as parafinas e o0s
asfaltenos. (GOEL et al., 2017).

2.1 ASFALTENOS E RESINAS

O asfalteno € a fracdo mais pesada, mais polar e ndo volatil do petréleo. Essa fracéo
pesada contém aromaticos condensados, compostos heteroaromaticos, moléculas
polifuncionais, tais como cetonas, amidas, fendis e acidos carboxilicos e metais, tais
como niquel e vanadio. (LUCAS et al., 2009; ALLEN et al., 2014). As resinas, por sua
vez, apesar de apresentarem estruturas muito semelhantes as encontradas nos
asfaltenos, apresentam menores valores de polaridade e de massa molar.
(MANSOORI, 2009).

Como meio de classificar e melhor diferenciar asfaltenos e resinas recorre-se a
diferenca de solubilidade, uma vez que asfaltenos sao insoliveis em n-alcanos de
baixa massa molar. Sendo definido, como a fracdo que pode sofrer precipitacdo em
n-alcanos leves (por exemplo, n-pentano, n-hexano e n-heptano), mas é soluvel em

solventes aromaticos, do tipo benzeno e tolueno. (IP 143/84 1989).

Mesmo tendo conhecimento dos principais componentes presentes na fracao
asfalténica sua estrutura exata ndo pode ser determinada, bem como o modo que

essas moléculas se encontram no petroleo. (HONSE et al., 2012).

De forma geral, os estudos que envolvem problemas relacionados aos asfaltenos
tratam de sua influéncia na floculacdo (formacéo de suspensao com finas particulas)
e precipitacdo de aglomerados dessa fracdo. Tais eventos, normalmente, estdo
associados a variacdes nas condi¢cdes de temperatura, de pressédo e de composicao.
Esses eventos, quando ocorrem na etapa de producdo, podem ocasionar bloqueio
dos poros no reservatorio e reducdo do diametro das linhas de producéo, impactando

significativamente a viabilidade econémica da operacédo. (MIRZAYI et al., 2008).
2.2 PARAFINAS

As parafinas sdo uma das fracbes presentes no petrdleo compostas de
hidrocarbonetos saturados com cadeias que podem ter seu comprimento variando de
C1 ao Ceo, logo, podem apresentar ampla variagcdo composicional. (DEWANGAN,;

YADAYV, 2017). As parafinas podem ser classificadas quanto ao tipo de cadeia:
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aciclicas ou lineares (n-parafinas), ramificadas (iso-parafinas) e nafténicas
(cicloparafinas). (MANSOORI, 2009). Ademais, podem, ainda, ser divididas em:
macrocristalinas e microcristalinas. O primeiro grupo, das macrocristalinas, é
constituido, principalmente, de parafinas de cadeia normal (n-alcanos) com numero
de &tomos de carbono entre 18 e 30 e apresentam ponto de fusdo entre 40 e 60°C. O
segundo, por sua vez, contém alta concentracao de parafinas ramificadas e ciclicas,
com cadeias de numero de 4tomos de carbono variando entre 30 e 60 e apresentam
ponto de fusdo maior que 60°C. (BACON et al., 2010; VIEIRA et al., 2010).

Mesmo podendo apresentar diferentes estruturas de cadeia, as parafinas séo
compostas, principalmente, de hidrocarbonetos de cadeia linear (C2 — C30) com 80—
90% do conteudo de n-parafinas, enquanto o restante € composto de iso-parafinas e
cicloparafinas. (REHAN et al., 2016). Esses compostos, que apresentam mais de
dezessete atomos de carbono, encontram-se na forma soélida nas condi¢cdes padrao
de temperatura e pressao, enquanto alcanos contendo até quatro atomos de carbono
encontram-se na forma gasosa e 0s compostos contendo de cinco até dezessete
carbonos séao liquidos. (CHOI et al., 2010).

Embora o nimero de atomos de carbono influencie diretamente a massa molar e, por
conseguinte a formacdo de depdsitos parafinicos, o processo de cristalizacdo de
parafina pode ser influenciado por diversos fatores, tais como teor de parafina,
distribuicdo de massa molar, taxa de resfriamento, pressao e presenca de impurezas.
Eventualmente, depdsitos organicos podem ser compostos por parafinas e asfaltenos.
(SENRA et al., 2008).

2.3 SOLUBILIDADE DE PARAFINAS

As parafinas de alta massa molar ainda na rocha reservatério encontram-se,
tipicamente, solubilizadas no 6leo. No entanto, a solubilidade pode ser afetada por
inimeros fatores, tais como: pressao, temperatura e presenca de gases em solucao.
(KHAN et al., 2008).

Nas condicfes estéticas de reservatdrio, componentes como metano, etano e didxido
de carbono podem contribuir para solubilizacdo das parafinas, retardando, assim, sua
precipitacdo. No entanto, a perfuragdo e, posteriormente, a produ¢cdo submetem o
petréleo a um gradiente de pressao e temperatura que atuam de formas distintas. A

reducdo na pressdo podera diminuir a solubilidade das fracdes leves no dleo,
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impedindo que as fracdes mais pesadas permanecam solUveis. Por outro lado, o
petroleo estara sujeito a um significativo gradiente térmico quando o escoa do
reservatério, que se encontra a temperaturas entre 70 a 120 °C, passando através
dos dutos no fundo do oceano, com temperaturas de aproximadamente 4°C, até a
unidade de producdo. Assim, com o resfriamento, as parafinas, que antes estavam
solubilizadas, agora tendem a se aglutinar através de processos fisico-quimicos, e
precipitar nas superficies sélidas proximas. (HUANG et al., 2011)

O processo de deposicdo de parafinas presentes no petroleo € decorrente dos
eventos de cristalizacédo. Esses eventos sédo favorecidos pela reducdo da energia
interna do 6leo que permite a maior aproximacao das moléculas. Com a aproximacéao
molecular, as forcas de dispersdo de London atuardo com mais intensidade
promovendo, assim, a agregacao das moléculas e favorecendo um arranjo mais

ordenado e a formacao de redes tridimensionais (Figura 1). (SARACENO, 2007).

Figura 1 — Esquema formacao e organizacao de nucleos de parafina.
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Assim que o oleo atinge a TIAC, Formacao de redes
ha o alinhamento das tridimensionais

moléculas. (estrutura lamelar).

Fonte: SARACENO (2007).

Moléculas de parafina
dispersas no oleo cru.

3. TEMPERATURA DE APARECIMENTO DE CRISTAIS (TIAC) E INIBICAO DE
FORMACAO DE DEPOSITOS PARAFINICOS

Para definir estratégias preditivas, preventivas ou corretivas, é fundamental identificar
0 inicio do processo de cristalizacdo das parafinas. Um dos fatores é a temperatura
inicial de aparecimento de cristais de parafinas (TIAC), do inglés wax appearance
temperature (WAT), pode ser definida como a temperatura na qual os primeiros
cristais de parafina precipitam na solucéo, devido a diminuicdo da solubilidade dos
compostos parafinicos. (KASUMU et al., 2013; PAIVA et al., 2017).

Tarantino et al. (2016) descreveram os eventos de cristalizacdo das parafinas em trés

fases: a nucleacéo, o crescimento e a aglomeracéo.

¢ Nucleagdo: surgem os nucleos homogéneos de cristalizacao;

e Crescimento: ocorre o transporte de massa da solugéo para os nucleos;
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e Aglomeracdo: ocorre a aglomeragdo das particulas em crescimento, originando

cristais de dimensdes maiores.

Na industria de petroleo esses fendmenos podem ser observados durante a etapa de
producdo do petréleo. Nessa etapa, o0 petrdleo € submetido a um diferencial de
pressao e a trocas térmicas com o ambiente ao longo de toda a coluna de producéao.
Em ambientes com baixas pressfes, as fracoes leves tendem a sair de solucao
contribuindo, juntamente com a diminuicdo de temperatura, para a reducdo da

solubilidade das fragGes pesadas.

Encontram-se, na literatura, diferentes técnicas experimentais para a determinacao
da TIAC. Essas técnicas podem se diferenciar em razao da acuracia e da escala de
medicdo de suas analises. Os métodos de determinacdo relatados com mais
frequéncia nos estudos sdo: microscopia, calorimetria diferencial de varredura e

viscosimetria.

A microscopia é uma técnica visual de determinacédo da TIAC. Nesta técnica, utiliza-
se microscopio optico ou eletrébnico que permite identificar o aparecimento das
primeiras formacfes de cristal. Os ensaios para este tipo de andlise despendem
grandes periodos de tempo, nos quais a temperatura e taxa de resfriamento séo
controladas por um banho termostatico. (CABANILLAS, 2006).

E possivel, também, identificar a TIAC por meio de medidas de variacdo da
viscosidade. Essas variacbfes sdo causadas por mudancas nas propriedades
reoldgicas do 6leo, durante a precipitacdo das parafinas. (ALCAZAR; BUENROSTRO,
2011). Essa alteracdo no perfil reologico do fluido pode ser observada por meio da
correlacdo da viscosidade em funcéo da temperatura. Apos o 6leo atingir a TIAC, ele
deixa de apresentar um comportamento newtoniano e ocorre o aumento substancial
da viscosidade. Esse comportamento pode ser observado na comparacdo entre um
sistema-modelo e uma amostra de petréleo apresentados na Figura 2. (XU et al.,
2015).
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Figura 2 — Viscosidade em funcéo da temperatura: a) Sistema-modelo (30% de parafina dissolvida em
decano e 20% de asfalteno dissolvido em 1-metilnaftaleno); b) Petréleo bruto.
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Fonte: Adaptado de Xu et al. (2015).

Sendo a viscosimetria uma técnica fundamentada na deteccdo de variacdes na
viscosidade, pode-se presumir que, antes da percepc¢ao da variacdo, alguns cristais
poderao ja ter sido formados. Desta forma, conclui-se que a temperatura encontrada
por meio da viscosimetria tende a ser menor que a TIAC. (TAHERI et al., 2018).

Outra técnica amplamente utilizada na determinacdo da TIAC € a técnica
termoanalitica de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Esta técnica mede a
variacdo de energia entre a amostra e a referéncia, quando ambas sdo submetidas
ao aquecimento ou ao resfriamento de forma controlada. (BRAGA; REZENDE;
COSTA, 2011). Por meio dessa técnica podem-se observar transicoes de primeira
ordem, identificadas pela variacdo na entalpia, e transicbes de segunda ordem
identificadas pela alteracdo da linha base. Sendo a cristalizacdo das parafinas um
evento de primeira ordem, o processo é observado na forma de um pico, no gréafico
de fluxo de calor em funcéo da reducao da temperatura. (PAIVA et al., 2017). No DSC,
em geral, observa-se um unico pico discreto de cristalizacdo. Uma observagcao mais
minuciosa do processo de cristalizacdo de parafinas pode ser alcancada com 0 uso
de um microcalorimetro (UDSC), o qual € mais sensivel que o DSC convencional.
Tarantino et al. (2016) realizaram um estudo sobre o comportamento do escoamento
do petréleo bruto sob variacdo da temperatura do ambiente externo do escoamento,
da vazao volumétrica do 6leo e do teor de dgua emulsionada do 6leo. Na Figura 3 é
possivel observar dois eventos exotérmicos de cristalizacdo das parafinas obtidos

pelos autores, na analise de microcalorimetria.
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Figura 3 — Curva de microcalorimetria (UDSC).
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Fonte: Adaptado de Tarantino et al. (2016).

As técnicas de microscopia 6ptica, viscosimetria e calorimetria diferencial de varredura
sdo amplamente empregadas no estudo de cristalizacéo de parafinas em 6leo cru. A
maioria dessas técnicas de identificacdo da TIAC sdo empregadas na para avaliar o
o0leo morto, ou seja, em condi¢cdes diferentes das encontradas no reservatorio.
Normalmente, em condi¢cdes de reservatorio, o petréleo estd submetido a altas
temperaturas (70-150 °C) e altas pressdes (50-100 MPa), logo, as parafinas

encontram-se dissolvidas formando o 6leo vivo. (VENKATESAN et al., 2005).

Assim, ao serem desconsiderados os efeitos da pressdo e da quantidade de gas
dissolvido que, normalmente, estdo presentes no escoamento, os valores obtidos para
a temperatura de aparecimento de cristais de parafina podem nao representar o que
realmente ocorre no reservatorio, uma vez que componentes mais leves, nas
condi¢cBes do reservatorio, sdo capazes de dissolver uma quantidade significativa de
moléculas de parafina. Desta forma, em reservatério que apresenta alta razéo
gas/dleo (GOR), o efeito da pressdo sobre a precipitacdo de parafinas tende a ser
mais elevado. (JUYAL et al., 2011).

Tanto o trabalho de Vieira, Buchuid e Lucas (2010), quanto o de Hosseinipour et al.
(2014) utilizaram, em seus estudos, resultados de microcalorimetria diferencial de
varredura de alta pressdo (HPuUDSC). Esse equipamento permite avaliar o impacto da
pressdo e/ou recombinacdo de gases com a amostra sobre o0s eventos de
cristalizacdo. Enquanto o primeiro grupo, estudou o efeito da pressdo sobre a
cristalizacdo de parafinas no petréleo bruto, o segundo grupo estudou o impacto,
sobre amostras de 6leos da Malasia e do Sudao, a composi¢éo de 6leos crus sobre a

precipitacao de parafinas.
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Sansot et al. (2005) no estudo de modelagem de formacéo de depdsitos parafinicos
em fluidos de petréleo de alta pressdo, afirmaram que investigacdes sobre
precipitacdo de parafina devem considerar o efeito de pressédo. Segundo os autores,
pode ocorrer um aumento de cerca de 2 K, na TIAC, para cada 10 MPa de acréscimo

na pressao.

