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Nesse trabalho o processo de formacgao de depdsitos de parafina a partir de um
6leo cru foi estudado. Foram utilizados substratos de ago inox polidos e recobertos
com carbono amorfo, com ou sem a adigdo de um inibidor de parafina ao éleo. A
cinética de formacao dos depdsitos pela metodologia do dedo frio foi avaliada. Os
depdsitos obtidos foram caracterizados por meio de analises reoldgicas e
cromatograficas. Os resultados mostram que para os substratos recobertos com
carbono amorfo a quantidade de massa depositada € menor que para os substratos de
aco polido, tanto com quanto sem a adigdo de inibidor. A adicdo de inibidor ndo so6
reduziu a quantidade de massa depositada como também fez com que esta se
estabilizasse mais rapidamente. Foi também observado que a viscosidade dos
depdsitos aumenta com o tempo de deposicdo. Os substratos recobertos
apresentaram depositos menos viscosos do que os substratos polidos. A adicdo de
inibidor ao 6leo, por sua vez, diminuiu a viscosidade dos depdsitos para tempos de
deposicdo de 10 minutos e 5 horas para ambos os tipos de substrato. Para os
depésitos de 24 horas, por outro lado, a adicdo de inibidor aumentou a viscosidade
dos depdsitos sobre os substratos de aco, enquanto que no caso dos substratos
recobertos ndo houve diferenga na viscosidade. As analises cromatograficas mostram
uma mudanca na distribuicdo das n-parafinas presentes entre depdsitos obtidos para

10 minutos e 24 horas, caracterizando o envelhecimento do depdsito.
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In this work the formation of paraffin deposits from a crude oil was studied.
Polished stainless steel and amorphous carbon coated stainless steel substrates were
used with and without the addition of a paraffin inhibitor to the oil. The kinetics of the
deposits formation by the cold finger method was evaluated. The obtained deposits
were characterized by rheological and chromatographic measurements. The results
show that in case of the substrates coated with amorphous carbon the amount of
deposited paraffin is smaller than in case of the polished substrates both with and
without the addition of inhibitor. The addition of inhibitor not only reduced the amount of
deposited paraffin but also made it to stabilize more quickly. It was also observed that
the viscosity of the deposits increases with the deposition time. The coated substrates
presented deposits with smaller viscosity than the polished ones. The addition of
inhibitor to the oil decreased the viscosity of the deposits for deposition times of 10
minutes and 5 hours for both substrates. For the 24 hours deposits, on the other hand,
the addition of inhibitor increased the viscosity of the deposits in case of polished
substrates while no change in viscosity was observed for the coated ones.
Chromatographic analysis showed a change in the distribution of n-paraffins between
the deposits obtained for 10 minutes and 24 hours, characterizing the aging of the

deposits.
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1. INTRODUGAO

O ¢6leo bruto € uma mistura complexa, composta basicamente de nafta, 6leo
lubrificante, parafina e asfalto. Dentre esses compostos, as parafinas de alto peso
molecular causam problemas devido a sua tendéncia de se depositar nas paredes
frias das tubulagdes dos oleodutos tanto na producdao quanto no transporte de
petréleo, pois o 6leo sai do reservatério a 60 — 70°C e escoa por um oleoduto, que
estd a uma temperatura mais baixa, seja a exploracao feita em terra ou no oceano [1].
Os depdsitos de parafina precipitados na parede interna do tubo formam uma camada

sélida que estreita a passagem do fluxo e eventualmente a reduz drasticamente.

Todos esses problemas podem resultar em paradas n&o programadas na
producdo e condigdes arriscadas de operacdo podendo exigir trabalhos extensivos,
perdas na producgéo e possibilidade de danos irreparaveis requerendo o abandono ou

substituicdo de equipamentos [2].

Figura 1. Vista de corte de um duto obstruido [1].

Conforme pode-se observar pela figura 1, a area disponivel para o escoamento
do o6leo foi drasticamente reduzida devido a formacao dos depésitos, onde a parte da
tubulacdo que esta obstruida deve ser substituida ou desviar o fluxo, resultando em
custos operacionais significativos. Problemas dessa ordem geram muitos custos para
a industria petrolifera. De acordo com o Departamento de Energia dos Estados
Unidos, os gastos com remediagdes desses bloqueios na linha em aguas profundas
de 400 m de profundidade podem custar um milhdo de dolares por milha (2001). Em

toda sua extensao, o problema de deposi¢ao de parafina € um problema de bilhdes de



ddlares para a industria petrolifera [1]. A figura 2 mostra um exemplo de depdsitos

retirados de tubulagdes durante um procedimento de limpeza.

Figura 2. Depésito de parafina retirado de tubulagées [2].

Existem alguns métodos para evitar, ou ao menos minimizar a formacao de
depodsitos de parafina, como: inibidores quimicos [3, 4, 5, 6], tratamentos
microbioldgicos [7], recobrimentos internos da parede dos dutos [8], métodos térmicos
de isolamento e aquecimento das linhas de fluxo [9], uso de reagdes termoquimicas
[10], dentre outros. Atualmente, no Brasil o método mais utilizado para a remocéo de
depdsitos de parafina € por meio de ‘pigs’ colocados dentro da tubulacédo para a
retirada da parafina das paredes do duto. Se o depdsito formado for muito ‘duro’, esse
meétodo nao se torna eficiente, devendo ser usado um método térmico para dissolver
ou torna-lo menos ‘duro’ para poder fazer a remocdo mecanica. O uso de
recobrimentos internos da parede dos dutos é considerado uma alternativa tecnoldgica
bastante atraente, podendo impedir a formagao de acumulos de parafina na superficie

dos dutos.

O objetivo desse trabalho é estudar o processo de deposigéo de parafina a partir
de um 6leo cru, com e sem a adicado de inibidor, sobre substratos de ago inoxidavel
recobertos ou nao com carbono amorfo. Para isso, foi utilizado um equipamento de
dedo frio para estudar a cinética de formacado de depédsitos de parafina em cada
condicdo. Os depdsitos obtidos foram caracterizados por meio de analises reoldgicas

e cromatogréaficas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A formacdo de depodsitos de parafina nos dutos tem sido um dos maiores
problemas na producdo e movimentagcado do petréleo, que se acentuou na medida em
que passou a ser feita em plataformas maritimas e em regibes cada vez mais

distantes dos pdlos consumidores.

Nesta secao sera apresentada uma revisdo sobre a caracterizacédo do petréleo e
das parafinas, os mecanismos, a formacao dos depodsitos de parafina e os fatores que

a afetam.

2.1. CARACTERIZAGAO DO PETROLEO

O petroleo é constituido por uma complexa mistura de diferentes substancias
quimicas, contendo centenas de compostos quimicos, dentre estes, nitrogenados (0%
a 0,5%), sulfurados (0% a 6%), oxigenados (0% a 3,5%), alguns metais em
concentragdes muito pequenas (principalmente niquel e vanadio) e os hidrocarbonetos
(cerca de 98%). Os hidrocarbonetos, por sua vez, podem ser agrupados em quatro

classes principais, baseadas na composi¢cao quimica:

» Alcanos (parafinas ou alifaticos saturados): hidrocarbonetos de
cadeias simples e ramificadas, conforme ilustrado na figura 3(a).
Compreendem a maior fragdo da maioria dos petréleos. Sao incolores,

relativamente inodoros e pouco reativos;

» Cicloalcanos (naftas): hidrocarbonetos de cadeias fechadas (ciclicas) e
saturadas, conforme ilustrado na figura 3(b). Compreendem a segunda

maior fragdo da maioria dos petroéleos;

= Aromaticos: hidrocarbonetos de cadeia benzénica (insaturada),
conforme ilustrado na figura 3(c). Estao presentes em praticamente todos
os tipos de petrdleo, embora em pequenas quantidades na maioria deles,

e apresentam alta toxidade;



= Alcenos (olefinas): hidrocarbonetos de cadeia aberta, similar aos
alcanos diferindo apenas pela presenca de ligagdo dupla entre os atomos
de carbono, conforme ilustrado na figura 3(d). Geralmente estdo

ausentes ou aparecem em pequenas quantidades no petrdleo.

H3C/\/\CH3 QO © H3c/\/\CH3

(a) (b) (c) (d)

Figura 3. Exemplos das quatro classes principais de hidrocarbonetos: (a) alcanos, (b)

cicloalcanos, (c) aromaticos e (d) alcenos.

Na tabela 1 esta apresentada a composi¢ao de um petréleo, segundo Thomas et
al [11]. Embora os diferentes tipos de petréleo possuam, essencialmente, os mesmos
hidrocarbonetos, essas proporgcbes variam consideravelmente. Estas diferencas na

composicao influenciam nas propriedades fisicas dos diversos tipos de petréleos crus.

Tabela 1. Composigcédo quimica de um petréleo tipico [11].

Parafinas Normais 14%
Parafinas Ramificadas 16%
Parafinas Ciclicas (Nafténicos) 30%
Aromaticos 30%

Resinas e Asfaltenos 10%

Na caracterizagcdo de um petroleo, o teor de parafinas esta relacionado com a
presenca de fracbes mais pesadas (hidrocarbonetos com mais de 18 atomos de

carbonos) que precipitam a uma determinada temperatura [2].

Ainda segundo Thomas et al [11], a partir da caracterizacdo do petréleo, ele
pode ser classificado como: parafinico, parafinico-nafténico, nafténico, aromatico-

nafténico, aromatico intermediario e aromatico-asfaltico.



2.2. PARAFINAS

As parafinas sdo componentes do petréleo constituidas de alcanos, de férmula
molecular C,H»n+2, onde n é o numero de atomos de carbono presentes na molécula.
Seu tamanho pode exceder a 100 atomos de carbono com estrutura tanto linear
quanto ramificada. A figura abaixo exemplifica uma cadeia de parafina ramificada e

uma linear.

CH,
CH, CH,

ChHs HscW\/\/\CH
3

H3C
CH3

(@) (b)

Figura 4. Exemplos de parafinas (a) ramificadas e (b) lineares.

Quanto maior a cadeia da parafina (maior o numero de atomos de carbono),
maior é sua temperatura de cristalizagao. Isso significa que quanto maior a cadeia da
parafina, maior a temperatura na qual ela se cristaliza, mais facilmente serao

depositadas nas paredes internas dos oleodutos.

2.3. FORMAGAO DOS DEPOSITOS DE PARAFINA

O fendmeno de deposicao da parafina é induzido pelos limites de solubilidade.
Nas temperaturas e pressdes dos reservatoérios, as parafinas permanecem dissolvidas
no dleo cru e o sistema se comporta como um fluido Newtoniano' [1]. Assim que o
Oleo cru deixa o reservatoério e escoa pela tubulagdo (que esta a uma temperatura
menor) ha um gradiente de temperatura da parede fria da tubulacdo para o déleo

quente que esta escoando, fazendo com que sua temperatura diminua.

' Fluido Newtoniano é um fluido cuja viscosidade depende da temperatura, e independe da taxa de
cisalhamento.



A Temperatura Inicial de Aparecimento dos Cristais (TIAC — ‘Wax
Appearance Temperature’) representa a temperatura na qual os primeiros cristais de
parafinas sdo formados. Sua importancia esta no fato de que quando o petréleo é
resfriado e atinge a sua TIAC, cristais de parafina comegam a precipitar na solugao,
devido ao limite de solubilidade ter sido alcancado. Essa fase sélida € composta,
principalmente, pelos componentes de maior peso molecular. As moléculas de
parafinas de alto peso molecular precipitam na solucéo, cristalizam e formam um gel.

Esse processo é chamado de gelificagao.

O gel é formado pela mistura de duas fases distintas (sélida e liquida). A fase
sélida é constituida pelos cristais de parafina dispersos na fase liquida, que é
constituida por uma solucdo saturada de parafina e 6leo. Segundo Burger et al [12] um
deposito de parafina consiste de uma estrutura porosa contendo de 14 a 17% de

cristais de parafina com 6éleo liquido em seus intersitios.

O Ponto de Fluidez (‘Pour Point’) é a menor temperatura na qual o éleo é capaz
de fluir sob a agédo da gravidade, de acordo com uma norma ASTM. J4 a Temperatura
de Gelificagdo (‘Gelation Temperature’ — Tg) € a temperatura na qual o Oleo
parafinico se transforma em um gel, sendo obtido por reologia. Vale ressaltar que a
temperatura de gelificagao € maior que o ponto de fluidez, ja que a técnica de reologia

identifica a formacao de um gelando muito ténue.

O fendmeno de formacao de depdsitos de parafina € governado por trés eventos
bem definidos: a cristalizacdo, o transporte de massa do seio do petréleo para a

parede da tubulagao e a fixagdo do depdsito na mesma [13].

