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RESUMO

A cristalizacdo e formacéo de depodsitos parafinicos € um problema operacional
critico na industria do petrleo em todo o mundo e provoca grandes perdas
econdmicas na recuperacao do 6leo. S&o muitos os estudos que tém sido realizados
para desenvolver modelos termodinamicos de predicao da precipitacdo de parafinas,
sendo que boa parte deles utilizam a ressonancia magnética nuclear (RMN) em alto
ou baixo campo magnético juntamente com outras técnicas como calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), analise elementar e cromatografia gasosa para
caracterizar a fase solida formada a partir do petréleo. Este trabalho busca um maior
entendimento da cristalizacdo de ceras parafinicas por meio de experimentos de
espectroscopia de RMN de H e 3C conduzidos em temperaturas variaveis, o que
pode auxiliar na previsao e remediacao dos problemas causados pela sua deposi¢céo
nas linhas de escoamento da producdo. Para isso, o estudo desse fendmeno foi
conduzido inicialmente em amostras de parafina comercial e, posteriormente, em uma
amostra de petréleo parafinico com variacdo de temperatura sem extrair a fase solida,
garantindo a nao interferéncia de solventes que podem influenciar no processo de
cristalizacdo. A metodologia desenvolvida demonstrou ser Gtil para determinar a
temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC), sendo obtida uma boa
concordancia com os resultados de DSC para a parafina comercial e petréleo. O
registro de espectros em diferentes temperaturas permitiu também a identificagdo das
variacfes de intensidade e largura de linha dos sinais associados aos diferentes
grupos quimicos presentes nos materiais estudados.

Palavras-chave: Parafinas. Cristalizagdo. Petréleo. RMN. TIAC.



ABSTRACT

The crystallisation and formation of paraffin deposits is a critical operational problem
for the petroleum industry around the world because it causes significant economic
losses in oil recovery. Many studies have been performed to develop thermodynamic
models for the prediction of paraffin precipitation, and the majority of them employ
nuclear magnetic resonance (NMR) with a high or low magnetic field, along with other
techniques, such as differential scanning calorimetry (DSC), elemental analysis and
gas chromatography, to characterise the solid phase formed from petroleum. This
study attempts to better understand paraffinic wax crystallisation using *H and 3C
NMR spectroscopy experiments performed at various temperatures, which may assist
the prediction and remediation of the problems caused by its deposition in production
flow lines. Hence, the study of this phenomenon was initially conducted with
commercial paraffin samples and, later, with a paraffinic petroleum sample with
temperature variation without extracting the solid phase, preventing the interference of
solvents that can influence the crystallisation process. The developed methodology
proved to be useful for the determination of the wax appearance temperature (WAT),
in accordance with the DSC results for commercial paraffin and petroleum. The spectra
at different temperatures also allowed the identification of the variations in the line
intensity and width of the signals associated with the different chemical groups present
in the studied materials.

Keywords: Paraffins. Crystallisation. Petroleum. NMR. WAT.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, aproximadamente 30% da producédo de petréleo e gds no mundo sao
provenientes de bacias sedimentares submersas nas mais diversas provincias
submarinas. Dentre elas estdo as importantes bacias localizadas no Golfo do México
(EUA), Mar do Norte (Europa) e Bacia de Campos (Brasil) [1].

Diante das dificuldades em encontrar campos de petroleo em terra, capazes de elevar
significativamente a producéo e tornar o Brasil menos dependente da importacéo, a
PETROBRAS decidiu iniciar exploragdes no mar, no inicio da segunda metade dos
anos 1960, como ja vinha ocorrendo desde as primeiras décadas do século XX nos
litorais maritimos da Califérnia e do Golfo do México. A primeira atividade de
exploracdo de petroleo offshore teve inicio em 1968 no Campo Guaricema, na Bacia
de Sergipe. Ainda com a descoberta de novos campos, a atividade neste segmento
tinha pouca relevancia dentro da PETROBRAS, uma vez que a importacao do petréleo

era ainda muito mais barata [1,2].

A partir de 1973, com as mudancas nas atividades de planejamento energético no
mundo advindas com a primeira crise do petroleo e seu consequente aumento de
preco, a PETROBRAS intensificou seus gastos em P&D nas atividades de exploragéo
e producao, antes mais direcionados para a area do refino. A viabilizacdo da producéao
offshore no Brasil ocorreu ao final da década de 70, impulsionada pela segunda crise
do petréleo. Dessa forma, nos cinco primeiros anos da década de 80 a producdo em
bacias maritimas ultrapassou a producédo onshore [1].

Com arevelacao dos primeiros campos de petroleo na Bacia de Campos (1974-1976),
todos com mais de 400 metros de profundidade, comecou a se descortinar, em bases
objetivas, a possibilidade de se produzir petréleo em volumes capazes de viabilizar a

autossuficiéncia brasileira na producao. [2]

Nos anos e décadas seguintes, 0 avanco das exploracdes em aguas crescentemente
profundas, apoiado por intensos processos de formagcao de recursos humanos, de
realizacdo de pesquisas e por amplos programas de capacitacao tecnoldgica, levou

ao firme crescimento das reservas na costa brasileira, que culminou com o inicio de
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uma nova era pela descoberta de novas reservas gigantes de petrdleo na camada
geoldgica do pré-sal a partir de 2006. Localizadas na Bacia de Santos, estendem-se
por 800 quildmetros da costa brasileira (do Espirito Santo até Santa Catarina) e distam
mais de 250 quilometros do litoral, a 7 mil metros de profundidade — sdo as reservas
mais profundas descobertas até agora em qualquer parte do mundo. [2,3]

Como resultado de mais de 40 anos de exploracdes, descobertas e inovacdes
tecnolégicas nas bacias sedimentares maritimas brasileiras, a PETROBRAS ocupa o
primeiro lugar na producdo de petroleo em aguas profundas e ultraprofundas, com
22% do total mundial. [2]

Juntamente com estes progressos vieram também varios desafios financeiros,
logisticos e técnicos a serem enfrentados na producao de petréleo e gas offshore em
aguas profundas e ultraprofundas. Dentre eles pode-se citar a possibilidade de
deposicédo de parafinas, hidratos e asfaltenos nas superficies internas das grandes
linhas de fluxos e risers que irdo conduzir os hidrocarbonetos do pré-sal desde os
pocos até as plataformas, podendo restringir ou obstruir a passagem de gas e

petréleo. [2,3]

A precipitagdo e deposicdo de ceras parafinicas com alto peso molecular é um
problema operacional critico na industria do petréleo em todo o mundo e provoca
grandes perdas econdmicas na recuperacao do oleo. [4,5] Elas custam anualmente
bilhbes de dolares em virtude dos gastos com produtos quimicos, menor utilizacdo da
capacidade e fechamento de pocos, reducao da producéo, falha de equipamentos e
blogueio de linhas, entre outros. [6] Desse modo, os petréleos parafinicos e suas
caracteristicas tém se tornado foco mundial de pesquisas e estudos, sendo de suma
importancia a compreenséao aprofundada do fendmeno de cristalizacdo de parafinas

para buscar solucdes técnica e economicamente viaveis.

As ceras podem precipitar a partir de fluidos de petréleo quando as condi¢des originais
de equilibrio sdo alteradas de modo que a sua solubilidade é reduzida. Assim, quando
a temperatura do 6leo cai abaixo da temperatura inicial de aparecimento de cristais
(TIAC), ocorrera a precipitacdo desses compostos e a possivel formacao de depdsitos
no reservatério ou nos oleodutos. Dependendo do fluido e do tipo de processo de
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recuperacdo, o solido depositado pode conter além de ceras, asfaltenos, 6xidos,
resinas, areia e agua. [7] Esse fenbmeno ocorre especialmente na producéo offshore,
onde o petroleo bruto sai do reservatério a uma temperatura de aproximadamente
60 °C e encontra baixas temperaturas no fundo do mar, cerca de 4 °C. [8] A melhor
compreensao da composi¢ao do petréleo e dos hidrocarbonetos parafinicos presentes
nos Oleos brutos pode ajudar a enfrentar este problema, tanto de forma preventiva

guanto de forma a fornecer remediacdo sempre que necessaria. [9]

Este trabalho apresenta um estudo detalhado sobre a cristalizacdo de parafinas
utilizando experimentos de espectroscopia de RMN de 'H e 3C em alto campo
magnético com temperatura variavel (VT, do inglés variable-temperature).
Diferentemente de estudos da literatura envolvendo caracterizacdo e
desenvolvimento de modelos termodinamicos de predicdo da precipitacdo de
parafinas derivadas de petréleo (referidos na secédo 1.4), aqui reportamos a analise
dos espectros de RMN registrados em funcdo da temperatura para amostras de
petréleo bruto ou parafina pura sem diluicdo em qualquer solvente. Se, por um lado,
essa abordagem leva a espectros com inferior resolucao espectral (em comparacéo
com espectros de solugdes, por exemplo), por outro ela torna possivel o estudo in situ
dos processos de cristalizacdo das parafinas no material ndo influenciado pela acéo
de solventes. E ainda possivel a investigacdo das alteracBes nas intensidades,
deslocamentos quimicos e larguras de linha dos picos associados a diferentes grupos
guimicos detectados nos espectros de RMN de 'H e de 13C registrados em diferentes
temperaturas. Primeiramente, as analises foram realizadas em uma amostra de
parafina comercial com o objetivo de obter um melhor entendimento sobre essas
alteracdes espectrais em uma matriz menos complexa que o petréleo. Em seguida,
como um primeiro passo para estudos de amostras reais de petroleo, 0s mesmos
métodos foram utilizados para analise de um petréleo parafinico, com registro de
espectros RMN de 'H e C e medidas de tempos de relaxacdo em diferentes

temperaturas.
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1.1. Petrdleo

Segundo a definicdo dada pela American Society for Testing and Materials (ASTM,
2005) [10], petréleo é uma mistura de ocorréncia natural que consiste de
hidrocarbonetos, geralmente em estado liquido, a qual pode incluir compostos de

enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais e outros elementos.

A palavra petréleo, derivada do latim petra e oleum, significa literalmente 6leo de pedra
e refere-se aos hidrocarbonetos que ocorrem amplamente em rochas sedimentares
na forma de gases, liquidos, semissodlidos ou soélidos. Devido a diversa gama de
constituintes e proporcdes, o petrdleo apresenta variadas propriedades fisicas, bem

como cores que podem variar de amarelo-claro até preto [11,12].

Em termos de sua composi¢cdo elementar, o carbono constitui-se como elemento
majoritario, enquanto que os teores de hidrogénio e heteroatomos sdo responsaveis
pela maioria das diferencas encontradas em cada petréleo. Também podem ocorrer
tracos de metais, principalmente niquel e vanadio, na forma de sais de acidos
organicos. A partir da Tabela 1 pode-se observar que a alta porcentagem de carbono
e hidrogénio demonstra que os hidrocarbonetos sdo os principais constituintes do
petréleo e os nao-hidrocarbonetos (compostos por moléculas organicas complexas
contendo enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais) sado considerados impurezas pela

perspectiva da indastria petrolifera [12].

Tabela 1. Composicdo elementar média de um petréleo cru tipico (% em peso) [12].

Hidrogénio 11 -14%
Carbono 83 -87%
Enxofre 0,06 — 8%
Nitrogénio 0,11 -1,7%
Oxigénio 0,1 -2%
Metais até 0,3%

Os hidrocarbonetos saturados formam o maior grupo de moléculas no petréleo.

Conhecidos também como alcanos ou parafinas sao formados de atomos de carbono
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unidos somente por ligacbes simples e ao maior numero possivel de atomos de
hidrogénio, podem ser constituidos de cadeias lineares (n-parafinas), ramificadas
(isoparafinas) ou ciclicas (cicloparafinas’). Outro tipo de hidrocarbonetos sdo os
aromaticos, presentes em menores teores. Estes por sua vez sdo compostos que
contém um ou mais anéis de benzeno em sua estrutura, tais como o naftaleno e o
fenantreno. A Figura 1 ilustra alguns exemplos de hidrocarbonetos saturados e

aromaticos [12].

A) cH, B) ©)
metano
ciclopentano

v

H.C—CH naftaleno
3 3
etano O
H3C/\\CH3> cicloexano
propano CH,
fenantreno
CH
H3 C/\/ 3 O/
butano metilcicloexano

Figura 1. Exemplos de A) n-parafinas; B) parafinas ciclicas e C) compostos aromaticos.