Juyal et al. (2011) realizaram um estudo sobre precipitacdo de parafinas, no qual
utilizaram um sistema de 6leo modelo e um petréleo bruto. Foram comparadas, os
resultados do HP-uDSC com os resultados de DSC, microscopia e reologia. Os
autores concluiram, entdo, que o HP-uDSC prové medidas, com mais preciséo, da
TIAC tanto para 6leos mortos, quanto para 6leos vivos. Para o sistema composto por
Oleo vivo, os resultados foram comparados a resultados de modelagem. Os efeitos da
pressao de saturacéo e o tempo de equilibrio na TIAC também foram enunciados. Os
autores concluiram, com esses resultados, que a medida que o tempo de equilibrio
aumenta, um volume maior de gas se difunde para o 6leo morto provocando, assim,

maior dissolucédo das parafinas e, consequentemente, reducéao na TIAC.

Existem diferentes tipos de inibidores quimicos utilizados como métodos preventivos
para formacao de depdésitos parafinicos. Alguns estudos, como de Chen et al. (2015),
propdem a utilizacdo de um aditivo de baixa massa molar. Neste estudo os autores

avaliaram o efeito da ciclohexenona pentaeritritol cetal, apresentada na Figura 4.

Figura 4 — Diagrama do empacotamento e estrutura molecular do ciclohexenona pentaeritritol cetal.
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Fonte: Adaptado de Chen et al. (2015).

Por meio da analise das imagens de microscopia de luz polarizada (Figura 5), Chen
et al. (2015) verificaram que os cristais de parafina, sem tratamento, exibiram
estruturas que podem formar redes cristalinas, enquanto que, apds o tratamento, os
cristais foram menores e mais delgados. Os autores afirmaram que, no caso
apresentado, o ciclohexenona pentaeritritol cetal atuou como modificador de cristal de
parafina e também reduziu as forgcas coesivas entre os cristais, reduzindo assim o

risco de formar redes tridimensionais, responsaveis por elevar a viscosidade e o ponto
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de fluidez. Desta forma, o aditivo atuou, basicamente, introduzindo uma “falha” no
cristal, alterando sua forma, tamanho e crescimento e, consequentemente, inibindo a

formacéo de estruturas interligadas.

Figura 5 — Microscopia de amostra de hidrocarboneto saturado (esquerda) e de amostra tratada com
ciclohexenona pentaeritritol cetal (direita).

¢ i

oo

Fonte: Adaptado de Chen et al. (2015).

Outros tipos de inibidores amplamente estudados e utilizados na industria de petréleo
como aditivos para inibir a formacdo de depdésitos parafinicos sdo os aditivos
poliméricos. Apesar de o mecanismo de aditivos modificadores de cristal de parafina
nao ser claramente entendido, existem diferentes modelos que buscam explicar essa
atuacdo. Em alguns desses modelos, os aditivos poliméricos, de carater anfifilico,
atuam evitando o crescimento ou aglutinacdo dos cristais e reduzindo a taxa de
deposicao. (PALERMO, 2014).

O carater anfifilico desses modificadores de cristal garante compatibilidade com as
cadeias de hidrocarbonetos (parafina) e geram uma regido polar no cristal. Assim,
esses compostos podem cocristalizar ou coprecipitar com as parafinas. O aditivo
atuara na rede cristalina, promovendo a interferéncia no crescimento e aglutinacéo
dos cristais devido ao desenvolvimento de irregularidade tridimensional nos cristais.
(PASO, FOGLER, 2004; WEI, 2015).

Dentre os polimeros utilizados como modificadores de cristal, o copolimero de etileno
e acetato de vinila (EVA) esta entre os mais difundidos. Este aditivo polimérico é
formado por uma cadeia linear de comprimento varidvel constituida de polietileno e
com concentracdes de acetato de vinila variando de 3% a 50%, em massa. Essa
distincao garantird que a parte apolar interaja com as parafinas e a parte polar (acetato
de vinila) iniba a aproximacdo de outras cadeias evitando a formacdo de redes
cristalinas. (PALERMO, 2014).

Em estudos realizados em 2001 Machado, Lucas e Gonzalez (2001) avaliaram
influéncia do teor de acetato de vinila nos copolimeros de EVA, verificando a eficiéncia

destes na estabilizacdo de parafinas contidas em uma amostra de petréleo. Os teores,
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em massa, de acetato de vinila utilizados na composicéo do copolimero foram 20, 30,
40 e 80%. Dentre essas composi¢cOes avaliadas, os autores verificaram, que o EVA
30 apresentou maior eficiéncia em inibir a formacdo de depdésitos de parafinas. Os
autores observaram, também, que o aditivo atuou inibindo o crescimento das
estruturas cristalinas, uma vez que o aditivo s6 apresentou forte influéncia sobre a

viscosidade da amostra em temperaturas abaixo da TIAC.

A influéncia do teor de acetato de vinila sobre a eficacia do EVA como aditivo inibidor
esta diretamente relacionada a necessidade de impedir que as moléculas de parafinas
se aproximem. Desta forma, enquanto os sitios apolares garantem a “compatibilidade”
do inibidor com as moléculas parafinicas, a parte polar impede que as diferentes
moléculas aglutinem. Portanto, € compreensivel a existéncia de uma razdo otima

entre a quantidade de cada comondémero na estrutura. (LUCAS et al., 2009)

Xu et al. (2015) realizaram uma pesquisa sobre o efeito de copolimeros do tipo pente
de anidrido maleico-a-octadeceno e seus derivados com grupos pendentes de
octadecil (MAC), fenil (AMAC) ou naftaleno (NMAC) em 6leos pesados (Figura 6). Os
autores observaram, apos ensaios de DSC, reologia e microscopia, que o copolimero
com grupo AMAC apresentou melhores resultados, enquanto o copolimero com grupo
NMAC apresentou os piores resultados. Esse baixo desempenho, é justificado, pelos

autores, pelo fato do NMAC elevar muito o impedimento estérico.

Figura 6 — Estrutura quimica de copolimeros do tipo pente. (a) MAC, (b) AMAC, (c) NMAC.

(c). NMAC

(a). MAC (b). AMAC

Fonte: Adaptado de Xu et al. (2015).

Em um estudo com petréleo bruto, no estado de Gujarat na india, realizado por Patel,
Chitte e Bharambe (2017) buscaram avaliar o poli(oleato de hexila — co — maleimida
hexadecila — co — oleato de n-alquila) (Figura 7) como redutor do ponto de fluidez e
modificador de reologia. Os autores observaram que a eficiéncia dos aditivos para
diminuir a viscosidade aumentou com um aumento no comprimento da cadeia
alquilica. Os autores concluiram que, com 0 aumento no comprimento da cadeia de
aditivo, a parte apolar do aditivo cocristalizou com as parafinas, enquanto a parte polar

blogueou o crescimento da rede levando a reducao da viscosidade.
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Figura 7 — Estrutura molecular do poli(oleato de hexila-co-maleimida hexadecila-co-oleato de n-
alquila).
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Fonte: Adaptado de Patel, Chitte e Bharambe (2017).

Utilizando, também, a microscopia eletrénica de varredura Ansaroudi et al. (2013)
avaliaram o impacto da presenca do copolimero de EVA sobre a morfologia dos
cristais de parafina. Neste estudo, os autores perceberam que os depositos de
parafinas, na auséncia de polimero formaram, inicialmente, cristais do tipo placa. Com
o decorrer do tempo foram observados, nesses depositos, estruturas cristalinas do
tipo esferulitos (crescimento lateral de cristais em torno de um nucleo) ou
semiesferulitos. No entanto, adicionando-se pequenas quantidades de EVA, foram
observadas alteragbes na morfologia dos cristais que passaram a apresentar
malformacdes, corroborando, assim, a atuacdo do polimero EVA em modificar a
capacidade dos cristais de se interconectarem e formarem redes. Na Figura 8 pode

ser observada a comparacao entre as amostras tratadas e nao tratadas.

Figura 8 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (SEM) de cristais de parafinas —
a) apés 30 min — b) apds 240 min — ¢) com EVA apds 30 min — d) com EVA ap6s 240 min.
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de Ansaroudi et al. (2013).

Autores como Lei et al. (2014) e Garcia e Carbognani (2001) relataram, em seus
estudos, que a presenca dos asfaltenos floculados no petréleo interferem no processo
de cristalizagcdo de parafinas. Segundo os autores, os asfaltenos atuaram como
centros de nucleagéao para as parafinas e, assim, aceleraram o crescimento do cristal

e deslocaram a TIAC para temperaturas mais elevedas. Devido a problematica da
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formacdo de depodsitos de asfaltenos e de parafinas, Palermo (2014) desenvolveu
formulagces multifuncionais para atuar na prevencgao da deposicéo organica causada
por asfaltenos e por parafinas. Enquanto as formulagdes preparadas para inibicéo de
asfaltenos eram compostas de acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA), cardanol ou
dois produtos comercias, para inibicdo de deposicédo de parafinas foi empregado o
poli(etileno-co-acetato de vinila), contendo 33% em massa de acetato de vinila
(EVA33). O autor concluiu que a formulacao cardanol e EVA33 apresentou o melhor
desempenho na inibicdo da deposicédo de asfaltenos e parafinas. Na formulacdo com
1000 ppm de cardanol e 100 ppm de EVA33, o autor conseguiu identificar uma

reducdo de aproximadamente 3 °C para o 6leo utilizado.

Tendo em vista que o Oleo bruto é uma mistura complexa de componentes e que
algumas fracbes, que ndo sao objetivos do estudo, podem influenciar no
comportamento do aditivo, Yang, Paso e colaboradores (2015) realizaram um estudo
utilizando um sistema-modelo de parafina e dodecano. Os autores avaliaram o
desempenho do poli(acrilato de octadecila) (POA) e particulas hibridas
POA/nanossilica como aditivos inibidores de deposicado de parafinas. Por meio dos
resultados de DSC pode-se confirmar tanto a influéncia das moléculas de POA em
aumentar a solubilidade das parafinas na fase continua, conforme observado na
Figura 9, quanto observar que, no sistema hibrido, apenas o conteudo de polimero
governa o aumento efetivo na solubilidade. Os autores concluiram, ainda, que o
hibrido com nanoparticulas, mesmo em baixas dosagens, apresentaram resultados

melhores para controle do ponto de fluidez que o aditivo exclusivamente polimérico.

Figura 9 - Curvas de DSC para amostras sem aditivos, com 100 ppm de POA e com 100 ppm de
particulas hibridas.
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Fonte: Adaptado Yang et al. (2015).
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Utilizando um sistema-modelo de parafina de petroleo dissolvida em solvente
parafinico Gentili, Khalil e Lucas (2004) avaliaram a acdo de um aditivo polimérico

com diferentes concentragdes de éster fosforico e aluminato do sddio (tabela 1).

Tabela 1 — Proporcées de aluminato de sadio e éster fosférico utilizado.
Proporgédo em massa de aluminato de

Produto T -
sodio: éster fosforico
DG 1 1:10,5
DG 2 1:8,7
DG 3 1:7,5

Fonte: Adaptado de Gentili, Khalil e Lucas (2004).

Os autores indicaram que o aditivo apenas modificou a superficie do cristal e ndo
permitiu a aglomeracao entre cristais de parafinas, pois os cristais modificados foram
formados na mesma temperatura daqueles ndo-modificados e apresentaram a mesma

entalpia de fusédo, conforme pode ser observado nos resultados de DSC (TABELA 2).

Tabela 2 — Resultados da andlise de DSC para sistema sem aditivo e com adi¢cdo de 200 ppm de
aditivos.

Sistema-modelo aditivado TIAC (£1 °C) AH¢ (1 J/g)
Puro 34,3 16,9
DG 1 34,9 16,2
DG 2 34,9 16,6
DG 3 35,0 16,9

Fonte: Adaptado de Gentili, Khalil e Lucas (2004).

Chen, Tang e Zhang (2011) avaliaram o desempenho de aditivos de poliaminoamida
(PAA) como inibidores de deposicao de parafinas em um sistema-modelo. Os aditivos
foram obtidos por amindlise e policondensacéo usando 6leo de soja e 6leo de canola
como matéria-prima (Figura 10), enquanto que, para o sistema-modelo, utilizou-se

uma mistura de n-parafina e querosene.

Figura 10 — Processo de obtencéo da poliaminoamida.
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Fonte: Adaptado de Chen, Tang e Zhang (2011).

O aditivo obtido do 6leo de canola, apdés 12 horas de amindlise, apresentou os
melhores resultados como inibidor. Os autores concluiram, por meio de andlises de

microscopia, que o aditivo atuou modificando a tendéncia de aglomeracao dos cristais,
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uma vez que os cristais formados na amostra tratada sao muito menores que 0s

encontrados na amostra sem tratamento (Figura 11).

Figura 11 — Imagens de microscopia Optica, lado esquerdo sistema-modelo sem adicao de aditivo e
lado direito sistema-modelo em presenca do aditivo.
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Fonte: Adaptado de Chen, Tang e Zhang (2011).

Vieira, Buchuid e Lucas (2012) avaliaram o efeito de trés amostras de poli(etileno-co-
acetato de vinila) sobre a TIAC e a entalpia de cristalizacdo em amostras de petréleo,
levando-se em conta o teor de acetato, 0 aumento da pressao e os tipos de gases de
saturacao utilizados na microcalorimetria de alta pressao (HPuUDSC). Percebe-se, no
resultado obtido pelos autores (Figura 12), a variagcdo provocada na TIAC para

diferentes concentracfes do copolimero contendo 25% de acetado de vinila.

Figura 12 — Variacéo na TIAC para diferentes concentracfes de EVA25.
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Fonte: Adaptado de Vieira, Buchuid e Lucas (2012).

Os resultados indicam que o comportamento dos 6leos mortos e dos 6leos saturados
com gases sao muito semelhantes. No entanto, ndo foram observadas modificacdes,
nas amostras analisadas, nos comportamentos dos aditivos devido a acréscimos de
pressao. Deste modo, os aditivos permaneceram com o0 mesmo carater de influéncia,
tanto nas analises em pressdao atmosféricas, quanto em analises sujeitas a

pressurizacao. Os autores ressaltaram, ainda, que a microcalorimetria de alta presséo
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permite maior especificidade na escolha do inibidor para cada 6leo e possibilita

guantificar inibicdo conforme as condi¢cdes de pressao e temperatura.

