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RESUMO

Kuchanovicz, Luan Pedro Sauberlich. Metodologia para visualizagdo de cristais de
parafinas em 6leo formulado através de microscopia Optica de campo claro. 73 f. Trabalho
de concluséo de curso — Tcc2, Bacharelado em Engenharia Mecénica, Departamento
Académico de Mecénica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parand. Curitiba, 2019.

Grande parte da producédo de petroleo brasileiro € proveniente de plataformas offshore
(de &guas profundas). Esses petroleos, de alto teor de parafina, séo transportados a costa
terrestre por tubulacbes que passam pelo leito do mar, onde a temperatura média é da
ordem de 4 °C. Durante o transporte, devido a reducgdo da temperatura, a solubilidade das
parafinas no 6leo diminui ocorrendo a precipitacdo. Com a cristalizacdo, deposicdes da
parafina podem ocorrer nas paredes internas das tubulacdes assim como a gelificacdo do
6leo. O foco desse trabalho é elaborar uma metodologia para melhorar a visualiza¢do dos
cristais de parafina que se formam em um sistema de 6leo formulado com 5 e 10% de
parafina em peso na solucdo. Utiliza-se a técnica de microscopia éptica de campo claro,
com auxilio do MATLAB para tratamento e processamento das imagens. A metodologia
foi desenvolvida através dos testes reoldgicos realizados com taxa de resfriamento de 1,
0,5 e 0,2 K/min e obtendo imagens ao fim do resfriamento, sendo possivel melhorar a
nitidez e contraste das imagens obtidas através do método de microscopia Optica de
campo claro a fim de se obter uma melhor visualizacdo da disposicdo e formacédo dos

cristais de parafina.

Palavras-chave: dleo parafinico, gelificacdo, cristalizacdo da parafina, visualizacdo dos

cristais, microscopia, RGB, MCC, Matlab.



ABSTRACT

Kuchanovicz, Luan Pedro Sauberlich. Methodology for visualization of paraffin crystals
in formulated oil by light field optical microscopy. 73 p. Undergraduate Thesis,
Mechanical Engineering, Academic Department of Mechanical, Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand. Curitiba, 2019.

Much of the Brazil oil production comes from offshore (deepwater) platforms. These oils,
rich in paraffin, are transported to the Earth coast by pipelines that pass through the
seabed, where the average temperature is around 4 ° C. During transport, due to the
temperature reduction due to contact with seawater, the solubility of paraffins in the oil
decreases and wax precipitates. Crystallization causes paraffin depositions on the pipe
inner walls and oil gelling. A methodology for visualize paraffin crystals that form in
formulated oil system with 5 and 10% of paraffin in the solution. The MATLAB-aided
bright-field optical microscopy technique is used to treat and process images. The
methodology was developed through rheological tests performed with cooling rate of 1,
0.5 and 0.2 K / min and obtaining images at the end of the cooling. It was possible to
improve the sharpness and contrast of the images obtained through the optical microscopy
method. of bright field for better visualization of the arrangement and formation of

paraffin crystals.

Key words: waxy oil, gelling, paraffin crystallization, crystal visualization, microscopy,
RGB, MCC, Matlab.
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1 INTRODUCAO

O petroleo ainda € a principal fonte de energia utilizada no mundo (BP Global,
2017). Por se tratar de energia ndo renovavel, a demanda pelo uso energético do petréleo

gera a necessidade de perfurar novos pogos para suprir 0 consumo constante.

A exploracdo de petrdleo esta dividida em dois tipos: onshore e offshore. A
extracdo onshore é realizada em terra, enquanto que a offshore diz respeito a realizada
sobre lamina d'agua maritima, que os equipamentos de perfuracdo necessitam descer da
plataforma instalada na superficie da agua até o inicio do pogo de perfuracdo localizado
no leito do mar. A Figura 1 mostra a evolugéo das distancias alcangadas para extracdo do

petréleo no fundo do mar (do tipo offshore) ao longo dos anos.

Figura 1 - Evolucdo das profundidades alcancadas para extracdo de petroleo
— I o R R N R

MARLIM SUL
MLS-3

1997

1709 m

2761m

Fonte: Petrobras (2016)

Segundo Venkatesan et al. (2005), os reservatérios de petréleo na extracéo
offshore se encontram a altas temperaturas, entre 70 e 150 °C, e pressdes na faixa de 50
a 100 MPa. Durante o transporte do petroleo para a terra, as linhas de producédo
encontram-se em contato com o fundo do mar, que esta a temperatura aproximada de

4 °C, o que acarreta na diminuigédo da temperatura do dleo.

O petroleo produzido na regido do pré-sal é composto por cadeias de

hidrocarbonetos aromaticos e saturados, como as parafinas e os asfaltenos (Rosso, 2014).
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Segundo Regnningsen (1992), quando o petroleo estad escoando em altas temperaturas,
toda a parafina se dissolve e passa a apresentar comportamento newtoniano. A medida
que a temperatura é reduzida, cristais de parafina se precipitam, ocasionando aumento da
viscosidade do petrdleo, modificando, assim, o seu comportamento de newtoniano para

nao-newtoniano.

Petréleos parafinicos possuem proporcdes significativas de parafina. Com o
resfriamento, as parafinas tendem a cristalizar e a se depositar nas superficies frias por
conta da menor solubilidade em baixas temperaturas. A primeira temperatura de
aparecimento da parafina é chamada de temperatura inicial de aparecimento de cristais
(TIAC) (Kasumu, Arumugam e Mehrotra, 2013). Essa temperatura € importante para se
prever a deposicdo de solidos. A parafina precipitada no petréleo forma uma matriz de
cristais, indicando intensificacdo de ligacGes intermoleculares das parafinas, que
proporciona o aumento da viscosidade e maior resisténcia do fluido a escoar, o que tornara
0 material parecido com um gel (Davidson et al., 2004). No cenario offshore, a

temperatura para que esse fenbmeno ocorra esta na ordem de 10 a 30 °C (Rosso, 2014).

A deposicdo de parafina nas paredes da tubulacdo causa diminuicdo da secao Util
de escoamento, conforme pode-se observar na Figura 2. Essa reducdo demanda um
aumento da pressdo necessaria para bombear o 6leo, reduzindo, assim, a eficiéncia de
producdo e até mesmo, em casos criticos, impossibilitando o escoamento do petrdleo
(Kasumu, Arumugam e Mehrotra, 2013; Singh et al., 2001). A prevencgéo e a remocao

das parafinas, geralmente sédo realizadas por meios mecanicos, térmicos ou quimicos.
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Figura 2 - Duto bloqueado pela deposi¢do de parafina.

Fonte: Duncke (2015)

A gelificacdo do petrdleo na tubulagdo no fundo do mar pode afetar o reinicio do
escoamento. Para se quebrar a estrutura gelificada e retomar o escoamento, a pressao no
interior da tubulagcdo pode atingir valores significativamente mais elevados do que as
pressdes usuais de trabalho, o que pode danificar a tubulacéo e causar problemas de ordem

ambiental, social e econémica.

Dessa forma, € importante entender e prever o comportamento do petréleo nas
condigBes de trabalho e durante eventuais paradas. Para isso, o estudo do reinicio de
escoamento, normalmente é realizado através de trés frentes:

a) Estudo experimental do reinicio do escoamento;
b) Modelagem matematica do reinicio do escoamento;
c) Estudo reoldgico do material gelificado.

O escopo do presente trabalho é o estudo reoldgico de Gleos parafinicos e a
visualizagdo das parafinas formadas. A Figura 3, gerado por Andrade (2017), apresenta
um exemplo do foco do trabalho. E apresentado a microscopia de campo claro de um 6leo
formulado com 5% de parafina resfriando a 6,4 K/min até a temperatura de 4 °C. E

possivel ver os cristais de parafina como as regides pretas na imagem e as regides mais
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claras como 6leo formulado, a ideia é melhorar o contraste e nitidez de imagens como
essa. A cristalizacdo de parafina na industria de petr6leo vem sendo estudada ha bastante
tempo por diversos pesquisadores, porém, ainda é necessario muito estudo sobre quais
relacdes existem entre o comportamento reoldgico, a morfologia das parafinas, o histérico
de cisalhamento e térmico imposto ao material. Os trabalhos realizados nesse ramo
buscam uma solucdo para inibir a deposicdo das parafinas nos dutos e reiniciar o

escoamento apos paradas na producédo de petrdleo.

Figura 3 — Oleo formulado com 5% de parafina em peso resfriado a 6,4 K/min até a temperatura de
4°C e apo6s 1 hora de tempo de repouso, os cristais de parafina estdo em preto e o 6leo na coloracéo cinza
claro.

Fonte: Andrade (2017)

1.1 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é desenvolver metodologia para melhorar as
imagens obtidas a partir de microscépio de campo claro instalado no rebmetro Mars Il1
da Haake, a fim de contabilizar e medir o tamanho dos cristais de parafina que se formam
em um o6leo parafinico formulado. E, também, analisar qual a influéncia da concentracao
de parafina no dleo (5 e 10%) e da taxa de resfriamento (1, 0,5 e 0,2 K/min) na formacéo

dos cristais.
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1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho esta subdividido em cinco capitulos.

No primeiro capitulo refere-se a contextualizacdo do tema em que o trabalho esta

inserido e a definicdo dos objetivos.

O segundo capitulo diz respeito a revisao bibliografica, onde sdo descritos os
principais pontos dos trabalhos ja publicados, relacionados ao tema, além de especificar

0s objetivos desta proposta, expondo suas oportunidades.

No terceiro capitulo sdo apresentados os materiais e 0s métodos necessarios para
a realizacdo do trabalho, como: os materiais testados, 0s equipamentos e 0s testes que
foram realizados para a solugéo do problema.

No quarto capitulo sdo mostrados os resultados, indicadas as imagens obtidas das
amostras, e ainda, as hipdteses, a metodologia para a visualizacdo dos cristais e 0
tratamento aplicado as imagens, assim como a andlise da influéncia da taxa de

resfriamento e a varia¢do da concentracéo de parafina no 6leo.