A cristalizacdo ¢é formada por trés etapas: nucleagdo, crescimento e
aglomeracao. Na etapa de nucleacdo ha a formagao de nucleos, que sao definidos
como as menores particulas de material cristalizado capaz de sustentar o seu
crescimento. Na etapa de crescimento ocorre o transporte de massa da solugdo em
direcdo aos nucleos formados na etapa de nucleagdo. Na etapa de aglomeragao
ocorre a jungdo dos cristais em crescimento, dando origem a cristais de dimensdes

maiores, ainda em solucéao [14].

Se o dleo passar por um processo de resfriamento até atingir a sua TIAC, a sua
energia interna se reduz e as moléculas se movem com maior proximidade,

produzindo uma forgca de dipolo induzido chamada de Forca de Dispersdo de London



ou for¢cas de Van der Waals. Esta forga é responsavel pela agregagdo molecular que
resiste a sua separagao, tendendo a adquirir um arranjo mais ordenado, formando
nucleos de cadeias alinhadas adjacentes de estrutura lamelar, conforme ilustrado na
figura 5. Essas moléculas continuam a se alinhar e se unir aos seus sitios até que os

nucleos atinjam um tamanho critico tornando-se estaveis.

Os nucleos sao estaveis somente abaixo do limite de solubilidade da parafina, ja
que se desintegram acima dessa temperatura. Uma vez que os nucleos tenham se
formado e a temperatura permanega abaixo da TIAC, moléculas adicionais sao

agrupadas a esses sitios nucleados se tornando parte do crescimento dessa estrutura

lamelar.

~ Resfriando ~
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Moléculas de parafina Assim que o.c')leo atinge a TIAC, Formacéo de redes
dispersas no éleo cru. ha o alinhamento das tridimensionais

moléculas. (estrutura lamelar).

Figura 5. Esquema de formacao de nucleos de parafina.

Uma vez tendo ocorrido a nucleacdo de ilhas com tamanho acima do critico, o
seu crescimento e agregagdo ira ocorrer caso o transporte de massa esteja
assegurado. O transporte de material que forma os depodsitos € predominantemente
assegurado pela difusdo molecular. Uma vez estabelecido um gradiente de
temperatura radial entre o centro do tubo e a parede interna, estando esta ultima a
uma temperatura menor que a TIAC da parafina na pressao de trabalho, havera, por
conta disso, a formacdo de um gradiente de concentracdo. Este gradiente de
concentragcao provocara a difusdo molecular em direcdo a parede do tubo onde

poderdo ou ndo aderir, dependendo das condigbes oferecidas pelo regime [13].



Um fator extremamente importante a ser considerado no processo de formacao
de depodsitos de parafina é a adesao, pois esta é a etapa que vai determinar se as
particulas de parafina vao permanecer fixas na superficie ou serdo dessorvidas. No
caso da formacao de depdsitos de parafina sobre as paredes dos dutos, acredita-se

que o0 ancoramento mecanico seja 0 mecanismo de adesao predominante [12].

Em condigdes fluidodindmicas favoraveis, os sélidos precipitados podem migrar
para uma interface, resultando numa gradual deposi¢do nas paredes das tubulacgées,

onde se acumulam como um gel viscoso que com o tempo se dispde em camadas.

Uma caracteristica importante desses géis parafina — 6leo é o fato de sofrerem
mudancas com o tempo de deposicdo, se tornando mais firmes, ricos em parafinas

mais pesadas e com menor quantidade de dleo.

Uma vez que o conteudo de parafina sélida dentro do gel aumenta com o tempo,
devido ao envelhecimento, o depdsito endurece, isto é, sua consisténcia aumenta e,
consequentemente, a remogao dos depésitos se torna mais dificil. Se o endurecimento
do depdsito se tornar demasiadamente alto, métodos mecéanicos de remocido do
mesmo, como O uso de ‘pigs’, ndo serdo uma opgao viavel. Portanto, é essencial

entender e quantificar o efeito do processo de envelhecimento no endurecimento do

gel [1].

Quando o petroleo é resfriado a uma determinada temperatura, uma fragcao dos
hidrocarbonetos com numero de carbonos acima de certo valor (niumero critico de
carbono — CCN - ‘Critical Carbon Number’) precipitam como cristais estaveis para

formar um gel junto com os hidrocarbonetos restantes nos seus intersitios [15].

O Ndmero Critico de Carbono tem caracterizado esse processo de
envelhecimento [16]. A formacado dos depodsitos (gel parafina — 6leo) faz com que o
6leo atue como um meio para a difusdo de moléculas mais pesadas no gel. A difusao
de moléculas mais pesadas é acompanhada pela contradifusdo do 6leo para fora do
deposito. Esse processo leva a um aumento das moléculas com numero de carbono
maior que o CCN, e a diminuicido da fragao de moléculas com o niumero de carbonos
menor que o numero de carbonos critico. O CCN é diferente para os diferentes d6leos,

e é funcao das condicbes de operagao como temperatura da parede fria [15].



O gel depositado atua como um isolante para a transferéncia de calor radial.
Com o crescimento da espessura do depdsito, o efeito do isolamento térmico
aumenta, e ha a diminuicdo na deposicao, nao havendo um crescimento posterior da
espessura do depdsito. Embora a espessura do depdsito pare de crescer, ainda existe
um gradiente térmico que resulta em um fluxo de massa interno, que faz com que o

conteudo de parafina no depésito continue a aumentar [17].

2.4. MECANISMOS DE TRANSPORTE E DEPOSICAO DE PARAFINA

Os mecanismos de transporte e deposicdo de parafinas tém sido estudados ha
bastante tempo. Muitos mecanismos foram propostos, mas até o presente momento,
nao existe um consenso em relacdo ao mecanismo dominante de deposicdo de

parafina.

Borgui et al [18] afirma que a maioria dos modelos s&o baseados na hipétese de
que a difusdo molecular é o processo limitante, e essa hipétese é a razéo pela qual os
modelos nao reproduzem o comportamento das parafinas em condigcbes reais, pois
outros processos como a cristalizacdo, adesao ou a formacao do gel devem ter um

papel importante na determinagao das caracteristicas do depdsito.

Singh et al [15] desenvolveram um modelo matematico para prever o
crescimento e o conteudo de parafina do depdsito assumindo um processo quase-
estacionario, considerando a equacgado de difusdo com expressdes de balanco de
massa e de energia, e obtiveram resultados com uma boa concordancia com seus

resultados experimentais, a partir de uma solugéo padrao de parafina.

Alguns modelos sao baseados na premissa de que os depdsitos de parafina
possuem o conteudo de parafina constante (Brown et al [19], Bern et al [20] e Burger
et al [12]), mas a composigado do depdsito varia com o tempo (devido ao processo de

envelhecimento do depdsito).

Ja Bidmus e Mehrotra [21] desenvolveram um modelo de transferéncia de calor
em estado estacionario e para avaliar a eficiéncia do modelo, realizaram experimentos

utilizando uma mistura de parafinas. Os resultados do modelo foram confirmados



pelos dados obtidos experimentalmente, concluindo que o processo de deposicao é

controlado principalmente pela transferéncia de calor.

Alguns modelos propostos incluem difusdo molecular, dispersao por
cisalhamento, movimento browniano e gravidade (Burger et al [12], Bern et al [20] e
Majeed et al [22]), como mecanismos contribuintes para a formacao dos depdésitos de

parafina.

A seguir veremos com mais detalhes como os mecanismos de difusdo
molecular, dispersao por cisalhamento, movimento browniano e a gravidade afetam a

formacao dos depdsitos de parafina.

2.4.1. DIFUSAO MOLECULAR

A difusdo molecular € um fendmeno de transporte de massa em que um soluto é
transportado devido aos movimentos aleatérios das moléculas de um fluido pela sua
agitacdo térmica, e € o mais importante dentre os mecanismos de transporte e

deposigao.

Burger et al [12] observaram que o mecanismo da difusdo molecular é o
mecanismo dominante quando a temperatura do fluido € mais alta e o fluxo de calor

mais intenso (maior gradiente de temperatura).

A figura 6 apresenta um esquema da formagao de depdsitos de parafina devido

a difusdo molecular.

Depésito de Parafina

Petroleo
= —4A Gradiente de

- IIHHHH iy emperatura

Parede do tubo abaixo da TIAC

Figura 6. Formacao de depésito de parafina devido a difusdo molecular.
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Nesse processo, um gradiente de concentracao de parafinas em certa posicao
do tubo, é produzido no 6leo como resultado do gradiente de temperatura, devido ao
aumento da solubilidade das parafinas com o aumento da temperatura. Este gradiente
de concentragao (forga motriz do fendmeno) provoca a difusdo das parafinas do 6leo
mais aquecido, o qual tem maior concentragdo destas, para o 6leo mais frio, com

menor concentragdo, onde ja houve precipitagéo [12].

2.4.2. DISPERSAO POR CISALHAMENTO

A dispersado por cisalhamento também €& um mecanismo que contribui para a
deposicao de parafina, onde pequenos cristais contidos no fluxo tendem a mover-se
com a velocidade média na diregdo do escoamento, conforme pode ser visto na figura
7. Porém, proximo a parede do tubo ha cisalhamento do fluido, que induz um
movimento as particulas, conhecido como dispersédo por cisalhamento. Esse
movimento pode ser responsavel por transportar a parafina precipitada do seio do
fluido para a parede, onde se unem aos depdsitos ja existentes devido ao fendémeno

da difusao molecular [2].

Burger et al [12] observaram que a dispersao por cisalhamento € o mecanismo
dominante quando se da em temperaturas mais baixas e com fluxos de calor menos

intensos.

Oleo Cru

Abaixo da TIAC

Cristais de Parafina

>

Figura 7. Esquema do mecanismo de dispersao por cisalhamento.
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2.4.3. MOVIMENTO BROWNIANO

O movimento browniano é o movimento aleatério de particulas macroscopicas

num fluido como consequéncia dos choques das moléculas do fluido nas particulas.

Se a temperatura do 6leo estiver abaixo da TIAC, parafinas irdo precipitar e os
cristais gerados ficardo suspensos no 6leo, colidindo continuamente com moléculas de
6leo termicamente agitadas gerando um movimento desordenado destes cristais. Se
houver um gradiente de concentragdo dos cristais, o movimento browniano levara a
um transporte em rede, que é similar ao da difusdo, na direcido da menor

concentragao.

Burger et al [12] atribuiu ao efeito do movimento browniano uma pequena
contribuicdo para a formacdo da camada de parafina, comparado aos outros
mecanismos. Kaminski [23] e Creek et al [24] da mesma maneira afirmam que a
contribuicdo do movimento browniano é muito pequena, visto que cria um movimento

muito pequeno, facilmente compensado pelo escoamento do fluido.

2.4.4. GRAVIDADE

Como o petroleo € menos denso que os cristais de parafina formados quando a
temperatura do o6leo esta abaixo da TIAC, os cristais podem depositar-se por

gravidade na parte inferior das tubulagdes.
Burger et al [12] realizou deposi¢des em dutos verticais e horizontais, e verificou
que a diferenga na quantidade de massa depositada é insignificante, concluindo a nao

influéncia da gravidade no processo de deposigao.

Esse mecanismo nao influi significativamente para a formacgao dos depdsitos de

parafina devido as condi¢cbes de operagao tipicas encontradas nas tubulagoes [2].
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2.5. FATORES QUE AFETAM A FORMAGCAO DOS DEPOSITOS

A formacdo de depodsitos de parafina depende de muitos fatores como a
temperatura (gradiente de temperatura), pressao (gradiente de pressao), regime de
escoamento (condi¢des de operacao), composicao das parafinas e as propriedades da
parede do tubo; pois os cristais irdo aderir a superficie do tubo gradualmente e se
depositar sobre ela. A seguir serdo discutidos com maiores detalhes como esses

fatores afetam a formacgéao dos depdsitos de parafina.

2.5.1. TEMPERATURA

Segundo Bomba [25], o principal fator que afeta a deposi¢cao de parafinas em
oleodutos é a temperatura, pois se a temperatura, durante o escoamento, permanecer

acima da TIAC, ndo ocorrera precipitacao.

Sadeghazad et al. [26] afirmaram que & medida que a temperatura da solucéo
diminui, a solubilidade das parafinas também diminui. Como a temperatura do fluido
produzido cai abaixo da temperatura de cristalizacdo das parafinas, elas tendem a se
solidificar e se separar da fase liquida [25]. Em seguida ha uma aglomeracdo e
crescimento dos cristais e posterior adesdo destas massas formadas aos
equipamentos/tubulacao. As parafinas mais pesadas, que tém maior temperatura de

cristalizagéo, tendem a precipitar primeiro [2].

