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Avaliacao de Aditivos Poliméricos a Base de Ester Fosforico
como Modificadores da Cristalizagao de Parafina

Denise 0. Gentili
IMA, UFRJ / Centro de Pesquisas da Petrobras, RJ

Carlos N. Khalil
Centro de Pesquisas da Petrobras, RJ

Elizabete F. Lucas
IMA, UFRJ

Resumo: O desafio da produgio de dleos parafinicos e 6leos pesados tem sido destaque no cendrio de inovagdes tecnoldgicas
na industria do petroleo. Este trabalho apresenta a obtengdo de um novo aditivo quimico de base polimérica, e sua avalia-
¢do como modificador da cristalizagdo de parafinas de petrdleo. O polimero foi obtido pela reagdo de éster fosforico de
cadeia longa e aluminato de s6dio, de modo a gerar uma molécula de peso molecular relativamente alto e de caracteris-
ticas anfifilicas. Os estudos foram realizados utilizando um sistema-modelo de parafina de petréleo (P140) dissolvida em
solvente parafinico. Ensaios reologicos, calorimétricos, cromatograficos e de microscopia optica e eletronica de varre-
dura evidenciaram a acao do aditivo como modificador da cristalizagdo de parafinas, sendo que a eficiéncia se mostrou
dependente do peso molecular do polimero.

Palavras-chave: Aditivos poliméricos, éster fosforico, parafinas de petréleo, calorimetria, morfologia.

Evaluation of Polymeric Phosphoric Ester-Based Additives as Modifiers of Paraffin Crystallization

Abstract: The challenge of producing paraffinic and heavy oils plays an important role in the scenario of technological
innovations in the petroleum industry. This work presents the synthesis of a new polymer-based chemical additive, and
its evaluation as inhibitor of petroleum paraffin deposition. This polymer was obtained by reacting a long chain phosphoric
ester with sodium aluminate, generating a molecule with relatively high molecular weight and amphiphilic character.
The studies were carried out using a model-system of petroleum paraffin (P-140) dissolved in paraffin solvent. Rheological,
calorimetric, chromatographic and optical and electron microscopy tests demonstrated that the additive acts as modifier
of petroleum paraffin. The efficiency depended on the polymer molecular weight.

Keywords: Polymeric additives, phosphoric ester, petroleum paraffin, calorimetry, morphology.

Introdugao

As companbhias de petréleo tém intensificado a exploragao
offshore, onde os campos sao localizados abaixo do fundo
do mar. Neste caso, a baixa temperatura da agua provoca
um resfriamento brusco do 6leo, ocasionando deposigao de
parafinas. O fendmeno de cristalizagdo de parafina pode ser
dividido em trés estagios: a nucleagdo, onde o primeiro ntcleo
aparece; o segundo estagio, onde a massa produzida sai de
solugdo; e o terceiro, onde ocorre a agregacdo dos cristais
produzidos dando origem a cristais maiores'-3,

O fendmeno de precipitagdo de parafina pode ocorrer
devido a a¢ao de trés mecanismos: (i) efeito termodinamico,
onde a redugdo de temperatura e o abaixamento da pressao
provocam a precipitagdo e uma posterior deposigéo dos cris-

tais que saem de solugdo; (ii) efeito da estrutura molecular,
onde a linearidade da parafina e o seu alto peso molecular
facilitam a sua agregagao; (iii) efeito fluido-dinamico, onde
um regime turbulento, que provoca uma difusao molecular
e uma dispersao cisalhante, favorece uma maior troca tér-
mica e, conseqiientemente, a saida da parafina de solugdo; e
um regime laminar, que provoca o ancoramento ¢ aderén-
cia na parede e, ainda, alinha esses cristais favorecendo a
deposigdo da parafina!.

Atualmente esse problema de deposicdo de parafina é
controlado pela Petrobras através de trés métodos: (1) o
preditivo, onde sao feitas modelagdes moleculares e simu-
lagdes numérica e fisica; (2) o preventivo, onde se empre-
ga inibi¢do quimica, inibigdo magnética e isolamento
térmico; (3) o corretivo, onde sdo aplicadas uma remogao
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fisico-quimica através de um sistema gerador de nitrogénio
(SGN) ou uma remogdo mecénica com o uso de pigst'#.