O quinto capitulo apresenta as consideraces finais do trabalho, evidenciando os
topicos mais importantes abordados e explicitando a importancia e a viabilidade da

metodologia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo esta dividido em trés secdes que abordam a fundamentacdo tedrica
sobre a estrutura da parafina em Oleos parafinicos, a microscopia e o tratamento de
imagens. No fim do capitulo, apresentou-se uma sintese com os aspectos mais relevantes

dos trabalhos, de forma a identificar os pontos que podem ser melhor investigados.

2.1 NOMENCLATURA E CLASSIFICACOES DO PETROLEO

Uma forma tradicional de se caracterizar a composicao de petr6leos € pela “analise
SARA”, que o classifica como: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (Ungar, 2012).
Os saturados sdo constituidos de hidrocarbonetos compostos somente por ligacdes
simples entre o hidrogénio e o carbono e, também sdo chamados de alcanos. Podem ser
divididos em alcanos de cadeias normais (n-parafinas) e de cadeias ramificadas

(isoparafina) (Tarantino et al., 2016).

Os petréleos parafinicos sdo classificados como os que possuem teores de alcanos
maiores que 50% (Tissot e Welte, 1984), e sdo compostos por hidrocarbonetos saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos, possuindo teores de enxofre na faixa de 1% e teores de

parafina maiores que o de naftenos (Zilio e Pinto, 2002).

A cristalizacdo é o processo pelo qual a fase liquida (desordenada) se torna uma
estrutura sélida (ordenada) (Hammami e Mehrotra, 1994), e ocorre em dois estagios:
nucleacdo e crescimento dos cristais. A nucleagdo acontece em funcdo da queda da
temperatura, aproximando as moléculas que tendem a colidir e unir nucleos. O
crescimento acontece depois que os nucleos sdo formados, basicamente agregando mais
moléculas a esse nucleo. De acordo com Plomp et al. (2003), ha quatro estruturas
diferentes em que os alcanos puros podem se cristalizar: triclinica, hexagonal,

ortorrdmbica e monoclinica, como sdo ilustradas na Figura 4.
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Figura 4 - Estruturas de cristalizacdo: (a) triclinica, (b) hexagonal, (c) ortorrémbica e (d)

monoclinica.
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Fonte: Adaptado SEI (Sistema de Ensino Interativo).

2.2 COMPORTAMENTO REOLOGICO DOS OLEOS
2.2.1 Técnicas de visualizacao

Frequentemente, busca-se na literatura formas de visualizar as parafinas presentes
nos oleos (Freitas et al., 2018; Hutter et al., 2004; Kaneé et al., 2003; Venkatesan et al.,
2005), para se aprimorar o entendimento da influéncia da morfologia dos cristais de

parafina no comportamento mecanico do 6leo.

Duncke (2015) menciona que as técnicas mais utilizadas de microscopia optica sao:
Microscopia de Campo Claro (MCC), Microscopia Optica de Luz Polarizada (MLP),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de Transmisséo
(MET). Na sequéncia, as técnicas serdo descritas, juntamente com suas vantagens e

desvantagens.

2.2.1.1Microscopia de campo claro (MCC)

A microscopia de campo claro é a técnica mais simples de um microscépio.
Consiste basicamente em passar um feixe de luz através da amostra sem utilizar nenhum
tipo de filtro. Nessa técnica, o material opaco observado na imagem, aparece escuro sobre
um fundo claro. Essas imagens formadas apresentam pouco contraste. Por este motivo,

este tipo de técnica é indicado para materiais que possuam contraste natural.

Freitas et al. (2018) verificaram a influéncia da taxa de cisalhamento na microscopia
de emuls@es, durante o resfriamento, utilizando o método de microscopia de campo claro.
Na Figura 5 estdo apresentadas imagens obtidas atraves de MCC de emulsGes de agua e
oleo sem parafina (a, b, ¢) e de &gua e 6leo com parafina (d e e) na mistura. Dois tipos de
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parafina foram adicionados: a parafina macro cristalina (d) e a microcristalina (e). Pode-
se notar a forma alongada das parafinas devido a rotagdo imposta de 600 rpm.

Figura 5 - Microscopia de campo claro das emulsdes resfriadas com taxa de resfriamento de 1
K/min e imposicéo de rotagdo de 600 rpm: (a) 80 °C, (b) 40 °C, (c) 25 °C, (d) parafina MA 25 °C, (e)
parafina M1 25 °C.

Fonte: Adaptado de: Freitas et al., (2018).

Hutter el al. (2004) notaram diferencgas nas formas cristalinas do tricosano com e
sem inibidor através de microscopia de campo claro. Na Figura 6 é apresentada essa
diferenca. Na Figura 6 (a), em que ndo ha presenca de inibidor, os cristais formados
possuem forma semelhante a placas (estrutura hexagonal) e na Figura 6 (b), com a

presenca do inibidor, a estrutura se modifica e 0s cristais passam a se apresentar na forma
de agulhas.
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Figura 6 - MCC do tricosano com e sem a presenca de inibidor: (a) sem inibidor e (b) com
inibidor.

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Hutter el al., (2004).

A vantagem da técnica é que a amostra ndo precisa de nenhum tipo de tratamento
prévio para a visualizagdo e possui baixo custo quando comparada a microscopia
eletronica. Os limitantes da técnica sdo a pequena ampliacdo, em comparagdo com

microscopios eletrdnicos, e 0 pequeno contraste.

2.2.1.2Microscopia 6ptica de luz polarizada (MLP)

Segundo Polowsky et al. (2018) a microscopia de luz polarizada € um método
simples, barato e bem estabelecido para detectar e identificar cristais simples. A Figura 7
ilustra os cristais formados por bactérias na superficie de um queijo maturado, visualizado
através da técnica de luz polarizada.
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Figura 7 - MLP dos cristais formados em um queijo maturado devido a acdo de bactérias.

Fonte: Adaptado de Polowsky et al. (2018).

A MLP ¢ uma técnica muito utilizada para a visualizacdo das parafinas. Létoffé et
al. (1995), dizem que com essa técnica € possivel verificar o comportamento Optico
anisotropico dos materiais cristalinos que possuem mais de um indice de refracao.
Pequenas regifes dentro da amostra podem parecer brancas ou coloridas sob luz
polarizada, e a estrutura molecular pode ser aparente. Por este método, podem ser
caracterizadas areas altamente cristalinas correspondentes aos n-alcanos precipitados na
matriz de hidrocarbonetos. No trabalho, os autores apresentam a Figura 8 que trata da
MLP do petréleo bruto com 4% em massa de parafina em sua composi¢cdo. As regifes
brancas correspondem a parafina cristalizada no petroleo, e a parte preta corresponde a

parte liquida.
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ia de luz polarizada do petréleo bruto com 4% em massa de parafina.

Fonte: Adaptado Létoffé et al., (1995).

A Figura 9 apresenta o funcionamento da MLP. Pode-se observar que a amostra é
posicionada entre dois polarizadores. Como os cristais de parafina de estrutura ndo cubica
sd0 anisotropicos, estes sélidos rotacionam o plano da luz transmitida antes de passar pelo
segundo polarizador, o que possibilita a formacdo da imagem (Duncke, 2015). Os
polarizadores funcionam como uma fenda, permitindo que a luz passe somente em um
plano. Se acontecer de dois polarizadores estarem alinhados na mesma direcdo, a luz
passa pelo primeiro, mas no segundo ndo se vé nada, pois ndo havera emergéncia de luz
(Duncke, 2015).

Figura 9 - Esquema de funcionamento MLP.
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Fonte: adaptado Duncke (2015).
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A vantagem da técnica é que a amostra ndo precisa de nenhum tipo de tratamento
prévio para a visualizacdo e o aparato experimental é barato, quando comparado a um
microscopio eletrdnico, uma vez que necessita apenas de polarizadores adicionados ao
microscopio optico. Os limites da técnica sdo a menor ampliacdo em comparacdo com
microscopios eletrénicos e o menor contraste. Além disso, se a amostra ndo possuir

anisotropia nenhuma imagem seré observada.

2.2.1.3Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

De acordo com Mannheimer (2002), a microscopia eletronica de varredura funciona
através de feixes de elétrons que irdo passar pela superficie da amostra, mapeando-a e
gerando uma imagem detalhada da superficie 3D. O feixe quando interage com a amostra,
produz elétrons e fotons que séo coletados por detectores adequados e convertidos em um
sinal de video. O MEV ¢ capaz de analisar tanto superficies polidas como imagens
rugosas com aumento de até 150.000 vezes. Como se trata de um feixe de elétrons, a
superficie precisa, necessariamente, ser metalica, caso ndo seja, a amostra deve ser
desidratada e recoberta com uma camada de metal, um dos motivos pelos quais nao é

considerada uma técnica simples.

Zaky & Mohamed (2010)  conduziram experimentos com MEV para petréleo
bruto. A Figura 10 ilustra os resultados de MEV de diferentes parafinas: (a)

macrocristalinas e (b) microcristalinas.

Figura 10 — MEV realizado do petroleo bruto para visualizacdo das parafinas: (a) estrutura macro
cristalina e (b) estrutura microcristalina.
. S—

Fonte: Adaptado Zaky & Mohamed (2010).
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A vantagem da técnica é que a superficie pode ser mapeada, por isso, grandes
ampliacbes com excelentes resolucdes de imagem sdo obtidas. As limitagbes sdo o
elevado custo em comparacdo com microscopios Opticos, e 0 preparo necessario para

analisar amostras ndo metalicas.

2.2.1.4Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Na microscopia eletrénica de transmissdo (MET), ao contrario do MEV, deve-se
preparar amostras muito finas com espessuras na ordem de centenas de nanometros. O
feixe de elétron passa, entdo, pela fatia, em vez de mapear a superficie. O MET é utilizado,
muitas vezes, para se conseguir imagens detalhadas das estruturas internas das células
(Mannheimer, 2002).

Kané et al. (2003) visualizaram a estrutura tridimensional dos cristais de parafina
presentes em petroleos brutos submetidos a baixas temperaturas e a criogenia. A Figura
11 apresenta a microscopia eletronica de transmissdo de um cristal de parafina, desse
material, submetido a 5 °C, mostrando a estrutura em forma de placas dos cristais de

parafina.