O gradiente radial de temperatura influi também na composi¢céo do depdsito. Se
o gradiente ¢ alto, o resfriamento sera rapido e parafinas de altas e baixas temperatura
de cristalizagdo irdo cristalizar, formando uma estrutura porosa com cavidades

preenchidas por 6leo e/ou agua [25].
Hamouda e Davidsen [27] mostraram que sob condigdes de fluxo de calor nulo,

a deposicdo nao ocorre. Creeck et al. [24] disseram que quanto maior o gradiente de

temperatura entre o 6leo e a parede do tubo, maior sera a taxa de precipitacao.
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2.5.2. PRESSAO

A pressao de operacao afeta a deposicao através dos efeitos nas fragdes leves
do petréleo. Segundo Bomba [125], quando a pressao diminui, as por¢des volateis do
6leo cru (fragbes leves, como por exemplo: metano, etano, propano e butano) serao
liberadas da solugcdo. Como essas fragdes atuam em algum grau como solvente
natural das parafinas e, a perda dessas fracdes quando o 6leo escoa, aumenta a
tendéncia das parafinas precipitarem e se depositarem devido as seguintes razdes: a
temperatura € reduzida devido a rapida expansido dos gases e a solubilidade das

parafinas no éleo é reduzida.

2.5.3. REGIME DE ESCOAMENTO

O regime de escoamento pode ser laminar, turbulento ou instavel e é
determinado pela quantidade adimensional chamada de Numero de Reynolds (Re),
conforme a equacéo 1:

_vDp
y7i

Re

(1)

Onde:

p = densidade do fluido;

M = viscosidade do fluido;

v = modulo da velocidade média de escoamento;

D = didmetro do tubo.

O escoamento pode ser classificado de acordo com o seguinte critério:
= Laminar, se Re < 2000;

= Turbulento, se Re > 3000;

» |nstavel (mudando de um regime para outro), se 2000 < Re < 3000.
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A formagao de depdsitos de parafina depende do regime de fluxo considerada.
Em fluxo laminar, a taxa de deposi¢do de parafinas aumenta com a vazdo. A medida
que o fluxo passa a ser turbulento, a deposicédo diminui, pois a corrente de fluxo pode
promover suficiente forca de cisalhamento para sobrepujar as forgas coesivas dos

cristais de parafinas e remové-las tao rapido quanto elas se depositam [28].

Segundo Grung [29] e Creeck et al. [24], a deposicao em fluxo turbulento é
menor do que em um fluxo laminar. Ja Cérdoba [30] concluiu que em altas vazdes, os
depdsitos sado rapidamente formados e subseqlientemente, removidos. Altas vazdes
parecem remover muito das parafinas depositadas. A deposicdo também ¢é
especialmente problematica em pogos com vazdo baixa, isto por causa do longo
tempo de residéncia do 6leo na tubulagdo. Esse aumento no tempo de residéncia
permite maior perda de calor por parte do 6leo e leva a menores temperaturas, as

quais agravam o processo de precipitacao [28].

2.5.4. COMPOSICAO DAS PARAFINAS

Santos [31] afirmou que é o teor de parafinas que dita como se dara o processo
da precipitagdo com a redugdo da temperatura (abaixo da TIAC), onde misturas
apresentando um maior teor de parafina apresentardo uma taxa de precipitacdo maior

com a reducio da temperatura do que aquelas com o teor de parafina menor.

2.5.5. PROPRIEDADES DA SUPERFICIE

Como cristais de parafina aderem na superficie do tubo, temos que as suas
propriedades superficiais também influenciam a deposi¢cdo. As propriedades que
afetam diretamente a formacado dos depdsitos de parafina sdo: rugosidade, energia e
molhabilidade. A seguir serdo discutidos com maiores detalhes como as propriedades

da superficie afetam a formagao dos depdsitos.
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= RUGOSIDADE

A rugosidade é uma medida da diferenga de altura encontrada em um segmento

reto de uma superficie.

De maneira geral, as irregularidades mecanicas de uma superficie, podem ser
classificadas em trés tipos de acordo com a sua periodicidade: rugosidade, ondulagao
e erro de forma, conforme ilustrado na figura 8. Estas caracteristicas ndo acontecem
de maneira isolada, é exatamente o conjunto destes trés tipos de superficies que

representam uma superficie real.
Jorda [32] sugeriu que a rugosidade da superficie tem efeito acentuado na

quantidade de depdsito, e demonstrou que quanto mais rugosa € a superficie, maior a

porcentagem de parafina depositada.
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Erro de Forma

Figura 8. (a) Representacdo esquematica de uma superficie real polida e seus

componentes morfologicos: (b) Rugosidade, (¢) Ondulagéo e (d) Erro de forma.

Silva [33] estudou a cinética de deposicao de parafina a partir de uma solugao
de parafina em heptano, em substratos de ago inox polidos e jateados, e observou que
os substratos jateados, por possuirem maior rugosidade, sdo 0os que mais depositam
parafina com o tempo. Por fendbmenos de ancoragem mecanica, particulas de parafina
se fixam mais na superficie, pois a morfologia irregular de uma placa jateada favorece
também um aprisionamento da solugdo préxima a superficie favorecendo uma

acomodacao das particulas de parafina e consequientemente a sua deposigao.
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= ENERGIA DE SUPERFICIE

A energia de superficie ou tensdo superficial (7/) pode ser definida como o
trabalho reversivel necessario para se criar 1cm? de uma nova superficie. A energia
superficial é funcdo do material do substrato e do material adsorvido, assim como da
sua morfologia. Esta energia decresce com o aumento de temperatura. As forgas de

adesao sao dependentes da energia de superficie da parafina e da superficie.

Martins [34] estudando deposicao de parafina em substratos de ago inox polido e
recoberto com carbono amorfo hidrogenado observou que a rugosidade dos
substratos polidos e recobertos é semelhante, mas nos substratos recobertos a
quantidade de parafina depositada € menor. Isso se deveu a energia superficial do
substrato recoberto ser mais baixa que a do aco inox, diminuindo assim a sua

interagao com as particulas de parafina.

= MOLHABILIDADE

A molhabilidade pode ser descrita como uma avaliagdo da afinidade entre um
liquido e um sdlido, ou seja, a capacidade que um liquido tem de se espalhar sobre
uma superficie; relacionando com seu angulo de contato (8). O angulo de contato é
definido como o angulo entre o plano tangente a superficie do liquido e um plano
tangente a superficie do sélido em qualquer ponto ao longo da linha de contato entre
estes planos. A figura 9 representa o angulo de contato formado quando se coloca

uma gota de um liquido sobre uma superficie.
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Figura 9. Esquema do angulo de contato sobre uma superficie.

Quando uma gota é colocada sobre uma superficie solida, ela podera se

espalhar sobre a superficie ou permanecer sob a forma de uma gota. O angulo de
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contato esta diretamente relacionado com as interagbes entre as tensdes superficiais

das interfaces solido-gas (/sg), solido-liquido (7s;) e liquido-gas (/.s), estando

relacionadas pela equacdo 2. A medida que o angulo de contato diminui, a

molhabilidade cresce espalhando o liquido pela superficie do sélido.

Vs Vs =V1gC080 (2

Cole et al [35], estudaram o efeito da molhabilidade na deposi¢cao de parafina e
verificaram que a quantidade de parafina depositada para uma dada diferenca de

temperatura diminui com a diminuigdo da energia de superficie.

2.6. METODOS PARA REDUCAO DA FORMAGAO DOS DEPOSITOS

Nos ultimos anos tém-se desenvolvido métodos para remocido dos depodsitos
formados assim como métodos para a inibicdo ou reducédo da formacgao de depodsitos

de parafina.

Existem varios métodos preventivos e corretivos para controlar a deposi¢ao de
parafinas, dentre os quais se destacam o uso de métodos quimicos, o emprego de
reacdes termoquimicas e a remocao mecanica; ou a combinacdo destes. O método
adequado dependera das condi¢des de campo. Métodos mecanicos incluem o uso de
‘pigs’. Métodos térmicos incluem o isolamento térmico para prevenir a deposig¢édo e o
aquecimento das linhas de fluxo para a remogao por “amolecimento” das parafinas.
Métodos quimicos incluem inibidores de parafina, dispersantes e solventes. Inibidores
de parafina sdo usados para prevenir a deposicio e, dispersantes e solventes sao

geralmente usados para a remoc¢ao dos depdsitos existentes.

Um método que tem sido bastante pesquisado é o uso de inibidores de parafina.
Inibidores sao aditivos quimicos que impedem o crescimento e/ou a aglomeracao de
cristais de parafina via copolimerizagao e/ou a adsorcdo na superficie, e sdo efetivos

na reduc¢ao do ponto de fluidez e taxas de deposicao [3].
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Inibidores de parafina se incorporam na estrutura do depdsito, alterando a sua
estrutura a fim de reduzir sua adesao. Geralmente, inibidores efetivos criam depodsitos
menos aderidos a superficie depositada, sendo mais suscetiveis a remogao pelas

forgas de cisalhamento do fluxo [3].

A adicao de inibidores de parafina pode ser uma alternativa economicamente

viavel para o aumento da producgao e/ou a diminuicdo dos custos de remediacao [3].

Machado et al [4] estudou a adicdo de um copolimero de poli(etileno-vinil
acetato) (EVA) como inibidor para a regularizagao das caracteristicas fisico-quimicas
do ¢dleo a ser transportado, e observou que a temperatura acima da TIAC, a sua
adicdo ao 6leo nédo teve efeito sobre a sua viscosidade. Ja a baixas temperaturas o
copolimero reduziu consideravelmente a viscosidade do 6leo. Também foi observado
que o uso do EVA como diminuidor do ponto de fluidez é fortemente dependente da
sua composicdo, e mostrou que a eficiéncia de um inibidor depende do d6leo a ser

testado.

Guo et al [5] estudaram o uso de um copolimero de poli(etileno — buteno) (PEB),
que € um polimero com segmentos cristalino e amorfo. Para isso, utilizou um 6leo
parafinico modelo e observaram que a morfologia dos cristais foi modificada com a
adicdo do copolimero, tendo o tamanho dos cristais diminuido com o aumento da sua

concentracao.

Gentilli [6] estudou o uso de aditivos poliméricos a base de éster, especialmente
copolimeros em bloco, que inibem a deposi¢cdo de parafina abaixo da TIAC do 6leo,
pois possuem em sua estrutura uma porcao apolar semelhante a da parafina, atraindo
os cristais e, em menor quantidade, um grupo diferenciador que impede a sua
agregacao. Estes aditivos tém a capacidade de alterar o crescimento dos cristais,
modificando a sua morfologia, e observou que a presencga do aditivo modificou o
processo de cristalizacdo das parafinas, impedindo o fenbmeno de aglomeracao,

responsavel pela formacao do depésito.

Jennings e Weispefennig [3] estudaram o efeito do cisalhamento no
desempenho de inibidores, e para isso, utilizando um equipamento de dedo frio, e
cinco inibidores diferentes, observaram que a quantidade de parafina depositada por
area diminuiu com o aumento da velocidade de agitacédo (ou seja, com o aumento do

cisalhamento) para o éleo sem inibidor. A performance dos inibidores melhora com o
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aumento do cisalhamento do 6leo, obtendo menor quantidade de depésito, assim

como para o 6leo sem inibidor.

A eficiéncia dos inibidores de parafina depende de se encontrar o produto
quimico correto e sua concentracao efetiva para o 6leo cru especifico em sua
condi¢cdo de producdo. A selegdo de inibidores geralmente requer muitos testes para
determinar o melhor inibidor e concentragao efetiva [3]. Outro ponto importante que

deve ser considerado é o fator custo-beneficio.

Outro método utilizado é o aquecimento indutivo. Sarmento [9] estudou a analise
térmica da remocdo de bloqueios de parafinas em linhas submarinas de petréleo
utilizando o aquecimento indutivo das mesmas, onde a seg¢ao da linha de petréleo
obstruida com parafina foi aquecida por indugido utilizando-se uma bobina externa
posicionada sobre a linha no fundo do mar. O objetivo foi verificar o nivel de poténcia
elétrica necessaria para desobstruir a linha. Essa técnica de aquecimento, no entanto

€ um processo caro que exige um elevado gasto de energia.

Outro método desenvolvido é o Sistema Gerador de Nitrogénio (SGN), que é um
sistema capaz de liquefazer o petréleo parafinado. A técnica consiste em misturar dois
sais: o cloreto de aménio e o nitrito de sédio, que produzem: nitrogénio, cloreto de
sédio e calor. A mistura gera calor suficiente para derreter a parafina que se formou no
duto devido a grande quantidade de N, formado. Cada litro de solugado concentrada de

SGN é capaz de produzir 100 litros de gas N, [10].