Tendo em vista que os problemas decorrentes do proces-
so de parafinac@o nao sao solucionados de forma tinica, e estao
fortemente associados as condigdes de escoamento € a natu-
reza quimica do petroleo, diversas pesquisas cientificas tém
sido realizadas. Com o objetivo de otimizar o escoamento do
petréleo, varios estudos comprovam que alguns aditivos
poliméricos, especialmente copolimeros em bloco, tém a
capacidade de alterar as propriedades reologicas do 6leo. Esses
aditivos inibem a deposigdo de parafina abaixo da temperatura
inicial do aparecimento de cristais (TIAC) do 6leo porque pos-
suem, predominantemente, em sua estrutura uma porgao
alifatica semelhante a da parafina, atraindo os cristais, e, em
menor quantidade, um grupo diferenciador que impede a sua
agregac¢ao. Uma grande vantagem na aplicagdo desses inibidores
¢ a sua atuagao com alto desempenho em concentragdes extre-
mamente baixas, sendo viaveis economicamente para o escoa-
mento de petrdleo em elevados volumest! 2471,

Para 6leos parafinicos, onde predominam os compostos
saturados, os aditivos tém a capacidade de perturbar o cresci-
mento dos cristais, alterando a sua morfologia de forma a
impedir a deposi¢ao progressiva das parafinas. Conseqiien-
temente, a eficiéncia da adi¢ao de aditivos poliméricos pode
ser monitorada pela ndo elevagao da perda de carga por fricgao
durante o transporte do 6leo. Assim, os cristais de parafina
sdo formados em temperatura inferior a sua TIAC, porém
estes ndo se depositam na parede interna do duto. Outro
aspecto importante na aditivagdo quimica de petrdleos
parafinicos diz respeito a visivel redug@o de viscosidade em
temperaturas proximas a de ocorréncia do fendmeno de
parafinacdo. Para dleos pesados, onde predominam os aro-
maticos, asfaltenos e naftenos, acredita-se que os aditivos
tém a capacidade de interagir com estes grupamentos, evi-
tando a ligagdo entre os grupos polares de heteroatomos ou
diminuindo a acidez nafténica do petréleo. O aditivo pode
impedir o entrelagamento dos dimeros, que podem ser for-
mados devido a acidez nafténica, e que provocam altos valo-
res de viscosidade. Em ambos os casos, os inibidores reduzem,
significativamente, a viscosidade do petroleol>-681,

Este trabalho visa avaliar o desempenho de um aditivo
quimico capaz de promover eficientemente agdes de modifi-
cacdo do habito cristalino de parafinas de petrdleo.

Experimental

Reagentes

Os reagentes para a obtengdo do aditivo polimérico foram
usados como recebidos: mistura de ésteres fosforicos, a
43,7%p/v, e aluminato de sodio. Os dados de caracterizagdo da
mistura de ésteres e suas estruturas estdo apresentados, res-
pectivamente, na Tabela 1 e Figura 1. Os constituintes do
sistema-modelo, parafina P140 e solvente parafinico, foram
obtidos da Refinaria de Duque de Caxias, Rio de Janeiro (Bra-
sil) e usados como recebidos. A parafina P140 apresenta uma
distribuigao de C,, a Csq € 0 solvente parafinico de C,ya C,.
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Tabela 1. Composi¢ido da mistura comercial de éster fosforicol™

Composi¢éo (% em peso)

Estrutura Estrutura Estrutura
| 1 11
Ester fosforico 14 233 190
comercial
/7 CH,
HO P o
OH
Estrutura I fosfato diacido de etila
0
HBC O 7
\()/\/\/\/\/\/\CH3
HO

Estrutura Il fosfato monoacido de etila e dodecila

0
HO \P//
TN AN,
HO

Estrutura III fosfato diacido de dodecila

Figura 1. Estruturas quimicas dos constituintes da mistura comercial de
éster fosforico

Obtengéo dos aditivos poliméricos

Uma solugao de éster fosforico em querosene, a 1,3%p/v,
foi previamente preparada. Solugdo aquosa de aluminato de
sodio (denominado ligante) foi adicionada a essa solugao em
diferentes quantidades. Foram preparados trés aditivos
poliméricos nas proporgdes (em massa) aluminato de
sodio:éster fosforico de 1:10,5; 1:8,7 e 1:7,5. A reacgao foi
realizada em sistema aberto, sob agitagdo magnética, a tem-
peratura ambiente, por um periodo de 24 horas. A viscosidade
do meio reacional foi monitorada utilizando um viscosimetro
Brookfield LVDV-III.