Figura 11 - MET do petréleo bruto para visualizagéo dos cristais de parafina.

- -

Fonte: Adaptado Kané et al. (2003).
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A vantagem dessa técnica € o nivel de detalhamento das estruturas internas da
amostra devido as grandes ampliagcdes com altas resolugdes. A técnica pode ser utilizada
para a visualizacdo da estrutura de um Unico cristal de parafina. Os limitantes s&o o

elevado custo do equipamento e a preparacao para visualizacdo da amostra.

2.2.2 Parametros que influenciam no comportamento/estrutura

Segundo Andrade (2017) existem seis fatores que influenciam as propriedades
reoldgicas dos petrdleos parafinicos: a composicdo, a temperatura de teste, a taxa de
resfriamento, a taxa de cisalhamento durante o resfriamento, o tempo de repouso e a

temperatura inicial de resfriamento.

Em petréleos com teores de parafina elevados, a parafina se encontra em forma de
agulhas (ortorrombica). Por outro lado, as parafinas isoladas e dissolvidas em uma matriz,
segundo Kané et al. (2003) se encontram na estrutura hexagonal e se assemelham a placas.
O mesmo é afirmado por Srivastava et al. (1997), que observaram que a estrutura
predominante no petréleo é a ortorrdmbica, e na presenca de solventes, formam géis e,

entdo, a estrutura passa a ser hexagonal.

Létoffe et al. (1995) verificaram que a temperatura de cristalizacdo aumenta com a
concentracdo de parafina no 6leo. Petrdleos parafinicos contém quantidades de parafina

na ordem de 10 a 20% em massa, dissolvidas no proprio 6leo (Kané et al., 2003).

Hou e Zhang (2010) e Ghannam et al. (2012) observaram que a diminuicdo da
temperatura de teste causa aumento da tensdo limite de escoamento, do mdédulo de
armazenamento G', do modulo de dissipacdo G" e da viscosidade do material. Os
autores perceberam que essa temperatura tem influéncia no tamanho dos cristais de
parafina formados, ou seja, quanto menor a temperatura de teste, maior o tamanho dos

cristais.

Hammami & Mehrotra (1994) verificaram através de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) que, durante a cristalizacdo da parafina, a TIAC aumenta de forma linear
com o aumento da taxa de resfriamento. Ja a tensdo limite de escoamento?, diminui com
0 aumento da taxa de resfriamento. O mesmo fenémeno do aumento da TIAC e da

diminuigdo da tensdo limite de escoamento € observado por outros autores (Rgnningsen,

! Menor tensdo que necessita ser aplicada ao material para que ocorra escoamento
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1992; Venkatesan et al., 2005). Entdo, para tubulacbes que sdo resfriadas lentamente,
durante o transporte de petroleo em areas submarinas, as precipitagdes de parafinas,
possivelmente acontecem em temperaturas menores com maiores tensdes limite de
escoamento. Segundo Kané et al. (2003) a taxa de resfriamento pode afetar ndo somente
a TIAC, mas também a morfologia dos cristais, pois, resfriamentos lentos geram cristais
maiores. Venkatesan et al. (2005) verificaram que, para taxas de resfriamentos menores,
as estruturas formadas sdao maiores e, por consequéncia, as redes cristalinas sdo mais

rigidas, acarretando aumento na tensdo limite de escoamento.

Venkatesan et al. (2005) observaram, atraves de microscopia de luz polarizada em
um oOleo formulado com 5wt% de parafina, menor quantidade de cristais para
resfriamento lento (Figura 12 (a)) e maior quantidade de cristais com tamanho menores
para um resfriamento mais rapido (Figura 12 (b)). Na imagem as parafinas se apresentam

na coloracdo branca em meio a um fundo preto que representa o 6leo.

Figura 12 — Efeito da taxa de resfriamento no tamanho dos cristais de um 6leo formulado com 5
wt% de parafina: (a) resfriamento de 1,8 °F/min e (b) resfriamento de 10,8 °F/min.
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Fonte: Adaptado de Venkatesan et al. (2005).

Outro fator que modifica o tamanho e a estrutura dos cristais de parafina é a taxa de
deformacéo que foi observado por Venkatesan et al. (2005). Os autores mostraram que,
mantendo a taxa de resfriamento constante, e aplicando uma taxa de cisalhamento
(resfriamento dindmico), constata-se reducdo no tamanho dos cristais formados em 6leo
formulado com 5wt% de parafina. Portanto, para maiores taxas de cisalhamento,

percebe-se cristais menores quando submetidos a mesma taxa de resfriamento. Os autores



28

apresentam trés imagens sob influéncia da taxa de cisalhamento durante o resfriamento:
0;0,1e1s? naFigura 13 (a), (b) e (c), respectivamente. Pode-se verificar que o aumento

do cisalhamento diminui o tamanho dos cristais formados.

Figura 13 - Efeito do cisalhamento no tamanho dos cristais em um 6leo formulado com 5 wt% de
parafina. (a) Sem cisalhamento, (b) Taxa de cisalhamento de 0,1s-1, (c) Taxa de cisalhamento de 1s-1.

(a) : _ A_ (b) &L '. ;-j *,.4_}-\“

Fonte: Adaptado de: Venkatesan et al. (2005).

O mesmo efeito também foi observado por Kané el al (2003). Os autores
identificaram a diminuicdo do tamanho dos cristais de parafina ao se aplicar uma taxa de
cisalhamento a um petrdleo bruto proveniente da Franca. A Figura 14 mostra que, para a
mesma temperatura de 10 °C, quando imposto uma taxa de cisalhamento de 10 s durante
o resfriamento, o diametro dos discos de parafina foram da ordem de 30 a 40 nm e, quando
imposto taxa de 500 s, o tamanho diminuiu para a ordem de 20 a 30 nm, ou seja, com o

aumento da taxa de cisalhamento o tamanho dos cristais de parafina diminuiu.
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Figura 14 - Influéncia da taxa de cisalhamento durante o resfriamento no tamanho dos cristais de
parafina de um petréleo bruto. Taxas de cisalhamento de (a) 10 s-1 e (b) 500 s-1.
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Fonte: adaptado de Kané el al (2003).

Andrade (2017) verificou que outro fator que influencia nas caracteristicas do
petréleo é a temperatura inicial em que se realiza o teste, ou seja, a temperatura de
aquecimento da amostra para dissolver todas as parafinas antes de comegar o teste.

Andrade (2017) também, observou que a viscosidade, a tens&o critica, o médulo de
armazenamento, 0 modulo de dissipagdo e a temperatura de gelificacdo séo influenciados
diretamente pela temperatura inicial do teste. Além disso, os 6leos possuem uma
temperatura inicial critica, que € a temperatura que fornece os valores maximos para essas

propriedades.

2.3 PROCESSAMENTO E TRATAMENTO DE IMAGENS

Imagem digital é a representacdo de uma imagem bidimensional de um nimero
finito de valores digitais chamados de pixels. A Figura 15 exemplifica o que é definido
como pixel. A Figura 15 (b) mostra um zoom da regido em vermelho da Figura 15 (a).
Os valores desses pixels geralmente representam as escalas de cinza, de cores, de
opacidade, entre outros. A digitalizacdo implica que a imagem digital € uma aproximacgéo

da cena real, de tal forma que se possa tentar representar a realidade (Gonzalez, 2002).
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Figura 15 - Representacédo de pixel.

Fonte: adaptado de Gonzalez (2002).

Formatos tipicos de imagens sdo do tipo binarias (B&W), 8 bits e RGB (Red, Green,
and Blue). As imagens binarias como 0 nome sugere, sao imagens que contém somente
dois valores atribuidos para os pixels: 0 ou 1, que se referem a preto e a branco,
respectivamente. Ja as imagens de 8 bit sdo aquelas do tipo escalas de cinza, nas quais 0
valor do pixel varia de 0 a 255, preto e branco, respectivamente. Valores intermediarios
como 127 indicam cinza. Por fim, nas escalas de cores RGB, cada pixel vai possuir 3
valores (exemplo: 1,150,200), um para cada escala (vermelho, verde e azul). O conjunto
representa uma cor especifica (Hlavac, 2011).

O processamento da imagem digital tem dois focos principais: O primeiro é a
melhoria das informagfes contidas na imagem para facilitar a interpretagdo humana. O
segundo o processamento da imagem para armazenar, transmitir ou representar, de forma
a serem percebidas por maquinas autdbnomas, como é o caso de sensores que detectam

automaticamente problemas de fabricacéo.

Segundo Inglot (2012) o uso das técnicas de processamento de imagens melhorou
muito, e agora sao utilizadas para diversas tarefas, como melhoria ou restauracéo, efeitos
artisticos, visualizacdo médica e inspecdo em industrias. A Figura 16 mostra exemplos
dos tratamentos de imagens. Da Figura 16 (a) para Figura 16 (b), pode ser visualizado um
exemplo de melhoria da qualidade da imagem. Da Figura 16 (c) para Figura 16 (d),
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observa-se a eliminacédo de ruidos de uma imagem. Da Figura 16 (e) para Figura 16 (f),
nota-se a melhoria de contraste da imagem. Finalmente, da Figura 16 (g) para Figura 16
(h), verifica-se a definicdo de bordas de uma imagem. Esses sdo alguns exemplos de

tratamento de imagens que sdo muito utilizados.

Figura 16 - Exemplos de processamento de imagens.
S

Fonte: adaptado de Inglot (2012).

A Figura 17 demonstra a representacdo de imagem como matriz de M linhas por
N colunas de pixels. Cada pixel na matriz assume um valor dependendo da intensidade
que representa para a formacao da imagem. Por exemplo, uma imagem de 480x640 pixels
em escala de cinza resulta em uma matriz com N =480 e M =640, em que cada pixel

assume um valor entre 0 e 255 (Hlavac, 2011).
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Figura 17 - Representacao de uma imagem como uma matriz de N x M.
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Fonte: autoria propria.

