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Nas condi¢bes de reservatério, 0s componentes existentes no petréleo
encontram-se em equilibrio. No entanto, durante a producdo do petr6leo, mudangas de
comportamento do fluido podem ser observadas, de forma que o 6leo passa a apresentar
um comportamento ndo - Newtoniano. Ainda na etapa de producdo do petréleo, existe
também a possibilidade de que emulsdes estaveis sejam formadas, sendo comumente
mais notadas as emulsdes do tipo agua - em - oleo (A/O). A parafina € um dos
principais componentes responsaveis pela alteragdo no comportamento desses sistemas.
Por este motivo, o presente trabalho estuda a influéncia das diferentes cadeias de
parafina sobre o processo de gelificacdo no 6leo modelo e nas propriedades de emulsdo
modelo A/O. Parafinas macrocristalinas (MA) e microcristalinas (MI) foram
selecionadas e utilizadas para a formulacdo dos sistemas. Caracterizacdes térmicas e
estruturais das parafinas foram realizadas. A formulagdo das emulsdes foi elaborada
variando-se as fracGes de &gua, tipo de parafina e tensoativo. As principais técnicas
utilizadas para a caracterizacdo dos 0leos e das emulsdes foram a reologia, microscopia
Optica e analises de espalhamento de raios-X (SAXS/WAXS).
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In the reservoir conditions, the components in the oil are in equilibrium.
However, during the production of oil, fluid behavior changes can be observed, so that
the oil starts to present a non - Newtonian behavior. Still, in the oil production stage,
there is also the possibility that stable emulsions are formed, with water - in - oil (W/O)
emulsions being most commonly noted. Wax is one of the main components responsible
for altering the behavior of these systems. For this reason, the present work studies the
influence of the different waxes chains on the gelation process in the model oil and the
properties model emulsion W/O. Macrocrystalline (MA) and microcrystalline (MI)
waxes were selected and used for the formulation of the systems. Thermal and structural
characterizations of waxes were performed. The formulation of the emulsions was
elaborated by varying the fractions of water, wax type, and surfactant. The main
techniques used for the characterization of oils and emulsions were rheology, optical
microscopy, and X-ray scattering analyzes (SAXS/WAXS).
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Capitulo |

1.1. Introdugéo

As emulsdes sdo denominadas como dispersdes coloidais, onde um liquido é
disperso numa outra fase liquida de composicdo diferente. Costuma-se entitular a fase
dispersa como fase interna e a fase continua como fase externa. Na maioria das
emulsdes um dos componentes é a &gua e o outro € um hidrocarboneto (denominado de
6leo) (Schramm, 2014). Por serem termodinamicamente instaveis, o preparo de
emulsdes requer o fornecimento de energia, que ocorre geralmente por meio de um
processo mecanico. Esse processo é usualmente denominado de emulsificacdo
(Calderon et al., 2007).

As emulsdes podem ser classificadas como 6leo em agua (O/A), quando a fase
interna é o 6leo; ou emulsdo agua em 6leo (A/O), quando a fase continua é formada
pelo 6leo (Filho, 2010; Almeida, 2014). Em situacBes praticas, 0s sistemas podem ser
encontrados em forma de emulsdes mdaltiplas, isto é, os sistemas podem ser formados
por A/O/A ou O/A/O (Schramm, 2014).

Diversos materiais se apresentam na forma de emulsdes, incluindo produtos
alimenticios, farmacéuticos, cosméticos, inseticidas e petréleo bruto. Nos alimentos, as
emulsdes abrangem sistemas em que ha a presenca de sélidos (manteiga, margarina,
etc), gases ou cristais liquidos (massas de bolo, sorvete, etc) (Rousseau, 2005). Por
serem instaveis, a estabilizacdo dessas emulsdes geralmente é alcangada pela adicéo de
moléculas de tensoativo, por exemplo, polissorbatos, fosfolipidios, proteinas ou agentes
espessantes (Dickinson e Woskett, 1989).

Na induastria de petréleo, devido ao aumento da quantidade de agua produzida,
emulsdes sdo formadas durante a etapa de producéo. Inicialmente o petréleo e a agua
podem se encontrar em fases macroscopicamente distintas, no entanto, por causa da
turbuléncia e da mistura resultante da agitagdo nas vélvulas e linhas de producéo, as
emulsdes podem ser formadas (Fingas et al., 1993). As emulsdes formadas nesta etapa
sdo predominantemente emulsdes A/O (Farah et al., 2005).



A estabilidade de emulsdes consiste num problema relevante na inddstria de
petroleo. As emulsdes de petroleo apresentam grande resisténcia a coalescéncia; como
consequéncia, apresentam alta estabilidade, podendo permanecer emulsificadas por
muitos anos. A presenca de um filme interfacial rigido entre as gotas dispersas e a fase
continua depende da quantidade e tipo de emulsificante encontrado na interface
agua/oleo (A/O). Este filme atua como uma barreira fisica, impedindo a ocorréncia da
floculacdo e da coalescéncia das gotas, mantendo-as estabilizadas na fase dispersa
(Britto, 2013).

No petréleo, a estabilidade da emulsdo pode ser afetada pela associacdo das
resinas e asfaltenos, componentes naturais do 6leo bruto. Estudos indicam que a
presenca de &cidos nafténicos também podem favorecer a estabilidade destas emulsdes.
A estabilidade de emulsdes de petroleo também pode ser afetada pela presenca de
parafina (Plasencia et al., 2013).

As parafinas séo as principais responsaveis pela gelificacdo do petroleo (Kané et
al., 2002). Em temperaturas inferiores a temperatura inicial de aparecimento de cristais
(TIAC), as parafinas cristalizam e podem interagir com a interface agua/oleo,
aumentando a estabilidade da emulsdo (Plasencia et al., 2013). A cristalizacdo neste
sistema pode ocorrer tanto por nucleagdo homogénea quanto por nucleacdo heterogénea
(Piroozian et al., 2016).

Uma forma de estabilizacdo de emulsdes a partir de sélidos dispersos ocorre por
meio da formacdo de uma rede parafinica, gerada a partir de varias etapas complexas de
cristalizagdo. A investigagdo sobre este mecanismo de estabilizagdo em emulsdes do
tipo A/O foi iniciada por Lucassen-Reynders em 1962, juntamente com Van den
Tempel (1963), com base em observagdes realizadas com emulsdes alimentares (Hodge
e Rousseau, 2003).

A formacdo da estrutura reticulada ocorre por meio da agregacéo de cristais, via
interacBes inter e intra moleculares ndo covalentes, resultando em cristais com
diferentes morfologias. O tamanho e a morfologia dos cristais formados podem ser
influenciados por impurezas encontradas no meio durante a etapa de nucleacdo e
crescimento dos cristais. A concentracdo e tamanho dos cristais também afetam a
formacgéo da rede; sendo necessaria uma concentracdo critica de cristais para que se
observe 0 mecanismo de estabilizacdo (Ghosh e Rousseau, 2011).

No que se diz respeito & compreensdo do mecanismo que rege a formagéao do gel
parafinico, um grande desafio é imposto diariamente a inddstria de petréleo, ja que as
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caracteristicas do Oleo variam com o reservatorio. As propriedades da rede cristalina
dependem principalmente do tipo de estrutura e da concentracdo de cristais no sistema,
tornando o conhecimento sobre a estrutura da parafina um parametro de grande
importancia pratica para as operacdes de producéo de dleo.

A literatura relata diversas pesquisas na area de gelificacdo de petrdleo e a
respeito de estabilidade de emulsdes A/O. Entretanto, ainda é necessario obter dados
sobre a influéncia que diferentes cadeias parafinicas exercem sobre esses processos, e
principalmente sobre os mecanismos de estabilizacdo das emulsdes. Neste contexto, o
tema principal do presente trabalho esta associado a obtencdo de dados experimentais
que permitam investigar a influéncia que diferentes cadeias parafinicas exercem sobre o
processo de gelificacdo de 6leo e sobre a estabilidade de emulsdes A/O. Para isso,
propbe-se a formulacdo de diferentes dleos e emulsdes, sendo estes sistemas
caracterizados e analisados em fun¢do da composicdo, método de preparo e condicdes
de resfriamento impostas. A utilizacdo de técnicas de espalhamento de raios-X a baixo e
alto angulos, associada a ensaios de reologia, permitiram uma investigagdo mais

detalhada sobre a formacéo do gel parafinico nestes sistemas.

1.2. Estrutura da Tese

A tese esta estruturada em sete capitulos, incluindo esta breve introducdo, um
anexo e as referéncias bibliograficas. No Capitulo | sdo apresentados uma breve
introducdo sobre o problema que motiva o estudo, os objetivos do trabalho e
informacdes gerais sobre a tese. No Capitulo Il é apresentada uma reviséo relacionada a
etapa inicial do estudo, que contempla os fendmenos de cristalizacdo e gelificagdo de
parafinas, bem como os principais parametros que afetam o comportamento desses
processos. O Capitulo 111 traz uma descricdo detalhada sobre os materiais e métodos
empregados na etapa inicial da tese. S&o apresentados, em detalhes, a metodologia
adotada para o preparo dos sistemas, as técnicas de caracteriza¢cdes dos 6leos modelos e
os resultados obtidos.

O Capitulo IV apresenta uma revisdo bibliografica mais especifica sobre
emulsdes A/O e sobre a estabilidade destes sistemas por formacdo de cristais de
parafina. E importante ressaltar que, embora esta revisdo tenha como foco o
acompanhamento da estabilidade de emulsdo A/O por cristais parafinicos, a revisdo
apresentada no Capitulo Il é mais abrangente, sendo fundamental para a compreensédo
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da segunda etapa da tese. No Capitulo V sdo apresentados os materiais e métodos
referentes a segunda parte do trabalho, sendo em seguida apresentado os resultados e
discussoes.

O Capitulo VI faz uma revisdo detalhada sobre o principio da técnica de
espalhamento de raios-X. Também sdo apresentados 0s materiais e métodos referentes a
terceira etapa desta tese, bem como os resultados e discusséo, associados aos resultados
de técnicas de espalhamento de raios-X para a caracterizagdo do processo de
gelificacdo.

Por fim, o Capitulo VII apresenta as principais conclusées do trabalho e algumas
sugestdes para trabalhos futuros. Posteriormente, sdo apresentadas as referéncias
bibliogréficas utilizadas para 0 embasamento tedrico desta tese e um anexo importante
para a compreensao e registro de etapa relevantes do trabalho. A divisdo da tese em trés
blocos distintos foi realizada com o intuito de facilitar a compreensdo do leitor. No
entanto, enfatiza-se que as trés partes da tese estdo interconectadas e inter-relacionadas,

estando associada a um mesmo objetivo em comum.

1.3. Objetivo da Tese

1.3.1. Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo principal investigar a influéncia das
diferentes cadeias de parafina sobre o processo de gelificagdo do 6leo e as propriedades
das emulsdes A/O formadas, buscando contribuir com a elucidagdo dos mecanismos de

estabilizacdo de emulsdes A/O por meio da formacao de cristais parafinicos.

1.3.2. Objetivos Especificos

O presente trabalho visou, mais especificamente, a aprofundar o conhecimento
sobre o processo de gelificacdo das parafinas, como fungdo dos diferentes tipos de
cadeia e de diferentes solventes. Para isto, duas parafinas comerciais (Parafina
Macrocristalina e Parafina Microcristalina) e trés solventes apolares (Octano, Oleo
Spindle e Tolueno) foram selecionadas. Para uma melhor compreensdo estrutural das
parafinas, foram feitas caracterizaces estruturais via analise de cromatografia gasosa

(CG), de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de **C e *H (RMN de *C e
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'H) e de difracdo de raios-X (DRX). As parafinas também foram submetidas & anélise
térmica com auxilio de técnicas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Com o intuito de facilitar a investigagcéo preliminar dos efeitos causados pelas
diferentes cadeias parafinicas sobre a gelificacdo do Oleo, testes de inchamento das
parafinas nos solventes apolares foram realizados. Posteriormente, foram preparados
diferentes 6leos modelos. Nesta etapa, buscou-se avaliar de que forma a composicao do
6leo modelo afetava o processo de gelificacdo. Para tal, foi feito 0 acompanhamento das
propriedades estruturais dos cristais parafinicos por técnica de espalhamento de raios-X
a baixo e alto angulos (SAXS e WAXS), das propriedades reoldgicas e morfoldgicas. A
determinacdo da TIAC dos 6leos foi realizada por meio de técnicas de espectroscopia de
infravermelho proximo (NIR).

Procurou-se ainda averiguar a influéncia das diferentes cadeias parafinicas sobre
a estabilidade de emulsdo A/O. Para este fim, emulsées A/O com composi¢Bes variadas
foram preparadas e a caracterizacdo das propriedades estruturais foi conduzida por
SAXS e WAXS, ensaios reoldgicos e microscopia éptica. O comportamento térmico
das emulsdes foi estudado por andlise de NanoDSC e DSC. Os mecanismos de
estabilizacdo das emulsbes em funcdo da presenca dos cristais de parafina e do tempo de
envelhecimento foram acompanhados por meio de analises de espalhamento de luz e

microscopia optica.

1.4. Informacdes da Tese

A presente tese foi desenvolvida no (Laboratério de Engenharia de Coléides) e
no Engepol (Laboratério de Engenharia de Polimeros) vinculados a Escola de
Quimica/UFRJ e ao programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ. Nestes locais
foram realizados praticamente todos o0s experimentos e todas as analises de
caracterizacdo dos 0Oleos e das emulsdes modelo. As andlises de CG apresentadas no
Capitulo Il foram realizadas Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Petrobras
(CENPES). As analises de RMN, também apresentadas no Capitulo Il foram realizadas
no Laboratorio de RMN do Instituto de Macromoléculas (IMA/UFRJ). As analises de
SAXS e WAXS foram realizadas no Laboratério de Fluidos Complexos do Instituto de
Fisica da USP (IFUSP), Sdo Paulo.



Capitulo 11

2.1. Origem e Caracteristicas das Parafinas

A palavra petroleo deriva do latim, petra e oleum, que significam pedra e 6leo,
respectivamente. No estado liquido, o petréleo é uma substancia oleosa, inflamavel,
geralmente menos densa que a agua, apresentando coloracdo variante entre negro e
castanho claro e odor caracteristico. Compostos organicos e inorganicos (sulfurados,
nitrogenados, oxigenados, metal) podem ser encontrados no petréleo bruto, embora a
precedéncia seja dos compostos organicos (Thomas, 2001).

O petroleo e seus derivados computam um grande nimero de componentes
parafinicos. Dependendo da fonte e da origem do 6leo, as quantidades de parafina
podem variar, sendo encontrados na mistura alcanos de cadeias lineares e ramificadas
(iso-parafinas), naftenos (cicloparafinas) e compostos aromaticos (Thomas, 2001). Na
Tabela 1 podem ser visualizados alguns alcanos normalmente presentes no petroleo,
bem como algumas de suas propriedades fisicas (Vieira, 2008). Uma representacao

esquematica das cadeias de parafinas é apresentada na Figura 1.

HiCn ™ e S S S
N-Parafina (normal)

CHy

HiC.

! l CH,
H:;C\//\/\\/,\\/ N \/CHB Isoparafina (ramificada)

HBC1 /\r,CH3

o \/)\ ~
- /L\/,\\/CHE
HBC.\/L/Jﬁ
CHs

Figura 1: Exemplos de algumas parafinas lineares e ramificadas presentes no petroleo
(Pimentel, 2012).

Cicloparafina

As parafinas sdo compostos estaveis para a maior parte das reagdes quimicas e
seu estado fisico esta ligado diretamente a massa molar. Dependendo das condicdes de
temperatura e pressao, 0 gas natural é constituido principalmente por parafinas de baixa

massa molar; por sua vez, parafinas com altas massas molares sdo predominantemente



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

As parafinas podem ser classificadas usualmente em dois grupos:
macrocristalinas e microcristalinas (Vieira, 2008). Todas as parafinas séo cristalinas e o
tamanho dos cristais diminui com o aumento da faixa do ponto de ebuli¢do. O tipo de
parafinas pode variar de acordo com a origem do petréleo e é influenciada pela
condicdo de alinhamento das cadeias predominantes. As diferencas entre as parafinas
macrocristalinas e microcristalinas esta baseada no ponto de fusdo, viscosidade
cinematica a 100 °C, penetracdo a 25 °C, ponto de ruptura (Fraass) e teor de Gleo
(ASTM) (Freund, 1982).

As parafinas macrocristalinas séo obtidas a partir das fragdes destiladas de
petrdleo leve, sendo constituidas principalmente por n-alcanos que apresentam numero
de atomos de carbono na cadeia entre 20-50, com ponto de fusdo entre 40-60 °C
(Tiwary e Mehrotra, 2004). Os macrocristais apresentam o formato tipico de agulha e
sdo responsaveis pelos problemas de gelificacdo e deposicdo durante a producdo do
petréleo (Gomes, 2009).

Parafinas microcristalinas, também conhecidas como parafinas amorfas, sdo
constituidas principalmente por alcanos ramificados e naftenos, podendo apresentar uma
distribuicdo de 4tomos de carbono na cadeia na faixa de 30 a 60 e ponto de fusdo >60-
90 °C. Os microcristais podem apresentar quantidades apreciaveis de parafinas de
cadeias longas e aromaticas em sua constituicdo, contribuindo para a formacao de lamas
no fundo dos tanques de armazenamento (Tiwary e Mehrotra, 2004; Misra et al., 1995).
As parafinas microcristalinas apresentam massas moleculares, densidades e indices de

refracdo maiores do que as parafinas macrocristalinas (M. Freund, 1982).

Tabela 1: Caracteristicas fisicas de alguns alcanos presentes no petréleo (adaptada de

Vieira, 2008).
Composto Eormula Massa Molar Ponto de Fuséo EntaNIIpia de
(g /mol) (K) Fuséo (J/g)
Metano CHa, 16 90,7 58,6
n-Pentano CsHio 72 143,4 116,5
n-Hexano CeH14 86 177,8 152,3
n-Tetradecano C14H30 198 279,0 227,0
n-lcosano CooHa2 282 309,5 246,8




2.2. A Problemética que Desafia a Inddstria de Petroleo: Petrdleo Parafinico

Nas condicBes de reservatorio (temperatura entre 70-150 °C e pressdo entre
8.000-15.000 psi) e devido a presenca dos componentes leves, as parafinas encontram-
se normalmente solubilizadas no meio e o petroleo apresenta um comportamento
Newtoniano (Xu et. al., 2013). Todavia, durante a producdo do petréleo em campos
maritimos pode ocorrer variagdo da temperatura (devido a troca térmica do sistema com
0 meio) e da pressdo (ocasionada pelo escoamento, com vaporizacdo de fracGes de
hidrocarbonetos leves), acarretando a formacdo de cristais estaveis no fluido e a
consequente gelificacdo (ou deposicdo de parafinas), que reduz, o fluxo do petréleo na
linha e pode até bloquear a tubulagéo.

O petréleo parafinico é aquele que apresenta quantidade consideravel de
parafina (cerca de 10 a 20% em peso) dissolvida no petroleo (Kané et al., 2003).
Quando o petréleo escoa do fundo do pogco até a superficie, uma mudanca de
comportamento pode ser observada: o petroleo que inicialmente encontrava-se no
estado liquido e com comportamento Newtoniano, passa a apresentar um
comportamento nao—Newtoniano devido a precipitacdo das parafinas no meio e a
formagéo do gel (Vieira, 2008).

A precipitacdo das parafinas pode ocorrer durante a producdo e o transporte do
petr6leo. A formacdo de cristais dos parafinas pode ser afetada pelas condicGes
impostas durante a cristalizacdo e pela presenca de "impurezas" (tais como asfaltenos e
resinas) no petréleo (Gomes, 2009). Em condicGes favoraveis a cristalizacdo (como, por
exemplo, no caso da reducdo da temperatura), as parafinas formam uma estrutura
ortorrdbmbica; entretanto, quando ha mudancas nestas condi¢fes, uma mistura de
estruturas ortorrébmbicas e hexagonais pode ser observada (Fernandez e Rodriquez,
1984).

O gel parafinico é formado a partir da cristalizacgio de uma solucdo
supersaturada de parafina, sendo que os cristais parafinicos precipitam e interagem entre
si, podendo depositar-se sobre a superficie fria do duto, devido a baixa solubilidade do
petrGleo a baixas temperaturas (Parthasarathi e Mehrotra, 2005). O esquema de
cristalizacdo e formacdo de gel é apresentado na Figura 2. Em condic¢des de paradas,
esta estrutura gelificada pode causar bloqueio nas linhas de producdo e até mesmo
danificar os equipamentos de processo. O aumento da queda da pressdo da linha é

normalmente registrado durante a formacao desta estrutura; geralmente, a destruigéo de
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fase gel é obtida por meio do aumento da pressdo de bombeamento (Peerapornlerd et
al., 2015).
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Figura 2: Esquema ilustrativo da cristalizacdo e formacao do gel parafinico.

A formacdo do gel é um processo complexo e suas caracteristicas sdo
dependentes principalmente da morfologia dos cristais, da taxa de resfriamento, da
concentracdo de parafina e do histérico de cisalhamento (Badin, 2012). A gelificacdo
das parafinas, bem como a deposi¢do, ocorre com base em ao menos trés mecanismos:
(i) o mecanismo termodinamico, responsavel pela precipitacdo das parafinas,
ocasionada pela reducdo da temperatura e da pressdo do meio; (ii) 0 mecanismo
estrutural, associado a agregacdo dos cristais parafinicos, facilitada pela linearidade da
cadeia e as altas massa molares; (iii) e 0o mecanismo dinamico, ja que o regime
turbulento, que provoca dispersao cisalhante e favorece a troca térmica e a perturbacédo
do sistema, enquanto o regime lamina permite o alinhamento dos cristais e favorece a
deposicédo da parafina nas paredes do duto (Gomes, 2009).

A temperatura em que surgem os primeiros cristais de parafina é chamada de
Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais (TIAC). Esta temperatura € de
fundamental importancia para a desenvolvimento do gel. A medida que a temperatura é
reduzida, h& um aumento na concentracdo dos cristais (Gomes, 2009; Saraceno, 2007;
Vieira, 2008).

O aumento do nimero e tamanho dos cristais de parafina no fluido geralmente
ocorre na faixa de temperatura entre 10 e 15 °C, abaixo da TIAC. O aumento na
densidade dos cristais favorece a diminuic¢do da fluidez do sistema, devido a formagéo
de uma rede tridimensional que origina o gel e dificulta o escoamento nos dutos. A
temperatura em que se nota a auséncia de escoamento do fluido é denominada de Ponto
de Fluidez (PF). O PF pode ser comparado ao Ponto de Gelificagdo (Pge), quando a
exposicdo a baixa temperatura é feita sem qualquer tipo de cisalhamento (Saraceno,
2007).



A medicdo da TIAC em petroleo e fluidos modelos pode ser obtida por
diferentes técnicas, que incluem viscosimetria, microscopia de luz polarizada (MO),
calorimetria diferencial de varredura (DSC), técnicas de espectroscopia (como
infravermelho com transformada de Fourier, FT-IR, e infravermelho préximo - NIR) e
métodos visuais (Norma Padrdo ASTM - D2500-09). Este ultimo conjunto técnica €
utilizada apenas para produtos derivados do petrdleo que sdo transparentes e que
apresentam TIAC abaixo de 49 °C (Kasumu et al., 2013).

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

a partir de Oleo Modelo

O processo de gelificacdo de petrdleos parafinicos nos dutos é um problema que
apresenta alto grau complexidade, além de riscos e custos potenciais para a industria de
petroleo. Com a finalidade de simplificar o sistema de estudo e compreender melhor o
processo de gelificacdo, é necessario primeiramente fazer uso de um 6leo modelo
(Singh et al., 2000; Paso et al., 2009). Os 6leos modelo apresentam composi¢cdo bem
definida, o que facilita o controle das variaveis do processo. Quando os fenémenos
observados nestes dleos simples sdo compreendidos, 6leos mais complexos (como por
exemplo, 6leo reais) podem ser utilizados (Singh et al., 2000).

Os mecanismos que regem a cinética de gelificacdo e deposicdo de parafina vém
sendo estudados ao longo dos anos. Informacgfes sobre a influéncia do numero de
carbonos do alcano (Visintin et al., 2006), a solubilidade da parafina em solventes com
polaridades diferentes (Abdallah e Weiss, 1999), a influéncia do histérico térmico e do
cisalnamento (Li et al., 2009), o efeito do tempo de envelhecimento em baixas
temperaturas (Singh et al., 2000) e formacao de estruturas de géis parafinicos em 6leos
e emulsbes (Badin, 2012; Farah et al., 2005) podem ser encontrados na literatura.
Contudo, ainda ndo ha consenso sobre o efeito cinético predominante durante a fase de
formacdo dos géis. O caminho que parece mais natural para enfrentar esta problematica
é, primeiramente, ser capaz de prever a ocorréncia da gelificacdo, com auxilio de
modelos matematicos e termodinamicos, de analises quimicas e de testes em
laboratdrio. Até o momento, a Termodinamica tem sido a base para as discussdes sobre
estes fenbmenos. Uma das principais dificuldades durante a modelagem destes
processos é prever o comportamento das parafinas em condigdes reais (Merino-Garcia
et al., 2007)
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Dalirsefat e Feyzi (2007) desenvolveram um modelo termodinamico baseado na
Teoria de Sdélidos Multifésicos como tentativa para prever a TIAC, bem como a
quantidade de parafina precipitada em misturas de petroleo. O vapor e a fugacidade da
fase liquida foram calculados a partir das equacdes de estado de Peng Robinson
modificadas (MPR). As fugacidades dos componentes da fase sélida foram avaliadas de
forma indireta, por meio de equacdes de estado. Os resultados previstos pelo modelo
apresentaram boa concordancia com os dados experimentais.

Com o objetivo de prever a temperatura de aparecimento de cristais parafinicos
em Gleos modelo em condicgdes estaticas, Paso et al. (2009) apresentaram um protocolo
de medida de TIAC baseado em espectroscopia de infravermelho préoximo. A Figura 3
apresenta os resultados de NIR para um dleo modelo do tipo gds condensado. Os
espectros foram registrados em intervalos seqlienciais de aproximadamente 2 °C numa
faixa de temperatura entre 45,7 °C a 32,7 °C. Nenhuma mudanca significativa nos perfis
das curvas foi notada na faixa de temperaturas entre 45,7 °C e 43,9 °C, sugerindo que a
capacidade de absorcdo e indice de refracdo do Oleo modelo era praticamente
independente da temperatura. No entanto, o primeiro indicio de precipitacao de parafina
foi observado a 42,1 °C, quando uma mudanca na linha base foi registrada. Os autores
concluiram que a técnica de NIR é um método rapido e eficaz para determinacdo da
TIAC de parafinas. Além disso, a técnica de NIR se mostrou eficiente para medir o
tempo necessario para observar a fusdo das parafinas em temperaturas elevadas e sob
condicdes de perturbacdo do sistema.

Tiwary e Mehrotra (2004) investigaram o comportamento reolégico e a
transformacao de fases de misturas parafinicas com diferentes solventes. De acordo com
os autores, a TIAC e o PF sdo 6timos indicadores para observar o comportamento
reologico do fluido. A determinacdo da TIAC foi feita por meio de ensaios de
microscopia de luz polarizada cruzada (CPM), DSC, viscosimetria e por método visual.
A Figura 4 apresenta os resultados de TIAC e de PF de misturas de parafina e Cj, e de
parafina e C15. Como pode ser visto, para ambos os sistemas a TIAC apresentou valores
diferentes, sendo o valor de TIAC mais alto determinado por DSC e 0 mais baixo por
viscosimetria. As TIACs determinadas por CPM ndo apresentaram valores muito
diferentes das obtidas por outras técnicas. Sendo assim, € importante relatar sempre a
técnica utilizada para a medicdo da TIAC, uma vez que os valores podem variar um

pouco devido a sensibilidade apresentada por cada técnica.
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Figura 3: Espectros de NIR de 6leo modelo do tipo géas condensado, no intervalo de
temperaturas entre 45,7 °C e 32,7 °C (Paso et al., 2009).
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Figura 4: Resultados da TIAC e do PF de misturas de parafina e Cy, e de parafina e Cy¢
por diferentes técnicas (Tiwary e Mehrotra, 2004).

O PF apresentou uma diferenca de 3 a 4 °C em relagéo aos valores da TIAC. Os
valores de PF para misturas com trés solventes diferentes sdo comparados na Figura 5.
Como pode ser visto, em altas concentracGes de cera (maior que 15% em massa), as
curvas sdo quase lineares em todos os sistemas. Todavia, em baixas concentragdes de
parafina hd uma diferenca no comportamento dos sistemas. Os solventes analisados
apresentam ponto de fusédo muito diferentes: 16 °C para Cy, -12 °C para C;, € -58 °C
para Cg. A diferenca dos valores de PF com a concentracdo das parafinas (5 a 30 % em
massa) foi inferior a 5 °C, sugerindo que, a medida que a temperatura é reduzida, a
solubilidade da parafina é diminuida, mas nao ¢ significativamente afetada pelo solvente
utilizado. Os autores concluiram que o PF esta relacionado principalmente com a
concentracdo de parafinas; ou seja, uma maior concentracdo de parafinas resulta em

maiores valores de PF e vice-versa. Esse resultado parece bastante coerente, ja que o
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aumento do teor de parafina tende a provocar aumento das quantidades precipitadas e

maiores problemas para a manutencdo do escoamento.
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Figura 5: Ponto de Fluidez (PF) de 6leos modelo preparados com Cg, Cyz, Ci6 €
parafina (Tiwary e Mehrotra, 2004).

A cristalizacdo de parafinas pode levar a formacdo de géis com complexidade
morfolégica muito grande. Como tentativa de compreender o processo de
envelhecimento dos géis de petroleo parafinicos, Singh et al. (2000) concretizaram
estudos com 6leo modelo, composto por uma parafina (Mobil M140) e um solvente
derivado do petréleo (mistura de 3:1 de dleo mineral e querosene). Andlises de
cromatografia em fase gasosa de alta temperatura (HTGC) foram utilizadas para avaliar
a distribuicdo de carbono da parafina. Uma série de experimentos de escoamento foi
realizada para monitorar o processo de envelhecimento do gel. O envelhecimento do gel
foi afetado pela temperatura, bem como pelo contetido de parafina depositada.

Estudos sobre a cinética de formacdo de geis parafinicos foram também
desenvolvidos por Paso et al. (2005). Oleos modelo foram preparados a partir de
parafina monodispersa (n-Css, com ponto de fusdo de 74 °C, n-C3s, com ponto de fuséo
de 75 °C) e parafina polidispersa (com ponto de fusdo de 65 °C) em 6leo mineral
Coray-15 e 6leo mineral pesado, com concentra¢fes variando de 0,5% a 8% (em
massa). Informagdes sobre a morfologia, taxa de cristaliza¢éo e propriedades mecanicas
foram obtidas nesta investigacdo. A gelificacdo dos sistemas foi acompanhada por
analises reoldgicas em regime oscilatorio e os resultados séo apresentados nas Figuras
6e7.
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Figura 6: Ensaio reoldgico do sistema contendo 0,5% (em massa) de n-C36 em 15-
Coray (Paso et al., 2005).
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Figura 7: Ensaio reoldgico do sistema contendo 0,5% (em massa) de parafina
polidispersa em 15-Coray (Paso et al., 2005).

Como pode ser visto em ambas as Figuras, os comportamentos elésticos e
viscosos foram alterados em fungdo da reducdo da temperatura. Na Figura 6, pode-se
observar que o0 comportamento viscoso prevalece sobre o comportamento elastico, a
medida que a temperatura decai, indicando a auséncia de uma rede cristalina no sistema.
A obtencdo de uma estrutura reticulada pode ser visualizada na Figura 7, em que é
possivel observar a evolugdo do comportamento elastico com a reducdo da temperatura.
A temperatura de gelificacdo obtida para este 6leo modelo foi de 14,7 °C. Portanto, fica
claro que o comportamento reolégico do gel parafinico € dependente das condicbes de
operacdo e da composicdo da fase oleosa.

Senra et al. (2015) analisaram como os efeitos de co-cristalizacdo e

polidispersdo podem ser influenciados pelo tipo de solvente. Como solventes, foram
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utilizados alcanos de cadeia curta (heptano, decano, dodecano e hexadecano). Os
solutos usados foram alcanos de cadeia longa (Czs, C32 € Cog). Os parametros avaliados
neste estudo foram o ponto de turvacgdo, o ponto de fluidez e o ponto gel. Os autores
concluiram que os 6leos modelo obedeceram a Teoria da Solucdo Ideal e podem ser
modelados por meio da Equagdo de van’t Hoff (Equagao 1), ja que as parafinas
apresentam baixa massa molar. A partir da fracdo molar de n-alcano presente em cada

sistema, foi possivel prever o ponto de fluidez dos éleos modelo.

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

Equacéo 1

onde Xsq € a fracdo molar de parafina solavel, 4H pissoiucao € @ entalpia de dissolugéo
(kd/mol) e A4S pissolugao € @ entropia de dissolugdo (kJ/mol/K). Os efeitos de co-
cristalizacdo nos alcanos foram relacionados a reducdo do ponto gel e do ponto de
fluidez do 6leo. Mesmo que em pequenas quantidades, a formacdo de co-cristais
defeituosos inibem a formacdo do gel. Um efeito semelhante também foi observado
quando o solvente foi variado. Solventes com cadeias curtas favorecem a redugao tanto
do ponto de fluidez quanto do ponto gel do éleo. Para solventes com cadeias maiores, 0s
efeitos observados foram contrarios aos apresentados pelos solventes de cadeia curta.
Imai et al. (2001) avaliaram a resisténcia (dureza) de géis parafinicos em
solventes com polaridades diferentes. A estrutura e a permissividade relativa
(polaridade) dos componentes utilizados no preparo do gel é apresentado na Tabela 2.
Foi observado que a resisténcia do gel foi afetada significativamente pela polaridade do
solvente; isto €, solventes mais polares resultaram em géis mais resistentes. A Figura 8
apresenta imagens dos cristais obtidos. Foi notado que a polaridade do solvente pode
alterar a morfologia dos cristais. Os cristais que apresentaram uma superficie mais
rugosa promoveram a formacdo de géis mais resistentes. Esta rugosidade nos cristais foi
atribuida ao desdobramento da estrutural lamelar apresentada por cada sistema.
Portanto, fica claro que a composic¢do do meio pode implicar tanto as quantidades como

0 aspecto morfoldgico das parafinas precipitadas, afetando o processo de gelificacao.
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Tabela 2: Parafinas, solventes e permissividade relativa de cada componente (Imai et

al., 2001).
Amostra Foérmula estrutural Permissividade relativa
Parafina
N - octacosano (nC28) CH3(CH2)26CH3 2,1 (70°C)
N - triacontano (nC30) CH3(CH2)35CH3 2,1 (70°C)
N -dotriacontano (nC32) CH3(CH3)30CH3 2,1 (70°C)
Solvente
N - tetradecano (nC14) CH3(CH2)12CH3 2,0 (25°C)
Miristato de n - butil CH3(CH2)12000(CH2)3CH3 3,2 (25°C)
CH,(CH,)30CH3
Tri- n - caprylin (TnC) CH(CHZ)s0CHs 4,0 (25°C)
CH,(CH,)OCHj3

10um

Figura 8: Imagens de SE pra observacao dos cristais de parafina nos sistemas
nC32/nC14 (a) e nC32/TnC (b). A razdo de parafina e solvente foi de 1:1 (Imai et al.,
2001).

A fim de compreender os parametros que regem a formacao de géis parafinicos,
Visintin et al. (2006) analisaram uma série de Oleos modelo com diferentes
formulacBes. Como esperado, & medida que a temperatura foi reduzida, o0 modulo de
armazenamento aumentava significativamente, devido ao aumento da fracdo solida.
Segundo os autores, a fracdo solida pode ser constituida por flocos com uma estrutura
fractal. Com o desenvolvimento dessas estruturas, a reducdo na distancia média entre os
cristais parafinicos formados foi notada, o que promove a formagdo mais intensa dos
agregados parafinicos. A morfologia dos cristais, bem como a interacdo entre eles, esta
relacionada ainda com a composicdo do 6leo. A co-precipitacdo das parafinas e iso-
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parafinas interfere na regularidade dos cristais formados, de maneira que a mistura de
duas classes de parafinas afeta de forma significativa a formacao das estruturas internas
e conduz a diferentes comportamentos macroscépicos. Foi verificado ainda que a
interacdo inter-flocos € mais fraca do que a interacdo entre os cristais. A reducédo das
propriedades elasticas dos géis foi verificada quando uma deformacdo critica foi
aplicada aos sistemas.