Oliveira et al. (2007) utilizaram solugbes de uma amostra comercial de parafina
dissolvida em uma mistura de solventes para avaliar a influéncia de asfaltenos e de
acidos nafténicos na temperatura inicial de aparecimentos de cristais de parafinas
(TIAC), na morfologia dos cristais e no ponto de fluidez. Os autores observaram, pelos
resultados das andlises de ponto de fluidez (Tabela 3), que a presenca de asfaltenos
no sistema-modelo reduz o ponto de fluidez e este efeito intensifica-se quando eleva-
se a concentracdo de asfaltenos. Para os pesquisadores isto pode indicar que os
asfaltenos interagem com as parafinas para formar particulas com um perfil de
interacdo diferente. Por meio de microscopia Optica (Figura 13), os autores,
observaram que, na auséncia de asfaltenos, as particulas de parafina formam uma
massa homogénea, uniformemente distribuida pela amostra, possuindo uma estrutura
plana lamelar que favorece a agregacdo. No entanto, puderam observar que, quando

os asfaltenos sao incorporados, os cristais eram menores e menos definidos.

Tabela 3 — Resultados de TIAC e ponto de fluidez para sistema-modelo (10% m/v de parafina em
mistura de solvente) e na presenca de asfaltenos em diferente concentracfes

Amostra Composi¢éo do sistema-modelo (%m/v) Ponto de TIAC
Asfaltenos Fluidez (°C) (°C+1)
- 24 32
0,
lgrﬁfiiz 0,05 - 31
erﬁ solucio 0,25 14 30
¢ 0,5 <-30 .

Adaptado de: (OLIVEIRA et al., 2007)

(b)
Adaptado de: (OLIVEIRA et al., 2007)

Lei et al. (2014) realizaram estudo sobre a influéncia da disperséo e da agregacao de
asfaltenos sobre o processo de cristalizacdo de parafinas em amostras de petrdleo.

No estudo, os autores, obtiveram a variagdo nos estados de agregacao por meio da
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mistura de dois petréleos distintos que ficou submetida a diferentes tempos de
agitacéo (Figura 14).

Figura 14 — Micrografias do asfalteno (pontos pretos) a 40 °C em uma mistura de petréleos submetidos
a agitacdo durantes diferentes periodos (1h, 12h, 24h e 48h).

Fonte: (LEI et al., 2014)

Os autores concluiram que o asfalteno agregado pode servir como um nucleo para
cristalizacdo das parafinas. Ao cristalizar sobre o asfalteno agregado a parafina
produziria uma estrutura desorganizada, em vez de uma rede cristalina. Por outro
lado, para os autores, o asfalteno disperso podem conectar cristais de parafinas
menores, ajudando a formar uma rede de parafinas capaz de ocupar um maior
volume. Tanto a menor quantidade de asfaltenos dispersos, quanto o aumento do
numero de asfaltenos agregados podem enfraquecer a resisténcia da rede cristalina
de parafinas, reduzindo a temperatura de gelificacdo e 0 modulo de armazenamento
do gel do petrdleo bruto (Figura 15).

Figura 15 — Variacdo da temperatura de gelificacdo para misturas de petréleo bruto em diferentes
tempos de duracao: (a) com o asfalteno agregado removido; (b) com o asfalteno agregado.
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Com o objetivo de avaliar a influéncia do grau de dispersdo do asfalteno na
cristalizacdo de parafinas em petréleo sob condicdes estéticas, Lei, Han e Zhang
(2016) adicionaram asfaltenos, obtidos de residuos asfaltico, ao petréleo em
diferentes concentragbes. Por meio do experimento de dedo frio, os autores,
verificaram que dentro de um periodo de 48 horas, a taxa média de deposicao das
parafinas aumenta praticamente de forma linear com o aumento da concentragdo de
asfaltenos. Observaram, também, que apds a concentracdo atingir aproximadamente
0,30% em massa a taxa de deposicdo decresce com o acréscimo adicional na
concentragcédo de asfaltenos (Figura 16). Assim, os autores, constataram que existia
uma concentracdo critica de asfalteno igual a 0,30% em massa. Por meio de
observacbes em microscopia Optica os autores verificaram que abaixo da
concentracgéao critica (0,30% em massa), mais de 95% dos asfaltenos das amostras
eram detectados com tamanhos inferiores a 2 ym. A medida que a concentracgéo de
asfalteno ultrapassava o valor critico, os asfaltenos com tamanhos menores que 2 ym
diminuiam significativamente, mas os asfaltenos com tamanhos maiores que 2 uym
aumentavam significativamente. Com base nessa observacdo, os autores, trataram
asfaltenos com tamanhos inferiores a 2 ym como dispersos, enquanto o asfaltenos

agregado seriam 0s que apresentaram tamanhos superiores a 2 ym.

Figura 16 — Taxa média de deposicdo de parafinas em 48h versus a concentracdo de asfalteno
utilizando dedo frio nas temperaturas iguais a 35 ° C e a 33,5 ° C com velocidade de agitacdo de 300
rpm.
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Adaptado de: (LEI et al., 2016)

Tendo conhecimento do grau de dispersdo dos asfaltenos e com a curva de
solubilidade das parafinas no petréleo, os autores, verificaram que os asfaltenos

dispersos podem inibir a precipitacdo das parafinas. Os asfaltenos permitiriam que as
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parafinas ocorrem em um estado supersaturado aumentando, assim, o gradiente de
concentragéo das parafina entre a amostra e a interface de deposicao, resultando em
um certo aumento na taxa média de deposicdo das parafinas. Por outro lado,o0s
asfaltenos agregados atuariam como nucleo de cristalizacdo para as parafinas, o que
diminuiria a concentracao de parafina dissolvida no petréleo. Portanto, o gradiente de
concentragdo das parafinas entre a amostra e a interface de deposi¢cao diminui,
levando a taxas de deposi¢cdo de menores (Figura 17).

Figura 17 — (a) Curvas de solubilidade das parafinas no petréleo com diferentes concentracdes de

asfalteno medidas por DSC; (b) concentracdo de parafinas dissolvida a 35 ° C no petréleo.
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4. OBJETIVO
4.1 OBJETIVO GERAL

Esta dissertacdo tem como foco principal avaliar a influéncia do estado de agregacéo
dos asfaltenos na cristalizacdo das parafinas e na eficiéncia de polimeros a base de
poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) como redutores da deposicdo de parafinas,

utilizando sistemas-modelo e as técnicas de microcalorimetria e reologia.
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4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Utilizando sistema-modelo de parafina em solvente e determinando-se a temperatura
inicial de aparecimento de cristais (TIAC) e o comportamento reoldgico desses

sistemas, pretende-se avaliar:

(1) Ainfluéncia da concentracao e do estado de agregacgéo dos asfaltenos;

(2) Ainfluéncia da acdo do poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA10);

(3) O efeito conjunto de asfaltenos e EVA10;

(4) O efeito da pressado sobre todos comportamentos observados na pressao

atmosférica.

5. MATERIAS E METODOS

Este capitulo sera dividido em duas secdes. Na primeira secdo serdo descritos os
materiais e equipamentos utilizados ao longo do estudo. A segunda secao, por sua

vez, apresentara as metodologias empregadas ao longo do trabalho.
5.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Este capitulo apresenta os materiais e equipamentos utilizados ao longo do trabalho.

5.1.1 Materiais

Os materiais utilizados para a realizacédo desta Dissertacdo estdo descritos a seguir:

e Metano: fornecido pela White Martins Gases Industriais Ltda, apresentando
grau de pureza de 99,5 % mol/Mol, pressdo de 168 Kgf/cmz e volume de 10 m3.

e n-Heptano; Procedéncia: Isofar; Grau de pureza = 99,5 %. Utilizado como
recebido;

e Nitrogénio 4,6: fornecido pela White Martins Gases Industriais Ltda,
apresentando grau de pureza de 99,998 % mol/Mol, pressao de 168 Kgf/cmz,
volume de 10 m3 e teor de O> menor que 5 ppm

e Parafina com ponto de fusdo na faixa de 53 - 57°C; Sigma-Aldrich; Grau de
pureza: comercial; n-parafinas de tamanhos na faixa de C19 a 44 com teor
predominante em C26 (cromatograma na Figura 76 do ANEXO.). Usada como
recebida.

e Parafina com ponto de fusdo na faixa de 56 - 58°C; procedéncia: Vetec Quimica

Fina Ltda; grau de pureza: comercial; n-parafinas de tamanhos na faixa de C16
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a C44, com teor predominante em C27 (cromatograma na Figura 77 do
ANEXO). Usada como recebida.
e Poli (etileno-co-acetato de vinila) EVA HM728; procedéncia: Brasken Ltda; Teor
de acetato de vinila de 10 %, em mol, e massas molares M,, = 48.100 g/mol e
M,, = 176.420 g/mol, (OLIVEIRA et al., 2016) denominado nesta dissertacdo de
EVA 10. Usado como recebido;
e Residuo asfaltico de petréleo - RASF (REDUC/Petrobras);
e Tolueno comercial. Procedéncia: Vetec Quimica fina; Grau de pureza: 99 %.
Usado como recebido.
e Undecano; Procedéncia: TCI; Grau de pureza: 99 %. Usado como recebido.
5.1.2 Equipamentos e vidrarias especificas
Os equipamentos utilizados para a realizacdo desta Dissertacdo estdo descritos a

seguir:

e Banho de ultrassom modelo 1400A, fabricado pela Unique®

e Balanca analitica digital, com capacidade maxima de 200g e 0,0001 g de
precisdo, Bel Engineering®.

e Bomba cromatografica modelo SFC PU-2085, fabricada pela Jasco®;

e Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), da marca
PerkinElmer®.

e Espectrometro de infravermelho préximo (NIR) MATRIX-F, da marca Bruker®,
equipado com sistema de acoplamento de sonda externa. Acessorios de sonda
externa de 2, 5 e 10 mm de caminho éptico.

e Microcalorimetro modelo HPuUDSC VIl — D3830 de alta presséao, fabricado pela
Setaram®, com células para analise com e sem pressurizacao.

e Microscépio Optico, marca Zeiss®, modelo Axio imager A2m; com camera
AxioCam MRc5 e software AxioVision Rel 4.8 @;

e Placa de aguecimento e agitacdo magnética modelo RCT Basic, fabricada pela
IKA®,

e Reobmetro modelo Haake Mars Ill — fabricado pela Thermo Scientifc®, com os
acessorio cone-placa (C60) e célula de pressao (PZ37)

e Sistema de extracao de asfalteno: extrator de soxhlet, cartucho de extracéo,
papel de filtro qualitativo - 3um, baldo de fundo redondo de 2000 mL de

capacidade;
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5.2 METODOLOGIA

5.2.1 Extragao dos asfaltenos

Para obtengdo dos asfaltenos a serem utilizados neste trabalho foi realizada a
extracdo a partir de residuo asfaltico (RASF) de petréleo. O procedimento foi adaptado
da norma IP-143/84 (1989).

Um recipiente plastico contendo, aproximadamente 15,0 g de RASF, foi imerso em
nitrogénio liquido para garantir a solidificagcdo do conteudo e facilitar a transferéncia
do RASF para uma garrafa contendo um litro de floculante (n-heptano). O sistema,
RASF/floculante, foi mantido sob agitacdo durante 72 horas e, posteriormente, o
conteudo da garrafa foi vertido em um funil com papel de filtro de porosidade igual a

3 um.

O filtro contendo o material da etapa anterior foi colocado em um cartucho de extracéo
e, posteriormente, inserido no extrator soxhlet. O extrator foi conectado a um balédo de
fundo redondo de 2 L, ao qual foi adicionado 1 L do mesmo floculante da etapa
anterior. Desta forma, foi realizada a purificacdo dos asfaltenos, uma vez que o
floculante atua removendo quaisquer resquicios de resina remanescentes da etapa

anterior.

Manteve-se o sistema sob temperatura de, aproximadamente, 98 °C até que o
solvente permanecesse limpido no extrator. Posteriormente, o papel de filtro contendo
os asfaltenos foi transferido para um novo cartucho, o qual foi inserido dentro do
extrator soxhlet. No baldo de fundo redondo de 2 L foi adicionado 1 L de tolueno seco
(solvente para os asfaltenos). Nesta etapa de extracdo a temperatura foi mantida em
110 °C até que o solvente permanecesse limpido no extrator. O contetdo do balédo foi,
entdo, colocado para evaporacdo em um recipiente aberto e mantido em uma capela

de exaustao para recuperacao dos asfaltenos.

5.2.2 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)
Os espectros de absor¢éo no infravermelho foram obtidos no intervalo de nimero de

onda entre 4000 e 400 cm™ e realizados no espectrometro Frontier FT-IR/FIR do
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software PerkinElmer Spectrum Version 10.4.2. O espectro foi realizado com 60

varreduras com resolucao de 4 em pastilha de brometo de potassio.