Dentro do grupo dos néo-hidrocarbonetos tem-se dois tipos de constituintes principais:
as resinas e os asfaltenos, os quais sdo moléculas grandes, com altas massas
molares e presenca de enxofre, oxigénio, nitrogénio, dentre outros elementos em sua
estrutura. Os asfaltenos estéo dispersos no petroleo na forma coloidal, sédo sélidos
escuros e ndo-volateis, em contraposicao as resinas que sao muito solaveis, liquidos

pesados ou solidos pastosos e muito volateis [11,12].

O gréfico da Figura 2 apresenta a composicao destes principais grupos em um

petréleo tipico [12].

"Na industria do petréleo, as cicloparafinas sdo comumente conhecidas como naftenos.



Figura 2. Composi¢édo quimica de um petréleo tipico [12].

u Parafinas normais

u Naftenos

Aromaticos

u Parafinas ramificadas

H Resinas e Asfaltenos
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Em operacdes de refino, os petroleos brutos sdo submetidos a destilacao fracionada

pela qual eles sdo separados em diferentes fracdes de acordo com o intervalado de

ponto de ebulicdo dos compostos e sua utilizacéo final (Tabela 2).

Tabela 2. Fracdes tipicas obtidas do petréleo cru [12].

Temperatura de

Composicao

Fragao ebulicéo (°C) aproximada Usos

Gas residual - C.-GC; Gas combustivel
Gas combustivel

Gas liquefeito de . engarrafado,

, Até 40 C:-C

petroleo (GLP) T uso doméstico e

industrial
. Combustivel para

Gasolina 40-175 Cs—Cuo motores, solventes
lluminacao,

Querosene 175 - 235 Cii—Cy2 combustivel de
avides a jato

Gasoéleo leve 235 - 305 Ci3—Cyy Diesel, fornos
Combustivel,

Gasoleo pesado 305 - 400 Cis—Cys matéria-prima para
lubrificantes

Lubrificantes 400 - 510 C26— Cas Oleos lubrificantes

Residuo Acima de 510 Cas+ Asfalto, piche,

impermeabilizantes
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Devido a ampla variedade de constituintes organicos e propriedades do petréleo cru,
exibida ndo apenas em odleos advindos de diferentes campos, mas também de
diferentes profundidades em um mesmo poco, existem na literatura diferentes

sistemas de classificagdo. Serdo mencionados neste trabalho apenas os mais usuais.

Quanto a composicao quimica do petréleo, uma classificacdo amplamente usada
divide-o em diferentes classes: parafinica, nafténica, parafinico-nafténica, aromatica

intermediéria, aromético-nafténica e aroméatico-asfaltica Tabela 3 [11,12].

Tabela 3. Classifica¢do do petréleo de acordo com a composig&o quimica [12].

Classes Composicéao

> 75% de parafinas e até 10%

Parafinica .
de resinas e asfaltenos

Nafténica = 70% de naftenos

50-70% de parafinas, 25-40%
Parafinico-nafténica de naftenos e 5-15% de resinas
e asfaltenos

=2 50% de hidrocarbonetos
Aromatica intermediaria aromaticos e 10-30% de resinas
e asfaltenos

2 35% de naftenos e =2 25% de

Aromatico-nafténica )
resinas e asfaltenos

Aromatico-asfaltica = 35% de resinas e asfaltenos

Outro sistema de classificacdo e nomenclatura comumente usados na industria do

petréleo descreve seus componentes como sendo [11,7]:

a) Parafinas, hidrocarbonetos saturados com cadeias lineares (n-parafinas) ou
ramificadas (isoparafinas).

b) Naftenos, hidrocarbonetos saturados contendo um ou mais anéis, em que cada
um pode conter cadeias laterais de parafinas.

c) Aromaticos, hidrocarbonetos contendo um ou mais estruturas de anéis

similares ao benzeno.
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d) Resinas e asfaltenos, nao-hidrocarbonetos com estrutura base composta
principalmente por anéis aromaticos (trés ou mais) e um a trés atomos de

enxofre, oxigénio ou nitrogénio por molécula.

Quanto a densidade, os diferentes tipos de petrdleo séo classificados segundo uma
graduacdo que vai de leves (menos densos) a extrapesados (mais densos). Essa
classificacdo é convencionada de acordo com as normas do American Petroleum
Institute, sendo por isso conhecida como “grau API”. Quanto menor a densidade do
petréleo maior o °API e maior o seu valor comercial. O grau API é calculado a partir

da Equacao 1 abaixo:

141,5
°API =

—131,5 (Eq. 1)

onde p € a razao entre a densidade especifica do petréleo e a densidade especifica
da agua a mesma temperatura (60 °F) [13]. A classificacdo do petroleo depende dos
valores de °API e varia entre alguns orgaos importantes do setor petrolifero, como

pode ser visto na Tabela 4.

Tabela 4. Classificacdo do petréleo segundo o °API por diferentes 6rgéos [14].

} °API
Orgao :
Leve Médio Pesado Extrapesado
Alberta Government/Canada =234 25-34 10 -25 <10
U. S. Department of Energy >35,1 25-35,1 10-25 <10
OPEP =32 26 — 32 10,5 -26 <10,5
ANP 2> 31,1 223-31,1 12-223 <12

1.2. Parafinas

1.2.1. Aspectos Gerais

Em Quimica Orgéanica, os hidrocarbonetos saturados sdo formados por compostos
alifdticos ou aliciclicos. As estruturas lineares (n-parafinas) e as ramificadas

(isoparafinas) possuem formula geral CnH2n+2, enquanto as ciclicas (cicloparafinas)
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sao representadas por CnHzn, com n = 3 para anéis sem grupos substituintes. Estes
compostos também sdo chamados de alcanos ou parafinas. Porém, € importante
mencionar que na industria do petréleo o termo parafina € usado de forma mais
genérica e representa o depdsito formado por parafinas, resinas, asfaltenos, sais,
sulfetos, areia e 4gua [15].

As parafinas sao substancias apolares ou fracamente polares, insollveis em agua e
solventes com alta polaridade. Como indica a origem do nome em latim — parum affinis
— que significa “pouca afinidade”, sdo compostos estaveis e praticamente ndo reagem
com a maioria das substancias em condi¢cdes normais. Em altas temperaturas, podem
reagir completamente na presenca de excesso de gas oxigénio ou ar dando origem a
H20 e CO2 como produtos [15,16].

Em temperatura ambiente e pressdo atmosférica, os quatro primeiros membros da
série de n-parafinas (do metano ao n-butano) sdo gases, 0s proximos treze membros
(do n-pentano ao heptadecano) séo liquidos, e 0s membros seguintes séo soélidos. As
n-parafinas puras apresentam variacées suaves e graduais em suas propriedades

fisicas conforme mostrado na Tabela 5 [16].

Tabela 5. Ponto de Fuséo de algumas n-parafinas [17].

N° de &tomos Ponto de N° de atomos Ponto de
de Carbono Fuséo (°C) de Carbono Fuséo (°C)

1 -182 11 -26

2 -183 12 -10

3 -188 13 -5

4 -138 14 6

5 -130 15 10

6 -95 20 36

7 -91 30 66

8 -57 40 82

9 -54 50 92

10 -30 60 99
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1.2.2. Ceras de petréleo

De acordo com Srivastava et al. (1993) [18], as ceras de petréleo sdo misturas
complexas de n-parafinas, isoparafinas e cicloparafians (Figura 3) com namero de
carbono entre 18 a 65 aproximadamente. Ha duas classes gerais de ceras de petrdleo,
uma é composta principalmente de n-parafinas que cristalizam em grandes placas
planas (estruturas macrocristalinas) e sao referidas como ceras parafinicas. A outra é
composta principalmente de cicloparafinas e isoparafinas que cristalizam como

agulhas pequenas e sao referidas como ceras microcristalinas.

VN N N S

n-parafina

isoparafina

cicloparafina

Figura 3. Exemplos de estruturas de componentes que formam as ceras de petréleo.

A Tabela 6 mostra uma comparacao da composicao e de algumas propriedades das
ceras parafinicas e microcristalinas disponiveis comercialmente dada por Gilby (1983)
[19].

As ceras de alto peso molecular sdo caracterizadas por sua baixa solubilidade na
maioria dos solventes de bases parafinicas, nafténincas, aromaticas e outros
solventes oleosos em temperatura ambiente. No entanto, nas temperaturas do
reservatorio em que se encontra o petroleo (60 a 70 °C), a solubilidade destes

compostos é suficientemente alta para manté-las dissolvidas na mistura [20].
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Tabela 6. Composicéo e propriedades de ceras parafinicas e microcristalinas (adaptada da ref. [19]).

Ceras Ceras
Parafinicas Microcristalinas

n-parafinas (%) 80 -95 0-15
Isoparafinas (%) 2-15 15-30
Naftenos (%) 2-8 65— 75
Ponto de fuséo (°C) 50 — 65 60— 90
Peso molecular médio 350 -430 500 - 800
NuUmeros de Carbonos 18 - 36 30-60
Grau de
cristalinidade (%) 80 - 90 50 - 65

A reducdo da temperatura € a causa mais comum da deposicdo de parafinas. O
resfriamento do fluido advindo do reservatério pode ocorrer ao longo do sistema de
producdo, podendo ser causado pela expansdo do 6leo e do gas; pelo
desprendimento de moléculas volateis da solucéo; pela radiacéo de calor liberada pelo
fluido a medida que este sobe pelo poco; pela injecdo de agua ou outros fluidos de
perfuracdo a temperaturas abaixo da que se encontra o reservatério ou pelo

escoamento do petréleo através de instalacdes em baixas temperaturas [7].

Normalmente, mudancas na pressao tém um efeito pequeno nas temperaturas de
precipitacdo das ceras, no entanto, alteracées na composicao original de equilibrio
dos fluidos pode resultar na diminuicdo da sua solubilidade. Sabe-se que os
componentes leves em um petroleo cru atuam como bons solventes para as ceras. A
liberagdo do gés dissolvido devido a diminuicdo na pressdo tem demonstrado

aumentar o ponto de névoa (TIAC) do dleo [7,21].

E importante destacar que a precipitacdo das ceras ndo necessariamente conduz a
deposicédo nos oleodutos. Cristais individuais tendem a dispersarem-se no fluido ao
invés de depositarem-se na superficie. Se o nUmero de cristais tornar-se grande o
suficiente ou se outros materiais que contribuem para a nucleacdo, como por

exemplos alfaltenos, residuos de corroséo ou argila estiverem presentes, 0s cristais
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podem aglomerar-se em particulas maiores. Estas, por sua vez, podem separar-se do

fluido e formar depdsitos solidos [7].

A formacédo do depdsito sélido é composta por dois estagios distintos: a nucleagéo e
0 crescimento dos cristais. Quando a temperatura do fluido é reduzida até abaixo da
TIAC as moléculas de cera formam aglomerados que ao atingirem um tamanho critico
tornam-se estaveis. A estes aglomerados da-se o nome de nlcleos e ao processo de
formacdo de nucleagdo. Uma vez que os nucleos sdo formados e a temperatura
permanece abaixo da TIAC, o processo de crescimento dos cristais ocorre com mais

moléculas sendo incorporados a estrutura lamelar [22].

A nucleacdo é descrita como homogénea ou heterogénea. A primeira ocorre em
liguidos que n&o estdo contaminados com outros materiais de nucleagdo. Neste caso,
o desenvolvimento do fenbmeno é dependente do tempo. A segunda ocorre quando
ha uma distribuicdo de material de nucleacdo em todo o liquido. Se houverem
particulas suficientes que contribuam para a nucleagéo heterogénea, esta pode ocorre
de maneira quase instantanea [22].

A cristalizacdo de ceras no petréleo cru pode causar trés problemas principais:
aumento da viscosidade do fluido, o que conduz a perdas de presséo; estresse de alto
rendimento para reiniciar o fluxo; e deposicdo de cristais nas superficies das

instalacBes da linha de transporte [6].

O aumento de viscosidade induzido pela precipitacdo das parafinas (ou ceras) e a
deposicéo destas sao a principal causa das quedas de pressao nas linhas de fluxo.
Por sua vez, estas perdas de pressdo levam a baixas taxas de fluxos que tornam as
condicOes para deposicdo ainda mais favoraveis. Em casos extremos a pressao de
bombeamento pode exceder os limites do sistema e interromper totalmente o fluxo.
Um problema relacionado a este fato € o estresse de alto rendimento para reiniciar o
escoamento do fluido. Quando o petrdleo é deixado em repouso nos dutos em
temperaturas abaixo do seu ponto de fluidez, uma certa pressdo é necessaria para

romper o gel formado e retomar o fluxo [6].

