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Resumo. A formagdo de cristais de parafina em 6leos produzidos a baixas temperaturas constitui um dos principais
desafios de flow assurance na industria do petroleo. Em condigdes tipicas de produgao offshore, o resfriamento do fluido
até aproximadamente 4 °C favorece a precipitacao de parafinas, que se organizam em uma rede tridimensional capaz de
conferir comportamento viscoplastico ao o6leo, gerando uma tensdo minima necessaria para reinicio do escoamento,
conhecida como tensao limite de escoamento (TLE). Além disso, ¢ comum que o 6leo se encontre na forma de emulsao
agua em oOleo, o que adiciona complexidade ao fendmeno de gelificacdo. Assim, compreender como a fragcdo de dgua
influencia a TLE de sistemas parafinicos ¢ essencial para o correto dimensionamento das pressdes de reinicio e para a
otimizagdo operacional. O presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito de diferentes cortes de agua nos valores
de TLE em o6leos parafinicos. As emulsdes foram preparadas pela dissolu¢do de parafina em 6leo mineral leve com
adi¢do de surfactante, sendo posteriormente dispersas em um homogeneizador tipo Turrax para obtengdo das emulsdes.
As medidas de TLE foram realizadas em um redmetro rotacional Haake Mars 60 da Thermo Scientific. Os resultados
preliminares indicam que a adi¢do de agua promove uma redugao monotdnica na TLE do dleo parafinico, ou seja, quanto
maior o corte de agua, menor o valor medido. Observou-se ainda que o aumento da concentragio de parafina atenua essa
queda, e em teores proximos a 10 % de parafina, a adigdo de 1 % de agua resultou em uma queda timida do valor de
TLE. Esses resultados sugerem que a agua pode atuar como inibidora da rede cristalina, promovendo sua descontinuidade
e consequentemente menores valores de TLE.
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1. INTRODUCAO

Durante o transporte e produgdo de petrdleo parafinico em regides de aguas profundas, o escoamento dos fluidos
ocorre sob condi¢des severas de pressdo e temperatura. Quando o processo € interrompido, o fluido em repouso nas linhas
pode atingir temperaturas menores a temperatura de inicio de aparecimento de cristais de parafina (TIAC), uma vez que
a temperatura no leito do oceano ¢ proxima a valores de 4° C. Nessas condi¢des, as parafinas dissolvidas no 6leo
precipitam e formam uma rede cristalina tridimensional que confere carater viscoplastico ao sistema.

Do ponto de vista reoldgico, os dleos parafinicos gelificados e suas emulsdes podem ser classificados como materiais
viscoplasticos, ou seja, sistemas que apresentam comportamento intermedidrio entre solidos e fluidos. Diferentemente
dos liquidos newtonianos, cuja viscosidade ¢ constante ¢ independente da taxa de deformag@o, os materiais viscoplasticos
possuem uma estrutura interna organizada capaz de suportar tensdes aplicadas sem que ocorra deformagio. Essa estrutura
confere ao material um carater elastico inicial, no qual a deformagao ¢ reversivel até certo limite. Quando a tensdo aplicada
ultrapassa um valor critico, denominado tensdo limite de escoamento (TLE), as ligagdes que mantém a estrutura coesa se
rompem parcial ou totalmente, permitindo o inicio do escoamento. A partir desse ponto, o material passa a se comportar
como um fluido viscoso. O conhecimento preciso da TLE é, portanto, essencial para o dimensionamento de pressdes de
reinicio e para o desenvolvimento de estratégias de flow assurance que garantam a seguranca € a continuidade da
producao.

Outro aspecto relevante € que, durante o escoamento, o 6leo geralmente se encontra na forma de emulsdes agua em
oleo (A/O), em razdo da presenca de compostos polares naturalmente presentes no petroleo. Esses componentes
conhecidos como SARA (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos) atuam como tensoativos naturais, possuindo grupos
hidrofébicos e hidrofilicos capazes de se orientar na interface entre a dgua e o 6leo. A presenca desses tensoativos
estabiliza a fase dispersa de agua, favorecendo a formacdo de emulsdes estaveis. Além disso, sob condi¢des de
escoamento turbulento e devido aos acidentes ao longo da linha, a dispersao da agua ¢ intensificada, gerando emulsdes
que persistem mesmo apds o fluido ser submetido ao resfriamento. A presenca de emulsdo no sistema pode acarretar
num aumento de viscosidade do fluido e afetar o valor da TLE medida.