Preparo do sistema-modelo

Foi preparada uma solugdo a 10% de P140 em solvente
parafinico: 10g de P140 foram aquecidas até fusdo e adicio-
nadas a 90g de solvente. A esta solugdo o aditivo polimérico
foi, entdo, adicionado em concentragdes de 50, 100, 150 e
200ppm. Apds a adi¢ao do aditivo, as solugdes foram mantidas
sob agitacdo por 15 minutos, sob aquecimento, para garantir
a sua homogeneidade.

Avaliagdo do desempenho do aditivo polimérico

O sistema-modelo foi caracterizado quanto as proprieda-
des reologicas em diversas temperaturas (de 40 a 10 °C),
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empregando-se viscosimetro Brookfield LVDV-III, acoplado
a um sistema de programagao de aquecimento/ resfriamento.

Os valores de TIAC foram obtidos por calorimetria, utili-
zando um calorimetro modelo micro DSC III - Setaram,
acoplado a um banho termostatico, modelo phenix C25B.
As amostras foram, primeiramente, aquecidas até 60 °C e as
curvas foram obtidas durante o resfriamento até 0 °C, sob
uma taxa de 1 °C/minuto. O valor de TIAC foi tomado na
interse¢do dos prolongamentos da linha base e do inicio de
formacao do pico, no resfriamento.

Os sistemas-modelo com e sem aditivo polimérico tam-
bém foram avaliados por microscopia. Depois de homo-
geneizadas, sob aquecimento, as solugdes foram transferidas
para um capilar de vidro e vazadas na placa do microscopio.
Em seguida, cada amostra foi submetida a aquecimento
(5 °C/min), para completa fusdo dos cristais de parafina, e sub-
seqiiente resfriamento controlado (0,5 °C/min). As analises
de microscopia 6ptica (OM) foram realizadas em um micros-
copio de luz polarizada, modelo Axioskop - Zeiss. As fotos
foram registradas com uma lente de 20X de aumento.

As parafinas precipitadas em temperatura proxima a TIAC
foram submetidas a analise morfoldgica, utilizando
microscopia Optica, e analise de distribui¢do de parafinas por
nimero de atomos de carbono, por meio de cromatografia
gasosa com detector FID, (fabricado pela HP, modelo 5890 e
coluna capilar com fase estacionaria de metil silicone e
dimensdes 30m x 0,25mm x 0,10um). A separagdo das parafi-
nas precipitadas dos sistemas-modelo com e sem a adigao de
aditivo polimérico foi realizada por meio de um processo de
filtragdo, em trés temperaturas distintas: 30,27 ¢ 23 °C (todas
correspondendo a um valor abaixo da TTAC).

Resultados e Discussao

Obtengdo dos aditivos poliméricos

Os aditivos poliméricos foram obtidos pela reagdo da mis-
tura comercial de ésteres fosforicos e aluminato de sodio. As
reagdes foram conduzidas com o objetivo de obter estruturas
de peso molecular elevado contendo segmentos hidrocarbonicos
(com afinidade pelas moléculas de parafina presentes do pe-
tréleo) e grupos polares (éster fosforico) capazes de modificar
o habito cristalino dessas parafinas. A fim de serem obtidos
produtos de pesos moleculares variados, para avaliar a influén-
cia do peso molecular no desempenho do produto como
modificador da cristalizagdo de parafinas, foram realizadas trés
reagdes com teores variados de reagentes. A Tabela 2 apresenta

Tabela 2. Nomenclatura dos produtos obtidos de acordo com as propor¢des
de reagentes utilizadas

Propor¢do em massa de aluminato

Produto de sodio: éster fosférico
DG 1 1:10,5
DG 2 18,7
DG 3 175

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 4, p. 283-288, 2004

Tabela 3. Viscosidade dos sistemas reacionais em tempos variados

Viscosidade (cP)
Tempo (dias) — pg g DG 2 DG 3
(Al:P-1:105) (Al:P-1:87) (Al:P-1:7)5)
1 — 262,4 82,5
2 296,2 488,1 299,2
3 3164 568,4 3232
4 335,9 619,4 378,7

as proporcdes utilizadas em cada batelada e as respectivas de-
nominagdes dadas a cada produto obtido.

