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RESUMO: Este trabalho avaliou, em bancada de laboratérimfluéncia do liquido advindo de
industria de beneficiamento da castanha de cajiCJL€omo aditivo inibidor da precipitacdo de
parafina em petréleo pesado, por meio de medidédgiea da tensdo de cisalhamento e da
viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamenteerdpetratura inicial de aparecimento de cristal de
parafina (TIAC), da energia de ativagdo de fluxgcoso e da configuragdo e morfologia de
precipitado parafinico por difracdo de raios-X (DRXmicroscopia 6tica de luz polarizada (MOLP),
respectivamente. Os resultados mostraram que ang@eslo LCC néo alterou a TIAC, mas diminuiu a
energia de ativacdo de fluxo do 6leo pesado adiivam aditivado com 50 ppm e 250 ppm e 750
ppm de LCC e sua viscosidade com 250 ppm e 750dgpib€C, quando comparado com o 6leo puro,
na temperatura ambiente (298K) e na temperaturaanus poco (338K). Contudo, ndo alterou a
estrutura cristalina da parafina.

PALAVRAS-CHAVE: petroleo, parafina, aditivo, LCC.

INFLUENCE OF CASHEW NUT SHELL LIQUID IN PRECIPITATI ON OF PARAFINE IN
HEAVY OIL

ABSTRACT: This work evaluated on laboratory workbench th#uence of liquid coming from
cashew nut (CNSL) processing industry, as an itdnlaf the heavy oil paraffin precipitation, thrdug
rheology analysis of shear stress and viscositgh®ar rate, of wax appearance temperature (WAT),
its activate energy, also the influence of the tatlise and morphological configuration of paraftin
precipitate by X-ray diffraction (XRD) and polarizdight optical microscopy (MOLP), respectively.
Results showed that the CNSL did not change theCTBut decreased the flow activation energy of
the heavy oil added with 50 ppm, 250 ppm and 758 ppd its viscosity with 250 ppm and 750 ppm
of CNSL, when compared with the pure one, at roemperature (298 K) and average well
temperature. However, it did not change the criggaparaffin structure.
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INTRODUCAO

A producdo de petréleo impde varios desafios opmnass, dentre eles a desobstrucdo das
tubulacbes de escoamento de 6leo pesado e gatargé@ escoamento (Santos et al., 2014).

Grande parte das reservas de petréleo no BrasiliZam-se em baciasffshore com
acumulacgdes de petroleo cada vez mais em aguasgesf o que favorece a precipitacdo e deposicao
das fracdes de componentes pesados durante asoslugdo (Magalhdes & Domingues, 2014; Barillas
et al., 2014).

A abordagem mais racional para a garantia de essdando petroleo pesado é atuar no
sentido de evitar a precipitacdo de parafina, o igyglica em manter condicbes favoraveis de
solubilidade da mesma no 6leo. Para isso, € newmegsanter a temperatura do 6leo acima da



temperatura inicial de aparecimento de cristal deafjna (TIAC), o que pode ser obtido por
isolamento térmico da tubulacdo, aquecimento @iglifida mesma ou fazer uso substancias como
aditivos que dificultem o aparecimento de cristiisparafina ou 0 seu crescimento, com consequente
deposicao.

Diante desse cenério, o presente estudo se jastific buscar contribuir para a promocéao da
garantia de escoamento de 6leo pesado, atravéslifcdo do uso de um residuo industrial, o liquido
da castanha de caju (LCCipternacionalmente denominaddashew Nut Shell Liquid (CNL),
substancia natural constituida de mistura de cotmpdendlicos com cadeia lateral alquilica de 15
carbonos e hidroxila no anel aromético (Matos £t24108; Franca et al., 2016), que Ihes conferem
caracteristicas surfactante, com potencial para amoo aditivo na minimizacdo de problemas
causados pelo fenbmeno da parafinacéo no escoadeptirdleo pesado.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Os materiais utilizados foram amostra de petrolacafinico (grau APl 18) da Regido
Nordeste do Brasil e liquido da castanha de cafiCjl. advindo de industria de beneficiamento da
castanha de caju do Estado do Ceard, como aditasoconcentracdes de 50 ppm, 250 ppm e 750

ppm.

Métodos

Determinacao do teor de agua emulsionada no éleameodo de titulacdo Karl Fischer.

Determinacdo das fracdes de saturados, aromatismsas e asfaltenos, por analise SARA.

Avaliacdo do comportamento da tensdo de cisalhamema viscosidade aparente do 6leo
pesado, sem e com aditivo, na faixa de taxa déhaisento de 0,465'sa 1,3485 3, utilizando um
viscosimetro Brookfield DV-llI-Ultra, spindle SC42 interfaciado com uma célula térmica
(Termosel), na temperatura ambiente e média de, pegpectivamente, 298 K e 338 K.

Determinagéo da TIAC por meio da medida da variagueiscosidade aparentgd na faixa
de temperatura de 338 K a 275 K, a uma taxa deamento de 0,5°/min, em amostras de petroleo
sem e com LCC, empregando equagédo de Arrheniurilmaela (eq 1) e da e da energia de ativagéo de
fluxo na TIAC.

Inn=Inn;+ Ea
mN=iMno* pr (eq. 1)
Onde,

T é a temperatura absoluta (K); R, a constantecusaV dos gases;fa energia de ativagdo
de fluxo en,, o fator pré-exponencial.

O grau de cristalinidade do petroleo pesado seomelcCC foi avaliado por difratometria de
raios-X utilizando equipamento da RIGAKU, modeloniflex Il, com fonte de radiacdo de cobre
(CuKa) de comprimento de onda= 1,5405A e filtro de Ni, operando com tens&o @3, corrente
de 15mA e varredura de 2,0 graus/min, na faixa, o 4 55 graus, empregando a técnica de reflexao.