A deposicao das ceras pode ser controlada ou removida por variados métodos que se

enguadram em trés categorias principais:
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v Térmicos. Devido a precipitacdo ser extremamente dependente da

temperatura, os métodos térmicos podem ser muito eficazes para prevenir ou
eliminar problemas causados pela deposicdo de das ceras parafinicas. Os
métodos de prevencao incluem aquecimento elétrico ou passagem de vapor
pelas linhas de fluxo em conjunto com isolamento térmico.

Os métodos térmicos para remocao dos depdsitos incluem tratamento com 6leo
guente e com agua quente. Este ultimo néo é capaz de fornecer os efeitos de
solvatacdo que o tratamento com 6leo quente pode, sendo assim surfactantes
sao muitas vezes adicionados para auxiliar a disperséo da cera na fase aquosa.
O tratamento com 6leo quente € um dos métodos mais populares de remocao
dos depdsitos. A cera € fundida e dissolvida no 6leo aquecido, o que permite
gue ela seja distribuida pelo poco e superficies do sistema de producédo. Ceras
de maior peso molecular tendem a depositar-se na extremidade inferior de alta
temperatura do poco. As fracdes com pesos moleculares menores depositam-
se a medida que a temperatura diminui para partes superiores do poco, que
recebem mais calor durante o tratamento [23].

Quimicos. Os tipos de produtos quimicos para tratamento dos depdsitos de
parafina incluem solventes, modificadores de cristal, dispersantes e
surfactantes.

Os solventes podem ser usados para tratar a deposicédo e também podem ser
aplicados para remediar danos na formacéao.

Os modificadores de cristal atuam em um nivel molecular para minimizar a
tendéncia das moléculas de cera irem para a rede e formar uma estrutura de
trelica dentro do Oleo. Estas substancias sédo eficazes em concentracdes de
partes por milhdo, ao contrario do tratamento com 6leo quente e solventes, que
devem ser aplicados em grandes volumes.

Os dispersantes sao substancias que quebram a cera depositada em particulas
suficientemente pequenas para serem reabsorvidas na corrente de 6Oleo. Estes
produtos sdo usados em baixas concentracdes em solu¢cdo aquoso, tornando

0 Seu uso seguro e barato.
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Surfactantes sdo agentes tensoativos que podem ser utilizados como inibidores
de deposicdo ou podem atuar como agentes de solubilizacdo de materiais de
nucleacao no 6leo [23].

Mecéanicos. A passagem de pigs pelas linhas € um método frequentemente
usado na industria. Os dispositivos sdo altamente sofisticados e vao desde
simples projéteis a equipamentos de telemetria [23]. Eles sdo impulsionados
pelo préprio fluido e possuem a funcdo de limpar internamente os dutos,
remover dos sélidos, separar os produtos dissimilares, dentre outras.
Raspadores também séo extensivamente usados para remover 0s depoésitos
de ceras nos tubos, porque podem ser econbmicos e causar danos minimos
na formacao. Eles podem ser ligados a unidades de redes fixas ou a hastes de
bombeio [7].

Outros métodos incluem o uso de abrasivos, cortadores ou hidrojatos. Todos

0s meios citados possuem restricbes quanto ao uso em aguas profundas.
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1.3. Ressonancia Magnética Nuclear

As substancias analisadas em RMN sdo compostas de moléculas, que por sua vez
sdo agregados de atomos formados por elétrons e nucleos. Cada nucleo atébmico
possui quatro propriedades fisicas importantes: massa, carga elétrica, magnetismo e
spin. As duas ultimas sdo fundamentais para o estudo do fendmeno de ressonancia
magnética e proporcionam aos cientistas uma excelente ferramenta para investigar
microscopicamente diferentes amostras quimicas. O magnetismo de um ndcleo
implica em sua interagdo com campos magnéticos, como pequenas barras
magnéticas e o spin nuclear, vagamente falando, indica que o nudcleo atémico
comporta-se como se estivesse girando no espaco semelhante a um pequeno planeta
[24].

De acordo com a Mecénica Quantica os nucleos atémicos possuem um valor particular
de nimero quantico de spin nuclear, comumente denominado spin nuclear (I), sendo
este podendo ser zero, inteiro ou semi-inteiro. Apenas nucleos com nimeros pares de
protons e/ou nameros pares de néutrons possuem spin nuclear diferente de zero e
irdo comportar-se como pequenas barras magnéticas. Por outro lado, ndcleos com

spin nuclear igual a zero ndo podem ser detectados por RMN [25].

A existéncia de ndcleos atbmicos com momento angular que supostamente
comportavam-se como pequenos imas foi sugerida pela primeira vez por Pauli em
1924 [26]. Ao contrario do que se pode pensar, este momento angular é proveniente
do spin, uma propriedade intrinseca da particula, e ndo € produzido pela sua rotacao.
O momento angular associado ao spin nuclear é quantizado, ou seja, a sua magnitude
€ quantizada (I apenas assume valores restritos) e a orientacdo associada a ele

também € quantizada. Sendo assim, 0 modulo do momento angular de spin nuclear

(Z) pode ser expresso por:

L=1[I(I+1)]Y?n (Eq.2)

onde h (= 1,054x103 J.s) é a constante de Planck dividida por 2m. Para um eixo

arbitrario z, somente determinadas componentes L, sdo permitidas:

L, =mh (Eq.3)
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onde m; € o numero quantico associado a componente z do momento angular que
assume valores entre —[ e +1I, em etapas inteiras com unidades de f. Por isso diz-se
gue € o numero quantico I quem determina o momento angular nuclear e comumente
identifica-se de maneira genérica o préprio nimero I como spin nuclear [26,27]. Cada
valor de m; corresponde a um estado de spin nuclear e o nimero total de
possibilidades de estados é igual a 21 + 1. Tomando como exemplo o *H com [ igual

a %2 e m;igual a -%2 e +%, tem-se apenas dois niveis de energia com a seguinte

representacao vetorial ilustrada na Figura 4:

h/2

—h/2

Figura 4. Quantizacdo da componente z do momento angular de spin nuclear para I = %. [26]

Da mesma forma que os ndcleos atdbmicos possuem spin nuclear, eles também
possuem um magnetismo intrinseco, o qual é responsavel pelo aparecimento do
momento magnético nuclear (fi), sendo este proporcional ao momento angular de

spin:
i=yL (Eq.4)

onde y é a razdo magnetogirica, uma constante para cada nuclideo, podendo ser
positiva para a maior parte deles ou negativa para alguns, como por exemplo °N e

70. Como tratam-se de vetores paralelos, 0 momento magnético nuclear e o
momento angular de spin possuem mesmo sentido quando y > 0 ou sentido oposto

guando y < 0. [24,26]

Na presenca de um campo magnético, os estados de spin nuclear ndo sao

degenerados, porém, um estado € mais estavel do que o outro. Matematicamente, a
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energia de cada estado de spin é diretamente proporcional ao valor de m; e da
intensidade do campo magnético estatico, Bo (que possui energia quantizada em

unidades de (yhB,)/2m), segundo a Equacéo 5: [28]
E = —uB, ou E = —m;yhB, (Eq.5)
Para o caso de nucleos com spin nuclear igual a %2, a diferenca de energia entre os
estados de spin é dada por:
AE = yhB, (Eq.6)
A separacdo entre os niveis energéticos € chamada de separacao nuclear de Zeeman,
e constitui a base da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear. A Figura 5

esboca os niveis nucleares de Zeeman para nucleos com I = % em fun¢édo do campo

magnético aplicado.

Estado a

/_m, =-1/2

\ Estado B

AUMENTO DA INTESIDADE DO
CAMPO MAGNETICO EXTERNO

Figura 5. Separacao nuclear de Zeeman para um nucleo de I =% e a dependéncia da intensidade do

campo magnético aplicado (Bo) [adaptada da ref. [26]]

Um conjunto de nucleos atdmicos de uma amostra na auséncia de um campo
magnético estatico tem distribuicdo isotropica dos momentos magnéticos. Porém,
guando um campo magnético € aplicado o vetor do momento magnético inicia um
movimento em torno do campo chamado de precessao, o qual mantém um angulo
constante entre p e Bo. Este movimento possui uma frequéncia caracteristica
chamada frequéncia de Larmor e é proporcional a0 campo magnético estatico

conforme a Equacéo 7:
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B
wo =YB, (rad.s™*) ou v, = 7/2_7T0 (Hz) (Eq.7)

O fenbmeno de ressonancia ocorre quando o nucleo € irradiado por uma onda de
radio com frequéncia (v) igual a frequéncia de precesséo de Larmor (vo), 0 que torna

possivel as transi¢des de spin nuclear (Figura 6).

By

S\

/\/\/\j‘ 5

hv

Figura 6. Movimento de precessdo de spin quando ocorre o fenémeno de ressonancia (v = vg)

[adaptada das ref. [24,29]]

Conforme a Mecéanica Quantica, processos de absorcdo da radiacdo e,
consequentemente, transicdo de spin nuclear ocorrem, desde que haja excesso
populacional de spins no estado de menor energia. A Equacao 8 que relaciona a razao

das populacdes de spins em cada estado é dada pela distribuicdo de Boltzmann:

ng (—AE) Ea.8
- P\t (Eq.8)

onde n é a populacdo de particulas em cada estado (ax € de menor energia e 3 de

maior energia), T é a temperatura absoluta em Kelvin e kg é a constante de Boltzmann.
[28]

E importante comentar que a diferenca das populagdes entre os dois estados de spin
nuclear para o nucleo 'H é extremamente pequena, o que faz com que a técnica de
RMN tenha baixa sensibilidade quando comparada a outras espectroscopias como
Infravermelho e UV-visivel. [25] Outros fatores como pequena razao magnetogirica ou

alta temperatura também contribuem para diminuir a sensibilidade.
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A Tabela 7 apresenta alguns nuclideos com propriedade e caracteristicas importantes
em RMN, tais como abundancia natural, razdo magnetogirica (y), spin (I) e

sensibilidade relacionada a 1H.

O estudo de nucleos com spin I =% em RMN é muito comum e de facil realizacao.
Pode-se citar como exemplo, o nlcleo 'H, o qual é o mais investigado em RMN devido
a sua elevada abundancia natural (99,98%), razao magnetogirica alta (que possibilita
maior interacao entre o nucleo e 0 campo magnético estético) e distribuicdo esférica
e uniforme de carga, ou seja, 0s campos elétrico e magnético que circundam este tipo
de nucleo sado esféricos, homogéneos e isotropicos, o que facilita a obtencdo dos
espectros. Em contrapartida, nucleos nao-esféricos possuem spin I > %2 e momento
de quadrupolo elétrico tornando os espectros mais dificeis de serem interpretados.
[26,27]

Tabela 7. Propriedades de alguns nuclideos de interesse para RMN

Abundancia Sensibilidade

] . 7 11
Nuclideo  Spin I Natural (%) Y (10°rad T s™) | iacionada a H

H 1/2 99,98 26,752 1,000

2H 1 0,016 4,107 1,45 x 10®
3He 1/2 1,3 x 10*% -20,380 5,75

‘Li 3/2 92,58 10,3975 0,272

1B 3/2 80,42 8,584 0,133 x 10”7
13C 1/2 1,108 6,728 1,76 x 10*
1N 1 99,63 1,934 1,00 x 103
170 5/2 0,037 -3,628 1,08 x 10°
19F 1/2 100 25,18 0,834

25 1/2 4,70 -5,3188 3,69 x 104
8ip 1/2 100 10,84 0,065

A diferenca de populacdo entre os dois niveis de energia (¢ e B) gera uma

magnetizacdo resultante denominada Mo paralela ao campo magnético estatico
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(Figura 7a). A precesséo desse vetor magnetizacao é o que realmente detecta-se em
experimentos de RMN. Para isso € necessario que a amostra esteja envolvida por

uma bobina com o eixo alinhado ao plano xy (Figura 7b).

g V4
» Vetor -
Z

/ Magnetizagdo

X 4 X y

Campo magnético (Bo)

(a) (b)
Figura 7. (a) Diferenca de populagcéo gera uma magnetizacao resultante ao longo do eixo z; (b)

precessdo da magnetizacdo e representacdo da bobina ao longo do eixo x. [30]

Através de um campo magnético oscilante Bi1 (ondas de radiofrequéncia — RF)
perpendicular a Bo e com frequéncia proxima a de Larmor gerado pela bobina, Mo
sofre um desvio de 8 da direcdo z Este desvio chamado de angulo de nutacéo (0)
causa o aparecimento da componente Myy no plano transversal e é ele que controla a

sua magnitude pela relacao:
M,, = Mysen 6 (Eq.9)