Para melhor compreensao das propriedades estruturais do petroleo gelificado do
campo de Daquin (maior campo petrolifero da China), Li et al. (2009) desenvolveram
um estudo sistematico com auxilio de ensaios reologicos (nos modos oscilatorio e
dindmico). Pardmetros como temperatura, frequéncia de oscilagdo e tensdo de
cisalhamento foram avaliados. Os autores observaram que, em baixas temperaturas, 0
petréleo apresenta caracteristicas viscoelasticas tipicas de um sdélido. Os valores de
frequéncia utilizados ndo afetaram de forma significativa o processo de gelificacdo do
petroleo. Também foi notado que, quando a tensdo de escoamento era obtida, um
comportamento diferente do comportamento observado na regido de viscoelasticidade
linear era registrado, indicando a destruicao da rede parafinica.

Alcazar-Vara et al. (2012) estudaram a influéncia de moléculas de asfalteno nos
processos de precipitacdo e cristalizacdo de parafinas utilizando éleo modelo. A
caracterizacdo estrutural dos asfaltenos foi realizada por ressonancia magnética nuclear
de *3C, com o intuido de compreender melhor 0 mecanismo de interag&o existente entre
as parafinas e os asfaltenos. Os autores advertiram que o equilibrio de fases do sistema
modelo foi afetado de forma significativa pela presenca dos asfaltenos. Também foi
relatado que os asfaltenos que apresentavam maiores teores de radicais alifaticos
proporcionavam melhor interagdo com as parafinas, favorecendo dessa maneira a
incorporacgdo do asfalteno na rede parafinica. A inibi¢do no crescimento dos cristais foi
verificada, quando os asfaltenos apresentavam um teor de aromético mais elevado,
resultando em um gel mais fraco.

O mecanismo de interacdo entre parafinas de cadeias longas (Css, Cs2 € C3) cOMm
polimeros (poli -etileno-buteno (PEB) e poli —anidrido maleico-co-amida -R-olefina
(MAC)) em decano foi investigada por Li et al. (2011). Na Figura 9 podem ser
visualizados os difratogramas de raio-X e micrografias opticas dos cristais formados na
auséncia e presenca de 0,1% PEB 10 e 0,1% PEB 7.5 com as parafinas Cgs, C3; € Cog
preparadas a partir de solugdes de decano, a uma taxa de resfriamento de 1° C / min.
Devido ao espacamento lamelar das cadeias parafinicas, os cristais formados
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apresentaram boa resolucao nos ensaios de difracdo de raios-X. O espacamento lamelar
entre as cadeias de C3s e C3; foi reduzido. O dupleto presente na regido do espagamento
lamelar para Cog foi atribuido a presenca de policristalinos monoclinicos. A adicdo do
polimero a parafina provocou o deslocamento dos picos para regides com angulos
maiores. A morfologia dos cristais das parafinas isoladas apresentou um formato de
placa. A adicdo do polimero nos sistemas provocou alteracGes tanto na morfologia
quanto no tamanho dos cristais parafinicos (Figura 9). Vé-se portanto, uma vez mais
que a composicdo do meio afeta significativamente tanto a morfologia como as
quantidades de cristais precipitados, o que pode ser eventualmente explorado com o

objetivo de colaborar no processo de gelificacéo.
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Figura 9: Micrografia Optica e difratogramas de raios-X de amostras de cristais de C36,
C32 e C28 na auséncia e presenca de 0,1% (em massa) PEB 10 e 0,1% (em massa) PEB
7.5 (Lietal., 2011).

2.4. Comentérios Finais

A observacdo da cinética de gelificacdo das parafinas é claramente um pré-
requisito para a compreensdo do comportamento do petréleo parafinico. Em
temperaturas abaixo da temperatura de aparéncia dos cristais, as parafinas precipitam
formando um gel. A formacéo do gel € muito complexa e suas caracteristicas dependem
da composicdo do meio, da morfologia dos cristais e das condi¢des impostas durante o
processo de gelificacdo. Apesar do grande nimero de artigos publicados, ainda néo foi
obtido um resultado unanime sobre o impacto do tipo de parafinas nas propriedades
estruturais e reoldgicas dos oOleos parafinicos. Neste sentido, este bloco visa entender
melhor o efeito da natureza das parafinas e a variacdo do solvente nas propriedades

estruturais e reoldgicas do 6leo modelo sob condicdes de gelificacéo.
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Capitulo I

3.1. Estudo de Caso sobre Gelificagdo de Oleo Modelo

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

3.1.1. Materiais

Os principais reagentes e solventes utilizados nesta etapa do trabalho séo

apresentados a seguir.

. Tolueno, com grau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil).
O reagente foi utilizado como recebido.

. Oleo mineral Spindle , fornecido pela Petrobras S.A., Rio de Janeiro,
Brasil. A caracterizacdo deste 6leo foi realizada por meio de analises de DSC, FT-IR e
densidade. O 6leo Spindle apresenta densidade de 0,84 g/cm3 a 20 °C e € composto de
hidrocarbonetos saturados. O espectro de FT-IR apresenta um pico bem pronunciado
pouco abaixo de 3000 cm- 1, que €é caracteristico de ligacdes C-H, sem a presenca de
anéis, e ndo apresenta qualquer alteracdo térmica no intervalo de 80 °C a 4 °C. Os
resultados da caracterizacdo do 6leo Spindle podem ser encontrados no ANEXO A.

o Octano, com grau de pureza PA. (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil).
O reagente foi utilizado como recebido.

o Parafina macrocristalina SASOL WAX 5405 de cadeia normal e
ramificada, com ponto de fusdo na faixa entre 53-55 °C, cedida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensdo, este reagente serd nomeado como
parafina MA. O reagente foi utilizado como recebido.

o Parafina microcristalina  SASOL WAX 3971 de cadeia normal e
ramificada, com ponto de fusdo na faixa entre 78-84°C, cedida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensdo, este reagente serd& nomeado como

parafina MI. O reagente foi utilizado como recebido.
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o Cloroférmio deuterado, com grau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de

Janeiro, Brasil). O reagente foi utilizado como recebido.
3.2. Metodologia
3.2.1. Caracterizagdo das parafinas
3.2.1.1.  Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C e *H

As parafinas foram analisadas por Espectrometria de Ressonancia Magnética
Nuclear de *C e *H (RMN de *C e *H) em um espectrometro Varian modelo Mercury
300. Os espectros **C foram obtidos numa frequéncia de 75 MHz e os espectros de 'H a
uma frequéncia de 300 MHz, usando tubos de 5 mm e cloroférmio deuterado como
solvente. A temperatura de analise foi de 40 °C. Uma amostra contendo 45 mg de
parafina dissolvida em 0,8 mL de solvente foi preparada para a analise. Esta técnica foi

escolhida para avaliar a estrutura e a presenca de ramifica¢fes nas parafinas.
3.2.1.2. Cromatografia Gasosa - CG

Com o intuito de determinar a distribuicdo de atomos de carbono nas cadeias
parafinicas e os teores de cadeias lineares e ndo lineares, analises de cromatografia
gasosa (CG) foram realizadas. Um cromatografo modelo 6890N da Agilent
Technologies, equipado com sistema de injecdo automatico e detector do tipo FID
(detector por ionizacdo de chamas), foi utilizado. Para tal, uma coluna capilar de silica
fundida foi utilizada, usando como fase estacionaria um composto a base de metil
silicone. O procedimento experimental usado é baseado na norma ASTM D5442 (Teste

Padrdo para Analise de Petréleo Parafinico por Cromatografia Gasosa).
3.2.1.3. Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC

Com o objetivo de caracterizar o ponto de fuséo e cristalizagcdo das parafinas
adquiridas, analises de DSC foram realizadas. Para tal, foi utilizado um equipamento de
DSC 8500 de Perkin — Elmer, operando sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). O

método de preparo de amostra consistiu em pesar 15 mg de amostra em uma panela de
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aluminio (50 pL), que posteriormente foi lacrada com auxilio de uma prensa mecanica.

As condigOes experimentais adotadas neste ensaio séo apresentadas na abaixo.

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

3.2.1.4. Difragdo de raios-X - DRX

Os diagramas de difraccdo de raios-X foram registrados usando um
difractometro Rigaku MiniFlex, empregando a radiagdo Cu Ka com um comprimento
de onda de 1,54 ° A e operado a 30 kV. Os diratogramas de raios-X foram registrados
na temperatura ambiente, com 26 variando de 5 a 70 ° e usando um tamanho de passo
de 0,05acadals.

3.2.1.5. Teste de Inchamento das Parafinas

Os testes de inchamento das parafinas MA e MI foram conduzidos em Gleo
Spindle , octano e tolueno em temperatura ambiente. Amostras de 1 g de parafina foram
pesadas e em seguida foram imersas em volumes fixo de 20 mL dos solventes. De
tempos em tempos (em intervalos de 30, 60, 90 e 120 min) as amostras eram retiradas
do solvente, secas em papel filtro para remover o excesso de solvente da superficie,
pesadas e entdo recolocadas no solvente. Este procedimento foi repetido por 120
minutos. Apos 2 horas de teste foi observado que a parafina encontrava-se praticamente
solubilizada no solvente, isto é, ndo foi observado mais variacdo no inchamento da
parafina. O porcentual de grau de inchamento (a), foi calculado usando a seguinte

equacéo:

Equacéo 2

em que M é o peso final da amostra inchada e Mg é 0 peso inicial da amostra seca.
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3.2.2. Preparacdo do Oleo Modelo

Os 6leos modelo preparados neste etapa do trabalho tiveram como objetivo
principal simular as fragdes parafinicas encontradas normalmente em 06leos parafinicos e
observar o processo de gelificacdo. A escolha deste tipo de sistema foi influenciada pela
facilidade de manipular a composicéao e de observar os efeitos causados exclusivamente
pelo tipo e quantidade de parafinas, bem como pelo solvente utilizado.

A solucdo denominada de 6leo modelo é uma solucdo que contem diferentes
proporcGes massicas de parafinas comerciais (macro - MA e microcristalina - MI),
dissolvidas em diferentes solventes (6leo Spindle , octano e tolueno). A Tabela 3
apresenta as composicfes dos 6leos modelo preparados. A primeira parte da tabela
apresenta um plano fatorial a 3 niveis para o solvente, 2 niveis para a parafina e 2 niveis
para a composicdo, resultando em 12 amostras. Na segunda parte da Tabela 3 pode ser
visto um plano fatorial de 3 niveis para o solvente e para a composi¢ao total de parafina,
resultando em 9 amostras.

Um dos parametros que pode afetar significativamente a observacdo do processo
de gelificacdo da parafina é o historico térmico da amostra (Misra et. al., 1995). Por
isso, os sistemas foram preparados imediatamente antes de cada ensaio. Diferentes
solucBes das parafinas foram preparadas em um béquer encamisado de 500 mL,
aquecido previamente até a temperatura de 80 °C com auxilio do banho térmico Haaker
Phoenixx Il. O sistema permaneceu por 5 min sob aquecimento e agitacdo mecanica
constante na velocidade 500 rpm, garantindo assim a homogeneidade da solugdo. Para
garantir a reprodutibilidade, os ensaios foram realizados em triplicata.

Tabela 3: Composi¢6es dos 6leos modelo preparados na primeira etapa do trabalho.

[Parafina]
Composicdo Solvente
MA (% m/m) M1 (% m/m)
Oleo 1 3
Oleo 2 5
Oleo 3 Octano 3
Oleo 4 5
Oleo 5 3
Oleo 6 . : 5
Oleo 7 Oleo Spindle 3
Oleo 8 5
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Continuacao da Tabela 3: Composic¢Ges dos 6leos modelo preparados na primeira
etapa do trabalho.

Oleo 9 3

Qleo 10 Tolueno S

Oleo 11 3
Oleo 12 5

[Parafina]
Composicao Solvente
50MA/50MI (% 70MA/30MI (%
m/m) m/m)

Oleo 13 3 3
Oleo 14 Octano 5 5
Oleo 15 7 7
Oleo 16 3 3
Oleo 17 Oleo Spindle 5 5
Oleo 18 7 7
Oleo 19 3 3
Oleo 20 Tolueno 5 5
Oleo 21 7 7

3.2.3. Caracterizacdo do Oleo Modelo

3.2.3.1. Reologia

A fim de determinar os parametros de analise e acompanhar as mudancas nas
propriedades reoldgicas dos éleos modelo, ensaios reoldgicos foram realizados em um
redbmetro Hibrido Discovery HR-3 TA Instrument , acoplado em uma bomba Thermo
CUBE.

3.2.3.1.1. Escolha da Geometria e Determinagdo dos Parametros de

Analise Reoldgica

O primeiro ensaio reoldgico foi realizado para a escolher a geometria a ser
utilizada durante os ensaios. Trés geometrias foram testadas: placa-placa ranhurada (60
mm), cilindros coaxiais lisos e cilindros coaxiais ranhurado. Para a realizagdo deste
teste, um sistema contendo 3% de parafina MI em 6leo Spindle foi utilizado. O ensaio
foi conduzido logo apds o preparo da amostra, com o intuito de evitar problemas

associados ao histérico térmico da amostra.
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Os ensaios reologicos foram realizados no modo oscilatorio, sendo segmentado
em quatro etapas, descritas abaixo.
o Etapa 1: Condicionamento por 300 segundos a 80 °C.
o Etapa 2: Resfriamento de 80 4 °C com uma taxa de resfriamento de 1 °C/min. A
tensdo (o) e a freqliéncia (f) utilizada durante esta etapa foram iguais a 0,5 Pa e 0,5 Hz,
respectivamente.
o Etapa 3: Envelhecimento a 4 °C por 20 minutos. A ¢ ¢ a f utilizada durante esta
etapa foram iguais a 0,5 Pa e 0,5 Hz, respectivamente.
o Etapa 4: Determinagéo da tenséo de escoamento a 4 °C. A tenséo de escoamento
foi observado no intervalo de 0,1 a 100 Pa e a f foi igual a 0,5 Hz.

A etapa de condicionamento é necessaria para garantir que a amostra atinja o
equilibrio, e garantir que a parafina contida no 6leo esteja solubilizada no inicio da
andlise. A temperatura utilizada para o condicionamento da amostra foi de 80 °C por
300 segundos. Posteriormente, uma rampa de temperatura foi imposta. A temperatura
foi variada de 80 °C a 4 °C a uma taxa de resfriamento de 1 °C/min. Os valores de
tenséo e frequéncia utilizados foram de 0,5 Pa e 0,5 Hz, respectivamente. Estes valores
foram escolhidos de acordo a literatura.

Uma etapa de envelhecimento é necessaria para garantir que a tensdo de
escoamento ndo induza a obtencdo de medida errbnea. Esta etapa garante que toda a
parafina precipite e ndo afete a determinacéo da tenséo de escoamento do sistema. Para
a determinacdo da tensdo de escoamento foi feita uma varredura de tensdo de 0,1 Pa a
100 Pa a uma frequéncia de 0,5 Hz. Apds a determinacdo da tensdo de escoamento, 0
sistema teve a temperatura elevada até 25°C.

Os parametros de analise, tensdo (o), frequéncia (f) e deformagdo (y), podem
afetar a formagdo da microestrutura inicial. Para evitar este problema, os menores
valores possiveis devem ser utilizados durante os ensaios reoldgicos. Sendo assim, apds
a escolha da geometria, novos ensaios reoldgicos foram realizados com o intuito de
avaliar a influéncia dos parametros de analise nos ensaios. A influéncia desses foi
observada por meio do médulo elastico (G'), do mddulo viscoso (G™) e da tensdo de
escoamento.

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

nos valores de G' e G" das amostras. Este teste foi realizado no modo oscilatério e
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segmentado em duas etapas. A primeira etapa consistiu em uma rampa de resfriamento,
em que se variou a temperatura de 80 °C até 4 °C a uma taxa de resfriamento de 1
°C/min. A segunda etapa incluiu a varredura de frequéncias de 0,05 a 1 Hz a 4 °C. Para
a realizacdo deste teste, diferentes 6leos com concentracGes variadas de parafina MI (1,
3 e 5% em massa) solubilizada em 6leo Spindle foram preparados.

Ap0s a observacdo da freqiiéncia nos valores de G' e G", novos testes foram
realizados seguindo as quatro etapas descritas anteriormente (condicionamento -
resfriamento - envelhecimento - determinacdo da tensdo de escoamento). Duas
condicdes experimentais foram testadas, sendo esta apresentada no Quadro 1. Nesse
ensaio, apenas a amostra contendo 5% em massa de parafina Ml solubilizada em 6leo
Spindle foi utilizada.

Quadro 1: Condic¢es experimentais da analise

Condices experimentais

1 1
1 1
[} [}
1 1
1 1
' Sistemal:f=0,1 Hzec=0,01 Pa !
1 1
[} [}
! Sistema 2: f=0,5 Hz e 6= 0,5 Pa :

3.2.3.1.2. Acompanhamento da Formacdo de Gel Parafinico e

Determinacdo da Tensdo de Escoamento

Depois da escolha da geometria e da determinacdo dos parametros de anélise,
novos ensaios foram realizados para acompanhar a formagdo do gel e avaliar suas
propriedades mecanicas. Oleos modelos foram entdo preparadas de acordo com a
Tabela 3. Os ensaios foram realizados seguindo a metodologia apresentada no item
3.2.3.1.1 (condicionamento - resfriamento - envelhecimento - determinacdo da tensdo de
escoamento). Contudo, para que ndo ocorresse variagdo da concentracdo da mistura
durante as andlises, em virtude da evaporacdo do solvente, a temperatura inicial de cada
teste foi selecionada de acordo com o ponto de ebulicdo do solvente utilizado. Para o
oleo Spindle e octano, a temperatura inicial de analise foi de 80 °C, enquanto que para
o tolueno utilizou-se uma temperatura de 60 °C

Nesta etapa a geometria utilizada para os ensaios de reologia foi a de cilindros
ranhurado. Aliquotas de 21 mL de amostras recém preparadas foram utilizadas nos
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ensaios. O valor de frequéncia escolhido foi de 0,1 Hz. Optou-se por trocar o parametro
de tensdo por deformacdo, para garantir que o sistema fosse perturbado o minimo
possivel; sedo adotado o valor de deformacé&o utilizado foi de 0,1 %.

3.2.4. Determinacdo da TIAC dos Oleos por Espectroscopia de Infravermelho

Préximo - NIR

Os espectros do infravermelho proximo foram registrados usando um
Espectrometro modelo FTLA2000 equipado com uma sonda de transreflectancia por
fibra optica. O comprimento Optico total na sonda foi de 2 mm. A configuragdo do
espectrometro usada foi a mesma para todos os 6leos modelos. Foi feita varredura de
comprimento de onda de 780 - 2500 nm, com uma resolucdo espectral de 0,3 nm.
Foram medidos trinta e dois espectros para cada amostra (do solvente puro e do dleo
modelo contendo parafina) e os resultados foram apresentados registrados como média
desses valores.

Apds o preparo de cada amostra, 50 mL do 6leo modelo foram transferidos para
um béquer encamisado de 500 mL, aquecido previamente até a temperatura de 60 ou
80°C (de acordo com o solvente) com auxilio do banho térmico Haaker Phoenixx I11. A
composicdo dos 6leos pode ser vista na Tabela 3. Durante o experimento a sonda de
medicdo do espectrébmetro de NIR permaneceu imersa no béquer. A determinacdo da
TIAC foi realizada posteriormente ao condicionamento da amostra por 10 minutos na
temperatura inicial de analise. Esta etapa foi inserida para garantir que toda a parafina
estivesse solubilizada no inicio da andlise. Posteriormente ao condicionamento, a
amostra foi resfriada, até que uma mudanca de linha de base fosse registrada (devido ao
aumento da densidade Optica do sistema), podendo, assim, ser determinada a TIAC. Os
espectros de NIR foram medidos em intervalos de temperatura de 2 °C . Esta
metodologia foi baseada no trabalho de Paso et al. (2009).

3.2.5. Microscopia Optica

A morfologia dos cristais parafinicos foi acompanhada com auxilio de um
microscopio Axiolmager.A2m (Carl Zeiss) equipado com camera Axiocam MRc5 de
1,4 megapixels, com controle de temperatura. A aquisicdo das imagens e a construgdo
das escalas foram feitas com o software Axiovision (Carl Zeiss). A técnica de luz
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polarizada transmitida foi utilizada para obter as micrografias. A formacédo de cristais
foi acompanhada por meio de uma rampa de temperatura, iniciada em 80 °C para o 6leo
Spindle e octano e em 60 °C para o tolueno, até 4 °C a uma taxa de resfriamento de 1
°C/min para o0 6leo Spindle e 10 °C/min para o octano e tolueno, para minimizar a

perda de solvente durante o experimento.
3.3. Resultados e Discussdo
3.3.1. Caracterizacdo das Parafinas

A técnica de RMN é comumente empregada para a determinacdo estrutural de
espécies organicas e bioquimicas, pois oferece informacdes sobre grupos quimicos
presentes na molécula (Caminade et al., 2005). Neste trabalho, a técnica de RMN foi
utilizada para caracterizar a estrutura molecular das parafinas. Em virtude da
semelhanga existente entre o "esqueleto” de uma parafina e 0 de um polimero a base de
polietileno, espectros de PE linear e ramificado foram utilizados como base para
interpretacdo dos resultados obtidos para as parafinas macrocristalinas e
microcristalinas. Os espectros de RMN (**C e 'H) do polimero de polietileno (PE)
podem ser encontrados facilmente na literatura.

De acordo com Brandolini e Hills (2000), os atomos que compdem a espinha
dorsal do PE sdo representados pelas primeiras ressonancias do espectro, enquanto 0s
picos secundarios estdo relacionados aos grupos terminais saturados. A estrutura
quimica, bem como os principais deslocamentos quimicos presentes no espectro de *C
e 'H do PE linear obtidos a partir de uma mistura de solventes orto- diclorobenzeno e
triclorobenzeno na proporcéo 3:1, a 130 °C e na frequéncia de 100 MHz (Brandolini e
Hills, 2000), séo apresentados na Tabela 4.

Embora as condi¢bes de analise, bem como o solvente utilizado para a obtencéo
dos espectros da parafina MA e MI, sejam diferentes da aplicada no experimento com o
PE, pode ser observada forte concordancia entre os espectros obtidos. Os espectros de
RMN *3C e de 'H das parafinas macro (MA) e microcristalina (M1) sdo mostrados nas
Figura 10 e Figura 11, respectivamente. A Figura 12 mostra as estruturas propostas

para cada parafina, para fins de interpretacdo dos espectros de RMN.
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Tabela 4: Estrutura molecular do PE e respectivos deslocamentos quimicos
(adaptada de Brandolini e Hills, 2000).

13C

1 2 3 4

Hacmmg 14,1 229 322 300
1
H

f 2 1 23465
0,84 1,27

Para a parafina MA (Figura 10 - linha preta), o singleto posicionado em 13,95
ppm é referente ao grupo metila terminal. Os picos posicionados em 22,60 ppm e 31,86
ppm séo referentes aos grupos metileno. A repeticdo do grupo metileno no esqueleto da
parafina é representada pelo pico localizado em 29,63 ppm. O pico a 37,08 ppm indica a
presenca de um grupo metileno ligado ao grupo -CH. Finalmente, os picos posicionados
em 19,64 ppm e 27,04 ppm representam, respectivamente, o grupo metila ramificado e
0 grupo -CH ligado a ramificacdo (Brandolini e Hills, 2000; Pavia et al., 2001;
Silverstein et al., 2006). Deve ser observado que o pico da metila da ramificacdo tem
uma area muito pequena, sugerindo que a parafina MA apresenta baixo contetdo de
ramificacao.

Foi obtido um espectro mais complexo para a parafina Ml (Figura 10 - linha
laranja). O singleto posicionado em 16,56 ppm refere-se ao deslocamento quimico da
metila terminal da cadeia principal, enquanto o singleto posicionado em 22,25 ppm €
atribuido ao deslocamento quimico do grupo metila da ramificacdo. Esta diferenca no
valor do sinal esta relacionada a blindagem dos 4&tomos durante a analise; isto €, o grupo
metila da ramificacdo provavelmente é mais influenciado pelo campo magnético do que
a metila terminal da cadeia. O pico localizado em 32,23 ppm identifica a cadeia
principal de parafina. Os picos em 25,20 ppm, 29,63 ppm, 34,46 ppm, 35,34 ppm e
36,38 ppm referem-se aos grupos metileno. O pico a 39,67 ppm identifica o grupo -CH
(Brandolini e Hills, 2000; Pavia et al., 2001; Silverstein et al., 2006).

A presenca da metila terminal na parafina MA é confirmada pela presenca dos
sinais em 0,90-0,92 ppm. Os picos posicionados em 1,28 ppm e 1,49 ppm indicam a
presenca dos protons presentes ao grupamento CH, (Figura 11 - linha preta). O
espectro de *H (Figura 11 - linha laranja) confirma a presenca do grupo metila,

portanto a presenca dos sinais localizados em 0,85-0,93 ppm e dos picos localizados em
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1,12 ppm e 1,76 ppm, que indicam a presenca dos prétons presentes nos grupamento
CH, e CH da estrutura da parafina Ml.

Uma previsdo do comprimento médio da cadeia principal e uma estimativa da
quantidade de cadeias ramificadas foi feito com o auxilio das razbes CH,/CH3 e
CH/CH, (Musser e Kilpatrick, 1999). A parafina MA apresentou um comprimento
médio de cadeia igual a 32, sendo 0,81% destas cadeias ramificadas. Devido ao maior
grau de complexidade do espectro de RMN da parafina MI, ndo foi possivel estimar o

comprimento de cadeia pela técnica de RMN *C.
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Figura 10: Espectros de RMN de **C das parafinas MA (linha preta) e MI (linha
laranja).
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Figura 11: Espectros de RMN de *H das parafinas MA (linha preta) e MI (linha
vermelha).
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Figura 12: Estruturas propostas para as parafinas MA e Ml e interpretacdo dos
espectros de RMN.

Com o intuito de conhecer a distribuicdo de atomos de carbono e o teor de
alcanos lineares e ndo lineares nas parafinas MA e MI, anélises de cromatografia gasosa
foram realizadas seguindo a norma ASTM 5442, A Figuras 13 mostra 0s
cromatogramas referente as parafinas MA e MlI.

O cromatograma da parafina MA (Figura 13a) apresenta uma distribuicdo mais
homogénea, tendo cadeias carbonicas distribuidas principalmente entre Cig-Cs;. O
comprimento meédio da cadeia carbénica obtido por GC foi igual a 34,5 atomos de
carbono por cadeia, sendo este resultado préximo ao valor estimado de 32 pela analise
de RMN de **C. Foi obtido ainda um teor de 77,8% em massa de hidrocarbonetos
lineares e 22% em massa para hidrocarbonetos néo lineares. Resultado semelhante foi
obtido por Paso et al., 2009.

A distribuicdo de atomos de carbonos observada para a parafina MI foi mais
larga (Figura 13b), tendo carbonos distribuidos entre Ci5-Cgs. O nimero médio de
carbonos por cadeia foi de aproximadamente 41,5 carbonos. N&o foi possivel realizar a
quantificacdo de hidrocarbonetos lineares e ndo lineares para a parafina MI devido a
dificuldade de integracdo dos picos entre as isoparafinas e as parafinas normais.
Acredita-se que esta dificuldade esteja relacionada aos diferentes tipos e tamanhos das
ramificacbes que compdem a parafina MI. De qualquer forma, pode-se dizer que a
parafina MI é muito ramificada.

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

(eliminacao do historico térmico) utilizou uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Com
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0 aumento da temperatura, o sistema alcancava um nivel de energia suficiente para
superar as forgas intermoleculares secundarias presentes entre as cadeias da fase
cristalina da parafina, destruindo, dessa maneira, a estrutura ordenada. Estas transi¢cdes
fisicas sdo caracteristicas de eventos de primeira ordem e podem afetar variaveis como
0 volume especifico e a entalpia do sistema (Canevarolo, 2002). A segunda etapa, de
cristalizacéo, utilizou uma taxa de resfriamento igual a 1°C/min.

Para a parafina MA, foram obtidos dois picos estreitos e bem definidos,
indicando a presenca de populacdes de parafina com temperaturas de fusdo distintas,
cujo primeiro evento acontece a cerca de 53 °C e segundo evento acontece a cerca de 34
°C. Um maior intervalo de fusdo foi observado para a parafina de MI. A TIAC
considerada como a primeira mudanca de linha de base, foi observada em torno de 78
°C. Este fato pode estar relacionado ao conteido e ao tipo de ramificacdes,
evidenciando que a parafina apresenta uma estrutura microcristalina. Estes resultados
para MA e MI estdo de acordo com a literatura (Zaky e Mohamed, 2010; Freund et al.,
1982; Sanjay et al., 1995; Vieira, 2008; Bai e Zhang, 2013; Tiwary e Mehrotra, 2004).

3,0
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Figura 13: Cromatogramas de CG das parafinas MA e Ml.
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Figura 14: Curvas de cristalizacdo das parafinas MA e Ml obtidas por ensaios de DSC.

Na Figura 15 podem ser vistos os difratogramas de raios- X das parafinas MA e
MI. A presenca de picos em baixos angulos com espacamentos (d) iguais a 34,4 A, 18,0
A e 12,3 A caracterizam a estrutura cristalina da parafina como de organizacio lamelar
(Puskfis et al., 1996; Chevallier et al., 1999). Na regido de 2 ° a aproximadamente 7 ° é
observado um Unico pico bem discreto em 4,4 ° (d = 12,96 A) para a parafina M.
Todavia, héa claramente para a parafina MA, na mesma regido, a presenca de trés picos
bem definidos com valores de d iguais a 26,30 A (2,3 °), 13,02 A (4,4 °) e 8,78 A (6,5
°), respectivamente. A presenca de picos no difratograma da parafina MA sugere que
sua estrutura cristalina estd organizada em camadas formadas por distancias maiores e
estruturas morfoldgicas mais longas, quando comparada com a parafina MlI.

Na faixa de 17 ° a 25 ° podem ser vistos dois picos para ambas as parafinas. Para
a parafina MA, os picos sdao mais bem definidos e com intensidades maiores, indicando
melhores formagdes dos cristais. De acordo com Shanpeng Han et al. (2016), a presenca
de picos nesta regido indica a presenca de uma Unica fase solida de parafina. Esta regido
¢ caracteristica da estrutura cristalina da parafina, sendo observada a forma
ortorrdmbica para os cristais parafinicos (Puskfis et al., 1996; Anne - Julie Briard et al.,
2004). Portanto, todos os resultados apresentados até o momento parecem indicar a

formacéo de cristais bem mais definidos para a parafina MA, como esperado.
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Figura 15: Difratograma de raios-X de amostras das parafinas MA e M.

O inchamento de um soluto por solvente € um fenémeno fisico, reversivel e sem
alteracdo quimica da estrutura molecular. Quando o soluto é imerso no solvente, ele
tende a inchar devido a difusdo molecular do solvente para o interior do soluto,
formando, assim, um gel inchado. Para que este inchamento ocorra, deve existir
afinidade quimica entre as estruturas do solvente e do soluto (Canevarolo, 2002). As
Figuras 16 e 17 mostram os perfis de inchamento para as parafinas MA e MI nos
solventes estudados (6leo Spindle , octano e tolueno) na temperatura ambiente.

Como dito anteriormente, a parafina MA é formada predominantemente por
cadeias lineares, o que favorece o alinhamento das cadeias. Como pode ser visto na
Figura 16, a maior afinidade do par parafina/solvente foi observada com o solvente
octano. Acredita-se que esta elevada afinidade esteja relacionada com a linearidade,
polaridade e principalmente com o tamanho da cadeia do solvente. O octano € um
alcano linear de cadeia curta, o que facilita a penetracdo nos cristais parafinicos. Ao
contrario, foi observado com o 6leo Spindle o menor grau de inchamento para o par
parafina/solvente. O 6leo Spindle é um 6leo mineral composto por alcanos normais,

ramificados e ciclicos, com distribuicdo de tamanho de cadeia variada (Marinho, 2015).
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A caracterizacdo do Oleo Spindle pode ser vista no ANEXO A. Provavelmente, 0s
longos tamanhos de cadeia do solvente dificultam o processo de inchamento. Um
comportamento intermediério ao observado para os solventes octano e 6leo Spindle foi
observado com o tolueno. Apesar de terem tamanhos menores, as moléculas de tolueno

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

A parafina MI apresenta nUmero médio de atomos de carbono por cadeia igual a
41, tendo sido possivel guantificar o teor de alcanos lineares e ndo lineares por CG.
Contudo, de acordo com a caracterizacgdo realizada por Paso et al. (2009), para a mesma
parafina, sabe-se que a parafina microcristalina (SASOL WAX 3971) fornecida pela
empresa SASOL apresenta um teor de alcanos lineares de 16% e de alcanos néo lineares
de 84%. As anélises de RMN de *3C realizadas neste trabalho mostraram um aumento
relativo na area do pico referente ao grupo CH, indicando o maior teor de ramificacdes
desta parafina, quando comparada com a parafina MA.

Analisando as Figuras 16 e 17, pode ser observada uma diferenca nos perfis de
grau de inchamento em relacdo a natureza da parafina. Acredita-se que esta mudanga de
perfil de grau de inchamento esteja relacionada com o alto teor de ramificagdo na
parafina MI. A presenca de ramificacdes provoca o aumento do volume livre (vazios)

entre as cadeias; o que favorece o aumento do grau de inchamento por cadeias dos
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solventes no interior da estrutura da parafina. Nesse caso, a natureza quimica do
solvente parece exercer o papel predominante no inchamento, ja que o éleo Spindle tem

estrutura molecular semelhante a da parafina M1, seguida pelo octano.
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Figura 17: Perfis de inchamento da parafina MI nos diferentes solventes
estudados a temperatura ambiente.

3.3.2. Avaliagdo das Geometrias e dos Pardmetros de Analise Reologica

3.3.2.1. Determinacdo da Geometria

A geometria e os parametros de analise podem afetar a reprodutibilidade dos
experimentos. Dessa forma, 0s primeiros ensaios reologicos realizados tiveram como
principal objetivo determinar a geometria e 0s parametros de analise mais adequados
para a conducdo dos ensaios. Trés geometrias foram testadas: cilindros coaxiais liso
(CCL), cilindros coaxiais ranhurado (D = 60 mm) (CCR) e placa-placa ranhurada
(PPR). Para a realizagdo destes experimentos, um 6leo modelo contendo 3% em massa
de parafina Ml em oleo Spindle foi utilizado e a taxa de resfriamento foi igual a 1
°C/min. A Figura 18 apresenta as fotos de cada geometria testada, bem como os valores

de tensdo de escoamento obtidos.
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Figura 18: Tens&o de escoamento a 4 °C como fungéo da geometria e geometrias
testadas.

A geometria CCL foi a que apresentou 0 menor valor para a tensdo de
escoamento. Este fato foi atribuido a aderéncia do 6leo modelo sobre a superficie da
geometria. Durante a medicdo da tensdo de escoamento, o cilindro interno encontra-se
em movimento. Este movimento faz com que a geometria deslize sob a amostra aderida
na superficie. Neste caso, a velocidade de toda a camada amostra aderida €
essencialmente igual a zero, fazendo com que os resultados obtidos durante o teste
sejam insignificantes.

Os valores de tensdo de escoamento mais altos foram obtidos com as geometrias
CCR e PPR. Embora estatisticamente os valores de tensdo de escoamento sejam
semelhantes nestas geometrias, a geometria PPR foi descartada por causa da dificuldade
de preencher a geometria com a amostra, o que explica o espalhamento maior das
medidas. Inicialmente, a amostra € um fluido com baixa viscosidade (devido a alta
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temperatura inicial de ensaio, de 80 °C), o que dificulta o preenchimento uniforme da
geometria, resultando em dados duvidosos. Assim, a geometria escolhida para a
realizacdo de todos os ensaios reoldgicos desta tese foi a geometria CCR.

3.3.2.2. Determinacdo do Parametros Reoldgicos

A temperatura em que ocorre o cruzamento entre os modulos eléstico (G') e de
perda (G") é denominada de temperatura de gelificagéo (Tqe) (Senra et al., 2015). A Ty
é determinada na etapa de resfriamento dos ensaios e indica a transicdo estrutural do
estado gel. De acordo com Visintin et al. (2005), o cruzamento entre os mdodulos
elastico e de perda € afetado pela taxa de resfriamento e pelos parametros de andlise
(frequéncia, deformacdo ou tensdo oscilatéria). Quanto menor for a taxa de resfriamento
e os valores dos parametros de analise utilizados, maior sera o deslocamento da T
para temperaturas maiores. Este deslocamento indica o aumento no nimero de cristais
formados e a agregagéo.

