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Introducao

Durante a interrupgao e o reinicio da producio de petréleo em dguas profundas e ultra-
profundas, o 6leo é submetido a quedas bruscas de temperatura, uma vez que a temperatura no
leito do mar € de aproximadamente 4°C. Esta varia¢do na temperatura se torna critica devido a
cristalizacdo de parafina, que conduz a um processo de gelificacdo (como ilustrado na Fig. 1),
transformando radicalmente o comportamento reoldgico desses materiais.

JE—
Figura 1: Amostra de dleo gelificado a 4°C

Oleos parafinicos, que apresentam comportamento newtoniano a altas temperaturas,
tornam-se um material nio newtoniano altamente complexo abaixo da temperatura de
cristalizacdo Tc, na qual observa-se um forte aumento na viscosidade ([1], [2] e [3]). Esse
fendmeno complica o projeto e a operacdo de um oleoduto ([2], [4]), particularmente no que
diz respeito a previsdo das propriedades reoldgicas de oleos parafinicos em baixas
temperaturas, sendo extensamente relatado como um dos problemas mais importantes
inerentes ao processamento destes materiais.

H4 muito tempo se sabe que a baixas temperaturas as propriedades reoldgicas de dleos
parafinicos dependem fortemente do histdrico de cisalhamento e de temperatura aos quais a
amostra € submetida ([2], [5]). Entretanto, devido a complexa natureza desse tipo de material,
pouca repetibilidade e concordincia entre as medi¢Oes realizadas através de diferentes
instrumentos e técnicas ([2], [S], [6]) eram obtidas até o trabalho realizado por Wardhaugh e
Boger ([1], [2]). Em suas palavras, “a medi¢do da viscosidade de oOleos parafinicos ndo é
somente uma questdo de colocar a amostra de 6leo num viscosimetro e coletar dados como no
caso de varios fluidos simples.” Muitas outras precaucdes sdo necessdrias para realizar a
caracterizacdo reoldgica de um material tdo complexo como esse. Nesses artigos Wardhaugh
e Boger estabeleceram uma metodologia sistemdtica para realizagdo de medicdes com Oleos
parafinicos e discutiram possiveis fontes de erros, além de sugerirem modificacdes no
procedimento de projeto de oleodutos, tanto em escoamentos laminares quanto turbulentos.

Wardhaugh e Boger ([7]) também estudaram o colapso da microestrutura (yvielding) de
amostras de 6leos parafinicos resfriados em repouso, ja que a compreensdo desse fendmeno é
fundamental para o sucesso da operacdo e do projeto de oleodutos. Eles descobriram que a
quebra da microstrutura que leva ao escoamento de 6leos gelificados é mais complexa do que
havia sido anteriormente considerada. Ela se assemelha a fratura de sélidos, o que é bem
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diferente do comportamento encontrado em materiais viscopldsticos e tixotropicos comuns.
Realizando testes com taxa de cisalhamento constante, tensdo de cisalhamento constante e
testes oscilatérios, assim como usando a técnica vane, eles mostraram que o processo de
colapso da microestrutura de 6leos parafinicos comeca com uma resposta eldstica, seguida de
fluéncia, que leva o material a ter um comportamento parecido com o de fratura. Durante o
processo de quebra da microestrutura foram identificadas a tensdo limite eldstica, na qual o
comportamento do material se afasta de uma resposta eldstica (hookeana) e comeca a fluir, e
uma tensdo limite estdtica, isto é, a tensdo na qual a fratura ocorre. Além disso,
diferentemente dos materiais tixotrépicos ([8]) que se reestruturam em repouso, foi observado
que a microestrutura dos dleos parafinicos a baixas temperaturas ndo consegue se reconstruir
ap6s um periodo de repouso caso a temperatura permanega constante.