Estudos anteriores apresentam resultados contrastantes a respeito do efeito da adgua sobre a TLE de sistemas
parafinicos. Enquanto Vargas et al. (2018) e Visintin et al (2008) observaram aumento da TLE em emulsdes com 6leo
parafinico, atribuindo o comportamento a formagdo de uma rede cristalina mais conectada onde cristais de parafina
interagem com as gotas de dgua produzindo uma rede mais resistente, Oh e Deo (2011) reportaram o efeito oposto,
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notando diminui¢do da TLE a 4° C em emulsdes produzidas com 6leo mineral leve, o que sugere que a dgua pode
interromper a continuidade da rede cristalina. Essa divergéncia pode estar relacionada, entre outros fatores, a quantidade
de parafina presente nos sistemas estudados. Segundo Oh e Deo, a baixa concentragdo de cera utilizada por eles poderia
ndo ter sido suficiente para formar uma rede continua comparavel aquelas observadas em trabalhos com teores mais
elevados de parafina, como os de Visintin et. al. (2008) e Paso et. al. (2009).

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito simultdneo da fragdo de agua e da concentragdo
de parafina sobre os valores de TLE em emulsdes agua em 6leo parafinico, buscando compreender se a presenca de agua
atua como inibidora ou promotora da rede cristalina. Para isso, foram preparadas emulsdes com diferentes teores de agua
e de parafina, permitindo comparar os comportamentos reoldgicos e investigar os mecanismos associados a formacdo e
ruptura da estrutura cristalina do 6leo gelificado.

2. METODOLOGIA

As amostras foram preparadas conforme o procedimento descrito a seguir. Inicialmente, adicionou-se 3,3 % em massa
de Span 80 (Sigma-Aldrich) ao 6leo mineral leve (Sigma-Aldrich). Esse valor de concentragdo de surfactante, superior
ao utilizado por Melhorim et al. (2023), foi adotado com o objetivo de minimizar os efeitos de separacdo de fases e
garantir a estabilidade das emulsdes formadas. A mistura foi homogeneizada em agitador magnético a 500 rpm por 5
minutos, assegurando completa dispersdo do surfactante no 6leo.

Em seguida, foi incorporada uma determinada fracdo madssica de parafina (Sigma-Aldrich) a mistura éleo +
surfactante. A amostra resultante foi entdo mantida em estufa a 60 °C por 24 horas, temperatura superior a faixa de
temperatura de inicio de aparecimento de cristais (TIAC) da parafina utilizada, que varia entre 53 e¢ 58 °C. Esse
procedimento teve como finalidade garantir a dissolug@o completa da parafina e eliminar eventuais historicos térmicos e
de cisalhamento das amostras.

Para a preparacdo das emulsdes, uma massa conhecida de agua destilada a 60 °C foi adicionada & mistura de 6leo,
parafina e surfactante. A emulsificagdo foi realizada utilizando um Ultra-Turrax T25 (IKA) operando a 10.000 rpm por 3
minutos, assegurando a obtengao de emulsdes estaveis e homogéneas. Imediatamente apds o preparo, as amostras foram
direcionadas para os ensaios reologicos.

Os testes de tensdo foram conduzidos em um redmetro rotacional Haake Mars 60 (Thermo Scientific), equipado com
célula Peltier para controle temperatura. Utilizou-se uma geometria de placas paralelas ranhuradas de 60 mm de
didmetro a fim de minimizar os efeitos de deslizamento nas medi¢des. Durante os ensaios, a tensdo foi aplicada de
forma crescente no intervalo de 0,1 a 4700 Pa, com duragdo méaxima de 2 horas para cada amostra.