Zhang et al [8] estudaram o uso de diversos recobrimentos sobre o ago inox para
a prevencgao da formagao de parafina. Substratos de ago inox foram utilizados como
referéncia para os demais substratos recobertos com fluoreto de polivinilideno (PVDF),
copolimero de polifluoreto de vinilideno — clorotriflioretiieno (Fo3.14), silicone
vulcanizado em um grupo (S1), silicone vulcanizado em dois grupos (S2), Poliuretano
(PU), resina “Alkyd” (AK), resina epodxi (EP) e copolimero de metilacrilato — estireno
(MAS). A Eficiéncia de Prevencdo (PR) foi avaliada comparando-se a massa de
parafina depositada no substrato de agco sem recobrimento (W,) e a massa de parafina
depositada no substrato de ago recoberto (W,). Observou-se que a quantidade de
parafina depositada depende das caracteristicas de molhabilidade superficial do
substrato utilizado. Os substratos revestidos por polimeros tém energia superficial

menor que o substrato sem revestimento. Este resultado estd relacionado a
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composicao da superficie. O revestimento mais eficiente foi o de borracha de silicone

vulcanizada (S1), que teve uma eficiéncia maxima de redugao.

Abrunhosa [36] estudou a cinética de deposicao de parafinas em substratos de
aco inox polido, jateado e recoberto com tinta epoxi, e observou que os substratos
recobertos apresentaram uma menor quantidade de massa depositada. Isso se deveu
ao fato que os depdsitos de parafina apresentarem menor adesdo, ou seja, uma

menor energia de adesao entre a parafina e o epoxi.

Martins [34] estudou a cinética e a morfologia de depdsitos de parafina
utilizando substratos de aco inox polido e recobertos com carbono amorfo utilizando a
metodologia do dedo frio. A morfologia dos depdsitos de parafina em ambos os
substratos ndo mostraram nenhuma diferenca significativa. Em relacédo a quantificagao
de massa em funcao do tempo, foi observado uma quantidade de massa depositada
nos substratos recobertos com carbono amorfo menor em relagao aos substratos nao
recobertos. Foi sugerido que o mecanismo de deposigdo dos substratos recobertos é
controlado pela adeséo das particulas de parafina em sua superficie. Enquanto que
para substratos nao recobertos a deposicao é limitada pela difusdo das particulas em

deposigao.

O uso de tratamentos microbioldgicos baseados na atividade de bactérias
isoladas selecionadas de ocorréncia natural esta provado como uma alternativa efetiva
para os métodos convencionais para prevenir e remover depdsitos de parafina.
Usando esse tipo de produtos bacterianos tém sido obtidos resultados satisfatorios
para a inibicao de depodsitos de parafina. A caracteristica principal dos tratamentos
microbiolégicos € o aumento da porcentagem de volateis e solubilizagdo dos depdsitos
de parafina [7]. O tratamento microbioldégico € um método limitado, uma vez que a

solubilidade da parafina em baixas temperaturas é menor.
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2.6. REOLOGIA DO PETROLEO

A reologia é o ramo da fisica que estuda a viscosidade, plasticidade, elasticidade
e 0 escoamento da matéria, ou seja, um estudo das mudancgas na forma e no fluxo do

material, englobando todas estas variantes.

Entre as propriedades reolégicas do petroleo que afetam o comportamento do

fluxo no pogo de producgéo, a viscosidade parece ser a mais importante.

As propriedades reoldgicas de um gel parafina-6leo dependem de seu historico
térmico e do cisalhamento ao qual esta submetido. A composicio do gel afeta as suas
propriedades. Géis com alto conteudo de parafina sélida possuem uma maior tensao
de escoamento [1]. O comportamento reoldégico de dleos parafinicos é de importancia
crucial no projeto de tubulagdes e em operagdes de remediacao [37], sendo fungdo da
taxa de cisalhamento, assim como da concentracdo, forma e tamanho das particulas

sélidas dispersas no sistema [4].

Uma informagdo muito valiosa que pode ser obtida a partir da reologia é a
Temperatura de Gelificagdo (Tg). A definicdo reologica para a temperatura de
gelificacao € o ponto no qual o comportamento sélido de um fluido complexo comecga a

predominar sobre o comportamento liquido do mesmo [38].

Quando um fluido complexo, como o petroleo, é submetido a uma tensao de
cisalhamento oscilatoria, existe uma resposta viscosa e uma resposta elastica no
movimento resultante do fluido. O comportamento liquido é caracterizado pelo médulo
de perda (G”), que é determinado pela resposta viscosa (similar a um liquido
Newtoniano). O comportamento do sélido € caracterizado pelo modulo de
armazenamento (G’), que é determinado pela resposta elastica (similar a um sélido
Hookeano) [38].

Quando o petréleo esta a uma temperatura acima da TIAC, ele se comporta
como um liquido Newtoniano. Nesse ponto, o médulo de perda € maior que o médulo
de armazenamento. Assim que a temperatura do petréleo é reduzida, tanto G’ como
G” aumentam. Para temperaturas abaixo da TIAC, as moléculas de parafina
precipitam e o comportamento do ‘tipo-sélido’ aumenta, fazendo com que o médulo de

armazenamento aumente. A temperatura na qual o modulo de armazenamento se
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iguala ao médulo de perda é definida como a Temperatura de Gelificagdo de um dleo
parafinico. O moédulo de armazenamento fica maior que o de perda se o dleo for

submetido a um resfriamento posterior [38].

A temperatura de gelificacdo é dependente da composicao do petroleo, da taxa
de resfriamento e da tensdo de cisalhamento aplicada a amostra durante o

resfriamento.

Silva e Coutinho [37] estudaram o comportamento viscoelastico de 6éleos
parafinicos diferentes e observaram que quanto maior o peso molecular do éleo, maior

€ a sua temperatura de gelificacao.

Estudos de reologia s&do muito importantes, e tem sido utilizados para diversas
aplicacbes, como por exemplo: avaliar a firmeza dos depdsitos formados [1], o efeito
do cisalhamento na performance de inibidores [3], a influéncia da pressao e da

temperatura no fluxo de 6leos pesados [39].

Venkatesan et al [1] estudaram a consisténcia de géis parafina-6leo formados
sob condigdes de fuxo ou sem fluxo (estatico) a partir de um 6leo parafinico modelo.
Observaram que quando o gel é formado sem fluxo, o limite de escoamento diminui
com o aumento da taxa de resfriamento. Esse resultado é importante, pois quando o
fluxo de petroleo no oleoduto tem que ser interrompido por alguma razdo, a pratica
industrial € recircular o 6leo, para evitar a sua estagnagado; e baixas tensdes de

cisalhamento resultam em depdsitos mais duros que os formados sem fluxo.

Jennings e Weispefennig [3] estudaram o efeito do cisalhamento na performance
de inibidores, utilizando um o6leo cru. Observaram que a performance do inibidor
melhora com o aumento do cisalhamento do d6leo, pois a inibicdo da quantidade de
depdsito formado aumentou conforme houve o aumento no cisalhamento. A

quantidade de d6leo presente no depésito diminuiu com o aumento do cisalhamento.

Martin-Alfonso et al [39] avaliou a influéncia da pressdo e da temperatura no
fluxo de oleos pesados, e propuseram um modelo que possa prever o comportamento
pressao — temperatura — viscosidade. Observaram que a dependéncia da pressao do

fluxo € muito mais importante a baixas temperaturas.
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2.7. RECOBRIMENTOS DE CARBONO AMORFO

O carbono é um elemento de caracteristicas Unicas dentre todos os outros
devido a grande diversidade de configuragées que pode formar consigo ou com outros
elementos. As duas formas puras e cristalinas do carbono, a grafite e o diamante, tém
sido utilizados por séculos. O carbono amorfo, ou carbono do tipo diamante (DLC —
‘Diamond-Like Carbon’), por outro lado, € um novo material, e vem sendo estudado e

aperfeicoado devido a suas interessantes propriedades semelhantes as do diamante.

Recobrimentos de carbono amorfo representam um grupo de materiais
diferentes. Suas caracteristicas variam: do tipo grafite ao do tipo diamante ao do tipo

polimero, dependendo da técnica e condi¢cdes de deposicéo [40].

Carbono do tipo diamante € um nome atribuido a uma variedade de materiais de
carbono amorfo, alguns contendo cerca de 50% de hidrogénio (a-C:H), outros
contendo menos de 1% de hidrogénio (ta-C) [41]. O hidrogénio se incorpora em filmes
de DLC se ligando aos atomos de carbono. As propriedades dos filmes de carbono
amorfo sdo determinadas pela razao dessas duas hibridizagdes e pela concentracao

de hidrogénio.

Filmes de DLC sao materiais amorfos, que contém atomos de carbono com
hibridizacdes sp> e sp® principalmente [41]. Filmes de a-C:H contém tipicamente
fragdes de sp® menores que 50%, enquanto que filmes de ta-C podem conter 85% ou

mais de ligacdes do tipo sp®.

A composicado e a estrutura dos filmes de DLC podem ser compreendidas a
partir da figura 10 [42], que representa um diagrama ternario onde se encontram as
concentragdes de carbono sp?, carbono sp? e hidrogénio. A posicdo especifica de um
material DLC neste diagrama é determinada pelo sistema de deposicdo e os

parametros de deposicao utilizados.
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Figura 10. Diagrama de fases de filmes de carbono amorfo [42].

Robertson [42] propds uma possivel estrutura dos filmes de a-C:H, onde séo
formados por pequenos aglomerados aromaticos e cadeias de sitios sp?, em uma matriz

amorfa sp®, conforme ilustrado na figura 11.

Figura 11. Estrutura do filme de a-C:H proposta por Robertson [42].

As excelentes propriedades desses filmes, e a possibilidade de ajusta-las
escolhendo-se pardmetros de deposi¢cado adequados, os tornam grandes candidatos as

mais diversas aplicagdes tecnolégicas.

Filmes de DLC possuem propriedades Unicas como: alto modulo elastico, alta
dureza, baixa rugosidade superficial e inércia quimica, o que o torna um material com
muitas aplicagdes. E também um semicondutor [43]. Recobrimentos de DLC sdo
notaveis por sua baixa energia de superficie [44]. O maior uso do DLC & como um

recobrimento protetor, para aumentar a resisténcia ao desgaste [42].
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Uma das caracteristicas do carbono amorfo de interesse para o presente estudo
€ sua baixa energia superficial que resulta em uma baixa adesao. Para influenciar a
energia de superficie de recobrimentos de carbono do tipo diamante, a estrutura dos
recobrimentos pode ser modificada pela incorporacado de certos elementos na matriz
da rede amorfa [45].

Ao se adicionar flior a matriz do DLC (a-C:H:F) ha a diminuicdo da sua energia
superficial, apresentando comportamento similar ao Teflon® (PTFE — ‘Polietileno
Tereftalato’). Ao se adicionar silicio a matriz do DLC, ha a diminuicdo da energia de
superficie e apresentam alta dureza e resisténcia ao desgaste, mas a sua dureza e

resisténcia ao desgaste sdo menores que o DLC [45].
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secdo serao descritos os substratos, os tratamentos superficiais, os tipos
de petréleo e de inibidor, o aparato experimental, a metodologia de deposig¢édo e as

técnicas de caracterizagdo dos depdsitos utilizados nesse trabalho.

3.1. SUBSTRATOS

Os substratos utilizados foram placas de acgo inoxidavel AlISI 430, que sédo
magnéticos, apresentam boa resisténcia a corrosdo devido ao seu maior teor de
cromo e apresentam o6tima aparéncia superficial. Os substratos foram cortados com
aproximadamente 25 x 25 mm de area com espessura media inicial de 0,9 mm. Alguns
desses substratos foram recobertos com uma fina camada de carbono amorfo

hidrogenado, conforme descrito mais adiante.

3.1.1. PREPARAGAO DOS SUBSTRATOS

Foram utilizados dois tipos de tratamentos superficiais nos substratos: polimento

e recobrimento com carbono amorfo.

3.1.1.1. SUBSTRATOS POLIDOS

A preparacdo dos substratos polidos consistiu primeiramente de um lixamento
de uma de suas superficies com o uso de lixas d’agua na seguinte sequéncia: #100,
#220, #320, #400, #500 e #600.

Durante este processo foram tomados os cuidados para que a forga exercida na
placa fosse igual em toda a sua area, evitando assim, um desgaste maior de um lado
do que o outro, pois as placas devem ser planas para que o contato térmico durante a

deposicao seja homogéneo.
Apbs o lixamento, as placas foram polidas com o uso de pastas de diamante (DP

Paste, M — Struers A/S) com as seguintes granulometrias: 6 um, 3 ym e 1 ym, e

obtendo assim um polimento espelhado.
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3.1.1.2. SUBSTRATOS RECOBERTOS COM CARBONO AMORFO

As placas recobertas com carbono amorfo primeiramente foram submetidas ao
mesmo procedimento que as amostras polidas, e em seguida foram muito bem limpas
com acetona em um aparelho de ultra-som, para garantir a adesao do filme de

carbono amorfo.