5.2.3 Preparo dos sistemas-modelo

Os sistemas-modelo utilizados nesta dissertagdo tiveram variagdes quanto a: (i)
concentragcdo de asfaltenos (variando de 0,05% a 5%), (ii) concentracao de aditivos
(variando de 0,05 % m/v a 0,1 % m/v), (iii) tipo de parafina (de ponto de fuséo na faixa
de 53 — 57 °C e 56 — 58 °C) e (iv) quanto aos sistemas solventes e suas proporc¢oes.
Os tipos de solventes utilizados foram tolueno (solvente para os asfaltenos) e n-
heptano (n&o-solvente para os asfaltenos), sendo as propor¢cbes utilizadas
apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Proporcdo das misturas de solventes utilizadas no preparo dos sistemas-modelo

Solvente Proporcdes (%)
Tolueno 100 45 40 30 0
n-Heptano 0 55 60 70 100

Foram criadas basicamente quatro formulacdes de sistemas-modelos, sendo elas:

e Parafina + Solvente
e Parafina + Solvente + Aditivo
e Parafina + Solvente + Asfalteno

e Parafina + Solvente + Aditivo + Asfalteno

O preparo das formulacdes foi baseado em diluicbes. A seguir esta descrito, o

procedimento para formulacdo usando apenas tolueno como solvente:

(1) Preparo de uma solucdo mae parafina/tolueno: a parafina utilizada foi pesada
em um baldo volumétrico e, posteriormente, adicionada ao baldo com um volume de
tolueno que permitiu a solubilizacdo da parafina. A préxima etapa consistiu em colocar
0 recipiente sobre uma placa de agitacdo, mantendo a temperatura em 50 °C por 30
min. Apds esse periodo o baldo foi avolumado e mantido sob o periodo de 1 hora a
50 °C. Na Figura 18 é apresentado um fluxo resumido do preparo de uma solucéo

mae.
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Figura 18 — Resumo do fluxo de preparo de uma solu¢cdo méae
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A ,,"" S | - P o/ f
—_—r— 5 — . ___,| Solugéo mé&e x% m/v
- = : = Parafina/Tolueno)

30 min 60 min
Fonte: prépria autoria.

(2) Preparo do sistema-modelo (branco): um volume da solugédo mée de parafina
foi pipetada, com pipeta volumétrica, para um baldo volumétrico e diluida com tolueno
de forma a obter a concentracgéo final desejada.
(3) Preparo da solucdo mée aditivo/tolueno: o preparo da solugdo méae de aditivo
seguiu um procedimento similar ao descrito para preparo da solugcdo mae de parafina
(item 1). A concentragdo de aditivo da solugéo deve ser superior a que sera utilizada
nas formulacdes desejadas, de forma a possibilitar a diluic&o.
(4) Preparo do sistema-modelo com asfalteno: o procedimento do item 2 foi
repetido, entretanto, antes de avolumar para a concentracéo desejada, foi adicionada
uma massa conhecida de asfalteno, considerado o agente dopante do sistema.
(5) Preparo do sistema-modelo aditivado (dopado ou ndo com asfalteno): ao
concluir as etapas 1 e 3, terdo sido obtidas duas solucbes mée (parafina/tolueno e
aditivo/tolueno). Com pipeta volumétrica, foram pipetados os volumes necessarios das
duas solucdes méae para obter a proporcdo desejada na formulacéo final. Caso a
formulacdo desejada seja de um sistema dopado com asfalteno, basta adicionar ao
recipiente a porcentagem em massa de asfalteno desejada.
Na Figura 19 é apresentado um esquema para exemplificar o preparo de uma solugéo

de 4 mL de solucdo 5% m/v de parafina, 0,05 % m/v de aditivo e 0,5% m/v de asfalteno.

Figura 19 — Exemplo de preparo de solucao
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(6) Preparo do sistema-modelo nas proporg¢des tolueno/n-heptano para as quatro
formulacdes citadas anteriormente (exceto sistema-modelo com asfaltenos em 100%
n-heptano): para estas formulagbes seguiu-se, basicamente, 0s procedimentos
citados anteriormente, ou seja, solubilizando os materiais em tolueno e,
posteriormente, adicionando o volume de n-heptano para obtencao da proporcéo final

de solvente desejada.

Todos os sistemas que apresentavam asfaltenos em sua composi¢ao foram mantidos

por aproximadamente 40 min em banho de ultrassom.

5.2.4 Determinacgdo do inicio da precipitagdo de asfaltenos por espectrometria
de infravermelho proximo (NIR)

Utilizou-se um espectrometro de varredura na faixa do infravermelho proximo (NIR)

para determinar a propor¢cao Tolueno/Heptano que provoca o inicio da precipitacéo

de asfaltenos. Para realizacdo da analise é utilizada uma associacdo de

equipamentos: (i) recipiente especifico para comportar a amostra, (ii) placa agitadora

em conjunto com agitador magnético, (iii) bomba de deslocamento positivo, (iv)

espectrometro NIR e (v) computador.

Para iniciar a analise a sonda do equipamento € imersa no titulante puro (ex. n-
heptano), zerando, assim, o0 equipamento. Posteriormente, a sonda € imersa na
amostra e, apos a segunda varredura de dados, € ligada a bomba com o titulante. A
titulacdo de n-heptano ocorre ao longo de 8 horas de analise com vazéo de bombeio
de 0,1 mL/min.

Tendo conhecimento da vazdo de bombeio e da duracéo total de andlise é possivel
determinar o volume total titulado até o ponto de onset, isto €, o ponto no qual a
absorcéo de radiacdo é minima tomada a 1600 cm. Deste modo, foi possivel verificar
a proporcédo volume de tolueno e volume de n-heptano no qual ocorreu o inicio da

precipitacdo dos asfaltenos.

5.2.5 Determinacédo de temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC)
utilizando HPuDSC

Na analise de uDSC é possivel utilizar dois tipos de porta-amostra, um identificado

como célula padréo (para analises sob pressdo atmosférica) e outro como célula de

pressao (para analise sob presséo). Tanto as analises com célula padréo (Figura 20),
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guanto as andlises com célula de presséo (Figura 21) utilizam duas células, uma para

a amostra propriamente dita e outra como referéncia.

Figura 20 — Representacao de uma célula padrao
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Fonte: Jennings e Newberry (2008)

Figura 21 — Célula para andlises em alta pressao e o conjunto de tampas para vedagéo no equipamento
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Fonte: Jennings e Newberry (2008)

Enquanto as amostras sdo submetidas a aquecimento o equipamento realiza a
medicdo do fluxo de calor (dh/dt), sendo este proporcional a diferenca entre a
guantidade de energia absorvida pela amostra e pela referéncia, os valores obtidos
sdo registrados em funcao da temperatura média entre as duas células. Por meio do
termograma obtido podem ser observados fendmenos endotérmicos (fuséo,
evaporacao, etc.) e exotérmicos (cristalizacdo, gelificacdo, etc.), como exemplificado

na Figura 3.

Na célula de referéncia deve ser utilizada uma substancia inerte nas condi¢cdes de
temperatura que se pretende analisar a amostra e com a mesma massa utilizada na
célula do material a ser analisado. A escolha do undecano é favoravel, uma vez que

esta substancia é estavel em temperaturas de -30°C a 90°C e possui um calor
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especifico semelhante ao da amostra. O processo de aguecimento e resfriamento &

realizado da seguinte forma:

e Agquecimento da amostra até 80 °C a 1 °C/min.

e |soterma por 10 minutos para a completa solubilizacao das parafinas.
e Resfriamento da amostra até -20 °C a 1 °C/min.

e |soterma de 15 minutos.

e Aguecimento até a temperatura ambiente a 1 °C/min.

A temperatura identificada pela intersec¢céao entre a linha base e a linha tangente no
ponto de inflexdo do pico exotérmico é determinada como temperatura “onset”. Por
meio da integracdo da area compreendida entre o sinal e a linha base obtém-se o
valor de entalpia de cristalizacdo. Utilizou-se, como padréo, a representacao dos picos

exotérmicos voltados para cima.

Figura 22 — Representagao de uma curva de uDSC
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Fonte: Vieira (2008)

5.2.6 Reologia

A caracterizacdo, quanto as propriedades reoldgicas, dos sistemas-modelo foi
realizada em diferentes temperaturas (de 45 a -10 °C), empregando-se o redmetro
Haake Mars lll, acoplado a um banho termostatico. O sistema cone-placa (diametro
do cone 60mm e angulo de 1°) foi utilizado para as andlises em condi¢cdes de pressao
atmosférica e a célula de pressdo com rotor PZ37 foi utilizada para experimentos em

condi¢Bes com pressao.

A viscosidade foi aferida durante 3 minutos apés uma isoterma de 5 minutos. Esse

procedimento foi repetido a cada reducéo de 2 °C na temperatura do sistema.
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A identificagdo da temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC) por reologia
foi estimada por meio da relagéo de viscosidade em funcdo da temperatura. A Figura
23 exemplifica a tomada da TIAC no cruzamento dos prolongamentos das linhas de

tendéncia.

Figura 23 — Exemplo meramente ilustrativo para determinacdo da TIAC por reologia
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.7 Microscopia 6ptica

Com o intuito de analisar a morfologia das parafinas e possiveis modificacdées devido
a presenca de asfaltenos e/ou do EVALO0, foram realizadas analises dos sistemas-

modelo tanto em campo claro, quanto em campo escuro no Microscépio Optico.

A configuracdo das analises foi realizada pelo software AxioVision Rel 4.8 sendo
programadas rampas de aquecimento e resfriamento. Na primeira rampa foi feito o
resfriamento na taxa de 4 °C/min permitindo o ajuste do foco ao observar os cristais.
Na segunda etapa a amostra foi aquecida a uma taxa de 4 °C/min até 35 °C. A
amostra foi mantida nesta temperatura durante 2 minutos a fim de garantir a
solubilizac&do de todos os cristais da amostra. Na ultima etapa a amostra foi resfriada
até 0 °C na taxa de 1 °C/min e mantida por 2 minutos nessa temperatura. Foram
registradas fotos das amostras na temperatura inicial de aparecimento de cristais
(TIAC) e nas temperaturas de 20, 10, 5e 0 °C.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados e discussbes com relagdo a
caracterizacao dos asfaltenos e avaliacdo dos sistemas-modelo de parafinas em

solvente. As analises realizadas foram de microcalorimetria e de reologia em fungéo
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da reducdo da temperatura com 0 objetivo de observar a formagéo dos cristais de
parafina. A influéncia do estado de agregacao dos asfaltenos sobre o sistema-modelo
e sobre a acdo de um aditivo inibidor de deposicdo de parafinas também foi
investigada. Em alguns casos, foi possivel avaliar a influéncia da pressé@o sobre os
resultados obtidos.

6.1 CARACTERIZACAO DOS ASFALTENOS

Os asfaltenos utilizados no estudo desta dissertacdo foram extraidos de um residuo
asfaltico com n-heptano e, assim, denominado asfaltenos C7Il. Esta fragdo foi
caracterizada por FTIR a Figura 24 mostra as bandas caracteristicas, confirmando a
eficiéncia do processo de extracao.

Figura 24 — Espectro de absorcdo de infravermelho da amostra de asfaltenos C71.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As seguintes ligacdes podem ser identificadas por correlacdo as bandas observadas
na Figura 24: a banda larga (a) em 3436 cm™ é caracteristica dos estiramentos N-H;
dois picos seguidos (dublete) (b) em 2923 e 2853 cm, relacionados a deformacéo
axial do CH2 e CHs; uma banda (c) em 1604 cm, correspondente as deformacdes
conjugadas das ligacbes C=0 e C=C; as bandas (d) e (e) observadas,
respectivamente, em 1456 e 1376 cm?, relativas as deformacdes axiais simétricas e
assimétricas do CHs, respectivamente; a banda (f) observada em 1032 cm,
caracteristica do grupamento sulféxido (C2S=0); a banda (g) observada proximo a 870
e 800 cm, que corresponde a deformacéo fora do plano do anel da ligacédo CH; e a

banda (h) em 752 cm™, caracteristica da vibracdo dos quatro hidrogénios adjacentes
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ao anel aromatico. (LOUREIRO, 2013; SILVERSTEIN et al. 2014; NASCIMENTO,
2016).

A caracterizacdo dos asfaltenos C71 em relacdo a seu comportamento de fases foi
avaliado com um sistema-modelo de 0,5 %m/v de asfaltenos em tolueno, titulando n-
heptano e monitorando com espectrometria de infravermelho proximo. A Figura 25
mostra a curva de intensidade de absorcdo e funcdo do volume de n-heptano.
Observa-se a reducédo da intensidade de absor¢cdo com a diluicdo do sistema pelo n-
heptano. Quando os agregados de asfaltenos comecam a se formar, pela agéo
floculante do n-heptano, ocorre uma competicdo entre o efeito da diluicdo (reducéao da
intensidade de absorcdo) e o efeito da presenca de agregados (aumento da
intensidade de absor¢éo). Quando o efeito da presenca de agregados se sobrepde ao
efeito da diluicdo, a intensidade de absor¢cdo aumenta. (GARRETO, 2011). Para este
meétodo de analise, convencionou-se identificar o inicio da precipitacdo no ponto de
menor valor da intensidade de absor¢cdo, neste caso, na propor¢do em volume
tolueno/heptano de 40/60, identificado na curva da Figura 25 pelo circulo. Dois outros
pontos foram identificados na curva, os quais serdo utilizados posteriormente no
estudo desta Dissertacdo: proporcdo tolueno/n-heptano de 45/55 (45T/55H),
identificado pelo triangulo, e 30/70 (30T/70H), identificado pelo quadrado, que
correspondem, respectivamente, a situagcfes nas quais os asfaltenos devem
efetivamente ter iniciado a agregacdo e encontram-se em estagio avancado de

agregacao.

Figura 25 — Curva de absorbancia em func¢éo do volume de n-heptano adicionado ao sistema-modelo.
Os simbolos utilizados identificam pontos especificos da curva com diferentes proporgées de tolueno e
n-heptano (T/H).
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6.2 AVALIACAO DA ESTABILIDADE DO SISTEMA-MODELO DE PARAFINA EM
TOLUENO EM FUNCAO DO TEMPO

A fim de avaliar a influéncia do tempo de preparo dos sistemas-modelo sobre os
resultados obtidos, um sistema-modelo constituido de 5% de parafina 56-58 em
tolueno puro foi preparado e avaliado em uDSC imediatamente apds o preparo e 7,
14 e 21 dias ap0Os o preparo. A Figura 26 mostra os resultados obtidos de TIAC e
entalpia de cristalizacdo obtidos ao longo do tempo de preparo. Observa-se que nao
houve qualquer variagdo nos valores de TIAC em funcdo do tempo de preparo do
sistema-modelo, o que permitiu uma maior flexibilidade na realizag&o do trabalho com

relacéo ao tempo entre o preparo das amostras e suas analises propriamente ditas.