3. RESULTADOS

O primeiro conjunto de testes teve como objetivo avaliar o efeito do tempo total de ensaio na determinagdo da tensdo
limite de escoamento (TLE) para o 6leo mineral leve contendo 2,5 % em massa de parafina. Os experimentos foram
realizados a partir de rampas de tensdo com diferentes tempos totais de duracdo, tempos de 30, 60, 90 ¢ 120 minutos, de
modo a verificar a influéncia do tempo de aplicag@o da tensdo sobre a resposta do fluido.

Como mostrado na Figura 1, observa-se que o comportamento reologico do sistema apresenta dependéncia com o tempo
do teste. Tempos de ensaio mais curtos, como 30 min, resultaram em valores de tensao superiores, quando comparado a
tempos maiores Esse comportamento estd associado a inércia do equipamento e a auséncia de tempo suficiente para que
o fluido atinja o estado estacionario em cada ponto de medicdo. Quando o redmetro aumenta a tensdo rapidamente, o
material pode ndo responder de forma totalmente relaxada, levando a superestimacao da TLE.
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Figura 1 — TLE para diferentes tempos de teste
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Além disso, por se tratar de um material potencialmente tixotropico, ¢ esperado que o tempo de aplicagdo da tensdo
influencie a estrutura interna da amostra. A tixotropia ¢ caracterizada pela redugdo gradual da viscosidade aparente com
o tempo sob cisalhamento constante, causada pela quebra progressiva da microestrutura. Assim, intervalos curtos de
medigdo podem ndo capturar o equilibrio entre destrui¢do e reconstrucdo da rede cristalina, resultando em leituras
inconsistentes.

Os resultados indicam que, para tempos de 90 e 120 min, as curvas de tensdo versus taxa de cisalhamento tornam-se
praticamente coincidentes, sugerindo que o sistema atingiu uma condigdo de medicdo estavel e reprodutivel. Dessa forma,
o tempo total de 120 min foi adotado como padrio para os ensaios subsequentes, por representar um COmMpromisso
adequado entre precisdo e duragdo experimental. Esse tempo mostrou-se suficiente para mitigar os efeitos combinados da
tixotropia e da inércia do redmetro, garantindo que cada ponto da curva fosse obtido em condic¢des de regime estacionario.

Apds a definicdo do tempo ideal de ensaio, avaliou-se o efeito da fracdo volumétrica de adgua na tensdo limite de
escoamento (TLE) das emulsdes preparadas com 6leo mineral leve contendo 2,5 % em massa de parafina. As amostras
foram mantidas inicialmente a 60 °C por 10 minutos a fim de eliminar possiveis historicos térmicos e de cisalhamento.
Em seguida, foram resfriadas até 4 °C a uma taxa controlada de 1 °C/min, permanecendo a essa temperatura por 30
minutos, garantindo tempo suficiente para a precipitagdo ¢ estabilizagdo dos cristais de parafina.

Os testes reologicos foram conduzidos sob rampa de tensdo crescente entre 0,1 e 4700 Pa, com duragdo total de 2 horas,
condicdo previamente estabelecida como ideal para eliminar efeitos de inércia e tixotropia. As curvas de tensdo versus
taxa de cisalhamento, apresentadas na Figura 2, mostram claramente que o aumento da fragdo de adgua nas emulsdes
resulta em uma redugdo progressiva e monotonica da TLE.
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Figura 2 — TLE para diferentes valores de corte de dgua
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O dleo sem adig@o de agua apresentou a maior resisténcia ao escoamento (t =~ 106 Pa), enquanto a emulsdo contendo 30
% de agua apresentou uma TLE de aproximadamente 40 Pa, correspondendo a uma reducdo de cerca de 62 %. Essa
tendéncia indica que a presenga de agua interfere significativamente na formagao e na continuidade da rede cristalina de
parafina.