A deposicao do filme foi realizada por um equipamento de deposicao quimica a
vapor assistida por um plasma em radio frequéncia (‘Radio-Frequency Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition’ - rf-PECVD), utilizando como gas de trabalho o

metano (CH,).

A técnica de rf-PECVD consiste na deposicdo de filmes a partir da
decomposicao de gases hidrocarbonetos em um reator que possui um eletrodo
alimentado por um gerador de radio frequéncia. Ao se introduzir o gas no reator a uma
pressao adequada ocorre a formacdo de um plasma pela aplicacdo da radio
frequéncia, uma vez que qualquer particula no interior do reator portadora de carga
sera acelerada em diregcao ao eletrodo com polaridade oposta. Os elétrons acelerados
poderao colidir com outras particulas neutras e se houver energia cinética, ioniza-las,
gerando assim ions e espécies neutras que irdo bombardear o substrato e produzir o
filme. O processo de bombardeamento do substrato é devido a formacao de um
potencial negativo no catodo (self-bias). Os principais parametros que controlam o
bombardeio da superficie do substrato sdo: voltagem aplicada e a presséo dentro do

reator.

Os substratos foram colocados dentro da cdmara de deposicdo onde foi
realizado um pré-vacuo por meio de um sistema de bombeio, durante 24 horas. Apés
o periodo de vacuo e antes da deposi¢cao do filme de carbono, as amostras foram
submetidas a um plasma de argbnio durante 15 minutos para limpeza das mesmas.
Em seguida foi depositada, sobre o substrato, uma camada de adesao formada por a-
Si:H (silano amorfo hidrogenado), durante 3 minutos, e a seguir foi depositado o filme

de carbono amorfo, a partir do CH,4, durante 60 minutos.
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As condicbes de deposicao foram:

» Temperatura do substrato: 25° C;
= Distancia entre eletrodos: 3,6 cm;
» Press3o no reator: 1,5 x 102 Torr;

= Voltagem aplicada: - 800 V.

A figura 12 ilustra esquematicamente a aparelhagem utilizada para a deposigéo
do filme de carbono amorfo pelo processo de rf-PECVD e na figura 13 uma foto do
sistema de deposicao rf-PECVD utilizado.

Camara Intermediaria de mistura
CH, + SiH,

N\,

Controlador de Fluxo Massico

Reator

Bomba
Turbomolecular

:D
CH,4 + SiH,

Catodo

Substratos

Casador de

CH SiH
¢ 4 Impedancia

E 95
Fonte de RF

Figura 12. Esquema do sistema de deposigao rf-PECVD utilizado.
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3.2. PETROLEO

Figura 13. Sistema de deposigao rf-PECVD utilizado.

O petréleo utilizado é um 6leo leve de base parafinica, que foi extraido da Bacia

do Espirito Santo. O 6leo ndo sofreu nenhum tipo de tratamento ou refino. Na tabela 2

estdo apresentadas as propriedades deste dleo.

Tabela 2. Propriedades do 6leo utilizado.

Ponto de Fluidez (°C) 9
TIAC (°C) 18
Grau API? (@ 60°F) 38,58
Densidade (g/cm?®) (@ 20°C) 0,8279
Porcentagem de agua (%) 1,68
Porcentagem de Cera® (%) 53

2 Grau API é uma escala idealizada pelo Instituto Americano de Petréleo (‘American Petroleum Institute’ —
API), juntamente com a National Bureau of Standards, utilizada para medir a densidade relativa de
liquidos. A escala API varia inversamente com a densidade relativa, isto é, quanto maior a densidade
relativa, menor o grau API. O grau API é dado pela seguinte equagéo:

°API =M—131,5

g
Onde "g" é a densidade relativa do petréleo a 60°F (15°C).
O grau de API permite classificar o petréleo em:

Petréleo leve ou de base Parafinica: Possui °’API maior que 30. Contém, além de alcanos, uma

porcentagem de 15 a 25% de cicloalcanos.
Petréoleo médio ou de base Nafténica: Possui °API entre 20 e 30. Além de alcanos, contém também de

25 a 30% de hidrocarbonetos aromaticos.
Petréleo pesado ou de base Aromatica: Possui APl menor que 20 e é constituido, praticamente, so

de hidrocarbonetos aromaticos.

3 Porcentagem de Cera se refere a porcentagem de parafinas presentes no petréleo que se depositam a

uma dada temperatura.
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Deve-se ressaltar que foram utilizados dois galdes de 6leo, onde o primeiro
galdao foi utilizado para os resultados preliminares, e o segundo galdo para os
resultados de deposicao com a metodologia definitiva (conforme sera apresentado na
secao 3.5). Apesar dos galdes serem do mesmo tipo de dleo, eles podem apresentar
diferengas nas suas propriedades. As propriedades do 6leo apresentadas na tabela 2

se referem ao 6leo do segundo galéo.

3.3. INIBIDOR

O inibidor utilizado € um produto comercial.

3.4. SISTEMA DE DEPOSIGCAO DE PARAFINA

O principio geral de funcionamento do aparato experimental utilizado € baseado

na geracgao de um gradiente térmico capaz de criar um gradiente de concentragao.

O equipamento utilizado é composto de dois recipientes: um com sistema de
aquecimento externo e outro com o sistema de resfriamento. O recipiente com o
sistema de resfriamento é cilindrico fechado, em aco, por onde circula agua fria
oriunda de um banho ultratermostatico (a 0°C) e no seu interior ha um ima para a
fixacdo dos substratos na parte externa, conforme a figura 15(b). Uma chapa de cobre
intermediaria é utilizada na organizacdo dos quatro substratos no momento da
deposicao de parafina. Esta placa permite a colocagao e retirada dos substratos sem
que haja danos ao depésito. O recipiente externo com sistema de aquecimento é
cilindrico, por onde circula a agua quente oriunda de um banho ultratermostatico (a
35°C), e no seu interior é colocado o petréleo a ser utilizado, conforme a figura 15(a).

Para garantir a homogeneidade do petroleo, foi utilizado um agitador magnético.
As figuras 14 e 15 apresentam um esquema geral do equipamento de dedo frio

e um esquema detalhado do mesmo. Na figura 16 segue uma foto do aparato

experimental utilizado.
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Figura 14. Esquema geral do equipamento de dedo-frio.
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Figura 15. Esquema detalhado do aparato experimental de dedo frio. (a) Reator com

sistema de aquecimento e (b) recipiente com circulagao de agua fria [2].
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Figura 16. Foto do aparato experimental utilizado.

3.5. METODOLOGIA DE DEPOSICAO

A metodologia consistiu da utilizagdo do aparato experimental conforme
explicado no item 3.4, adicionando ao reator aproximadamente 1,8 litros de petrdleo e

o inibidor quando necessario.

Assim que os banhos ultratermostaticos atingem as temperaturas desejadas
(0°C (fonte fria) e 35°C (fonte quente)), a placa de cobre e os quatro substratos
previamente pesados, sdo colocados no dedo frio para que a sua fixagao seja feita
pelo ima. O recipiente com circulagdo de agua fria é mergulhado em um recipiente
contendo heptano previamente gelado para que ndo condense agua na superficie das
placas ao diminuirem sua temperatura, onde ficara por aproximadamente 1 hora até
estabilizar a temperatura dos substratos. O 6leo contido dentro do reator também tem
a sua temperatura homogeneizada, para garantir que toda a parafina esteja

solubilizada.

Estabilizada a temperatura, o heptano é escorrido das superficies rapidamente,
e o dedo frio é colocado no reator contendo petréleo para que seja realizada a

deposicao em fungao do tempo de deposigao estipulado.
Decorrido o tempo de deposicido estipulado, o dedo frio é retirado do reator

(conforme a figura 17 (a)). As regides adjacentes aos substratos onde também foi

formado depdsito tém sua superficie raspada com uma espatula de forma a retirar
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esses depdsitos (conforme a figura 17 (b)) e em seguida a placa de cobre, contendo
as amostras, € retirada e as amostras separadas (conforme a figura 17 (c)), para que

sejam pesadas separadamente.

Figura 17. Procedimento de limpeza e separacao das amostras apds a deposicao; (a)

dedo frio assim que é retirado do reator; (b) remocéo dos depdsitos das laterais e (c)

amostras apos sua separacao.

Apds as amostras serem pesadas, sdo colocadas em um dessecador a vacuo
por aproximadamente 24 horas para que as fracbes leves contidas nos depésitos
evaporem. As placas sdo novamente pesadas e apresentam uma pequena redugao na
massa depositada, mas o depdsito se encontra pouco firme, escorrendo da placa, a

temperatura ambiente.

Na tentativa de resolver esse problema, as amostras foram deixadas um tempo
maior no dessecador (por quase uma semana), mas nao houve nenhuma mudancga. A
solugao para que os depdsitos se mantivessem firmes, foi 0 seu armazenamento em
um dessecador de plastico contendo silica gel (para absorver qualquer umidade
presente), conforme a figura 23; e coloca-lo em um congelador comercial, fabricado

pela Consul.

Figura 18. Dessecador utilizado.
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Com o armazenamento do dessecador com as amostras no congelador, pode-se
observar que os depositos se mantiveram firmes. Houve também uma perda de massa
devido a evaporacéao das fracoes leves do depodsito. Entao foi utilizado como padrao, o
armazenamento do dessecador contendo as amostras dentro do congelador por 24
horas, para que em seguida sejam pesadas. As quatro amostras sdo pesadas e entdo

€ obtida a média de massa depositada.

Conforme foram sendo feitas as deposi¢des, nem tudo que era depositado nos
substratos, retornava ao reator, pois parte ficava retida nos substratos, na espatula e
na superficie do dedo frio; e como o petrdleo contém fragbes leves, com o
aquecimento essas fragcdes evaporam fazendo com que o nivel do 6leo no reator
diminua com o tempo. Para que o nivel do 6leo volte ao inicial, foi adicionado mais um
pouco de dleo. Esse procedimento foi feito repetidas vezes, até que em certo ponto
nao foi mais possivel reproduzir os resultados obtidos anteriormente. Entdo todo o
6leo do reator foi substituido, e mesmo assim os resultados obtidos n&o reproduziam

os resultados que foram obtidos no inicio dos testes com o 6leo anterior.

Os resultados obtidos realizando as deposi¢cdes conforme descrito, foram

chamados de Resultados Preliminares.

Para resolver esse problema se decidiu pela troca completa do 6leo a cada 15
dias aproximadamente para que a variacdo na composicdo fosse a minima possivel.
Foram realizados em média 16 deposi¢cdes (13 para obter uma curva completa de
massa depositada em funcdo do tempo de deposicdo e 3 para avaliar a
reprodutibilidade dos resultados), em uma média de 100 horas de deposi¢cao. Foi a

partir desses resultados que foram realizadas as caracterizagdes dos depdsitos.

3.6. CARACTERIZAGCAO DOS DEPOSITOS

3.6.1. ANALISES REOLOGICAS

As analises reoldgicas foram realizadas utilizando dois reémetros. O primeiro &

um rebmetro Haake Mars Il, da Thermo Electron Corporation, conforme ilustrado na
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figura 19 (a), que utiliza um sensor do tipo cilindros coaxiais de titanio Z20, com 20 mm
de didmetro; que foi o rebmetro utilizado para a analise reolégica dos Resultados
Preliminares. O segundo € um redmetro Haake RheoStress 600 da Thermo Electron
Corporation, conforme ilustrado na figura 19 (b), que utiliza um sensor do tipo cone-
placa de titdnio C60 com 60mm de didmetro, com o angulo do cone de 1°, que foi o

redmetro utilizado para os demais resultados.

Figura 19. Redmetros utilizados: (a) Redmetro Haake Mars II; (b) Redbmetro Haake
RheoStress 600.

O procedimento para a analise reoldgica foi 0 mesmo para ambos os casos. A

seguir estao descritas as etapas do procedimento:

1. Em uma chapa aquecedora, coloca-se um becher contendo agua e a
amostra nesse banho a temperatura desejada por 15 minutos, para garantir

que toda a parafina esteja solubilizada;

2. Em seguida, com uma seringa também aquecida (para que o 6leo néo se
deposite na parede fria da seringa), seu conteudo é colocado no sensor do

redmetro (que esta na mesma temperatura da amostra);

3. A amostra é deixada no redmetro por 15 minutos até que a temperatura

esteja estabelecida, para garantir sua homogeneizagao;
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4. E medida a curva de viscosidade em funcdo da temperatura, utilizando a

taxa de cisalhamento constante de 30 s™'.

3.6.2. ANALISES CROMATOGRAFICAS

A cromatografia gasosa (CG) é uma técnica de separacao e analise de misturas
de substancias volateis. A amostra é vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas
adequado denominado de fase mével (FM) ou gas de arraste, conforme ilustrado na

figura 20.