Para a escolha dos parametros de analise, foram utilizados 6leos contendo 1%,
3% e 5% (em massa) da parafina MI em 0leo Spindle . Os valores de frequéncia e
tensdo oscilatéria adotados inicialmente foram de 1 Hz e 0,5 Pa, respectivamente. A
Figura 19 apresenta a evolucdo dos médulos eléstico e de perda para 6leo modelo com
diferentes concentracdes de parafina MI na etapa de resfriamento. Nao foi possivel
registrar a temperatura de gelificacdo dos 6leos contendo 1% e 3% (em massa) da
parafina. A auséncia do gel para estes sistemas deve-se a baixa concentracdo de parafina
e as condicdes de analise na etapa de resfriamento. Como esperado, o cruzamento de G'
e G" é observado quando o conteudo de parafina é aumentado no sistema. O ponto gel
do sistema contendo 5% (em massa) de parafina MI foi observado a 23 °C.

Ap0s o resfriamento, o sistema foi mantido a 4 °C e os modulos G' e G" foram
avaliados como funcéo da frequéncia (Figura 20). Observou-se um suave aumento nos
valores de G' e G" para os sistemas contendo 1% e 3% de parafina M1, indicando que o
processo de precipitacdo ainda estava ocorrendo. Entretanto, ao final do ensaio ndo foi
notada a inversdo dos modulos G' e G", indicando, mais uma vez, que nenhuma
estrutura reticulada foi formada nestes 6leos. Para o 6leo com 5% de parafina M, foi
observado o aumento nos valores de ambos os médulos, sendo este aumento atribuido a

cinética de precipitacdo e ao desenvolvimento da estrutura do gel.
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Figura 19: Evolucdo de G' e G" para 6leo modelo contendo diferentes concentracGes de
parafina MI (1%, 3% e 5% (em massa) em 6leo Spindle na etapa de resfriamento.
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Figura 20: Evolugdo dos modulos G' e G" para 6leos modelo com diferentes
concentracdes de parafina M1 (1%, 3% e 5% em massa) em 6leo Spindle como fungéo
da variacdo da frequéncia a 4°C.
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Com base nestes resultados (Figuras 19 e 20), foram realizados dois novos
experimentos utilizando 6leo modelo contendo 5 % em massa de parafina M1l em 6leo
Spindle . A taxa de resfriamento foi mantida constante (1 °C / min), variando-se 0s
valores de frequéncia e tensdo na etapa de resfriamento. Posteriormente, a tensdo de
escoamento foi determinada. Os valores de frequéncia e tensdo sdo apresentados no
Quadro 1 apresentado na pagina 25.

Na Figura 21 pode-se observar a importancia dos parametros de frequéncia e
tensdo durante a formacdo da microestrutura, bem como no processo de formacdo e
desenvolvimento da rede. No experimento 1, como foram utilizadas condi¢bes mais
brandas na etapa de resfriamento, notou-se que o gel formado resistiu por mais tempo, a
medida que os valores de tenséo de cisalhamento aumentavam, indicando a formagéo de
um gel mais resistente. A tensdo de escoamento obtida a partir do experimento 1 foi
igual a 42 Pa. O experimento 2 apresentou tensdo de escoamento igual a 7 Pa, indicando
a obtencdo de um gel mais fraco.

Segundo Li et al. (2009), uma forma de controlar melhor os parametros durante
o0 processo de formacdo do gel é utilizar a deformacdo no lugar da tensdo na etapa de
resfriamento. Assim, novos ensaios reoldgicos fixando a taxa de deformacdo (y) foram
realizados e parte dos pontos obtidos sdo apresentados na Tabela 5. Pode-se observar
que alguns valores de G' e G" estdo negativos; este resultado indica a auséncia de uma
estrutura gel neste intervalo. Os dados também mostram que a tensdo de escoamento do
gel é dependente do histérico do processo de gelificacdo e dos parametros adotados

nessa etapa.

Tabela 5: Dados obtidos no ensaio reoldgico com taxa de deformagéo fixa.

G' (Pa) G'(Pa)  FH) oy ROV )
-0,140 0,005 0,1 1,59 79 0,01
0,086 -0,045 0,1 8,26 % 79 0,01
-0,022 -0,042 0,1 5,67¢%° 60 0,01
0,052 0,065 0,1 7,47¢% 60 0,01
-0,028 0,015 0,1 4,53e 33 0,01
0,036 -0,072 0,1 7,51 33 0,01
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Figura 21: Determinacédo da tensdo de escoamento a 4 °C do 6leo modelo contendo 5%
(em massa) de parafina M1 em diferentes condicGes: experimento 1: f=0,1 Hz e 6= 0,01
Pa e experimento 2: f=0,5 Hz ¢ 6= 0,5 Pa.

3.3.2.3. Formacao do Gel Parafinico e Determinacao da Tensdo de

Escoamento

Como objetivo de acompanhar a cinética de gelificacdo sob condicGes de
resfriamento e determinar a tensdo de escoamento do sistema, ensaios reoldgicos no
modo oscilatdrio foram realizados a uma frequéncia (f) de 0,1 Hz e deformagao (y) igual
a 0,1 %. Os 6leos modelos foram preparados (Tabela 3) e o protocolo experimental
utilizado é mostrado na pagina 24.

Em todos os 6leos modelos preparados, ndo foi observado em temperaturas mais
altas (entre 80 a aproximadamente 50 °C) qualquer comportamento elastico, indicando
que estruturas reticuladas néo foram formadas, havendo apenas a precipitacdo de cristais
parafinicos neste intervalo. A formacao da rede parafinica foi notada em temperaturas
abaixo de 45 °C, dependendo da concentracdo de parafina utilizada. Resultados
semelhantes a este foram relatados por Visitin et al. (2005) e Paso et al. (2005).

Na Figura 22 pode ser visto o ponto de cruzamento dos modulos de
armazenamento e perda para o 6leo modelo contendo 3 % (em massa) de parafina MA
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em oleo Spindle , caracterizando a determinagéao da temperatura de gelificagéo (Tge) do
sistema. Resultados similares a este foram obtidos para todos os 6leos modelo
preparados com ambas as parafinas em todos os solventes.

A Figura 23 mostra a cinética de gelificacdo do 6leo modelo contendo 3 % (em
massa) de parafina MA em oleo Spindle acompanhada por microscopia optica. Como
pode ser visto na micrografia da Figura 23a, as parafinas encontram-se completamente
solubilizadas a 80 °C. A medida que a temperatura foi reduzida, foi observada a
precipitacdo dos cristais, resultando na formacdo de mais cristais (Figura 23b). O
aumento no teor e tamanho de cristais foi registrado em temperaturas inferiores a 20 °C,
como pode ser visto nas Figuras 23c, d e e. A completa transicdo estrutural, isto é, a
formagéo do gel, pode ser vista quando a temperatura de 4 °C foi alcangada, onde pode

ser observado uma alta concentracdo de cristais.
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Figura 22: Evolucgéo de G' e G™ do 6leo modelo contendo 3% (em massa) de parafina
MA em o6leo Spindle como func¢éo da variagdo da temperatura.

O efeito do envelhecimento como funcdo da temperatura para os 6leos com 5 %

(em massa) de parafina MA nos trés solventes utilizados (octano, 6leo Spindle e
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tolueno) pode ser visto na Figura 24. Uma leve inclinacdo no inicio da curva pode ser
observada para todos os sistemas considerados. Acredita-se que a taxa de resfriamento
de 1 °C/min utilizada n&o proporcionou a completa cristalizacdo das parafinas. Contudo,
a medida que o sistema foi mantido na temperatura de 4 °C, foi observada a
estabilizacdo das curvas, indicando que o processo de precipitacdo foi finalizado. De
acordo com Venkatesan et al. (2005), a tensdo de escoamento do sistema esta
diretamente ligada a velocidade de resfriamento e a cinética de precipitacdo. Quando
altas taxas de resfriamento sdo utilizadas, o sistema ndo possui 0 tempo necessario para
gue os cristais precipitem e se organizem.

E possivel observar o aumento nos valores dos modulos G' e G" em funcio do
solvente utilizado. Os maiores valores de G' e G" foram observados para os sistemas
preparados com o 6leo Spindle , devido maior viscosidade apresentada pelo mesmo
guando comparado com os outros dois solventes. Comportamento semelhante a este foi
observado com ambas as parafinas. Alguns estudos sobre solubilidade de parafinas em
diferentes solventes podem ser encontrados na literatura (Gudmundsson e Bott, 1977;
Al-Ahmad et al., 1989; Cordoba e Schall, 2001).

O processo de gelificacdo e a tensdo de escoamento do 6leo podem ser afetados
pela natureza (macro ou microcristalina) e concentragdo da parafina, assim como pelo
solvente utilizado. Os valores de Ty € tensdo de escoamento determinados para 0s
6leos preparados com as parafinas MA e MI podem ser vistos na Tabela 6. As Figuras
25 e 26 mostram o comportamento reolégico durante a gelificacdo, as micrografias e o
tamanho médio do cristal (R) dos 6leos modelo contendo 5 % (em massa) das parafinas
MA e MI, separadamente, em todos os solventes.

Como esperado, um aumento na elasticidade dos 6leos (com ambas as parafinas)
foi observado quando se elevou a concentracdo de 3 % para 5 % o Oleo (Tabela 6).
Observou-se que os 0leos modelo preparados com a parafina MA proporcionaram a
formagéo de géis com comportamento elastico mais intenso do que os preparados com a
parafina M1 (Figuras 25 e 26). Acredita-se que este fato esteja relacionado com o tipo
de cadeia presente na estrutura da parafina MA, formada predominantemente por
cadeias lineares, facilitando a cristalizagdo e intensificando o comportamento sélido
elastico do sistema.

A cristalizac@o de materiais € principalmente favorecida pela estrutura quimica e
pelas condigOes de cristalizacdo. Cadeias lineares tendem a facilitar o processo de

cristalizagdo, pois promovem o0 empacotamento mais eficiente das cadeias durante o
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processo, favorecendo o aumento das propriedades mecanicas, fisicas e termodinamicas
caracteristicas dos materiais solidos. Quando ha a presenca de ramificagdes ou grupos
laterais, a capacidade de cristalizacdo é reduzida, pois o volume livre é maior entre as
cadeias, havendo reducdo no entrelacamento das cadeias e favorecendo a mobilidade
(Canevarolo, 2002).

Foi observado que a parafina MI promoveu a formagdo dos géis em
temperaturas mais elevadas do que nos géis obtidos por meio da parafina MA. Este fato
pode ser atribuido a diferenca nos tamanhos médios de cadeia, que foi uma diferenca de

6,5 a&tomos de carbonos; bem como, ao teor de ramificacdo presente nas parafinas.

Figura 23: Micrografias da gelificacdo do 6leo modelo contendo 3 % (m/m) de
parafina MA em oleo Spindle em temperaturas distintas: (a) 80 °C, (b) 20 °C, (c) 15 °C,
(d)8°Ce(e)4°C.
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Figura 24: Efeito do envelhecimento sobre os 6leos modelo contendo 5 % (em
massa) de parafina MA a 4 °C em todos os solventes utilizados (octano, 6leo Spindle e
tolueno).

Tabela 6: Dados de Temperatura de gelificagdo (Tge) e tensdo de escoamento (c) para
0s Oleos preparados com as parafinas MA e M.

Parafina
Composigao Solvente Concentracéo MA Ml
de parafina Tgel (°C) o (Pa) Tee(°C) o (Pa)
Oleo 1 3% 12,1 1,2
C:)Ieo 2 Octano 5% 18,4 15,1
Oleo 3 3% 314 0,2
Oleo 4 5% 41,6 2,2
Oleo 5 3% 12,3 >100
Oleo 6 . _ 5% 18,2 >100
Oleo7  OeosSpindle 3% 364 98
Oleo 8 5% 44,7 42,3
Oleo 9 3% 11,3 58,3
Oleo 10 5% 12,3 *x
i Tolueno
Oleo 11 3% 30,9 0,4
Oleo 12 5% 35,7 1,4

**Fora dos limites de deteccéo
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O solvente apresenta um papel muito importante na gelificacdo das parafinas,
pois sua estrutura quimica pode afetar a velocidade de cristalizacdo. Solventes com
cadeias lineares favorecem a formacgdo de cristais maiores, enquanto que solventes
aromaticos € observado uma reducéo no tamanho do cristal (Senra et al., 2015).

Os géis formados com as parafinas MA e MI com octano e 6leo Spindle
apresentaram valores de Tg similares. Provavelmente este fato esteja ligado a
semelhanca quimica e estrutural entre o solvente e as parafinas. Foi observado que os
valores de Ty obtidas para o sistema contendo tolueno e a parafina (MA e MI) foi
inferior aos obtidos com os outros solventes estudados (Tabela 6). Esta reducdo pode
esta relacionada com a diferenca de polaridade entre as parafinas e o solvente e com
grupo CHgs presente no tolueno que pode nédo ter sido bem acomodado durante a
formacéo do gel.

Todos os sistemas preparados neste estudo apresentaram valores de tensdo de
escoamento diferentes. Géis com tensdo de escoamento menores foram obtidos com o
octano. Acredita-se que esta reducdo nos valores de G' e G" estejam relacionadas com a
solubilizacdo da parafina neste solvente. Entretanto, os sistemas preparados com 6leo
Spindle apresentaram mddulo eldstico muito elevado (Figuras 25 e 26), devido a ampla
distribuicdo no tamanho das cadeias apresentada tanto pelo o éleo Spindle quanto pela
parafinas. Para os 6leos preparados com tolueno, foram registrados 0os menores valores
de o para as parafinas Apesar de ter sido observado uma grande quantidade de parafina
precipitada (Figuras 25 e 26), o tamanho dos cristais eram pequenos, desfavorecendo a
formacédo de uma rede resistente a deformacéo.

Como esperado, a parafina MI formou cristais menores, devido ao alto teor de
ramificacOes presente na estrutura. Os sistemas formados com tolueno apresentam
cristais menores para ambas as parafinas. Os maiores cristais foram obtidos nos
sistemas preparados com octano. A taxa de resfriamento foi mesma para todos os
sistemas em estudo, igual a 1 °C/min, provavelmente este fato esta relacionado com a
capacidade de solubilizagdo das parafinas nesse solvente associada a taxa de
cristalizacéo.

A variacdo na composicdo e teor de parafina presente no petroleo é um dos
parametros que dificultam o entendimento do processo de gelificacdo das parafinas. Os
hidrocarbonetos presentes no petroleo sao classificados genericamente em trés classes:
saturados (parafinas), insaturados (olefinas) e aromaticos. Cada tipo de hidrocarboneto,

isoladamente, pode ser considerado como uma substancia simples e apresenta um
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comportamento caracteristico. No entanto, quando ocorre a mistura desses
hidrocarbonetos, um comportamento diferente pode ser observado. Para compreender
melhor influéncia de misturas de parafinas na tensdo de escoamento, 6leos modelo
foram preparados a partir da mistura com diferentes composic¢des das parafinas MA e
MI nos trés solventes. A Tabela 7 apresenta os valores médios da Ty € da tensdo de
escoamento para as misturas 50/50 (MA/MI) e 70/30 (MA/MI) nos diferentes solventes.
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Figura 25: Resultados dos ensaios reologicos durante o processo de gelificacdo dos
0leos modelo contendo 5 % (em massa) das parafinas MA. Micrografias e tamanho
médio do cristal dos sistemas: octano (a), 6leo Spindle (b) e tolueno (c) a 25 °C.
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Figura 26: Resultados dos ensaios reoldgicos durante o processo de gelificacdo dos
6leos modelo contendo 5% (em massa) das parafinas MI. Micrografias e tamanho
médio do cristal dos sistemas: octano (a), 6leo Spindle (b) e tolueno (c) a 25 °C.

Como observado para os Oleos preparados a partir das parafinas isoladas,
independentemente do solvente utilizado, & medida que se aumentou a concentracéo de
parafina no sistema, um aumento na Tge € na tensdo de escoamento foi registrado. Na
maioria dos Oleos o aumento de MI na proporcdo da mistura parafinica provocou o
aumento na Tge. A presenca de ramificagdes na parafina M| favorece a formagao do gel
em temperaturas mais elevadas, porém reduz sua resisténcia (tensdo de escoamento).
Quando a porcentagem da parafina M1 foi reduzida na mistura, observou-se a redugéo
nos valores da Tg € 0 aumento no comportamento elastico. Como discutido

anteriormente, a parafina MA apresenta um teor de alcanos lineares de 77,89 %, o que
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facilita a cristalizacdo do 6leo, garantindo, assim, um aumento na elasticidade do
sistema.

O tipo de solvente usado foi mais impactante na determinacdo da tensdo de
escoamento das misturas. Os 6leos modelo preparados com 6leo Spindle , em ambas as
propor¢bes de misturas parafinicas estudadas, apresentaram o0s maiores valores de
tensdo de escoamento. Possivelmente este fato esta relacionado a semelhanca quimica e
estrutural destes sistemas. Os 0leos preparados com octano e tolueno apresentaram
valores de tensdo de escoamento proximos. O aumento da parafina MA nesses sistemas
ndo influenciou significativamente na tensdo de escoamento. Provavelmente, isto esteja
relacionado ao poder de inchamento da parafina MA nestes solventes. As Figuras 16 e
17, paginas 34 e 35, respectivamente, mostram que a parafina MA apresentou melhor
solubilidade em octano e tolueno. Possivelmente estes sistemas apresentam uma taxa de
cristalizacdo baixa, impedindo o crescimento dos cristais e a formacdo de agregados;
isto &, o sistema ndo atingiu o estado de saturagdo, resultando em valores de tensdo de

escoamento mais baixos.

Tabela 7: Valores médios da Tge € da tensdo de escoamento para as misturas

parafinicas.
Solvente azse  [Parafina] (/m)  Tga (°C) o (Pa)
3% 19 0,2
50/50 5% 32 2
7% 38 10
Octano 3% e 04
70/30 5% 29 3
7% 31 10
3% 30 13
50/50 5% 32 75
Oleo 7% 38 349
Spindle 3% 16 15
70/30 5% 27 171
7% 33 il
3% 26 1
50/50 5% 34 10
Tolueno AL 33 23
3% 24 0,9
70/30 5% 29 11
7% 30 16

**Fora dos limites de deteccdo
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3.3.3. Determinacéo da TIAC por NIR

Na Figura 27 podem ser vistos os espectros de NIR para o 6leo modelo
contendo 5 % em peso da parafina M1 solubilizada em 6leo Spindle obtidos entre 60 °C
a 46 °C. Os espectros sdo apresentados como graficos de absorbancia versus
comprimento de onda (na regido de 2500 a 1000 nm) e foram gerados em intervalos
decrescentes de temperatura (a cada 2 °C). A temperatura inicial de andlise foi pré-
determinada de acordo com o ponto de ebulicdo de cada solvente, sendo estabelecido 60
°C para os 6leos preparados com octano e tolueno e 80 °C para os preparados com 6leo
Spindle .

Por NIR a TIAC ¢ determinada pela mudanca de linha de base, isto €, a medida
que os cristais parafinicos precipitam ha uma alteracdo na linha de base para valores de
absorbancia maiores. Para fins ilustrativos, a regido de comprimento de onda entre 1600
a 1000 nm foi selecionado para uma melhor visualizacdo da determinagéo da TIAC.
Nenhuma alteracdo da linha de base foi observada no intervalo entre 80 °C a 58°C,
mostrando a auséncia de cristais precipitados no meio. A primeira evidéncia de
precipitacdo de parafina no 6leo foi observada a 56 °C, quando se notou uma suave
elevagédo de toda a regido espectral do NIR. Um maior deslocamento da linha de base
foi notado com o decaimento da temperatura, sugerindo o aumento da concentracao de
parafina precipitada no sistema. De acordo com Paso et al. (2009), o processo de
cristalizacdo ¢é provavelmente homogéneo, pois ndo ha impurezas no sistema, levando a
nucleacdo lenta.

Na Tabela 8 séo encontrados todos os valores de TIACs determinados para
todos os 6leos preparados neste estudo. Como esperado, foi observado um aumento nos
valores da TIAC para 6leos preparados em maiores concentragdes de ambas as parafina.
Todavia, notou-se que para uma mesma concentracao de parafina, os 6leos preparados
com a parafina Ml apresentaram valores de TIAC superiores aos 0leos preparados com
a parafina MA. Como vem sendo discutido ao longo deste capitulo, a parafina Ml
favorece a formacdo de cristais em temperaturas mais elevadas devido ao teor de
ramificacdo em sua estrutura.

Em relagédo ao solvente, foi notado que os 6leos preparados com o 6leo Spindle
foram os que apresentaram os maiores valores de TIAC. Acredita-se que estes sistemas
se formaram rapidamente e a nucleagéo tenha sido esponténea. Os valores de TIAC da
parafina MA com octano e tolueno foram inferiores aos obtidos como dleo Spindle .
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Como mencionado anteriormente, a parafina MA apresentou uma maior solubilidade

nestes solventes, o que dificultou o crescimento dos cristais.

Absorbancia (%)

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000
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Figura 27: Espectros de NIR para o 6leo modelo preparado com a parafina Ml
solubilizada em 6leo Spindle no intervalo de temperatura de 60 °C a 46 °C.

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

Parafinas
Composicao Solvente -I;!,é‘)c
MA (% m/m)  MI (% m/m)
Oleo 1 3 27
Oleo 2 5 35
Oleo 3 Octano 3 46
Oleo 4 5 48
Oleo 5 3 45
Oleo 6 . . 5 50
Oleo 7 Oleo Spindle 3 £3
Oleo 8 5 56
Oleo 9 3 27
Oleo 10 5 %
Oleo 11 Tolueno 3 38
Oleo 12 5 38

*N&o foi possivel determinar a TIAC deste 6leo.

50



3.4. Comentario Finais

O principal objetivo da primeira etapa do trabalho foi determinar as diferengas
estruturais e caracterizar o processo de gelificacdo que envolve as parafinas macro e
microcristalinas. Com base nesse estudo, pode-se avaliar e entender como a estrutura da
parafina afeta a cinética de gelificacdo e as propriedades de 0leos modelo preparados
em diferentes solventes. As técnicas de RMN *C e 'H, DSC, DRX, CG foram de
fundamental importancia para caracterizac¢ao apropriada das parafinas.

As parafinas MA e MI apresentaram distribuicdes de tamanho de cadeias e
teores de ramificacdo diferentes, afetando tanto o comportamento térmico quanto a
cristalinidade. A parafina MA apresentou distribuicdo de cadeias e faixa de fusdo mais
estreita que as observadas para a parafina MI. Estes resultados confirmaram que a
parafina MA é uma parafina macrocristalina e a parafina MI é microcristalina. A
solubilidade das parafinas foi acompanha por testes de inchamento em diferentes
solventes; sendo possivel avaliar a afinidade das parafinas por cada solvente. A melhor
interacdo entre o par parafina/solvente foi observada com o solvente octano; além da
afinidade quimica, o octano possui cadeias lineares e curtas, o que facilita sua
penetracdo entre as cadeias parafinicas. O 6leo Spindle e o tolueno também apresentam
boa interacdo com as parafinas.

A principal técnica utilizada para se acompanhar e determinar as propriedades de
géis foi a reologia. A elaboracdo do protocolo experimental, a determinacdo de
parametros de anéalise e a geometria sdo pontos de extrema importancia para ponderar as
transi¢Oes que ocorrem no meio com a alteracdo da temperatura.

Todos os 6leos preparados formaram gel, e isto foi comprovado pela observagéo
da temperatura de gelificacdo. A temperatura de gelificacdo estd diretamente ligada a
concentracdo de parafina, tipo de parafina (macrocristalina e microcristalina) e ao
solvente utilizado; sendo esta afetada principalmente pela concentracdo e tipo de
parafina. Os géis preparados com a parafina MI apresentaram as maiores temperaturas
de gelificacdo. Este fato foi atribuido ao comportamento téermico apresentado pela
parafina; a parafina MI apresentou valores de temperatura de cristalizacdo mais
elevados, formando géis em temperaturas mais elevadas.

Foi observado que todos os géis formados com a parafina MA apresentaram

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

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

A técnica de NIR se mostrou eficiente na determinacdo da TIAC dos Gleos
modelos. Para que os valores de TIAC sejam obtidos € necessario que um banho de
refrigeracdo seja acoplado a um béquer e a sonda de medicdo do NIR seja imersa no
mesmo. A determinacdo da TIAC por NIR est4 associada ao deslocamento da linha de
base para valores de absorbancia maiores a medida que a temperatura € reduzida. A
TIAC foi principalmente afetada pelo tipo de parafina. Todos os 6leos preparados com a
parafina MI apresentaram valores de TIAC mais elevados. Em todos os sistemas
preparados foi observado que 0 aumento da concentracdo de parafina deslocava a linha
de base para valores de absorbancia mais elevados em temperaturas mais altas. Este
resultado ja era esperado, uma vez que o0 aumento da concentracdo de parafina altera o
valor da TIAC. O solvente apresentou um papel secundario; foi observado que o 6leo
Spindle promoveu a formagéo de cristais em temperaturas mais elevadas com ambas as
parafinas. Acredita-se que este fato estd diretamente ligado a distribuicdo de carbono

apresentada pelo solvente.
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Capitulo IV

4.1 Emulséo: Definicgéo e Classificacdo

Quando dois liquidos imisciveis sdo colocados em contato, ha uma tendéncia
para que estes se dispersem um no outro na forma de goticulas. Esta dispersdo coloidal
é chamada de emulsédo (Calderon et al., 2007; Schramm, 2014). O processo responsavel
pela formacdo de emulsdo é denominado de emulsifica¢do. O trabalho gerado pode ser
definido como o produto entre a area interfacial formada e a tensdo interfacial (Wong et
al., 2015). Por serem termodinamicamente instaveis, as emulsdes tendem a retornar ao
estado inicial para minimizacao da energia livre de Gibbs associada a da area interfacial,
favorecendo a coalescéncia das gotas (Calderon et al., 2007).

As emulsbes podem ser utilizadas em diferentes aplicacOes e, por este motivo,
sdo estudadas em diferentes areas, como: na industria de alimentos, na indudstria
farmacéutica e clinica, na inddstria de cosméticos e na industria de petroleo (Garti,
1997, Okochi e Nakano, 2000, Lee et al., 2004, Schramm, 1992; Rousseau e Hodge,
2005). As emulsBes podem ser classificadas em funcéo da polaridade da fase continua
(fase externa) e da fase dispersa (fase interna). Assim, as emulsdes podem ser
classificadas como emulsdes de 6leo em agua (O/A), quando a fase interna é o 6leo; ou
emulsBes agua em dleo (A/O), quando a fase interna é a agua (Filho, 2010; Almeida,
2014). As emulsbes multiplas consistem em goticulas suspensas em gotas maiores que,
por sua vez, estdo suspensas numa terceira fase. Estes sistemas podem ser do tipo agua
em 0Oleo em agua (A/O/A) ou 6leo em agua em 6leo (O/A/O) (Britto, 2013; Wong et al.,
2015). A formacao de emulsGes multiplas pode estar ligada a intensidade da agitagédo
aplicada; ou seja, quanto maior € a perturbacdo aplicada a um sistema, maior é a
probabilidade de que se forme uma emulsdo mdltipla, a partir de emulsées do tipo A/O
ou O/A. Por serem emulsdes mais estaveis, as emulsdes multiplas sdo mais dificeis de
separar (Britto, 2013). A Figura 28 apresenta de forma esquematica os tipos de

emulses mencionados.
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Figura 28: Tipos de emulsdes.

4.2 Emulséo de Petréleo

Uma grande quantidade de agua pode ser produzida durante a extracdo do
petréleo. Devido ao alto cisalhamento, emulsdes estaveis do tipo dgua-em-6leo (A/O)
podem ser formadas durante a etapa de producéo (Farah et al., 2005). O tipo de emulséo
formada é determinada, principalmente, pelas forcas de interacdo polar existentes entre
as fases e as moléculas e pela estrutura molecular dos constituintes. As forcas de
interacdo polar dependem da natureza das moléculas polares presentes no petréleo, que
interagem com a agua (fase polar). A estrutura molecular esta relacionada com a
configuracdo dos grupos apolares presentes nas moléculas, como no caso de moléculas
que apresentam grupos alquilas ramificados ou estruturas com anéis (Piroozian et
al.,2016).

A compreensédo do processo de formacéo de emulsdes vem sendo aprimorada ao
longo dos anos. Diversos estudos foram e tém sido direcionados a entender 0s
mecanismos de formacdo de emulsdes correlacionado a composi¢do do 6leo (presenca
de asfalteno, resina, &cidos nafténicos e parafina), do teor de 4gua e da temperatura.

Os asfaltenos representam a fragdo mais polar do petréleo e possuem massas

moleculares elevadas. S&o formados por anéis aromaticos policondensados, ligados a
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cadeias ou anéis alifaticos, podendo conter grupos funcionais &cidos e basicos e
elementos como enxofre, oxigénio, nitrogénio e metais, como vanédio e niquel (Britto,
2013). Quanto a solubilidade, os asfaltenos sdo insollveis em solventes alifaticos (tais
como pentano, hexano e heptano) e muito soliveis em solventes aromaticos, tais como
benzeno, tolueno e xileno (Thomas, 2001; Jarque, 2012).

Asfaltenos e resinas sdo considerados emulsificantes naturais presentes no
petroleo. De acordo com Canevari (1982), estes componentes depositam-se na
superficie das gotas e formam um filme rigido na interface A/O, dificultando a
coalescéncia. Fingas (2014) relatou que os asfaltenos sdo os principais responsaveis
pela estabilizacdo de emulsdes A/O e que as resinas sao responsaveis pela solvatagdo
dos asfaltenos. Alguns estudos relataram que os agregados de asfaltenos apresentam um
efeito de estabilizacdo muito maior do que o efeito de estabilizacdo observado com
moléculas isoladas de asfaltenos presente no petréleo bruto (Britto, 2013).

Alguns pesquisadores mostraram que o principal parametro que controla a
formacdo de emulsdo é o aumento da turbuléncia ou a intensidade da adicdo de energia
no meio. A turbuléncia desempenha um papel relevante na distribuicdo e mistura das
fases no sistema A/O, afetando tanto a coalescéncia quanto a quebra das emulsdes
(Wong et al., 2015).

Jonnsen e Ronningsen (2003) realizaram um estudo sobre a viscosidade de
emulsdes A/O sob condicdes de fluxo pressurizado (1-100 bar) e a temperaturas
controladas, usando sete petroleos (variando entre petréleo leves a pesados) do Mar do
Norte. Os testes foram realizados variando a temperatura de 50 a 70 °C, a velocidade de
escoamento variou de 0,7 m/s a 3 m/s, o teor de agua de 0 a 90% em massa e a pressao
de producdo de 12 a 100 bar. O método é mostrado como uma maneira Util de obter
estimativas da viscosidade da emulsdo para sistemas de 6leo vivo em um aparelho de
escala relativamente pequena. Os resultados indicaram que, embora a viscosidade dos
petréleos fossem bastante diferentes, as mudancas na viscosidade das emulsées A/O
eram pequenas para teores de até 70% de agua.

As propriedades das emulsdes A/O, tais como densidade, condutividade térmica,
ponto de fluidez e viscosidade, sdo diferentes das propriedades do petr6leo e da agua,
quando consideradas de formas isoladas. Em particular, a viscosidade da emulsdo pode
ser alterada de acordo com o teor de 4gua e a modificacdo da temperatura (Farah et al.,
2005; Piroozian et al., 2016).
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Farah et al. (2005) avaliaram as correlaces existentes entre a viscosidade, a
fracdo de &gua e a temperatura em emulsdes do tipo A/O preparadas a partir de
petroleos distintos com diferentes taxas de cisalhamento. Tanto para o petroleo quanto
para as emulsdes, observou-se um comportamento Newtoniano em temperaturas
superiores a TIAC. O aumento da capacidade de deformacdo das emulsdes foi
verificado, a medida que o volume da fracdo de agua foi aumentado. Para temperaturas
abaixo da TIAC, um comportamento de fluido de Bingham foi registrado, tanto para o
petréleo quanto para as emulsdes.

Piroozian et al. (2016) investigaram a influéncia da fracdo de 4gua na TIAC de
emulsBes do tipo A/O. A Figura 29 apresenta um termograma do petréleo bruto e de
uma emulsdo contendo 50% de agua. Como pode ser visto, hd uma mudanca brusca no
perfil das curvas usadas para caracterizacdo da TIAC da emulsdo e do petroleo. A
variacdo da linha base esta relacionada com a presenca das gotas de agua. Também foi
observado que a emulsdo apresentou cristais maiores e uma taxa de cristalizacdo mais
lenta. Os autores relacionaram este fato a presenca das gotas de dgua no sistema. As
gotas podem atuar como ndcleos, favorecendo a uma cristalizacdo heterogénea,

formando cristais maiores e imperfeitos.
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Figura 29: Determinacgdo da TIAC do petrdleo bruto e de uma emulsdo (Piroozian et
al., 2016).
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4.3 Estabilidade de emulsdo de Petroleo

Entender as caracteristicas de formacéo e estabilidade das emulsdes formadas
durante a producdo do petréleo constitui um problema relevante para a industria
petrolifera. O conhecimento prévio sobre a estabilidade das emulsdes auxilia a
formulacdo de estratégias de garantia de escoamento para problemas associados a
separagdo de &gua e a formacdo de hidrato de gas. Durante a etapa da producdo, o0s
fluidos produzidos podem transitar por diferentes condi¢des de fluxo (como através de
bombas, reducdes e expansdes e perfuracdes), afetando tanto a formacdo como a
estabilidade das emulsdes (Aichele et al., 2014).

A estabilidade das emuls6es pode ser definida como a resisténcia que as gotas de
agua oferecem ao fenbmeno de coalescéncia (Wong et al., 2015; Britto, 2013). As
emulsdes de petréleo apresentam alta estabilidade, podendo permanecer emulsificadas
por muitos anos. A presenca de um filme interfacial rigido entre a gota da &gua e a fase
continua depende do percentual massico de emulsificante naturais, do percentual
massico de componentes aromaticos, dos modulos elastico e viscoso e do tempo de
envelhecimento da emulsdo (Wong et al., 2015; Britto, 2013).

A estabilidade da emulséo pode ser afetada pela associacdo das resinas com 0s
asfaltenos. Zaki et al. (2000) avaliaram o efeito da presenca de asfaltenos e resinas na
estabilidade de emulsdo A/O parafinica a partir de um 6leo modelo contendo 20% em
massa de parafina solubilizada em decalina. Os autores observaram que o tamanho da
gota de &gua estava correlacionado a concentracdo de asfalteno. Também foi relatado
que as resinas, de forma isolada, ndo apresentaram capacidade para estabilizar a
emulsdo. Entretanto, as resinas se mostraram eficientes na alteracdo das caracteristicas
dos cristais parafinicos. Em particular foi observada uma mudanca no ponto de fluidez
do 6leo modelo na presenca das resinas. Os autores acreditam que a capacidade de
modificar os cristais esteja relacionada com o tamanho das cadeias das resinas, que sao
inferiores as cadeias dos asfaltenos. A Tabela 9 apresenta os dados de medida de
tamanho de gota e ponto de fluidez obtidos no trabalho.

Ortega et al. (2010), utilizou ensaios de microreologia e relataram que as
moléculas de asfalteno e resina encontravam-se na interface da gota, o que garantia a
estabilidade da emulsdo. Também mostraram que as resinas isoladas nao apresentaram

capacidade de formar uma emulsdo estavel. Em 1993, Nghiem et al., por meio de
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modelos matematicos, propuseram que o filme formado na interface A/O é devido a

presenca de agregados de asfaltenos e resinas na superficie das gotas.

Tabela 9: Tamanho de gota e ponto de fluidez para as emulsdes A/O contendo parafina
(adaptada de Zaki et al., 2000).
Medidas do tamanho de gota como func¢éo da concentracdo de asfalteno
[asfalteno] (%

Emulséo MAssico) [resina] Tamanho da gota (um)
A 1 2,754
B 0,5 3,066
C 0,25 13,750
Medida do PF em funcdo da presenca de resina
Emulso [asfalteno] (% [resina] (% PF (°C)
Massico) Massico)
D 24
E 1 24
F 1 18
G 1 1 21
H 0,5 1 18

Maia et al. (2012), avaliaram a relacdo entre as propriedades viscoelasticas de
uma emulsdo A/O com o envelhecimento. Testes no modo oscilatério foram realizados
com as emulsdes frescas e durante 60 dias, com intervalos de 15 dias. Os autores
correlacionaram a estabilidade com o comportamento elastico das emulsdes. As
emulsdes mais estaveis foram as que continham um maior teor de asfalteno, resultando
em um mddulo elastico elevado. Por serem moléculas anfifilicas, devido a presenca de
cadeias hidrocarb6nicas variadas e grupamentos carboxila, a presenca de &cidos
nafténicos também pode favorecer a estabilidade das emuls6es (Clemente et al., 2003).

Outra forma de analisar a estabilidade de emulsdes de petréleo é quanto a
presenca de parafina. A temperaturas inferiores a TIAC, as parafinas precipitam e
podem interagir com a interface agua/dleo, fazendo com que a emulsdo se torne estavel
e ndo se quebre facilmente (Plasencia et al., 2013; Zaki et al., 2000). Os mecanismos de
estabilizacdo relacionados a interacdo parafina/resina/asfalteno em emulsdo A/O ainda
ndo sdo claramente conhecidos.

