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Resumo

Silva, Paulo Henrique de Lima; Naccache, Moénica Feijo. Caracterizacdo
de emulsoes de agua em o6leo visando ao estudo da formacido de
hidratos. Rio de Janeiro, 2014. 94p. Dissertacio de Mestrado —
Departamento de Engenharia Mecanica, Pontificia Universidade Catélica do
Rio de Janeiro.

Os hidratos de gas natural sdo solidos cristalinos, semelhantes ao gelo,
formados pela associagdo de moléculas de agua e de gas numa determinada
estrutura organizada. Sua ocorréncia ¢ uma preocupagdo inegéavel para a Industria
de Petroleo e Gas, dado o risco potencial de garantia de escoamento, podendo
ocasionar paradas ndo programadas em operagdes como a perfuragdo e producao.
Portanto, grandes investimentos sdo feitos a fim de prevenir a formagdo de
hidratos. No entanto, os cenarios cada vez mais desafiadores de producdo de
petroleo estdo incentivando a busca de metodologias de avaliacdo de risco,
procurando identificar as condi¢des para a formacgdo de hidratos, mas com pouca
possibilidade de entupimento. Neste contexto, o entendimento de reologia de
hidratos ¢ um elemento chave, pois permite detectar a formacao do hidrato a partir
de variagdoes das propriedades reoldgicas. Entretanto, uma dificuldade desta
abordagem ocorre devido a condigdo necessaria para a formag¢do de hidrato, a
combinacdo de alta pressdo e baixa temperatura. Este trabalho se insere neste
contexto: para avaliar o processo de formagdo de hidrato em condi¢des mais
favoraveis utiliza-se em geral um fluido modelo que forma hidratos a pressao
atmosférica. Este trabalho visa analisar os efeitos dos cortes de agua e de
tensoativos na viscosidade, nos modulos de armazenagem e dissipacdo de um
fluido modelo, uma emulsdo de 4gua-em-o6leo. A formacao de hidrato ocorre com

a adicdo de ciclopentano a este modelo de emulsao.

Palavras chaves

Emulsdes; reologia; hidratos; reometria.
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Abstract

Silva, Paulo Henrique de Lima; Naccache, Monica Feijo (Advisor).
Characterization of water-in-oil emulsions for the study of hydrates
formation. Rio de Janeiro, 2014. 94p. MSc. Dissertation — Departamento de
Engenharia Mecanica, Pontificia Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

Natural gas hydrates are solid crystalline, similar to the ice, formed by the
association of water molecules and gas of a given organized structure. Its
occurrence is an undeniable concern for Oil and Gas, given the potential risk of
flow assurance and may cause unscheduled downtime in operations, such as
drilling and production. Therefore, large investments are made in order to prevent
the formation of hydrates. However, the increasingly challenging scenarios of oil
production are encouraging the pursuit of new methodologies for risk assessment,
seeking to identify the conditions hydrates will form, but with little chance of
clogging. In this context, the understanding of rheology of hydrate is a key
element, it allows detecting the formation of hydrate as of changes in rheological
properties. However, a difficulty of this approach occurs due to need for hydrate
formation conditions, the combination of high pressure and low temperature. This
work fits in this context: to evaluate the process of hydrate formation on
conditions more favorable is used usually a fluid model that form hydrates at
atmospheric pressure. This work aims to analyze the effects of the water cuts and
surfactants on viscosity, in storage and dissipation modules of model fluid water
emulsion in oil. The hydrate formation occurs adding on this model fluid

cyclopentane.

Keywords

Emulsions; rheology; hydrates; rheometry.
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1.
Introducao

1.1.
Motivacgao

O Brasil € um grande produtor de petroleo, tendo a maior parte de sua
producéo, cerca de 92% (noventa e dois por cento), proveniente do mar (ANP
2014). Diante desta fronteira, grandes desafios s&do langados a cada dia,
inumeros problemas surgem durante a explotagdo desse petrdleo,
principalmente em laminas d’agua profundas e ultras profundas (define-se
ldaminas d’agua rasa, profunda e ultra profunda aquelas situadas,
respectivamente, até 300m, entre 300m e 1000m, e acima de 1000m). Esta
producdo é escoada através de longas tubulagées denominadas de linhas de

producao.
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]
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Figura 1: Producgéo de petroleo por localizagao - Terra e Mar, 2002 até 2013
(ANP, 2014).

Um problema comum que pode ocorrer, devido as condi¢bes particulares,

nestas linhas de produgédo é o surgimento de hidratos, devido as condi¢des de
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baixa temperatura, por volta de 4°C (temperatura média da agua no leito
marinho), e altas pressoes. Hidratos de gas natural sdo solidos cristalinos
compostos de agua e gas. As moléculas de gas ficam aprisionadas pelas
moléculas de agua. Moléculas de gas natural tipico incluem metano, etano,

propano e diéxido de carbono (Sloan e Koh, 2008).