Os sistemas reacionais tiveram suas viscosidades
monitoradas ao longo de 4 dias (Tabela 3). Nos trés sistemas,
foi observado um aumento da viscosidade a medida que o tem-
po reacional aumentou, sugerindo um aumento de peso
molecular. As reagdes foram realizadas com teores variados
de éster fosforico em relagdo ao aluminato do sédio com o
objetivo de obter produtos de pesos moleculares também va-
riados. Esperava-se que o peso molecular do produto aumen-
tasse a medida que o teor de aluminato em relagdo ao éster
aumentasse. Entretanto, pode-se observar para todos os tem-
pos reacionais, que os maiores valores de viscosidade foram
obtidos para o sistema polimérico do DG 2. Os resultados
sugerem que existe um valor 6timo da razao aluminato de sodio/
éster fosforico para obtengdo de pesos moleculares mais ele-
vados e esse valor esta associado a relagdo estequiométrica
desses reagentes que, neste caso, ¢ de aproximadamente 1/10.

Avaliagao do sistema-modelo com e sem a adigéo de
polimero

A fim de estudar a influéncia dos aditivos sobre o compor-
tamento reologico de sistemas contendo parafina e também
sobre o ambiente dos cristais formados, optou-se por utilizar
um sistema-modelo, constituido de parafina P140 dissolvida
em n-parafina, a uma concentracao de 10%p/v. A parafina P140
foi escolhida por representar as parafinas presentes no petro-
leo. O solvente n-parafina foi escolhido para simular a disso-
lucdo da P140 no petrdleo. Este sistema-modelo permite a facil
visualizagao dos cristais formados, o que ¢ muito dificil quando
se utiliza um sistema real a base de 6leo cru.

Viscosidade

O sistema-modelo teve seu comportamento reoldgico ava-
liado em teores de 50, 100, 150 e 200 ppm dos trés tipos de
aditivos obtidos. A Figura 2 apresenta as curvas de visco-
sidade em fung@o da temperatura do sistema-modelo aditivado
com DG 2. A viscosidade de todos os sistemas aumenta com
a diminuigao da temperatura. A utilizagao dos aditivos provoca
uma queda nos valores de viscosidade medidos a baixas tempe-
raturas. Os aditivos DG 2 e DG 3 foram mais eficientes na
redugao da viscosidade do que o aditivo DG 1. O aditivo DG
2 parece ser ligeiramente mais eficiente do que o DG 3. Além
disso, observa-se um aumento de eficiéncia com o aumento
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Branco
#----- 50 ppm (1:8,7)
—-——4---- 100 ppm (1:8,7)
— —®&— — 150 ppm (1:8,7)
P — 200 ppm (1:8,7)

Viscosidade (cp)

Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas de viscosidade em fungio da temperatura do sistema-
modelo com e sem a adi¢do de DG2.

de concentragao do aditivo, até o teor de 150 ppm. Esta con-
centracdo de aditivo pode ser a dosagem otima, pois a 200
ppm ndo foi observada melhora na eficiéncia, mesmo por-
que, a 150 ppm, a viscosidade do sistema ja permanece bai-
xa com a variacdo de temperatura.

Como observado em outros trabalhos, os aditivos foram
confeccionados para apresentarem segmentos hidrocarbonicos,
capazes de interagir com as parafinas, e grupos polares, capa-
zes de modificar seu hébito cristalino>%!%!1], As amostras de
aditivo, em principio, diferem entre si somente quanto ao peso
molecular, um parametro que também influencia na eficiéncia
do aditivol>7!>!3], Neste caso, parece que existe uma faixa de
peso molecular ideal, uma vez que as amostras DG 2 e DG 3
(de pesos moleculares distintos) apresentaram desempenhos
muito semelhantes, e a amostra DG 1, que possui peso
molecular inferior, mas préximo ao peso molecular da amostra

Tabela 4. Valores de TIAC e variagao da entalpia de cristalizagdo do sistema-
modelo sem e com a adi¢do de 200 ppm de aditivo

Sistema-modelo aditivado (llleg) (1AS|/°g)
Puro 34,3 16,9
DG1 34,9 16,2
DG 2 34,9 16,6
DG 3 35,0 16,9

DG 3, apresentou o pior desempenho.