Os métodos utilizados para acompanhar a estabilidade das emulsdes podem ser
visuais (“Bottle Test””) e ndo visuais (tamanho de gota, reologia, medidas de campo
elétrico critico e analise de RMN). Geralmente, os métodos visuais necessitam de um

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

Atualmente, os principais métodos para desestabilizacdo de emulsbes do tipo
A/O sdo tratamento quimico, meétodos mecanicos, separacdo gravitacional,
centrifugacdo, ajuste de pH, tratamento eletrostatico, filtracdo, tratamento térmico,
separagdo por membrana e radiacdo por micro-ondas (Maia, 2010). A quebra de
emulsdes pode ser realizada por diferentes mecanismos, como, cremacao, sedimentacéo,

floculacéo e coalescéncia, como ilustrados na Figura 30 (Almeida, 2014).
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Figura 30: Mecanismos de desestabilizacdo de emulsdes. Note que processos diferentes
podem ocorrer simultaneamente (Adaptada de GOODWIN, 2004; e Lombardo, 2014).

4.4 Estabilidade de Emulsdo em Funcéo da Presenca de Cristais

A utilizacdo de particulas solidas, tensoativos convencionais e polimeros como
agentes estabilizantes de emulsfes vem sendo aprimorada ao longo dos anos. Esses
agentes devem garantir a formacdo de um filme ou barreira fisica sobre a superficie das
gotas, favorecendo a estabilizacdo da emulsdo (Rousseau e Hodge, 2005). O
conhecimento sobre o mecanismo de estabilizacdo de emulsdes por particulas sélidas
foi abordado inicialmente por Pickering em 1907, tém sido demonstrado que particulas

de sulfato de bario podiam atuar como agentes emulsificantes. Posteriormente,
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diferentes investigacdes sobre a estabilidade de emulsdes do tipo O/A e A/O foram
realizadas (Rousseau e Hodge, 2005; Li et. al., 2009).

Li et al. (2009) estudaram a estabilizacdo de emulsfes com particulas de argila
(Laponita hidrofilica) e cristais de parafina. A estabilidade das emulsdes e 0 mecanismo
de estabilizacdo foram avaliados como funcdo da temperatura e da razdo Oleo/agua.
Devido a suas propriedades intrinsecas, como tamanho reduzido, estrutura lamelar e
facilidade para formar agregados e estruturas reticuladas, a argila atua como um
excelente estabilizante. A Figura 31 mostra a redu¢do no tamanho da gota e o0 aumento
na estabilidade da emulsdo como funcdo do aumento da concentracdo de parafina. Os
cristais parafinicos apresentaram morfologia em forma de placas e agulhas, com
tamanho entre 10-50 um. Os autores relataram que o aumento da concentragcdo de
parafina ndo alterou a viscosidade nem a tensdo interfacial da emulsdo. Entretanto, a
estabilidade da emulséao foi afetada pela reducdo da temperatura. Esta observacao levou
0S pesquisadores a acreditarem que, em temperaturas mais elevadas, as parafinas
permanecem liquidas e ndo penetram nas gotas recém-formadas. No entanto, quando a
emulsdo é resfriada, a parafina inicia o processo de cristalizacdo ao redor da gota,

dificultando a coalescéncia

Figura 31: Micrografia de emulsdes preparadas a 25°C com diferentes concentragoes
em massica de parafina: 0% (a), 1% (b), 2% (c), 3% (d), 5% (e) e 8% (f) (Li et. al.,
2009).
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A utilizacdo do copolimero tribloco Synperonic F127 e de Tween 20 como
agentes estabilizantes de emulsdo A/O foi investigada por Avendafio-Gomez et al.
(2012). As emulstes foram preparadas a partir de tetradecano e hexadecano dispersos
em agua. Nas emulsdes preparadas com Tween 20, uma Unica curva com perfil
gaussiano foi verificada durante o resfriamento, sugerindo que a cristalizacdo da fase
continua ocorreu de forma separada e em diferentes temperaturas na fase dispersa. No
entanto, um comportamento de cristalizacdo sequencial fracionado foi observado para
as emulsdes preparadas com Synperonic F127 (Figura 32). Este comportamento de
cristalizacdo levou os autores a proporem dois mecanismos de estabilizacdo para estas
emulsdes, como apresentado na Figura 33. A primeira proposta de mecanismo (Figura
33A) revela que, devido a elevada tensdo de cisalhamento, pode ocorre a quebra da
gota, ao passo que um mecanismo dinamico de adsor¢do — dessor¢do do segmento PPO
presente no Synperonic F127 é observado. Neste caso, o0 efeito de dessorcdo domina
sobre o efeito da adsorcdo, pois a temperatura da solugdo micelar é de 4°C, favorecendo
a formagéo de uma nova populacdo de gotas. A segunda rota (Figura 33B) sugere que
ndo ocorre a quebra das gotas, mas sim a ruptura da estrutura do Synperonic F127. Com
0 aumento da temperatura e durante a agitacdo da emulsdo podem ser formadas regides
em que coexistem fracdes de surfactante vivo e 6leo, favorecendo o encapsulamento do

6leo nos dominios de surfactante.
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Figura 32: Termograma de resfriamento da emulsdo de hexadecano em agua
estabilizada com 1g/L de Synperonic F127 (Avendafio-Gémez et al., 2012).
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Figura 33: Mecanismos de formacao das duas populagdes de gotas observadas nas
emulsdes estabilizadas com Synperonic F127 (Avendafio-Gomez et al., 2012).

Atualmente, sabe-se que a estabilidade de emulsGes também esta relacionada
com a molhabilidade do sélido (Hunter et al., 2008). A relacdo entre a molhabilidade da
particula e a estabilidade da emulsdo ocorre em funcéo da preferéncia da particula por
um dos liquidos; isto é, da capacidade de adsor¢do da particula na interface agua/oleo.
Devido ao caréater ativo da superficie, as particulas promovem a formacdo de uma
camada solida na interface, favorecendo o fenbmeno de adsor¢do na interface e
impedindo a coalescéncia (Rousseau e Hodge, 2005; Lucassen-Reyndres e Van
DenTempel, 1962).

O éangulo de contato também pode influenciar o tipo de emulsdo formada.
Considerando que as medidas sejam realizadas com uma solugé@o aquosa, para angulo de
contato inferior a 90°, a particula tende a interagir preferencialmente com a fase aquosa
do sistema, resultando em uma emulsdo do tipo O/A. Angulos de contato superiores a
90° indicam a interacdo preferencial da particula com a fase oleosa e a formacéo de uma
emulsdo A/O. Para angulo igual a 90°, diz-se que a particula tem afinidade por ambas as
fases; ou seja, € medido um possivel ponto de inversdo da emulsdo. Para que uma
emulsdo seja considerada estavel, é necessario que as particulas se organizem de forma
a proteger a gota. Contudo, o tamanho, as propriedades e a concentracdo das particulas
também sdo importantes para estabelecer o mecanismo de estabilizacdo (Hunter et al.,
2008).

Outra fendmeno que influencia a estabilidade de emulsdes a partir € a formacao

de uma rede cristalina (obtida possivelmente a partir de varias etapas altamente
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complexas de cristalizacdo). De acordo com Rousseau (2000), as emulsées O/A séo
tipicamente fluidas, enquanto as emulsdes A/O apresentam caracteristicas de sélido, ja
que maiores fracOes de material cristalino podem estar presente. Por serem sistemas
instaveis, para gque a estabilizacdo seja alcancada faz-se necessario o uso de tensoativos.

A presenca de cristais pode estabilizar ou desestabilizar uma emulséo,
dependendo da localizagdo dos cristais, se estdo na fase continua ou dentro das gotas.
Quando presentes na fase continua da emulsdo, os cristais podem interagir com a
interface, recobrindo a superficie da gota, garantindo a estabilizacdo. Cristais também
podem se originar a partir da solidificacdo do tensoativo na interface, potencializando a
estabilidade da emulséo (Lucassen-Reynders & van den Tempel, 1963).

Investigacdes sobre os mecanismos de estabilizacdo em emulsGes por particula
solidas foram desenvolvidos originalmente por Ramsden (1903) e por Pickering (1907);
Lucassen-Reynders em 1962, juntamente com Van denTempel (1963) iniciaram 0s
estudos sobre estabilizacdo em emulsées A/O de alimentos por particulas sélidas
(Ghosh e Rousseau, 2011; Hodge e Rousseau, 2003).

De acordo com Ghosh e Rousseau (2011), os mecanismos de estabilizacdo de
emulsdes por particulas sélidas podem ser de trés tipos basicos, como mostra a Figura

34: Pickering (Figura 34A), por formagdo de uma rede (Figura 34B) e pela

combinagédo dos dois mecanismos (Figura 34C).

~ & ; : 8, el » SO - 4
Figura 34: Micrografias de emulsdes do tipo A/O estabilizadas por Pickering (A), pela
formacéo de uma rede (B) e pela combinacgéo de Pickering e formacéo de rede (C)

(Ghosh e Rousseau, 2011).
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Para que a estabilizacdo da emuls@o ocorra pelo mecanismo bésico de Pickering
(Figura 34A), as particulas sélidas devem apresentar um tamanho pelo menos 10 vezes
menor que o tamanho da gota suspensa. A concentracao, a molhabilidade e a morfologia
das particulas também influenciam o mecanismo de estabilizacdo (Ghosh e Rousseau,
2011; Robert Aveyard et al., 2002). A formacdo da estrutura reticulada ocorre por meio
da agregacdo de cristais via interacOes inter e intra-moleculares ndo covalentes,
resultando em cristais com diferentes morfologias (Figura 34B). O tamanho e a
morfologia dos cristais formados podem ser influenciados por impurezas presentes no
meio durante a etapa de nucleacdo e crescimento dos cristais. A formacdo desta rede
também pode ser afetada pela concentracdo e tamanho dos cristais, sendo necessaria
uma concentracgdo critica de cristais para que se observe o mecanismo de estabilizagdo
(Ghosh e Rousseau, 2011).

Por meio de estudos de estabilizacdo realizados tanto por particula sélida quanto
por formagao de rede em emulsGes de alimentos, obtiveram-se avangos significativos na
compreensdo sobre o papel de cristais parafinicos na estabilizacdo de emulsdes em
petréleo bruto (Rousseau e Hodge, 2005). Muitos estudos sobre o comportamento de
petrdleo parafinico podem ser encontrados na literatura; contudo, a compreensdo entre a
estabilidade da emulsdo e a natureza da parafina ainda ndo estdo bem esclarecidos.

A cinética de estabilizacdo de emulsées A/O por cristais parafinicos com
diferentes teores de agua foi estudada por Haj-Shafiei et al, (2013). Diferentes emulsdes
foram preparadas a partir de uma solucdo salina (3,5 % em peso). A fase oleosa era
composta por um 6leo mineral leve (0-121), parafina (IGI-1242 - p.f. 57 - 59 °C) e 0
tensoativo monoleato de glicerol (GMO); a composicdo das emulsdes é apresentada na
Tabela 10.

O tamanho da gota e a microestrutura das emulsées foram avaliados por um
periodo de um més com auxilio de analises de RMN e microscopia de luz polarizada.
Notou-se que no primeiro dia o tamanho medio inicial das gotas foi semelhante para
todas as emulsdes. Contudo, com o decorrer de 28 dias, alteragOes significativas nos
tamanhos das gotas foram observadas (variagbes de tamanho de 5 a 11 pum). A
floculagdo de cristais parafinicos foi constatada em todas as emulsfes, tanto na fase
continua quanto na interface agua e oleo, confirmando assim a formacao de uma rede e
a estabilizacdo por Pickering nas emulsdes. O tamanho do cristal parafinico foi

influenciado pelo teor de agua e pela concentragdo de parafina presente no sistema
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Tabela 10: Composic¢des das emulsées A/O utilizadas no estudo de Haj-shafiei et al.

(2013).
Massa de ~
) ) Concentracdo em massa de
i) Massa de Oleo  parafina (5% tensoativoge massa da fase
em massa da oleosa (mg)
fase oleosa) g
10 90 4,5 0,025 22,5
20 80 4,0 0,050 40,0
30 70 3,5 0,075 52,5
40 60 3,0 0,100 60,0
50 50 2,5 0,125 62,5

¢ Fracdo de agua

Os autores relataram ainda que a viscosidade das emulsdes foi diretamente
influenciada pela taxa de cisalhamento e o teor de agua utilizada. Na Figura 35 é
possivel observar a correlacdo existente entre a viscosidade da emulséo, o teor de agua e
o tempo de armazenamento. Nota-se 0 aumento da viscosidade com a taxa de
cisalhamento, independente do teor de agua e do tempo de armazenamento, sendo o
maior valor de viscosidade foi observada nas emulsdes envelhecidas e contendo 50 %
de 4gua. O aumento da viscosidade também esta ligado com o crescimento do cristal
parafinico, ja que foi observado uma sinergia entre o crescimento do cristal por

Pickering e as goticulas dispersas em emulsées com elevados teores de agua.

Viscosidade (Pa.s)

Figura 35: Relagdo entre a viscosidade, envelhecimento e teor de 4gua das emulsdes
estabilizadas com parafina e submetida a uma taxa de cisalhamento de 10 s (Haj-
shafiei et al., 2013).
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Szumata e Luty (2016) avaliaram a estabilidade de emulsdes por cristais
parafinicos sem a utilizacdo de tensoativos. Diferentes parafinas comerciais solidas
(mineral e vegetal) e uma parafina liquida foram selecionadas. A concentracdo de
parafina foi variada em 5, 10, 15, 20, 25 e 30 % em massa da fase oleosa. A fracédo de
agua variou entre 10 - 60 % em massa. O tipo de emulsdo formada variou de acordo
com a parafina utilizada. Observou-se que a formacdo de emulsées A/O foi favorecida
pela utilizacdo da parafina mineral e que a formacdo de emulsdes multiplas (do tipo
O/A/QO) foi promovida pela utilizacdo da parafina vegetal. Os autores descreveram que
todas as emulsBes preparadas, com ambas as parafinas, foram estaveis e que a
estabilizacdo da emulsdo foi favorecida pela interacdo direta entre o cristal parafinico e
a superficie da gota, potencializada pela formacdo de uma rede cristalina entre as gotas.
Entretanto, a efetiva estabilizacdo da emulsdo foi afetada pelas quantidades de parafina
e de agua utilizada.

Ghosh et al. (2015) analisaram as propriedades a longo prazo de emulsées A/O
estabilizadas com parafina. Todas as emulsdes consistiam de 20 % em massa de fase
aquosa, 3,5 % em massa de NaCl e 80 % em massa da fase oleosa (contendo 5 % em
massa de parafina e 0,05 % em massa do surfactante GMO, Dimodan MO 90,
solubilizados em um 6leo mineral leve). As propriedades foram medidas na presenca e
auséncia de agitacdo e usando diferentes protocolos de resfriamento. A Figura 36
mostra micrografias de luz polarizada das emulsdes mantidas a 4 °C por 78 semanas,
guando submetidas a diferentes protocolos de resfriamento.

Os sistemas que permaneceram sob agitagdo permitiram uma melhor dispersao
das gotas, sendo observado o fenémeno de coalescéncia ao longo do tempo. Entretanto,
nos sistemas estaticos foi observada a reducdo no nimero de gotas logo ap0s o preparo
das emulsBes. A adesdo de cristais parafinicos na interface A/O foi notada para 0s
sistemas que permaneceram sob agitacdo, indicando que a presenca do GMO favoreceu
a cristalizacdo superficial. O mesmo protocolo experimental foi realizado para a
temperatura de 25 °C. Os autores registraram a presenca de cristais parafinicos apenas

nas emulsdes tratada por resfriamento estatico.
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Figura 36: Micrografias das emulsdes estabilizadas com parafina a 4 °C, usando
diferentes protocolos de resfriamento (Ghosh et al., 2015).

4.5 Comentérios Finais

Emulsbes de petrdleo demonstram grande resisténcia a coalescéncia de gota e
como consequéncia, esses sistemas tém alta estabilidade e podem permanecer
emulsionados por muitos anos. A presenca de uma pelicula interfacial rigida entre a
gota e a fase continua depende da quantidade e tipo de emulsificante presente na
interface agua/dleo. Em temperaturas abaixo da TIAC, as parafinas precipitam e podem
interagir com a interface 4gua/dleo, favorecendo a estabilidade da emulsdo. Assim como
no processo de gelificacdo de parafina no petréleo bruto, a formacdo da estrutura
reticulada em emulsdo A/O ocorre através de interacdes covalentes inter e intra-
moleculares dos cristais parafinicos. A natureza da parafina pode ser usada como uma
ferramenta para ajudar a longo prazo previsdo da estabilidade da emulsbées A/O; no
entanto, a influéncia da natureza da parafina sobre a estabilidade das emulsdes nédo esta
bem estabelecida. Neste contexto, este bloco procura fornecer uma melhor compreenséo
do efeito da presenca de parafina macro (MA) e microcristalinas (MI) na estabilidade e

reologia da emulséo A/O.
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Capitulo V

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

Este capitulo estuda a formulacéo de emulsdes A/O com diferentes tensoativos e
parafinas macro (MA) e microcristalina (MI) e com diferentes fragdes de &gua,
apresentando os materiais, os procedimentos experimentais e os resultados obtidos. Para
facilitar a leitura, o capitulo seré dividido em trés secdes, nomeadas de Se¢édo 1, Se¢édo 2
e Secdo 3. Na Secdo 1 sdo avaliados os efeitos da concentracdo de tensoativo e de
parafina sobre a estabilidade das emulsdes. A Secéo 2 discorre sobre a estabilidade de
emulsdes preparadas com PE-b-PEG e com as parafinas MA e MI. Por fim, na Segéo 3
é feita uma comparacdo entre as propriedades das emulsdes preparadas com PE-b-PEG

e GMO e com as parafinas MA e M, para diferentes fragdes de agua.

5.1.1. Materiais

o Parafina macrocristalina SASOL WAX 5405 de cadeia normal e
ramificada, com ponto de fusdo na faixa entre 53-55 °C, cedida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensdo, este reagente serd& nomeado como
parafina MA. O reagente foi utilizado como recebido.

o Parafina microcristalina SASOL WAX 3971 de cadeia normal e
ramificada, com ponto de fusdo na faixa entre 78-84°C, cedida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensdo, este reagente serd nomeado como
parafina MI. O reagente foi utilizado como recebido.

o Oleo mineral Vaselina - grau de pureza PA (Vetec / Sigma-Aldrich, Rio
de Janeiro, Brasil) com viscosidade entre 150-230 mPa.s (20 °C) e densidade relativa de
0,8560 a 20 °C e de 0,8780 a 4 °C. O reagente foi utilizado como recebido.

o Tensoativo: copolimero em bloco poli(etileno-co-etilenoglicol) (PE-co-
PEG), Mn= 875 g/mol, grau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil). O
reagente foi utilizado como recebido.

o Tensoativo: monooleato de glicerol (GMO), com grau de pureza PA
(Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil). O reagente foi utilizado como recebido.

o Agua deionizada produzida localmente.
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5.2. Sec¢do 1: Selecdo de Tensoativo e Avaliacao da Estabilidade de Emulsées A/O

5.2.1. Selecdo do Tensoativo

A estabilidade das emulsGes depende intrinsecamente da interacdo entre o
tensoativo e as fases imisciveis (agua e 6leo). A escolha do tensoativo e a propor¢éo a
ser utilizada no preparo da emulsdo podem ser presumidas por meio da investigagdo dos
valores de balanco hidrofilico - lipofilico (HLB, sigla em inglés) dos componentes
envolvidos. Os valores de HLB permitem predizer o tipo de emulsdo esperada. Para que
emulsdes A/O sejam formadas, o valor do HLB tem que variar entre 3 e 6. Foram
inicialmente selecionados 4 tensoativos: copolimero em bloco de poli(etileno-co-
etilenoglicol (PE-b-PEG), com Mn de 575 e 875 g/mol (ambos com HLB=4); mono-
oleato de sorbitano (Span 60), com HLB=4,7; e monooleato de glicerol (GMOQ), com
HLB=3,8. Apds a selecdo dos tensoativos, emulsdes contendo 20% em massa de agua
foram preparadas. Testes visuais foram utilizados para avaliar a estabilidade das
emulsdes A/O como funcdo do tempo. Como observado experimentalmente, o0s
tensoativos PE-b-PEG (Mn=575) e o Span60 ndo estabilizava as emulsdes A/O
preparadas. Os tensoativos PE-b-PEG (Mn=875) e 0 GMO formaram emulsdes A/O
estaveis no intervalo de tempo proposto neste estudo. Por este motivo, apenas o PE-b-
PEG (Mn=875 g/mol) e GMO foram utilizados para o preparo das emulsées A/O.

5.3. Preparo da Emulsdes Modelo A/O

As primeiras emulsdes foram preparadas utilizando o tensoativo PE-b-PEG
(Mn=875 g/mol). Com a finalidade de estabelecer uma concentragdo adequada do
tensoativo, diferentes concentracfes de PE-b-PEG (0,1 %, 0,5 %, 1,0 %, 1,5 % e 2,0 %
em peso) foram testadas. As emulsbes foram preparadas tanto na auséncia (emulséo
branco) quanto na presenca de parafina MA (5% em peso). O teor de tensoativo foi
baseado no peso total da emulsdo; o teor de parafina foi baseado apenas no peso da fase
oleosa. A fracdo de agua foi mantida constante nesta etapa, sendo utilizado o teor de
agua de 20 % em massa. A Tabela 11 mostra as composi¢cOes das emulsdes preparadas.

Antes da preparacdo das emulsdes, o histdrico téermico (TH) do tensoativo e da
parafina (quando utilizada) foram removidos. O TH das amostras é um pardmetro que

deve ser controlado, uma vez que a variacdo da temperatura pode mudar drasticamente
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0 sistema em estudo (Pedersen e Rgnningsen, 2000; Li e Zhang, 2003). Logo, o
tensoativo e a parafina foram solubilizados na fase oleosa (Vaselina) antes do preparo
da emulsdo. O procedimento de preparo das emulsdes € apresentado abaixo. Os ensaios

foram feitos em triplicata.

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

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

. Agquecimento da fracdo de dgua num frasco de vidro vedado a 80 ° C

durante 10 minutos na estufa
. Adicéo lenta da fracdo de agua aquecida para o béquer encamisado

o Homogeneizagdo com Polytron PT 6100 (8000 rpm) por 3 minutos a 80

°C
Tabela 11: Composicdes das emulsées A/O preparadas com PE-b-PEG.
Emulsio [Tensoativo] [Parafina MA] Fracdo de 4gua
(% em massa) (% em massa) (% em massa)
Emulséo 1 0,1
Emulséo 2 0,5
Emulséo 3 1,0 0
Emulséo 4 1,5
Emulséo 5 2,0
20
Emulséo 6 0,1
Emulséo 7 0,5
Emulséo 8 1,0 5
Emulséo 9 1,5
Emulséo 10 2,0

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

A estabilidade das emulsGes A/O foi acompanhada com auxilio de um redmetro
Hibrido Discovery HR-3 TA Instrument. Neste ensaio, devido a viscosidade da amostra,
foi escolhida, inicialmente, a geometria placa-placa lisa (60 mm). A temperatura inicial

da andlise foi de 80 °C e os parametros de analise foram os mesmos utilizados nos
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ensaios reologicos para os 6leos modelo, sendo a deformacéo de 0,1% e a frequéncia de
0,1 Hz. A amostra foi cuidadosamente colocada sob a placa inferior do equipamento e a
placa superior foi ajustada para prover um gap de 1000 um. Antes do inicio do ensaio,
uma etapa de condicionamento foi realizada. Esta etapa de condicionamento foi
necessaria para garantir que a amostra alcancasse o equilibrio térmico. Em seguida, o

maodulo de perda (G™) e mddulo elastico (G') foram avaliados por 20 minutos a 80 °C.

5.5. Difracdo de Raios-X

A cristalinidade do PE-b-PEG foi analisada por meio de ensaios de difracdo de
raios-X. Os ensaios foram realizados com um difratdmetro Rigaku MiniFlex,
empregando a radiagdo Cu Ka com um comprimento de onda de 1,54 A e operado a 30
Kv. Os diagramas de difracdo foram registrados na temperatura ambiente e os valores

de 260 foram variados de 5° a 60° usando um passo de 0,05 a cada 1 s.

5.6. Caracterizacdo Térmica do PE-b-PEG

A andlise de TGA utilizou um equipamento modelo STA 6000 da Perkin —
Elmer. Foram pesados 8 mg de amostra e colocados em uma panela de alumina. A faixa
de analise foi de 25 °C a 200 °C a uma taxa de 10 °C/min.

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

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

5.7. Microscopia Optica

A microscopia optica foi utilizada com a finalidade de avaliar a distribui¢do das
gotas na emulsdo, bem como para acompanhar a formacdo de cristais e da rede
parafinica. As técnicas de campo claro (CC) e de luz polarizada (LP) foram utilizadas
em um microscopio Axio Imager A2 (Carl Zeiss) equipado com MRc5 Axiocam e
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controlador de temperatura (controlador de temperatura Stage - LTS120 com LinkPad
Option). Uma aliquota da amostra foi depositada sobre uma laminula de vidro;
posteriormente a amostra foi espalhada com auxilio de outra laminula. Uma rampa de
resfriamento de 80 °C a 4 °C (1°C/min) foi programada. Trés objetivas foram utilizadas
(10, 20 e 50x). A microscopia Optica também foi utilizada para avaliar a morfologia do
PE-b-PEG formados em vaselina na presenca e ndo auséncia de parafina. As
micrografias foram obtidas ao longo de uma rampa de temperatura (120 °C a 4 °C) com
uma taxa de resfriamento de 15 °C/min utilizando uma ampliacdo de 20x. Todas as

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

5.8. Resultados

5.8.1. Estabilidade das Emulsdes A/O

A Figura 37 mostra o comportamento viscoelastico da emulsdo A/O na auséncia
de parafina com diferentes concentracdes de tensoativo a 80 °C, como func¢do do tempo
de envelhecimento. De acordo com Filho et al. (2012), para que a emulsdo seja
considerada estavel, o comportamento eléstico deve prevalecer sobre 0 comportamento
viscoso, sendo estes independentes da frequéncia aplicada. Deve-se ressaltar que a
presenca de moléculas tensoativas potencializa a interacdo intermolecular na interface
agua/dleo, fazendo com que haja o aumento da elasticidade e a estabilizacdo da
emulséo.

Com excecdo da emulsdo contendo 0,1 % em peso de PE-b-PEG, todas as
emulsdes permaneceram estaveis a 80 °C durante todo o periodo de analise,
apresentando valores de G' superiores aos valores medidos para G". O comportamento
elastico das emulsdes aumentou monotonicamente com a quantidade de tensoativo
utilizada; ou seja, a medida que se aumentou a porcentagem de tensoativo, maior foi o
valor de G'.

A Figura 38 mostra micrografias de emulsdes contendo 1 % em peso de
tensoativo submetidas a um resfriamento utilizando as técnicas de luz polarizada (LP) e
campo claro (CC). Em temperaturas proximas de 80 °C, observa-se a presenca de
aglomerados de gotas (Figura 38 A e D). Quando a temperatura é reduzida, nota-se a
presenca de um material cristalino e a redugdo no nimero de gotas do sistema (Figura

38 B e E). A birrefringéncia foi atribuida a cristalizacdo tensoativo, uma vez que o PE-

72



b-PEG é um tensoativo polimérico segmentado em cadeias de polietileno (PE) e
polietileno glicol (PEG). O desaparecimento das gotas pode ser visto em temperaturas
inferiores a 50 °C (Figura 38 C e F). Acredita-se que a agua possa ter evaporado
durante a analise, visto que a quantidade de amostra utilizada no preparo das laminulas
é minima. O mesmo comportamento foi observado para todas as concentracdes de

tensoativo utilizadas.

——G (01%) ——G' (05%) ——C (1% ——aG (15%) —+—C (2%)
—= G" (0,1%) —sn— G" (0,5%) o G" (1%) —G" (1,5%) G" (2%)
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Figura 37: Mddulo elastico e viscos das emulsdes A/O preparadas com diferentes
concentracdes de PE-b-PEG a 80 °C em func¢édo do tempo.

A influéncia da parafina MA na estabilidade das emulsdes A/O a 80 °C como
funcdo do tempo é apresentada a Figura 39. Por ser instavel a 80 °C, a emulsdo com 0,1
% em peso do tensoativo foi descartada. As emulsdes apresentaram um comportamento
similar ao observado na Figura 37, isto &, os valores de G' foram superiores aos valores
de G". O aumento na elasticidade da emulséo foi observado quando a concentragdo do
tensoativo foi elevada. As emulsdes contendo 1,5 e 2 % em peso do tensoativo
apresentaram um comportamento semelhante. Observou-se um comportamento
intrigante para a emulsdo preparadas com 1% de tensoativo, ja que um decaimento no
comportamento elastico foi registrado durante a analise. A razdo para este decaimento
ndo € clara. Pelo fato da andlise ser realizada a 80 °C nenhuma influéncia da parafina
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MA sobre a estabilidade da emulsdo foi observada, uma vez que a mesma encontrava-se
solubilizada no meio.

F
Figura 38: Micrografias das emuls6es preparadas com 1 % em peso de PE-b-
PEG na auséncia de parafina. LP: A-78 °C, B-72 °C e C-58 °C e CC: D-75 °C, E-70 °C
e F-50 °C.

A influéncia da parafina MA na estabilidade das emuls@es foi observada quando
a temperatura foi reduzida. Na Figura 40 sdo mostrados as micrografias LP e CC da
emulsdo preparada com 0,5 % em peso de PE-b-PEG na presenca de parafina a 25 °C.
A cristalizacdo da parafina MA pode ser observar na Figura 40 A, em que um filme
cristalino pode ser observado (em destaque). Diferentemente das emulsdes apresentadas

na Figura 38, a presenca de gotas pode ser notada a 25 °C (Figura 40 B - pontos
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escuro). A presenca destas gotas deve-se a presenca do filme parafinico, confirmado

pelas "ranhuras" destacadas na micrografia.
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Figura 39: Emulsdes A/O com diferentes concentracdes de PE-b-PEG com 5% de
parafina MA a 80 °C em funcéo do tempo.

Figura 40: Micrografias das emulsées com 0,5% em peso de PE-b-PEG e 5% em peso
de parafinaMA a 25 °C. A-LPeB - CC.
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5.8.2. Caracterizacdo do PE-b-PEG

O PE-b-PEG € um tensoativo polimérico que promove a formacgdo de emulsGes
AJ/O. O polietileno (PE) é um polimero semicristalino e flexivel, cujas propriedades
estdo diretamente ligadas a porcentagem das fases amorfa e cristalina. A fase cristalina é
caracterizada pela presenca de lamelas que apresentam estruturas planares sendo
constituida por cadeias perpendiculares com espacamento de 5 a 15 nm (Coutinho et al,
2003). Devido a semelhanca quimica com as parafinas, elevado peso molecular e
cristalinidade, o PE ¢é inerte na maioria dos produtos quimicos (Coutinho et al, 2003). A
porcao hidrofilica do tensoativo, o polietileoglicol (PEG), € um polimero que apresenta
uma excelente hidrofilicidade e resisténcia (C. Zhang et al., 2010).

A Figura 41 apresenta 0 comportamento térmico e a morfologia do PE-b-PEG
obtidos por DSC, TGA e DRX. A analise de TGA (Figura 41 A) foi realizada para
detectar se poderia haver alguma degradacdo do polimero nas condi¢fes de anélise.
Nenhuma degradacéo do tensoativo foi observada na faixa de andlise utilizada (200 °C a
25 °C).

Os diferentes segmentos do tensoativo cristalizam em temperaturas diferentes,
sendo que a intensidade e definicdo dos picos esta ligada a proporcdo de cada mero
presente na cadeia. Na Figura 41 B podem ser vistas as curvas de aguecimento e
resfriamento obtidas por DSC. Na curva de aquecimento é observada a presenca de dois
picos, em 115 °C e 118 °C. Um Unico pico em 96 °C foi registrado durante a curva de
resfriamento. De acordo com Shi et al. (2013), os picos obtidos nas curvas de
aquecimento e resfriamento sdo referentes ao segmento de polietileno (PE). Néo foi
possivel detectar por DSC as transicdes térmicas referentes ao segmento de PEG,
contudo sabe-se que a fusdo deste mero se da na faixa de 53 a 58 °C. Este resultado nos
leva a acreditar que a estrutura do tensoativo & composta em sua maior parte por PE.

A Figura 41 C apresenta o difratograma de raios-X do tensoativo. Os picos
foram registrados numa faixa de 5 a 60 °. De acordo com Shi et al. (2013), os picos de
separacdo do PE-b-PEG estéo localizados em 19 e 23 ° para o segmento do PEG e 21 e
24 ° para PE. Nota-se a presenca de um pico discreto e trés picos bem definidos e
intensos. O pico localizado em 21 ° foi atribuido ao PEG e o0s picos posicionados em 22
° 24 ° e 36 ° referentes ao segmento de PE do tensoativo. A variedade dos picos

referentes ao PE pode estar relacionada ao teor de PE na estrutura do tensoativo.
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Figura 41: Curvas de TGA (A), DSC (B) e DRX (C) do PE-b-PEG.



A Figura 42 mostra micrografias que ilustram a cinética de cristalizacdo do PE-
b-PEG solubilizado em vaselina. Como pode ser observado, em altas temperaturas o
tensoativo encontra-se totalmente solubilizado; entretanto, a 60 °C observa-se a
presenca de um material cristalino. Os cristais obtidos apresentam um tamanho de
aproximadamente 50 um a 4 °C. Nas Figuras 43 A e B podem ser observados 0s
cristais das misturas de parafinas (MA e MI) e PE-b-PEG solubilizadas em vaselina. Foi
observado que houve reducéo no tamanho do cristal do PE-b-PEG quando a parafina foi
adicionada ao sistema. Tanto no Oleo composto por parafina MA quanto o o6leo
contendo a parafina MI foi observado que os cristais apresentaram tamanhos de
aproximadamente 30 pm a 4 °C. Acredita-se que a redugdo do tamanho dos cristais
esteja relacionada principalmente com a taxa de resfriamento utilizada (15 °C/min) e
com a co-cristalizacdo do tensoativo com a parafina. O PE-b-PEG inicia sua
cristalizacdo em temperaturas superiores a das parafinas, aproximadamente em 90 °C.
Provavelmente, o PE-b-PEG tenha atuado como ndcleo de cristalizacdo das parafinas. A
partir da co-cristalizacdo, acredita-se que a cristalizacdo das parafinas foi dominante a
cristalizacdo do PE-b-PEG.

Figura 42: Micrografias dos cristais de PE-b-PEG formados em vaselina. (A)
110 °C, (B) 60 °C, (C)40°Ce (D) 4 °C.
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Figura 43: Micrografias da cinética de cristalizacdo do PE-b-PEG+Parafina
solubilizado na fase oleosa. MA - (A) 120 °C, (B) 20 °C, (C) 4 °C e Ml - (D) 120 °C,
(E)20°Ce (F) 4 °C.

5.9. Secdo 2: Influéncia da Parafina nas Propriedades Reologicas e na Estabilidade
de Emulsdes A/O

5.10. Preparacdo da Emulsdo A/O

As emulsbes foram preparadas utilizando o tensoativo PE-b-PEG (Mn=875
g/mol) com uma concentracdo fixa de 0,5 % em peso, parafinas MA e MI (3 % em
peso) e diferentes fracbes de agua deionizada (10, 20, 30 e 50 % em peso), tal como
descrito na Tabela 12. O contetudo em tensoativo foi baseado no peso total da emulséo.
O teor de parafina foi baseado apenas no peso da fase oleosa. Esta quantidade de
tensoativo permitiu a formacdo de emulsdes estaveis por alguns dias na auséncia de
parafina.

A emulséo foi preparada seguindo as etapas: [1] A fracdo de agua foi adicionada
a um baldo vedado e aquecida a 80 °C durante 10 minutos em uma estufa. [2] A fase
oleosa (tensoativo-parafina-vaselina) foi aquecida a 120°C para permitir a solubilizacéo
dos componentes e apagar a historia térmica da parafina. [3] A fase oleosa foi

transferido para um béquer encamisado a 80 °C. [4] A &gua foi lentamente adicionada
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na fase oleosa e homogeneizada por meio de agitacdo mecanica (IKA®RW?20 Digital) a
600 rpm. A emulséo foi agitada durante 30 minutos a 80 °C.

Ap6s 30 minutos de agitacdo, a emulsdo foi resfriada a 25 °C por um dos dois
protocolos de resfriamento: 1) Resfriamento estatico: a agitacdo foi parada e a emulsao
foi resfriada em condicdes estaticas até 25 °C; 2) Resfriamento dinamico: a emulséo foi
resfriada a 25 °C sob agitacdo mecénica a 600 rpm.