Figura 26 — Variacdo nos valores de entalpia de cristalizacdo e de TIAC em funcao do tempo de preparo
do sistema-modelo de parafina 56-58, sob pressao atmosférica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

6.3 SISTEMA-MODELO DE PARAFINA EM TOLUENO NA PRESSAO
ATMOSFERICA

Primeiramente, foram realizadas analises do sistema-modelo contendo somente
parafina e tolueno. Para todos os estudos, foi selecionada a parafina 53-57, com base
em trabalho anterior (OLIVEIRA et al., 2016), onde verificou-se que a parafina 44-46
sofre acdo de agentes externos com certa facilidade, enquanto que a parafina 56-58
apresenta maior resisténcia a modificacdes pela acdo dos mesmos agentes. Como
mencionado anteriormente, essas identificacdes das parafinas dizem respeito a suas
faixas de ponto de fuséo, os quais estao relacionados aos comprimentos de cadeia
das moléculas. Deste modo, decidiu-se trabalhar com uma parafina de comprimentos

de cadeias intermediarios, aqui identificada por 53-57.
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As Figura 27a e Figura 27b apresentam os resultados de uDSC para os sistemas-
modelo de parafina 53-57 em tolueno a 5 e 10 % m/v, respectivamente. Os resultados
confirmam que uma maior concentragcdo de parafinas leva a um valor de TIAC mais
elevado (~16°C e ~21°C para os sistemas contendo 5 e 10% de parafinas 53-57,
respectivamente), devido a maior aproximacdo das moléculas, no sistema mais
concentrado, para a formacdo dos cristais. A partir destes resultados, decidiu-se
trabalhar com a concentracdo de 5% em todo o estudo uma vez que a variacao de
sistemas com TIAC mais baixas é de mais facil observagdo. (OLIVEIRA et al., 2016).

Os valores de entalpia de cristalizacdo por unidade de massa nos dois sistemas
devem ser muito semelhantes por se tratarem de cristais formados pelos mesmos
tipos de moléculas. As diferencas acentuadas observadas nos resultados
apresentados nas Figura 27a e Figura 27b (~10 e ~23 J/g, respectivamente, para 5 e
10% de parafina) deve-se ao fato de um sistema que apresentar maior concentracao
de parafina, naturalmente, ira apresentar o maior valor de calor envolvido no processo

de cristalizacéo.

Figura 27 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducdo da temperatura, na pressdo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 em tolueno a: (a) 5% m/v e (b) 10% m/v.
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A fim de avaliar o comportamento do sistema-modelo abaixo da TIAC, foi realizada
analise utilizando redmetro para monitorar a viscosidade em funcéo da reducdo da
temperatura. Na Figura 28 constam os resultados obtidos para parafina 53-57 a 5%
em tolueno. Como esperado, o sistema apresenta baixa viscosidade, e praticamente
constante, em temperaturas mais elevadas. Com a reducéo da temperatura, ocorre o
aumento da viscosidade. A temperatura na qual a viscosidade comeca a aumentar é
identificada como a TIAC do sistema, pois 0 aumento da viscosidade esté relacionado
com a cristalizacao das parafinas. Este ensaio foi realizado em duplicata e o valor da
TIAC assim identificado foi de ~17°C. Este valor esta muito coerente com aquele
obtido por uDSC, que foi de ~16°C. Esta pequena diferenca pode estar associada a
sensibilidade da técnica e a diferenca nas taxas de reducao da temperatura aplicadas
nos dois experimentos. O ensaio de reologia permitiu observar o aumento acentuado
na viscosidade a partir da TIAC, passando de ~0,7 mPa.s (a 19 °C) para ~15 mPa.s
(@9 °C).

Figura 28 — Viscosidade em funcdo da temperatura para o sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v
em tolueno, na pressao atmosférica.
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6.4 SISTEMA-MODELO DE PARAFINA EM MISTURAS DE SOLVENTES
TOLUENO E N-HEPTANO, SOB PRESSAO ATMOSFERICA

A fim de avaliar a influéncia do estado de agregacéo dos asfaltenos sobre a TIAC e a
reologia dos sistemas-modelo, foram utilizadas misturas com proporc¢oes distintas de

tolueno/n-heptano no preparo dos sistemas. Essas varia¢des foram realizadas devido
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a presenca do n-heptano induzir a precipitacdo dos asfaltenos. As propor¢des
utilizadas desses solventes foram determinadas a partir da curva de onset de
precipitacdo apresentada na Figura 25: propor¢des de tolueno/n-heptano 100/0,
45/55, 40/60 e 30/70, as quais correspondem a estado “disperso”, dois estados de
inicio da agregacao e estado de agregacdo em estagio avancado dos asfaltenos.
Deste modo, foi necessério realizar primeiramente o estudo do comportamento da
parafina pura nestas misturas de solventes. A Tabela 5 mostra os resultados de TIAC
e entalpia de cristalizacédo (AHc) dos sistemas-modelo de parafina 53-57 em funcéo
da composicdo do solvente. As curvas de fluxo de calor em fungéo da temperatura
encontram-se no Apéndice . Observa-se, como relatado por Alves (2019), que a
adicdo de n-heptano ao tolueno reduz a TIAC das parafinas. Entretanto, ndo foi
observada variagao significativa da influéncia da proporcdo de n-heptano na mistura
de solvente, nos sistemas avaliados: na faixa de 55 a 70 % de n-heptano na mistura,
o valor da TIAC ficou em ~11 °C. De modo semelhante, a entalpia sofreu uma pequena
reducdo com a presenca de n-heptano, mas manteve constante para as trés

proporcdes tolueno/n-heptano utilizadas.

Tabela 5 — Valores de TIAC e AHc, por uDSC, dos sistemas-modelo de parafinas 53-57 a 5% m/v em
diferentes proporcdes de tolueno/n-heptano, na presséo atmosférica.

Solvente do sistema-modelo

Proporcao Tolueno/n-Heptano (%T/%H)

100/0 45/55 40/60 30/70
TIAC (+1 °C) 15,9 11,2 11,8 11,7
AH¢ (J/g) -10,5 9,2 9,2 9,2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Do mesmo modo, o comportamento da viscosidade do sistema-modelo contendo
somente parafina preparado em misturas de solventes também foi avaliado. A Figura
29 apresenta as curvas de viscosidade em funcéo da reducdo da temperatura. Como
esperado pela prépria sensibilidade do método, as diferencas nos valores de TIAC
ndo sao muito perceptiveis, entretanto, observa-se uma nitida variacdo de
comportamento, abaixo da TIAC, compativel com a solubilidade das parafinas nos
sistemas solventes utilizados: em tolueno as viscosidades sdo mais elevadas do que
em n-heptano. Com relagcdo aos sistemas contendo mistura tolueno/n-heptano, as

viscosidades foram intermediarias aquelas dos sistemas contendo solvente puro,
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entretanto, as variagdes encontram-se dentro do erro experimental. Estes resultados
estao coerentes com aqueles obtidos por uDSC, os quais mostraram que nédo houve
variagdo de TIAC para os sistemas constituidos de misturas de solvente tolueno/n-

heptano nas diferentes propor¢des estudadas.

Figura 29 — Viscosidade em funcéo da temperatura para o sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v
em proporcdes variadas de tolueno/n-heptano, na pressao atmosférica
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Com o intuito de avaliar a morfologia e a quantidade de cristais formados, foi realizada
a analise de microscopia 6ptica com luz polarizada para as amostras do sistema-
modelo de parafina 53-57 a 5% m/v nas seguintes proporc¢des de tolueno/n-heptano:
(a) 100T/0OH; (b) 45T/55H; (c) 30T/70H; e (d) OT/100H. A Figura 30 apresenta as
micrografias dos sistemas analisados na temperatura de 0 °C. Observa-se que a
adicdo de n-heptano ao tolueno reduz e modifica, ligeiramente, a quantidade e a
morfologia dos cristais de parafina formados, justificando, assim, a reducdo na
entalpia de cristalizacdo medida por uDSC. Essas ligeiras reducdes de quantidade e
morfologia podem, também, justificar as tendéncias observadas na reologia, uma vez
gue areducédo na quantidade de cristais formados pode dificultar a formacéao das redes
cristalinas tridimensionais e, consequentemente, reduzir a viscosidade do sistema.
(PALERMO, 2014).



54

Figura 30 — Micrografia do sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v em propor¢des variadas de
tolueno/n-heptano, a 0 °C: (a) 100T/0H (b) 45T/55H; (c) 30T/70H; e (d) 0T/100H

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.5 SISTEMA-MODELO DE PARAFINA EM SOLVENTE ADICIONADO DE
ASFALTENOS, SOB PRESSAO ATMOSFERICA

A influéncia da concentracédo dos asfaltenos foi primeiramente avaliada por reologia
de modo a definir a concentracdo que seria utilizada para os estudos subsequentes.
A Figura 31 apresenta as curvas de viscosidade em funcao da reducao da temperatura
para o sistema-modelo de parafina 53-57, a 5% m/v em tolueno, contendo 0,05 e 0,5
% m/v de asfaltenos C7I. A curva do mesmo sistema sem a presenca de asfaltenos
foi também incluida para fins de comparacéao (Figura 29 em tolueno). Observa-se que
a presenca de asfaltenos, nas duas concentracfes utilizadas, leva a um ligeiro
aumento da viscosidade em torno de 20 °C. Entretanto, para temperaturas mais
baixas, a presenca de asfaltenos faz com que o sistema permanec¢a mais fluido e esta
variagdo mostra-se fungao da concentracao dos asfaltenos: a 11 °C a viscosidade
diminui de cerca de 15 mPa.s, para o sistema sem adicao de asfaltenos, para ~14 e

~5 mPa.s, respectivamente, para os sistemas contendo 0,05 e 0,5 %m/v de
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asfaltenos. Além disso, os sistemas contendo asfaltenos mantém-se fluidos para
temperaturas ainda mais baixas do que 11 °C, o que n&o ocorre com 0 sistema
contendo somente parafina. As curvas da Figura 31 mostram clara dependéncia do
comportamento reolégico em fungcdo da concentragdo de asfaltenos. Devido a
influéncia mais perceptivel dos asfaltenos na concentracdo de 0,5 %m/v, os demais

estudos foram realizados nesta concentragao.

Figura 31 — Curvas de viscosidade em fung&o da temperatura para o sistema-modelo de parafina 53-
57, a 5% m/v em tolueno, contendo 0,00, 0,05 e 0,5 % m/v de asfaltenos C7I, na pressao atmosférica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em seguida, foi avaliada a influéncia do estado de agregacao dos asfaltenos sobre a
TIAC e areologia, na pressao atmosférica. A Tabela 6 mostra dos resultados de TIAC
e AHc¢ do sistema-modelo de parafina 53-57, a 5% m/v, em diferentes proporcées de
tolueno e n-heptano como solvente, na presenca de 0,5 %m/v de asfaltenos, na
pressao atmosférica. Observa-se que a TIAC nédo variou para o sistema preparado
somente com tolueno, sugerindo que a presenca de asfaltenos no estado disperso
nao afeta o TIAC das parafinas. Entretanto, a presenca dos asfaltenos no estado
agregado, independente do estagio de agregacéao, provoca uma reducédo da TIAC de
~15 para ~8 °C (Tabela 6). Esta reducéo é discreta, mas realmente efetiva, uma vez
gue os sistemas de parafina pura nas mesmas propor¢cdes de tolueno/n-heptano
apresentaram TIAC ~11 °C (Tabela 5), o que corresponde a uma reducao real de ~3
°C.
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Tabela 6 — TIAC e AH do sistema-modelo de parafina 53-57, a 5% m/v, em diferentes proporgées de
tolueno e n-heptano como solvente, na presenca de 0,5 %m/v de asfaltenos, na pressao atmosférica.

Solvente do sistema-modelo

Proporcao Tolueno/n-Heptano (%T/%H)

100/0 45/55 40/60 30/70
TIAC (1 °C) 15,2 8,5 8,5 8,7
AHc (J/g) -16,0 9,4 -9,5 -9,9

Fonte: Elaborado pelo autor.

A fim de avaliar a influéncia dos asfaltenos abaixo da TIAC, foram realizados ensaios
reoldgicos. A Figura 32 apresenta as curvas de viscosidade em funcao da reducédo da
temperatura para o sistema-modelo de parafina 53-57, a 5% m/v em diferentes
proporcgdes de tolueno e n-heptano, contendo 0,5 % m/v de asfaltenos, na pressao
atmosférica. Para fins de comparacédo a curva do sistema-modelo com tolueno puro,
ja apresentada na Figura 28, foi também incluida. A analise direta dessa Figura mostra
qgue: (i) o sistema-modelo em tolueno puro é o que apresenta as viscosidades mais
elevadas abaixo da TIAC; (ii) a presenca de n-heptano reduz as viscosidades abaixo
da TIAC; (iii) o aumento de n-heptano na mistura de solventes torna a viscosidade
mais elevada. Estas observacgdes sugerem que deve haver um estado de agregacao
ideal para a reducéo da viscosidade do sistema-modelo abaixo da TIAC. Entretanto,
foi observado anteriormente (Figura 29) que a viscosidade abaixo da TIAC também
varia em funcao da proporcéo de tolueno/n-heptano. Deste modo, os resultados foram
dispostos na Figura 33 agrupando as curvas referentes a cada proporcao tolueno/n-
heptano, com e sem a presenca dos asfaltenos, de modo a verificar somente a
influéncia dos asfaltenos em cada sistema. O comportamento observado na Figura
33a foi previamente discutido. Nas Figura 33b, 33c e 33d, observa-se, claramente,
gue a presenca de asfaltenos provoca a reducao da viscosidade do sistema, abaixo
da TIAC, independente de seu estado de agregacdo, quando comparado ao
comportamento do respectivo sistema sem a presenca de asfaltenos. Comparando-
se os valores de viscosidade dos sistemas contendo asfaltenos em diferentes estagios
de agregacdao, sdo observadas viscosidades mais baixas para os estados agregados
(Figura 33b, 33c e 33d) em relagdo ao estado disperso dos asfaltenos (Figura 33a).
Entretanto, a viscosidade aumenta com o aumento do estado de agregacé&o: 45T/55H
(Figura 32b) < 40T/60H (Figura 33c) < 30T/70H (Figura 33d). Este resultado sugere

gue os asfaltenos no estado agregado sao mais efetivos na modificacdo dos cristais
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de parafina. Entretanto, conforme a propor¢édo de n-heptano, do meio solvente,
aumenta ocorre a reducao da solubilidade da fracao de asfaltenos, as moléculas mais
polares saem de solugéo (deixando de interagir com as parafinas) e a concentracéo
de moléculas capazes de interagir com as parafinas vai se tornando menor, reduzindo
o efeito sobre a viscosidade do sistema.