A insercdo de gotas de dgua dispersas pode atuar como pontos de descontinuidade na estrutura tridimensional formada
pelos cristais, interrompendo a conectividade da rede e reduzindo a tensdo necessaria para iniciar o escoamento. Esse
comportamento sugere que, sob as condi¢des estudadas, a 4gua exerce um papel inibidor da percolagio da rede cristalina,
promovendo uma menor rigidez estrutural do sistema.

Com o intuito de avaliar a influéncia do teor de parafina sobre a descontinuidade observada nas emulsdes, repetiram-se
os testes reologicos com amostras contendo 10 % em massa de parafina, mantendo-se o mesmo protocolo experimental
adotado anteriormente. O objetivo foi investigar se o aumento da quantidade de fase sé6lida no sistema poderia mitigar a
reducdo da TLE observada com a adigdo de agua.

Os resultados, apresentados na Figura 3, demonstram que o aumento do teor de parafina eleva substancialmente os valores
absolutos de tensdo limite, refletindo uma rede cristalina mais densa e interconectada. O 6leo mineral apresentou TLE
de aproximadamente 2550 Pa, enquanto as emulsdes de 1 %, 10 % e 20 % de 4agua exibiram valores de 2500, 2050 e
1820 Pa, respectivamente. Embora ainda se observe uma tendéncia de redugdo da TLE com o aumento da fragcdo de
agua, a magnitude dessa reducgdo ¢ significativamente menor em comparacdo com o sistema contendo apenas 2,5 % de
parafina.
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Figura 3 — TLE para diferentes valores de corte de 4gua com 10% de parafina
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Esse resultado sugere que, em concentragdes mais elevadas, a rede cristalina formada pelos cristais de parafina possui
conectividade suficiente para resistir a fragmentagdo causada pela fase aquosa. A estrutura torna-se mais robusta,
reduzindo a influéncia das descontinuidades introduzidas pelas gotas de agua. Essa hipdtese ¢ corroborada pelas imagens
de microscopia apresentadas na Figura 4, nas quais se observa que, para o 6leo mineral e para a emulsdo contendo 1 %
de 4gua, hd uma rede continua e bem definida de cristais de parafina. A medida que a fragdo de 4gua aumenta, surgem
aglomerados heterogéneos e regides claras que indicam dispersdo irregular da fase aquosa e descontinuidade estrutural,
fenémeno compativel com a reducao gradual da TLE observada.

Figura 4 — Microscopia para diferentes valores de corte de 4gua com 10% de parafina

Oleo seco Emuls&o 10% agua

Emulsao 1% dgua Emulsao 20% agua

Emulsao 5% dgua

Fonte: Producéo do proprio autor.



Cunha, MS, Soares, EJ.
Efeito Do Corte De Agua Na Tenséo Limite De Escoamento Em Emulsdes Agua-em-Oleo Parafinico

4. CONCLUSAO

O presente estudo investigou o efeito da fragdo de agua e da concentracdo de parafina na tenso limite de escoamento
(TLE) de emulsdes dgua em o6leo mineral leve, com o objetivo de compreender os mecanismos fisicos associados a
formacao e ruptura da rede cristalina de parafinas sob condi¢des semelhantes as encontradas na producdo de petréleo em
ambientes submarinos.

Avaliou-se o efeito da adi¢dao de agua sobre a TLE em sistemas contendo 2,5 % em massa de parafina, observando-
se uma redug@o monotonica de até 62 % a medida que o corte de agua aumentava até 30 %. Esse comportamento pode
estar atribuido a ag@o inibidora da fase aquosa sobre a rede cristalina, que passa a apresentar descontinuidades estruturais
devido a presenca de gotas de agua dispersas. A agua, portanto, pode atuar como um elemento de ruptura parcial da rede
tridimensional de cristais, reduzindo a coesdo interna do sistema.

Quando a concentracdo de parafina foi elevada para 10 % em massa, a tendéncia de queda da TLE com o aumento
da fracdo de agua manteve-se, porém com intensidade muito menor. As micrografias corroboram esse resultado,
mostrando que a rede cristalina se mantém mais continua com 1 % de 4dgua no sistema, porém com a adig¢do de agua,
descontinuidades continuam surgindo na rede estrutural do fluido.
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