No final do processo de resfriamento, as emulsGes foram armazenadas em um
béquer de 200 mL. Todas as medicGes foram realizadas em triplicatas e todas as
emulsdes foram preparadas antes de cada experimento. A caracterizacdo das parafinas
MA e MI foi apresentada no Capitulo I1l. A metodologia de preparo destas emulsdes
foi baseada nos trabalhos de Piroozian et al. (2016); Ghosh et al. (2015) e Szumala &
Luty (2016).

Tabela 12: ComposicBes das emulsdes preparadas com parafina MA e Ml para
0 estudo de estabilidade.

« [Tensoativo] (% 0 [Agua]
Emulséo m/m) [MA] (% m/m) (% m/m)
Emulséo 11 10
Emulséo 12 20
0,5 3
Emulsdo 13 30
Emulséo 14 50
< [Tensoativo] (% 0 [Agua]
Emulséo m/m) [MI] (% m/m) (% m/m)
Emulsdo 15 10
Emulsdo 16 20
B 0,5 3
Emulséo 17 30
Emulsdo 18 50
5.11. Comportamento Reoldgico das Emulsdes A/O preparadas com PE-b-
PEG

Os experimentos de reologia foram realizados usando um reémetro Hybrid
Discovery HR-3 (TA Instrument) no modo oscilatorio. Para evitar o efeito de
deslizamento das emulsdes, em funcéo da presenca dos cristais parafinicos, a geometria

placa-placa ranhurada (60 mm) foi utilizada. Os parametros de andlise utilizados nos
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ensaios reoldgicos para os 6leos modelo foram reutilizados nos ensaios de reologia das
emulsdes A/O, sendo a deformacao (y) e frequéncia (f), 0.1% e 0.1 Hz, respectivamente.
A emulsdo foi cuidadosamente colocada sob a placa inferior do equipamento. Em
seguida, a placa superior foi cuidadosamente posicionada para formar um gap de 1000
pum. Uma etapa de condicionamento foi realizada no inicio do ensaio, para garantir o
equilibrio térmico da amostra durante o teste. Posteriormente, o mddulo elastico (G') e o
maodulo de perda (G™) foram acompanhados em 3 etapas: [1] Resfriamento de 25 a 4 °C
(1 °C/min, y=0,1 % e =0,1 Hz). [2] Envelhecimento a 4 °C por 30 minutos (y=0,1 % e
f=0,1 Hz). [3] Determinacdo da tensdo de escoamento a 4 °C. Faixa de andlise: 0,1 Pa a

500 Pa com f=0,1 Hz. Os ensaios foram realizados em triplicata

5.12. Determinacédo da TIAC das Emulsdes A/O

A TIAC das emulsdes A/O foram determinadas como funcao do tipo de parafina
(MA e MI) e da fracéo de agua, utilizando um nanocalorimetro de varredura diferencial
(NanoDSC) da TA Instrument. A vaselina (fase oleosa da emulsdo) foi usada como
referéncia para a analise. O equipamento apresenta 4 capilares no forno (Figura 44),
onde dois foram preenchidos com a referéncia e dois com a amostra. Para este fim, uma
pequena porgédo de cada amostra, cerca de aproximadamente 300 uL, foi coletada e com
a ajuda de uma pipeta foi transferida para o equipamento. Para a realizacdo desta
medida duas etapas foram programadas: [1] Aquecimento: 25 °C a 80 °C a uma taxa de
2 °C/min. [2] Resfriamento: 80 °C a 4 °C com uma taxa de resfriamento igual a 0,5

°C/min.

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

A estabilidade da emulséo foi avaliada usando um equipamento Turbiscan LAB
Expert (Dafratec). O equipamento mede a intensidade de luz transmitida e refletida,
variaveis que dependem da concentracdo e tamanho das gotas dispersas na amostra. O
Turbiscan LAB Expert possui uma fonte de luz laser que emite um feixe de radiacdo na
regido do infravermelho proximo (A = 880 nm) em uma cubeta e dois detectores de
varredura sincronizados que sdo responsaveis por medir a radiacdo que € transmitida e
refletida pela amostra na cubeta.

Inicialmente, cerca de 25 mL das emulsdes recém preparadas foram transferidas
para uma célula de vidro cilindrica. A amostra foi condicionada no equipamento na
temperatura ambiente e digitalizada usando sensores dpticos que detectam a intensidade
da luz transmitida pela emulsdo. A leitura do backscattering (%BS) foi feita com as
amostras recém preparadas por 40 minuto e envelhecidas (3, 5 e 8 dias) por 3 minutos -
todas a temperatura ambiente. As mudancas de concentracdo da amostra como funcéo
do crescimento de particulas podem ser detectadas pela variacdo da intensidade de BS.
Uma diminuicdo na intensidade BS total geralmente indica variacbes no tamanho de

gota (originadas da floculacéo, aglomeracéo ou coalescéncia).

5.14. Microscopia Optica

As amostras recém preparadas foram retiradas do béquer encamisado, colocadas
em laminulas de vidro e colocadas em um microscopio Axio Imager A2 (Carl Zeiss)
equipado com MRQ5 Axiocam e controle de temperatura (controlador de temperatura -
LTS120, com opcéo LinkPad). As amostras foram resfriadas de 25 a 4,0 °C a 1,0
°C/min. Todas as imagens foram processadas e analisadas com o software Axio Vision
4.8. As técnicas de campo claro (CC) e luz polarizada (LP) foram utilizadas para
acompanhar a distribuicdo das gotas e a formacdo do gel parafinico, respectivamente. A
Figura 45 mostra o diagrama completo para preparacdo da emulsdo, procedimentos

reoldgicos, térmicos, de estabilidade e analise de microscopia.
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Figura 45: Fluxograma esquematico que descreve o preparo e caracterizagdo
das emulsdes A/O preparadas com PE-b-PEG.
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5.15. Resultados e Discussao

5.15.1. Determinacéo da TIAC por NanoDSC

As propriedades térmicas desempenham papel importante no comportamento
das parafinas solubilizadas em fase oleosa quanto nas emulsfes. Para entender esse
papel, anélises de NanoDSC foram realizadas e 0 comportamento térmico das emulsdes
preparadas com o PE-b-PEG foi observado. As curvas de resfriamento das parafinas
puras foram inicialmente medidas por DSC (Figura 14 no Capitulo Ill); entretanto,
quando estas foram solubilizadas na fase oleosa, um comportamento diferente foi
notado. A Figura 46 mostra 0 comportamento térmico do 6leo modelo contendo apenas
parafinas MA (6leo 1) e MI (6leo 2), ambos com 3 % em peso, e um 6leo modelo
contendo 0,5 % em peso de PE-b-PEG (6leo 3).

O valor da TIAC para o 6leo 1 foi igual a 49,2 °C, enquanto para o 6leo 2 foi
igual a 57,5 °C. A diferenga entre as TIACs torna-se mais significativa quando se
analisa os termogramas das parafinas puras, em que uma diferenca de 25 °C foi
observada. Foi notado, portanto, que a presenca de 6leo modifica 0 comportamento
térmico da parafina. A parafina MI pura apresentou uma reducdo no valor da TIAC em
aproximadamente 20 °C quando solubilizada no 6leo. A parafina MA pura mostrou uma
reducdo de 4 °C quando adicionada ao 6leo. Os cristais da parafina Ml sdo pequenos,
qguando comparado aos cristais formados pela parafina MA que facilita o processo de
solvatagdo. O 6leo 3 apresentou dois eventos térmicos. O primeiro pico a 74,2 °C pode
ser atribuido ao segmento PE, enquanto que o segundo pico a 59,3 °C pode ser referido
ao segmento PEG. Estes valores estdo de acordo com a literatura (Zhang et al., 2010;
Shi et al., 2013).

Nos sistemas em emulséo, os eventos térmicos foram alterados. As Figuras 47 e
48 apresentam os termogramas de NanoDSC das emulsdes preparadas com diferentes
fracOes de agua e com as parafinas MA e MI. A presenca de agua dispersa influencia o
comportamento de cristalizacdo das emulsdes, ja que as goticulas de dgua podem atuar
como impurezas, impondo mudancas na TIAC, nas taxas de cristalizacdo e nos
tamanhos dos cristalitos (Piroozian et al., 2016; WANG et al., 2001). No entanto, em
todas as emulsdes observou-se que a presenca de dgua reduziu a taxa de cristalizacéo,
possivelmente por aumentar a distancia média entre as moléculas de parafina na fase

liquida, dificultando o desenvolvimento dos cristais de parafina.
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Figura 46: Termograma de NanoDSC dos 6leos modelos: 6leo 1(contendo parafina
MA), 6leo 2 (contendo parafina MI) e 6leo 3 ( contendo PE-b-PEG).

Na emulsdo, a presenca de agua deslocou o pico de cristalizacdo do surfactante
para valores mais baixos, reduzindo a area do pico e a taxa de cristalizacdo. Os valores
de TIAC das parafinas e a temperatura de cristalizacdo do tensoativo (T para todas as
emulsBes sdo mostrados na Tabela 13.

Como pode ser observado nas Figuras 47 e 48 ha uma diferenca no calor
especifico dos 0leos e das emulsdes. O calor especifico das emulsdes contendo parafina
foi maior que os obtidos para os 6leos 1, 2 e 3. De acordo com Piroozian et al. (2016), a
agua tem um calor especifico superior a do 6leo. A variacdo da capacidade calorifica
pode ser justificada pela lei de propriedade aditiva, que estabelece que a capacidade
térmica de uma mistura de dois liquidos imisciveis pode ser obtida como a média da
capacidade térmica dos constituintes, ponderada pelas fragdes volumétricas

correspondentes.

85



2000

1500

1000

Taxa de Calor (uJ/s)

a

o

o
L

ok Resfriamento h
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

Figura 47: Termograma de NanoDSC das emulsdes preparadas com a parafina
MA com diferentes fracGes de agua.
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Figura 48: Termograma de NanoDSC das emulsdes preparadas com a parafina
MI com diferentes fracGes de agua.

Comparando os comportamentos térmicos das emulsdes (Figuras 47 e 48) e dos
6leos 1 e 2 (Figura 46), é possivel observar que um Unico pico de cristalizacdo foi

observado para a parafina MA na emulsdo. E provavel que a quantidade de cadeias de
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parafina MA responsaveis pelo menor pico seja muito pequena, de forma que o sinal é
muito fraco para ser detectado na emulsdo. Também é possivel especular a ocorréncia
co-cristalizacdo da parafina MA, em que um pequeno nimero de grandes cadeias co-
precipita com as cadeias curtas, resultando em apenas um pico (em torno de 29 ° C).

O comportamento térmico da parafina MI na emulsdo foi caracterizado pela
presenca de picos fracos e baixa taxa de evolugdo de calor. Deve-se observar que a
parafina Ml cristaliza lentamente mesmo em seu estado puro (Figura 14). Na emuls&o,
a taxa de cristalizacdo é ainda mais lenta, devido a menor concentracdo de parafina e
maior tempo de difusdo da parafina na fase liquida. Portanto, os efeitos térmicos sao
dificeis de medir. Este comportamento foi observado para todas as emulsdes preparadas
com a parafina Ml.

Tabela 13: TIACs das emulsdes e temperatura de cristalizagdo do tensoativo medidas

por NanoDSC.
Fracdo Tet (°C) TIAC - Parafinas (°C)
de 4gua MA MI MA MI
(%) 1"Evento 2 Evento
10 76 67 28 54 31
20 74 70 28 55 32
30 74 76 28 54 32
50 73 70 28 55 32

5.15.2. Propriedades Reoldgicas das Emulsdes A/O como funcéo da Presenca de

Parafina

Com a finalidade de compreender as propriedades reoldgicas das emulsdes A/O,
ensaios reologicos no modo oscilatorio foram realizados. Como apresentado no
Capitulo 111, tanto a geometria quanto a velocidade de resfriamento podem afetar a
reprodutibilidade dos experimentos. A presenca de cristais parafinicos também pode
favorecer ao efeitos de deslizamento durante a medida de tensdo de escoamento. Dessa
maneira, na tentativa de minimizar os erros experimentais a geometria utilizada foi a
placa-placa (60 mm) ranhurada. A taxa de resfriamento foi mantida constante em todo o
ensaio, sendo igual a 1 °C/min.

A Figura 49 mostra os comportamentos elastico e viscoso como funcdo da

temperatura para a emulsdo sem parafina (branco) e para as emulsdes contendo as
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parafinas MA e MI (3% em peso) e com 20% em peso de agua. Dois comportamentos
podem ser observados. O primeiro é que todos os valores de G' sdo sempre maiores do
que G" para todas as emulsdes preparadas na presenca e auséncia de parafina. De
acordo com a literatura, as emulsdes podem ser consideradas estaveis quando o G'
prevalece sobre o G". Esses dois comportamentos precisam ser independentes da
freqUéncia aplicada. Deve-se enfatizar que a presenca de moléculas tensoativas
potencializam a interacdo intermolecular na interface A/O, causando 0 aumento da
elasticidade e estabilizando o sistema (Maia Filho et al., 2012).

O segundo é que pode ser observado uma diferenca entre as curvas de
resfriamento da emulséo branco e das emuls6es contendo parafinas. Um crescimento de
G' foi observado nas emulsdes contendo parafina. Possivelmente este evento esta
relacionado com a cristalizacdo das parafinas. De acordo com Piroozian et al. (2016),
2,0 % em peso de parafina sdo suficientes para alterar o comportamento reoldgico do
petroleo parafinico quando submetido ao processo de resfriamento. Para o intervalo
exposto na Figura 52, ndo foi possivel determinar a temperatura de gelificag&o.

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

1000 |

G'e G" (Pa)

100 .
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Figura 49: G 'e G "de emulsdes contendo 0,5% em peso de PE-b-PEG e 20% em peso
de agua na presencga e auséncia das parafinas MA e MI, como funcdo da temperatura.

A emulsdo preparada com a parafina MA apresentou maior elasticidade.

Acredita-se que essa variacdo de elasticidade esteja relacionada com o tipo de cadeias
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predominante em cada parafina e com a formacdo de maior quantidade de cristais. De
acordo com as analises de GC (discutida no Capitulo 111), a parafina MA é formada
predominantemente por alcanos lineares com um nimero médio de atomos de carbono
34,5. As cadeias lineares tendem a facilitar a cristalizacdo, uma vez que promovem o
empacotamento, favorecendo o aumento das propriedades mecanicas. Quando ha
ramificagbes ou grupos laterais, a capacidade de cristalizacdo é reduzida, j& que o
volume livre é maior entre as cadeias, reduzindo o empacotamento e favorecendo a
mobilidade (Canevarolo, 2002).

Na Figura 50 podem ser vistas as micrografias obtidas por meio da técnica de
campo claro (CC) em diferentes temperaturas para a emulséo branco. A Figura 50 A
mostra 0 momento da coalescéncia entre as goticulas (em destaque). Este
comportamento é favorecido pelo aumento da temperatura. No entanto, quando a
emulsdo permanecem sob agitacdo e a temperatura foi reduzida, observou-se a
interrupcdo do fendmeno de coalescéncia (Figura 50 B e C). Esta reducdo na
desestabilizacdo da emulsao também foi associada ao longo periodo de agitacao.

Figura 50: Micrografias (CC) da emuls&o branco submetida a resfriamento com
agitacdo de 600 rpm: A)80°C;B)40°CeC)25°C.

A Figura 51 apresenta micrografias de CC para emulsdes contendo as parafinas
MA e MI (20% em peso de agua) a 25 °C. Como pode ser visto na Figura 53, as gotas
apresentam um formato esférico; entretanto, na presenca de parafina, as goticulas
passam a apresentar uma forma mais alongada e deformada (Figura 52). Esta mudanca
na forma das goticulas esta relacionada a precipitacdo de parafina na superficie de
goticulas e a co-cristalizacdo da parafina com o tensoativo.
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Figura 51: Micrografias (CC) das emulsdes contendo 3% em peso de parafinas
MA (A) e MI (B) a 25 ° C com 20% em peso de 4gua submetidas a resfriamento sob
agitacdo de 600 rpm.

5.15.3.Influéncia da Fracdo de Agua nas Propriedades das Emulsdes A/O

contendo Parafina

O processo de emulsificacdo exige que as gotas de agua estejam dispersas numa
fase continua. Em alguns casos, este processo pode ocorrer juntamente com a
gelificacdo ou cristalizacdo da fase continua (Ghosh et al, 2015). Estes fendmenos
promovem o aumento da estabilidade das emulsfes. No entanto, pouco se sabe sobre a
influéncia na estabilidade da emulsdo a longo prazo.

Propriedades como a viscosidade, o médulo de elasticidade e a tensdo de
escoamento em géis parafinicos dependem da temperatura. No entanto, quando a agua é
adicionada ao meio e combinada com a redugdo de temperatura, uma mudanca nas
propriedades mecanicas € usualmente observada (Visintin et al., 2008). Para as
emuls@es, as propriedades viscoelasticas sdo fortemente influenciadas pelo aumento da
fracdo de agua. A influéncia da fracdo de agua, do tipo de pré-resfriamento (estatico e
dindmico) e do tipo de parafina serdo analisados nesta secéo.

A Figuras 52 mostra o comportamento do mddulo elastico como fungdo da
temperatura para as emulsdes preparadas com as parafinas MA e MI e submetidas ao
protocolo de pré-resfriamento estatico. As Figuras 54 apresenta o comportamento do
modulo elastico para as emulsdes submetidas ao pré-resfriamento dinamico.

Para a emulsdo preparada com a parafina MA sob resfriamento estatico (Figura
52 A), dois comportamentos foram observados. Em temperaturas superiores a 20 °C, G'
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aumenta com a fracdo de agua, apresentando um pico com 30% de agua. No entanto, em
temperaturas abaixo de 20 °C, ocorre uma mudancga importante no comportamento da
curva e 0 modulo de elasticidade diminui com a fracdo da 4gua. Este comportamento €
destacado nas Figura 53 A e B, onde ¢ possivel observar o aumento de G' com a fragédo
de 4gua a 25 °C e a diminuicdo de G' com a fracdo de agua a 5 ° C para as emulsdes
preparadas com a parafina MA sob condicdes estaticas.

O numero, o tamanho e a morfologia dos cristais de parafina podem ser
influenciados por impurezas presentes no meio durante a fase de nucleacdo e
crescimento (Ghosh et al., 2011). E provavel que goticulas de 4gua atuem como ndcleos
de cristalizacdo para a parafina e também inibam o crescimento de cristais, impondo
uma barreira fisica, resultando em cristais menores ou defeituosos e géis com
propriedades relativamente mais fracas.

Na Figura 52 B é apresentado o comportamento elastico das emulsbes
preparadas com a parafina MI e submetidas ao pré-resfriamento estatico. Como
esperado, observa-se que a medida que a fracdo de dgua aumenta, os valores de G'
também aumentam. Nas Figuras 53 A e B é possivel ver que a 25 °C o modulo de
elasticidade aumenta exponencialmente com a fracdo de agua, enquanto que a 5 °C um
modesto aumento linear é observado. Portanto, é possivel especular que a 25 °C a
interacdo entre goticulas de agua dominem a estrutura da emulsdo, enquanto a 5 °C, em
qgue ha uma maior quantidade de parafina solida, essa interacdo seja de menor
importancia. E importante lembrar que a quantidade total de parafina na emulsio
aumenta a medida que a fracdo da &gua diminui, uma vez que a quantidade total de
parafina foi baseada na fase oleosa.

A Figura 57 apresenta os médulos elasticos para emulsdes preparadas com as
parafinas MA e MI e submetidas a pré-resfriamento dinamico (resfriamento sob
cisalhamento) com diferentes fracdes de agua. Para ambas as parafinas, os modulos
elasticos foram menores do que 0s observados para as emulsdes resfriadas sob

condices estaticas.
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Emulsédo preparada com parafina MA
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Figura 52: G' das emulsdes preparadas com as parafinas MA (A) e Ml (B) contendo 3%
em peso de parafina com diferentes fracfes de agua e submetida ao protocolo de pré-
resfriamento estatico.
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Figura 53: Mddulo elastico das emuls6es preparadas com 3% em peso de
parafina e submetida ao pré-resfriamento estatico como funcéo das fragGes de agua. (A)
Parafinas MA e Ml a 25 °C e (B) parafinas MA e Ml a5 °C.
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A Figura 54 A mostra os valores de G' das emulsdes preparadas com a parafina
MA como funcio da temperatura. E possivel observar que os mddulos eléasticos a
temperaturas superiores a 20 °C estdo na mesma faixa dos observados para as emulsdes
resfriadas sob condigdes estaticas com a mesma parafina (Figura 52 A e Figura 53 A).
Sendo assim, o cisalhamento afetou fracamente os valores de G' nesta faixa de
temperatura, pois a quantidade de cristais de parafina ainda era pequena e os tamanhos
dos cristais também eram pequenos. Em temperaturas inferiores a 20 °C, tanto a
quantidade quanto o nimero de cristais € maior no meio, de forma que a presenca do
cisalhamento pode deformar ou destruir os cristais ja formados, dificultando a formacéo
da rede do gel (Figura 55 A e B), reduzindo os valores de G'. E interessante observar
que a emulsdo contendo 10% em peso de agua foi a mais afetada por esse fenémeno,
pois apresentava maior quantidade de parafina dispersa no meio.

A Figura 54 B mostra que, para as emulsdes preparadas com parafina MlI, o
modulo de elasticidade era menor do que nas emulsdes preparadas com pré-
resfriamento estatico, com tendéncia de aumentar o médulo com a fracdo de &gua.
Comparando as emulsGes preparadas com a parafina Ml e submetidas a pré-
resfriamento dindmico e estatico, € possivel observar que a 25 °C as emulsbes
preparadas sob condi¢Bes dindmicas ndo mostraram aumento exponencial do médulo ,
apresentando maédulos elasticos modestos para toda a faixa avaliada de fracdo aquosa
(Figura 55 A). Quando a temperatura era de 5 °C, notou-se o aumento dos valores dos
maodulos elasticos (Figura 55 B), mas o aumento expressivo do médulo também néo foi
observado. Acredita-se que a presenca da parafina MI interrompe a estrutura que
geralmente é formada nas emulsdes com alto teores de agua, reduzindo o maodulo
elastico e mantendo a tensdo de escoamento em um valor baixo e constante (Tabela
14).

O tipo de parafina e a fracdo de agua exercem um impacto significativo sobre a
tensdo de escoamento. Apos o resfriamento (Figuras 52 e 54), as emulsdes preparadas
com as parafinas MA e MI foram mantidas durante 30 minutos a 4 ° C e as tensdes de
escoamento foram medidas. Além disso, a energia coesiva da emulsdo foi calculada
(Eqg. 3) (Trados, 2010). A Tabelal3 mostra os valores médios da tensdo de escoamento
(o) e a energia coesiva (E.) para todas as emulsdes preparadas.

Os valores de tensdo de escoamento seguiram a mesma tendéncia dos modulos
elasticos, sendo mais dependentes do tipo de parafina do que da fracdo de &gua. Os
maiores valores foram observados para as emulsdes preparadas com a parafina MA. A
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influéncia da fracdo de agua foi mais significativa nas emulsdes preparadas com a
parafina M| submetida a pré-resfriamento estatico e nas as emulsdes preparadas com a
parafina MA no pré-resfriamento dindmico.

A densidade de energia coesiva (Ec) € um parametro importante para observar a
forca das estruturas formadas. A emulsdo preparada com a parafina MI apresentaram
valores mais baixos para E. do que as preparadas com a parafina MA. Observou-se que
houve um aumento de E. nas emulsdes preparadas com a parafina Ml em ambos o0s
protocolos de resfriamento e nas emulsdes com a MA no pré-resfriamento dinamico.

As micrografias feitas utilizando a técnica de luz polarizada (LP) das emulsdes
preparadas com as parafinas MA e MI sdo mostradas na Figura 56. A 4,0 °C, todas as
emulsdes apresentaram gelificadas, independentemente do tipo de parafina e fragéo de
agua. Neste caso, as fortes interacGes cristal-cristal favorecem o aumento da elasticidade
da emulsdo. Além disso, observou-se a formacdo de um filme cristalino na superficie

das gotas (em destaque).

1 !
Ec = E oG
Equacéo 3

Tabela 14: Valores de o e E¢ para as emulsdes preparadas com 3% em peso de
parafinas MA e MI com diferentes fracBes de agua.

Pré- resfriamento Estatico

Fracao de
agua MA MI
(%) c E. (MJ/m®) c E. (MJ/m®)
(Pa) ‘ (Pa) i
10 350 £ 56 56 8+24 0,012
20 234 £ 74 149 19+£8,5 0,234
30 286 + 47 492 8+5,3 0,079
50 227 + 26 1240 32x7 0,841
Fracéo de Pré- resfriamento Dinamico
agua MA MI
(%) c Ec (MJ/m®) c Ec (MJ/m®)
(Pa) ‘ (Pa) ’
10 44 +7 4,89 10+£2 0,023
20 186 + 35 42,6 11+2 0,032
30 129 + 42 17,7 13+8 0,007
50 182 + 40 84,7 12+3 0,065
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Figura 54: G' das emulsdes preparadas com as parafinas MA (A) e M1 (B) por

meio do protocolo de pré-resfriamento dinamico.
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parafinas MA e Ml a5 °C.
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Figura 56: Micrografias feita com LP a 4 °C das emulsdes contendo 10 % em
peso de agua. (A) Emulsdo contendo parafina MA submetida ao pré-resfriamento
estatico e (B) emulsdo contendo parafina MI submetida ao pré-resfriamento dindmico.

5.15.4. Estabilidade das Emulsdes

A estabilidade das emulsbes foi avaliada a 25 °C como funcdo do tipo de
parafina, do protocolo de pré-resfriamento (estatico ou dindmico) e fracdo de agua. A
Tabela 15 mostra o tamanho médio das gotas nas emulsdes preparadas e envelhecidas
durante 8 dias. O tamanho médio das gotas parece ndo mudar significativamente
durante o envelhecimento da emulsdo. Todas as emulsdes frescas foram inicialmente
estaveis, independentemente do tipo de resfriamento imposto ou da parafina usada.

Observou-se visualmente que as emulsdes preparadas com a parafina M1 com
ambos os protocolos de resfriamento eram mais estaveis que as emulsdes preparadas
com a parafina MA, sendo estaveis por até trés dias. Isto foi surpreendente, dado que as
emulsdes preparada com a parafina MI mostraram menor modulo de elasticidade, menor
tensdo de escoamento e menor energia coesiva.

No entanto, observando o comportamento térmico nas Figuras 46 e 47, a maior
parte da cristalizacdo da parafina MA ocorre nas proximidades da temperatura
ambiente, enquanto a cristalizacdo da parafina M1 foi iniciada mais cedo. Dessa forma,
as emulsdes contendo a parafina MI apresentaram mais material precipitado na
temperatura ambiente em relacéo a parafina MA, levando a obtencdo de emulsfes mais
estaveis (Lu et al., 2004). As Figuras 59 A e Figura 60 C mostram a diferenca de
guantidade de material precipitado nas emulsdes recém preparadas e envelhecidas

contendo as parafinas MA e MI e 50% em peso de &gua, submetidas ao pré-
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resfriamento estatico. Na Figura 59 A, nota-se que ha pouco material precipitado na
amostra recém preparada. Com o envelhecimento da emulsdo, uma quantidade
apreciavel de cristais foram formados. Na Figura 60 C, uma quantidade significativa de
cristais pode ser vista logo ap6s o preparo da emulsdo; o aumento de cristais é
favorecido pelo envelhecimento da emulsdo. No entanto, apds 8 dias de
envelhecimento, todas as emulsdes apresentaram alguma separagdo de fases (Figura
57).

Tabela 15:Tamanhos médios das gotas das emulsdes frescas e envelhecidas preparadas
com 3% de parafina e diferentes fracbes de agua.

Fracio Tamanho de gota (um)
de Estatico Dinamico
agua MA MI MA MI
() "~ 0dia 8dias Odia 8dias Odia  8dias Odia  8dias
10 192 324 62 201 141 198 130 103
20 131 114 314 251 156 130 109 153
30 162 111 136 224 160 168 130 123
50 97 160 138 202 196 160 150 139
Estético Dinamico
50 % MI 50 % MA 30% MI 30 % MA 50 % MI 50 % MA 30 % MI 30 % MA

20 % MI 20 % MA 10 % MI 10 % MA 20 % MI 20 % MA 10 % MI 10 % MA

CICIEITTE I

Figura 57:Comportamento de sedimentacdo de emulsdes apos 8 dias a 25 ° C.

O aumento na estabilidade das emulsdes com na presenca de parafinas MA e Ml
foi observado quando se aumentava a fracdo de agua para ambos os protocolos de pré-
resfriamento. A sedimentacdo foi observada em todas as emulsdes; porém, o processo
parece ser dependente do tipo de parafina. Nas emulsbes preparadas com a parafina
MA, a fase contendo parafina migrou sempre para a parte inferior do tubo,

particularmente a baixas concentraces de agua, provavelmente devido a formacédo do
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gel. Na emuls@es preparada com a parafina MI, no entanto, nota-se que a parafina esta
distribuida ao longo do tubo, de forma que apenas uma pequena parte migra para o
fundo ou para o topo do tubo. Neste caso, a distribuicdo de parafina parece ter sido
dominada pela densidade da mistura parafina/6leo, que neste caso formou géis mais
fracos.

A Figura 58 mostra os perfis de luz retroespalhados (% BS) como funcdo da
altura para as emuls6es contendo as parafinas MA e MI com 10 e 50 % em peso de &gua
e submetidas aos dois pré-resfriamentos dindmico. Os resultados para a emulséo
contendo a parafina MA com 10% em peso de dgua mostraram a formacao rapida de
uma fase clara no topo do tubo, indicando um processo de sedimentacéo (Figura 58 A).
Um aumento de (% BS) ao longo do tempo pode ser observado na regido central dos
perfis, devido a sedimentacdo e a provavel cristalizacdo da parafina, uma vez que foi
observada coalescéncia limitada nestas emulsdes (Tabela 15).

A emulsédo contendo 10 % de agua e parafina MI também apresentou fenémenos
de sedimentacdo ao longo do tempo; porém, uma fase clara foi observada na parte
inferior do tubo, indicando a ocorréncia de dois fendmenos de desestabilizacdo - a
sedimentacdo e a coalescéncia das gotas (Figura 58 B). Comportamento semelhante foi
observado nos perfis das emulsdes preparadas com as parafinas MA e Ml com 50 % de
agua submetidas a condicdes dindmicas. A estabilidade das emulsées aumentou quando
a fracdo de agua foi aumentada para 50%. % (Figura 58 C e D), quando foi observada
uma pequena faixa de clarificacdo. Provavelmente, a formacdo de uma estrutura densa
(gel) foi favorecida pelo aumento do nimero de gotas, aumentando a estabilidade da
emulsdo (Franca et al., 2014).

A Figura 59 apresenta as micrografias de luz polarizada para a emulsdo
contendo 3% em peso de parafina MA e com 50% de agua, preparada usando pré-
resfriamento estatico. Como esperado, o desenvolvimento do cristal nas emulsdes a 25
°C foi dependente do tempo. Na Figura 59 A e B, uma pequena quantidade de cristais
foi observada. No entanto, a quantidade de material cristalizado aumentou, a medida
que a emulséo envelheceu (Figura 59 C e D).

A Figura 60 mostra as micrografias para as emulsdes recém preparadas e
envelhecidas por 8 dias com 3% em peso de parafina MI e submetidas ao pré-
resfriamento estatico, com 20 e 50% de 4gua. E possivel notar a formagao de cristais na

fase continua, bem como a deposicao de cristais na superficie das goticulas, mesmo nas
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emulsdes recem preparadas. Este depdsito torna-se evidente com o aumento do tempo
de envelhecimento.

As emulsbes contendo a parafina MI foram mais estaveis, devido a maior
quantidade de cristais parafinicos precipitados. Também é possivel especular que os
cristais na superficie da gota aumentam a estabilidade da emulsdo. Na Figura 60 B é
possivel ver uma quantidade significativa de cristais parafinicos em torno da gota. A
estabilidade destas emulsdes, portanto, parece estar diretamente ligada a quantidade de
parafina precipitada e deposi¢do na superficie da gota. No entanto, a interacdo das

particulas ndo é forte, como caracterizado pelo baixo méddulo de elasticidade dessas

emulsaes.
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Figura 58: BS (%) como funcéo da altura da cubeta para as emuls6es contendo
3% em peso de parafina e 10 e 50% em peso de agua, submetidas ao pré-resfriamento
dindmico. (A e C) Parafina MA e (B e D) Parafina M.
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Figura 59: Emulsdo contendo 3% de parafina MA e 50 % de agua em peso,
submetida ao pré-resfriamento estatico e envelhecida. (A) recém preparados; (B) 1 dia;
(C) 3 dias e (D) 8 dias de envelhecimento a 25 °C.

20 % de agua

50 % de agua

Figura 60: Micrografias (LP) das emulsdes preparadas com a parafina M1 com
20% em peso de agua - (A) e (B) recém preparada e 8 dias envelhecida; e com 50 % em
peso de agua - (C) e (D) 8 recém preparada e 8 dias envelhecida.
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Na Figura 61 sdo apresentadas micrografias de emulsdes frescas e envelhecidas
por 8 dias com a parafina M| preparadas sob pré-resfriamento dindmico, com 10 e 50%
em peso de 4gua. Uma diferenca entre os pré-resfriamentos estatico e dindmico pode ser
observada (Figuras 60 e 61). Para o pré-resfriamento dindmico, as parafinas ndo sdo
observadas na superficie da gota. A agitacdo parece dificultar a migracéo do cristal e 0
crescimento na superficie da gota. Neste caso, o cisalhamento favoreceu a interacao
cristal-cristal na emulsdo, alterando as propriedades da emulsdo.

50 % de agua

Figura 61: Micrografias (LP) de emulsdes preparadas com 3% de parafina Ml
para diferentes fracdes de agua. (A) e (B) recém preparada e 8 dias envelhecida com
10% em peso de agua. (C) e (D) recém preparada e 8 dias envelhecida com 50 % em

peso de agua.

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

e Gelificacdo de Emulsdao A/O

A fim de avaliar a influéncia do tensoativo sobre a estabilidade e a gelificagcdo

das emulsbes, novas emulsdes A/O foram preparadas utilizando o monooleato de
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glicerol (GMO - C,;H404) como tensoativo. O GMO € um lipidio polar que apresenta
facilidade para formar vérias fases liquido-cristalinas na presenca de diferentes
quantidades de agua. Esse tensoativo tem sido habitualmente utilizado como agente
emulsificante, aditivo alimentar e molécula de liberacéo controlada (Lim et al, 2014). O
GMO foi escolhido neste trabalho por ter um valor de HLB igual a 3,8, favorecendo a

formacéo de emulséo A/O.

5.17. Preparo das Emulsées A/O com GMO

A metodologia de preparo das emulsdes foi semelhante a metodologia
apresentada na segdo anterior. A quantidade de GMO utilizada para o preparo das
emulsdes foi baseado nos trabalhos de Haj-shafiei et al, (2013) e Ghosh et al, (2015). A
Tabela 16 apresenta as composi¢cdes das emulsbes preparadas nesta secdo. Tanto a
parafina quanto o tensoativo foram solubilizados a quente na fase oleosa, para que o
historico térmico fosse eliminado. Como nas emulsdes anteriores, o céalculo da
quantidade de tensoativo foi baseado na massa total e da parafina foi baseado apenas na
fase oleosa da emulsdo. Consta na literatura que 0 GMO promove emulsdes instaveis
em baixas concentracdes e na auséncia de parafina. Por este motivo, depois do processo
de emulsificagdo, as emulsdes foram submetidas apenas ao protocolo de pré-
esfriamento dinamico. A condicdo de cisalhamento durante o resfriamento auxilia na
estabilidade da emulsdo. O teor de parafina foi o0 mesmo utilizado nas emulsdes
preparadas com o PE-b-PEG, 3% em peso. O protocolo de preparo das emulsbes é
apresentado a seguir.

e Solubilidade da parafina e do tensoativo na fase oleosa a 100 °C

e Aquecimento da fracdo de dgua em um frasco de vidro vedado a 80 °C por 10
min na estufa

e Transferéncia da fase oleosa para um béquer encamisado aquecido a 80 °C,
seguida da agitacdo mecanica (600 rpm) com auxilio de um agitador IKA® RW20
Digital

e Adicdo lenta da fracdo de &gua no béquer aquecido, seguido de agitacdo de 600
rpm por 30 min a 80 °C

e Pré-resfriamento dindmico: 80 a 25 °C com agita¢do de 600 rpm
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Tabela 16: Composicdo das emulsdes preparadas com parafina MA e Ml e GMO.