Figura 32 — Curvas de viscosidade em funcéo da temperatura para o sistema-modelo de parafina 53-

57, a 5% m/v em diferentes propor¢des de tolueno e n-heptano, contendo 0,5 % m/v de asfaltenos, na
pressdo atmosférica.
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Figura 33 — Curvas de viscosidade em fun¢&o da temperatura para o sistema-modelo de parafina 53-
57, a 5% m/v, com e sem a presenca de 0,5 % m/v de asfaltenos, na presséo atmosférica, em diferentes
proporcdes de tolueno/n-heptano (T/H): (a) 100T/0H; (b) 45T/55H; (c) 40T/60H; e (d) 30T/70H.
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Para analisar alteragcdes na estrutura cristalina das parafinas provocadas pela
variagdo do estado de agregacdo dos asfaltenos, foram realizadas analises de
microscopia oOptica de luz polarizada. Selecionou-se trés amostras com presenca de
asfaltenos nas seguintes proporcdes de tolueno/n-heptano: 100T/OH, 45T/55H e
30T/70H. Na Figura 34 foram dispostas, para efeito de comparacao, ao lado esquerdo
as micrografias dos sistemas-modelo sem asfaltenos (Figura 34a, 34c e 34e) e ao
lado direito com a presenca de asfaltenos (Figura 34b, 34d e 34f), todas a 5 °C.
Conforme apresentado no trabalho de Oliveira et al. (2007), a presenca de asfaltenos
em um sistema-modelo com tolueno, provoca a modificacdo na estrutura dos cristais
de parafina, o0s quais deixam de apresentar estruturas lamelares bem definida e
passam a apresentar estruturas malformadas - Figura 34a e Figura 34b,
respectivamente. Em contrapartida, os sistemas-modelo contendo asfaltenos em
diferentes proporc¢des tolueno e n-heptano parecem nao s6 apresentar parafinas com

estruturas malformadas, mas também reducédo na quantidade de cristais formados.
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Figura 34 — Micrografia do sistema-modelo de parafina 53-57, a 5% m/v em diferentes propor¢fes de
tolueno e n-heptano, a 5°C: (a)(b) 100T/0H; (c)(d) 45T/55H; (e)(f) 30T/70H, a direita os sistemas
contendo 0,5 % m/v de asfaltenos, na pressao atmosférica.
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Na Figura 35 sdo apresentadas as micrografias para os sistema-modelo com
asfaltenos em campo claro (lado esquerdo) e campo escuro (lado direito), nas
seguintes proporcdes de tolueno/n-heptano: 45T/55H e 30T/70H. Tanto na Figura 35a,
guanto na Figura 35b observam-se regides com presenca de agregados maiores de
asfaltenos, identificadas como regides escuras (em campo claro). Comparando-se as
micrografias de campo claro e de campo escuro, € possivel notar a ocorréncia de dois

mecanismos de atuagdo dos asfaltenos. Os asfaltenos agregados propiciam um
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nacleo para cristalizacao das parafinas, enquanto os asfaltenos ainda dispersos no
meio (ou em agregados menores) continuam afetando a estrutura dos cristais
dificultando a formacdo das redes cristalinas. Tais observagbes corroboram o0s
resultados obtidos na reologia, visto que a quantidade de cristais formados,
observados por micrografia, crescem no mesmo sentido do aumento de viscosidade

observado na reologia.

Figura 35 — Micrografia do sistema-modelo de parafina 53-57, a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de
asfaltenos em diferentes proporcdes de tolueno e n-heptano, a 5°C: (a)(b) 45T/55H; (c)(d) 30T/70H, a
esquerda micrografias de campo claro e a esquerda em campo escuro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

6.6 SISTEMA-MODELO DE PARAFINA EM SOLVENTE ADICIONADO DE EVAL10,
SOB PRESSAO ATMOSFERICA

A avaliacao por microcalorimetria do sistema-modelo contendo aditivo, mostrou que o
EVA a 0,05 %m/v ndo atua sobre a TIAC, permanecendo em aproximadamente ~15
°C. No entanto, observa-se que o polimero atua sobre o AH: 0 que pode estar
relacionado com a variagao na morfologia provocada por este nos cristais de parafina.
(ANSAROUDI et al., 2013).
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Figura 36 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 em tolueno a 5% m/v: (a) puro e (b) adicionados 0,05 % m/v
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Entretanto, como esperado, o EVA10, nas concentracfes de 0,05 e 0,1 %m/v, alterou

a viscosidade do sistema-modelo abaixo da TIAC

Figura 37). A presenca do EVA10 a 0,1 %m/v ndo apresentou influéncia significativa
sobre a reologia do sistema. Entretanto, na concentracdo de 0,05 %m/v, a viscosidade
do sistema aumentou nas temperaturas imediatamente abaixo da TIAC, quando
comparado ao sistema sem aditivo, mas manteve-se em valores que podem ser
medidos pelo equipamento até temperaturas mais baixas: para o sistema sem EVA10,
a leitura foi interrompida em 11 °C, indicando um elevado valor de viscosidade nessa

temperatura. Com a presenca do EVA10 a 0,05 %m/v, foram realizadas leituras dos
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valores de viscosidade em temperaturas mais baixas, indicando a maior fluidez do
sistema. O melhor desempenho do EVA10 a 0,05 %m/v em relagdo a 0,1 %m/v indica
a ocorréncia de uma concentracdo 6tima para o desempenho do aditivo, o que ja foi
relatado na literatura por outros autores como Machado (1999). A partir destes
resultados, decidiu realizar os estudos utilizando somente 0,05 %m/v de EVA10.

Figura 37 — Curvas de viscosidade em fung&o da temperatura para o sistema-modelo de parafina 53-
57, a 5% m/v em tolueno, com e sem a adicdo de de 0,05 e 0,1 %m/v de EVA10, na pressao
atmosférica.

40 + o 0%
I A m 0,05%
35 1 A 01%
w30}
]
g |
E2x}
% }
@20 |
o
s |
§15-
S N . .
10 n
F n
5F n
0 . . 208 5888840 |

0 5 10 15 20 25 30 35
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Posteriormente, foi avaliada a influéncia da variacdo do meio solvente sobre o
desempenho do EVA10. Assim, desenvolveu-se sistemas-modelo contendo 0,05
%m/v EVA10 nas seguintes proporc¢des de tolueno/n-heptano: 45/55, 40/60 e 30/70.
A Tabela 7 apresenta os resultados de TIAC e AHc dos sistemas-modelo analisados
em pressdo atmosférica. Observa-se, comparando os resultados dos sistemas-
modelo puro (Tabela 5) com os resultados ap6s adicdo do polimero (Tabela 7), que
nao ha variacao, significativa na TIAC. Contudo, a variacdo no meio solvente provoca
alteracdes no comportamento das curvas de viscosidade em funcdo da reducéo da
temperatura para sistema-modelo contendo 0,05 % m/v de EVA10 (Figura 38). A
analise direta dessa figura mostra que: o sistema-modelo com EVA10 na proporcéo
de solvente 100T/0H (apenas tolueno) apresenta os menores valores de viscosidade,
enquanto que para sistemas com maior propor¢gdes de n-heptano na mistura solvente
sdo observadas viscosidades mais elevadas. Essa tendéncia de aumento da

viscosidade com o aumento do teor de n-heptano na mistura deve-se a variacdo do
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parametro de solubilidade do meio solvente sobre o desempenho do aditivo. Estima-
se que o parametro de solubilidade do copolimero EVA10 esteja na faixa de 8,0 € 9,4
(cal/lcm3)Y2, logo, existe maior interacdo polimero/solvente nos sistema em tolueno
(8,9 (cal/cm?)?) do que em n-heptano (7,5 (cal/cm3)?). (ALVES, 2019).

Tabela 7 — TIAC e AH do sistema-modelo de parafina 53-57, a 5% m/v, em diferentes proporgées de
tolueno e n-heptano como solvente, na presenca de 0,05 %m/v EVAL0, na pressao atmosférica.

Solvente do sistema-modelo

Proporcao Tolueno/n-Heptano (%T/%H)

100/0 45/55 40/60 30/70
TIAC (+1 °C) 15,7 10,8 10,9 12,0
AHe (J/g) 11,2 -9,5 -9,8 -10,0

Figura 38 — Curvas de viscosidade em funcdo da temperatura para o sistema-modelo de parafina 53-
57, a 5% m/v em diferentes propor¢des de tolueno e n-heptano, contendo 0,05 % m/v de EVAL0, na
pressdo atmosférica.
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6.7 SISTEMA-MODELO DE PARAFINA EM SOLVENTE CONTENDO EVA10 E
ASFALTENOS, SOB PRESSAO ATMOSFERICA

A influéncia da presenca e do estado de agregacéo dos asfaltenos sobre a eficiéncia
do copolimero EVAL0 foi, primeiramente, avaliada por uDSC. A Tabela 8 apresenta
os resultados de TIAC e AHc dos sistemas-modelo de parafina 53-57, com asfaltenos
e parafinas, em funcdo da composicdo do solvente. As curvas de fluxo de calor em
funcéo da temperatura encontram-se no Apéndice A. Verifica-se que, como observado

anteriormente, ha a reducdo na TIAC pela presenca do n-heptano no sistema
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solvente. No entanto, quando compara-se o sistema-modelo em tolueno, somente
com asfalteno e o sistema-modelo somente com aditivo (ambos com TIAC ~15 °C) ao
sistema-modelo com a presenca simultanea de asfalteno/aditivo houve uma reducgéo
da TIAC para ~12 °C. E possivel observar, também, que a presenca do EVA10 atua

reduzindo o AHc

Tabela 8 — TIAC e AH do sistema-modelo de parafina 53-57, a 5% m/v, em diferentes propor¢cdes de
tolueno e n-heptano como solvente, na presenca de 0,5 %m/v de asfaltenos e de 0,05 %m/v EVA10,
na pressao atmosférica.

Solvente do sistema-modelo

Proporcao Tolueno/n-Heptano (%T/%H)

100/0 45/55 30/70
TIAC (+1 °C) 12,2 7,3 7,3
AHc (3/9) -10,07 -9,7 -9,5

A Figura 39 apresenta as curvas de viscosidade em funcao da reducao da temperatura
para o sistema-modelo: (i) de parafina pura; (ii) de parafina contendo 0,05 %m/v de
EVA10; (iii) de parafina contendo 0,5% m/v de asfaltenos; e (iv) de parafina contendo
0,05 %m/v de EVA10 e 0.5 %m/v de asfaltenos, utilizando em todos os casos tolueno

como solvente, na pressédo atmosférica.

Figura 39 — Curvas de viscosidade em funcdo da temperatura para o sistema-modelo de parafina 53-
57, a 5%m/v em tolueno puro, na pressdo atmosférica: (i) sem adi¢do de outras moléculas, (i) com
adicdo de 0,05 %m/v de EVALDO, (iii) com adi¢éo de 0,5 %m/v de asfaltenos e (iv) com adicdo de 0,05
%m/v de EVA10 e 0.5 %m/v de asfaltenos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Por meio dos resultados de viscosidade é possivel observar que, apesar dos

asfaltenos estarem no estado disperso (em tolueno), ocorre uma sinergia no
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desempenho do sistema com a presenca do aditivo EVA10: a curva do sistema
contendo asfaltenos + EVA10 foi a que chegou a valores mais baixos de temperatura
(-10 °C), ainda com leitura confiavel.

As Figura 40a e 40b mostram o comportamento dos sistemas parafinicos contendo
somente asfaltenos, somente EVA10 e a mistura de asfaltenos e EVA10, em sistema-
modelo com tolueno/n-heptano nas propor¢des 45/55 e 30/70. Inicialmente, no
sistema contendo todos os componentes, na proporcdo 45T/55H (tolueno/n-heptano)
(Figura 40a), observou-se uma reducédo da viscosidade em comparagdo com O
sistema contendo somente EVA, alcancando valores muito similares ao sistema
contendo somente asfalteno. Pode-se sugerir que o efeito sinérgico entre o asfalteno
e 0 EVA, esteja atuando de modo a manter a solubilidade do EVA10 no meio e,
consequentemente, reduzindo a viscosidade e a fluidez do sistema. Em contrapartida,
na proporcéo 30T/70H (tolueno/n-heptano) (Figura 40b), o sistema-modelo contendo
todos os componentes apresentou melhor desempenho. Observou-se tanto a reducao
da viscosidade abaixo da TIAC, quanto a maior fluidez na comparagcdo com o0s
sistemas contendo os componentes em separado. E possivel inferir, entdo, que a
interacdo com o EVA10 esteja mantendo o asfalteno em solucéo, visto que nessa
proporcao de tolueno/n-heptano o asfalteno estaria mais agregado e menos disponivel

para atuar sobre a cristalizacao das parafinas.