Imagens obtidas através do computador, apesar de poderem aparentar somente
preto e branco, sdo imagens coloridas do tipo RGB. A Figura 18 exemplifica que, com a
utilizacdo de funcdes de processamento, as imagens podem ser modificadas para outros
formatos, como por exemplo, 8bits em que se altera os valores de cada pixel para se obter
a nova imagem equivalente em escalas de cinza. A Figura 19 apresenta como essas
imagens podem ser posteriormente tratadas com a aplicacdo de reducdo de ruidos e
melhoria de contraste, com o intuito de facilitar a visualizacdo pelo olho humano
(Gonzalez, 2002).

Figura 18 - Modifica¢do da imagem de RGB para 8bit.

Fonte: adaptado de Naik & Murthy (2003).
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Figura 19 — Processamento de imagem para aperfeicoamento da figura para melhor visualizacéo.

Fonte: adaptado de Naik & Murthy (2003).

2.4 SINTESE DO CAPITULO

No comeco do capitulo foram apresentadas as classificacfes e as homenclaturas
utilizadas na area de extracdo de petroleo e de cristalizacdo de parafina. Em seguida,
foram expostas as principais técnicas utilizadas para visualizacdo da parafina, com o
objetivo de verificar o tamanho e a morfologia dos cristais formados em baixas
temperaturas. Na sequéncia, foram apresentados os efeitos de diversas variaveis (taxa de
resfriamento, taxa de cisalhamento durante o resfriamento, tempo de repouso,
temperatura inicial) no comportamento do material (morfologia, tamanho dos cristais,

tenséo limite de escoamento, viscosidade e temperatura de gelificagdo).

Com base na revisdo da literatura verificou-se que a microscopia de campo claro é
uma técnica facil de se aplicar sem a necessidade de preparo muito grande da amostra
como no MEV ou no MET, e possui menor custo em relacdo as outras técnicas, devido a
simplicidade do aparato experimental. Portanto, a MCC foi selecionada para aquisigdo de

imagens.

A lacuna observada na literatura foi que poucos trabalhos definem o tamanho médio
dos cristais formados e poucos melhoram uma técnica de simples aplicacdo na
visualizagdo (MCC), para obter imagens com melhor contraste e, facilitando assim, a

visualizag&o.
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2.5 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O objetivo especifico do trabalho tratar as imagens obtidas pelo MCC, retiradas
através do sistema Rheoscope acoplado ao rebmetro, melhorando a visualizagdo dos
cristais de parafina cristalizados no 6leo mineral. O objetivo é visualizar como 0s cristais
estdo dispostos no dleo e identificar a sua morfologia. O tempo de repouso, tempo que a
amostra vai permanecer em repouso antes de realizar a captura das imagens, sera definido
através de testes reoldgicos analisando a mudanga do modulo de armazenamento ao longo
da temperatura e do tempo. Serd analisado a influéncia da composicdo e da taxa de
resfriamento na disposicdo, morfologia, quantidade e tamanho dos cristais formados no

6leo mineral.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados para o desenvolvimento
do trabalho, e os métodos selecionados para resolver o problema da visualizacdo da

parafina em 0leos.

3.1 MATERIAIS TESTADOS

Os experimentos reoldgicos foram realizados com 6leo formulado para se obter
melhor visualizac&o dos cristais de parafina. Foram formulados dois 6leos com 5 e 10%

de parafina (em massa).

As amostras foram compostas por parafina branca (temperatura de fuséo entre 58 e
62 °C) do fabricante Sigma Aldrich, cddigo 327217 (CAS-No: 8002-74-2) e 6leo mineral
transparente do mesmo fabricante com cdodigo 330779 (CAS-No: 8042-47-5).

A formulacéo foi realizada colocando-se em um recipiente fechado, tanto o 6leo
como a parafina branca com as suas respectivas quantidades, e aquecidas e mantidas a

60 °C em uma estufa por 2 horas, para a total solubilizacdo da parafina no 6leo.

A Figura 20 apresenta as duas amostras de 6leo a temperatura ambiente. A amostra
(@) possui 5 wt% e a (b) 10 wt% de parafina. Como a temperatura de cristalizacdo dessas
amostras sdo abaixo da temperatura ambiente, visualiza-se na Figura 20, que ambas as

amostras possuem parafina cristalizada.
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Figura 20 - Amostras de dleo formulado preparada para realizagéo dos testes: (a) 5 wt% e (b) 10
wt%.

Fonte: autoria propria.

3.2 EQUIPAMENTOS

Os experimentos foram realizados no reémetro rotacional Haake Mars 111 (do
fabricante Thermo Scientific), com controle direto de tens&o de cisalhamento e indireto
de taxa de deformacio, possuindo torque minimo de 5.10"8 N.m, apresentado na Figura
21. A temperatura do teste de visualizacdo € controlada por resisténcia elétrica em
conjunto com banho termostético.
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Figura 21 - Redbmetro Haake Mars 11 utilizado nos testes reol6gicos.

Fonte: autoria propria.

As imagens microscépicas foram obtidas através de um equipamento acoplado ao
redmetro que tem o nome de RheoscopeTM. O sistema foi equipado com lentes de 10
vezes de ampliacdo, resolucdo de 1 um e equipado com camera “Black-and-white
'progressive' scan CCD” de 1024x768 pixels. A Figura 22 mostra a geometria que foi
utilizada nos testes para a visualiza¢do. Para possibilitar a reflex&o e a passagem da luz
proveniente do sistema RheoscopeTM, a placa paralela superior é polida com 35 mm de
diametro, e a placa inferior de vidro, possui uma janela para passagem da luz

possibilitando a visualizag&o.
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Figura 22 - Placa inferior com janela de vidro para passagem da luz e superior polida para refletir a
luz.

Fonte: autoria propria.

3.3 TESTES EXPERIMENTAIS

Antes de cada experimento foi realizada uma preparacdo em todas as amostras que
foram utilizadas nos testes, a fim de que tivessem o mesmo histérico térmico e que

estivessem na mesma temperatura inicial de teste. A seguinte preparagéo foi executada:

i.  Aquecimento da amostra em recipiente fechado dentro da estufa até a

temperatura inicial (Ti) de 60 °C;

ii.  Manutengdo da amostra por 30 minutos a 60 °C, tempo suficiente para
dissolver toda a parafina no 6leo, homogeneizando a amostra;

iii. Insercdo da amostra no redmetro (previamente aquecido a Ti), com a
utilizacdo de seringa;

iv.  Posicionamento da placa superior a distancia de 0,3 mm da placa inferior.
Para valores superiores a 0,3 mm, o sistema de visualizacdo RheoscopeTM
tem como limitacdo que ndo consegue realizar foco adequado, ndo sendo



Vi.

39

possivel capturar a imagem, pois a luz nao é refletida na geometria superior
polida;

Limpeza de todo excesso de amostra que transborde a regido entre as
geometrias do teste;

Manutencdo da temperatura Ti por 5 minutos para homogeneizagdo da
temperatura da amostra.

Apos a preparacdo foram realizados dois experimentos separados. O primeiro

consistiu em resfriar a amostra com teste oscilatério durante todo o resfriamento, sendo

que ocorreu parada nos resfriamentos nas temperaturas de 25, 20, 15, 10 e 5°C e,

manteve-se por 1 hora em cada temperatura, a fim de se verificar quanto tempo levou

para a amostra estabilizar através do modulo de armazenamento.

Com o tempo de repouso definido realizou-se testes para a visualizagao, resfriando

de 60 °C até 25, 20, 15, 10 e 5 °C e, apds o tempo de repouso imposto, retirou-se imagens

para que fosse possivel a realizacdo da analise de quando, através da visualizacdo, a

imagem se estabilizou.

Os experimentos descritos consistem das seguintes etapas:

Experimento 1 (para obtencdo do tempo de repouso):

iv.

Resfriamento com teste oscilatério com frequéncia de 1,0 Hz, impondo
deformacéo de 5x107° da temperatura Ti até a temperatura final 1 (Tf1) de

25 °C com taxa de resfriamento T ;

Manutencdo da temperatura da amostra em Tfy por uma hora (trep1)
aplicando-se o teste oscilatorio com frequéncia de 1,0 Hz, e impondo
deformacéo de 5x107 para estabilizacdo da estrutura da amostra;
Resfriamento com teste oscilatério com frequéncia de 1,0 Hz, impondo
deformacdo de 5x10° da amostra de Tf; até a temperatura final 2 (Tf,) de
20 °C com taxa de resfriamento T ;

Repeticdo dos passos ii e iii para as temperaturas de 15, 10 e 5 °C.

Experimento 2 (para visualizagdo das imagens):

Gravacéo do resfriamento da amostra para retirada das imagens;
Resfriamento em repouso da amostra de Ti até a temperatura final 1 (Tf1)
de 25°C com taxa de resfriamento T . Esse resfriamento é estatico e
garante a aquisi¢do de imagens na mesma posi¢cdo da amostra;

Manutencdo da temperatura da amostra em Tfy por uma hora (trep1) para
estabilizacdo da estrutura da amostra. Apds esse repouso, as imagens Sao
capturadas através do espacamento entre as placas e do raio da amostra. O
tempo estimado para aquisi¢do das imagens (tcap) € de 10 minutos;
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iv.  Resfriamento da amostra até a temperatura final 2 (Tf,) 20 °C, mantendo-se
nesta temperatura pelo tempo de repouso (trep2). Em seguida, realizagéo da
aquisicdo de imagens através do espacamento entre as placas e do raio

durante tcap;

V.  Repeticdo do passo iv, resfriando de 20 para 15 (Tfs), de 15 para 10 (Tfs) e
de 10 para 5 °C (Tfs). Em todas estas etapas, realizou-se a aquisicdo de
imagens ao longo do espacamento entre as placas e ao longo do raio.

Para avaliar a variagdo do tamanho dos cristais, as seguintes taxas de resfriamento

foram utilizadas T =1, 0,5 e 0,2 K/min.

A Tabela 1 e Tabela 2 apresenta o resumo dos testes que foram realizados, a

quantidade, o tempo para cada teste e o tempo total para realizacdo de todos os testes.

Tabela 1 - Testes que foram realizados para aquisicdo das propriedades e tempo para

realizacdo do numero total de testes.