« [Tensoativo] (% 0 [Agua]
Emulséo m/m) [MA] (% m/m) (% m/m)
Emulsdo 19 10
Emulséo 20 01 20
Emulséo 21 ’ 30
Emulséo 22 50
« [Tensoativo] (% 0 [Agua]
Emulséo m/m) [MI] (% m/m) (% m/m)
Emulsdo 23 10
Emulséo 24 20
Emulséo 25 0.1 3 30
Emulséo 26 50
5.18. Caracterizacdo das Emulsbes A/O

As técnicas de caracterizacdo utilizadas para caracterizar as emulsdes preparadas
com PE-b-PEG também foram usadas para caracterizar as emulsfes preparadas com
GMO. Foram realizados ensaios térmicos por meio de um equipamento de DSC Q1000
da TA Instruments, operando sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). O método de
preparo de amostra consistiu em pesar cerca de 5 mg de amostra em uma panela de
aluminio (50 pL), que posteriormente foi lacrada com auxilio de uma prensa mecénica.
Duas etapas foram programas para a realizacao do teste: [1] aquecimento de 25 °C a 80
°C (5 °C/min) e [2] resfriamento de 80 °C a 4 °C (5 °C/min). O procedimento reoldgico
também foi realizado em um redmetro Hybrid Discovery HR-3 (TA Instrument) no
modo oscilatério com uma geometria placa-placa ranhurada (60 mm). As etapas do
ensaio reoldgico foram as mesmas apresentadas na secao anterior. A estabilidade das
emulsGes também foi medida usando um equipamento Turbiscan LAB Expert
(Dafratec). As analises foram realizadas a 25 °C com emulsdes frescas e envelhecidas
por 1, 3 e 8 dias. E a observagdo da morfologia dos cristais foi feita com o auxilio de um
microscopio Axio Imager A2 (Carl Zeiss) equipado com MRc5 Axiocam e controlador
de temperatura (controlador de temperatura Stage - LTS120 com LinkPad Option). As
amostras recém preparadas foram colocadas em laminulas de vidro e resfriadas de 25 a
4,0 °C a 1,0 °C/min. As técnicas de luz polarizada e campo claro foram utilizadas. Na
Figura 62 pode ser visto o diagrama completo de preparagdo e caracterizacdo da

emulsao.
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Figura 62: Fluxograma esquematico das etapas de preparo e caracterizagdo das
emulsdes A/O preparadas com GMO.
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5.19. Resultados e Discussdo

5.19.1. Comportamento Térmico das Emulsdes A/O

A Figura 63 apresenta as curvas de fluxo de calor versus temperatura para as
emulsdes preparadas com 0,1 % em peso de GMO e com as parafinas MA e Ml em
diferentes fracGes de agua. Assim como observado nas emulsfes preparadas com o
tensoativo PE-b-PEG, notou-se que a presenca da agua afetou o comportamento de
cristalizacdo das parafinas. Deve-se notar que os resultados de analise térmica sdo
suscetiveis a variacao do procedimento de amostragem, do peso da amostra e a mudanga
de sensibilidade do equipamento.

Como pode ser observado e ja foi discutido, o calor especifico das emulsGes
aumenta com o aumento da fracdo de agua. Para todas as emulsbes preparadas com a
parafina MA observou-se um deslocamento de linha base quando a temperatura era
aproximadamente igual a 24 °C. Este deslocamento também foi registrado para as
emulsdes preparadas com PE-b-PEG e a mesma parafina (28 °C). A intensidade e
definicdo do pico localizado em 24 °C foram influenciadas pelo teor de agua, sugerindo
que o aumento da fracdo de &gua reduziu a taxa de cristalizacdo da parafina. Nas
emulsGes com 20 e 30 % em peso de agua foram observados alguns desvios de linha
base durante o experimento. Na emulsdo preparada com 30 % de agua, um decaimento
da curva, em aproximadamente 38 °C, foi observado. N&do se sabe a causa exata deste
desvio, mas acredita-se que esteja relacionado com a cristalizacdo das parafinas e a
distribui¢do do tamanho de gota.

Nas emulsdes preparadas com a parafina MI com 10, 20 e 30 % em peso de
agua, foi observado a presenca de um Unico pico fraco localizado aproximadamente em
53 °C. A emulsdo contendo 50 % em peso de agua apresentou um resultado inesperado;
quatro picos foram registrados em 59 °C, 54 °C, 49 °C e 17 °C. Assim como observado
para as emulsdes preparadas com 20 e 30 % de agua e com a parafina MA, acredita-se
que estes picos estejam relacionado a distribuicdo do tamanho das gotas; isto é, devido
aos diferentes tamanhos das gotas e tendo conhecimento que as gotas podem atuar como
impurezas, favorecendo a uma cristalizacdo heterogénea, formando cristais maiores e
imperfeitos (Piroozian et al., 2016; Wang et al., 2001; Ghosh e Rousseau, 2011).

Portanto, esse comportamento pode indicar diferentes etapas de cristalizacdo. Na
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Tabela 17 sdo apresentados os valores de TIAC obtidos para cada emulsdo preparada

nesta etapa.

Tabela 17: Valores de TIAC das emuls6es preparadas com GMO.

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

Emulsdo preparada com a parafina MA

-3
' ' ' ' ' ' Resfriamento’
=
E
S
S
o
3]
©
o
x
3
o
Temperatura (°C)
Emulséo preparada com a parafina Ml
I I I I I I Resﬁl’iamentol
3 B
2
E of .
S
®
O
S af .
o
X
=) -
[
ol —10% 1
—20%
—30%
50 %
l 1 1 1 1 1 1 1 1

Temperatura (°C)

Figura 63: Termograma das emulsdes preparadas com 0,1 % em peso de GMO
e com as parafinas MA e MI em diferentes fracdes de agua.
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5.19.2. Comportamento Reoldgico das Emulsdes A/O

A fim de avaliar os impactos do tipo do surfactante, do tipo de parafina e da
fracdo de agua na estabilidade das emulsdes A/O, novas emulsdes foram preparadas
com GMO e caracterizadas. Os resultados obtidos foram comparados com os resultados
ja reportados para as emulsdes preparadas com o PE-b-PEG.

A Figura 64 apresenta os comportamentos elésticos e viscosos médios das
emulsdes preparadas com 0,1% em peso de GMO, 10% em peso de dgua e na auséncia e
presenca das parafinas MA e MI, como funcdo da temperatura. Com o intuito de
minimizar o efeito da coalescéncia durante o pré-resfriamento das emulsdes, apenas o
pré-resfriamento dindmico foi utilizado. E relatado na literatura que as emulsdes A/O
preparadas apenas com o GMO desestabilizam no periodo de 1 hora (Ghosh et al,
2015).

1000000 ; ; ;
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Figura 64: Comportamento viscoelastico médio das emulsbes preparadas com 0,1% em
peso de GMO com 10 % em peso de agua na auséncia e presenca das parafinas MA e
MI como fungdo da temperatura.

Na emulsdo contendo apenas 0,1 % em peso de GMO (emulséo branco), os
valores de G' e G" foram similares em todo o intervalo observado. Este comportamento
foi distinto do observado com a emulséo branco preparada com PE-b-PEG (Figura 49),
em que os valores de G' foram superiores ao valores de G". Este resultado sugere que as
emulsBes preparadas com GMO, na auséncia de parafina, sdo menos estaveis que as
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emulsdes branco preparadas com o PE-b-PEG, quando submetidas a condigdes
similares de operacdo. Isso mostra, como poderia ser esperado, que diferentes
surfactantes afetam de forma distinta a estabilidade das emulsdes, permitindo inferir que
a composicédo do 6leo afete 0 desempenho do sistema.

A presenca de parafina na emulsdo aumenta significativamente os valores dos
modulos G' e G" (Figura 64). Assim como nas emulsdes preparadas com PE-b-PEG, as
emulsGes preparadas com GMO ndo apresentaram temperatura de gelificacdo, ja que o
comportamento elastico foi sempre superior ao viscoso durante o resfriamento. Foi
observado que a emulsdo preparada com GMO e com a parafina MA gerou um gel mais
elastico, resultado similar ao observado com as emulsdes preparadas com PE-b-PEG e
mesma parafina.

A Figura 65 apresenta micrografias de campo claro das emulsdes branco
preparadas com ambos 0s tensoativos, na auséncia e presenca de parafina. Pode-se
observar que as gotas das emulsdes preparadas com GMO apresentaram forma esférica
mesmo quando a parafina foi inserida na emulsdo. Nas emulsdes com o PE-b-PEG foi
observado formato elipsoidal da gota. Quando a parafina foi adicionada a emulséo foi
observado que o formato elipsoidal se tornou mais definido, devido a co-cristalizacédo
entre o tensoativo e a parafina.

A Figura 66 mostra as micrografias de emulsdes preparadas com GMO e 10 %
em peso de agua, contendo as parafinas MA e MI. Em 25 °C foi observado que a
emulsdo preparada com a parafina M1 apresentou teor de cristais superior ao da emulséo
contendo a parafina MA (Figuras A e C). Como mostrado na Figura 49, a emulséo
preparada coma a parafina MI apresentou comportamento elastico inferior ao observado
para a emulsdo contendo a parafina MA. Como mencionado anteriormente, a parafina
MI apresenta teores de ramificacdes elevados, o que favorece a formacdo do gel em
temperaturas mais elevadas.

N&o foi observada qualquer alteracdo significativa na morfologia dos cristais
parafinicos. A emulsdo preparada com a parafina MA apresentou cristais em forma de
agulha, enquanto que as emulsdes preparadas com a parafina MI, cristais mais
arredondados. Vale ressaltar que a 25 °C as emulsGes contendo a parafina MI
apresentaram as superficies da gotas recobertas por cristais, aumentando a estabilidade
das emulsdes (Figura 66 C - em destaque).

O impacto da fracdo de agua e do tipo de parafina no comportamento elastico
das emulsdes preparadas com 0 GMO podem ser vistos nas Figuras 67 e 68. Assim
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como nas emulsdes preparadas com o tensoativo PE-b-PEG, o célculo da parafina foi
baseado na fase oleosa; isto é, os sistemas que continham as maiores fragcdes de agua,

apresentavam teores globais de material disperso menores.

Figura 65: Micrografias de emulsdes contendo 0,1 % em peso de GMO e 10 % de agua

a 25 °C - A - branco, B - 3% em peso de parafina MA e C - 3% em peso de parafina M.

Micrografias da emulsdo contendo 0,5 % em peso de PE-b-PEG e 20 % de &gua a 25 °C
- D - branco, E - 3% em peso de parafina MA e C - 3% em peso de parafina MI.

Como pode ser visto na Figura 67, a emulsdo preparada com 10 % em peso de
agua a 25 °C apresentou o menor valor de G', igual a 13 Pa. Entretanto, quando a
temperatura foi igual a 5 °C, o valor de G' aumentou para 63624 Pa. Esta emulséo
apresentava o maior teor global de parafina na composicdo. A 25 °C 0s macrocristais
ainda ndo estdo completamente formados, desfavorecendo a formagéo da estrutura da
emulsdo. Quando a temperatura foi reduzida, a concentracdo de material disperso no
meio aumentou, aumentando também o valor de G'. As emulsdes preparadas com 20, 30
e 50 % em peso de agua a 25 °C apresentaram valores de G' superiores aos obtidos com
a fragdo de 10 %, variando entre 61 e 72 Pa. Acredita-se que as gotas de agua atuem
como ndcleos de cristalizacdo aumentando dessa maneira, a taxa de cristalizacdo da
parafina na emulsdo. Rafanan e Rousseau (2018), relataram o aumento do valor de G'
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em emulsdes A/O preparadas com GMO. Quando a temperatura foi reduzida, todas as
emulsBes tiveram os modulos elésticos aumentados. Este resultado ja era esperado, ja
que a reducdo da temperatura favorece o desenvolvimento dos cristais parafinicos,
resultando na formacéao de um gel.

Na Figura 68 observa-se que o aumento da fracdo de agua no sistema também
afetou a elasticidade das emulsbes preparadas com a parafina MI. As emulsoes
contendo 10 e 20 % em peso de &gua apresentaram comportamentos similares. De
acordo com a literatura, fragdes de agua muito baixas ndo exercem influéncia muito
significativa no comportamento viscoelastico das emulsdes (Rafanan e Rousseau,
2018). No entanto, quando se eleva o teor de &gua no sistema, o aumento da elasticidade
pode ser percebido. Comportamento idéntico foi observado com as emulsGes preparadas
com PE-b-PEG e a parafina MI. Os comportamentos observados nas Figuras 67 e 68
foram analogos aos obtidos para as emulsdes preparadas com PE-b-PEG e as parafinas

MA e MI no pré-resfriamento dindmico (Figuras 54 A e B).

Figura 66: Micrografias LP e CC a 25 °C de emulsdes preparadas com 0,1 % em peso
de GMO e 10 % em peso de &gua na presenca de parafina. A e B - 3 % em peso de
parafinaMA e C e D - 3 % em peso de parafina MI.
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Figura 67: Comportamento elastico médio das emulsdes preparadas com 0,1 %
em peso de GMO e 3 % em peso de parafina MA.
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Figura 68: Comportamento elastico médio das emulsdes preparadas com 0,1 %
em peso de GMO e 3 % em peso de parafina M.
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O acompanhamento de G' como funcdo da temperatura (25 a 4 °C) pode ser
visto nas micrografias apresentadas nas Figuras 69 e 70, em que é apresentada a
cinética de gelificacdo das emulsbes preparadas com 50 % em peso de &gua com as
parafinas MA (Figura 69 A-D) e MI (Figura 70 E-F). Nas Figuras 69 A e Figura 70 E
(ambas a 25 °C) notou-se que havia pouco material precipitado. Entretanto, quando a
temperatura foi reduzida a 4 °C, a concentracao de cristais aumentou significativamente
(Figuras 70 G e H). Este mesmo comportamento foi observado para toda as emulsdes
com diferentes fracdes de agua.

Posteriormente a etapa de resfriamento, as emulsdes foram envelhecidas,
permanecendo por 30 minutos a 4 °C. A tensdo de escoamento foi determinada apds o
envelhecimento também a 4 °C. Para todas as emulsbes, G' sempre foi superior ao G"
durante o armazenamento das emulsdes. A Tabela 18 apresenta os valores médios de
tensdo de escoamento (o - Pa) e de energia coesiva (E. - MJ/m?) para todas as emulsdes

preparadas com o GMO.

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

Fracdo de agua MA Mi
(%) o (Pa) E. (MI/m®) o (Pa) E. (MI/m®)
10 39 +11 0,141 4+1 1,3x10-4
20 89 +26 0,143 2 +0,6 8,0 x 10-5
30 169 +32 0,335 515 3,5x10-4
50 54 +27 0,152 20,3 6,9 x 10-5

Como esperado, as emulsbes preparadas com a parafina MA apresentaram
valores de o e de E. mais altos que as emulsdes preparadas com a parafina Ml, por conta
da predominancia de cadeias lineares na estrutura da parafina MA. Os maiores valores
de 6 e de E. foram observados na emulséo contendo 30 % de agua em peso, sugerindo
que nessa condigdo ocorreu melhor interacdo das gotas com os cristais de parafina.
Devesse ressaltar que esse resultado ja poderia ser esperado, dado que o aumento do
teor de &gua provoca a redugdo do teor global de parafina no meio, o que explica a
ocorréncia de um ponto maximo.

No entanto, foi observado que as emulsbes preparadas com o tensoativo GMO
promoveram a formacdo de estruturas mais fracas com ambas as parafinas, quando
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comparadas com as emulsdes preparadas com PE-b-PEG. Os valores de tensdo de
escoamento e E. para as emulsdes preparadas com o0 GMO foram inferiores aos obtidos
com as emuls@es preparadas com o PE-b-PEG (Tabela 14).

Acredita-se que a minimizacdo das propriedades mecanicas das emulsdes esteja
relacionada com a estrutura dos tensoativos, ja que o GMO é um tensoativo liquido
utilizado para favorecer a nucleacdo interfacial de cristais na superficie de gotas em
emulsdes A/O, enquanto que o PE-b-PEG é um surfactante sélido. Tanto a cinética de
formacéo quanto o polimorfismo dos cristais na presenca destes tensoativos podem ser
influenciadas pela presenca de cisalhamento (Ghosh and Rousseau, 2012). Como PE-b-
PEG é um tensoativo polimérico solido com peso molecular elevado, ele favorece a
formacdo de uma "casca" na superficie das gotas, proporcionando maior estabilidade.
Pode-se também especular que a co-cristalizacdo do PE-b-PEG com a parafina favorece

ainda mais a interacdo da gota com o cristal parafinico.

Figura 69: Micrografias da cinética de gelificacdo de 25 a 4 °C das emulsGes
preparadas com 50 % em peso de agua e com as parafinas MA(A-25 °C, B-20 °C, C- 14
°Ce D-4°C) e Ml (E-25 °C, F-20 °C,G-14 °C e H-4 °C) em diferentes temperaturas.
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Figura 70: Micrografias da cinética de gelificacdo de 25 a 4 °C das emulsbes
preparadas com 50 % em peso de agua e com as parafinas MA(A-25 °C, B-20 °C, C- 14
°CeD-4°C) e MI (E-25 °C, F-20 °C,G-14 °C e H-4 °C) em diferentes temperaturas.

5.19.3. Estabilidade das Emulsdes A/O com GMO

As Figuras 71 e 72 mostram a evolucdo das emulsbes preparadas com GMO e
com as parafinas MA e MI, respectivamente, estudadas pelo método de perfil de
espalhamento de luz a 25 °C. Em todos os sistemas foi observado que as emulsdes
recém preparadas foram estdveis; entretanto, a desestabilizacdo das emulsGes foi
observada com o envelhecimento, como pode ser visto na Figura 73.

Foi observado que o aumento da fracdo de &gua favoreceu o aumento da
estabilidade das emulsdes. As emulsdes preparadas com a parafina M1 apresentaram-se
mais estaveis que as emulsdes preparadas com a parafina MA. Este comportamento foi
semelhante ao observado nas emulsdes preparadas com o tensoativo PE-b-PEG e com
ambas as parafinas. Os menores valores de %BS foram observados para 0s menores

teores de agua dispersa (10 e 20% em peso) em todas as emulsdes.
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Figura 71: Mudanca do %BS durante o armazenamento das emulsdes
estabilizadas com 0,1 % em peso de GMO e 3 % em peso de parafina MA a 25 °C. (A)
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Figura 72: Mudanca do %BS durante o armazenamento das emulsdes estabilizadas com
0,1 % em peso de GMO e 3 % em peso de parafina Ml a 25 °C. (A) 10 %, (B) 20 %, (C)
30 % e (D) 50 % em peso de agua.

117



10 % MA 20 % MA 30 % MA 50 % MA

10 %Ml 20 % Ml 30 % Ml 50 % Ml

Figura 73: Comportamento de sedimentacdo das emuls6es preparadas com 0,1
% em peso de GMO e diferentes fragdes de agua apds 8 dias a 25 °C.

Nas Figuras 71 A e B observa-se que os valores de %BS no fundo da cubeta
aumentam com o tempo, sugerindo a sedimentacdo das gotas. Pode-se notar que a
sedimentac&o das gotas aumenta significativamente com o envelhecimento. E observado
um aumento da transmitancia com o envelhecimento para a emulsdo preparada com 10
% de agua. Apds 3° dia, € possivel ver uma fase clara e transparente no topo do tubo,
que aumenta com o envelhecimento. Este mesmo comportamento foi visto para as
emulsdes com 20 e 30 % de agua (Figuras 71 A-C). Na emulsdo preparada com 50 %
em peso de agua foi notada a reducdo desta fase clara, sugerindo o aumento da
estabilidade da emulséo ou a simples reducgéo do 06leo livre no meio, por conta da maior
guantidade de agua (Figura 71 D).

Sabe-se que 0 aumento do teor de 4gua nas emulsGes favorece tanto o aumento
da viscosidade e da elasticidade das emulsdes quanto da estabilidade. Na Figura 74 ¢
apresentado a cinética de desestabilizacdo global das emulsdes contendo 20, 30 e 50 %
em peso de dgua com a parafina MA, avaliada por 40 minutos apds o preparo das
emulsdes. Pode-se observar que, na emulsdo preparada com 20 % de &gua, a
desestabilizacdo apresenta um perfil linear e crescente como fungéo do tempo; todavia,

quando a fracdo de agua é aumenta, nota-se uma suave mudanca do perfil da curva.
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Essa alteracdo do perfil sugere a reducdo da velocidade de sedimentacdo. Embora a
velocidade de sedimentacdo seja reduzida em funcdo da fracdo de &gua, ainda pode-se
observar na Figura 71 o aumento da desestabilizacdo das emulsGes com o tempo pela
reducdo de (%BS). Embora a estabilidade tenha aumento com a fracdo de agua, foi
observado nas emulsdes preparadas com 30 e 50 % de agua (Figuras 71 C e D) que 0s
valores de %BS caem com o0 aumento do tempo e que uma pequena faixa clara no fundo
do cilindro pode ser observada, indicando a ocorréncia da sedimentacdo e da
coalescéncia das gotas com o envelhecimento.

Na Figura 72 pode-se observar que os valores de %BS reduzem com o
envelhecimento. Também foi observado que a desestabilizacdo global destas emulsdes
foi menos intensa, quando comparada com as emulsdes preparadas com a parafina MA
(Figura 75). Provavelmente, este comportamento esta relacionado a menor capacidade
de precipitacdo da parafina M1 em temperaturas mais elevadas e a interacdo dos cristais
com o segmento lipofilico do tensoativo.

A Figura 76 apresenta micrografias de emulsdes preparadas com as parafina
MI. E possivel ver uma quantidade significativa de cristais parafinicos em torno da gota
e no seio da emulsdo apos o envelhecimento. A estabilidade destas emulsdes, portanto,
parece estar ligada a quantidade de parafina precipitada no seio do éleo e na superficie
das gotas. Todavia, a interacdo das particulas ndo é forte, apresentando baixo médulo de
elasticidade. Este comportamento foi semelhante ao observado com as emulsfes

preparadas com PE-b-PEG e a parafina Ml.
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Figura 74: Cinética de desestabilizacdo em funcdo do tempo e da fracdo de &gua das
emulsdes com a parafina MA.
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Figura 75: Cinética de desestabilizacdo em funcéo do tempo e da fragdo de agua das
emulsdes com a parafina M.

A Tabela 19 apresenta os tamanhos médios das gotas das emulsdes preparadas

com 0,1 % em peso de GMO e com 0,5 % em peso de PE-b-PEG como funcgdo do

tempo de envelhecimento. Pode ser observado que as gotas das emulsbes recém

preparadas com GMO foram menores que as observadas nas emulsdes recém

preparadas com PE-b-PEG. Um aumento do tamanho das gotas das emulsdes

preparadas com GMO foi

observado ap6s o envelhecimento,

sugerindo a

desestabilizacdo das emulsGes com o tempo. Ghosh e Rousseau (2012) relataram o

aumento do tamanho das gotas em emulsdes preparadas com GMO ap6s o

envelhecimento.

Tabela 19: Tamanho médio de gota das emulsdes preparadas com GMO e PE-b-

PEG.
x Tamanho de gota (um)
Frg‘;ﬁ%de PE-b-PEG GMO
(m/m) _ MA _ _ MI _ _ MA _ _ Ml _
0 dia 8° dia 0 dia 8° dia 0 dia 8° dia 0 dia 8° dia
10 141 198 130 103 89 164 70 115
20 156 130 109 153 104 141 132 163
30 160 168 130 123 131 104 67 145
50 196 160 150 139 46 79 99 163
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Figura 76: Micrografias de emulsdes preparadas com 0,1 % em peso de GMO,
3 % em peso de parafina MI em diferentes fracdes de 4gua, recem preparadas e
envelhecidas por 8 dias a 25 °C.

5.20. Comentarios finais

Na literatura cientifica podem ser encontradas diferentes pesquisas a respeito de
estabilizagcdo da emulsdo por cristais. Nesta etapa do trabalho, ficou clara a importancia

das parafinas nas propriedades reologicas e na estabilidade de emulsbes A/O. A
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formulacdo de emulséo foi um ponto importante para o desenvolvimento deste estudo.
Diferentes tensoativos foram testados e a estabilidade das emulsGes foi avaliada na
presenca de PE-b-PEG e 0 GMO.

A estabilidade das emulsdes foi caracterizada, inicialmente, com os valores de G'
e G" como fungédo do tempo de envelhecimento. Todas as emulsdes preparadas com PE-
b-PEG nas diferentes concentracBes se mostraram estaveis a 80 °C, sendo que o
aumento da estabilidade esteve relacionado ao aumento da concentracdo de tensoativo.
Foi observado o desaparecimento das gotas e a formacdo de um material cristalino nas
emulsdes preparadas com o PE-b-PEG, quando submetidas a um resfriamento de 80 °C
a 4 °C. Quando a parafina MA foi adicionada, nenhuma variagdo significativa do
comportamento elastico foi registrado a 80 °C. Este comportamento era esperado, uma
vez que a 80 °C a parafina encontra-se completamente solubilizada no éleo. O aumento
da estabilidade das emulsbes preparadas com 5% em peso de parafina MA foi notado
com a reducdo da temperatura, sendo possivel observar a formagdo de um material
parafinico entre as gotas, contribuindo assim com a estabilidade das emulsdes.

Devido ao fato do PE-b-PEG cristalizar na faixa de temperaturas utilizada, foi
necessario realizar a caracterizacdo térmica do tensoativo. A interacdo do tensoativo
com as parafinas também foi avaliada. Observou-se que houve 0 aumento no tamanho
do cristal parafinico da emulsdo devido a interacdo entre 0s componentes.
Provavelmente este fato esta ligado aos altos teores de PE presente no tensoativo.

Os efeitos do tipo de parafina, tipo de resfriamento e fracdo de &gua nas
propriedades reoldgicas e na estabilidade das emuls6es também foram avaliados. O tipo
de estrutura parafinica exercem impacto muito grande nas propriedades reoldgicas e na
estabilidade da emulsdo. Observou-se que as emulsdes preparadas com a parafina MA
apresentaram um comportamento elastico maior que nas emulsfes preparadas com a
parafina MI. Essa caracteristica foi atribuida a diferenca estrutural entre as parafinas. Os
dois protocolos de resfriamento (estatico e dindmico) promoveram emulsfes estaveis a
25 °C. No entanto, o tipo de resfriamento utilizado influenciou a formacéo de cristais. A
caracteristica de gel foi alcangada quando as emuls6es foram resfriadas de 25 °C a 4 °C.
A reducdo da temperatura resultou no aumento da concentragcdo de cristais no meio,
resultando no aumento do madulo elastico das emulsdes.

Nas emulsdes preparadas com a parafina MI nos dois protocolos de
resfriamento, observou-se 0 aumento da elasticidade das emulsdes. Comportamento

semelhante foi observado para as emulsbes preparadas com a parafina MA no
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resfriamento dindmico. As emulsGes preparadas com a parafina MA e com o
resfriamento estatico mostraram maiores modulos de elasticidade. Os valores de tenséo
de escoamento seguiram a mesma tendéncia que o comportamento elastico. Para ambos
os protocolos de resfriamento utilizados, as emulsées com parafina MA foram mais
resistentes. O efeito da fracdo de agua foi mais significativo para as emulsbes
preparadas com a parafina MI nos dois tipos de resfriamento e para as emulsdes
preparadas com a parafina MA no resfriamento dinamico.

Analisando a estabilidade destas emulsfes, observou-se que a estabilidade
aumentava com o aumento da fracdo de agua. A emulsdo preparada com a parafina MA
apresentou valores de G' e de tensdo de escoamento superiores aos obtidos com a
parafina MI. Este comportamento ja era esperado, uma vez que os 6leos modelo
preparados com esta parafina foram os mais resistentes. Por outro lado, as emulsbes
preparadas com a parafina MI foram mais estaveis, devido a predominancia das cadeias
ramificadas dessa parafina. Embora a quantidade de material cristalino tenha aumentado
ao longo do tempo em todos os casos estudados, um aumento no tamanho das gotas foi
observado, indicando desestabilizacdo das emulsdes.

A influencia do tipo de parafina, do tensoativo e da fracdo de agua sobre a
estabilidade das emulsdes A/O também foram avaliadas nesta etapa. Nesta etapa apenas
o0 protocolo de preparo de emulsdo seguida do pré-resfriamento dindmico foi utilizado.
Foi observado que na auséncia da parafina as emulsdes preparadas com o GMO
apresentaram baixa estabilidade, inferiores as observadas com as emulsdes preparadas
com o PE-b-PEG. Sabe-se que este tensoativo favorece a formacdo de materiais liquidos
cristalinos e que as emulsdes preparadas com esse tensoativo pode apresentar baixa
estabilidade.

Quando a parafina foi acrescentada ao sistema, houve aumento tanto nas
propriedades reologicas quanto na estabilidade. Assim como nas emulsfes preparadas
com o PE-b-PEG, foi observado que a parafina MA aumentou tanto o comportamento
elastico quanto a tensdo de escoamento das emulsdes. Entretanto, as propriedades destas
emulsdes foram inferiores as observadas com a mesma parafina e o tensoativo
polimérico.

O aumento da fragé@o de agua favoreceu o0 aumento da estabilidade das emulsdes,
sendo que as emulsdes preparadas com a parafina MI apresentaram-se mais estaveis que
as emulsdes preparadas com a parafina MA. Este comportamento foi semelhante ao
observado nas emulsdes preparadas com o tensoativo PE-b-PEG e com ambas as
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parafinas. O fenémeno de coalescéncia foi observado com o tempo de envelhecimento.
Pode-se notar que a sedimentacdo das gotas nestas emulsdes aumentou
significativamente com o envelhecimento, e que gotas maiores foram observadas, como

esperado para as emulsdes preparadas com maiores teores de agua e envelhecidas por

mais tempo.
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Capitulo VI

6.1. Fundamentos Teoricos da Técnica de Espalhamento de raios-X

"SAXS" e "WAXS" (siglas em inglés) derivam dos termos Small Angle X-ray
Scattering e Wide Angle X-ray Scattering que traduzindo significa Espalhamento de
Raios-X a Baixo e Alto Angulo, respectivamente. A técnica de espalhamento de raios-X
apresenta 0s mesmos principios basicos da técnica de cristalografia de raio-X,
baseando-se na interacdo dos raios-X com a matéria. A analise de SAXS fornece
informagdes sobre a heterogeneidade da densidade eletrénica da matéria e do meio
quimico, sem fornecer qualquer informacdo sobre a posi¢do atbmica (Reis, 2013). A

Figura 77 representa o processo de espalhamento a baixo angulo para uma particula

fixa no espaco, sendo que a onda incidente de radiacdo (vetor EO) incide nos pontos O e

Dispersao da particula /

_, Feixe espalhado

P (separados por um vetor 7).

>
Lg

—
q
Feixe incidente e
K, K
) ¥ 0
~—C0
T u
i p(r)

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

De acordo com a Teoria de Espalhamento, admitindo um espalhamento como
elastico (primeira aproximacdo de Born), a diferenca entre a radiacdo incidente e a
espalhada é dada pela Equacéo 4, em que A é o comprimento de onda da radia¢do. O

modulo do vetor g é (4n/A) senB, sendo 20 o angulo de espalhamento. Assim, a

amplitude do espalhamento pode ser dada pela transformada de Fourier A(Qq)
apresentada na Equacdo 5. A intensidade espalhada, 1(q) pode ser definida como o

modulo quadrético da amplitude de espalhamento (Oliveira, 2011).
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q= T (k — ko)
Equacéo 4

-

- 1 = —igr =
A@) = Efp(r)e ¥ 7
Equacdo 5

Sabe-se que em sistemas reais as particulas ndo encontram-se fixas no espaco;
deste modo, a orientacdo das particulas em um sistema real pode ser encontrada pela

média da intensidade de espalhamento, apresentada na Equacéo 6.

o]

1(@) = (A @). A@) #) = 4n f p(r) sen dr
0 qr
Equacéo 6

em que p(r) € a distribuicdo de pares de distancia. Quando a Transformada de
Fourier Inversa é aplicada na Equacdo 6, obtemos a Equacdo 7, por meio da qual
podem ser obtidas informac@es sobre a forma das particulas. Na Figura 78 podem ser
vistos padrbes de intensidade espalhada por algumas formas geométricas, bem como as
funcBes p(r) correspondentes. As figuras mostradas a direita apresentam um perfil de
intensidade e p(r) unicos. Por meio destes padrdes podem ser estimadas a forma e o

tamanho maximo (r max) das particulas presentes em um sistema (Filho, 2013).

()_r 0021 senqrd
Pi) =92 1 (@) el

Equacéo 7

Para um sistema composto por particulas orientadas aleatoriamente, a
intensidade espalhada pelo sistema pode ser dada na Equacdo 8, em que

(f(g)*)= P(q) é denominado fator de forma da particula e (S(g)) = S(q) é chamado

fator de estrutura.
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Figura 78: Intensidade espalhada e funcdo p(r) para algumas formas geométricas
padronizadas (Adaptada de Filho, 2013).

Por meio do fator de forma, informacGes sobre o tamanho e a forma das
particulas ou heterogeneidade podem ser adquiridas. Para um sistema monodisperso,
ndo ha alteracdo na forma das particulas e P(q) = I(g). Para um sistema polidisperso, a
obtencdo do fator de forma requer o célculo da média sobre todas as possivel formas,
tamanhos e densidades eletronicas das particulas. O fator de estrutura da informacdes
sobre as interacOes e a correlacdo espacial entre as particulas, estado de oligomerizacéo
e agregacdo. Em um sistema diluido, quando S(q) — 1, a intensidade espalhada
depende apenas do fator de forma. Para sistemas concentrados, a intensidade espalhada
deve ser bem compreendida, pois pode haver interferéncia das ondas espalhadas pelas
particulas presentes no meio. A Figura 79 ilustra o fator de forma (linha azul) e o fator
de estrutura (linha preta) para sistemas diluidos (gas, por exemplo) e concentrados
(sélido) (Filho, 2013; Oliveira, 2011).
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Figura 79: Fator de forma e estrutura para diferentes tipos de sistemas (adaptada de
Filho, 2013).

6.2. Aplicacdo das Técnicas de Espalhamento de raios-X a Baixo Angulo (SAXS) e
Alto Angulo (WAXS)

As técnicas de espalhamento de raios-X (SAXS e WAXS) tém sido usada com
bastante versatilidade e sucesso para o desenvolvimento de estudos em diferentes areas.
Dentre elas, podem ser encontrados estudos sobre estruturas de macromoléculas
biologicas e poliméricas, géis e emulsdes. A utilizagdo destas técnicas vem se
popularizando devido a melhoria constante no hardware, bem como no software,
permitindo coleta de dados automatizada e uma andalise mais aprofundada dos sinais
obtidos.

Plivelic et al. (2005) montaram uma nova instrumentacdo para a realizacdo de
experimentos simultaneos de SAXS/WAXS/DSC com radiagdo sincrotron. O aparato
experimental foi montado e testado para a caracterizacdo de blendas de policaprolactona
(PCL) com polietileno clorado (PCL/ PECI) em isotermas e condi¢des dindmicas de
aquecimento. Nenhuma alteragdo no comportamento térmico da amostra foi observada
entre as medidas realizadas nos equipamentos convencionais de DSC e na célula de
DSC modificada, indicando desempenho apropriado e analogo e boa reprodutibilidade
das analises. A combinacdo WAXS/DSC permitiu observar a influéncias das cadeias de

PECI tanto na velocidade de cristalizacdo, quanto na taxa de nucleacdo da blenda. A
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partir das anélises de SAXS/WAXS foi possivel acompanhar em tempo real a formacao
dos cristais de PCL e a periodicidade da estrutura lamelar formada (Figura 80). Os
autores compararam as medidas de SAXS e de DSC e observaram que, durante a
cristalizacdo primaria, o periodo longo e a espessura lamelar diminuiam com o tempo de
tratamento térmico; contudo, ao final da cristalizacdo, se mantiveram constante. Por
fim, os autores destacaram a relevancia deste aparato experimental para o
desenvolvimento de estudos na formacdo de géis e coldides, no acompanhamento de

transicOes de ordem e desordem e no processo de transesterificagéo.
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Figura 80: Evolucao das curvas de SAXS (A) e WAXS (B) durante a cristalizacdo de
PCL a 42 °C por 35 minutos. O espacamento entre as primeiras cinco curvas foi de 1
minuto e o restante de 5 minutos (Plivelic et al., 2005).

Martins et al. (2016) estudaram a influéncia de diferentes fases oleosas e da
concentracdo de cera de abelha (CA) nas propriedades térmicas, reolégicas e
morfoldgicas de organogéis. Os organogeis foram sintetizados a partir de duas fases
oleosas: TCM, triglicérides de cadeia média, e TCL, triglicerideos de cadeia longa, em
diferentes temperaturas. As informacdes obtidas sobre os cristais e 0 mecanismo de

gelificacdo dos organogéis sintetizados com TCM e TCL em diferentes concentragdes

de CA podem ser vistos na Figura 81.
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Figura 81: Curvas de SAXS dos organogéis produzidos em diferentes concentracdes de
CA atemperatura ambiente Martins et al. (2016).