O angulo 6 é determinado pela intensidade e pelo tempo de duracdo do pulso (tp)
irradiado por B1 segundo a Equacdo 10. A méxima intensidade de sinal gerado

ocorrera quando 0 for igual a 90°.
0 =yB;1, (Eq.10)

A rotacdo do vetor magnetizacdo ira gerar uma fraca tensdo oscilante na bobina que
circunda a amostra sendo, entdo, este o sinal elétrico que ir4 produzir o sinal
observado em RMN. Instantes apés o desaparecimento de Bi, o sistema comeca a
retornar ao equilibrio, ou seja, reestabelece-se a distribuicdo de Boltzmann e os

momentos magnéticos voltam a precessionar em torno de Bo. Este retorno é
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designado de relaxagdao, e faz com que o sinal de RMN decaia exponencialmente com

o tempo, produzindo o FID (do inglés — Free Induction Decay). [25]

1.3.1. Relaxacao longitudinal

A relaxacdo longitudinal é o processo que corresponde a troca de energia entre 0s
spins nucleares excitados e 0 meio ap0s a aplicacdo de Bi, reestabelecendo o
equilibrio das populacbes de spins. Ela € caracterizada pela recuperacdo da
componente longitudinal (M;) como pode ser visto pela Figura 8 e possui constante

de tempo exponencial T1 descrita pela Equagéo 11.
M, (t) = My[1 — exp(—t/T)] (Eq.11)

onde t é o tempo decorrido apés a aplicacdo do pulso de 90° no instante t = 0.

zZ z z Z Z
I |

Figura 8. Diagrama vetorial da recuperacéo do vetor magnetizacéo. [25]

T1 é obtido quando M;= M e seu valor € importante para determinar tempo de espera
entre sucessivas aquisi¢oes, pois precisa-se de um tempo = 5T1 para fazer com que
a magnetizacdo retorne 99,93% da sua intensidade no equilibrio, o que evita a
saturacao do sinal (Figura 9).

L R S == . T H .
T e I N -
0.8 H B H H H H .
0.7 1
0.6 1
0.5+
0.4+
0.3+
0.2 1
0.1 4

0

M,/M,

Time (/T;)

Figura 9. Recuperacdo da magnetizacao longitudinal no eixo z até atingir o equilibrio (Mz = Mo). [25]
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O experimento mais utilizado para determinar o tempo de relaxacao longitudinal dos
spins nucleares €& composto pela sequéncia de pulsos designada inverséo-
recuperacao ilustrada pelo diagrama da Figura 10. Inicialmente, ha uma magnetizacéo
resultante orientada ao longo do eixo z, em seguida aplica-se um pulso de 180° que
transfere a magnetizagcéo para o quadrante oposto (-z), espera-se um tempo T e por
fim aplica-se um pulso de 90° para possibilitar a aquisi¢éo do sinal. Se t for igual a
zero, 0 vetor magnetizacdo terminara com intensidade total ao longo do eixo —y. O
experimento € repetido com valores maiores de T, permitindo a relaxacdo dos spins.

A relaxacao completa ocorrera quando t for suficientemente longo (T« > 5T1).

90, 180

aquisicdo

Figura 10. Diagrama da sequéncia de pulsos Inversédo-recuperacéo usada para medir T1. [25]

1.3.2. Relaxacdao transversal

O processo de relaxacéo transversal é caracterizado pelo decaimento da componente
da magnetizagédo (Mxy) a zero e pelo espalhamento dos spins no plano xy. Este
processo leva a perda de coeréncia de fase dos movimentos de precessao dos spins
e pode surgir de duas fontes distintas. A primeira é referente aos campos magnéticos
flutuantes advindos de interacdes inter e intramoleculares na amostra, a qual
representa o processo de relaxagao natural. A segunda é referente a inomogeneidade
do campo magnético estatico. Portanto, o sinal de RMN depende do tempo de
relaxacao efetivo (T2*) que é resultado destas duas fontes combinadas, conforme a
Equacédo 12: [24,25]

1 1 1

T,

= Eq.12
T2+ (Eq.12)

T2 (aBy)
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onde T refere-se a contribui¢cdo do processo de relaxagéo proveniente das interagdes
moleculares dentro da amostra e T,,g,) a contribuicdo proveniente da

inomogeneidade do campo.

A fim de obter o sinal com dependéncia de T2 e nédo de T2', a técnica conhecida como
ecos de spin foi proposta inicialmente por Hahn (1950) [31]. Posteriormente, o
experimento com um trem de pulsos foi introduzido por Carr e Purcell (1954) [32] e
aprimorado por Meiboom e Gill (2004) [33]. A CPMG, como ficou conhecida, vem

sendo aplicada com o intuito de reduzir os efeitos da ndo-homogeneidade de By.

A sequéncia de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) é a mais conhecida e utilizada
atualmente para medir o tempo de relaxacdo transversal T2. Quando comparada a
outras técnicas que utilizam ecos de spin, apresenta a vantagem de ser simples,
rapida, pouco dependente da ndo homogeneidade do campo e da imperfeicdo dos

pulsos e com intensidade de sinal pouco sensivel a efeitos de difuséo. [33]

O experimento baseia-se na aplicagado de um primeiro pulso de 90°, durante o qual os
nucleos séo girados a partir da diregdo de By, seguido por um trem de pulsos de 180°

e separados por um tempo t (Figura 11).

4 A
90° 180°,
eco
T T T
------------ T S
Y
\ /n

Figura 11. Diagrama da sequéncia CPMG. [33]

A Figura 12 mostra uma representacdo vetorial de como ocorre a manipulacdo do
vetor magnetizacdo durante a sequéncia. Inicialmente aplica-se um pulso de 90°
(Figura 12b) que transfere a magnetizagdo para o plano xy, em seguida 0s spins
comegam a perder a coeréncia de fase (Figura 12c) e se espalham no plano xy— aqui,

somente 0S spins que precessam com a maior e a menor frequéncia s&o
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representados, pelos vetores azul e verde. Apés um tempo T, aplica-se um pulso de
180° na direcdo y (Figura 12d). A magnetizacdo € entdo refocalizada no tempo 2t
(Figura 12e), gerando um eco de spin. Espera-se novamente um tempo T e mais uma
vez 0s spins comecam a perder coeréncia de fase (Figura 12f). Aplica-se entédo outro
pulso de 180° na direcdo y (Figura 12g), novamente refocalizando a magnetizagéo e

gerando um novo eco de spin (Figura 12h).

(a) z (b) z (c) z (d) z
T 90°, T 180°,
''''' =
y EE—— y C“ = y ‘”‘_. —’> y
] ] ) S
zZ Z z Z
(e) . 1500, (8) .
-_— -_— -_—
7_,“‘»'/_’3’ D N \ ----- *_j y _/"”{’/ y
X X X X

Figura 12. Representacao vetorial da magnetizacdo durante a CPMG.

Esse processo é repetido varias vezes e uma série de ecos igualmente espacados
vao sendo registrados. As amplitudes de cada eco resultam no decaimento
exponencial da magnetizacao (curva tracejada da Figura 13) com constante de tempo
To.

Trem de pulsos

a0° 180° 180° 180° 180°

eco

Figura 13. Amplitude dos ecos gerados durante o decaimento CPMG. [33]

A constante de tempo T2 € dependente da mobilidade molecular. O grafico da Figura

14 compara o comportamento entre as constantes de tempo T1 e T2 em funcéo do
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tempo de correlagéo rotacional (tc) que é definido como a média do tempo que uma
molécula leva para girar 1 rad. Pode-se observar que a medida que o tempo de
correlacdo aumenta, T1 atinge um minimo e depois comega a crescer, ao passo que

T2 continua a diminuir.

Nos limites de movimentos rapidos (no caso de liquidos) as constantes de tempo de
relaxacdo sao aproximadamente iguais. Para substancias com tempo de correlacao
muito longo como é o caso de sélidos, T1 >> T2. Geralmente, moléculas pequenas
possuem tempos de correlagéo curtos, em contrapartida, moléculas grandes possuem

tempos de correlacdo longos. [24]
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Figura 14. Variacéo de T1 e T2 em funcdo do tempo de correlagéo. [24]

1.3.3. Alargamento homogéneo e inomogéneo

Todas as contribuicfes para o alargamento do sinal no espectro de RMN podem ser
classificadas em dois tipos: homogéneas e inomogéneas. Em uma banda homogénea
nao é possivel identificar as diferentes contribuicdes para diferentes partes da banda.
Todos os nucleos podem contribuir de uma maneira idéntica com a sua largura natural,
como é o caso dos sinais lorentzianos de alta resolucdo em liquidos ou podem haver
diferentes contribuicbes impossiveis de serem identificadas devido ao forte
acoplamento entre elas, como é o caso das linhas gaussianas com acoplamento
dipolar em cristais simples. [26] O alargamento homogéneo é devido a flutuagcbes
microscopicas dos campos magnéticos e é quantificado pela constante de tempo de
relaxacao transversal (T2). [24] Em uma banda inomogénea é possivel identificar suas

diferentes partes como devidas a contribuicdes diferentes. Um exemplo € o
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alargamento provocado pela aplicagdo de um gradiente de campo; a existéncia de
diferentes frequéncias de ressonéancia em diferentes partes da amostra resulta em
uma nao homogeneidade espacial. [26] O alargamento inomogéneo é devido a
variacdo macroscépica do campo magnético em relacdo ao volume da amostra,

gerado por imperfei¢cdes instrumentais ou efeitos de susceptibilidade. [24]

Para saber se uma linha tem um alargamento homogéneo ou inomogéneo, basta
irradia-la numa dada frequéncia. Se for homogénea toda a linha é saturada, enquanto
se nao for somente o local irradiado é saturado. [26]Como pode ser visto pela Figura
15.

trradiagéo

N

Nao-homogénea Homogénea

Figura 15. Efeito da irradiacdo sobre uma linha com alargamento inomogéneo e homogéneo. [26]

Em um campo magnético perfeitamente homogéneo a constante de tempo de
relaxacdo T2 pode ser medida diretamente a partir do FID no dominio do tempo ou da
largura a meia altura (FWHH em hertz) do sinal de ressonancia no dominio da
frequéncia dado por 1/mtT2. Isto sugere que T2 pode ser estimado pela simples medida
da largura do pico no espectro. No entanto, este calculo raramente fornece uma
estimativa confiavel de T2, pois 0 campo nunca € totalmente homogéneo. Cada
elemento de volume microscopico da amostra esta localizado em um campo
ligeiramente diferente e, por conseguinte, os offsets de frequéncias de ressonancia
em cada elemento sao ligeiramente diferentes uns dos outros. Entéo, o efeito liquido
no espectro de toda a amostra resulta em sinais mais alargados do que se esperaria
do processo de relaxacdo de T2 ocorrendo sozinho. Como visto na sec¢do 1.3.2, em
um campo magnético ndo homogéneo, o FID decai mais rapidamente com constante
de tempo de relaxagdo conhecida como T2", o qual 1/T2" tem uma contribuicédo da taxa
de relaxacdo natural (1/T2) devido a ndao homogeneidade do campo. Em outras
palavras, quando uma amostra é colocada em um campo magnético ndo homogéneo,

0s sinais de ressonancia sdao homogeneamente alargados pelo processo de relaxacéo
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natural (T2) e inomogeneamente alargados pela ndo uniformidade do campo. Sendo
a largura total do sinal no espectro a superposicao destes dois efeitos, 0 método de
spin eco permite separar os decaimentos homogéneo e inomogéneo possibilitando a

medida de T2 mesmo em campos magnéticos pouco homogéneos. [24,25]

1.3.4. Efeito da temperatura no deslocamento quimico

E importante examinar a variagdo de um ou mais deslocamentos quimicos da amostra
em estudos de RMN conduzidos em temperaturas diferentes da temperatura ambiente
da sonda. Com o aumento desta variavel, a excitacdo nos modos vibracional e
rotacional pode alterar a blindagem intramolecular das substancias e,
consequentemente, seu deslocamento quimico ndo serd o mesmo em diferentes

temperaturas. [34]

Jameson e Jameson (1973) [35] introduziram um método para determinar o
deslocamento quimico do tetrametilsilano (TMS) em funcdo da temperatura através
da medida de RMN de *H do sinal do TMS puro em relacéo ao sinal do '2°Xe em géas
xendnio (substadncia em que se acreditava possuir frequéncia de ressonancia
independente da temperatura). Mais tarde, Morin et al. (1982) [36] estenderam estes
estudos para considerar a susceptibilidade magnética do TMS e reportar um

coeficiente de temperatura para o seu deslocamento quimico.