T Ti o o trept Tempo do teste
Amostra (K/min) (°C) TRH(°C) TH(°C) (h?)ra) N° Testes (horzfs)

1 5,92
5wt% 0,5 6,83

0,2 9,59

1 60 25 20,15,10,5 1 3 5.02
10wt% 0,5 6,83

0,2 9,59

Tempo Total 134 Horas

Fonte: autoria prépria.

Tabela 2 - Testes que foram realizados para aquisi¢cdo de imagens e tempo para realiza¢édo do

ndmero total de testes.

T Ti o o trept teq Tempo do teste
Amostra (K/min) (C) Tf1(°C) Tfi(°C) (h% ra) trep2 (rT?in) N° Testes (horas)

1 3,42
5wt% 0,5 1 hora 4,33

0,2 7,08

1 60 25 20,15,10,5 1 10 3 3.42
10wt% 0,5 10 min 4,33

0,2 7,08

Tempo Total 89 Horas

Fonte: autoria propria.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O método apresentado no Capitulo 3 foi utilizado para obter os resultados
apresentados neste capitulo, que est& dividido em: resultados reoldgicos, consideracoes
para desenvolvimento da metodologia e metodologia.

4.1 RESULTADOS REOLOGICOS
4.1.1 Anélise do tempo de repouso

A Figura 23 e Figura 24 mostram resultados de G’ ao longo do tempo para as
amostras com 5 e 10% de parafina, respectivamente, ambas resfriadas a taxa de 1 K/min.
Antes de se iniciar o teste foi realizada a preparacao das amostras, como mencionado no
capitulo anterior, que consistiu de: aguecimento da amostra a 60 °C, inser¢do da amostra
no redmetro previamente aquecido a mesma temperatura de 60 °C, e manutencdo da
amostra por 5 minutos para homogeneizacao da temperatura. Foi realizado o teste apos
essa preparacdo. As amostras foram resfriadas de 60 até 25°C e mantidas nessa
temperatura por 1 hora. Apds essa manutencdo foram resfriadas de 25 até 20°C e
mantidas novamente por 1 hora. Estas etapas foram repetidas para resfriamento até 15,
10 e 5 °C. Durante todo o tempo foi realizado teste oscilatorio com frequéncia de 1,0 Hz,

impondo deformagio de 5x107°, obtendo-se valores de G’ ao longo do teste.

Nos gréficos é possivel observar duas curvas. As curvas em verde representam a
variacdo G’ ao longo do tempo, e as curvas em vermelho, das rampas de temperatura

impostas as amostras ao longo do tempo.

Para o 6leo com 5% de parafina, Figura 23, percebe-se que, mesmo com tempo de
repouso de 1 hora e, reduzindo-se a temperatura para 5 °C, ndo ocorreu a estabiliza¢éo do
moédulo de armazenamento (G'). Porém, a partir da temperatura de 10 °C, a variacdo do
G’ foi relativamente pequena, isto é, de 0,8x10°® Pa na temperatura de 10 °C a1,1x10° Pa

na temperatura de 5 °C.

Por outro lado a amostra com 10% de parafina, Figura 24, a partir da temperatura
de 20 °C a mudanca de G’ ndo sofreu alteracdes significativas, variando-se de 1,3x10° Pa

a 20 °C para 1,8x10° Pa & 5 °C. Observou-se também, que, a partir da temperatura de
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20 °C, o tempo para que o G’ da amostra se estabilizasse apds chegar na temperatura €

répido, menor do que 10 minutos para temperaturas menores que 20 °C.

Figura 23 - Grafico do médulo de armazenamento G’ em fungdo do tempo para amostra com 5%
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Ao se analisar os testes que foram apresentados anteriormente, a fim de se definir
uma mesma temperatura, como temperatura final de teste, a partir dos resultados de G’,
para ambas as concentragdes de parafina, foi selecionado a temperatura de 10 °C. Essa
temperatura foi a escolhida, pois foi a partir dessa temperatura que foram obtidas as

menores variacdes de G’ em funcéo da temperatura.

Em contrapartida, as duas amostras tiveram tempos de repouso diferentes, ou seja,
na amostra com 10% de parafina, que se estabilizou com maior velocidade, o tempo de
repouso escolhido foi de 10 minutos, apds atingir a temperatura, e para a amostra de 5%,
o tempo de repouso foi definido como 1 hora, garantindo-se assim, que a estrutura da

parafina se estabilizasse.

4.1.2 VISUALIZACAO

Apbs a preparacdo da amostra para o teste realizou-se o experimento 2 (aquisicao
das imagens), que consistiu no resfriamento da amostra de 60°C até 25°C, na
manutencdo da amostra durante o tempo de repouso definido pelo experimento 1, seguido
de resfriamento até 20, 15, 10 e 5 °C, realizando-se manutencéo pelo tempo de repouso
em cada temperatura e procedendo-se a gravacdo da amostra durante todo o resfriamento,

surgem, entdo, a Figura 25 e Figura 26.

As referidas figuras mostram a cristalizagdo da parafina ao longo do resfriamento
de 60 a 20 °C, aplicando-se taxa de resfriamento de 1 K/min. E possivel visualizar os
cristais de parafina se formando, representados com a cor preta em meio a um fundo mais
claro que representa o 6leo mineral. Para a analise, foi escolhida a taxa de 1 K/min por se
tratar da maior taxa de resfriamento utilizada, que resultou em um menor tempo para a
amostra atingir a temperatura. Por conta disso, 0s cristais tiveram menos tempo para se

cristalizar durante o resfriamento.
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Figura 25 - Cristaliza¢do da parafina durante o resfriamento da amostra com 5 wt% de parafina,
resfriamento a 1 K/min estéatico: (a) 60 °C, (b) 27,5 °C, (c) 25 °C e (d) 20 °C.

- -
- -
Fonte: autoria propria.

Figura 26 - Cristalizacdo da parafina durante o resfriamento da amostra com 10 wt% de parafina,
resfriamento a 1 K/min estético: (a) 60 °C, (b) 33 °C, (c) 25 °C e (d) 20 °C.

--
--

Fonte: autoria propria.
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Observando-se as imagens obtidas durante todo o resfriamento de 60 a 20 °C
percebeu-se que as amostras com 5 e 10% de parafina possuem temperatura de
cristalizacéo diferentes, 27,5 e 33 °C respectivamente. Esse fato ocorreu em fungéo de
que as amostras com maior concentracdo de parafina tiveram maior temperatura de
aparecimento de cristais. Alem disso, para ambas as amostras a 25 °C, na Figura 26, que
representa a amostra com 10% de parafina, foi possivel visualizar maior quantidade de
parafina cristalizada do que na Figura 25 com 5% de parafina.

Para verificar se toda a parafina se encontrava cristalizada, resfriou-se as amostras
até 5 °C, observando se houve alteracdo visivel na quantidade de parafina. A partir da
Figura 27 e Figura 28, notou-se que, para 5% de parafina a partir da temperatura de 10 °C,
ndo foi visivel uma mudanca significativa da quantidade de parafina cristalizada na
amostra. De outra forma, para a amostra com 10% de parafina, essa temperatura se elevou
para 20 °C, sendo que ndo foi possivel observar mudanca visivel na quantidade de

parafina cristalizada a partir de 20 °C.

Figura 27 - Amostra com 5 wt% de parafina em varias temperaturas: (a) 20 °C, (b) 15 °C, (c) 10
°Ce(d)5°C.

(2) (b)

Fonte: autoria prdpria.
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Figura 28 - Amostra com 10 wt% de parafina em varias temperaturas: (a) 20 °C, (b) 15 °C, (c) 10
°Ce(d)5°C.

(@) (b)

Fonte: autoria prépria.

4.2 CONSIDERACOES PARA DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA

Constatou-se uma correlagéo entre os resultados do experimento 1 (propriedades)

e 0s dos obtidos com o experimento 2 (visualizacdo de imagens).

Verificou-se através do experimento 1, que, para a amostra com 5% de parafina a
partir da temperatura de 10 °C, os valores de G’ ndo tiveram alteragdes significativas, e
no experimento 2, também a partir de 10 °C, que a quantidade de parafina cristalizada ndo
apresentou variagdes visuais significativas. Entdo, definiu-se como hipétese, que a
temperatura em que toda a parafina encontra-se precipitada na amostra foi de 10 °C.

Resultados similares foram observados para a amostra com 10% de parafina. Sendo
que, a partir da temperatura de 20 °C, os valores de G’ ndo apresentaram alteragdes
significativas, e no experimento 2, também a partir de 20 °C, a quantidade de parafina
cristalizada ndo apresentou variagfes visuais significativas. Definindo-se, entdo, como
hipdtese, que a temperatura em que toda a parafina encontrou-se precipitada na amostra
foi de 20 °C.
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Por conseguinte, a temperatura de 10 °C foi selecionada como temperatura final de
teste, pois nesta temperatura ndo houve diferencas visiveis na parafina cristalizada em
ambas as concentracdes, e também, foi a temperatura onde 0 G’ se estabilizou para as

duas amostras.

E importante ressaltar que, mesmo que essa hipGtese ndo seja valida, a metodologia
desenvolvida ndo foi comprometida. Como sera descrito na metodologia, a quantidade de
parafina precipitada é apenas um pardmetro numerico do algoritmo que pode ser alterado

conforme interesse.

A segunda hipdtese para a metodologia consta na Figura 29, e trata-se de imagem
do dleo formulado com 5 e 10% de parafina resfriados a 1 K/min na temperatura de 10 °C.
De acordo com outros autores que realizaram MCC (Duncke, 2015; Venkatesan et al.,

2005), a parafina na foto é representada pela parte escura e o 6leo, pela parte mais clara.

Figura 29 - Hip6tese adotada: A parafina é a parte escura e 0 6leo a parte clara na imagem. (a) 6leo
formulado com 10% de parafina, (b) 6leo formulado com 5% de parafina. Ambos resfriados com taxa de
1 K/min e temperatura de 10 °C.

Fonte: autoria prdpria.