A formacgéo de hidratos pode causar entupimento das linhas de produgéo,
podem provocar paradas ndo programadas em operagdes como a perfuragao e
a completacdo de pocgos (Santos, 2006). Além do entupimento das linhas de
producdo, a formacdo de hidratos pode causar danos em equipamentos e
comprometer a seguranga da instalacdo. Do mesmo modo, em muitos casos, é
preciso interromper totalmente as operagbes de perfuragdo ou de produgéo para
remocgéo desses hidratos, constituindo grandes prejuizos financeiros (Baptista,
2007).

A forma mais comum de se prevenir a formagao de hidratos em aguas
profundas é a utilizagdo de inibidores, dentre os quais, os sais sdo os mais
empregados. Além disso, quando um pogo vai ficar fechado por um longo
periodo de tempo, um tampado de glicol ou glicerol € recomendado para o
deslocamento do fluido na regido proxima a cabega do pogo, pois também
trazem um bom resultado na inibicdo da formacdo de hidratos. A escolha do
inibidor adequado para cada situacdo e a quantidade otima a ser utilizada
implica na necessidade de se avaliar previamente em que condi¢gbes podem
ocorrer a formacgao de hidratos na presencga de inibidores (Baptista, 2007).

A utilizagado de inibidores gera um custo adicional que pode comprometer a
viabilidade econbmica do projeto. Portanto, o projeto em que e este estudo esta
inserido ird propor um método para a analise do processo de formagédo de
hidratos, utilizando uma analise reoldgica para prever a sua formagéo ou
detectar a formagédo em sua fase inicial (pasta de hidrato). Isto sera feito a partir
da definicdo de um fluido modelo que permitira criar as condi¢gdes necessarias
em laboratério para a formacdo de hidratos, baixas temperaturas

(aproximadamente 0°C) e baixas pressdes (1atm.).
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1.2.
Objetivo

O presente estudo tem como objetivo geral desenvolver um fluido modelo,
ou melhor, emulsdes de agua em O6leo capazes de originar hidrato a presséo
ambiente. Nos experimentos serdo utilizados redmetros rotacionais para a

realizagao dos testes de caracterizagao reoldgica das emulsdes.

Serdo analisadas emulsdes com trés cortes de agua (20%, 30% e 40%),
porém a fase continua, teoricamente, sera sempre o 6leo. Dois tensoativos serdo
utilizados em duas concentragbes (1% e 5% em peso da emuls&o) para cada
tipo de oleo. Todas essas variagdes terao como objetivo encontrar o fluido
modelo nas faixas apropriadas de valores de torque dos redmetros (minimo de
20uNm) para a medigdo das propriedades reolégicas, e que essas emulsdes
sejam estaveis por um tempo minimo de 3 dias, tempo necessario para a

realizacao dos testes nos mesmos. Assim pretende-se:

e Verificar a influéncia dos cortes de agua na estabilidade da
emulsao, na viscosidade e nos médulos de armazenamento e de
dissipacao da emulsao;

e Verificar a influéncia da viscosidade do 6leo na estabilidade da
emulsao, na viscosidade e nos médulos de armazenamento e de
dissipagéo da emulsao;

e Verificar a influéncia da quantidade de tensoativos utilizada na
estabilidade da emulsdo, na viscosidade e nos modulos de

armazenamento e de dissipa¢ao da emulsdo.

1.3.
Justificativa

Nas ultimas décadas, pesquisas relacionadas ao desenvolvimento
tecnolégico na area de perfuragdao e produgdo em aguas profundas e ultra
profundas tem sido realizadas sob forte investimento. A formagao de hidratos é
um tema inserido nesse contexto. Este estudo foi proposto com a intengdo de

aprofundar o conhecimento sobre esse fenbmeno e de desenvolver um processo
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de experimentacdo que venha a ter aplicacdo pratica para a industria de
petréleo. O estudo da formagdo de hidratos sugere um projeto multidisciplinar,
pois demanda conhecimentos vinculados a Engenharia Mecanica, Quimica,
Fisica e Reologia, dentre outros. Além desses conhecimentos, conceitos e
metodologias de projeto e de pesquisa sdo de suma importancia para se

alcancgar os objetivos desejados.

Academicamente o desenvolvimento do projeto é interessante, pois
engloba disciplinas e areas da Engenharia que sdo consideradas complexas,
transformando o projeto em um grande desafio cientifico, podendo o estudo ser

estendido a uma tese de doutorado.