A caracterizagdo morfoldgica foi realizada em nscapio 6tico de luz polarizada (MOLP) da
marcaleica, modelo DMLM, com ampliagdo de 10x.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A quantidade de agua emulsionada na amostra, mpdid#tulacéo Karl Fisher foi de 3,52 +
0,41% que confere elevada quantidade de agua emadid, de dificil separacao.

O resultado da andlise SARA é mostrado na Tabel@bkerva que o petréleo em estudo
apresenta fracdes bastante elevadas de aromatiesinas, além de um percentual consideravel de
asfaltenos, que conjuntamente com o0 quantitativoagiea presente na amostra Ihes conferem
carateristicas reoldgicas de dificuldade de escosmi8antos et al., 2014).

As Figuras 1(a, b) mostram o comportamento da tem&i cisalhamento com a taxa de
cisalhamento do petroleo sem e com LCC na temparatabiente e média de pogo, respectivamente,
298 K e 338 K. Observa-se que o petrdleo sem elcdB apresenta comportamento de fluido ndo-
Newtoniano e que o aumento da concentracdo do LD a tensdo de cisalhamento e aumenta a
sua susceptibilidade térmica, o que pode ser &lvba maior solvatacdo das fracbes de saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos em decorrénci@edgnca de seus grupos aromaticos, que podem



estar agindo como agente nucleante e diminuindonarnho do cristal e/ou esferas rigidas reduzindo a
resisténcia ao cisalhamento das fracGes pesadsentge no petroleo. Porém, na concentracdo de 50
ppm de LCC, na temperatura ambiente (298K) né&orcalteo comportamento da tensdo de
cisalhamento aparente com relagéo ao puro, e petatura média de poco (338 K) esta é aumentada,
a baixa concentracdo de LCC, comportamento que geEdatribuido ao favorecimento a nucleacao e
ao crescimento dos cristais de parafina produzindoefeito contrario ao quando se encontra em
maior concentracdo, contudo seus valores sdoondsriaos medidos na temperatura ambiente, em
todas as amostras.

Tabela 1. Andlise SARA do petréleo pesado em estudo

FracGes do petréleo em estudo % em massa
saturados 47,3
aromaticos 23,9
resinas 24,6
asfaltenos 4,2

Figura 1. Comportamento da tensdo de cisalhamemoactaxa de cisalhamento do petréleo sem e
com LCC nas concentracdes de 50 ppm, 250 ppm ep®0 (a) na temperatura de 298K e (b) na
temperatura de 338K.
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As Figuras 2(a, b) mostram o comportamento da sidade aparenta)d) com a taxa de
cisalhamento do petréleo sem e com LCC, nas temypasaambiente (298K) e médio de poco
(338K). Observa-se que as amostras apresentam damgato de fluido ndo-Newtoniano do tipo
pseudoplastico, em toda taxa de cisalhamento adali® a viscosidade diminui com o0 aumento da
temperatura para todas as amostras. Contudo, cativaanente, na temperatura de 338K, na
concentracao de 50 ppm, a viscosidade aumenta coguxbora com a justificativa ja apresentada.

Figura 2. Comportamento da viscosidade aparggfecom a taxa de cisalhamento do petréleo sem e
com LCC : (a) na temperatura ambiente, 298 K exdliemperatura média de poco, 338 K.
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Os valores da TIAC, Tabela 2, mostram que ndo heariacio nas concentracdes de 50 ppm
e 250 ppm de LCC quando comparados ao petroleq pli6oK (43°C), contudo, na concentracdo de
750 ppm de LCC este aumentou, 322K (46°C). Analisas valores da energia de ativacao de fluxo
na TIAC e na temperatura ambiente 298K (25°C), whsge que esta diminui, para todas as amostras
aditivadas, o que facilita 0 escoamento do 6leages

Tabela 2. Valor da TIAC e da energia de ativacatiud® na temperatura da TIAC do petréleo sem e
com adigéo de LCC

Amostra LCC (ppm) TIAC (K) Ea (J.mol?)’ Ea (J.mol?)”
- 316 5424 7207
50 316 4620 6379
Oleo 250 316 4351 6087
750 322 4464 6914

*Na temperatura da TIAC
** Na temperatura ambiente

A Figura 3 mostra os difratogramas de raios-X astigara amostras de petréleo sem e com
LCC, nas concentracdes estudadas. Observam-sedasids amostras dois picos intensos a 21° e a
24° relativos aos planos (110) e (200), respectirdey e um halo amorfo com um maximo de
intensidade em torno de 19 °, caracteristicos idea de parafina (Becker, 1998inalizandoque a
presenca do LCC néo alterou a estrutura cristatingarafina.

Figura 3. Difratogramas ) Oleo pure=( 95%,de LCC; ) 2,5% de LCC~ ) 7,5% de LCC.
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As micrografias obtidas por MOLP, Figura 4(a, bd);,mostram que a morfologia da amostra
de petroleo com a adi¢cdo de 750ppm de LCC é maés di uniforma quando comparada com as
demais, o que concorda com as justificativas amesi Os pontos brancos, presentes nas micrografias
refletem a presenca de agua na amostra.



Figura 4. Micrografias obtidas por MOLP do (a) o6foo, (b) 50ppm de LCC, (c) 250ppm de LCC e
(d) 750ppm de LCC.
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CONCLUSOES

A adicdo de LCC nas concentracfes de 50ppm e 25@pp#0ppm apresenta potencial
tecnolégico para uso na garantia de escoamentoetiélgp pesado, por reduzir a viscosidade e
diminuir a energia de ativagéo de fluxo do 6lecapes
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