43 METODOLOGIA

A hipotese de que a quantidade de parafina presente na amostra em massa € igual a
porcentagem ocupada em uma Unica figura, pode acarretar em erro, pois, nao

necessariamente a parafina esta disposta uniformemente ao longo da amostra.

Mas, ao se analisar o volume como um todo impondo a porcentagem em massa de
parafina na amostra, esta porcentagem ocupada no volume seria mais coerente.
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Na Figura 30, a regido por onde a camera captura as imagens da amostra esta
circulada em vermelho. Para se criar esse volume, retirou-se imagens através do raio,
conforme mostrado na Figura 30 como uma flecha vermelha indicando a possibilidade de
se mover por esse raio, também, imagens foram produzidas através do espacamento entre

a placa inferior com uma janela de vidro para visualizacéo, e a placa superior polida.

Portanto, uma melhor aproximagdo, seria agrupar essas imagens através do
espacamento entre as placas e do raio, criar um volume e impor que esse volume tenha a
mesma porcentagem da amostra ocupado por parafina ou seja, se a amostra tem 10% de

parafina, 10% do volume sera ocupado por parafina.

Figura 30 — Geometria com indicacéo da regido onde a cAmera realiza a captura de imagens. A
regido em vermelho e a flecha indica a dire¢do em que a cAmera se movimenta ao longo do raio.

Fonte: autoria propria.

4.3.1 Aquisicdo das imagens

Para aquisicdo das imagens foi utilizado o sistema Rheoscope conforme

exemplificacdo é apresentado na Figura 31.
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Figura 31 - Exemplifica¢do do sistema Rheoscope.

Geometria superior polida

Amostra

Placa de vidro

Imagem observada

Janela na placa de vidro

Lente de ampliacao

Dire¢do movimentacgao da camera na altura \

>
>

——— Camera

<
<

Dire¢do movimentacao da camera no raio

Fonte: autoria propria.
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O sistema Rheoscope consiste de um equipamento acoplado ao rebmetro rotacional
Haake Mars 11l que possui camera e lente de ampliacdo para realizar a visualizagdo. O
sistema € alimetando com uma fonte luminosa que ira gerar a imagem conforme a Figura
31. A luz passa pela lente, pela janela de vidro na superficie inferior, e é refletida na
geometria superior polida gerando a imagem na camera. A camera pode se movimentar

tanto no raio como na altura para captar diferentes regides da amostra.

Os testes foram executados conforme o protocolo proposto no capitulo 3, com
resfriamento de 60 a 10 °C, taxas de resfriamento de 1, 0,5 e 0,2 K/min e lente com

ampliacdo de 10x para os 6leos formulados com 5 e 10 wt% de parafina.

O funcionamento da camera no sistema Rheoscope é limitado a dois movimentos.
A cadmera pode se movimentar no sentido do raio para realizagéo da varredura da amostra,
exemplificado na Figura 32, e mostrado na Figura 30, como uma flecha em vermelho, o
sentido que foi adotado como raio. O outro movimento da cdmera possibilita a variacdo
de altura em relacdo a amostra, como evidenciado na Figura 33, para realizacdo da

varredura das imagens através do espacamento das placas.

Na Figura 32 e Figura 33 os paralelepipedos em vermelho, exemplificam a regido
que a camera visualiza da amostra, ou seja, cada paralelepipedo representa a imagem da

amostra na regido.

O procedimento para a aquisic¢ao das imagens, foi capturar imagens no espagamento
das placas e varrer o raio em cada altura, produzindo fotos para, posteriormente, montar
um volume da juncdo destas imagens. Para facilitar a captura de imagens, foi criado o

seguinte protocolo:

e Iniciar a gravacdo do processo;

e Posicionar a camera na altura inicial e no centro da amostra, como exemplificado
na Figura 32;

e Deslocar a camera do centro para a borda da amostra gravando a tela;

e Mudar a posicdo da altura entre as placas, como exemplificado na Figura 33, e
repetir 0 processo;

e Transformar o video em figuras de tal forma que cada frame do video forme uma
figura.
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Figura 32 - Exemplo de varredura do raio: (a) camera na posicdo inicial e (b) cdmera indo em
direcéo ao centro da amostra.

(a)

/ @
i1

Vi

Fonte: autoria propria.

Figura 33 - Exemplo da mudanga na altura da amostra: (a) cAmera visualizando uma regido e (b)
camera visualizando uma regido um pouco a baixo da anterior.

(a) (b)

> ,

Fonte: autoria propria.
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4.3.2 Problemas na aquisi¢do das imagens

Com arealizacao dos testes, foram coletadas as imagens através do raio e da altura.

A partir desse ponto, foi escolhido o Matlab como software para selecionar, processar e
tratar as imagens.

O procedimento consistiu em agrupar as imagens ao longo do raio em uma altura
constante a fim de formar um plano e, juntar os planos em diferentes alturas para formar

um solido que represente o volume da amostra.

Ao se montar o primeiro plano foram encontrados dois problemas fisicos do sistema
Rheoscope:

1. A camera ndo estad corretamente alinhada, como exemplificado na Figura 34. A
Figura 34 (a), ilustra a situacdo ideal de alinhamento, e a Figura 34 (b), a situacédo
atual de alinhamento da camera do Rheoscope;

2. A velocidade de deslocamento da caAmera no sistema Rheoscope ndo é constante,
como ilustrado na Figura 35 (b). Se a velocidade fosse constante como
exemplificado na Figura 35 (a), a distancia percorrida por um ponto em uma
imagem, até esse mesmo ponto na imagem seguinte, seria o equivalente a um valor
constante. Entdo, na montagem, a quantidade de pixels adicionada imagem apés
imagem, seria a mesma, porém, devido a essa velocidade ndo constante a cada
figura, quantidade de pixels adicionada, variou.

Figura 34 — Exemplificagdo do problema de alinhamento da cAmera. Cada retdngulo em vermelho,
representa uma imagem retirada. (a) situagéo ideal de alinhamento da cAmera, (b) situacéo real do
desalinhamento da cdmera no sistema Rheoscope.

(a) (b)

Fonte: autoria propria.
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Figura 35 - Problema de velocidade de deslocamento da cdmera ndo constante. Cada retangulo em
vermelho, representa uma imagem retirada. (a) situa¢do que a velocidade de movimentagéo da camera €
constante, (b) situacéo real da velocidade no sistema Rheoscope que ndo se move a uma velocidade
constante.

(a) (b)
I a ] a
| a |b
] a
C
1d

Fonte: autoria prépria.

O primeiro problema da camera causou o desalinhamento entre duas imagens

consecutivas, impossibilitando a simples montagem das imagens lado a lado.

O referido problema p6de ser visualizado na Figura 36, em gue 0 mesmo ponto na

Figura 36 (a) mostrado como um “X” em vermelho, esta abaixo na Figura 36 (b).

Figura 36 - Diferenga de altura durante a varredura do raio. (a) Um ponto marcado como um “X”
na figura. (b) uma figura seguinte a figura (a) com 0 mesmo ponto, estando um pouco abaixo do que na
figura anterior.

(a) (b)

Fonte: autoria prdpria.



54

O problema fica mais visivel quando se sobrepdem varias imagens para formar o
plano. A Figura 37, mostra a sobreposicdo de 6 imagens montadas manualmente,
formando-se uma &rea maior, o que possibilitou melhor visibilidade desse problema de
desalinhamento da camera. Pode-se notar, também, que a diferenca de altura ndo segue
um valor constante, entdo, para cada imagem existe um novo valor, ndo sendo possivel

assumir um unico valor para toda a montagem.

Figura 37 - Montagem de imagens mostrando a diferenca de altura através do raio.

Fonte: autoria propria.

O segundo problema citado, refere-se a velocidade de deslocamento variavel da
camera, exemplificado na Figura 38, onde pode-se perceber nas 3 imagens, 0 mesmo
ponto desenhado como um “X” vermelho. As escalas mostradas nas ilustragdes séo dadas
em numeros de pixels de cada figura. Entdo, pode-se visualizar que da imagem (a) para
(b), 0 ponto move-se 84 pixels para a esquerda e de (b) para (c), 113 pixels. Isto comprova
que a velocidade de movimentagdo da cdmera no sistema Rheoscope, ndo é constante.

Portanto, ndo se pode assumir uma distancia uniforme de deslocamento entre as imagens.
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Figura 38 - Apresenta as diferencas de velocidade da cAmera. (a) a primeira imagem evidenciando
a posicdo do ponto marcado com um “X”, (b) a segunda imagem mostra a nova posi¢do do ponto “X”, (c)
a terceira imagem revela que a velocidade de como o ponto se movimenta ndo é constante.

(a) (b) (c)

129 213 326

Fonte: autoria prépria.

Por sua vez, para que seja possivel automatizar o processo de montagem dos planos,
tornou-se necessario a identificacdo de quanto foi a variagdo da altura devido ao
desalinhamento da camera, e definir a cada imagem quanto foi o deslocamento que a

camera realizou.

4.3.3 Agrupamento das imagens

Para se dar inicio a metodologia, o primeiro passo foi converter o video gravado em
imagens. Como foi realizado a filmagem do deslocamento da camera através do raio, e 0
programa utilizado para converter o video em imagens converte cada frame do video em
uma imagem, ocorreu de varias imagens serem iguais, pois a camera grava 60 frames por

segundo (frequéncia da camera de 60 Hz).

Ap0s a conversdo do video em imagens, foi necessario selecionar todas as imagens
Unicas que foram utilizadas para a formacao dos planos. A seguir, aplicou-se um loop
para se comparar as imagens uma a uma e selecionar quais foram as diferentes para cada

altura através de toda a varredura do raio.

Apos a selecdo das imagens, foi necessario definir a variacdo da altura resultante
do desalinhamento da cAmera, e a variagdo do deslocamento de imagem para imagem, a
fim de se agrupar as imagens e de formar os planos através do espacamento entre as
placas. Para isto, foi utilizado a funcdo normxcorr2 da biblioteca do Matlab, que é uma
correlagéo cruzada que mede a semelhanca entre matrizes, e como tal, as imagens tratadas

como matrizes podem ser utilizadas diretamente na fungéo. Retirou-se uma regido de uma
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imagem e identificou-se onde essa regido se encontrava na proxima imagem (ap0s
deslocamento da camera). Definiu-se entdo aonde a regido se encontrava, podendo-se
calcular quanto foi o deslocamento de imagem para imagem e, quanto a regido variou de
altura em relacao a anterior. A correlacdo utilizada, apresentada na Figura 39, onde pode
ser visualizado que a regido na imagem (@) se encontra na extrema direta, e a mesma
regido em (b) se encontra no lado esquerdo da figura e um pouco abaixo em relacdo aonde

estava em (a).