1.4
Estrutura da Dissertagao

Este estudo expora a seguinte composigédo: No Capitulo 1, apresenta-se a
Introducdo, descrevendo os pontos fundamentais como motivagao, justificativa,
objetivos do estudo. No Capitulo 2, estado da arte, descrevendo os principais
conceitos abordados na dissertacdo, hidratos, emulsdes, fluidos nao
Newtonianos, reologia, tensdo superficial / interfacial, equilibrio hidrofilico -
lipofilico; no Capitulo 3, serdo mostrados os materiais utilizados, equipamentos e
aparelhagem auxiliar, ainda sera descrita a metodologia de preparo das
emulsdes e os principais parametros envolvidos nessa preparagao; no Capitulo
4, serdo apresentados e analisados os resultados obtidos nos testes de tenséo
superficial / interfacial e reoldgicos, também sera feita uma comparagéo entre os
6leos utilizados nas emulsdes; no Capitulo 5, a conclusao do estudo.
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2.
Estado da Arte

De acordo com Sloan e Koh (2008), podem-se dividir historicamente os
esforgos de investigagdo sobre os hidratos de gas em trés momentos que

cobrem os seguintes limites:

e O primeiro momento desde o seu descobrimento em 1810 até o
presente, inclui hidratos de gas como uma curiosidade cientifica
em que 0 gas e a agua sao transformados em um sélido.

e O segundo momento, a partir de 1934 até o presente,
predominantemente ligado as preocupagdes de hidratos de gas
como um empecilho para a industria do gas natural devido as
atividades de natureza humana.

e O terceiro momento teve inicio na metade da década de 60,
quando se constatou que a formagao de hidratos pode ocorrer de
maneira natural, em particular nas profundezas do oceano e até
mesmo em ambientes extraterrestres. Tais estudos nao visam
evitar a formagao de hidratos, mas os aproveitar para diversos
fins, tais como: fonte energética, transporte e estocagem de gas,

dentre outros.

Em 1810 Sir Humphrey Davy ministrou uma palestra sob o titulo: “On
Some of the Principles to Inflammable Bodies and on the Chemical Relations of
These Combinations of Oxymuriatic Gas and Oxygene”, que traduzindo para o
portugués temos “Alguns principios sobre os corpos inflamaveis e sobre as
Relagdes quimicas destas combinagbes de Gas Oxymuriatic - acido cloridrico e
Oxigénio” (Davy, 1811) na Royal Society em Londres, onde hidratos de gas
natural foram documentados pela primeira vez. Uma estrutura sélida composta
por gas cloro e agua poderia ser formada com a uma temperatura acima do
ponto de fusdo da agua. Desde essa data o interesse por esse tema cresceu

exponencialmente, conforme a Fig. 2.
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PublicagOes sobre Hidratos

Numero de Publicagdes

Décadas

Figura 2: Numero de publicagdes sobre hidratos (adaptado de Sloan e Koh - 2008
e http://www.sciencedirect.com).

Nos anos seguintes a essa descoberta, os pesquisadores que se
dedicaram a estudar a formagao de hidratos abragaram dois objetivos: o primeiro
seria determinar todos os compostos formadores de hidratos e o segundo seria
descrever o0s compostos quantitativamente por suas composicbes e

propriedades fisicas (Baptista, 2007).

Diante dessa nova fronteira, os primeiros cientistas comecaram a
desenvolver seus trabalhos, porém os mesmos tinham interesse simplesmente
académico. Apenas nos anos de 1930, com o desenvolvimento da industria do
gas natural, o primeiro trabalho visando uma aplicagéo industrial do estudo sobre
hidratos foi realizado. Hammershmidt (1934) apresentou um estudo sobre o
entupimento de tubulagbes de gas durante os meses de inverno, onde baixas
temperaturas afetavam as condigbes de escoamento. Hammershmidt
demonstrou que esse problema era causado pela formagao de hidratos, e nao
pela formagéo de gelo, como se desconfiava. Além disso, seu estudo mostrou
uma relagdo entre a temperatura, a pressdo e a composi¢cdo da mistura vapor

d’agua e gas na formagao desses solidos.
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Diante da possibilidade de se aplicar industrialmente estudos pertinentes a
hidratos, varios outros pesquisadores principiaram estudos em técnicas de
prognostico e prevencao da formagdo de hidratos. Esta fase de detecgéo de
hidratos em tubulagdes de gas representou um divisor para a industria de gas
natural, dando énfase a uma nova frente de pesquisa: a prevengao da formagao

de hidratos em sistemas de gas natural (Baptista, 2007).