Atualmente, Hoffman e Becker (2005) [37] realizaram novas observacoes
experimentais baseadas no conceito de Jameson e Jameson, porém usando gas *He
em baixa pressdo e um equipamento de RMN mais moderno (400 MHz para H).
Utilizou-se *He como o padrdo ndo dependente da temperatura por possuir maior
sensibilidade que o 1*°Xe e ser muito menos susceptivel a interacdes interatdmicas.
Neste estudo, foi medida a variacdo do deslocamento quimico do TMS com a
temperatura em trés solventes: CDCl3, CD3OD e DMSO-ds, numa faixa de -111 a
+180 °C. Foi encontrado um coeficiente de temperatura médio de aproximadamente
-6 x 10* ppm/°C para o deslocamento quimico do TMS (RMN de *H), um fator cinco
vezes menor que coeficiente reportado por Morin et al. (1982) [36] para TMS puro.
[37]
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Posteriormente, Hoffman (2006) [38] estendeu as medidas do deslocamento quimico
do TMS em funcdo da temperatura numa série de solventes organicos comumente
utilizados como referéncias secundarias em RMN tais como: CD3CN, [?Hs] DMSO,
[°He] acetona e [?Hg] THF. Também foram investigadas solucdes aquosas utilizando
duas referéncias recomendadas pela IUPAC: 3-(trimetilsilil)propanosulfonato de sodio
(DSS) e &cido (trimetilsilil)propiénico (TSP).

Estes estudos deixaram claro que o deslocamento quimico do TMS e do DSS varia
muito pouco com a temperatura (cerca de 0,01 ppm ao longo de um intervalo de
aproximadamente 20 °C). Dessa maneira, a maioria dos dados de RMN referenciados
com TMS ou DSS néo necessitam de nenhum ajuste para aquisicbes em diferentes
temperaturas. No caso da necessidade de realizar comparacdes do deslocamento
guimico com respeito a ressonancia de 'H do TMS em uma ampla faixa de
temperatura (-20 a 80°C), a Internacional Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) recomenda o uso do valor de -5 x 10% ppm/K como coeficiente de
temperatura do deslocamento quimico do TMS ou, entdo, consultar os dados
reportados por Hoffman e Becker (2005) [37] e Hoffman (2006a) [38] para valores em

temperaturas especificas. [34]

1.3.5. Efeito da suscetibilidade magnética no deslocamento quimico

Muitos objetos apresentam um magnetismo induzido e somente possuem um
momento magnético na presenca de um campo magnético aplicado. A relacdo basica
entre o campo aplicado B, a magnetizacdo M (momento de dipolo magnético por
unidade de volume), a suscetibilidade magnética (x) e permeabilidade do vacuo po (ou

constante magnética) é dada pela Equacgéo 13:

_xB
Uo

M (Eq.13)
onde po = 4m x 107 H.m™. A suscetibilidade magnética expressa como um material
desenvolve um momento magnético quando colocado em um campo magnético

externo. A maioria dos materiais possuem x negativa e sdo chamados de



43

diamagnéticos. Aqueles que possuem x positiva sdo chamados de paramagnéticos.
[24,39,40]

O requisito basico para uma medida valida do deslocamento quimico é a obtencéo
das frequéncias de ressonancia da amostra e da referéncia sob precisamente o
mesmo valor de indugcdo magnética. Em alguns experimentos o Bo da amostra pode
ser diferente do Bo da referéncia devido a efeitos de suscetibilidade magnética
macroscopica (BMS — do inglés bulk magnetic suscetibility), a qual da origem a
campos de desmagnetizacdo. Este € o caso de procedimentos que empregam
referenciagdo externa, nos quais € necessario aplicar uma correcdo adequada e

designar um deslocamento quimico corrigido para distingui-lo do valor observado. [34]

O deslocamento observado (8o.bs) de um sinal de RMN proveniente de uma amostra
liguida homogénea depende de dois fatores: o deslocamento quimico 6 (incluindo
efeitos de interagbes intermoleculares) e o deslocamento BMS §, (que é a
suscetibilidade magnética combinada com o fator de forma). O primeiro refere-se a
média isotropica dos efeitos magnéticos na escala atbmica e molecular; e o segundo

refere-se aos efeitos magnéticos nao isotrépicos. [41]

No caso de amostras homogéneas, o deslocamento BMS é idéntico para todos os
sinais, independentemente do nucleo em analise desde que expresso em uma
proporcao no lugar de uma frequéncia. Sendo assim, nenhuma medida ou correcao
da suscetibilidade é necesséria se o deslocamento quimico for reportado utilizando
uma referéncia interna. Porém, quando o deslocamento quimico é reportado com
referenciacdo externa, no caso de comparar amostras fisicamente separadas (uso de
tubo coaxial, por exemplo), o deslocamento BMS precisa ser levado em consideracao.
[41]

A Equacdo 14 mostra a dependéncia do deslocamento BMS com o fator de forma e a

suscetibilidade:

1
§ = Sops + 8y = Bops + (g _ a) (k = kyey) (Eq.14)
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onde @ é o fator de forma efetivo médio (sendo a combinacé&o da distribuicdo espacial
do fator de forma com a sensibilidade da bobina), k € o volume adimensional de
suscetibilidade magnética da amostra e krer € a suscetibilidade da solucdo ou liquido
de referéncia. O conhecimento experimental das suscetibilidades magnéticas e o
tedrico dos fatores de forma é estritamente necessario para realizar procedimentos de
referenciacdo externa. [41] A Tabela 8 lista os fatores de forma teoricos para alguns

formatos simples de amostra.

Para o caso de amostras cilindricas com o eixo do cilindro posicionado no angulo
magico (54,736°) em relacdo a By, o fator de forma € igual a 1/3, o que torna a correcao
para BMS (8y) igual a zero. Este fato torna-se claro quando &, para um cilindro infinito
é colocado sob a forma normalmente usada em RMN no estado sélido, conforme a

Equacéao 15:

k (3cos?6 —1
6y =3|—5— (Eq.15)

onde B é o0 angulo entre o eixo do cilindro e 0 campo magnético estéatico Bo. Para levar
a correcdo BMS a zero, ndo apenas o posicionamento da amostra no angulo magico
€ necessario como a rotacdo também €, pois esta elimina efeitos de borda e de

desvios no eixo. [34]

Tabela 8. Fatores de forma teéricos para amostras selecionadas [41].

Forma em um campo magnético vertical Fator de forma
Cilindro vertical infinito 0
Esfera, cilindro infinito no angulo magico, ou 1
qualquer forma simetricamente cilindrica em 3
relagdo ao angulo méagico

- , o 1
Cilindro horizontal infinito —

2

Cilindro infinito no &ngulo 6 em relagdo ao campo % (sen20)
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Recentemente, Hoffman (2006b) [41] desenvolveu um método para tornar a medigédo
da suscetibilidade magnética mais precisa e determinar o fator de forma de alguns
tubos usuais em RMN. A Figura 16 (adaptada da ref. [41]) mostra os fatores de forma
efetivos calculados para um tubo de RMN em varias profundidades e alturas do liquido
com base na geometria e na configuracao da bobina receptora. O fator (1/3 — @) difere
em apenas 2% do valor tedrico (1/3), essa discrepancia pode ser negligencia em
algumas situacdes, porém pode ser importante quando o BMS precisa ser
determinado para comparar deslocamentos quimicos em solventes com

suscetibilidades magnéticas consideravelmente diferentes.

0.025 1

M.
0.015 1

0.01 A

Fator de forma

0.005 1

30 40 50 60 70 80 90 100
Profundidade do liquido (mm)

Figura 16. Fatores de forma para um tubo de RMN cujo fundo esta em varias profundidades (14, 16,

18 e 20 mm) abaixo do centro da bobina receptora.

No passado, a suscetibilidade magnética era medida usando um equilibrio de
suscetibilidade magnética ou por RMN utilizando um eletroimd alinhado
horizontalmente. [42,43] Mais recentemente, alguns métodos por RMN tém sido
propostos, 0s quais empregam um capilar de vidro que é expandido numa
extremidade para uma esfera (chamado de capilar-esfera) dentro de um tubo de
amostra cilindrico ou dependem de uma distor¢éo da linha de forma quando o fundo

do tubo contendo a amostra esta proximo a bobina receptora. [40,44]
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1.4. A RMN nos estudos de parafinas

A utilizacdo de experimentos de RMN com variacdo da temperatura em estudos de
hidrocarbonetos tem sido em geral voltada para a quantificacdo do teor de soélidos ou
a analise do comportamento dos tempos de relaxacdo. Em um estudo de amostras de
betume na faixa de temperatura de 8 a 90 °C, Yang e Hirasaki (2008) [45] utilizaram
experimentos de RMN de *H em baixa resolucdo para determinar as distribuicdes do
tempo de relaxacao transversal (T2) e alcangar informacgdes sobre propriedades fisico-
guimicas, como viscosidade e indice de hidrogénio do material. Em relacdo aos
problemas ligados a cristalizacdo e deposicao de ceras parafinicas, Pedersen et al.
(1991) [46] utilizaram também RMN de 'H em baixa resolucdo para analisar a
evolucdo com a temperatura do teor de sélidos em 17 petrdleos crus contendo

diferentes teores de parafinas.

Experimentos de espectroscopia de RMN conduzidos em alto campo magnético (e
consequentemente com resolugao superior em comparagcdo com experimentos em
RMN de baixo campo) tém também sido utilizados para caracterizacdo da fase solida
formada a partir do petrdleo e de seus derivados. Cookson e Smith (1985) [47] foram
0s primeiros pesquisadores a investigar grupos estruturais das fracbes de saturados
provenientes de diesel e querosene por RMN de *C em solucdo. Para alcanos
lineares como a estrutura indicada na Figura 17, os autores encontraram um sinal
correspondente aos grupos terminais aCHs e quatro sinais (8, y, 0 e €) para 0s grupos
CH2. Também constataram que todo grupo CH: além de e€CH: possui um efeito
negligenciavel nos deslocamentos quimicos dos grupos terminais CHs. Os cinco sinais
observados séo encontrados no espectro de RMN de 3C em 14,3 ppm (aCHs), 23,0
ppm (BCH2), 32,2 ppm (YCH?2), 29,7 ppm (8CH2) e 30,0 ppm (¢CH>) para a cadeia de
hidrocarbonetos do tipo (aCHs)2(BCH2)2(YCH2)2(8CHz2)2(eCHz)y.No estudo foram
determinadas as fragbes de atomos de carbono primarios, secundarios e terciarios
para realizacédo de célculos das estruturas médias dos compostos contidos na mistura
de hidrocarbonetos saturados ramificados e ciclicos (naftenos). A molécula média

consistia, portanto, de 2-4 ramificacdes e 0,3-1,3 ciclos.
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Figura 17. Identificacdo dos grupos CHn em parafinas lineares.