O fluxo de gas com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase
estacionaria FE (coluna cromatografica), onde ocorre a separagdo da mistura. As
substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gas de arraste e passam por
um detector; que gera um sinal elétrico proporcional a quantidade de material eluido. O
registro deste sinal em fungdo do tempo é o cromatograma, onde as substancias
aparecem como picos com area proporcional a sua massa, o que possibilita a analise

quantitativa.

W €

3

1 - Reservatdrio de Gas e Controles de Vazdo / Pressé&o.
2 - Injetor (Vaporizador) de Amostra.

3 - Coluna Cromatografica e Forno da Coluna.

4 - Detector.

5 - Eletrbnica de Tratamento (Amplificacdo) de Sinal.

6 - Registro de Sinal (Registrador ou Computador).

Figura 20. Esquema de um cromatégrafo gasoso.
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As analises cromatograficas foram realizadas utilizando um cromatégrafo a gas
fabricado pela Hewlett-Packard modelo HPCG5890 série 2, com detector FID
(Detector por lonizagdo em Chama) a 350°C, em uma coluna de silica DB-5 (com fase
de 95% de metil polisiloxano e 5% de fenil) com 30 metros de comprimento e fluxo de

gas de hidrogénio de 50 cm/s.

Para a realizagao das analises, foi realizado o seguinte procedimento:

1. Pesar a quantidade de amostra a ser utilizada e adicionar o solvente (no caso
foi utilizado hexano grau pesticida) de forma a obter uma solugdo de 20mg de

depdsito/ mL de solvente;

2. Filtrar essa solugao utilizando um milifiltro (foi utilizado um milifiliro fabricado

pela Millipore com porosidade de 0,45um);

3. A solucao filtrada é entdo injetada no cromatografo. A temperatura é mantida
por 1 minuto a 40°C e a uma taxa de 6°C por minuto a temperatura é

aumentada até atingir 340°C, e mantida por 5 minutos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao serdo apresentados os resultados experimentais do estudo da
cinética de deposicéo para cada tipo de substrato utilizado, a partir do 6leo com e sem
a adicdo de inibidor. Neste estudo também foram realizadas analises de
caracterizacado do petréleo utilizado, assim como dos depdsitos obtidos em diferentes

tempos de deposig¢ao para cada condigao utilizada.

4.1. RESULTADOS PRELIMINARES

Os resultados de massa depositada em fungcado do tempo para substratos de ago
polido para cada deposicao realizada, estdo apresentados na tabela 3. Os resultados
obtidos n&o foram muito reprodutiveis, pois a cada deposi¢cao realizada apresentava
uma média de massa depositada diferente da anterior, resultando em altos valores de
desvio padrao. A figura 21 apresenta os resultados de média de massa depositada em

funcao do tempo para os substratos de ago polido.

Tabela 3. Massa depositada em funcao do tempo para cada deposicao realizada

nos substratos de ago polido.

Média de Massa Depositada (g)

35 minutos 1 hora 1,5horas 2horas 3 horas

Deposigéao 1 0,3804 0,6550  0,7068 0,7392  0,9342
Deposigao 2 0,6318 0,7546 0,7620 0,8108 1,1125
Deposicéo 3 0,4992 0,8578  0,8313 0,9433 1,0685
Média Total 0,5038 0,7558  0,7611 0,8311 1,0384

Desvio Padrao 0,0838 0,1014  0,0556 0,1036  0,0929
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Figura 21. Massa depositada em fungao do tempo para substratos de ago polido.

Na tentativa de estudar o porqué da nao reprodutibilidade dos resultados, foram
realizadas medidas de viscosidade em funcio da temperatura em trés situacoes: 6leo
original, que se refere ao 6leo como recebido; 6leo contido no reator apés a realizagao
da série inicial de deposi¢cdes (denominado 6leo 1) e Oleo restante no galdo

(denominado dleo 2).
As anadlises reolégicas foram realizadas conforme descrito no item 3.6.1

utilizando o rebmetro Haake Mars I, variando a temperatura entre 30°C e 4°C,

conforme apresentado na figura 22.
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Figura 22. Viscosidade em fungdo da temperatura para o 6leo original, 6leo 1 e éleo 2.

O comportamento reoldgico dos Oleos é bastante diferente a temperaturas
menores que 23°C (aproximadamente), o que indica uma diferenga na composi¢ao
dos dleos, e por isso a nao reprodutibilidade dos resultados, conforme observado na
figura 22. O 6leo 1 apresentou maior viscosidade que os 6leos 2 e original, isso se
deveu ao fato que conforme as fragdes leves do 6leo evaporavam com o aquecimento,
ao adicionar mais 6leo, o 6leo no reator foi se enriquecendo cada vez mais nas
fragbes mais pesadas, fazendo com que se transformasse em um 6leo mais pesado

que o d6leo original e que o dleo restante no galao (6leo 2).

Além das analises reoldgicas dos 6leos, foram realizadas medidas de densidade

dos ¢6leos. Os resultados estao apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Densidade e Grau API para os 6leos 1 e 2.

Densidade (g/cm®) (@20°C)  Grau API (@60°F)

Oleo 1 0,8553 33,16
Oleo 2 0,8487 34,43
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Podemos observar que também houve uma diferenca na densidade dos 6leos 1
e 2. A maior densidade do 6leo 1, em relagcdo ao 6leo 2, confirma a mudanga na
composigao dos oleos, e isso se deveu ao enriquecimento do 6leo 1 com as fragdes

mais pesadas.

Houve a necessidade de alterar a metodologia de deposicdo, de forma a
minimizar esses problemas de variagdo na composicdo do 6leo. Para isso, foi

realizada a troca peridédica completa do 6leo, conforme explicado no item 3.5.

4.2. DEPOSICOES A PARTIR DO OLEO CRU

A figura 23 apresenta os resultados de massa depositada em fungédo do tempo
para os substratos de aco polido (SS), sem a adicdo de inibidor. Podemos observar
que ha o aumento da quantidade de massa depositada com o tempo. Nos 10 primeiros
minutos a quantidade de massa depositada é bastante acentuada (depositando mais
de 0,3 g), aumentando gradativamente a quantidade de massa depositada até o tempo
maximo de deposicao. Até 24 horas de deposi¢ao ndo houve a estabilizacdo da massa
depositada. Os resultados obtidos se mostraram reprodutiveis, pois possuem uma

pequena barra de erros, ao contrario do observado na figura 21.

O crescimento acelerado nos 10 primeiros minutos pode estar associado ao fato
de que ao se inserir o dedo frio com os substratos (~0°C) dentro do reator com
petréleo quente (35°C), ha a rapida formagao de depésitos devido ao alto gradiente
térmico entre os substratos e o petréleo. Com o tempo, o 6leo comega a perder calor
devido ao contato com o dedo frio, dimunuindo a sua temperatura e, diminuindo o
gradiente térmico. Conforme ha a deposicdo na superficie dos substratos, o proprio
depdsito atua como isolante térmico. Para tempos de deposi¢ao acima de 10 minutos
o0 aumento na quantidade de massa depositada € gradual devido a resisténcia térmica
oferecida pela camada de depdsito, e ndo pela diminuicdo da quantidade de parafinas

no petréleo.

42



1.8

IS USRS U SRS S S 5 |

P SN SN SISO SO S—
2] | | 7

10 - ---------------
BE—
06 B i R—

N e e e frmmmmmeeenns bmemennnnennnns beoneneneenns S TRRPSIS

Massa Depositada (g)

0241 - — A— ]

[}-[} = T II T II T II T II T
0 5 10 15 20 25

Tempo de Deposicéo (horas)

Figura 23. Massa depositada em fungdo do tempo para substratos de ac¢o polido.

Vale ressaltar que para cada condicdo estudada foram realizadas repeticbes
aleatdrias (em média 3 para cada curva) de forma a verificar a reprodutibilidade dos

resultados obtidos.

Na figura 24 estdo apresentados os resultados de massa depositada em funcgao
do tempo para os substratos recobertos com carbono amorfo (DLC). Podemos
observar que a quantidade de massa depositada apresenta um crescimento acelerado
nos primeiros 10 minutos e depois seu crescimento € gradual, assim como o
observado para os substratos de ago polido, na figura 23. Para tempos de deposicao

acima de 15 horas observa-se uma tendéncia a estabilizacdo da massa depositada.

Segundo Grischke et al [45] e Martins [34], substratos recobertos com carbono
amorfo possuem baixa adesividade (devido a sua baixa energia de superficie). Essa

baixa energia superficial pode ser a responsavel pela estabilizacdo da quantidade de
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massa depositada para os tempos finais de deposicdo. Conforme a espessura da
camada de depdsito aumenta, por estar fracamente aderida, € arrancada pelo

cisalhamento do fluxo.
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Figura 24. Massa depositada em fungdo do tempo para substratos recobertos com

carbono amorfo.

A figura 25 apresenta uma comparacao entre os dados de deposi¢cao obtidos
para substratos de aco polido e recoberto com carbono amorfo. Podemos notar que a
quantidade de massa depositada para os substratos recobertos com carbono amorfo é
menor que para os substratos de aco polido, para todos os tempos de deposigao. Até
24 horas, para os substratos de aco polido ndo houve uma tendéncia a estabilidade na
quantidade de massa depositada, mas nos substratos recobertos com carbono amorfo
houve a estabilidade com aproximadamente 15 horas de deposigcdo. A menor
quantidade de massa depositada nos tempos iniciais de deposicédo para os substratos

recobertos com a-C:H, em relagdo aos substratos de ago polido, pode ser atribuido a
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baixa adesividade do recobrimento de carbono amorfo, e por isso a parafina se
deposita menos na superficie recoberta. Depois que o depdsito € formado, ndo ha
mais uma forte interagcdo recobrimento — parafina, e sim parafina (do depésito) —

parafina (presente no petréleo).
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Figura 25. Comparagdo de massa depositada em fungédo do tempo para substratos de

aco polido (SS) e de ago recoberto com carbono amorfo (DLC/SS).

Nos apéndices 1 e 2 estao apresentadas as tabelas de resultados experimentais
obtidos para os substratos de ago polido e recobertos com carbono amorfo,

respectivamente.
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4.3. DEPOSICOES A PARTIR DO OLEO CRU COM ADICAO DE INIBIDOR

Antes de realizar as deposi¢des a partir do 6leo cru adicionado de inibidor para
os substratos utilizados, se fez necessario testes para verificar qual a concentragao de
inibidor a ser utilizada. O inibidor foi testado variando sua concentragao até 700 ppm,

realizando deposi¢des sobre substratos de ago polido com o tempo de deposicao fixo.

A figura 26 apresenta os dados experimentais de massa depositada em funcgéo
da concentragdo de inibidor para os substratos de aco polido para o tempo de
deposicao de 2 horas.
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Figura 26. Massa depositada em fungdo da concentracdo de inibidor para substratos

de acgo polido com tempo de deposicéo de 2 horas.
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Pode-se notar pela figura 26, que para concentragdes de inibidor até 400 ppm a
quantidade de massa depositada diminui conforme se adiciona inibidor ao 6leo, mas
acima dessa concentragao, a quantidade de massa depositada n&o varia muito com a

adicao de inibidor.

Baseado no fato de que com a adicao de 300 ppm de inibidor ao déleo, a
quantidade de massa depositada se reduziu a metade em relagcdo a depositada sem
inibidor. Foi decidido que a concentragao de inibidor a ser utilizada sera de 300 ppm, e
também porque se utilizarmos uma concentragdo maior, a quantidade de depdsito

obtida poderia ser insuficiente para as analises de reologia e cromatografia.

A figura 27 apresenta os resultados de deposi¢cao obtidos para os substratos de

aco polido a partir do 6leo adicionado de 300 ppm de inibidor.
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Figura 27. Massa depositada em fungao do tempo para substratos de ago polido a

partir do 6leo adicionado de inibidor (SS/Inibidor).
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Até 1 hora de deposicdo nao houve variacdo da quantidade de massa
depositada, conforme pode ser observado na figura 27, e apds esse tempo seu

aumento foi gradual, estabilizando apés 10 horas de deposicao.

Segundo Jennings [3] o uso inibidores ao 6leo alteram a estrutura do depdsito a
fim de reduzir a sua capacidade de aderir na superficie dos substratos, os tornando
suscetiveis ao cisalhamento do fluxo. Esse fato pode ser a explicagdo para a menor

quantidade de massa depositada.

A figura 28 apresenta a comparagao de massa depositada em fungcdo do tempo

para substratos de ago polido utilizando 6leo com e sem a adi¢ao de inibidor.
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Figura 28. Comparacgao de massa depositada em funcao do tempo para substratos de

aco polido com e sem adi¢éo de inibidor ao dleo.