Observou-se que a intensidade dos picos presentes nas curvas de SAXS foi
aumentada, a medida que se elevou a quantidade de CA nos organogéis com ambas as
fases oleosas. Os organogéis sintetizados com TCL apresentaram dois picos com um
pico menor, seguido de um pico bem definido. Para o organogel contendo 2 % em peso
de CA em TCL, o primeiro pico foi quase imperceptivel, para todas as outras
concentracdes de CA nos organogeéis baseados em TCL, o segundo pico ocorreu em =
0,93 nm™. O espacamento das estruturas cristalinas também foi alterado pelo aumento
de CA nos organogéis a base de TCL, sendo de aproximadamente 67 A para o sistema
contendo 2 % em peso de CA e 93 A para os demais organogéis (Figura 81 A). Acima
da concentracdo critica de gelificacdo (4 % em peso de CA) foi observada a presenca de
trés picos.

Para os organogeéis produzidos com TCM, um Unico pico posicionado em g=
0,60 nm™ foi observado. O espacamento de lamelas igual a 106 A foi obtido para os
organogéis com uma concentracdo de CA de até 6% em peso. Um deslocamento de pico
foi registrado para o organogel preparados com 8% de CA, sugerindo a formacdo de
diferentes estruturas cristalinas (Figura 81 B).

Os autores ainda associaram as propriedades do gel com a diferenca dos valores
de espagamento D e raio de giragdo Rg. Os valores de Rg para 0s organogéis a base de
TCL variaram entre 29,10 a 33,50 A. Valores de Rg na faixa de 6,33 a 19,70 A foram
obtidos para os organogeéis baseados em TCM. De acordo com os autores, em baixas
concentracdes de CA, tantos os organogeis baseados em TCL quanto os a base de TCM

apresentaram as mesmas estruturas lamelares. Entretanto, quando se elevou a

130



concentracdo de CA no sistema, 0s organogeis a base de TCL apresentaram uma
estrutura mais complexa, devido a deposi¢do de cristais maiores. Os autores relataram
que a obtencdo de cristais maiores favoreceu o aumento dos valores de G' e G"
determinado pelas andlises reoldgicas. O aumento da intensidade do segundo pico foi
relacionado com a formacéo de estruturas tridimensionais.

Informacdes sobre as superficies de cristais podem ser obtidas por andlises de
SAXS na regido de Porod. A suavidade da superficie cristalina esta relacionada com a
inclinacdo presente entre |1 (q) versus g: quanto mais proximo de -4 for essa inclinacao,
mais suave é a superficie do cristal. Imai et al. (2001), utilizando medidas de SAXS e
analisando a regido de Porod, obteve informacbes sobre a superficie dos cristais
parafinicos em géis de nC32/nC14 e nC32/TnC (Tri- n - caprylin). De acordo com 0s
autores, os geis apresentaram inclinacGes nas curvas de | (q) versus q iguais a -3,5 e -
3,1, respectivamente. Estes valores sugerem que a superficie do cristais parafinicos
foram menos ordenadas em escalas nanométricas; isto €, 0s cristais apresentaram uma
superficie rugosa (Figura 8).

Akkal et al. (2013), por meio de medidas simultaneas de SAXS e viscosidade
(Reo-SAXS), avaliaram a influéncia do tipo de argila (VG69, Bentone e Geltone) na
estabilidade de emulsdes A/O. Diferentes emulsdes A/O foram preparadas com
dodecano e diferentes taxas de cisalhamento foram utilizadas (0,1 - 1000 s™). De acordo
com os autores, a estabilizacdo da emulsdo estd relacionada com a concentracdo da
argila e do tensoativo. A Figura 82 mostras a intensidade do espalhamento e as curvas
de SAXS como fungéo da taxa de cisalhamento das emulsdes contendo a argila VG609.

A viscosidade das emulsdes foi medida com uma taxa de cisalhamento igual a
2000 s para evitar a sedimentagdo das particulas durante a medicdo. Os autores
observaram que a taxa de cisalhamento reduziu a intensidade de dispersdo da amostra
(Figura 82). Esta reducdo na intensidade de disperséo foi relacionada com a reducdo do
numero de particulas de argila durante a medicdo. O alinhamento preferido das
plaquetas de argila foi observado nos padrbes de SAXS; a medida que aumentou a taxa
de cisalhamento, notou um achatamento na dire¢do equatorial e um alongamento ao

longo da direcdo vertical.
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Figura 82: Intensidade de espalhamento e curvas de SAXS em diferentes taxas de
cisalhamento (Akkal et al., 2013).

Em 1996, Puskgts et al. estudaram a composicdo de depdsitos parafinicos
obtidos a partir de pogos e tubulagdes de petroleo. Os autores relataram que, além dos
compostos ja conhecidos (asfaltenos, maltenos, resinas e parafinas), um derivado de
parafina com altos peso molecular e ponto de fusdo podia ser isolado. Analises de DRX
e SAXS foram realizadas para avaliar a estrutura deste composto. A Figura 83 mostra
os dados de SAXS obtidos em diferentes temperaturas a partir de uma solugdo do

derivado parafinico extraido dos depoésito Alg-634 e solubilizado em tolueno.

132



500 A

400

Intensidade (cps)
s

100

T 1 T T T T T T

Posicio do detector (mm)

Figura 83: Curvas de SAXS do derivado parafinico extraido do Alg-634 em diferentes
temperaturas (Puskgts et al., 1996).

Os dados de DRX mostraram que o depdsito parafinico apresentava uma
estrutura lamelar; o material apresentava boa interagdo com tolueno, sendo esta avaliada
pelo inchamento no solvente. Foi possivel observar que, a medida que a temperatura era
reduzida, uma estrutura ordenada no meio era formada (aproximadamente 20 °C).
Embora uma estrutura lamelar seja esperada quando hidrocarbonetos sdo submetidos a
um resfriamento, foi observado que a curva medida a 20 °C exibia um "ombro", quando
a posicdo do detector estava na faixa de 3-4 mm,que nao indicava a ocorréncia de uma
estrutura ordenada de particula solida. De acordo com o0s autores, as técnicas de DRX e
SAXS foram eficientes para caracterizar a estrutura dos derivados parafinicos,
comprovando que ambos apresentavam uma estrutura lamelar, sendo que as longas

cadeias parafinicas se organizam em solucdes de hidrocarbonetos.

6.3. Comentarios Finais

O estudo da cristalinidade de materiais é de fundamental importancia para que se
compreendam as propriedades mecanicas e morfologicas dos materiais. A cristalinidade
dos materiais pode ser medida por diferentes tecnicas, como DSC, difracdo e
espalhamento de raios-X. A técnica de espalhamento de raios-X baseia-se nos principios
basicos da técnica de cristalografia de raios-X, em que a matéria interage com 0s raios-
X. Os experimentos utilizando as técnicas de espalhamento de raios-X sdo subdivididos
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de acordo com a variacdo na faixa de angulo. Por meio desta subdivisdo é possivel obter
informacdes sobre a estrutura e a forma da particula, superficie e tamanho de cristais.
Os experimentos de WAXS fornecem informac6es sobre estrutura cristalina, arranjo do
segmento das cadeias e tamanho da particula. A partir dos dados de SAXS podem ser
obtidos informacdes sobre a forma e a nanoestrutura dos materiais.

Os estudos sobre morfologia utilizando técnicas de espalhamento de raios-X a
baixo e alto angulo vem demonstrando uma ampla aplicabilidade, dentre elas podem ser
mencionados estudos sobre estruturas de macromoléculas bioldgicas e poliméricas, géis
e emulsdes. No que se diz respeito ao uso das técnicas de espalhamento de raios-X e

petroleo parafinico, ha pouca informacao disponivel.

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

Gelificacao por Espalhamento de Raios-X

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados, a metodologia do
experimentos simultaneos de SAXS/WAXS e os resultados obtidos. O equipamento de
SAXS/WAXS utilizado para a caracterizacdo das amostras foi cedido gentilmente pelo
Instituto de Fisica da USP (IFUSP).

6.4.1. Materiais e Métodos

Os reagentes e solventes utilizados nesta etapa do trabalho sdo descritos a seguir.

o Tolueno, com grau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil).
O reagente foi utilizado como recebido.

o Oleo mineral Spindle , fornecido pela Petrobras S.A., Rio de Janeiro,
Brasil. A caracterizacdo pode ser vista no ANEXO A.

o Octano, com grau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil).
O reagente foi utilizado como recebido.

o Parafina macrocristalina SASOL WAX 5405 de cadeia normal e
ramificada, com ponto de fusdo na faixa entre 53-55 °C, cedida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensdo, este reagente serd nomeado como

parafina MA. O reagente foi utilizado como recebido.
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o Parafina microcristalina SASOL WAX 3971 de cadeia normal e
ramificada, com ponto de fusdo na faixa entre 78-84°C, cedida pela empresa Sasol do
Brasil CPQI Ltda. Para facilitar a compreensdo, este reagente serd nomeado como
parafina MI. O reagente foi utilizado como recebido

. Tensoativo: copolimero em bloco poli(etileno-co-etilenoglicol) (PE-co-
PEG), Mn= 875 g/mol, grau de pureza PA (Sigma Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil). O
reagente foi utilizado como recebido

. Agua deionizada produzida localmente

6.4.2. Preparo do Oleo Modelo

Nesta etapa, 0s Oleos foram preparados de forma semelhante aos utilizados para
0s ensaios reoldgicos descritos no Capitulo 111. As solugdes de parafina foram
preparadas em um béquer encamisado de 500 mL, aquecido previamente até a
temperatura de 80 °C com auxilio do banho térmico Haaker Phoenixx Il. O sistema
permaneceu por 5 min sob aquecimento e agitacdo mecénica constante na velocidade
500 rpm, garantindo assim a homogeneidade da solucdo. Em seguida, as amostras foram
acomodadas em tubos cilindricos e lacradas. Antes do inicio de cada anélise, as
amostras foram transferidas para béqueres de 150 mL e aquecidas até 100 °C,
permanecendo nesta temperatura até que uma solucdo limpida e transparente fosse
verificada. Na Tabela 20 podem ser encontradas as composicdes dos 6leos analisados.

Apds o preparo, os 6leos foram transferidos para capilares reutilizaveis de vidro
de borossilicato de 1,5 mm de diametro (para favorecer a transmitancia de raios - X);
estes por sua vez, foram fixado em um suporte de latdo (para um melhor controle da

temperatura) e depois selados.

Tabela 20:Composicdo dos 6leos modelo preparados neste estudo.

Composic¢ao Solvente Parafina
MA (% m/m) M1 (% m/m)
Oleo 1 Octano 5
Oleo 2 Oleo Spindle 5
Oleo 3 Tolueno 5
Oleo 4 Octano 5
Oleo 5 Oleo Spindle 5
Oleo 6 Tolueno 5
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6.4.3. Preparo da Emulsdo Modelo A/O com PE-b-PEG

Um aparato experimental foi montado com o intuito de simular o sistema de
aquecimento utilizado no preparo das emulsées A/O modelo descrito no Capitulo 1V.
Um béquer de 200 mL foi inserido no centro de um béquer de 500 mL; posteriormente,
cerca de 70 mL de 6leo mineral foram adicionados ao espaco entre os béqueres, para
auxiliar o aquecimento do sistema. Ao béquer de 200 mL foram adicionados a fase
oleosa, a parafina e o tensoativo. Para facilitar a homogeneizacdo da mistura, o sistema
foi aquecido até 120 °C com auxilio de uma placa aquecedora e a mistura foi submetida
a agitacdo mecanica de 300 rpm. Posteriormente, a temperatura do béquer foi reduzida
até 80 °C. O controle da temperatura foi feito com o auxilio de um termbémetro. A
fracdo de agua foi previamente aquecida e em seguida foi adicionada ao béquer
contendo a fase oleosa. O sistema permaneceu sob agitacdo mecanica a 600 rpm por 20
minutos na temperatura constante de 80 °C. A Figura 84 apresenta a montagem do
aparato experimental utilizado nesta etapa.

Todas as emulsdes foram preparadas antes de cada experimento. Inicialmente,
foram utilizados os suportes (capilares de vidro fixados num suporte de latdo) para a
caracterizacdo dos Oleos; entretanto, durante os experimentos foi notado que houve
perda de amostra durante a andlise e em alguns casos percebeu-se que alguns o0s
capilares tricaram. Por este motivo, as analises foram realizadas em capilares de vidro.
Para a adicdo das amostras nos capilares, foram utilizadas seringas de 10 mL e 0s
capilares foram vedados com resina dentéria da marca Natural Flow DFL Nova. A cura
da resina foi feita por 30 segundos com o auxilio de luz ultravioleta. Na Figura 88 séo
apresentados os capilares de vidro, assim como todos os materiais e acessorios

utilizados para o preparo do suporte.
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Figura 84: Aparato experimental utilizado para o preparo das emulses A/O utilizadas

nos ensaios de espalhamento de raios-X.

A S\ B . C |
Figura 85: Materiais e acessorios utilizados para o preparo do suporte utilizados nos

ensaios de espalhamento de raios-X: capilares de vidro (A); equipamento para cura da
resina (B); resina e acessorios utilizados no preparo dos capilares (C).
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6.4.4. Medidas de Espalhamento de Raios-X em Alto (WAXS) e Baixo Angulo
(SAXS)

Os 6leos e as emulsées modelo foram analisados simultaneamente por meio da
técnica de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) e a alto angulo (WAXS).
Estes experimentos foram realizados no Laboratorio de Cristalografia localizado no
Instituto de Fisica da USP (IFUSP/ SP). As medidas foram realizadas em um
equipamento Xenocs Xeuss SAXS/WAXS (com raios-X de grande dispersdao angular).
O sistema Xenocs GeniX foi utilizado para a obtencdo do feixe de raios-X, composto
por uma fonte de raios-X com microfocus anddico de Cu (com comprimento de onda de
radiacio de 1,541 A, tensdo da fonte de 49,82 kV e corrente de 0,97 mA) e um espelho
Xenocs FOX para monocromatizacdo e focalizacdo do feixe de raios-X. Todas as
amostras foram estudadas no modo de transmisséo e usando o detector Pilatus 300 K 20
Hz da Dectris. Por meio da intensidade espalhada como fungcdo do vetor de
espalhamento q (onde q = (4w sin 0)/A), sendo 20 o angulo de espalhamento, as imagens
bidimensionais foram obtidas. A Figura 86 apresenta sistema de SAXS/WAXS Xeuss
utilizado, assim como uma representacdo esquematica das medidas de SAXS/WAXS.

Para cada medicéo, o capilar foi colocado em um porta-amostra, que controlava
a temperatura das amostras com uma preciséo de + 0,2 °C. Em seguida, o capilar era
alocado numa camara a vacuo e alinhado com o campo magnético (Figura 87). As
medidas foram realizadas em patamares de temperatura decrescentes ( 80 °C a 10 °C) e
0 tempo de exposicdo das amostra foi de 30 minutos em cada patamar de temperatura.
Em seguida, os dados foram tratados e normalizados.

A analise e plotagem dos dados de SAXS para os 6leos foi feito utilizando o
programa Sasfit_0.93.1. Este software foi desenvolvido pelo Laboratério de Dispersao
de Neéutrons do Instituto Paul Scherrer (LNS). Por meio deste programa, pardmetros
estruturais, tais como raio de giro, espalhamento invariante e constante de Porod, podem
ser calculados. As emulsdes foram analisadas, por sua vez, com o auxilio do programa
SasView 4.1.2. Este software foi desenvolvido pela Universidade do Tennessee como
parte do projeto DANSE (Distributed Data Analysis of Neutron Scattering
Experiments), financiado pela Fundag&o Nacional de Ciéncias dos EUA. Os dados
experimentais de WAXS, para ambas as amostras, foram analisados com o auxilio do

programa Origin Pro.
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Detector de WAXS

Iy

Amostra

Detector de SAXS

Figura 86: Sistema de SAXS/WAXS Xeuss (A) e representacdo esquematica de
experimento simultdneo de SAXS/WAXS (B).
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Figura 87: A- porta amostra de capilares. B - cdmara a vacuo do equipamento.

6.4.5. Modelo

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

Para os ajustes dos 6leos modelo foi adotado portanto, um modelo de polimeros
e micelas com distribuicdo de tamanho Gaussiana (fator de forma), utilizando a
distribuicdo de Schulz-Zimm (Flory) e o modelo Cluster para cadeias lineares (fator de
estrutura). Ao escolher o modelo de polimeros e micelas com distribuigdo gaussiana,
assume-se que as cadeias parafinicas podem ser representadas como sendo cadeias de
polimeros flexiveis e obedecem a estatistica gaussiana. O fator de forma para este
modelo foi calculado por Debye (1947) e é apresentado na Equacdo 9, em que u =

0**Rs®>. Os parametros de entrada do modelo sdo Rg (raio de giracdo) e Io
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(espalhamento direto Iy para g = 0), obtidos por meio do testes da aproximacao de
Guiner (Kohlbrecher, 2010).

5 exp(—u) +u—1

e

IGrmss (qj = II}
Equacéo 9

As andlises de SAXS sdo limitadas a investigacOes detalhadas de estruturas. Para
isto, particulas com um determinado tamanho "X", que apresentam pequenas ou grandes
distancias, podem ser detectadas em uma faixa de medida. Em SAXS, esta faixa de
medida é controlada pelo comprimento de onda de radiacdo e pela abertura da lente,
como por exemplo a variacdo do angulo de espalhamento (0) (Qmin<d<Qmax). O limite
inferior (qmin) € determinado pelo feixe primario, sendo este comandado pela qualidade
do sistema colimador. J& 0 gmax € orientado pelo desdobramento de sinal no nivel de
ruidos mais eleavado. A fim de reduzir os ruidos das curvas experimentais nos valores
de gmax, foi feita uma reducdo no numero de pontos de cada experimento (Kohlbrecher,
2010).

O Rg é um parametro obtido por modelo independente e pode fornecer
informacdo sobre a forma ou estrutura interna da particula. A depender das
consideracdes feitas, o valor do parametro Rg pode ser alterado. Quando o sistema é
considerado monodisperso, os dados experimentais formam uma linha reta; ja para
sistemas polidispersos (aqueles que ha um aumento e variacdo no tamanho das
particulas), os dados ndo seguem a mesma tendéncia de sistemas monodispersos. A
Equacdo 10 é utilizada para a determinacdo de Rg, em que I(g) é a intesidade de
espalhamento em funcéo do vetor de espalhamento, q € o vetor espalhante, Rg € 0 raio
de giro do centro espalhador (raio de Guinier e lp) € a intensidade de espalhamneto

inicial.

—q?+R¢
I(q) = 109< >
Equacéo 10

A distribuicdo de Flory-Schulz foi escolhida para auxiliar no ajuste do fator de
forma das amostras. Esta distribuicdo descreve as quantidades relativas de cadeias de
polimeros com diferentes comprimentos de cadeias que ocorrem em uma etapa de

polimerizagdo de crescimento em etapa ideal. O fator de estrutura S(q) da informacdes
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sobre as interacOes e as correlacdes espaciais entre as moléculas. A inclusdo do fator de
estrutura na modelagem dos dados foi feita por meio da abordagem de aproximagéo
monodispersa. Uma multiplicagdo do tamanho médio do fator forma pelo fator estrutura
foi realizada. Neste caso, foi admitido que o potencial de interacéo entre as particulas é
simétrico e independente do tamanho. O S(q) utilizado para ajustar os dados foi o do
modelo Cluster (cadeia linear). Os parametros de entrada para a incluséo de S(q) na
andlise foram a distancia entre as particulas vizinhas (L_2) e o nimero de particulas no
Cluster (n, onde n>1).

A qualidade de previsdao dos modelos de forma e de estrutura foi avaliada a
partir dos testes do Qui-Quadrado reduzido (%), avaliacdo do fator R (R e Rrequzido) € dO
fator Q (Kohlbrecher, 2011). O fator R é um indicador da precisdo do modelo e o fator
Q é um parametro calculado a para cada curva de espalhamento junto com o x% Para
gue um bom ajuste seja alcancado os valore de R e Ryequzido € Q devem estar inseridos na
faixa entre 0,1 a 0,3 e 0,1 a 0,99, respectivamente (Kohlbrecher, 2011). A Tabela 21
apresenta todos os valores de R e Q.

Tabela 21: Valores vélidos para R e Q para avaliar o ajuste dos modelos de fora e de
estrutura (Kohlbrecher, 2011).

R € Rrequzido > 0,3 - ajuste questionavel Q> 0,99 - ajuste bom

0,1 > R € Ryeduzido > 0,3 - 0 ajuste talvez Q>0,1-gjuste aceitavel
possa ser acelto Q > 0,001 - ajuste talvez pode ser aceito

R € Reeauzigo < 0,1 - ajuste aceitavel Q < 0,001 - ajuste questionével

A Figura 88 apresenta as curvas de espalhamento de raios-X a baixo angulo na
faixa de temperaturas de 80 °C a 60 °C para o 6leo preparado com a parafina MA
solubilizada em octano. Os pontos em preto representam o0s dados experimentais e o
ajuste esta representado em vermelho, obtido com o uso dos modelos de forma e de
estrutura proposta. Na Tabela 22 podem ser encontrados todos os parametros
determinados pela aproximac&o de Guiner e a anélise estatistica do ajuste das curvas (%,
fator R e Rrequzido € fator Q).

Como pode ser visto, 0 modelo de polimeros e micelas com distribuicdo de
tamanho gaussiana utilizando a distribuicdo de Schulz-Zimm (Flory) e o modelo Cluster

para cadeias lineares descreveram satisfatoriamente os dados obtidos pelos ensaios de
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espalhamento para os 6leos modelo. Foi observado que houve uma reducéo no valor de
Ry devido a reducéo da temperatura e ao tipo predominante de cadeia da parafina MA
(predominantemente lineares).

A modelagem da fase liquida é baseada na natureza quimica e no tamanho da
interacdo molecular. A formacéo dos cristais parafinicos é resultante de dois processos:
a nucleacdo e o crescimento de cristais, sendo estes dependentes da variacdo da
temperatura. Em temperaturas mais baixas, foi observada a formagdo de um pico,
atribuido ao desenvolvimento de estruturas cristalinas. Foi observado que o modelo de
polimeros e micelas com distribuicdo gaussiana e o modelo Cluster para cadeias
lineares ndo apresentaram um bom desempenho para estas temperaturas. Na tentativa de
melhorar a modelagem dos dados, o ajuste do fator de forma e de estrutura foram

realizados por partes.

Tabela 22: Pardmetros estruturais obtidos pela aproximacéo de Guinier.

Temperatura (°C)

Parametros
80 70 60

Omax 0,0129 0,0154 0,0154
Omin 0,0104 0,0104 0,0113

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

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

A estruturacdo das emulsbes A/O como funcdo da reducdo da temperatura
também foi ajustada por meio do modelo de polimeros e micelas. Entretanto, para as
emulsdes A/O foi admitido que as particulas apresentavam uma forma esférica. Este
modelo considera o sistema como sendo uma micela com nucleo esferico. Admiti-se
que a superficie é formada por cadeias de polimeros, que estabilizam as micelas. Para
um bom funcionamento, as cadeias poliméricas devem apresentar um tamanho menor
gue o nucleo. Os valores de intensidade de espalhamento foram convertidos para

unidade de cm™ (escala absoluta). A seguir ser4 apresentada uma breve descricdo do
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modelo utilizado. Nesta etapa, apenas o fator de forma foi modelado. A Figura 89
apresenta as curvas ajustadas para as emulsdes contendo 20% em peso de agua e a
parafina MA na faixa de 80 a 60 °C, onde os dados experimentais estdo em preto

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

I(q)

q (nm"-1)
Figura 88: Curvas de SAXS obtidas experimentalmente (pontos pretos) e ajuste (em

vermelho) para o 6leo preparado com a parafina MA solubilizado em octano em
diferentes temperaturas.
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Figura 89: Curvas de SAXS obtidas experimentalmente (pontos pretos) para as
emulsdes com 20 % de dgua e com a parafina MA. (A) 80 °C, (B) 70 °C e (C) 60 °C. O
ajuste em vermelho, feito com o modelo de polimeros e micelas com distribuicéo
gaussiana.
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De acordo com Pedersen e Gerstenberg (1996), o fator de forma de um modelo
de micela pode ser determinado por meio de quatro termos: o nucleo, as cadeias
poliméricas, a relacdo entre o nlcleo e as cadeias e a relagdo entre as diferentes cadeias
(Figura 90). A equacdo utilizada para o calculo do fator de forma é apresentada na
Equacdo 11, em que N é o ntimero de agregacao da micela, s e B SA0 0 comprimento
total de dispersdo de um bloco no nucleo e na coroa, respectivamente. Os parametros s
e Bc podem ser calculados por meio do volume total do bloco no nucleo e na coroa
(Equacéo 12 e 13). Os termos ps e pc sdo densidades de comprimento de espalhamento
e psolv € a densidades de comprimento de espalhamento do solvente. O termo de auto-
correlacdo normalizado para um ndcleo esférico com raio R € dado pelas Equacbes 14
(descrita por Rayleigh em 1911) e 15:

Figura 90: Micela esférica (Kohlbrecher, 2011).

F-r::r{q’) = JV:B__;F.F{Q} T N'.E;_:F-"{q} T 2"'\"735;’9;5:?{{?) + NN - l)Bisrr{q]

Equacéo 11

B, = l'r-'(--p:_p:r:.';')

Equacéo 12

B-.‘ = IIP‘?(.P-: i) I"‘:":u.‘:'}

Equacgéo 13

F.(q) = ¢*(qR)

Equacéo 14

146



3(sen(qR) — qRcos(qR))
(qR)?

Equacéo 15

¢(qR) =

As cadeias gaussianas apresentam um raio de giro (Ry) e sua relagédo com nucleo
é dada pela funcédo de Debye (Equacéo 16), em que x:qZRgz. A relacédo entre o nucleo e
as cadeias € expressa pela Equacdo 17, onde € considerado uma distancia d entre as
cadeias e o0 nucleo. O termo de interferéncia entre as cadeias na coroa é calculado pela
Equacao 18. Cabe evidenciar que esta equacdo é o quadrado da Equacéo 17 (Pedersen,
2000).

L {Ze—x—i+l}
Fr'[.'fF) =
Equacéo 16

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

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

Equacéo 17

sen (q{R + dﬂg})
q(R+dR,)

Se{a)=w(qR,)

Equacéo 18

Como pode ser visto na Figura 89, houve boa concordancia entre os dados
experimentais e o ajuste, principalmente nas temperaturas mais elevadas. E interessante
destacar que em todas as amostras preparadas nesta etapa, apenas o fator forma foi
utilizado para o ajuste. O ajuste das curvas fornece parametros como raio de giro (Rg) €
numero de agregagdo de micelas (Nagregacio)- OS valores dos parametros obtidos ap6s 0
ajuste para as amostras sdo apresentados na Tabela 23. A qualidade de previsdo do
ajuste foi avaliada pelo teste de Qui-Quadrado reduzido (XZ), em que uma boa
aproximagcéao seja considerada seu valor deve ser aproximadamente igual a 1. Os valores
de »* para as curvas A, B e C (Figura 89) foram iguais a 1,2, 0,86 e 0,81,

respectivamente; mostrando a confiabilidade dos ajustes.
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O Rg € um parametro que é determinado na regido de baixos valores de g e
fornece informacdes tanto sobre o tamanho quanto forma da particula. Pode-se observar
que no intervalo de 80 a 60 °C nenhuma variacdo no tamanho da particula e no Rg
foram observadas (Tabela 23). No entanto, em temperaturas mais baixas, foi observado
0 surgimento de um pico, sugerindo o desenvolvimento de uma estrutura organizada no
sistema. Portanto, a intensidade e definicdo foram diretamente influenciadas pela
reducdo da temperatura. A Figura 91 apresenta as curvas ajustadas para as emulsoes
preparadas com 20 % em peso de agua e a parafina MA nas temperaturas de 20 °C e 10

°C e os parametros obtidos sdo mostrados na Tabela 23.

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

Temperatura (°C)

Parédmetros 80 70 60 20 10
P 1,24 0,86 0,81 1,63 8,6
Qmin 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Qnmax 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46
Escala 0,05 0,05 0,1 0,1 0,25
Background 0,0004 0,0004 0,0003 0,0004 0,0008
N densidade 0,5 0,41 0,83 0,94 2,0
Vnicleo 1,1x10° 96947 92731 86448 85725
Veoroa 1,5x10° 1,8x10° 1,6x10° 1,6x10° 146070
SLDgotvente 1,4 1,6 3,3 34 4,36
SLDricleo 1,4 2,2 3,7 4,0 4,4
SLDcoroa 6,0 7.4 7,0 8,0 2,3
RaiOngcleo 2,3 62,1 62,2 69,2 37,43
Rg 116,0 166,0 156,00 149,4 150,0
penetracio -0,007 0,07 0,07 0,06 -0,25
Nagregacéio 62,0 85,0 71,1 58,7 77,0

Ngensidade - Densidade de nimero de micelas

Vnacleo - VOlume do nicleo

Voroa - VOlUumMe da coroa

SL Dsovente - Densidade do comprimento de espalhamento de solvente
SL Dhngcieo - Densidade do comprimento de espalhamento do nucleo
SLDcoroa - Densidade do comprimento de espalhamento da coroa

R - Raio de giragéo de correntes em corona

dpenetracio - Fator para imitar a ndo penetragéo de cadeias gaussianas
Nagregados - NUmMero de agregagéo da micela

Observou-se que o modelo de polimeros e micelas na regido de altos angulos e
quando as amostras encontram-se em temperaturas reduzidas ndo foi bem ajustado,
sugerindo que este tipo de sistema deva ser melhor estudado, uma vez que ha poucas

informagdes disponiveis para sistema similares ao utilizado neste estudo. Os valores de

% obtidos foram iguais a 1,63 e 8,6, respectivamente.
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Figura 91: Curvas de SAXS obtidas experimentalmente (pontos pretos) para as

emulsdes com 20 % de dgua e com a parafina MA. (A) 20 °C e (B) 10 °C. O ajuste em
vermelho, feito com o modelo de polimeros e micelas com distribui¢do gaussiana.

6.5. Resultados e Discussao

6.5.1. Acompanhamento da Evolucdo Estrutural sob Condigdes de
Resfriamento dos Oleos e Emulsdes A/O Modelo Parafinicos por
Experimento Simultaneo de SAXS/WAXS

A observacdo da cinética de gelificagdo das parafinas é fundamental para a
compreensdo do comportamento do petroleo parafinico. As parafinas apresentam altas
proporgdes de n-alcanos, alcanos ramificados e ciclicos. Durante a cristalizagdo, as
parafinas presentes no petréleo cristalizam de forma semelhante a n-alcanos puros,
sendo possivel observar estruturas ortorrébmbicas (Hennessy et al., 2003). As analises

simultaneas de SAXS/WAXS foram realizadas em diferentes patamares de temperatura
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para os diferentes 0leos modelos preparados. A Figura 92 mostra as curvas de SAXS
referente ao 6leo modelo preparado com as parafinas MA e Ml solubilizadas em octano

em diferentes temperaturas.

Oleo preparado com a parafina MA
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Figura 92: Curvas de SAXS para os 0leos modelos preparados com as parafina
MA e parafina M1 solubilizadas em octano a diferentes temperaturas.
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Foi observado o aumento gradual na intensidade de espalhamento em baixos
valores de g, a medida que a temperatura foi reduzida. O aumento da intensidade sugere
a formacio de agregados das cadeias parafinicas com a reducdo da temperatura. E
claramente visto que ha um pico tipico de espalhamento em torno dos valores de q de
0,05-0,1 nm em cada espectro de SAXS abaixo de 20 °C para a parafina MA e 0,04-
0,08 nm abaixo de 40 °C para as curvas de SAXS da parafina MlI, indicando a formagéo
de uma estrutura cristalinas menores. Também foi notado, com ambas as parafinas, que
a reducdo da temperatura provoca um aumento tanto na intensidade quanto na largura
do pico, sugerindo que o desenvolvimento estrutural é altamente dependente da
temperatura. Nenhum pico ou aumento de intensidade significativo foi observado em
temperaturas maiores que estas, sugerindo a auséncia de estrutura espacial definida.

De acordo com Puskits et al. (1996), a formacédo de pico a baixas temperaturas
pode ndo indicar caracteristicas de uma estrutura lamelar ordenada de particula sélida.
Contudo, é sabido que, quando uma solucdo contendo 2,5% em peso de parafina €
resfriada, ocorre a formagdo de uma estrutura lamelar ordenada. Uma diferenca
significativa na cinética de formacdo dos géis em funcdo do tipo de parafina pode ser
observada ao comparar os dados apresentados nas Figuras 25 e 26, na Tabela 8 (ambos
apresentados no Capitulo I11) e Figura 92. Na Figura 26 pode ser vistos que a
inclinacdo de G' e G" para 0 6leo modelo preparado com a parafina Ml se d& em
temperaturas mais elevadas do que as observadas nos 6leos preparados com a parafina
MA (Figura 25). O mesmo comportamento foi observado na determinacdo da TIAC
dos Oleos (Tabela 8), onde os 6leos preparados com a parafina MA apresentaram
valores de TIAC inferiores aos observados com a parafina M.

O desenvolvimento do pico na Figura 92 é registrado a partir de 40 °C para a
parafina Ml e 20 °C para a parafina MA. Obviamente que o processo de agregacao para
cada uma das parafinas solubilizada no solvente comeca em diferentes temperaturas. A
parafina MI apresenta tanto o comprimento de cadeia principal quanto o teor de
ramificagdo maior que a parafina MA (os dados podem ser vistos no Capitulo I11),
tornando-a uma parafina que apresenta uma maior tendéncia de formar gel em
temperaturas mais elevadas. A parafina MA apresenta uma elevada fragéo de cadeias
lineares, o que favorece uma organizacdo estrutural mais resistente e ordenada no
sistema, fato constatado pela boa definicdo dos picos apresentados tanto na Figura 14

quanto na Figura 92 a 10 °C.
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As Figuras 94 e 95 mostram as curvas de espalhamento para as parafinas MA e
MI solubilizadas em éleo Spindle e tolueno, respectivamente. O aparecimento do pico e
a variacdo na intensidade de espalhamento em funcdo da redugdo da temperatura
também foram observados nestes os 6leos modelos. No entanto, vale destacar o papel
do solvente na mudanca de comportamento dos sistemas observados.

Senra et al. (2015) mostraram que a capacidade de formar gel e o ponto de
fluidez do sistema séo afetados tanto pela mudanga da composicdo da mistura quanto
pelo solvente. De acordo com seu estudo, solventes com cadeias maiores tendem a
favorecer a co-cristalizacdo do sistema, aumentando assim, o ponto gel e o ponto de
fluidez do 6leo. Os 6leos preparados com o 6leo Spindle apresentaram um aumento
gradual e diferenciado da intensidade de espalhamento (Figuras 94), indicando que ha
formacdo de uma estrutura organizada em temperaturas mais elevadas do que para 0s
Oleos preparados com octano e tolueno. Nos Gleos preparados com a parafina MA, o
desenvolvimento do pico foi iniciado em 30 °C. Quando a temperatura decaiu para 20
°C foi notado um deslocamento em toda a curva para valores de intensidades maiores,
sugerindo o desenvolvimento dos agregados cristalinos e de estruturas cristalinas
menores.

Na Figura 93 podem ser vistas micrografias dos 6leos preparados com a
parafina MA solubilizada em octano e 6leo Spindle a 10 °C. Pode-se notar que 0s
agregados de parafina MA foram maiores no 6leo preparado com octano do que com o
6leo Spindle . Acredita-se que a definicdo dos picos registrados na temperatura de 10 °C

para estes Oleos esteja relacionada ao aumento da cristalinidade dos sistema.

Figura 93: Micrografia dos 6leos preparados com a parafina MA solubilizada
em octano (A) e oleo Spindle (B) a 10 °C.
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Oleo preparado com a parafina MA
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Figura 94: Curvas de SAXS para os 6leos modelos preparados com as parafina
MA e parafina Ml solubilizadas em Oleo Spindle .
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Curvas de SAXS para os 0leos modelos preparados com as parafina
MA e parafina M1 solubilizadas em tolueno.

Figura 95



Tanto o 6leo Spindle quanto o octano sdo solventes compostos exclusivamente
por cadeias parafinicas; todavia, o 6leo Spindle é um dleo mineral que apresenta uma
variacdo no tamanho das cadeias que o constituem (A caracterizacdo do 6leo Spindle
pode ser vista no ANEXO A). Provavelmente a variacdo na distribuicdo do tamanho de
cadeia do Oleo Spindle favoreceu a co-cristalizacdo do solvente com a parafina,
resultando na formacdo de géis em temperaturas maiores. A ma defini¢do dos picos (ou
alargamento do pico) em temperaturas mais baixas também pode estar relacionada com
a formacéo de cristais defeituosos (fruto do processo de co-cristalizacdo do sistema).