Musser e Kilpatrick (1998) [48] estudaram a estrutura molecular de ceras parafinicas
separadas a partir de 16 amostras de petréleos, utilizando RMN de 'H e *C em
solucéo; a identificacdo de diferentes grupos quimicos nos espectros de RMN de 13C
(metil, metileno, metino e carbonos quaternarios) permitiu a elaboracéo de estruturas
moleculares meédias para as ceras parafinicas, incluindo porcdes lineares,
ramificacdes e anéis benzilicos. Sperber et al. (2005) [49] estudaram a composi¢cao
de amostras padrao de ceras parafinicas macrocristalinas e microcristalinas com foco
em suas estruturas. O uso da RMN de '3C em solucdo baseada no método de
caracterizacdo de copolimeros de eteno/a-olefina desenvolvido por Randall (1989)
[50] forneceu extensas informacdes a respeito da estrutura dessas ceras, indicando
gue as microcristalinas sdo misturas altamente complexas. Foram identificados mais
de 95% dos sinais, os quais foram quantificados baseados no deslocamento quimico
das estruturas de grupos caracteristicos conhecidos. Na investigagdo das ceras, 0S
sinais majoritarios eram devidos a n-parafinas e, em geral, apenas alguns sinais de
naftenos eram reconheciveis. A RMN de 'H em solucéo foi usada por Martos et al.
(2008) [51] e Martos et al. (2010) [52] para estimar o teor de aromaticos e a razdo
CH2/CHs em ceras extraidas de petroleos crus. Estes parametros dao informacdes
sobre o0 Oleo retido (ou porosidade da cera) e o grau de ramificagdo nas fracdes
parafinicas precipitadas em diferentes temperaturas. Os resultados obtidos mostraram
um decréscimo na quantidade de 6leo aprisionado nas fracbes soélidas com a
diminuicdo da temperatura de precipitacdo. Espada et al. (2010) [53] utilizaram RMN
de 'H e 13C em solucéo para caracterizar o precipitado sélido formado a partir do éleo,
observando um baixo teor de aromaticos nos espectros de RMN de *H e concluiram
por meio de espectroscopia de RMN de 3C que a estrutura das ceras precipitadas é
formada, principalmente, por cadeias lineares com ramificacfes metilicas. Alghanduri
et al. (2010) [9] realizaram a caracterizacdo por RMN de 3C de cinco amostras de

ceras de petréleo dissolvidas em CDClsz, sendo possivel obter extensa informacao
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sobre a composicdo estrutural destes compostos. Os espectros de RMN de 3C
revelaram que as ceras estudadas eram formadas essencialmente por cadeias
lineares (n-parafinas) com uma quantidade muito limitada de carbonos terciarios ou
em estruturas ciclicas. O trabalho de Hossain et al. (2009) teve como objeto de estudo
as ceras parafinicas e as ceras de abelha com o objetivo de comparar substancias de
origem natural e processada baseado em suas estruturas moleculares. Eles utilizaram
a RMN de *3C no estado sélido e concluiram que ambas as ceras possuiam estruturas
similares, sendo constituidas de cadeias longas em que o grupo CH: era
predominantemente presente. Mais recentemente, Alcazar-Vara et al. (2012) [54]
realizaram um estudo envolvendo misturas sintéticas de asfaltenos e ceras
parafinicas, utilizando RMN de 'H e 13C para obter os parametros moleculares dos
asfaltenos dissolvidos em CDCIs e investigar as interacbes entre asfaltenos e
parafinas e seu efeito na precipitacdo de depadsitos parafinicos.

Experimentos de RMN VT, combinando espectroscopia e relaxometria, tém sido
também aplicados para analise de ceras de origens nao relacionadas a petréleos.
Lourens e Reynhardt (1979) [55] analisaram as variagfes com a temperatura do
segundo momento e do tempo de relaxacéao longitudinal (T1) obtidos em experimentos
de RMN de 'H em baixa resolucéo para ceras produzidas via processo de Fischer-
Tropsch. Duas contribuicbes foram detectadas para o sinal de RMN de 'H em
temperaturas ligeiramente inferiores a temperatura de fusdo da cera: uma linha
estreita foi atribuida a fase oleosa amorfa contida nas ceras, enquanto uma
contribuicdo larga foi associada a fase solida. Uma queda acentuada do segundo
momento foi observada em torno da temperatura de fusdo da cera e o minimo de T:
foi detectado em temperaturas abaixo do ponto de fusdo. Em um estudo similar
envolvendo ceras de abelha, Basson e Reynhardt (1988) [56] combinaram métodos
de relaxometria de RMN de 'H e espectroscopia de RMN de 3C no estado sélido,
juntamente com DSC e difracdo de raios X, para analisar os aspectos estruturais e as
dindmicas moleculares das ceras estudadas e para avaliar a variacdo de temperatura
no teor de liquidos contidos nas ceras. Speight et al. (2011) [57] utilizaram a RMN de
'H e 13C em solucéo e no estado sélido para medir as informacdes sobre a média
estrutural dos hidrocarbonetos parafinicos produzidos na reacdo de Fischer-Tropsch

e identificar os produtos minoritarios tipicamente presentes nestes tipos de ceras.
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Foram obtidos valores similares para o numero médio de atomos de carbono na
cadeia de hidrocarbonetos (Nc) usando as duas técnicas, e iSSO sugeriu que a
composicao de carbonos em solucdo é consistente com a do estado solido, embora
os efeitos de pouca resolugéo e diferencas na dindmica de polarizacdo cruzada
tivessem criado uma larga incerteza nos resultados de RMN de 3C no estado sélido.
Baseado nestes resultados, a RMN de 'H em solugdo foi utilizada como uma
abordagem alternativa para determinar o Nc com uma maior acuracia, bem como obter
informacg@es sobre os constituintes minoritarios. As ceras estudadas possuiam um Nc
em torno de 20 a 21 e continham pequenas quantidades de olefinas (alcenos) e
compostos oxigenados. Mais recentemente, Kameda e Tamada (2009) [58] utilizaram
espectroscopia de RMN de 3C no estado sélido em diferentes temperaturas para
estudar as variagdes estruturais ocorrendo em ceras de abelha. Foi encontrado que
os deslocamentos quimicos dos principais picos observados nos espectros de RMN
de 3C (associados a grupos metileno internos) apresentavam uma dependéncia com
relacdo ao tipo de ordenamento estrutural das cadeias parafinicas; analisando a
variacdo dos deslocamentos quimicos desses picos em funcdo da temperatura, foi
entdo possivel identificar a coexisténcia de duas fases cristalinas e as transi¢oes

estruturais ocorrendo nas ceras de abelha investigadas.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral estudar o fenbmeno de cristalizacdo das
parafinas em petréleos por RMN de alto campo magnético de H e '3C em

experimentos conduzidos em temperaturas variaveis.
Para alcancar o objetivo geral tem-se como objetivos especificos:

= Analisar uma amostra de parafina comercial por RMN em alto campo
magnético, utilizando *H e 13C como nucleos-sonda para obter os espectros.

= Realizar experimentos de RMN in situ em diferentes temperaturas durante o
aquecimento e resfriamento da parafina comercial, visando detectar as
alteracOes espectrais associadas a ocorréncia de cristalizacao.

= Analisar um petréleo parafinico por RMN em alto campo magnético, utilizando
'H e ¥C como nlcleos-sonda e combinando o uso de métodos de
espectroscopia e de relaxometria.

= Realizar experimentos de RMN in situ em diferentes temperaturas durante o
resfriamento do petroleo parafinico, visando detectar as alteracfes espectrais

associadas a precipitacdo das fases sélidas.
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

Neste trabalho foram utilizadas uma amostra de parafina comercial da marca QEEL
(Figura 18a) com ponto de fusao na faixa 56-58 °C (especificacéo estabelecida pelo
fabricante) e uma amostra de um petréleo parafinico brasileiro (Figura 18a), cujas

caracteristicas basicas sao fornecidas na Tabela 9.

(@ | (b)

Figura 18. Amostras de parafina comercial (a) e petréleo parafinico (b).

Tabela 9. Caracterizacao fisico-quimica do petréleo utilizado.

a o Densidade a Ponto de
BSW? (v/v) API 20°C (g.cm?®)  Fluidez (°C)
0,20 32,9 0,8568 43,0

aBSW — do inglés Bottom Sediments Water — expressa a porcentagem (v/v) de

agua e sedimentos em amostras de petréleo.

3.2. Métodos

3.2.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram registradas em um
instrumento DSC Q200 (TA Instruments) para parafina comercial e petrdleo. As

andlises foram realizadas sob fluxo de nitrogénio a uma vazdo de 100 mL.min™.
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Inicialmente a amostra a ser analisada foi aquecida até 80 °C e depois a curva de

DSC foi registrada durante o resfriamento a uma taxa de 1,0 °C.min! até -20 °C.

3.2.2.RMN de H e 13C

Os experimentos de RMN foram conduzidos em um espectrometro comercial VNMRS
400 (Varian/Agilent), operando em um campo magnético de 9,4 T, o que corresponde
a uma frequéncia de 399,73 MHz para 'H e 100,52 MHz para *3C. Os experimentos
com variacdo de temperatura (na faixa de 10 a 80 °C) foram realizados com a parafina
comercial e o petroleo utilizando uma sonda de liquidos apropriada para tubos com
10 mm de diametro. Para comparacéao, foram registrados espectros de RMN de 3C
em temperatura ambiente para a amostra de parafina comercial utilizando uma sonda
de liquidos (com tubo com 5 mm de diametro contendo a amostra em solucédo) e uma
sonda de solidos (com a amostra soélida empacotada em um rotor com 4 mm de

didmetro).

Experimentos RMN VT. E importante ressaltar que, diferentemente de estudos
anteriores [4, 9-11], a estratégia utilizada neste trabalho envolveu a realizacdo de
experimentos de RMN sem diluicdo da parafina comercial ou do petréleo em qualquer
solvente, o que certamente prejudicou a resolugéo espectral, mas, por outro lado,
permitiu a obtencdo de informagdes nao afetadas pela interacdo do material em
guestdo com solventes. Isso também possibilitou a investigacdo sobre a cristalizacao
das parafinas, o que néo seria possivel se as amostras fossem dissolvidas em um

solvente organico.

Para esses experimentos, cerca de 3 g das amostras de parafina e de petréleo foram
aquecidas a 80 °C em estufa e posteriormente transferidas com o auxilio de uma
pipeta de Pasteur para tubos separados de RMN com diametro de 10 mm. Com a
amostra ainda liquida, foi adaptado um tubo de inser¢do de 5 mm de diametro
contendo o solvente deuterado de interesse, cujo espectro de RMN seria usado para
realizacdo de shimming e fixacdo da referéncia de deslocamentos quimicos. Cada
amostra foi colocada no equipamento a temperatura de 25 °C e, em seguida, levada
até 80 °C. Os espectros foram coletados apos ajuste de shimming e em regime

isotérmico em cada temperatura desejada durante o resfriamento até 10 °C.
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Foram realizados cerca de 20 experimentos numa mesma temperatura com duracéo
total de 30 minutos a fim de determinar o tempo ideal para que fosse atingido regime
estacionario para a amostra em cada temperatura (Figura 19). Dessa forma foram
determinados os tempos de espera de 7 e 4 minutos para a parafina e petroleo,

respectivamente, ndo sendo observadas altera¢des espectrais apds esses intervalos.
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Figura 19. Efeito do gradiente térmico no interior da amostra de parafina comercial.

A temperatura real da amostra foi determinada a partir do registro em experimentos
separados de calibracdo envolvendo o registro de espectros de RMN de H do
etilenoglicol (Figura 20a). A separacédo entre os sinais dos grupos OH e CHs foi
medida em diferentes temperaturas, sendo entdo, possivel calcular as temperaturas

reais atingidas pela amostra [59] (Figura 20b).
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Figura 20. Espectros de RMN de 1H do etilenoglicol em diferentes temperaturas (a); curva de

calibracao da temperatura (b).
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Para as andlises de RMN de H foi utilizada uma sequéncia de excitacdo com pulso
simples, com a duracdo do pulso de 90° de 28 us, 4 aquisi¢cdes, tempo de repeticdo
de 7 ou 5 s, tempo de aquisi¢ao de 0,7 ou 0,5 s e 35000 ou 25000 pontos registrados
para a amostra de parafina comercial ou de petrdleo, respectivamente. Os espectros
foram referenciados utilizando agua deuterada, D20 contida em um tubo de insercéo
coaxial. Os valores de deslocamento quimico do sinal residual de RMN de 'H em D20
foram calculados para cada temperatura desejada de acordo com a relacéo

previamente reportada por Gottlieb et al. [60].

Para a amostra de petréleo também foram realizados experimentos de RMN de 1H
visando a determinacdo dos tempos de relaxac¢do T1 e Tz, utilizando as sequéncias de
pulsos: (a) inversdo-recuperacao [25], com duracéo dos pulsos de 90° e 180° iguais a
27 e 56 ps, respectivamente, tempo de repeticao de 20 s e variagao do intervalo entre
0s pulsos de 0,01 a 40 s, para a obtencdo de informagcdes sobre os processos de
relaxacdo longitudinal na faixa de temperatura de 22 a 70 °C; (b) Carr-Purcell-
Meiboom-Gill (CPMG) [32,33], com duracao dos pulsos de 90° e 180° iguais a 27 e 56
US, respectivamente, tempo de repeticdo de 15 s, tempo de espera (1) iguala 1 ms e
1024 ecos para obtencéo de informacdes sobre os processos de relaxacao transversal

na faixa de temperatura de 27 a 70 °C.

Para as andlises de RMN de 3C foi utilizada uma sequéncia de pulso simples com a
duracéo do pulso de 90° de 14,5 us, 16 aquisicOes, tempo de repeticdo de 10 s, tempo
de aquisicdo de 0,7 s e 35000 pontos registrados para a parafina e petrédleo. Os
espectros foram referenciados utilizando piridina deuterada (CsDsN) contida em um
tubo de insergcdo coaxial. Foi feito o estudo da variacdo do deslocamento quimico
referente aos trés sinais do espectro de RMN de 3C da piridina deuterada em funcéo
da temperatura na faixa de 20 a 80 °C. Observou-se que a maior variagao foi menor

gue 0,3 ppm, sendo portanto, negligenciada.