Numa investigacdo posterior do processo de colapso da microestrutura de amostras de
Oleos parafinicos resfriadas em repouso, Chang et. al ([9]) enfatizaram a existéncia de uma
tensdo limite dindmica, definida como “a tens@o extrapolada no limite em que a taxa de
cisalhamento tende a zero, numa curva de tensdo versus taxa de cisalhamento”. Chang et. al
argumentaram que a tens@o limite dindmica ndo é uma propriedade do material relacionada ao
processo de quebra da microestrutura, mas sim um pardmetro que pode ser usado para
descrever as propriedades do dleo no estado final de cisalhamento. Eles representaram o
comportamento reolégico de Oleos parafinicos com o modelo de trés tensdes limites,
inicialmente proposto por Kraynik ([10]) e depois discutido por Bonnecaze e Brady ([11])
para explicar o comportamento de materiais eletro-reoldgicos. Apresentando alguns dados,
eles mostraram que a tensdo limite elastica independe da escala de tempo, enquanto as tensdes
estatica e dindmica dependem, ambas diminuindo com o aumento do tempo em testes de
creep-recovery e de tensdo controlada. Nesses testes, um aumento no tempo significa aumento
no tempo de fluéncia e reducio da taxa de ganho de tensdo respectivamente. Eles também
observaram a independéncia da tensdo limite eldstica com o tempo em testes oscilatdrios
dindmicos (como observado nos testes anteriores) € uma diminui¢io da tensdo limite estdtica
com o aumento da freqiiéncia. Eles explicaram este tiltimo comportamento com o argumento
de que testes com maiores vibracdes causam maiores danos a estrutura parafinica.

Em um artigo subseqiiente, Chang et al. ([12]) também investigaram a influéncia do
histérico térmico na estrutura de Oleos parafinicos resfriados estaticamente, tanto com
medi¢des reoldgicas, como por meio de observagdes microscopicas. Como esperado, eles
mostraram que com uma taxa de resfriamento fixa, conforme a temperatura final (apds o
resfriamento, na qual o teste reoldgico foi realizado) é reduzida, pequenos cristais de parafina
aumentam gradativamente em numero e tamanho e comecgam a se aglomerar, até ser possivel
observar uma forte rede de cristais interconectados, similar a um meio poroso. Essa mudanga
na microestrutura dos dleos parafinicos é responsdvel pela transformacio na reologia, de um
comportamento newtoniano para um altamente nao newtoniano, 0 que causa um aumento em
ambas as tensdes limite, estitica e dindmica. Além disso, eles observaram que numa dada
temperatura comeca a aparecer uma diferenca entre as tensdes estitica e dinamica, que
aumenta conforme a temperatura final é reduzida. Adicionalmente, Chang et al. investigaram
o efeito da taxa de resfriamento e do tempo de repouso isotérmico na estrutura parafinica.
Eles mostraram que, com a temperatura final fixa, reduzir a taxa de resfriamento implica num
aumento, em nimero e tamanho, dos cristais de parafina, que por sua vez leva ao aumento dos
valores de viscosidade e de tensdo limite, enquanto o tempo de repouso isotérmico ndo tem
influéncia na estrutura, tanto antes quanto depois da quebra da microestrutura, durante o
tempo estudado. Essa observagdo estd em conformidade com o trabalho de Wardhaugh e
Boger ([7]) que também exibe um comportamento irreversivel da degradacdo por
cisalhamento em 6leos parafinicos. Finalmente, Chang et al. ([12]) ressaltaram que a estrutura
parafinica se transforma gradativamente, desde um liquido puro, passando por um gel
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viscoplastico, até uma estrutura similar a um sé6lido, e que ha discordancias acerca dos efeitos
da taxa de resfriamento ou do tempo de repouso isotérmico sobre a tensdo limite,
provavelmente devido a diferengas na composicdo dos 6leos ou a erros no controle do
histérico de temperatura.