Figura 39 - Utilizacdo da correlagdo para verificar onde uma regido se encontra na proxima
imagem: (a) primeira imagem para referéncia, (b) imagem com a cAmera se movendo em dire¢do ao
centro da amostra.

(@ ®)

Fonte: autoria propria.

Definindo como resolver os dois problemas da camera, e a montagem das imagens,
foi possivel gerar um algoritmo no Matlab para construgdo de um plano para cada altura

no espagamento entre as placas.
O algoritmo consiste dos seguintes passos:

e O Matlab ira ler as imagens uma a uma;

e Ird comparar as imagens e selecionar quais sdo as diferentes, ou seja, vai
verificar quando elas estdo se movimentando no raio;

e Através da correlagdo nas imagens selecionadas, descobre-se qual o
deslocamento no raio e a variagdo de altura das imagens;

e E, finalmente, a Figura 40 mostra o resultado que é a montagem de uma
Unica imagem a partir da juncéo de 10 imagens através do raio.
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Figura 40 - Montagem automatica de 10 imagens retiradas através do raio para a amostra com 10%
de parafina, resfriada a 1 K/mina 10 °C.

250 um

Fonte: autoria propria.

Foram mostradas somente 10 imagens montadas para se ter uma imagem menor e

melhor visualizacdo, pois, por altura, sdo geradas cerca de 160 imagens através do raio.

4.3.4 Rotagao e corte das imagens

Para juntar cada plano formado pelas imagens entre o espacamento das placas, foi
necessario rotacionar e cortar a montagem, com a finalidade de se obter uma figura que

contivesse somente as imagens obtidas no rebmetro.

Foi criado no Matlab um algoritmo para se realizar a rotagdo e o corte de cada plano.
O algoritmo consiste em rotacionar a figura e, posteriormente, recortar a montagem pelos
4 lados até que ndo se tenha mais nenhuma regido branca na imagem. Utilizando a
montagem representada na Figura 40, foi possivel gerar a Figura 41. Em (a) apresenta-se
a rotacdo da montagem, e em (b) ilustra-se o corte da imagem até ndo existir mais

nenhuma regido branca.
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Figura 41 — Algoritmo aplicado para rotacdo e corte da montagem: (a) rotagdo da montagem, (b)
corte da rotacdo da montagem.

(a) (b)

Fonte: autoria propria.

4.3.5 Criacéo do volume

Com os planos formados, rotacionados e recortados, foi criada uma matriz
tridimensional no Matlab e, indexado cada plano a uma posicdo da matriz. Como por
exemplo: plano 1 indexado na matriz A(:, :, 1), plano 2 na matriz A( :, :, 2), e assim

por diante.

Para a visualizagdo do sélido 3D formado na matriz, foi utilizado o algoritmo
desenvolvido por James Ryland em 3 de maio de 2018, publicado no férum do Matlab

(https://www.mathworks.com/), com o0 home de VVolumetric 3.

O algoritmo foi desenvolvido para visualizacao de solidos 3D, a partir de imagens
de FMRI (do inglés Functional Magnetic Ressonance Imaging), que sdo obtidas em
ressonancias magnéticas. A alteracdo realizada no algoritmo foi a de definir qual o valor
de intensidade luminosa que iria ficar como transparente na imagem, ou seja, foi definido

que as regides brancas das imagens ficam transparentes na projecdo 3D.

4.3.6 Tratamento das imagens

Para realizar o tratamento das imagens, foram utilizados 5 métodos:

e Adapthisteq da biblioteca do Matlab;
e Imadjust da biblioteca do Matlab;

e Histeq da biblioteca do Matlab;

e Threshold da biblioteca do Matlab;

e Subtracdo da imagem inicial da final.
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4.3.6.1 Adapthisteq

A funcdo Adapthisteq do Matlab, melhora o contraste de uma imagem em escala de
cinza, mudando os valores das imagens, utilizando o método CLAHE (equalizacdo do
histograma adaptativo com contraste limitado). O CLAHE funciona com pequenas
parcelas da imagem, ao invés da imagem inteira. A fungdo calcula qual deve ser a
mudanca do contraste para cada bloco individualmente, e aprimora o contraste de cada

bloco.

4.3.6.2 Imadjust

A funcdo Imadjust, mapeia e altera os valores da intensidade de cada pixel na
imagem em escala de cinza. Por padrédo, o imadjust est programado para saturar os 1%
inferior e superior de todos os valores de cada pixel, ou seja, 0s pontos mais claros serdo
convertidos para mais claros ainda, e 0s mais escuros para mais escuros ainda,

aumentando o contraste na imagem.

4.3.6.3 Histeq

A funcéo histeq, ajusta os valores de intensidade automaticamente, equalizando o
histograma da imagem. Ela transforma os valores de intensidade para que o histograma
da imagem de saida, tente corresponder a um histograma pré-definido com 64 posicdes

no intervalo de intensidades.

4.3.6.4 Threshold

A funcéo threshold (tradug&o como limite), € uma maneira simples, mas eficaz, de
particionar uma imagem em primeiro plano e em plano de fundo. Essa técnica de analise
de imagem é um tipo de segmentacao de imagem que isola objetos, convertendo imagens
em escala de cinza, em imagens binarias. Neste método, define-se um valor limite como

referéncia. Toda intensidade acima vai para 1 e toda intensidade abaixo vai para 0.
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4.3.6.5 Subtracdo da imagem inicial da final

O método é um algoritmo desenvolvido nesse trabalho, que consiste das seguintes

etapas:
i.  Seleciona-se a imagem do inicio do resfriamento a temperatura de 60 °C,

em que toda a parafina encontra-se dissolvida no 6leo;

Ii.  Seleciona-se a imagem do mesmo ponto no final do resfriamento, a
temperatura de 10 °C;

iii.  Converte-se ambas as imagens de RGB para 8bits;

iv.  Converte-se ambas as imagens para matriz de pontos com intensidade de 0
a 255 (8bhits), como foi mostrado na reviséo bibliografica;

v.  Subtrai-se da imagem inicial (na temperatura de 60 °C) a imagem final do
teste (na temperatura de 10 °C).

A ideia desse método é aumentar o contraste entre o 6leo e a parafina. Com o 6leo
formulado aquecido, toda a parafina encontra-se diluida no dleo que ir& apresentar uma
intensidade luminosa com valor “X”. Com o resfriamento, ocorre a cristalizagdo da
parafina, que se torna opaca ao se cristalizar, dificultando, assim, a passagem da luz e

acarretando menor intensidade luminosa “Y™.

Ao se realizar a subtracdo da imagem final da imagem inicial (Z = X —Y), os pontos
na amostra em que ndo houve precipitacdo de parafina, irdo ter valor de intensidade
luminosa igual ao do 6leo aquecido, tendendo a zero nestes pontos. Os pontos que tiveram
alteracdo da intensidade luminosa em funcéo da precipitacdo da parafina, terdo alteracédo
nos seus valores devido a subtracdo das imagens, mas terdo valores maiores que zero,

acarretando em aumento do contraste entre o 6leo mineral e a parafina.

4.3.7 Utilizagdo e comparagdo dos tratamentos

Para facilitar a comparacdo dos tratamentos, foi selecionada apenas uma imagem
de cada amostra (5 e 10% de parafina), a fim de se realizar o tratamento e se analisar 0s

resultados.

Foi selecionado as Figura 42 e Figura 43, para aplicar os tratamentos e verificar

como cada um se comporta em concentragdes diferentes.
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Figura 42 - Imagem selecionada para se realizar os tratamentos. Amostra com 5% de parafina,
resfriamento de 1 K/min e temperatura de 10 °C.

Fonte: autoria propria.

Figura 43 - Imagem selecionada para se realizar os tratamentos. Amostra com 10% de parafina,
resfriamento de 1 K/min e temperatura de 10 °C.

Fonte: autoria prépria.
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O primeiro procedimento realizado foi aplicar os 5 tratamentos isoladamente para
cada concentracdo. Os resultados de cada tratamento sdo mostrados na Figura 44 e Figura
45. Nos tratamentos, a parafina se apresentou como regido mais escura € o 6leo, como
regido mais clara. Os tratamentos adapthisteq, imadjust e histeq, foram os que
apresentaram melhores resultados isoladamente para ambas as concentracdes, pois
melhoraram o contraste entre o 6leo e a parafina sem ocasionar supressao de parafinas ou
aglomeracdo de cristais menores, como um Unico cristal maior. Para o tratamento
threshold, foi dado como valor de referéncia 5 ou 10% da imagem como parafina,
dependendo da composicao da amostra. A regido preta refere-se a parafina, porém, pode-
se perceber, que em comparacdo com a imagem original, muitos pontos visiveis onde

havia parafina, foram suprimidos da imagem.

No método de subtracdo ocorreu a aglomeracao de cristais menores, constituindo
Unicos cristais grandes, devido ao baixo contraste entre a parafina e o 6leo, acarretando
que sua intensidade luminosa fosse muito proxima, que ocasionou erros na visualizacdo

dos cristais.

Figura 44 - Utilizag&o dos 5 tratamentos descritos para 5% de parafina: (a)imagem original, (b)
Adapthisteq, (c) Imadjust, (d) Histeq, (e) Threshold e (f) subtragio da imagem inicial da final.

_——

(@) (o) [ -~ | ©) -

Fonte: autoria propria.
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Figura 45 - Utilizacdo dos 5 tratamentos descritos para 10% de parafina: (a)imagem original, (b)
Adapthisteq, (c) Imadjust, (d) Histeq, (e) Threshold e (f) subtragdo da imagem inicial da final.
& | K] :

@ ®) s S, | ©

Fonte: autoria prépria.