Experimentos com amostra de parafina em solucdo. Experimentos de
espectroscopia de RMN de '3C em alta resolucdo foram conduzidos em temperatura
ambiente para a amostra de parafina em solugdo. Cerca de 20 mg da amostra de
parafina foram diluidos em cloroférmio deuterado (CDCI3) e o experimento foi

conduzido em 25 °C utilizando uma sequéncia de excitacdo com pulso simples com
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duracédo do pulso de 30° de 3,63 us, tempo de aquisi¢do de 1,2845 s, 32768 pontos

registrados, tempo de repeticdo de 2 s e 5000 aquisicdes.

Experimentos com amostra de parafina sélida. Para comparacéo, foram também
realizados experimentos de espectroscopia de RMN com a amostra de parafina no
estado sélido. O espectro de RMN de 3C para a parafina comercial foi registrado em
temperatura ambiente utilizando uma sequéncia de polarizagdo cruzada (CP) via
nlcleos *H com desacoplamento heteronuclear e rotacdo em torno do angulo magico
(MAS) [61]. Os parametros utilizados nessa sequéncia foram: duracéo do pulso de 90°
de 3,6 us, tempo de aquisicdo de 0,0614 s, 3072 pontos registrados, tempo de
repeticdo de 5 s, 64 aquisicdes, tempo de contato de 1 ms (determinado a partir de
experimentos com variacao do tempo de contato, sendo o valor escolhido aquele que
levou a maior intensidade do sinal de RMN de *3C). Uma massa de 0,0348 g de
amostra de parafina foi misturada com 0,1011 g de silica para conferir estabilidade
mecanica ao po6 e, em seguida, a mistura foi empacotada em um rotor de zircbnia com
diametro de 4 mm para realizacdo do experimento com MAS a frequéncia de rotacéo
de 14 kHz.

Processamento dos espectros de RMN. Os dados obtidos nos experimentos de
RMN de 'H e 13C acima descritos foram processados utilizando o software ACD/NMR
Processor Academic Edition [62] seguindo as etapas: apodizacdo (fungao
exponencial) com constante de alargamento (LB, do inglés line broadening) igual a
0,5 e 2 Hz (RMN de *H) para petréleo e parafina, respectivamente, 5 Hz (experimentos
de RMN de '3C com amostra de parafina em solugdo) e 10 Hz (demais experimentos
de RMN de 13C), preenchimento com zeros (até 131072 pontos), transformada de
Fourier, ajuste da fase e correcdo da linha de base. Para os experimentos em
temperaturas variaveis foram feitas deconvolucbes dos espectros em cada

temperatura utilizando curvas com contribuicées Gaussianas e Lorentzianas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectros comparativos — parafina comercial

A Figura 21 mostra uma comparacado dos espectros de RMN de *3C registrados para
a parafina comercial em trés condi¢fes: experimento com amostra diluida em CDCls,
em 25 °C; experimento CP/MAS com amostra solida, em 25 °C; experimento com
amostra ndo diluida, em 80 °C. E interessante comparar, em primeiro lugar, a
resolucdo espectral observada em cada um desses espectros. Como esperado, 0
espectro registrado para a amostra em solucao apresentou as linhas de ressonancia
mais estreitas em 25 °C; uma resolucdo comparavel foi atingida para o caso da
amostra ndo diluida apés aquecimento a uma temperatura suficientemente alta
(80 °C) para completa fuséo da parafina. As linhas mais largas foram encontradas no

experimento com a amostra sélida (a 25 °C), mesmo com realizacdo de CP/MAS.
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Figura 21. Comparacio entre os espectros de RMN de 3C registrados para a parafina comercial nas

condicdes indicadas.
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Nos trés espectros foram detectados sinais bem resolvidos em deslocamentos
guimicos similares, mas nao exatamente coincidentes. No caso da amostra soélida as
diferencas séo esperadas em comparagdo com a solucdo, uma vez que as interacdes
intermoleculares sdo afetadas pelo empacotamento das cadeias parafinicas no
material solido, o que altera os deslocamentos quimicos dos sinais associados aos
mesmos grupos quimicos em comparagdo com o material diluido [57]. No caso do
experimento conduzido com a amostra de parafina ndo diluida no estado liquido, além
de possiveis efeitos intermoleculares também ai presentes, ha que se considerar a
possivel alteragdo nos deslocamentos quimicos causada pela variacdo de

temperatura da amostra.

A interpretacdo detalhada da ocorréncia dos varios sinais nos espectros mostrados
na Figura 21 é possivel por comparacao dos deslocamentos quimicos obtidos para

amostra diluida em CDCIs com resultados reportados na literatura [47].

Utilizando esses assinalamentos, para todos os trés espectros mostrados na Figura
21 foi possivel atribuir os deslocamentos quimicos de cinco sinais, um para o aCHs
em 14-15 ppm, outro para o BCHz2 em 23-25 ppm e outros trés em 29-34 ppm

correspondendo a faixa dos grupos carbonos vy, § e eCHo.

4.2. Experimentos RMN VT — parafina comercial

A curva de DSC mostrada na Figura 22 exibe dois eventos exotérmicos, um dominante
em 53,4 °C (indicado por A) e outro de menor intensidade, em 34,5 °C (indicado por
B). O evento A ocorre na faixa de temperatura esperada para a cristalizacdo da
parafina. Ja o evento B ocorre jA com a amostra no estado solido, sendo atribuido a

transicdes estruturais de forma similar ao reportado para outras ceras parafinicas. [18]
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Figura 22. Curva de DSC registrada para a parafina.

A Figura 23 mostra os espectros de RMN de 'H registrados em diferentes
temperaturas para a amostra de parafina comercial. Em temperaturas superiores a
TIAC (em torno de 53 °C, segundo os resultados de DSC) os espectros apresentam-
se estreitos, com intensidade alta e observam-se sinais com deslocamentos quimicos
associados aos diversos grupos presentes na parafina (que serdo discutidos na
sequéncia). A medida que se diminui a temperatura é possivel observar um
alargamento e uma reducgéo da intensidade do sinal de RMN e em 30 °C a amostra
encontra-se completamente solida. A reducédo na intensidade do sinal de RMN com a
formacdo de fases soélidas € devida ao alargamento excessivo das contribui¢cdes
dessas fases para o sinal (com o associado decréscimo em T2), 0 que impossibilita a
deteccéo dessas contribuicdes nas condigdes experimentais empregadas. E por essa
razdo que os métodos de RMN podem ser usados para determinacfes simples e
rapidas do teor de sdélidos em misturas heterogéneas como petroleos parafinicos.
[46,56] Observa-se nos espectros de RMN de 'H mostrados na Figura 23 a
coexisténcia, em temperaturas abaixo da temperatura de fusdo da parafina, de duas
linhas sobrepostas com larguras bem distintas, similar ao reportado por Lourens e
Reynhardt [55] em ceras obtidas pelo processo de Fischer-Tropsch, as quais séo
atribuidas a contribuicdes associadas a regiées amorfas com alta mobilidade (linha

estreita) e regides rigidas, estruturalmente ordenadas (linha larga).
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Figura 23. Espectros de RMN de 'H de uma amostra de parafina comercial em diferentes

temperaturas.

A Figura 24 mostra o espectro de RMN de *H registrado para a amostra de parafina
na temperatura de 80 °C, a partir do qual podem ser determinados os parametros
espectrais (intensidades, deslocamentos quimicos e larguras) dos diferentes sinais
obtidos por deconvolucdo espectral. De acordo com resultados anteriormente
publicados [53,52,57], os sinais referentes aos grupos metileno e metila estao
localizados em 1,03-1,80 e 0,4-1,03 ppm, respectivamente, quando a analise de RMN
de 'H é feita com diluicdo da amostra e em temperatura ambiente. Esses valores estdo
em bom acordo com o espectro mostrado na Figura 24, podendo-se identificar os
sinais principais: sinal 1 localizado em 1,19 ppm como sendo devido a grupos CHs e
os sinais 2, 3 e 4, na faixa de 1,55 a 1,62 ppm, como associados aos grupos CHz.
Devem ser feitas aqui, entretanto, as mesmas ressalvas mencionadas em relacéo a
andlise dos deslocamentos quimicos nos espectros de RMN de 3C: como se trata de
uma amostra nao diluida e considerando que é possivel ocorrer variacdo dos
deslocamentos quimicos observados no material com a alteracdo da temperatura
(discutidos a seguir), a comparacao direta com valores de literatura obtidos para

amostras em solucdo a temperatura ambiente deve ser encarada com cautela e nédo
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€ surpreendente que os valores de deslocamento quimico de cada grupo nao

coincidam exatamente.
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Figura 24. Deconvolucéo do espectro de RMN de *H obtido na temperatura de 80 °C para a amostra

de parafina comercial.

A Figura 25(a) apresenta a variacdo da intensidade total do sinal de RMN de 'H da
amostra de parafina em funcdo da temperatura durante o processo de resfriamento,
enquanto que na Figura 25(b) sdo mostradas as evolugbes das intensidades
correspondentes aos principais picos obtidos por deconvolucao. Por esses gréficos, €
possivel observar um abrupto decréscimo de intensidade logo abaixo de 54 °C,
indicando que esta € a temperatura inicial de aparecimento de cristais obtida por RMN
(TIAC-RMN). E interessante notar que ha um pequeno decréscimo da intensidade
total em torno de 38 °C no gréfico da Figura 25(a), o qual ocorre em torno da mesma
temperatura do evento B detectado na curva de DSC (Figura 22). Assumindo em um
modelo simplificado que esta € uma parafina linear, a observacéo da Figura 25(b) nos
permite estimar o tamanho médio da cadeia pela relacdo da intensidade dos sinais
dos grupos CH2 com a intensidade do sinal do grupo CHs [57]. E possivel inferir que
0 numero médio de carbonos na cadeia é de 23 &tomos em temperaturas superiores
a TIAC-RMN, enquanto que em torno de 50 °C, quando pelo menos parte da amostra
ja estd em um regime de baixa mobilidade, o nUmero médio de carbonos na cadeia €

de 19 atomos. Esse resultado evidencia que parafinas com maiores massas molares
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cristalizaram na primeira etapa indicada por A na curva de DSC da Figura 22.
Também verifica-se que o valor da TIAC-RMN esta em excelente acordo com o valor

da temperatura correspondente a esta etapa de cristalizacdo para a parafina

comercial.
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Figura 25. Variagéo da intensidade do sinal de RMN de H em fungdo da temperatura para a parafina

comercial.

Foi feita uma investigacdo mais detalhada da variacdo do deslocamento quimico em
funcdo da temperatura para os sinais 1 e 4 indicados na Figura 24. Utilizou-se 4gua
deuterada como padréo externo, a qual possui deslocamento quimico conhecido em
varias temperaturas. [60] Os resultados sdo apresentados na Figura 26. Inicialmente,
€ possivel observar o decréscimo lento dos deslocamentos quimicos dos dois sinais
a medida que a temperatura diminui até = 53 °C. Observa-se que a partir desta
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temperatura ha uma grande variagdo do deslocamento quimico até = 34 °C,
comportamento que ocorre de forma similar as variacdes de intensidade discutidas
acima. Os deslocamentos quimicos de 0,82 ppm (sinal 1) e 1,16 (sinal 4) ppm
encontrados em 25 °C (Figura 26), correspondentes aos grupos metila e metileno,
respectivamente, para a parafina comercial sem diluicdo, também estdo em bom
acordo com os valores previamente publicados para deslocamentos quimicos
observados para amostras dissolvidas em solvente deuterado e em temperatura
ambiente. [53,51]
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Figura 26. Deslocamento quimico referente aos sinais 1 e 4 obtidos por deconvolucao do espectro de

RMN de 'H da parafina comercial em funcgéo da temperatura.

A Figura 27 apresenta a variacao das larguras a meia altura (FWHM — do inglés full
width at walf maximum) dos sinais 1 e 4 do espectro de RMN de 'H obtidos pela
deconvolugcdo mostrada na Figura 24 para a amostra de parafina em funcédo da
temperatura durante o processo de resfriamento. Nota-se um crescimento acentuado
na largura a partir de = 54 °C a medida que a temperatura é reduzida, correspondendo

a uma forte redugao na mobilidade molecular [12, 13].



FWHM (Hz)

300

63

250

200

150

100

50

e Sinal4
= Sinal 1

20

30

50

T
60

Temperatura (°C)
Figura 27. Variagéo das larguras a meia altura dos sinais 1 e 4 do espectro de RMN de *H em funcéo

da temperatura para a parafina.