Figura 40 — Curvas de viscosidade em funcdo da temperatura para o sistema-modelo de parafina 53-
57, a 5%m/v na pressdo atmosférica, em diferentes propor¢des de tolueno/n-heptano (T/H): (i) sem
adicdo de outras moléculas, (i) com adicdo de 0,05 %m/v de de asfaltenos, em diferentes proporc¢des

de tolueno/n-heptano (T/H): (a) 45T/55H e (b) 30T/70H.
180

(a) ® Sistema Modelo (SM) 185 _(b) ® Sistema-modelo (SM)
160 - m  SM com EVA10 180 | m  SMcom EVA10
140k O SM com asfalteno 175k O SM com asfalteno
A SM com asfalteno e EVA10 55’_ A SM com asfalteno e EVA10
5 70 F } & 50 E L]
g L s 45 E 1
8 65k g TF
E 24} E 24p §
=
o 22F o 22F
'g 20 ﬁ 8 20
° 18 © 18
8 16 | 8 16 |
o 14| o 14F
%} a
g 12} S 12r
10F - 10 F
8 r 8 r L .
6F 6| .
4 N A N A i XXX
2 u 2 F & i
SELT @9 00s0088en0nnane. o | ol .. %%800:80000nnanna . |

[y
(62}

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

=
(5]

10 5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Fonte: Elaborado pelo autor.



66

6.8 SISTEMA-MODELO DE PARAFINA EM TOLUENO SOB PRESSAO

A fim de avaliar o efeito da pressao sobre os sistemas em estudo, primeiramente, foi
avaliado o sistema-modelo de parafina em tolueno, usando a microcalorimetria sob
pressdo. A Figura 41 mostra a curva de fluxo de calor em fungdo da temperatura a
150 bar usando N2 como gés de pressurizacdo. Em relacdo a mesma andlise realizada
sob pressdo atmosférica (Figura 27a), observa-se o deslocamento da TIAC para
valores mais elevados na pressdo de 150 bar (~19°C), indicando que a pressao

contribui para a inducéo da cristalizacéo das parafinas.

Figura 41 — Curva de fluxo de calor em funcéo da reducdo da temperatura, para o sistema-modelo de
parafina 53-57 a 5% m/v em tolueno, a 150 bar pressurizado com Na.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando o sistema é pressurizado com metano, e ndo com N, sdo observadas
algumas diferencas, como mostrado na Figura 42a e 42b para 50 bar e 150 bar,
respectivamente. Neste caso, dois picos exotérmicos sao observados, sendo este
comportamento mais evidenciado quanto maior for a presséo: na Figura 42a, a 50 bar,
os dois picos encontram-se em continuidade um em relacdo ao outro e 0 1° evento
pode ser considerado bem discreto, representando apenas 1,3 % da area total dos
picos exotérmicos; ja na Figura 42b, a 150 bar, os picos apresentam-se nitidamente
separados e 0 1° evento € um pouco mais significativo, representando 7,4% da area
total dos picos exotérmicos. Com relacdo aos valores de temperatura de inicio de
cristalizacdo, pode-se dizer que o efeito da pressao realmente aumenta a TIAC, pois
0s primeiros eventos de cristalizagdo da Figura 42 foram observados em ~21°C.

Entretanto, somente um grupo de moléculas cristaliza nessa temperatura, pois a
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maioria das moléculas cristalizam em temperaturas mais baixas que aquelas
observadas para o sistema pressurizado com N2. E, comparando-se com 0 sistema
sem pressao, 0s principais eventos de cristalizacdo apresentam valores de TIAC
menores com 0 aumento da pressao por metano: ~16°C, ~15°C e ~13°C para sem
pressao, 50 bar CH4 e 150 bar CHa, respectivamente. Pode-se interpretar, como base
na literatura (VIEIRA, 2008), que existem dois efeitos que atuam de forma opostas: (i)
a presséao atua no sentido de induzir o evento de cristalizacao; (ii) o gas metano atua
no sentido de solubilizar as parafinas e retardar o evento de cristalizagéo. Desta forma,
fica evidente, que o metano apresenta maior influéncia sobre as parafinas lineares
(macrocristalinas) do que sobre as parafinas formadas de cadeias ramificadas

(microcristalinas).

Figura 42 — Curva de fluxo de calor em funcédo da reducdo da temperatura, para sistema-modelo de
parafina 53-57, a 5 %m/v em tolueno, pressurizado com CHs a: (a) 50 bar e (b) 150 bar.
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A fim de comparar todos os dados obtidos por microcalorimetria, os resultados obtidos
sob pressdo foram compilados na Tabela 9, onde também foram incluidos os
resultados na pressdo atmosférica para fins de comparacdo. Todas as curvas de
uDSC sem pressurizagao e com pressurizacao estao apresentadas no Apéndice A e

no Apéndice B, respectivamente.

Tabela 9 — TIAC e entalpia de cristalizacdo obtidas para os sistemas-modelo de parafina 53-57, a 5%
m/v, sem e com pressdo (150 bar com N2 ou CH4), com e sem adi¢cdo de outros componentes
(asfaltenos e/ou EVA10).

Sistema-modelo de 1° Evento 2° Evento
paraf'”f/‘o S37as B8 qac@1°C)  Entalpia(fg)  TIAC (+1°C)  Entalpia (J/g)
N2 19,2 -11,13 - -
ToL - 15,9 710,50 i i
N2 49,5 -0,60 20,9 -10,62
HEP - 17,1 -11,9
ToL N2 20,0 -0,38 15,0 -6,78
0,5% asfalteno - 15,2 -16,00 - -
TOL N2 17,0 -9,52 - -
0,05% EVA10 - 15,7 -11,20 - -
TOL N2 22,3 -0,54 13,2 -7,97
0,5% asfalteno
0,05% EVA10 - 12,2 -10,07 - -
CHa 21,9 -0,52 13,2 -6,55
ToL § 15,9 105 i §
CHa 21,1 -0,46 10,1 -4,31
45TOL/55HEP - 112 29,20 - .
CHa 21,6 -0,52 14,9 -13,06
40TOL/60HEP - 11.8 29,20 . .
CHa 38,6 -0,37 18,6 -13,80
30TOL/70HEP - 117 9.20 - -
CHa 54,2 -0,76 20,3 -10,01
HEP - 17,1 -11,9 - -
TOL CHa 21,9 -0,51 9,4 -6,30
0,5% asfalteno N 15,2 -16,00 - -
TOL CHa 21,9 -0,64 12,5 -6,77
0,05% EVA10 _ 15,7 -11,20 R R
ggoLA) sfalten CHa 21,3 -0,34 9,5 7,5
0,05% EVA10 - 12,2 -10,07 - -
45TOL/55HEP CHa 21,8 -0,54 11,7 -12,08
0,5% asfalteno - 8,5 9,40 - -
30TOL/70HEP CHa 21,9 -0,59 11,6 -10,44
0,5% asfalteno - 8,7 -9,90 - -
45TOL/55HEP CHa 21,7 -0,50 9,5 -8,68
0,5% asfalteno
0,05% EVA10 - 7.3 97 ) }
30TOL/70HEP CHa 21,9 -0,62 11,0 -10,79
0,5% asfalteno ) 73 95 i i

0,05% EVA10
Os eventos mais significativos em cada uma das andlises encontram-se destacados
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Analisando-se primeiramente os dados obtidos para os sistemas de parafina pura em
solventes distintos, observa-se, para 0 sistema pressurizado com Nz, um
comportamento diferente daquele observado na pressado atmosférica. Embora na
pressdo atmosférica a TIAC também tenha mantido a tendéncia de reduzir com a
presenca de n-heptano em relag&o ao tolueno puro, sob presséo de 150 bar ocorreu
uma separacgao em dois picos, semelhante aquela separacao observada para tolueno
puro com CHs. O primeiro evento ocorrendo na temperatura de 49,5 °C e o segundo,
e principal, evento ocorrendo em uma temperatura semelhante a TIAC do sistema
contendo tolueno puro, na mesma pressdo. Comportamento semelhante foi
observado quando o sistema foi pressurizado com CHa: dois eventos de cristalizagéo
foram registrados e ambos os eventos foram deslocados para temperaturas mais

elevadas com o aumento do teor de n-heptano na mistura com tolueno.

Analisando-se a influéncia da presenca de asfaltenos no sistema-modelo de parafinas,
nao foi observada qualquer variacdo na TIAC para as analises sem pressdo. Quando
0 ensaio foi realizado com presséo, o processo de cristalizacéo foi desmembrado em
dois eventos. O primeiro evento, mais discreto, ocorreu em temperatura praticamente
igual a do sistema sem asfaltenos, tanto para N2 (19,2 e 20,0 °C, respectivamente,
sem e com asfaltenos) quanto para CHs (21,9 e 21,9 °C, respectivamente, sem e com
asfaltenos), apresentando comportamento semelhante ao do sistema sem pressao.
Ja o segundo evento, mais significativo, foi deslocado para valores de TIAC mais
baixos (15,0 e 9,4 °C, respectivamente, em N2 e CH4). Esta reducdo da TIAC pode
estar associada a um efeito do gas no estado de agregacao dos asfaltenos, tornando-

0s mais efetivos na modificacdo dos macrocristais.

Com o intuito de verificar a influéncia do estado de agregacao dos asfaltenos quando
pressurizados com CHgy, foram realizadas analises com os sistemas contendo tolueno
e n-heptano nas propor¢des 45/55 e 30/70. Comparando-se os resultados desses
sistemas entre si, verifica-se que a variacdo nas propor¢cdes dos solventes néo
provoca alterac6es na TIAC, tendéncia também observada, anteriormente, para o

sistema em pressao atmosférica.

Ao avaliar a influéncia da presenca do EVA10 no sistema-modelo, verificou-se que
este ndo causou variacdo na TIAC do sistema em tolueno e presséo atmosférica. O
ensaio pressurizado com N2 apresentou comportamento muito semelhante porque foi

observado somente um evento de cristalizagcdo com uma diferengca de somente 2 °C,
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gue pode ser considerado estar dentro do erro. Por outro lado, quando a amostra foi
pressurizada com CHa, 0 processo de cristalizacéo foi desmembrado em dois eventos:
0 primeiro evento, menos significativo, ocorreu ha mesma temperatura que o sistema
sem EVA 10 (21,9 °C); o segundo evento, mais significativo, também néo exibiu
variacao de temperatura porque os valores obtidos encontram-se dentro do erro da
analise (13,2 e 12,5 °C, respectivamente, sem e com EVA10). Esses resultados
mostram que a pressao nao exerceu qualquer influéncia sobre o desempenho do

polimero nas parafinas.

Comparando-se, primeiramente, os resultados obtidos para o sistema-modelo
contendo asfaltenos e para o0 sistema-modelo com presenca, simultanea, de
asfaltenos e EVAL1O0, nota-se, quando pressurizado com N2, comportamento diferente
do observado na pressdo atmosférica. Quando pressurizado com N2 ocorre a
segregacao em dois eventos distintos: no primeiro evento, a presenca, simultanea, de
asfaltenos e do EVA10 desloca o evento para temperaturas mais altas (de 20,0 para
22,3 °C, respectivamente, com asfaltenos e com asfaltenos e EVA10); no segundo
evento, mais significativo, ocorre o processo inverso, ou seja, existe a reducédo da
TIAC (de 15,0 para 13,2 °C, respectivamente, com asfaltenos e com asfaltenos e
EVA10). Em contrapartida ambos os sistemas, quando pressurizados com CHa, ndo
apresentaram variacdes significativas em quaisquer eventos, mantendo-se em

aproximadamente 21,0 e 9,5 °C, respectivamente primeiro e segundo evento.

Avaliando-se os resultados das analises contendo EVA10 e asfaltenos em diferentes
estados de agregacao quando pressurizados com metano, nao foi possivel determinar
variacfes, significativas na TIAC. Sendo o primeiro evento observado em
aproximadamente 22°C, tanto para o sistema-modelo contendo a proporcdo de
tolueno/n-heptano igual 45/55, quanto para o sistema-modelo contendo proporgao
30/70. O segundo evento, mais significativo, também né&o exibiu variacdo na TIAC
visto que os valores obtidos encontram-se dentro do erro da analise (9,5 e 11 °C,

respectivamente, na proporcao 45/55 e na proporcgéo 30/70).

Infelizmente, ndo foi possivel realizar andlises de viscosidade em funcdo da
temperatura do sistema-modelo com tolueno, devido a baixa sensibilidade do
equipamento nas analises com pressdo. Deste modo, decidiu-se utilizar 6leo mineral
na composicdo do sistema-modelo a fim de que as viscosidades pudessem ser

medidas. As primeiras analises foram realizadas para parafina 53-57 a 5 %m/v em
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6leo mineral, utilizando o sensor de presséo (Pz37), sem aplicar presséo. A Figura 41
mostra os resultados obtidos para as taxas de cisalhamento de 10, 50 e 100 s™.
Observa-se que o melhor perfil de curva foi obtido na taxa de 100 s™.

Figura 43 — Curvas de viscosidade em funcdo da temperatura para o parafina 53-57 em 6leo mineral,
a 5%m/v na pressdo atmosférica, utilizando sensor de pressao (PZ37) nas taxas de cisalhamento: 10
s-1, 50 s-1 e 100 s-1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A etapa seguinte consistiu na avaliacdo da solubilidade do asfalteno, o qual foi
insolivel no 6leo mineral puro. Entretanto, foi possivel obter sua solubilizacdo na
mistura de tolueno e O6leo mineral na propor¢cdo de 10/90. Deste modo, foram
selecionadas as misturas tolueno/éleo mineral de 10/90 e 50/50, a fim de comparar a
influéncia dos diferentes estagios de agregacdo dos asfaltenos sobre o
comportamento dos sistemas. Essas diferentes proporcdes foram avaliadas na célula
de pressédo, sem ainda aplicar pressao, tendo sido verificado que o equipamento era
capaz de fazer leitura. Apesar de ndo ser possivel fazer comparacdo dos sistemas
nessas duas propor¢cdes de meios solventes distintos, uma vez que uma maior
guantidade de 6leo mineral vai levar a uma maior viscosidade, sera possivel comparar
a influéncia dos asfaltenos, do EVA 10 e da mistura de ambos, para uma mesma

proporcao tolueno/6leo mineral.
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7. CONCLUSOES

Vvi.