Webber ([3]) por sua vez realizou experimentos cuidadosos com o objetivo de entender
os efeitos do histérico térmico na reologia de Oleos minerais lubrificantes a baixas
temperaturas. Além de testes reoldgicos, Webber também obteve distribui¢des de peso
molecular das fracdes dos componentes formadores de parafina e investigou o processo de
cristalizacdo dos compostos de parafina através da microscopia Optica a fim de correlacionar
composicdo e microestrutura com o comportamento reoldgico desses 6leos. Webber observou
que, com uma taxa de resfriamento fixa, uma diminui¢do na temperatura leva a precipitagio
de cristais de parafina na forma de particulas ndo esféricas, os quais aumentam em nimero e
tamanho, como previamente reportado ([13]). Entretanto, analisando o trabalho de Webber, é
possivel notar que o comprimento médio dos cristais pouco aumenta conforme a temperatura
€ reduzida, devido a um forte aumento no niimero de pequenos cristalitos. Além disso, a uma
temperatura final fixa, uma redugdo na taxa de resfriamento leva a um aumento no
comprimento médio dos cristais e na temperatura na qual os cristais se tornam visiveis ao
microscopio. A partir dos testes reoldgicos de Webber € possivel observar que as
propriedades reoldgicas das amostras de 6leo posteriores ao resfriamento, T < T¢, dependem
tanto do histérico de tensdo durante o ciclo de resfriamento, quanto do histdrico de tensdo
imposto apds a temperatura final ser atingida, como anteriormente discutido por Wardhaugh e
Boger ([1], [2]). Ademais, Webber notou que as propriedades reoldgicas apds o estado
estaciondrio ser atingido sdo independentes do histérico de tensdo durante o resfriamento, o
que leva a crer que o histdrico de tensdo ndo afeta os processos de nucleagdo e crescimento
dos cristais de parafina durante o resfriamento, mas somente a estrutura macroscépica que é
gerada pela interagdo dos cristais. Essa observa¢do é embasada pelo fato de que Tc¢ néo foi
afetada pela mudancga no histérico de cisalhamento de 2 para 20s™'. Por outro lado, o histérico
de temperatura, expresso pela taxa de resfriamento e pela temperatura final, apresenta efeitos
notdveis nas propriedades reoldgicas dos 6leos. Conforme a taxa de resfriamento aumenta, Tc
diminui, enquanto Tp (temperatura de dissolucdo, ou seja, a temperatura na qual a curva de
aquecimento se une novamente com a curva viscosidade-temperatura obtida durante o
resfriamento) € aproximadamente independente. Além disso, Webber mostrou que
aumentando a taxa de resfriamento, a viscosidade cresce e a tensdo limite dindmica sofre um
ligeiro aumento, enquanto que uma diminuicdo da temperatura final, causa um grande
aumento na tensdo limite dindmica. Esse aumento da viscosidade foi correlacionado com a
reducdo do comprimento médio de cristais, causada pelo decréscimo da taxa de resfriamento.
Finalmente, ao contrario de trabalhos ([14]), Webber constatou que Tc e Tp medidas em
testes reoldgicos, correspondem bem a temperatura inicial na qual cristais aparecem e
desaparecem ao microscopio, respectivamente.

Recentemente, vém sendo realizados esfor¢cos no sentido de melhor compreender a
microestrutura de 6leos parafinicos, o processo de cristalizag@o e os efeitos dos histdricos de
temperatura e taxa de cisalhamento no comportamento reoldgico desses materiais ([15], [16],
[17], [18]).

O completo entendimento desses fendmenos inerentes aos Oleos parafinicos &
fundamental para desenvolver modelos que melhor descrevam o comportamento reoldgico
desses materiais, o que € crucial tanto para a otimizag@o de projetos e operacdo de oleodutos
como também para a producdo de petréleo em grandes profundidades de lamina d’agua. Isso
se aplica especialmente em um cendrio de exploragdo de 6leo na camada pré-sal, o que
justifica uma maior investigacao desses fenomenos.
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Justificativas

A importancia dos petrdleos parafinicos vem crescendo significativamente nos dltimos
anos em face da descoberta de novos campos no pais e do cendrio politico internacional.
Como visto, a principal caracteristica deste tipo de Oleo é a transformacgdo radical do
comportamento reoldgico a baixas temperaturas, quando se forma um gel composto de cristais
de parafina em uma matriz viscosa, e a conseqiiente dificuldade de transporte.