A quantidade de massa depositada para os substratos de aco polido com adi¢ao

de inibidor foi menor do que para os sem a adicdo, para todos os tempos de
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deposicdo; e com 10 horas de deposicao pode-se observar a estabilizacdo da
quantidade de massa depositada para os substratos de aco polido utilizando éleo com

adicao de inibidor.

A figura 29 apresenta os resultados de deposi¢cao obtidos para os substratos

recobertos com carbono amorfo, a partir do éleo adicionado de 300 ppm de inibidor.
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Figura 29. Massa depositada em funcdo do tempo para substratos de aco recoberto

com carbono amorfo, utilizando inibidor adicionado ao 6leo (DLC/SS/Inibidor).

Para tempos de deposicdo menores que 30 minutos de deposi¢ao ndo ha uma
diferenca na quantidade de massa depositada, mas apdés ha o seu crescimento,
conforme observado na figura 29. Com 6 horas de deposigédo (aproximadamente) ja se

observa uma tendéncia a estabilidade da quantidade de massa depositada.
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A figura 30 apresenta uma comparagdo de massa depositada em funcédo do
tempo para os substratos recobertos com a-C:H utilizando 6leo com e sem a adigao de
inibidor.
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Figura 30. Massa depositada em fungdo do tempo para substratos recobertos com

carbono amorfo utilizando o 6leo com e sem a adi¢céo de inibidor.

Até 5 horas de deposi¢cao ndo houve uma grande diferenga na quantidade de
massa depositada entre os substratos recobertos com a-C:H com e sem inibidor
adicionado ao ¢6leo. A partir de 5 horas a diferenca foi se acentuando, e acima de 15
horas de deposicdo ambos apresentaram uma diferenga praticamente constante na

quantidade de massa depositada, por ter ocorrido sua estabilizag&o.
A adicao de inibidor ao éleo fez com que a quantidade de massa depositada se

estabilizasse em praticamente 6 horas de deposi¢cédo, enquanto que sem a adigao de

inibidor ao dleo, a estabilizagdo da massa depositada sé ocorreu com 15 horas de
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deposicado, comprovando a influéncia do inibidor na estabilizacdo da quantidade de

massa depositada.

Nos apéndices 3 e 4 estdo apresentados as tabelas com resultados de
deposicao obtidos para substratos de ago polido e recobertos com a-C:H a partir do

oleo adicionado de 300 ppm de inibidor.
Na figura 31 esta apresentado uma comparacdo de massa depositada em

funcao do tempo para substratos de ago polido e recobertos com carbono amorfo, com

a adicao de inibidor ao dleo.
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Figura 31. Massa depositada em fungdo do tempo para substratos de aco polido e

recobertos com carbono amorfo, utilizando o éleo com a adi¢ao de inibidor.
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Até 4 horas de deposicdo a quantidade de massa depositada para ambos os
substratos foi praticamente a mesma, mas apds 6 horas de deposi¢cao a quantidade de
massa depositada para os substratos de aco polido foi maior que para os substratos

recobertos com a-C:H.

Enquanto que para os substratos de ago polido a estabilizagdo da quantidade de
massa depositada ocorreu com 10 horas de deposi¢do, para os substratos recobertos
com carbono amorfo com 6 horas ja ha uma tendéncia a estabilizagdo; comprovando o

efeito do recobrimento na estabilizacdo da quantidade de massa depositada.
A figura 32 mostra uma comparacdo de massa depositada em fungcéo do tempo
para substratos de aco polido e recobertos com a-C:H, utilizando 6leo com ou sem

inibidor.
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Figura 32. Comparacgao de massa depositada em funcao do tempo para substratos de

aco polido e recobertos com carbono amorfo, utilizando éleo com ou sem inibidor.
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Podemos observar pela figura 32, que a quantidade de massa depositada é bem
menor para os substratos recobertos com carbono amorfo do que para os de acgo

polido, e 0 mesmo ocorreu com a adicao de inibidor ao dleo.

A adicao de inibidor ao 6leo faz com que a estabilizacdo da massa depositada
ocorresse com menor tempo de deposi¢cdo. Para os substratos de ago polido até 24
horas de deposicdo ndo ha a estabilizacdo, mas ao se adicionar inibidor, a
estabilizagcdo ocorre com 10 horas de deposi¢cdo. Ja para os substratos recobertos
com a-C:H a estabilizacdo ocorre com 15 horas, e ao se adicionar inibidor, a

estabilizacido ja comegou a ocorrer com 6 horas.

Podemos observar claramente que ha mudancas no comportamento da
quantidade de massa depositada em fungao do tempo, comprovando a influéncia tanto

do recobrimento de carbono amorfo quanto do uso de inibidor adicionado ao dleo.

A adicdo de inibidor ao 6leo associado ao uso do recobrimento de carbono
amorfo nao s6 diminui a quantidade de massa depositada em relagao ao demais como

também apresenta uma tendéncia a estabilizagdo com o menor tempo de deposicao.

4.4. RESULTADOS DAS ANALISES REOLOGICAS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos de viscosidade em
funcdo da temperatura. O procedimento para a obtengdo desses resultados esta
descrito no item 3.6.1. O redbmetro utilizado foi o RheoStress 600, com sensor cone-

placa.

Na figura 33 estdo apresentados os resultados dos moédulos de armazenamento
e de perda em funcdo da temperatura para a obtengao da temperatura de gelificagcao

do éleo cru.
A temperatura de gelificagcdo obtida para o éleo utilizado é de 23,65°C, conforme

apresentado na figura 33. A temperatura na qual o médulo de armazenamento e o

modulo de perda se igualam é chamada de temperatura de gelificagdo, e é a
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temperatura na qual o 6leo comega a formar um gel. A gelificagdo do éleo pode levar a

formacao dos depositos de parafina.

Modulo de Armazenamento G’
3. Moédulo de Perda G”

________________________________________________________________________________

G’, G” (mPa)

Temperatura (°C)
Figura 33. Modulo de perda G” e mdédulo de armazenamento G' em funcdo da

temperatura para o 6leo cru.

4.4.1. RESULTADOS A PARTIR DO OLEO CRU

Para avaliar o efeito do tempo de deposi¢gdo no comportamento da viscosidade
em fungdo da temperatura para os depdsitos obtidos, as figuras 34 e 35 apresentam
os resultados de viscosidade em fungdo da temperatura para os depédsitos de 10
minutos, 5 horas e de 24 horas para os substratos de acgo polido e recobertos com

carbono amorfo, respectivamente.
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Figura 34. Viscosidade em fung¢do da temperatura para o 6leo cru, depésitos de 10

minutos, 5 horas e de 24 horas obtidos para os substratos de ago polido.

Conforme pode ser observado pela figura 34, o 6leo e os depdsitos apresentam
viscosidade bastante diferentes. O aumento no tempo de deposicdo resultou em
depdsitos com maior viscosidade. Isso significa que houve a formacao de depdsitos

com composicdes diferentes do 6leo cru.

O aumento no tempo de deposicdo é acompanhado pelo aumento na
viscosidade, e isso pode estar relacionado ao fato de que conforme se aumenta o
tempo de deposigao, o teor de parafinas presentes no depdsito aumenta, tornando-o

mais viscoso, devido ao envelhecimento.
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A figura 35 apresenta os resultados de viscosidade em fungdo da temperatura
para os depositos de 10 minutos, 5 horas e de 24 horas para os substratos recobertos

com carbono amorfo.
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Figura 35. Viscosidade em fung¢do da temperatura para o éleo cru, depésitos de 10

minutos, 5 horas e de 24 horas para substratos recobertos com a-C:H.

Para temperaturas menores que 30°C o 6leo e os depodsitos apresentam
viscosidades diferentes, de forma semelhante com o caso anterior. A diferenca na
viscosidade entre o 6leo cru e o depdsito de 10 minutos nao foi muito grande. Esse
fato pode estar relacionado a baixa adesividade dos substratos recobertos com
carbono amorfo. Com isso, as parafinas se depositam menos, resultando em um

depdsito com baixo teor de parafinas, e composigcao préoxima a do 6leo cru.
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Ja os depdsitos de 5 e 24 horas, apresentam viscosidade bem maior que a do
6leo cru, o que caracteriza a formacao de depdsitos com composicao diferente da do

6leo cru.

Ha a influéncia do tempo de deposicdo na viscosidade apresentada pelos
depdsitos, e isso foi independente do substrato utilizado, conforme se pode observar
pelas figuras 34 e 35. A utilizacao de recobrimentos de carbono amorfo influenciou na
viscosidade dos depdsitos obtidos, apresentando menor viscosidade que os depdsitos
obtidos a partir dos substratos de ago polido. Isso pode estar relacionado ao fato de
que os substratos recobertos com a-C:H possuem baixa adesividade, de alguma forma
ha a influéncia do recobrimento na formacao dos depésitos, agindo de forma seletiva

nas parafinas que se depositam, privilegiando as de menor peso molecular.

4.4.2. RESULTADOS A PARTIR DO OLEO CRU COM ADIGAO DE INIBIDOR

A figura 36 apresenta os resultados de viscosidade em fungdo da temperatura
para o 6leo cru com e sem a adicdo de 300 ppm de inibidor, para avaliar o

comportamento do dleo ao se adicionar inibidor.

Conforme pode ser observado pela figura 36, ha a influéncia do inibidor no
comportamento reoldégico do O6leo. Para temperaturas abaixo de 20°C
(aproximadamente) a viscosidade do 6leo adicionado de inibidor apresenta menor

viscosidade que o éleo cru.

Esse resultado estd de acordo com os obtidos por Machado et al [4], que
observaram que para temperaturas acima da TIAC do 6leo, a adi¢ao de inibidor ndo
influencia na sua viscosidade. No caso do 6leo utilizado neste trabalho, como sua
TIAC é de 18°C (conforme apresentado no item 3.2), praticamente acima dessa

temperatura ndo houve influéncia do inibidor na viscosidade.
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Figura 36. Viscosidade em fung&o da temperatura para o 6leo cru com e sem a adigéo

de inibidor.

A figura 37 apresenta os resultados de viscosidade em fungdo da temperatura
para o 6leo adicionado de inibidor, depédsitos de 10 minutos, 5 horas e 24 horas

obtidos a partir dos substratos de aco polido.
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Figura 37. Viscosidade em fungéo da temperatura para o 6leo com adi¢cao de inibidor,

depésitos de 10 minutos, 5 horas e de 24 horas para substratos de ago polido.

Os depdsitos de 10 minutos apresentam uma diferenga pequena na viscosidade
em relagcao ao 6leo cru adicionado de inibidor, havendo a formagao de depdsitos com
composigao bastante semelhante a do dleo. Isso pode estar associado ao uso do
inibidor, fazendo com que praticamente ndo houvesse a formacdo de depésitos de

parafina.

Ja os depdsitos de 5 e 24 horas apresentam uma viscosidade muito alta em
relacdo aos demais depositos e 6leo cru adicionado de inibidor. A adigao de inibidor ao
6leo pode ter provocado uma possivel diminuicdo na deposicdo das parafinas mais
leves (menor peso molecular), mas ndo das mais pesadas pela adicdo de inibidor,

fazendo com que o depdsito formado seja muito duro.
A figura 38 apresenta os resultados de viscosidade em fungdo da temperatura

para o 6leo adicionado de inibidor, depdsitos de 10 minutos, 5 horas e 24 horas

obtidos a partir dos substratos recobertos com a-C:H.
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Figura 38. Viscosidade em funcdo da temperatura para o éleo com inibidor, os

depositos de 10 minutos, 5 horas e de 24 horas para substratos recobertos com a-C:H.

Para os depésitos de 10 minutos praticamente nao houve diferengca na
viscosidade em relagcdo ao 6leo adicionado de inibidor, conforme apresentado na
figura 38. Para os depdsitos de 5 e 24 horas houve o aumento da viscosidade com o
aumento do tempo de deposicao, apresentando viscosidades diferentes que a do 6leo

com inibidor.

Os depositos de 10 minutos obtidos sobre os substratos recobertos com a-C:H
apresentam o mesmo comportamento que os depdsitos obtidos a partir dos substratos
de aco polido (conforme observado na figura 37), ndo apresentando praticamente
diferenca na viscosidade em relacéo ao 6leo adicionado de inibidor. Isto também pode
estar associado ao fato de que nao ha praticamente parafinas presentes no depdsito,

devido ao uso de inibidor.
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No intuito de comparar as diferengas no comportamento reoldgico dos depésitos
pelo uso de substratos de aco polido e recobertos com carbono amorfo, assim como
pela adicao adi¢ao de inibidor ao 6leo, se obteve os seguintes graficos comparativos
de viscosidade em fung¢ao da temperatura, para os depdsitos de 10 minutos, 5 horas e

24 horas, conforme as figuras 39, 40 e 41, respectivamente.
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Figura 39. Viscosidade em fungdo da temperatura para os depésitos de 10 minutos
dos substratos de ago polido e recobertos com a-C:H, com e sem a adi¢cao de inibidor

ao oleo.