Observou-se, por microcalorimetria, que a TIAC né&o variou para o sistema
preparado somente com tolueno, sugerindo que a presenca de asfaltenos no
estado disperso néo afeta TIAC das parafinas. Entretanto, a presenca dos
asfaltenos no estado agregado, independente do estagio de agregacdo,
provoca uma reducéo da TIAC de ~3 °C, quando comparado aos sistemas sem
asfaltenos nas mesmas proporc¢des de tolueno/n-heptano.

As andlises de reologia possibilitaram verificar a influéncia dos asfaltenos na
cristalizacdo das parafinas mostrando, claramente, a dependéncia do
comportamento reologico em funcdo da concentracdo de asfaltenos. Foi
possivel observar, para as concentracdes estudadas nos sistemas-modelo em
tolueno, que o aumento da concentracédo de asfaltenos provoca a reducao da
viscosidade do sistema.

As analises para verificacdo da influéncia da presenca de asfaltenos em
diferentes estados de agregacéao sobre viscosidade do sistema mostraram que
abaixo da TIAC, independente de seu estado de agregacdo os asfaltenos
provocam a reducéo da viscosidade.

Os asfaltenos, em diferentes niveis de agregacdo, foram mais efetivos na
reducdo da viscosidade do sistema do que quando estavam presentes no
estado disperso. Sendo a proporcao de tolueno/n-heptano igual a 45/55 a que
propiciou a formacdo do estado de agregacdo ideal para atuacdo dos
asfaltenos.

Por meio das micrografias e com base nos resultados de microcalorimetria e
reologia foi possivel observar que os asfaltenos, quando agregados, parecem
ndo sO modificar as estruturas das parafinas, como também reduzir a
guantidade de cristais formados quando comparado ao sistema com asfaltenos
dispersos.

A variacdo do sistema solvente nao influencia nos resultados de TIAC e de AHc
dos sistemas modelo com a presenca EVA10. No entanto, foi verificado, por
reologia, uma elevacédo na viscosidade do sistema com o aumento do teor de
n-heptano no meio solvente. Essa tendéncia esta relacionada a variacdo do

parametro de solubilidade do meio solvente.
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As analises de reologia e microcalorimetria para os sistemas-modelo contendo,
simultaneamente, asfaltenos e EVA10 sugerem a existéncia de um efeito
sinérgico entre os dois componentes. Sendo observado pela alteracao na TIAC,
pela reducdo da viscosidade abaixo da TIAC, e pela maior fluidez na
comparacgao com os sistemas contendo os componentes em separado.

A eficiéncia de polimeros a base de poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA)
permitiu verificar, pela primeira vez, que o estado de agregacao dos asfaltenos
influéncia significativamente o desempenho do EVA10 como aditivo. Desta
forma, é possivel inferir que a escolha do aditivo mais eficiente para cada
petréleo deve passar por caracterizacéo do estado de agregacao dos asfalteno
e da solubilizag&o do aditivo no petroéleo.

No que diz respeito ao efeito da pressao sob a cristalizacéo das parafinas, foi
verificado que a pressao contribui para a inducdo da cristalizacdo das
parafinas. Nos sistemas com presenca de asfalteno em tolueno e pressurizado
com CHg, houve uma reducgédo da TIAC que pode estar associada ao efeito do
gas no estado de agregacao dos asfaltenos, tornando-os mais efetivos na
modificacdo dos macrocristais. Comparando, entre si, 0s sistemas com
asfaltenos em diferentes estados de agregacdo nao foi observada mudanca
significativa na TIAC. No entanto, foi observado que, assim como nas analises
sem pressurizacdo, o sistema contendo EVA10 e asfaltenos na proporcao
tolueno/n-heptano (45/55) apresentou os melhores resultados na reducdo da
TIAC.

8. SUGESTOES

Realizar analises de reologia com outras propor¢oes de tolueno/n-heptano para
obter uma condi¢cdo mais ideal para os sistemas contendo asfalteno e EVA.
Realizar andlises de reologia sob pressdo, a fim de obter dados sobre a
influéncia de diferentes gases na viscosidade dos sistemas.

Estudo através de microscopia 6ptica de luz polarizada com sistemas contendo
EVA e asfalteno para melhor compreensdao da atuacdo dos polimeros na

cristalizacao das parafinas.
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Estudo do tamanho de particulas do asfalteno puro variando o meio solvente
em presenca de EVA. Para determinar, por microscopia, se o EVA esta
influenciando no estado de agregacgéo dos asfaltenos.

Estudo de interacdo entre os grupamentos polares presentes no asfalteno e no
polimero por ressonancia magnética nuclear, com o intuito de entender o
mecanismo de sinergia entre essas moléculas.

Sintetizar copolimeros a base de EVA com graus de hidrélise e de esterificacao
diferentes, a fim de verificar o desempenho destes na reducéo de viscosidade.
Realizar as analises com diferentes tipos de parafinas, a fim de confirmar a
relacdo entre o estado de agregacdo dos asfaltenos e o desempenho do

polimero verificada nesta Dissertagéo.
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APENDICE A — GRAFICOS DAS CURVAS puDSC SEM PRESSURIZACAO

Neste item serédo apresentas as curvas de uDSC de todas as amostras, com suas

duplicatas, para sistemas em pressao atmosférica.

Figura 44 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducdo da temperatura, na pressado atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 em tolueno a 5% m/v com duplicata.
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Figura 45 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressado atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 em tolueno a 10% m/v com duplicata.
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Figura 46 — Curvas de fluxo de calor em fun¢éo da redugéo da temperatura, na presséo atmosférica,

para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5 m/v na proporc¢éo de 45/55 (tolueno/n-heptano).
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Figura 47 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5 m/v na propor¢cdo de 40/60 (tolueno/n-heptano) com

duplicata
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Figura 48 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5 m/v, na propor¢cdo de 30/70 (tolueno/n-heptano) com

duplicata.
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Figura 49 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 em tolueno a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de asfaltenos, com

duplicata
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Figura 50 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de asfaltenos, na proporcéo
45/55 (tolueno/n-heptano), com duplicata.
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Figura 51 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de asfaltenos, na propor¢éo
40/60 (tolueno/n-heptano), com duplicata.
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Figura 52 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de asfaltenos, na propor¢éo
30/70 (tolueno/n-heptano), com duplicata.
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Figura 53 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 em tolueno a 5% m/v contendo 0,05 %m/v de EVA10 com

duplicata.
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Figura 54 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v contendo 0,05 %m/v de EVA10, na proporcao 45/55
(tolueno/n-heptano), com duplicata.
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Figura 55 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v contendo 0,05 %m/v de EVA10, na proporc¢ao 40/60
(tolueno/n-heptano), com duplicata.
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Figura 56 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v contendo 0,05 %m/v de EVA10, na proporc¢éao 30/70
(tolueno/n-heptano), com duplicata.
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Figura 57 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de asfaltenos e 0,05 %m/v de
EVA10, na propor¢ao 45/55 (tolueno/n-heptano), com duplicata.
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Figura 58 — Curvas de fluxo de calor em funcéo da reducéo da temperatura, na pressédo atmosférica,
para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de asfaltenos e 0,05 %m/v de
EVA10, na propor¢éo 30/70 (tolueno/n-heptano), com duplicata.
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Neste item serdo apresentas as curvas de puDSC de todas as amostras com

pressurizacao, com suas duplicatas, para sistemas sob presséao.

Figura 59 — Curva de fluxo de calor em funcdo da reducdo da temperatura, para sistema-modelo de

parafina 53-57, a 5 %m/v em tolueno, pressurizado com 150 bar de N2, com duplicata.
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Figura 60 — Curva de fluxo de calor em funcdo da reducdo da temperatura, para sistema-modelo de
parafina 53-57, a 5 %m/v em n-heptano, pressurizado com 150 bar de N2, com duplicata.
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Figura 61 — Curva de fluxo de calor em funcdo da reducéo da temperatura, para sistema-modelo de
parafina 53-57, a 5 %m/v em tolueno e com 0,5 %m/v de asfalteno, pressurizado com 150 bar de Nz,
com duplicata.
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Figura 62 — Curva de fluxo de calor em funcdo da reducdo da temperatura, para sistema-modelo de
parafina 53-57, a 5 %m/v em tolueno e com 0,05 %m/v de EVA10, pressurizado com 150 bar de N2,
com duplicata.
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Figura 63 — Curva de fluxo de calor em funcdo da reducdo da temperatura, para sistema-modelo de
parafina 53-57, a 5 %m/v em tolueno, com 0,5 %m/v de asfalteno e com 0,05 %m/v de EVA10,
pressurizado com 150 bar de N2, com duplicata.
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Figura 64 — Curva de fluxo de calor em funcdo da reducdo da temperatura, para sistema-modelo de
parafina 53-57, a 5 %m/v em tolueno, pressurizado com 150 bar de CH4, com duplicata.
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Figura 65 — Curvas de fluxo de calor em funcédo da reducdo da temperatura, sob presséo de 150 bar
de CHa, para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5 m/v, na propor¢édo de 45/55 (tolueno/n-heptano),
com duplicata.
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Figura 66 — Curvas de fluxo de calor em funcdo da reducdo da temperatura, sob presséo de 150 bar
de CHa, para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5 m/v, na propor¢édo de 40/60 (tolueno/n-heptano),
com duplicata.
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Figura 67 — Curvas de fluxo de calor em funcdo da reducdo da temperatura, sob presséo de 150 bar
de CHa, para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5 m/v, na propor¢édo de 30/70 (tolueno/n-heptano),
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Figura 68 — Curvas de fluxo de calor em funcédo da reducéo da temperatura, sob presséo de 150 bar
de CHq4, para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5 m/v, em n-heptano, com duplicata.
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Figura 69 — Curvas de fluxo de calor em funcdo da reducdo da temperatura, sob presséo de 150 bar
de CHg4, para sistema-modelo de parafina 53-57 em tolueno a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de asfaltenos,
com duplicata
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Figura 70 — Curvas de fluxo de calor em funcdo da reducéo da temperatura, sob presséo de 150 bar
de CHa, para sistema-modelo de parafina 53-57 em tolueno a 5% m/v contendo 0,05 % m/v de EVA10,
com duplicata
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Figura 71 — Curvas de fluxo de calor em funcdo da reducéo da temperatura, sob presséo de 150 bar
de CHja, para sistema-modelo de parafina 53-57 em tolueno a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de asfaltenos
e 0,05 %m/v de EVA10, com duplicata
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Figura 72 — Curvas de fluxo de calor em funcdo da reducdo da temperatura, sob presséo de 150 bar
de CHa, para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de asfaltenos, na
proporcéo 45/55 (tolueno/n-heptano), com duplicata.
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Figura 73 — Curvas de fluxo de calor em funcdo da reducdo da temperatura, sob presséo de 150 bar
de CHa, para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de asfaltenos, na
proporcéo 30/70 (tolueno/n-heptano), com duplicata.
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Figura 74 — Curvas de fluxo de calor em funcdo da reducdo da temperatura, sob presséo de 150 bar
de CHg4, para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de asfaltenos e 0,05 %
m/v de EVA10, na propor¢éo 45/55 (tolueno/n-heptano), com duplicata.
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Figura 75 — Curvas de fluxo de calor em funcdo da reducéo da temperatura, sob presséo de 150 bar
de CHg4, para sistema-modelo de parafina 53-57 a 5% m/v contendo 0,5 % m/v de asfaltenos e 0,05 %
m/v de EVA10, na propor¢éo 30/70 (tolueno/n-heptano), com duplicata.
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ANEXO — CROMATOGRAMA DAS PARAFINAS
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Neste anexo serdo apresentados 0os cromatogramas e a tabela com percentual das

amostras analisadas por cromatografia gasosa (GC) das parafinas com ponto de

fusdo na faixa de 53 - 57°C e na na faixa de 56 - 58°C.

Tabela 10 — Teor de n-parafinas e UCM por tamanho de cadeia.

%MM
Ponto de fuséo na faixa de 53 - 57°C Ponto de fusé&o na faixa de 56 - 58°C
c n-parafina UCM n-parafina UCM
15 0 0 0 0,01
16 0 0 0,01 0,02
17 0 0 0,01 0,03
18 0 0 0,03 0,05
19 0,02 0,01 0,09 0,08
20 0,32 0,02 0,3 0,011
21 1,62 0,03 0,89 0,011
22 4,02 0,06 2 0,015
23 6,33 0,16 3,41 0,24
24 8,29 0,42 5 0,36
25 8,91 0,82 6,27 0,51
26 9,67 1,35 7,28 0,82
27 8,81 1,6 8,31 1,16
28 7,68 2,36 7,97 1,53
29 6,38 2,72 7,96 1,86
30 4,73 2,93 6,04 1,91
31 3,353 2,56 5,23 2,3
32 2,41 2,36 3,5 2,5
33 1,56 1,85 2,67 2,29
34 0,89 1,38 1,87 2,11
35 0,45 0,99 1,42 1,84
36 0,22 0,65 1 1,64
37 0,12 0,47 0,62 1,3
38 0,06 0,32 0,39 1,18
39 0,03 0,22 0,28 0,9
40 0,02 0,18 0,17 0,66
41 0,01 0,15 0,11 0,49
42 0,01 0,12 0,06 0,37
43 0,01 0,1 0,04 0,28
44 0,01 0,08 0,02 0,23
Soma 76,1 23,9 72,95 27,05

Fonte: Adaptado de Oliveira (2016).
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Figura 76 — Distribuicdo de tamanho da parafina com ponto de fusdo na faixa de 53 - 57°C por GC.

SINAL CROMATOGRAFICO

400

.

ey

¥

ol A

.

10 15 20
TEMPO DE RETENCAO (min)
Fonte: Oliveira (2016).

Figura 77 — Distribuicdo de tamanho da parafina com ponto de fusédo na faixa de 56 - 58°C por GC
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