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Os valores de TIAC dos sistemas e também o calor envol-
vido no processo de cristalizagdo das parafinas foram obtidos
por meio de medidas calorimétricas do sistema-modelo sem a
adigdo de aditivo e com adigdo de cada um dos trés aditivos, na
concentragdo de 200 ppm (Tabela 4). Os resultados compro-
vam a formagao de cristais em todos os sistemas, indicando que
os aditivos nao inibem a cristalizac@o das parafinas. Os valores
de TIAC nio sdo alterados pela presenga do aditivo, isto €, os
cristais de parafina continuam a se formar na mesma tempera-
tura, mesmo na presenga do aditivo. Nenhuma variagao ¢ ob-
servada nos valores de entalpia de cristalizagdo, o que nao
permite, por esta técnica, tirar conclusdes a respeito da modifi-
cagao do habito cristalino induzida pela presencga de aditivo.

Microscopia é6tica

A microscopia optica foi utilizada para verificar a
morfologia dos cristais de parafina, na presenca e na auséncia
de aditivo polimérico. Este estudo permitiu acompanhar o
crescimento dos cristais observando seu tamanho e forma.
As Figuras 3 e 4 mostram o comportamento da formagao de
cristais da parafina P140 com e sem a presenga do aditivo,
em duas temperaturas: proximo a TIAC (35 °C) e abaixo da
TIAC (25 °C). A Figura 3 mostra o comportamento do siste-

Figura 3. Microscopia Optica do sistema-modelo sem inibidor: (a) 35°C e (b) 25 °C.
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Figura 4. Microscopia optica do sistema-modelo com (a) 200 ppm de DG 1 a 25 °C, (b) 200 ppm de DG 2 a 25 °C e (c) 200 ppm de DG 3 a 25 °C.

ma modelo puro; na temperatura proxima a TIAC sdo obser-
vados alguns cristais bem pequenos e na temperatura abaixo
da TIAC sao observados muitos cristais na forma de agulhas,
que sdo responsaveis pelos depositos parafinicos que blo-
queiam as linhas de produgdo de petroleol!). A morfologia des-
ses cristais € modificada com a presenga do aditivo; ¢
observada a formagao de cristais como se fossem pequenas
“ilhas”, que ndo se aglomeram para formar depdsitos. A mo-
difica¢do do habito cristalino ¢ mais acentuada nos siste-
mas-modelo contendo os aditivos DG 2 e DG 3, o que esta
de acordo com os resultados de viscosidade que aumenta
menos acentuadamente (com a reducgdo da temperatura) na
presenga dos aditivos DG 2 e DG 3. Esses aditivos atuam na
modificagdo do habito cristalino evitando a aglomeragao dos
cristais para formar os depdsitos. De acordo com os resulta-
dos de DSC, os cristais modificados sao formados na mesma
temperatura daqueles ndo-modificados e apresentam a mes-
ma entalpia de fusdo. Desse modo, acredita-se que as para-
finas cristalizam do mesmo modo, e co-cristalizam com o
aditivo que apenas modifica a superficie do cristal e ndo per-
mite a aglomeragao entre cristais de parafinas.

Comparando as micrografias do sistema-modelo aditivado
com DG2 e DG 3, parece que o sistema contendo DG 2 apre-

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 4, p. 283-288, 2004

senta cristais de uma forma mais dispersa. Esta observagao,
associada aos resultados de viscosidade, indica que quanto
maior for a capacidade do aditivo em dispersar os cristais de
parafina, maior sera a redugdo de viscosidade do sistema em
temperaturas mais baixas, quando comparado ao ensaio em
auséncia do aditivo.

Conclusoes

A reagdo de éster fosforico com aluminato de sodio pro-
duz material de peso molecular elevado, sendo que um pro-
duto com peso molecular mais elevado ¢ obtido a uma razao
otima de éster fosforico e aluminato de sodio, a qual esta
proxima a relagdo estequiométrica dos reagentes. Os aditivos
poliméricos obtidos da reagdo de éster fosforico (contendo
cadeias hidrocarbonicas longas) ¢ aluminato de s6dio agem
com maior eficiéncia como modificadores da cristalizagdo de
parafinas se apresentarem peso molecular dentro de uma fai-
xa otima e forem utilizados também em concentragio 6tima,
para o sistema-modelo adotado. Os aditivos poliméricos
obtidos sdo capazes de manter a viscosidade, de um sistema-
modelo de parafinas, relativamente baixa mesmo quando a
temperatura ¢ reduzida. A presenga do aditivo polimérico
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modifica o processo de cristalizagao das parafinas e impede o
fendmeno de aglomeracdo, responsavel pela formagao do
depdsito. A presenca do aditivo polimérico parece ndo modi-
ficar o modo como as parafinas cristalizam, evitando somen-
te a aglomeragao dos cristais.
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