Altas pressdes de bombeamento sdo necessdrias para iniciar (ou reiniciar, ap6s longo
periodo de repouso) o escoamento de um desses materiais em um oleoduto, pois € na situagio
de quase repouso (baixissimas taxas de deformacdo e curtos tempos de cisalhamento) que se
observam as maiores viscosidades. Essa situacdo representa ainda um importante desafio e
vem despertando o interesse de diversos pesquisadores ([4], [19], [20], [21]).

Outro grande problema de engenharia, além da dificuldade de bombeamento destes
materiais, € a obstrucdo dos oleodutos pela parafina cristalizada. Esse fato ¢ ilustrado na Fig.
2, onde se vé a reducdo da secdo transversal do duto, decorrente da deposicao de parafina em
suas paredes.

Figura 2: Deposicao de parafina em oleoduto (retirada de Singh et al. [23])

Portanto, é importante caracterizar esses materiais (6leos parafinicos gelificados) de
forma confidvel quanto ao seu comportamento mecanico, principalmente no que diz respeito a
sua tensdo limite de escoamento estdtica (medida a partir do repouso) e a dependéncia com o
tempo. Esta ndo € uma tarefa simples em face da complexidade dos materiais, que acarreta
uma série de desafios experimentais.

Espera-se que essa pesquisa proporcione avangos cientificos que contribuam para uma
futura modelagem matematica mais representativa da reologia de Oleos parafinicos. Um
modelo apropriado seria de grande importincia para o projeto e operagdo de oleodutos em
ambientes cujas temperaturas sejam baixas.

Resultados preliminares deste trabalho foram apresentados no PETROPHASE 2009
(Annual Conference on Petroleum Phase Behavior and Fouling), intitulado “Transient
rheology of paraffinic oils at low temperature”; no AERC 2010 (Annual European Rheology
Conference) com o titulo “Waxy crude oils: rheological characterization, apparent wall slip
and history effects” e no V BCR (V Brazilian Conference on Rheology) o trabalho “Rheology
of waxy oils”. Em outubro de 2010 sera apresentado o trabalho intitulado “History effects and
postcooling flow properties of waxy oils” no Annual Meeting of the Society of Rheology e em
dezembro de 2010 o trabalho “Rheology of waxy oils” no ENCIT (I3th Brazilian Congress of
Thermal Sciences and Engineering). Os resultados desse trabalho certamente serdo publicados
nas mais importantes revistas internacionais de mecénica dos fluidos e da industria do
petréleo.
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Objetivos
Estudar e aprofundar o conhecimento cientifico da reologia de Oleos parafinicos
gelificados, mais especificamente a influéncia dos histéricos de temperatura e de taxa de
cisalhamento nas propriedades reoldgicas de um o6leo parafinico a baixas temperaturas.
Estabelecer uma metodologia confidvel para a medicdo das propriedades reoldgicas
desses 6leos.

Metodologia

Para tanto, realizamos testes no redmetro AR-G2 da TA Instruments, tais como rampas
de temperatura (temperature ramps) e testes oscilatorios (stress-amplitude-sweep). Utilizamos
a geometrias de placas paralelas, tanto lisas (smooth) como ranhuradas (cross hatched) e
variando as folgas de 0.5mm a 3.0mm.

Figura 3: (a) Reometro AR-G2; (b) Geometria placas paralelas

Utilizamos um o6leo pré-tratado para as medicdes reoldgicas. Antes de iniciar as
medicdes no redmetro, aquecemos o 6leo a 60°C por uma hora e depois por outras trés horas a
50°C a fim de garantir uma composicdo estavel. Este dleo pré-tratado foi armazenado em
cinco garrafas de vidro. Antes de cada teste, a amostra é aquecida por outros 30 minutos no
redmetro para que sua “memoria” seja apagada com a total dissolug@o dos cristais de parafina.