A sequir, foram realizados 3 novos tratamentos com a selecdo das 3 imagens que
forneceram os melhores resultados, na Figura 44 e Figura 45, Adapthisteq, Imadjust e
Histeq, e aplicado o método de subtracdo. Como no método de subtracdo os cristais se
aglomeraram devido ao baixo contraste entre o 6éleo e a parafina, aplicou-se antes 0s
tratamentos Adapthisteq, Imadjust e Histeq, que melhoram o contraste, com a finalidade
de diminuir esse erro. Como resultado foi possivel obter a Figura 46 e Figura 47. Elas
mostram a comparagdo do tratamento isolado (a), (b) e (c) com os seus tratamentos

combinados com o0 método da subtracdo (d), (e) e (f), respectivamente.
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Figura 46 - Combinacdo dos tratamentos de imagem para 5% de parafina: (a) Adapthisteq, (b)
Imadjust, (c) Histeq, (d) Adapthisteq + Subtragdo, (e) Imadjust + Subtragéo, (f) Histeq + Subtragdo.

" ’ L - 2 2 | (© | v

@

~ " (b) g

Fonte: autoria propria.

Figura 47 - Combinac&o dos tratamentos de imagem para 10% de parafina: (a) Adapthisteq, (b)
Imadjust, (c) Histeq, (d) Adapthisteq + Subtragdo, (e) Imadjust + Subtra¢do, (f) Histeq + Subtrag&o.

¥

Fonte: autoria prépria.

Ao se aplicar os tratamentos para a melhoria do contraste, foi possivel diminuir a
quantidade de cristais aglomerados que ocasionavam problemas na hora da visualiza¢do
dos cristais. Também, notou-se que, ao se subtrair a imagem inicial, a imagem produzida
se resumiu basicamente a regido branca que representa o 6leo mineral e a regido escura

que representa a parafina.
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Portanto, para essa segunda sequéncia de tratamentos, para ambas as concentragdes,
pode se concluir: para os tratamentos adapthisteq, imadjust e histeq, sozinhos, a imagem
produzida teve um pouco mais de brilho que a original (aparentou mais clara) e obteve
um aumento do contraste entre a parafina e o 6leo mineral (um dos objetivos do trabalho
devido ao MCC ser uma técnica com pouco contraste), porém, os tratamentos imadjust e
histeq, acarretaram que, em regides que originalmente s&o mais escuras, houve a
tendéncia de aglomerar pequenos cristais como um sé. Nos tratamentos que realizaram a
subtracédo ap0s as 3 fungdes citadas, suprimiu a intensidade luminosa do 6leo tendo como
resultado uma imagem somente com parafina em preto sobre um fundo branco, que

representa o 6leo mineral.

O adapthisteq, foi escolhido como o tratamento isolado que proporcionou melhor
resultado, pois melhorou o contraste entre a parafina e o 6leo, que era o objetivo principal
da metodologia, sem ocasionar aglomeracdo de cristais menores como Unicos cristais
maiores. Como tratamento combinado, foi selecionado o tratamento de adapthisteq +
subtracdo, tendo o melhor resultado para visualizagcdo apenas da parafina na imagem,
pois, apesar de ter ocorrido a supressédo dos cristais em algumas regides e em outras, ter
ocorrido a aglomeracao dos cristais, obteve-se bons resultados, sendo possivel perceber

a melhora na visualizacao dos cristais formados em compara¢do com a imagem original.

Realizando o tratamento de adapthisteq para comparar as mesmas condicOes de
resfriamento e temperatura para os dois 6leos com 5 e 10% de parafina, como apresentado
na Figura 48, foi possivel concluir, que o aumento da concentra¢do de parafina na
amostra, acarreta na formacao de maior quantidade de cristais formados e com maiores

tamanho.
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Figura 48 — Comparagdo das amostras com composicao de parafina diferente aplicando o mesmo
tratamento adapthisteq, mesma taxa de resfriamento 1 K/min e a temperatura de 10 °C, (a)amostra com
5% de parafina e (b)amostra com 10% de parafina.

Fonte: autoria prépria.

Comparou-se a amostra com a mesma concentracdo de parafina, submetida as 3
taxas de resfriamento (1, 0,5 e 0,2 K/min), o que gerou a Figura 49. Percebeu-se que, a
medida que se diminuiu a taxa de resfriamento, a quantidade de cristais presentes no 6leo

diminuiu, mas o seu tamanho aumentou.

Figura 49 — Comparacdo de amostras com mesma concentracdo de parafina, aplicado taxas de
resfriamento diferentes, (a) taxa de 1 K/min sem tratamento, (b) taxa de 0,5 K/min sem tratamento, (c)
taxa de 0,2 K/min sem tratamento, (d) taxa de 1 K/min com tratamento, (e) taxa de 0,5 K/min com
tratamento, () taxa de 0,2 K/min com tratamento.

(2) (®)

-
-

Fonte: autoria prépria.
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E, por fim, para aplicar o algoritmo do James Ryland, com o intuito de criar um
volume 3D renderizado, foi necessario utilizar os tratamentos com subtragdo, pois, no
algoritmo modificado, quanto mais préximo da coloracao branca esté a regido da imagem,
mais transparente esta regido ira apresentar-se na renderizacdo. Ou seja, se a regiao for
unicamente branca, ela aparentard totalmente transparente. Entdo, foi escolhido o
tratamento de Adapthisteq + Subtracdo, como o que teve melhor desempenho para
utilizagdo do algoritmo do James Ryland, ao se realizar o tratamento das imagens obtidas

através do Rheoscope e sistema de MCC.

Escolhido o tratamento, foi montado um sélido 3D. O resultado é apresentado na
Figura 50, que exibe a sobreposicao de varios planos formando um sélido para representar

uma regido da amostra, e observar como o0s cristais estdo dispostos no volume.

Figura 50 - Sélido 3D montado a partir de planos retirados na amostra.

Fonte: autoria propria.

Apesar de conseguir formar um sélido 3D montado a partir de planos retirados da
amostra, ndo foi possivel tirar conclusdes da estrutura real do material formado através
do volume, sendo necessario, provavelmente, alguma mudanca na forma de juncdo dos
planos ou, até mesmo, alguma melhoria no tratamento para que o perimetro dos cristais

fique melhor definido.
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4.4 SINTESE DO CAPITULO

Neste capitulo foram apresentados os resultados obtidos a partir dos testes
reoldgicos realizados com as amostras, e a metodologia para melhorar a visualizacdo dos

cristais de parafina em o6leo formulado.

Foram mostrados os testes realizados para auxiliar na escolha das hipoteses

adotadas.

Dentro da metodologia, apresentou-se como foi realizado a aquisi¢éo das imagens,
assim como, os problemas encontrados e a forma de soluciona-los através da utilizacéo

da linguagem de programacédo em Matlab.

Expbs-se como foi realizado a montagem das imagens através do raio e do
espacamento, para formar um sélido 3D, com o intuito de representar a amostra como um

todo.

Foram descritos os principais tratamentos determinados como relevantes para o
escopo do trabalho, e a comparacdo destes para se decidir quais proporcionaram melhores

resultados.

Foram aplicados tratamentos em diferentes concentracdes de parafina e taxas de
resfriamento, a fim de verificar como essas variacdes impactaram na quantidade e no

tamanho dos cristais formados.

E, por fim, foi apresentada a construcdo de um sélido 3D para visualizacdo da

amostra como um volume.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A utilizacédo do petréleo pelo mundo é cada vez maior. Com a necessidade de se
explorar novas reservas de petroleo, tecnologias séo essenciais para resolver os desafios
encontrados na producdo em &guas profundas, como é o caso das extracGes offshore.
Devido as baixas temperaturas do fundo do mar durante a producéo, ocorre a precipitacao
da parafina e, em casos especificos a gelificacdo do oleo, dificultando, assim, a sua

producao.

A precipitacdo de parafina deve ser estudada e avaliada de forma que se possa
prever a gelificacdo e a deposicdo nas paredes dos dutos, a fim de se evitar possiveis
danos as tubulagdes durante o transporte do 6leo, e em reinicios de escoamento. Dentro
do contexto, buscou-se uma metodologia para tratamento de imagens de cristais de
parafina precipitados nos 6leos, de forma a, posteriormente, entender como a morfologia

dos cristais se altera, dependendo da concentracao e da taxa de resfriamento imposta.

Desenvolveu-se uma metodologia para a visualizacdo dos cristais de parafina
através de MCC, disponivel em Redmetro, com algoritmos computacionais disponiveis
na linguagem Matlab.

Selecionou-se 0 método MCC, devido a disponibilidade dos equipamentos no
laboratdrio e, por ser uma técnica relativamente simples e barata. Trata-se de um
importante auxilio cientifico o aperfeicoamento desta técnica de simples utilizacdo e com

baixo valor agregado, para melhor visualizagdo dos cristais.

Desenvolveu-se uma metodologia que, a partir de imagens obtidas com o rebmetro,
realizou manipulacdo e tratamento para formar planos através do espacamento da
amostra, de forma a ter uma visdo maior do que esta acontecendo na amostra, ao inves da

visualizacdo somente uma pequena area.

Realizou-se tratamento dessas imagens para melhorar o contraste e a nitidez da
técnica MCC, para uma solugdo de dleo e parafina, o que facilitou a visualizacdo da

distribuicdo, do tamanho e da quantidade dos cristais dispostos na amostra.

E, por fim, executou-se a montagem de um sélido 3D e a sua renderizagdo, com 0

objetivo de visualizar como o0s cristais estdo dispostos no volume.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros, propde-se melhorias no tratamento das
Imagens para que, em regides onde os cristais se mesclam ou estdo em contato, possa
haver melhor distincdo de cada cristal. Também, h& a necessidade de uma forma
automatizada de contabilizar e, fornecer o tamanho e a quantidade de cristais em cada

imagem.

Outra possivel contribuicdo, seria correlacionar as imagens microscopicas
(morfologia e disposicdo dos cristais de parafina) com o comportamento macroscopico
do material (tensdo limite de escoamento, médulo de armazenamento e modulo de

dissipacéo).
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