Para temperaturas abaixo de 25°C a viscosidade dos depodsitos de 10 minutos
obtidos a partir dos substratos de aco polido € maior que o dos substratos recobertos
com a-C:H, conforme apresentado na figura 39. Ja com a adi¢cao de inibidor ao éleo,
nao houve uma grande diferenca entre os substratos de ago polido e recobertos com
a-C:H.
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Figura 40. Viscosidade em funcdo da temperatura para os depdsitos de 5 horas

obtidos a partir dos substratos de aco polido e recobertos com a-C:H, utilizando 6leo

com e sem a adicao de inibidor.

A viscosidade dos depdsitos de 5 horas obtidos a partir dos substratos de aco

polido € maior que o dos substratos recobertos com a-C:H, conforme pode-se

observar pela figura 40. Outra observagao importante € que praticamente ndo houve

diferenca na viscosidade entre os depdsitos obtidos a partir de substratos recobertos

com a-C:H e aco polido com a adigao de inibidor.
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Figura 41. Viscosidade em funcao da temperatura para os depésitos de 24 horas
obtidos sobre os substratos de ago polido e recobertos com a-C:H, com e sem a

adicao de inibidor.

A adicdo de inibidor aumentou a viscosidade para os depdsitos obtidos a partir
dos substratos de ago com inibidor, conforme ja explicado anteriormente. Outra
observagao importante € que praticamente nao houve mudanga na viscosidade para
os depositos obtidos sobre os substratos recobertos com a-C:H quando se adiciona
inibidor ao éleo, ou seja, para depdsitos envelhecidos dos substratos de a-C:H, a

adicao de inibidor ndo influencia na sua viscosidade.
Estdo apresentados nas figuras 42, 43 e 44, comparagdes dos resultados

obtidos para quantidade de massa depositada, tempo necessario para estabilizacao

da massa depositada e viscosidade para cada condicao utilizada.
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Figura 42. Comparagdo de quantidade de massa depositada em 24 horas de

deposicao para cada condi¢ao utilizada.
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Figura 43. Comparacdo do tempo necessario para a estabilizacdo da massa

depositada para cada condicao utilizada.

* Até 24 horas de deposigdo, ndo houve a estabilizagdo da quantidade de massa depositada.
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Figura 44. Comparacao de viscosidade a 4°C dos depdsitos de 24 horas para cada

condicao utilizada.

O uso de substratos recobertos com a-C:H, ndo s6 reduziu a quantidade de
depdsito formado quando comparado com substratos de aco polido (conforme
observado na figura 42), como também apresentou uma tendéncia a estabilidade e
apresentou depdsitos menos viscosos (conforme as figuras 43 e 44), o que na pratica
representa que o uso do recobrimento facilitaria a remogao desses depodsitos por

métodos mecéanicos.

O uso de inibidor adicionado ao 6leo cru reduziu a quantidade de massa
depositada para ambos os substratos utilizados (conforme observado no grafico 42), e
diminuiu a viscosidade para os depdsitos de 10 minutos e 5 horas (conforme as figuras
40 e 41), mas para os de 24 horas, se observou o aumento na viscosidade dos
depdsitos para os substratos de ago polido e nao influenciou na viscosidade dos

depdsitos obtidos com substratos recobertos com a-C:H, conforme a figura 44.

Uma observacgao importante é de que a adigao de inibidor ao 6leo nao impediu o

envelhecimento dos depdsitos como também o tornou ainda mais duro, como no caso
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dos substratos de ago, mesmo observando a estabilizacdo da quantidade de massa

depositada.

4.5. RESULTADOS DAS ANALISES CROMATOGRAFICAS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das analises cromatograficas
realizadas. O procedimento utilizado para a obtencdo das mesmas esta descrito no
item 3.6.2.

A figura 45 apresenta a distribuicdo das n-parafinas presentes no 6leo cru.

n-Parafinas (%)

SN HHHHUDDDDDDDDDDD

L I R I

Numero de Carbonos

Figura 45. Distribuicao das n-parafinas presentes no 6leo cru.

Podemos observar pela figura 45, que o dleo utilizado é composto basicamente

de parafinas de baixo peso molecular.
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Para verificar se existe alguma mudanga na distribuicdo das parafinas que se
depositam conforme ha o aumento do tempo de deposicdo, foram analisados os
depositos obtidos com 10 minutos e 24 horas de deposicao, a partir dos substratos de

aco polido.

A figura 46 apresenta a distribuicdo das n-parafinas presentes nos depdsitos
obtidos utilizando substratos de aco polido para os tempos de deposi¢cdo de 10

minutos e de 24 horas.
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Figura 46. Distribuicdo das n-parafinas dos depdsitos de 10 minutos e de 24 horas

obtidos a partir dos substratos de aco polido.

Conforme apresentado na figura 46 podemos observar uma diferenga na
distribuicdo das n-parafinas presentes nos depdsitos. Para os depdsitos de 10 minutos
ha uma maior porcentagem de n-parafinas de menor peso molecular do que para os
depdsitos de 24 horas, que apresentou uma maior porcentagem de n-parafinas de
maior peso molecular. Esse fato se deveu ao enriquecimento do depdsito de 24 horas

com as fracdes mais pesadas.
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Paso e Fogler [17] estudando o envelhecimento de depdsitos a partir de um éleo
parafinico modelo, observaram a existéncia de um Numero de Carbono Critico (CCN),
e com o tempo, parafinas mais pesadas que o CCN, difundem para o depdsito a partir
do oleo presente, enquanto que os mais leves que o CCN difundem para fora do

depésito.

Para as condig¢des utilizadas, o CCN obtido é de 24. Com o aumento do tempo
de deposigao (24 horas) houve um aumento da fracdo de parafinas com nimero de
carbonos maior que 24, e a diminuicdo da fracdo de parafinas com o numero de

carbonos menor que 24.
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5. CONCLUSOES

A metodologia do dedo frio se mostrou bastante eficiente e reprodutivel para a

obtencao de dados cinéticos de deposicao de parafinas a partir de um 6leo cru.

Observou-se que ha a influéncia do recobrimento de carbono amorfo tanto na
cinética de deposicdo quanto na reologia dos depdsitos obtidos. O uso do
recobrimento ndo so diminuiu a quantidade de massa depositada quanto a estabilizou
mais rapidamente. Os depdsitos obtidos sobre os substratos recobertos apresentam
menor viscosidade que os obtidos sobre os substratos de aco, para todos os tempos
de deposicdo estudados. E esse comportamento pode estar associado uma
seletividade das parafinas que se depositam, privilegiando as de menor peso

molecular.

O uso de inibidor de parafina adicionado ao petroleo também influenciou tanto
na cinética de deposi¢gdo quanto na reologia dos depdésitos. Com a sua adigéo, foi
observada uma menor quantidade de massa depositada para ambos os substratos.
Para tempos curtos de deposicdo houve a diminuicdo da viscosidade para ambos os
substratos, mas para tempos longos ha o aumento da viscosidade para os depdsitos
obtidos sobre os substratos de aco e nao houve diferenca na viscosidade para os

depositos obtidos sobre substratos recobertos com carbono amorfo.

Por meio da metodologia de dedo frio foi possivel observar o efeito do
envelhecimento do depdsito, por analises reolégicas e cromatograficas dos depdsitos,
observando que com o aumento do tempo de deposi¢do ha o aumento da viscosidade

do depdsito e o aumento das fracbes mais pesadas na sua composic¢ao.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para contribuicdo com futuros trabalhos, no que se refere a formacao de

depdsitos de parafinas, algumas sugestdes sao apresentadas a seguir.

A utilizagdo de substratos recobertos com outros materiais, como por exemplo,
alguns polimeros, para verificar a influéncia da energia superficial e rugosidade no

processo de deposicao.
Um estudo que poderia ser realizado mais profundamente seria a analise
composicional dos depdsitos obtidos para a comparagdo com os constituintes do éleo

Cru.

Com o objetivo de melhorar a eficiéncia dos recobrimentos de carbono amorfo,

um estudo para a otimizagao das suas propriedades superficiais poderia ser realizado.

Seria interessante a utilizagcdo dessa metodologia em um tubo, de forma a

avaliar os resultados obtidos neste trabalho.

Um estudo mais aprofundado do efeito dos inibidores sobre o processo de

formacao de depdsitos de parafina.
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8. APENDICES

8.1. APENDICE 1: SUBSTRATOS DE ACO POLIDO

Tempo de Massa Média Massa Média Depositada Ganho ie Desvio
Deposigao Depositada (g) por Area* (g/mm?) Ma(f/s;a Padrao
0

10 minutos 0,3361 0,00054 14,2873 0,01921
20 minutos 0,4558 0,00074 16,9671 0,01575
30 minutos 0,4708 0,00076 19,9650 0,03219
1 hora 0,5453 0,00088 21,9178 0,01350

2 horas 0,6439 0,00104 24,7906 0,01299
3 horas 0,7510 0,00121 33,2717 0,03563
4 horas 0,9383 0,00152 38,0793 0,03274
5 horas 0,9618 0,00155 40,5824 0,02407
6 horas 1,0561 0,00171 41,3301 0,02462
10 horas 1,1522 0,00186 44,5408 0,0222
15 horas 1,2660 0,00205 51,8334 0,0402
20 horas 1,4761 0,00238 66,4113 0,0192
24 horas 1,6378 0,00265 67,7583 0,02832

* Média da area dos substratos utilizados: 619,05 mm’?

** Ganho de Massa em relagdo a massa inicial do substrato (antes da deposigéo).
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8.2. APENDICE 2: SUBSTRATOS RECOBERTOS COM a-C:H

Tempo de Massa Média Massa Média Depositada Ganho de Desvio
Deposicao Depositada (g) por Area (g/mm?) Massa (%) Padrao
10 minutos 0,2515 0,00040 9,9711 0,0256
20 minutos 0,3092 0,00049 13,2092 0,0182
30 minutos 0,3562 0,00057 14,5489 0,0103
1 hora 0,4277 0,00069 18,2421 0,426

2 horas 0,5326 0,00086 21,3893 0,0816
3 horas 0,5701 0,00092 23,4519 0,0642
4 horas 0,7094 0,00111 29,6040 0,0247
5 horas 0,7928 0,00128 33,3287 0,0247
6 horas 0,8713 0,00140 35,1539 0,0231
10 horas 0,9813 0,00158 41,2475 0,0346
15 horas 1,1651 0,00188 49,0364 0,0413
20 horas 1,2574 0,00203 53,0825 0,0468
24 horas 1,2419 0,00200 52,9440 0,0474
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8.3. APENDICE 3: SUBSTRATOS DE AGCO POLIDO COM ADICAO DE INIBIDOR

Tempo de Massa Média Massa Média Depositada Ganho de Desvio
Deposicao Depositada (g) por Area (g/mm?) Massa (%) Padrao
10 minutos 0,1993 0,00032 7,2870 0,0155
20 minutos 0,2034 0,00032 8,5215 0,0156
30 minutos 0,2016 0,00032 8,8190 0,0124
1 hora 0,2336 0,00037 9,3683 0,0017

2 horas 0,3303 0,00053 11,6908 0,0117
3 horas 0,3911 0,00063 16,0229 0,0094
4 horas 0,4451 0,00071 18,3391 0,0225
5 horas 0,4930 0,00079 19,7630 0,0235
6 horas 0,6674 0,00107 24,8323 0,0304
10 horas 0,9782 0,00158 37,6870 0,0133
15 horas 1,0410 0,00168 44,9887 0,0509
20 horas 0,9705 0,00156 37,2650 0,0370
24 horas 1,0090 0,00162 42,7041 0,0198
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8.4. APENDICE 4: ACO RECOBERTO COM a-C:H COM ADICAO DE INIBIDOR

Tempo de Massa Média Massa Média Depositada Ganho de Desvio
Deposicao Depositada (g) por Area (g/mm?) Massa (%) Padrao
10 minutos 0,1529 0,00024 6,440 0,0078
20 minutos 0,1593 0,00025 6,7071 0,0043
30 minutos 0,1787 0,00028 7,4953 0,0076
1 hora 0,2442 0,00039 10,2430 0,0288

2 horas 0,3127 0,00050 13,1709 0,0205
3 horas 0,3631 0,00058 15,2188 0,0203
4 horas 0,4520 0,00073 19,0291 0,0086
5 horas 0,6574 0,00106 27,6724 0,0096
6 horas 0,7227 0,00116 31,1118 0,0113
10 horas 0,7623 0,00123 32,0808 0,0213
15 horas 0,7521 0,00121 31,6691 0,0112
20 horas 0,7420 0,00127 33,3928 0,0152
24 horas 0,7792 0,00125 31,3823 0,0281
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