Nas rampas de temperatura o 6leo € resfriado de 50°C até 4°C a diferentes taxas de
resfriamento e submetido a diferentes taxas de cisalhamento durante esse resfriamento, sendo
reaquecido de volta a 50°C nas mesmas condicdes do resfriamento. Ao final, obtemos uma
curva da viscosidade em fungdo da temperatura.

Para investigar as propriedades de escoamento “pds-resfriamento” (postcooling flow
properties) realizamos testes oscilatérios. Estes s@o realizados a 4°C, por isso o primeiro
passo € resfriar a amostra de 50°C a 4°C com as taxas de resfriamento e de cisalhamento
desejadas, isto é, com seu “passado” fixado. O teste oscilatério consiste em aplicar uma
freqiiéncia de oscilacdo fixa, para uma ampla faixa de amplitude de tensdes, e medir o modulo
elastico e médulo viscoso do material. Com ele também podemos observar o processo de
quebra da microestrutura do material (yielding).
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Resultados

Primeiramente, apresentamos os pardmetros principais de uma rampa de temperatura na
Fig. 4(a). Como mencionado anteriormente, rampas de temperatura consistem em resfriar a
amostra, de 50°C a 4°C, e reaquecé-la de volta a 50°C, sob uma taxa de resfriamento fixa (por
nés chamada de T,, dada em °C/min), e uma taxa de cisalhamento fixa (7, em s"). O

subscrito & se refere sempre ao histérico/passado ao qual o material foi submetido. O
comportamento newtoniano, isto €, a parte linear da curva, pode ser observado até a
temperatura de cristalizacdo, T¢, a partir da qual a viscosidade aumenta drasticamente. A
viscosidade atinge seu valor méximo, 7,,, na temperatura mais baixa, e depois diminui

7z

conforme a amostra € reaquecida. No caminho do reaquecimento temos a temperatura de
dissolugdo, Tp, acima da qual o éleo é novamente newtoniano. E importante ressaltar que a
WAT (wax appearance temperature) ndo pode ser medida no redmetro, de maneira que ndo
estd representada neste grafico, porém foi medida no calorimetro e tem o valor de
aproximadamente 35°C.
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Figura 4: Rampas de temperatura — (a) Parametros principais; (b) Efeito da variacio de folga;
(c) Repetibilidade
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Na Figura 4(b) podemos observar como a viscosidade varia com a alteracdo da folga.
Vemos que para a menor folga utilizada, de 500pum, obtivemos o maior nivel de viscosidade
maéxima 7,,. Conforme a folga € aumentada, porém, a viscosidade mdxima diminui, até que
se atinge uma ‘“folga ideal”, a partir da qual os resultados ndo variam mais com a folga
utilizada. Por exemplo: neste caso, para uma taxa de resfriamento de 1°C/min e taxa de
cisalhamento durante o resfriamento de 2s”, vemos que para uma folga de 2000um obtivemos
os mesmos resultados que para folgas de 2500um e 3000pum. Portanto, a folga de 2000pm ¢é
suficientemente grande para garantir bons resultados com esse histérico (este par de T, € 7,).
Verificamos que esta folga ideal depende da taxa de cisalhamento aplicada durante o
resfriamento: para taxas mais altas sdo necessarias folgas menores, podendo ser explicado
pelo fato de que provavelmente taxas altas geram cristais de parafina menores.

Uma vez estabelecida a folga ideal para cada taxa de cisalhamento, podemos verificar a
repetibilidade dos nossos resultados com folgas suficientemente grandes. Como pode ser visto
na Fig. 4(c), obtivemos exatamente os mesmos resultados para seis testes deste tipo. Pode-se
notar que, para uma taxa de 20s™', uma folga de 1500um ¢é suficiente.

Destes gréficos podemos concluir que a folga ideal para um determinado teste depende
da taxa de cisalhamento aplicada durante o resfriamento e que a folga tem que ser
suficientemente grande para assegurar dados confidveis.

Com a folga ideal estabelecida podemos investigar o efeito da taxa de cisalhamento
durante o resfriamento e da taxa de resfriamento na microestrutura, como mostrado nas Fig.
5(a) e 5(b), respectivamente.