A Figura 28 mostra os espectros de RMN de '3C registrados em diferentes
temperaturas para a amostra de parafina. Em 80 °C a amostra esta liquida e é possivel
observar picos com deslocamentos quimicos associados aos diversos grupos
presentes na amostra, como ja discutido na analise da Figura 21. A medida que se
diminui a temperatura ocorre um alargamento de todos os picos e a diminui¢cdo da sua
intensidade. Novamente, nas condicbes em que 0s experimentos com variacao de
temperatura foram realizados, as por¢cdes da amostra que cristalizam, passando para
a fase soélida, deixam de contribuir para o sinal de RMN de *3C. Nota-se também uma
relacdo sinal/ruido bem inferior nos espectros de RMN de 13C em comparacéo com o0s
espectros de RMN de !H (Figura 23) em temperaturas abaixo da TIAC-RMN. Devido
a essa baixa relacdo sinal-ruido, ndo foram conduzidas analises detalhadas das
variacdes das caracteristicas espectrais dos varios sinais de RMN de *C, como foi

feito com os espectros de RMN de 'H.
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Figura 28. Espectros de RMN de 13C de a amostra de parafina comercial em diferentes temperaturas.

4.3. Experimentos RMN VT — petréleo parafinico

A Figura 29 mostra uma comparacéo dos espectros de RMN de 3C obtidos para as
amostras de petréleo e parafina comercial a temperatura de 80 °C, ambas analisadas
sem adicdo de qualquer solvente. Os sinais mais intensos no espectro obtido para o
petréleo coincidem aproximadamente com 0s respectivos sinais observados para a
parafina comercial, 0 que indica a natureza parafinica deste petréleo. O sinal mais
intenso em 30,38 ppm é também devido a grupos CH2 em cadeia, como apresentado
na Figura 17 e na Figura 21. Além disso, observam-se outros sinais menos intensos,
0 que esti associado a estrutura quimicamente mais complexa do petréleo em
comparacdo com a parafina pura. O sinal em 20,32 ppm é um indicativo de
ramificacfes metilicas na cadeia de metilenos, e o sinal em 33,50 € 0 grupo metino
associado a essa ramificacdo conforme encontrado por Musser e Kilpatrick [48]. Esse
petréleo parafinico ndo exibiu nenhum sinal aromatico devido a alta concentragcao

necessaria numa mesma regiao para que um pico seja formado.
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Figura 29. Espectros de RMN de 3C para o petréleo e parafina em 80 °C.

A curva de DSC registrada para a amostra de petroleo (mostrada na Figura 30) exibe
mais uma vez dois eventos exotérmicos observados no resfriamento da amostra, mas
com relacéo de intensidades diferentes da observada para a parafina comercial. O
evento B (mais intenso, em 44,6 °C) ocorre proximo do ponto de fluidez dessa amostra
(43 °C) e indica a principal etapa de formacéo de cristais de parafinas nessa amostra.
O evento A (de menor intensidade, em 66,3 °C) sugere a formacéao inicial de cristais

de parafina com a amostra ainda em um estado aparentemente fluido.
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Figura 30. Curva de DSC registrada para petréleo.
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A Figura 31 mostra os espectros de RMN de 'H registrados em diferentes
temperaturas para a amostra de petréleo. Em 80 °C a amostra esta liquida e o
espectro apresenta-se ligeiramente mais alargado e com intensidade reduzida em
relacdo as temperaturas pouco superiores a temperatura do evento dominante
(44,5 °C) na curva de DSC (Figura 30). A medida que a temperatura decresce é
possivel observar uma diminuicao da intensidade do sinal de RMN e um alargamento
dos picos detectados. Entretanto, esses efeitos sdo bem menos acentuados do que
os observados na Figura 23 para a parafina comercial, 0 que mais uma vez esta
relacionado a natureza mais complexa do petréleo, contendo uma distribuicdo de
componentes que se comportam de forma diferente com a variacdo da temperatura.
Observa-se que mesmo a temperatura ambiente o espectro de RMN de 'H ainda
apresenta intensidade relativamente alta, indicando a presenca de componentes com
alta mobilidade molecular mesmo abaixo da TIAC desse petréleo.

—20°C

—35°C
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Y N
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Figura 31. Espectros de RMN de H da amostra de petréleo em diferentes temperaturas.

A Figura 32 mostra o espectro de RMN de *H registrado para a amostra de petréleo
na temperatura de 80 °C, a partir do qual podem ser determinados os deslocamentos

guimicos e as larguras de linha dos diferentes picos obtidos por deconvolucdo
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espectral. Segundo resultados previamente publicados, [53,51] os picos referentes
aos grupos metileno e metila e hidrogénios aromaticos estdo localizados em 1,03-
1,80; 0,40-1,03 e 6,5-8,0 ppm, respectivamente, quando a analise de RMN de 'H é
feita com diluicdo da amostra e em temperatura ambiente. Considerando a diferenca
de temperatura e do método de registro dos espectros de RMN efetuados neste
trabalho, esses valores estdo em bom acordo com o espectro mostrado na Figura 32,
podendo-se identificar o sinal 1 localizado em 1,03 ppm como sendo devido a grupos
CHs, o sinal 2 em 1,43 ppm (0 mais intenso do espectro) associado aos grupos CHz e

o sinal 6 associado a &tomos de hidrogénio em grupos aroméaticos.

5 80 85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25

3 (ppm)
Figura 32. Deconvolug&o do espectro de RMN de *H obtido na temperatura de 80 °C para a amostra

de petréleo.

A Figura 33 apresenta a variacdo da intensidade total do sinal de RMN de 'H da
amostra de petroleo em funcéo da temperatura durante o processo de resfriamento.
E possivel observar que a partir da temperatura de = 43 °C ha um suave decréscimo
de intensidade, indicando que essa € a TIAC-RMN para este petréleo parafinico, a
gual esta em 6timo acordo com o valor da temperatura do evento dominante na curva
de DSC obtida para o petréleo. E interessante perceber que o decréscimo da
intensidade do sinal de RMN de 'H acompanhando a formacéao dos cristais de parafina

€ mais acentuado para a parafina (Figura 25) do que para o petroleo (Figura 33); esse
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resultado pode ser relacionado a maior magnitude do calor envolvido na etapa de
cristalizacdo em 53,4 °C para a parafina (conforme os resultados de DSC da Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada.) quando comparada com a etapa de

cristalizacdo dominante na curva de DSC para o petréleo (Figura 30).
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Figura 33. Variacdo da intensidade total do sinal de RMN de *H em func&o da temperatura para o

petréleo.

A Figura 34 apresenta a variacao dos deslocamentos quimicos referentes aos sinais
1 e 2 indicados na Figura 32 para o petréleo em funcdo da temperatura. Pode ser
observado o decréscimo gradual dos deslocamentos quimicos dos dois picos durante
o0 processo de resfriamento do material. Diferentemente do observado para a parafina
(Figura 26), a variagao de ® é pequena com a temperatura, cerca de 0,2 ppm. Deve
ser observado, entretanto, que no caso do petréleo os picos apresentam-se mais
largos em altas temperaturas e mesmo em temperaturas abaixo da TIAC-RMN ainda
restam componentes com alta mobilidade molecular, dando origem a sinais de RMN
mais intensos em comparagao com a parafina, como pode ser observado por uma

comparacgao entre as Figura 23 e Figura 31.

A Figura 35 apresenta a variacao das larguras a meia altura (FWHM) dos sinais 1 e 2
do espectro de RMN de H (Figura 32) do petréleo em fungdo da temperatura durante

o seu resfriamento. E possivel observar um crescimento gradual na largura a partir de
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= 45 °C que acompanha o decréscimo da intensidade do sinal de RMN (Figura 33) a
medida que a temperatura € reduzida, correspondendo a uma reducao na mobilidade
molecular. [55,56] Mais uma vez esse efeito € qualitativamente similar ao observado
para a parafina; porém, o crescimento relativo das larguras de linha é muito inferior no

caso do petroleo, devido a presenca em temperaturas abaixo da TIAC-RMN de

componentes com alta mobilidade molecular no caso do petroleo.

1,05 —
| 5= L e
1,00 = Sinal 2 ikl H
" mao 1,40
- n
L] o o
a
0,95 mmm -
== 1,35 -
- L g
g £
20,90 - . 1,30 =
= .
- - o o
w0 o
1,25
0,85 - ]
11,20
0,80 .
T T T T T T T T 1’15
10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)
Figura 34. Deslocamento quimico referente aos sinais 1 e 2 obtidos por deconvolucao do espectro de
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Foram realizados experimentos com a amostra de petroleo para obtencdo dos tempos
de relaxacédo longitudinal (T1) e transversal (T2) em diferentes temperaturas (Figura
36). Observa-se no grafico a reducéo progressiva dos valores de T1 e de T2 com a
reducdo na temperatura. Para toda a faixa de temperaturas investigada o valor de T1
permaneceu sempre superior a T2, sendo que a razdo T1/T2 aumentou de =3 para =11
com a reducéo na temperatura de 70 a 22 °C, indicando mais uma vez que a amostra
vai se aproximando de um regime de mobilidade molecular reduzida a medida que a
temperatura decresce. O decréscimo de T2 seguiu 0 comportamento geral observado
para o aumento da largura de linha (Figura 35) na regido abaixo do ponto de fluidez
desse petréleo; entretanto, o inverso de T2 permaneceu sempre bem inferior a largura
de linha, indicando que o alargamento observado no petroleo puro (sem qualquer

diluicdo) é de natureza predominantemente inomogénea. [24]
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Figura 36. Variagdo de T1 e T2 com a temperatura para o petréleo (RMN de *H).

Basson e Reynhardt (1988) [56] realizaram investigacOes a respeito de variacdes de
T1em fungcdo da temperatura na faixa de -163 a 60 °C para ceras de abelha. Quando
o gréfico da Figura 36 € comparado com os resultados obtidos pelos autores, 0s quais
encontraram um valor minimo de T1 em aproximadamente -117 °C e logo acima desta
temperatura observaram um aumento de T1 com o aumento da temperatura, verifica-
se que a faixa de temperaturas estudada para a amostra de petréleo possivelmente

encontra-se acima da temperatura correspondente ao valor de T1 minimo. Lourens e
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Reynhard (1979) [55] estudaram o comportamento de T1 em funcédo da temperatura
para ceras obtidas por processos de Fischer-Tropsch e observaram que logo abaixo
do ponto de fuséo da cera, T1 decresce rapidamente até alcangcar um minimo e, em
seguida comecga a crescer com a diminuicdo da temperatura. Esse comportamento

nao foi observado para a faixa de temperatura estudada para esse petréleo.

A Figura 37 mostra os espectros de RMN de !3C registrados em diferentes
temperaturas para a amostra de petroleo. Em temperaturas superiores a TIAC (em
torno de 45 °C, segundo os resultados de DSC) os espectros apresentam-se mais
estreitos e com intensidade relativamente alta. A medida que se diminui a temperatura
€ possivel observar uma reducao da intensidade do sinal de RMN e um alargamento
dos picos detectados. Também observa-se que em temperaturas baixas a relacao
sinal/ruido dos espectros é maior do que a relacao sinal/ruido dos espectros da Figura
28, indicando que o petréleo possui componentes com maior mobilidade molecular

em relagcéo a parafina comercial.
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Figura 37. Espectros de RMN de '3C da amostra de petréleo em diferentes temperaturas.
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5. CONCLUSAO

O uso da espectroscopia de RMN de H e '3C em temperaturas variaveis permitiu o
monitoramento do processo de cristalizacdo ocorrido em amostras de parafina
comercial e petréleo, ilustrando o potencial desse método para a investigacdo das
alteracOes ocorridas em petroleos parafinicos de diferentes composicdes durante a

deposicao de cristais de parafina.

A metodologia desenvolvida demostrou ser (til para a obtencao de informacdes nao
afetadas pela interacdo do material em questdo com qualquer solvente, sendo
adquirida uma concordancia entre temperatura de formacao dos cristais obtida por
RMN de alto campo para a parafina comercial e para o petréleo com a obtida por um
método mais tradicional como a DSC. No caso do petréleo estudado, as alteracdes
de intensidade e largura de linha com a temperatura foram menos abruptas do que o
observado para a parafina comercial, mas foi observada uma variagdo significativa
desses parametros na regido de temperaturas proxima ao ponto de fluidez do
petroleo. As perspectivas de continuacdo deste trabalho envolvem a realizacédo de
estudos comparativos com outros petréleos contendo diferentes teores de ceras

parafinicas.
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