Na Figura 95 (parafina MA) é observado que no intervalo de 80 °C a 30 °C ha
uma inclinagéo da curva (valores da intensidade de espalhamento elevado), indicando a
existéncia de cristais de parafina. Entretanto, nenhuma formagao estrutural ordenada foi
registrada. Em 20 °C é possivel observar o surgimento de um pico bem discreto,
sugerindo a formacdo de agregados de cristais e de estruturas cristalinas menores. Este
mesmo comportamento pode ser visto na Figura 96, onde é possivel observar as

micrografias de cristais no dleo preparado com MA e tolueno a 25 °C e 4 °C.

. Y5

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

As Figuras 94 e 95 apresentam um comportamento semelhante ao observado na
Figura 92 (ambas com a parafina MI). Em todos os casos, 0s 6leos preparados com a
parafina MI promoveram a formacdo de géis em temperaturas mais elevadas que os
oleos contendo a parafina MA. Para o 6leo preparado com o 0leo Spindle , nota-se que a

formacéo de agregados se da em 50 °C, devido a possivel co-cristalizagdo do solvente
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com a parafina. Ja os 6leos preparados com octano e tolueno apresentam formacéo de
agregados a 40 °C.

As observacdes feitas até aqui seguem as mesmas tendéncias observadas nos
ensaios reoldgicos. A Tabela 24 (apresentada e discutida nas Figuras 25 e 26) mostra
os valores para a temperatura de gelificacdo (Ty), a tensdo de escoamento (c) e o
tamanho médio do cristal (r) para os 6leos preparados com ambas as parafinas (MA e
MI) nos trés solventes utilizados (octano, éleo Spindle e tolueno).

Tabela 24: Valores de Tg e ¢ para os 6leos modelo preparados com as parafinas MA e
MI em diferentes solventes.

Concentracéo de Tq T o o

ma V]
Solvente . °C) (°C) (Pa) (Pa)
parafina (m/m) (MA)  (MI) (MA) (MI) (um)  (um)
Octano 5% 184 416 151 2,2 22,25 12,25
Oleo 5% 182 447 >100 423 1620 11,76
Spindle
Tolueno 5% 12,3 35,7 <1 14 14,54 512

Os oOleos preparados com a parafina MA e com octano e Oleo Spindle
apresentaram valores de temperatura de gelificacdo iguais a 18 °C. O 6leo preparado
com o tolueno apresentou valor de Ty mais baixo, igual a 12 °C. Como notado nos
experimentos de SAXS, a formacdo dos agregados de parafina MA para os 6leos
preparados com octano e 6leo Spindle foram registradas em aproximadamente 30 °C;
enguanto para o 6leo preparado com tolueno, ocorreu a 20 °C. Os 06leos preparados com
a parafina M| apresentaram valores de Ty mais elevados, corroborando os dados de
SAXS (formacdo de agregados em temperaturas maiores).

Foi observado que em temperaturas superiores as Tge, 05 valores do modulo de
perda se mostraram iguais ou superiores aos valores do médulo de armazenamento,
indicando a auséncia de uma estrutura organizada. Todavia, foi notado nos
experimentos de SAXS que, em temperaturas superiores as Tge, UM aumento na
intensidade de espalhamento foi notada, indicando que uma quantidade apreciavel de
fase solida foi formada. Os dados de SAXS mostraram que, mesmo que 0s 6leos
parecam macroscopicamente fluidos em temperaturas mais elevadas, por exemplo
acima de 40 °C, uma quantidade de solido suspenso ja pode ser observada, indicando a

ocorréncia da estruturas parafinicas.

156



As Figuras 97, 98 e 99 apresentam as curvas de WAXS para os 0leos
preparados com as parafinas MA e Ml solubilizadas em octano, 6leo Spindle e tolueno
como fungdo da redugdo da temperatura. Um comportamento semelhante aos
observados nos dados de SAXS foi notado. O padréo de interacdo das cadeias torna-se
mais estruturado, a medida que a temperatura é diminuida. Percebe-se também que a
intensidade, a forma e o valor de g nos picos é semelhante para ambas as parafinas em
todos os solventes.

Foi observado nos dados de SAXS a presenca de um pico a 20 °C para o 0leo
preparado com a parafina MA solubilizada em octano. Na curva de WAXS, gerado
simultaneamente, nenhum pico foi observado na mesma temperatura. Provavelmente a
auséncia de picos esta relacionada a falta de uma estrutura cristalina organizada. Dois
picos bem definidos foram observados quando a temperatura € igual a 10 °C.
Comportamento semelhante foi observado para as curvas de WAXS preparados com
parafina MA solubilizada em tolueno.

Nas curvas de espalhamento para os Oleos preparados com a parafina MA
solubilizada em éleo Spindle , notou-se o surgimento de um pico em 2,15 nm com baixa
intensidade a 30°C. Ao passo que a temperatura foi reduzida, foi observada a ampliacao
deste pico e o surgimento de um segundo pico em 2,39 nm. De acordo com Dorset
(2005), o crescimento dos cristais parafinicos esta associado a montagem de camadas
obliquas e retangulares, como funcdo da distribuicdo de cadeias e da temperatura. As
parafinas que apresentam comprimento de cadeia entre 11 e 43 (CyHom+2, Onde
11<m<43) foram favorecidas pela formacdo de células unitarias ortorrdbmbicas.
Também foi ressaltado que, para uma estrutura cristalina ortorrbmbica de parafinas com
cadeia par, o inicio da cristalizacdo é regido pelo diluente e a orientacdo linear é
preferida.

As curvas de WAXS do 6leo preparado com a parafina MI seguem a mesma
tendéncia de comportamento observado para os dados de SAXS. A 40 °C ocorreu o
surgimento de um pico discreto para os 6leos preparados com octano e tolueno; com a
reducdo da temperatura, foram observadas a formagdo de um segundo pico (em 2,41
nm) e o aumento da definicdo e intensidade s&o registrados (Figura 97 e 99). Para os
oOleos preparados com o 06leo Spindle (Figura 98), a formacdo estrutural foi observada a
50 °C, assim como nos dados de SAXS.

A presenca e o grau de ramificacBes nas cadeias parafinicas estdo diretamente
ligados & composicdo e origem do 6leo. Sabe-se que a cristalizacdo de parafinas a partir
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de um material fundido pode levar ao polimorfismo dos cristais, com maior energia de
cristalizacdo. E conhecido que alguns tipos de ramificacdo, tais como cetona, podem se
acomodar nas redes cristalinas, ndo afetando a formag&o do cristal, se presente em
pequenas concentragdes. Entretanto, ramos metilicos ndo se acomodam facilmente as
estruturas ordenadas de parafinas e alcanos, levando a formacéo de cristais defeituosos.
Para que um grupo metila seja inserido em uma organizagdo ortorrdmbica, uma
quantidade de energia deve ser gasta, estimada como igual a um valor entre 5,5 e 12,9
kcal por mol de insercéo (Dorset, 2005).

E importante observar que os cristais de parafina precipitadas ndo constituem um
cristal verdadeiro, no sentido fisico, em que os atomos ocupam posicoes fixas em uma
rede por conta das interacdes eletrostaticas. Os cristais parafinicos sdo formados na
verdade por alongamentos de cristalitos, ou pequenas regides cristalinas, em que 0s
atomos apresentam orientacdo espacial por conta da proximidade das cadeias e dos
efeitos eletrostaticos associados as ligagdes polares e as forcas de Van der Waals. Dessa
forma, enquanto os cristais apresentam didmetros caracteristicos na faixa de pum, os
cristalitos apresentam diametros caracteristicos na faixa de nm.

A partir dos dados de WAXS foi possivel determinar o tamanho médio dos
cristalitos (Dp) nos 6leos modelo. Para a realizagdo do calculo do tamanho médio do
cristalito, foi utilizado a equacdo de Scherrer (Equacdo 19), em que k é uma constante
de proporcionalidade, dependente da forma da particula. Quando a forma da particula é
conhecida, os valores de k encontram-se entre 0,84 e 0,89. Entretanto, quando nédo se
tem certeza sobre a forma da particula, admite-se que a mesma tenha um formato
esférico e o valor de k ¢ igual a 0,9. O pardmetro A é o comprimento de raios-X, 3 € a
largura meia altura do pico com o comprimento de onda do raio-X (0, em rad). O
tamanho dos cristalitos calculados pela equacéo de Scherrer é apresentado na Tabela 25
(Araujo et al., 2005).

D - kA
P Bcosb
Equacgéo 19

Assim como observado nas analises de reologia e nos valores de TIAC, foi
notado que o desenvolvimento e tamanho do cristalito sdo dependentes da temperatura

(Tabela 25). Na Tabela 24 foi observado que o solvente octano promoveu a formacao
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de cristais maiores, devido ao tamanho da cadeia do solvente e da boa interacdo com a
parafina. Contudo, durante a determinacdo do tamanho médio do cristalito por WAXS
(Tabela 25), observou-se que o tipo de parafina foi o pardmetro primério para explicar
0 surgimento e desenvolvimento dos cristalitos nos 6leos modelo. A parafina MA
promoveu a formacdo de cristalitos em temperaturas menores, sendo 30 °C a maior
temperatura registrada para o inicio da formacgdo dos cristalitos. A parafina MI, como
esperado, promoveu a formagéo de cristalitos em temperaturas maiores. Em todos os
6leos quando a temperatura era igual a 10 °C foi observado que os maiores tamanhos
foram registrados para a parafina MI. Provavelmente isto esta relacionado ao grau de
ramificacdo desta parafina e a taxa de cristalizacdo. Outro ponto relevante nestes dados
é que o Oleo Spindle , com ambas as parafinas, provocou a formacgdo de cristais em
temperaturas superiores; acredita-se que isto esteja relacionado a distribuicdo larga de

tamanho de cadeia do solvente, que favorece a co-cristalizacdo do sistema.

Tabela 25: Tamanhos médios dos cristalitos (D) dos 6leos determinados por medidas
de WAXS.
Oleo preparado com Octano
Tamanho médio do cristalito

Temperatura (°C) Dpma (Um) Dpmi (M)
10 0,0166 1,754
20 1,637
30 0,850
40 0,253

Oleo preparado com Oleo Spindle

Temperatura (°C) Tamanho médio do cristalito

Dpma (Um) Dpmi (M)
10 1,020 1,987
20 0,653 0,734
30 0,253 0,525
40 0,622
50 0,280

Oleo preparado com Tolueno

Temperatura (°C) Tamanho médio do cristalito

Dpma (UmM) Dpmi (LM)
10 1,756 1,856
20 0,562 1,728
30 1,181
40 0,656
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Oleo Modelo preparado com a parafina MA em octano
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Figura 97: Curvas de WAXS para os 6leos modelo preparados com parafina MA e
parafina Ml e octano.
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Oleo Modelo preparado com a parafina MA em 6leo Spindle
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Figura 98: Curvas de WAXS para os 6leos modelo preparados com parafina
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Oleo Modelo preparado com a parafina MA e tolueno
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Figura 99: Curvas de WAXS para os 6leos modelo preparados com parafina MA e
parafina Ml e tolueno.
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Nas Figuras 100 e 101 podem ser vistos os perfis de espalhamento por SAXS
das emulsGes preparadas com 3% em peso de parafina MA e Ml e 10% em peso de 4gua
em diferentes temperaturas, respectivamente. Ambas as emulsdes exibiram baixos
valores de intensidade dispersa. O primeiro indicio de alteracdo na intensidade de
espalhamento da emulsdo preparada com a parafina MA foi observado a partir de 60 °C,
em que um leve aumento da intensidade foi registrado (Figura 100). Todavia, a
formagéo e desenvolvimento do pico foi observado em 20 °C e 10 °C. Esse mesmo
perfil de comportamento foi observado para as emulsdes A/O preparadas com 20 % e 50
% em peso de agua e a parafina MA. Nas emulsGes preparadas com 30 % em peso de
agua e a parafina MA ndo foi possivel observar o desenvolvimento do pico com a
diminuicdo da temperatura. N&o se sabe a causa para este comportamento, mas observa-
se 0 comportamento marcante e dependente da agua. Portanto, a presenca da agua
provoca o desarranjo do processo de precipitacdo na fase organica, o que pode ser
devido a absor¢do de pequenas quantidades de 4gua do meio.

Para as emulsbes preparadas com 10 % em peso de &gua e parafina M, foi
observado que o surgimento do pico se da em temperaturas mais altas, a partir de 60 °C
(Figura 101). Este comportamento ja era esperado, uma vez que a parafina MI promove
a formacdo de géis em temperaturas mais elevadas. Ao passo que a temperatura foi
reduzida, pode-se observar o crescimento do pico e o desenvolvimento do gel. Foi
observado que a temperatura inicial para o desenvolvimento do pico foi reduzida com o
aumento da fracdo de agua. Para as emulsdes A/O contendo 20 % em peso de agua e a
parafina Ml, o pico foi observado em 40 °C. Para as emulsdes que continham 30 e 50 %
de agua, notou-se um deslocamento em toda a curva de intensidade a partir de 60 °C;
entretanto, o surgimento do pico foi visto em 30 °C. O surgimento e desenvolvimento
destes picos indicam a formacdo de uma estrutura organizada com a redugdo da
temperatura, perturbada pela presenca da agua, que torna 0 meio mais tolerante as
variagOes de temperaturas.

Outro ponto interessante nos resultados de SAXS das emulsdes A/O € que 0s
picos formados, para todas as fracfes de &gua, sdo mais discretos; isto €, sdo mais largos
e apresentam baixa intensidade, quando comparados com 0s picos observados no dados
de SAXS para os 0leos modelo. A &gua, portanto, afeta a taxa de cristalizacdo da
parafina. Este fato é comprovado pela avaliacdo da estabilidade das emulsdes A/O em
funcio do tempo (Figura 57). E possivel observar que o aumento da fracdo de agua

combinado com o envelhecimento da emulsdo aumenta a estabilidade do sistema. Os
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picos mais largos indicam cristais mais mal formados e o alargamento das distribuicdes

de tamanho.
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Figura 100: Curvas de SAXS para as emulsées com 10 % de agua e com a parafina MA
em diferentes temperaturas.

Nas Figuras 102, 103, 104 e 105 sdo apresentadas as curvas de WAXS para as
emulsBes preparadas com as parafinas MA e MI em diferentes fracbes de agua e
temperatura. A Tabela 26 apresenta o tamanho médio do cristalito das emulsdes. Como
pode ser observado, em todas as emulsdes A/O preparadas houve a formacdo do gel
parafinico, como evidenciado pela presenca dos picos. Todas as emulsfes apresentaram
dois picos, sendo o primeiro registrado a 80 °C e o segundo registrado a medida que a
temperatura foi reduzida. A formacao do segundo pico foi influenciada pelo aumento da
fracdo de &gua. Como pode ser visto na Tabela 26, o tamanho do cristalito € dependente
da temperatura e 0 aumento da fracdo de dgua parece ter afetado a forma significativa o

tamanho dos cristalitos.
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Nas Figuras 102 e 103 podem ser vistos as curvas de WAXS para as emulsdes
AJO preparadas com a parafina MA. Foi observado que na emulséo contendo 10 % em
peso de agua o segundo pico surge em 40 °C. Quando a fracdo de 4gua é aumentada, 0
desenvolvimento do pico foi observado a parti de 60 °C. Foi observado ainda que a
emulsdo contendo 30 % de agua em peso apresentou apenas um pico, que nao se
desenvolveu com a reducdo da temperatura. Também foi observado o aumento de
fracdo amorfa nestas emulsées A/O com o aumento da fracdo de agua, em que um pico
largo posicionado em aproximadamente 1,9 nm pode ser visto. Um perfil de curva
semelhante foi observado nas Figuras 104 e 105, em que o surgimento do segundo pico
ocorreu com a reducdo da temperatura. Entretanto, foi observado um comportamento
contrario ao que foi visto para as emulsdes A/O preparadas com a parafina MA. O
aumento da fracdo de agua influenciou tanto o surgimento do segundo pico quanto o
crescimento dos picos, sugerindo que o aumento da fracdo de &gua dificultou a

cristalizacdo da parafina Ml.
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Figura 101: Curvas de SAXS para as emulsdes com 10 % de dgua e com a parafina
MA em diferentes temperaturas.
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Tabela 26: Tamanho médio do cristalito (D) das emulsdes A/O determinado por
medidas de WAXS

10 % em peso de agua

Temperatura (°C) Tamanho médio do cristalito
Doma (Um) Domi (Hm)
80 1,3 15
70 1,9 15
60 1,6 19
50 1,8 2,2
40 1,9 2,3
30 1,7 2,8
20 2,3 2,6
10 2,6 2,9
20 % em peso de agua
Temperatura (°C) Tamanho médio do cristalito
Doma (Hm) Domi (Um)
80 2,0 0,9
70 2,2 11
60 1,8 0,9
50 1,9 1.3
40 2,0 15
30 2,3 2,1
20 2,3 18
10 2,6 2,0
30 % em peso de agua
Temperatura (°C) Tamanho médio do cristalito
Doma (Hm) Domi (Um)
80 0,05 1,6
70 0,05 1,2
60 0,05 11
50 5,7 1,7
40 0,05 15
30 0,05 1,9
20 0,05 1,4
10 0,04 1,7
50 % em peso de agua
Temperatura (°C) Tamanho médio do cristalito
Doma (HmM) Domi (M)
80 11 0,1
70 1,3 0,5
60 0,9 0,5
50 1,2 0,6
40 1,5 0,8
30 1,1 0,9
20 1,5 1,0
10 2,0 1,1
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Emulsdo com MA e 10 % de agua
: . : .

Intensidade (u.a.)

Emulsdo com MA e 20 % de agua
: : : .

Intensidade (u.a.)

15 2,0 25 3,0
q (nm)

Figura 102: Curvas de WAXS para as emulsées A/O preparadas com a parafina MA
com 10 % e 20 % em peso de agua.

167



Emulsdo com MA e 30 % de agua
T T T

Intensidade (u.a.)

q (nm)

Emulsdo com MA e 50 % de agua
T T T

Intensidade (u.a.)

80 °C

q (nm)

Figura 103: Curvas de WAXS para as emulsdes A/O preparadas com a parafina MA
com 30 % e 50 % em peso de &gua.
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Emulsédo com Ml e 10 % de agua
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Figura 104: Curvas de WAXS para as emulsdes A/O preparadas com a parafina Ml
com 10 % e 20 % em peso de &gua.
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Emulsdo com Ml e 30 % de a4gua
T T T T T

Intensidade (u.a.)

Emulsdo com Ml e 50 % de agua

Intensidade (u.a.)

15 2,0 2,5 3,0
q (nm)

Figura 105: Curvas de WAXS para as emulsdes A/O preparadas com a parafina Ml
com 30 % e 50 % em peso de agua.
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6.6. Comentarios Finais

A utilizagdo de experimentos simultaneos de SAXS/WAXS em tempo real dos
Oleos e das emulsdes A/O em diferentes temperaturas permitiu observar a
simultaneidade dos eventos de formacéo dos cristais parafinicos. O modelo utilizado
para ajustar os dados de SAXS dos 6leos foi 0 modelo de polimeros e micelas com
distribuicdo de tamanho gausiano (fator de forma), distribuigdo de Schulz-Zimm e para
o fator de estrutura foi utilizado o modelo de Cluster (cadeias lineares). Para as
emulsdes A/O modelo foi utilizado o modelo de micelas e polimeros; apenas o fator
forma foi utilizado. Em ambos os sistemas estudados, uma boa concordéncia foi obtida
entre os valores tedricos e 0s experimentais em temperaturas mais elevadas. Em baixas
temperaturas, a partir de 20 °C, o modelo proposto se mostrou menos eficiente para
ambos os sistemas estudados.

Os experimentos de SAXS dos 6leos mostraram uma vez mais que a parafina Ml
cristaliza em temperaturas superiores a da parafina MA. Este tipo de comportamento ja
era esperado, devido a diferenca de estrutura apresentada pelas parafinas. A intensidade
aumentou com a reducdo da temperatura, indicando que estruturas mais organizadas
foram obtidas em temperaturas mais baixas. O aumento gradual e diferenciado da
intensidade de espalhamento foi influenciado pelo solvente. A formacdo de uma
estrutura organizada em temperaturas mais elevadas foi observada com o éleo Spindle.
Provavelmente este fato esta relacionado com as estruturas lineares presente no 6leo e
nas parafinas. Para a parafina MA, estas estruturas foram observadas a partir de 30 °C,
independentemente do solvente.

No caso da parafina MI, o aumento da intensidade foi registrado a partir de 50
°C. As curvas de WAXS dos oleos preparados com as parafinas MA e M1 solubilizadas
em octano, 6leo Spindle e tolueno em fungdo da redugdo da temperatura apresentaram
comportamento semelhante ao observado nos dados de SAXS. Foi observado que o
padréo de interacdo das cadeias torna-se mais estruturado, & medida que a temperatura é
abrandada. Também foi observado que a intensidade, a forma e o valor de g dos picos €
semelhante para ambas as parafinas em todos os solventes. Em particular, o tamanho do
cristalito se mostrou dependente da reducdo da temperatura.

Os dados de SAXS das emulsdes A/O exibiram baixos valores de intensidade

dispersa, quando comparadas aos obtidos com o Oleo modelo. Nas emulsbes A/O
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preparadas com a parafina MA, o primeiro indicio de alteracdo na intensidade foi
observado a partir de 60 °C, em que um leve aumento da intensidade foi registrado. O
surgimento de um pico em valores de g mais elevados foi registrado a partir de 20 °C.
Esse mesmo perfil de comportamento foi observado para as emulsdes A/O preparadas
com 20 % e 50 % em peso de agua. Nas emulsdes preparadas com 30 % em peso de
agua e a parafina MA, nao houve o desenvolvimento do pico. Este fato foi confirmado
pelos dados de WAXS, quando apenas um pico de baixa intensidade foi registrado
durante todo o experimento.

Nas emulsdes preparadas com parafina MI, foi observado que o surgimento do
pico se da em temperaturas mais altas, a partir de 60 °C. Este comportamento ja era
esperado, uma vez que a parafina MI promove a formacao de géis em temperaturas mais
elevadas. O aumento da fracdo de agua influenciou o desenvolvimento do pico.
Acredita-se que a agua tenha afetado a taxa de cristalizacdo da parafina, mostrando
como os diferentes componentes afetam em conjunto todo o comportamento do sistema.
Foi observado nos curvas de WAXS que, para todas as emulsdes A/O preparadas, houve
a formacdo de uma estrutura organizada, sendo esta confirmada pela presenca de dois
picos. O primeiro pico foi registrado a 80 °C, para todas as emulsdes A/O com ambas as
parafinas. A existéncia deste pico esta relacionada a cristalizagdo do tensoativo, que
ocorre em temperaturas superiores a 80 °C. O segundo foi registrado a medida que a
temperatura era reduzida, indicando a co-cristalizacdo da parafina com o tensoativo,
seguida do desenvolvimento de agregados cristalinos. A formacdo do segundo pico foi
influenciada pelo aumento da fracdo de agua. Para as emulsdes com a parafina MA foi
observado que quando o teor de d4gua aumentou para 20% o surgimento do segundo
pico foi observado em temperaturas maiores. No caso das emulsdes A/O contendo a
parafina MI é notavel o aumento da fracdo amorfa nas emulsdes. Entretanto, foi
observado que a presenca da agua ndo afetou o tamanho dos cristalitos, indicando a
baixa absorcéo de agua pelas parafinas.
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Capitulo VII

7.1. Conclusdes

Tanto a gelificacdo do petréleo quanto a formagdo de emulsdes A/O na etapa de
producdo constituem problemas de grande importancia para a industria de petréleo, em
particular no Barsil. Embora exista um nimero significativo de estudos sobre estes
temas, ainda ha necessidade de entender como as parafinas cristalizam no meio oleoso,
originando uma rede, e como essa rede afeta as propriedades do petroleo bruto e das
emulsdes A/O. Nesse aspecto, este trabalho visou mais especificamente aprofundar o
conhecimento sobre o processo de gelificagdo das parafinas como funcdo dos diferentes
tipos de cadeia, e o respectivo efeito sobre a estabilidade de emulsdes do tipo A/O.

E conhecido que a quantidade e tipo de parafina presente no petréleo variam de
acordo com a origem do reservatorio. Por este motivo, duas parafinas comerciais
(macrocristalina-MA e uma microcristalina-MI) foram selecionadas e caracterizadas

Os dados de CG mostraram que a parafina MA apresenta uma distribuicdo de
carbono mais homogénea, variando entre Cig € Csy; € que a parafina MA é composta
principalmente por cadeias lineares, tendo 78 % de cadeias lineares e 22 % de cadeias
ndo lineares. A parafina MI apresentou uma distribuicdo de carbono mais ampla, entre
Cis € Cgs € Um numero médio de carbono por cadeias de 41,5 4&tomos de carbono. Néo
foi possivel determinar o teor de alcanos lineares e ndo lineares da parafina M1, devido a
dificuldade de integracdo dos picos, dada a ampla multiplicidade de componentes
presentes. A partir dos dados de RMN de *C e 'H foi possivel observar que houve um
aumento na area do sinal do grupo CH para a parafina MI, sugerindo maior nimero de
ramificacOes nessa parafina.

O comportamento térmico e a capacidade de cristalizacdo das parafinas foram
afetados pelos diferentes tamanhos de cadeias e teores de ramificagdes. Os dados de
DSC mostraram que a parafina MA apresentava uma faixa de fusdo mais estreita que a
observada para a parafina MlI, entre 53 °C a 34 °C para a parafina MA, enquanto que a
parafina MI, iniciava sua fusdo em aproximadamente 78 °C. Os dados de DRX
mostraram que a parafina MA apresenta uma maior organizacdo estrutural que a
parafina MI, como confirmado pela presenca de trés picos (2,3 °, 4,4 ° e 6,5 °) bem
definidos no difratograma da parafina MA. Pode-se concluir que a parafina MA
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apresenta um alto teor de cadeias lineares e baixo teor de ramificacdo e a parafina Ml
apresenta um alto teor de ramificagdes, resultando em estruturas cristalinas mais bem
definidas para a parafina MA.

Com o intuito de facilitar a investigacdo preliminar das diferentes cadeias
parafinicas na gelificacdo do dleo, foram realizados testes de inchamento de ambas as
parafinas em trés solventes apolares: octano, 6leo Spindle e tolueno. Foi observado que
o0 solvente octano apresentou a melhor interagdo com a parafina MA e o 6leo Spindle
apresentou melhor interacdo com a parafina MI. Provavelmente, esta afinidade esta
ligada a diferenca de tamanhos entre as cadeias parafinicas e o solvente, bem como a
capacidade de solubilizacdo. Como esperado, o0 solvente aromatico apresentou a
interacdo mais fraca com as parafinas.

Com base nos dados de inchamento das parafinas, diferentes 6leos modelo
foram preparados para investigar os efeitos das diferentes cadeias parafinicas na
gelificacdo do 6leo. Avaliou-se de que forma a composi¢cdo do 6leo modelo afetava o
processo de gelificacdo das parafinas. Para tal, foi feito o acompanhamento das
propriedades estruturais por técnica de espalhamento de raios-X a baixo e alto angulos
(SAXS e WAXS), das propriedades reoldgicas e das propriedades morfoldgicas dos
cristais formados.

Foi possivel mostrar a importancia da composicdo do sistema sobre as
propriedades estruturais, térmicas e morfoldgicas dos cristais formados. Foi notado que,
a medida que a concentracdo de parafina aumentava, ocorria 0 aumento no
comportamento eléstico e na tensdo de escoamento dos géis. O tipo de parafina e a
natureza do solvente utilizado resultaram em mudancas nas propriedades reolégicas e na
estrutura do gel formada. Observou-se que a parafina macrocristalina favoreceu o
aumento da tensdo de escoamento dos 6leos. A parafina microcristalina promoveu a
formacdo de géis em temperaturas mais elevadas. Este fato foi atribuido ao tipo de
estrutura predominante em cada parafina. Como esperado, 0s cristais macrocristalinos
apresentaram forma de agulha, enquanto que os microcristais apresentaram cristais no
formato de placas.

O tipo de estrutura de parafina, bem como o pré-resfriamento utilizado e a fracao
de agua, influenciaram a atividade e a formacéo do filme de parafina. Em particular, as
goticulas de emulsdo apresentaram formas néo esféricas quando a parafina precipitava.
Todas as emulsbes recém preparadas se mostraram estaveis. Entretanto, o aumento da

estabilidade foi observado quando a emulsdo era resfriada até 4 °C. O aumento da
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estabilidade da emulsdo também foi observado com o aumento da fracdo de agua.
Notou-se que G' e a tensdo de escoamento das emulsdes preparadas com a parafina MA
apresentaram valores mais altos; em contrapartida, maior estabilidade foi registrada para
as emuls@es preparadas com a parafina MI. Este fato esta ligado a formacéo de gel em
temperaturas mais elevadas, devido ao grau de ramificacdo apresentado por esta
parafina.

Foi observado que a capacidade de cristalizagcdo do tensoativo na presenca da
parafina influencia a forma das gotas. Além disso, as emulsdes preparadas com PE-b-
PEG favoreceram a formacdo de gotas elipsoidais na presenca de parafina, enquanto
que as emulsdes preparadas com o0 GMO permaneceram esféricas, mesmo na presenca
de parafina.

Assim como observado nas emulsdes preparadas com o PE-b-PEG e a parafina
MA, as emulsbes que continham GMO e a parafina MA apresentaram melhora nas
propriedades reoldgicas das emulsdes A/O. As emulsbes contendo a parafina MI e com
ambos os tensoativos promoveram a formacdo de géis em temperaturas superiores,em
relacdo as que continham a parafina MA. Entretanto, as propriedades reoldgicas das
emulsdes preparadas com o GMO foram inferiores as obtidas com o tensoativo PE-b-
PEG. Este fato esté relacionado com a capacidade de cristalizacéo do tensoativo.

Por fim, as técnicas de SAXS/WAXS também foram usadas para estudar o
processo da formacdo da microestrutura de formacdo do gel no 6leo e na emulsdao A/O
modelo. Os dados obtidos foram modelados com o auxilio do modelo de espalhamento
considerando que o sistema era formado por particulas esféricas. O modelo se mostrou
de forma geral adequado para representar os dados de espalhamento, embora tenha sido
ineficiente para descrever 0s eventos que ocorreram a temperaturas mais baixas.

Por meio destas técnicas e com o auxilio da equacdo de Scherrer, foi possivel
acompanhar a formacéo das estruturas em escala nanométrica e determinar o tamanho
dos cristalitos presentes nos sistemas estudados. Para ambos o0s sistemas, foi observado
que o tamanho do cristalito é fortemente dependente da temperatura. A presenca da
agua reduziu a taxa de cristalizacdo das emulsdes A/O preparadas com a parafina MI.
Este fato foi comprovado pela intensidade observada nos picos. A fracdo da fase amorfa
foi influenciada tanto pelo aumento da fracdo de dgua quanto pelo tipo de parafina. De
forma geral, vé-se que a natureza da parafina, a natureza do meio solvente, a
temperatura e a fracdo de agua afetam as caracteristicas dos cristais precipitados, a
guantidade de parafina precipitada e as propriedades do gel formado. Sendo assim,
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conclui-se com clareza que o problema de precipitacdo de parafinas e gelificacdo do
6leo ndo pode ser estudado sem que se compreenda com profundidade as caracteristicas
do oleo.

7.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Como sugestdo para trabalhos futuros, seria interessante estudar mais
amplamente os efeitos da composicéo dos 6leos e das emulsées A/O modelo de modo a
compreender melhor a interacdo entre as moléculas durante o processo de gelificacdo
em sistemas modelo mais complexos e mais realisticos. Pode-se por exemplo, fazer uso
de misturas parafinicas com diferentes concentragdes e teores de parafina
macrocristalina e microcristalina. Outra sugestdo consiste em adicionar moléculas
modelo de asfalteno e de acido nafténicos em diferentes concentracfes ao sistema para
avaliar a influéncia desses tensoativos naturais no processo de gelificacdo. A utilizacdo
de sistemas modelo mais complexos pode favorecer a compreensao do comportamento
do sistema real.

E conhecido que sais podem afetar a estabilidade das emulsées. Sendo assim,
sugere-se 0 preparo e utilizacdo de &gua salina para o desenvolvimento de emulsdes
A/O modelo e avaliar a influéncia dos sais na estabilidade e gelificacdo das emulsdes
A/O.

Um estudo comparativo entre o sistema modelo e o sistema real é de
fundamental importancia para avancar na compreensdo do processo e nas propriedades
adquiridas pelo 6leo e emulsdo A/O. Para isto, sugere-se a selecdo de no minimo dois
petroleos brutos, que devem estar bem caracterizados para auxiliar a formulagdo dos
sistemas modelo e compreensdo das propriedades alcancadas. O conhecimento sobre o
teor e tipo de parafina presente nesses petréleos € de fundamental importancia para o
desenvolvimento destes estudos. Sugere-se ainda que as parafinas utilizadas para o
preparo dos 6leos e emulsdes modelo sejam extraidas do petréleo em estudo.

Por fim, sugere-se a utilizagdo das técnicas de espalhamento SAXS/WAXS para
0 desenvolvimento de estudos mais aprofundados sobre o processo da microestrutura
inicial de formacdo do gel. A modelagem desses sistemas também é de extrema
importancia para entender os fenémenos presentes. Outra sugestdo é o desenvolvimento
de modelos préprios para estes sistemas. A utilizacdo de experimentos simultaneos de
reologia e SAXS/WAXS também ¢é algo que deve ser estudado.
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ANEXO A - Caracterizacao do 6leo Spindle

As medidas de densidade de sistemas modelo contendo 1%, 2,5% e 5% de
parafina e do 6leo Spindle puro foram realizadas em duplicata a 80, 60, 40, 30, 20, 15, e
10 °C (Figura A) em um densimetro e viscosimetro SVM 3000 da Anton Paar
conforme a norma ASTM D7042 (American Society for Testing and Materials). Os
valores entre 0 e 5°C foram obtidos por meio da equacéo da reta de cada amostra.

Foi observado que a densidade das amostras apresentava um comportamento
linear com a variagdo da temperatura; nenhuma alteracdo significativa de valores de
densidade foi observado para os sistemas contendo parafina e com o dleo Spindle puro,
sendo encontrado um valore de densidade igual a 0,84 g/cm3 a 20°C para o 6leo puro
(Duncke, 2015).
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Figura A: Valores das densidades dos sistemas modelo contendo parafina e do 6leo
Spindle puro versus a temperatura (Adaptada de Duncke, 2015).

A Figura B apresenta o espectro de infravermelho médio obtido para o 6leo
Spindle puro por meio de um equipamento IRaffinity-1 com transformada de Fourrier,
da Shimadzu, com resolugdo 2 cm™ e apodizacio Happ-Genzel. As bandas apresentadas
em 2955, 2925 e 2853 cm™ indicam a presenca de ligacdes C-H e auséncia de anéis. As
bandas de CH2 e CH3 séo representadas em 1461 cm- 1 e 1377 cm- 1, respectivamente.
Ja a banda em 720 cm- ! indica a presenca da vibracdo de quatro ou mais grupos CH2
em uma cadeia aberta, sugerindo que o Oleo Spindle é um dleo composto por
hidrocarbonetos saturados (Duncke, 2015 apud PAVIA, et al. 2001).
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Figura B: Espectro de infravermelho do 6leo Spindle (Adaptada de Duncke, 2015).

A anélise de DSC do 6leo Spindle foi realizada em um equipamento de DSC
8500 (PerkinElmer) seguindo as seguintes etapas: 1) condicionamento por 10 minutos a
80°C; 2) resfriamento de 80 até 4,0 °C (1,0 °C/min); 3) condicionamento por 10 minutos
a 4,0°C; 4) aguecimento de 4,0 até 80 °C (1,0 °C/min). A Figura C apresenta o
termograma do 6leo Spindle ; é possivel verificar que nenhuma alteracdo térmica foi
observada no intervalo de 80 °C a 4 °C (Marinho, 2015).
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Figura C: Curvas de DSC do 6leo Spindle (Adaptada de Marinho, 2015).
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A Figura D apresenta o cromatograma da vaselina. Como conhecido, a vaselina
é um 0leo mineral de natureza parafinica. A vaselina utilizada nesta tese apresenta uma
distribuicdo de cadeia carbbnica entre C19-C49. N&o foi possivel realizar a
quantificacdo por atomo de carbono, pois pois a concentracdo de parafinas ramificadas é

muito grande.
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Figura D: Cromatograma da vaselina.
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