1000 p————— T 1 ————T T

] (Pa.s) (\\\ N (Pa.s) \ + T =0.1°C/min
\ . !

. 'i'h=1°Cfmin
L] Th=4°CIm\n

100

[ 1

1, =2s

* ¢ =20s"
h

¥,=20s" |

* 7 =200s" |4
h 3

01 |

fh =1°C/min ]

01

oot L v o L b b b

T(°C) T(°C)
Figura 5: (a) Efeito da taxa de cisalhamento durante o resfriamento; (b) Efeito da taxa de
resfriamento

A Figura 5(a) apresenta o efeito da taxa de cisalhamento, p,, nas rampas de
temperatura. Como esperado, a aplicagc@o de altas taxas de cisalhamento geram niveis muito
menores de viscosidade em um comportamento claramente shear thinning. Entretanto, vemos
que tanto a temperatura de cristalizacdo como a temperatura de dissolugdo, Tc e Tp, se
mantém inalteradas com a variacdo de g, . Por outro lado, aumentando a taxa de resfriamento
7, vemos um decréscimo em Tc ,Tp e 7,, ( Fig. 5(b)), implicando em menos tempo para os

cristais de parafina crescerem e assim diminuindo o tamanho médio dos cristais. Concluimos
entdo que, ao contrdrio da taxa de resfriamento, a taxa de cisalhamento ndo afeta a nucleacio
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e crescimento de cristais, mas afeta somente a estrutura macroscépica proveniente da
interagdo entre os cristais.

Realizada a anédlise das propriedades de escoamento do material durante o resfriamento,
podemos prosseguir para os testes oscilatrios (stress-amplitude-sweep). Esses testes sdo
realizados com o objetivo de investigar a transicdo abrupta (yielding) do comportamento
elastico para o comportamento viscoso decorrente da quebra da microestrutura do dleo
gelificado. Neles fixamos um “histérico” para a amostra, ou seja, fixamos uma taxa de

resfriamento (7,) e uma taxa de cisalhamento durante o resfriamento (7,). Os testes
oscilatdrios sdo realizados a temperatura de 4°C.
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Figura 6: Testes oscilatorios com taxa de resfriamento fixa em (a) Th =0,1°C/min e (b) T'h =1 °C/min

Nos gréaficos acima s@o mostrados os efeitos da taxa de cisalhamento nas propriedades
poOs-resfriamento do dleo através da variagdo dos mdédulos eldstico (G*) e viscoso (G’’) ‘do
material com a amplitude de tensdo. Para tanto, a taxa de resfriamento t€ém de ser fixada para
cada conjunto de testes (Fig. 6(a): 7,= 0,1°C/min e Fig. 6(b): 7, = 1°C/min). Escolhemos
representar a variagdo da taxa de cisalhamento com trés valores diferentes, entre eles o de
resfriamento estdtico (7,=0s™).

Podemos observar em ambos os graficos que, como esperado, a aplicacdo de uma taxa
de cisalhamento durante o resfriamento implica num comportamento menos eldstico do
material, haja visto que G> > G’. Vemos também que os niveis de G’ e G’* decrescem
conforme a taxa de cisalhamento aumenta, fato este que é explicado pela quebra da estrutura
gel. A maior diferenca entre os graficos pode ser vista para o valor de ,= 0,2 s, pois dois

comportamentos distintos podem ser observados: para uma taxa de resfriamento 7, = 1°C/min

(Fig. 6(b)), observa-se um comportamento mais elastico da amostra ( G’ > G’’) e que a curva
se assemelha a curva do resfriamento estético. Entretanto, a curva correspondente na Fig. 6(a)
apresenta G’’ maior que G’ e a niveis muito mais baixos do que para a amostra nio cisalhada.
Vale a pena ressaltar que menores taxas de resfriamento significam um maior tempo de teste.
Assim, podemos concluir que até um cisalhamento pequeno, quando aplicado por tempo
suficiente, causa danos a microestrutura do material.
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Figura 7: Testes oscilatérios com taxa de cisalhamento (durante o resfriamento) fixa em (a) 7, =0s"
e() 7, =20s"

As Figuras 7(a) e 7(b) mostram os efeitos da taxa de cisalhamento nas propriedades pds-
resfriamento em amostras resfriadas estaticamente (7,= 0s™) e a submetidas a cisalhamento
(7,= 20 s™). Para amostras resfriadas estaticamente (Fig. 7(a)), podemos observar o mesmo
comportamento para todas as taxas de resfriamento: maior importincia do médulo eléstico (
G’> G”’) e, conseqiientemente, a presenca de uma tensao limite de escoamento. Pode-se notar
também que aumentando a taxa de resfriamento leva a diminuicdo da tens@o limite de
escoamento e dos niveis de G’e G’’. Por outro lado, observamos uma tendéncia diferente no
grafico para a amostra cisalhada durante o resfriamento (Fig. 7(b)): o aumento da taxa de
cisalhamento leva ao aumento dos niveis de G’e G”’. E importante perceber que somente para
a taxa de 4°C/min hd uma tensdo limite de escoamento e G’> G’’. Pode-se explicar esse
acontecimento pelo fato de que maiores taxas de resfriamento significam menos tempo de
teste, e neste caso, menos tempo de cisalhamento da amostra, ndo sendo suficiente para deixar
sua estrutura gel danificada e apresentar um comportamento mais viscoso que eldstico. Outro
comentdrio a ser feito é o de que no comeco do teste, ou seja, a amplitudes de tensdo muito
baixas, podemos ver que G’ > G’. Isso ocorre pois a amostra ainda nio estd estruturada. A
estruturacdo da amostra ocorre conforme o teste prossegue, G’ torna-se maior que G’ e os
niveis de ambos 0os mddulos aumentam.

O préximo passo foi a investigacdo da influéncia do tempo de descanso (holding time)
da amostra, (com passado fixo de 7, = 3°C/min e 7,= 10s") e apés um pré-cisalhamento de
30min com 7 =10s™ (Fig. 8).
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Figura 8: Testes oscilatorios, apés aplicaciio de um pré-cisalhamento de 7, =10s"" por 30 min.

Com respeito ao tempo de descanso, vemos que a estrutura ndo se recupera
integralmente apds o pré-cisalhamento ao qual foi submetida. Podemos notar que para tempos
suficientemente grandes (neste caso de aproximadamente um dia), a microestrutura consegue
se reconstruir, porém somente parcialmente.

Conclusoes

Dos resultados obtidos, notamos que a reologia de 6leos parafinicos ndo depende
somente da temperatura, da taxa de cisalhamento e do tempo como em outros materiais
complexos, mas também do historicos de temperatura e cisalhamento aos quais a amostra de
6leo foi submetida durante o resfriamento. Nas rampas de temperatura observamos que a
variacdo 7, ndo altera as temperaturas de cristalizacdo e dissolucdo (Tc e Tp), porém altera
significativamente os niveis maximos de viscosidade da amostra. Por outro lado, variando a
taxa de resfriamento 7,, observamos que o nivel de viscosidade méxima se altera, mas nio
nas mesmas propor¢des encontradas para a variagdo de 7,, e que Tc e Tp diminuem com o
aumento da taxa de resfriamento. Esse comportamento indica que a taxa de resfriamento, ao
contrdrio da taxa de cisalhamento, afeta a nucleac@o e crescimento dos cristais de parafina.

Dos testes oscilatérios encontramos um comportamento mais eldstico do material para
amostras resfriadas a baixas taxas de cisalhamento e altas taxas de resfriamento.

Verificamos também que dleos parafinicos ndo sdo materiais tixotropicos, ou seja, ndo
sdo reversiveis com o tempo, porém podem recuperar parcialmente sua estrutura original se
esperado um tempo de descanso suficiente, ao contrdrio do que foi sugerido por outros
autores.
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