Na natureza existe uma grandeza de composi¢cdes de gas natural,
tornando inviavel o mapeamento experimental de todas as composi¢cdes em que
havera formagao de hidratos. Deste modo, a termodindmica foi ferramenta
fundamental no desenvolvimento de técnicas e métodos que permitam predizer
as condigbes de formagéo de hidratos em fungdo de uma dada composigéo de
gas. Inicialmente os esforgos de pesquisa se concentram nas propriedades de
equilibrio termodindmico independentes do tempo, devido a relativa facilidade de
medida. Conforme o amadurecimento das pesquisas aumentou, o equilibrio de
fases tornou-se melhor definido e a pesquisa se voltou para medidas

dependentes do tempo, tais como cinética e propriedades de transporte.

Uma grande mudanga no pensamento veio da area de garantia de
escoamento, grande parte impulsionada pela tecnologia utilizada, alterando o
foco que era prevenir a formagéo hidratos para a gestdo de riscos da formagao

de hidratos.

A prevencao envolve a formacao de hidratos, evitando que o hidrato entre
na zona de estabilidade termodinamica. Ja na de gestdo de riscos estdo
envolvidos outros conceitos, tais como: utilizacdo de métodos transientes para
atrasar a formagado de hidratos ou impedir que as particulas de hidrato se
aglomerem, impedindo, assim, os bloqueios de gasodutos, linhas de produgao,

equipamentos, etc.

Este estudo segue a linha de gestdo de riscos na formagao de hidratos, e
utilizara analises reoldgicas para avaliar emulsbes de agua em oleo que,
potencialmente, poderdo a vir ser usadas para gerar hidratos a pressao

ambiente.
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21
Principais Conceitos

211
Hidratos

Como definido anteriormente, hidrato de gas ou clatrato, que em latim
significa “gaiola”, € um composto cristalino no qual as moléculas de agua
encapsulam moléculas de gas, como por exemplo, o metano e didéxido de
carbono (Sloan e Koh, 2008). O tipo de ligagao intermolecular é parecido com a
estrutura do gelo comum, mas o arranjo geométrico produz cavidades que
circundam os gases originalmente em solugdo na agua. Apesar da auséncia de
ligagbes quimicas entre hospedeiro (agua) e hospede (gas), a estrutura estavel
do clatrato permite que o mesmo nao se funda até temperaturas bem acima de 0
°C, desde que a pressao predominante e a concentracdo de gases sejam

suficientemente altas.

21.2
Emulsoes

Existem varios tipos de sistemas e cada um recebe uma designagao.
Sistemas com uma fase sdlida dispersa em uma fase liquida sdo denominados
suspensodes, sistemas com uma fase gas dispersa em uma fase liquida sao
chamados de espumas e sistemas com dois liquidos imisciveis sao
denominados emulsdes. Emulsbes podem ser definidas como dispersdes
instaveis de dois liquidos, do ponto de vista termodindmico, de uma fase

dispersa em uma fase continua (Myers, 1999).
Sao necessarias trés condi¢gdes para a formagao de uma emulsao:
¢ Imiscibilidade entre os liquidos da emulsao;

o Agitacdo para dispersar um liquido em outro; e,

¢ Presenca de agentes tensoativos.
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Agente tensoativo (ou emulsificante, ou surfactante) € um composto
caracterizado pela capacidade de alterar as propriedades superficiais e
interfaciais de um liquido. A estrutura quimica espacial é caracterizada por uma
extremidade polar (soluvel em agua) da molécula e uma parte apolar (ndo

soltvel em agua) da molécula (Mulligan, 2005).

Uma emulsdo tende a se estabilizar devido a migracdo dos agentes
tensoativos para a interface, os quais possuem carater anfifilico, ou seja,
possuem afinidade por ambas as fases, formando um filme elastico e

mecanicamente resistente (Sjoblom et al., 2003).

As caracteristicas de uma emulsao mudam constantemente, desde o inicio
da sua formagéo até que a sua separagao seja completa, e ainda variam com a
temperatura, presséo, grau de agitagcéo, tempo de formacgéo, dentre outros. No
entanto, a maior parte da emulsdo é estavel durante um periodo de tempo, a
estabilidade cinética € proporcionada pelos menores tamanhos de gotas e a

presenca de uma pelicula interfacial ao redor das gotas (Chrisman et al., 2012).

Segundo Cunha (2007, apud, Kokal, 2005) na industria do petroleo as
emulsdes podem ser encontradas em diversas etapas da produgado: nos
reservatorios, nos pogos de produgado, nas linhas de produgado, nos dutos de

transporte, processamento primario e armazenamento, dentre outras.

As emulsbées podem ser classificadas de duas formas: a primeira em
relagdo ao componente da fase dispersa e da fase continua e a segunda em
relacdo a sua estabilidade. O principal fator envolvido na estabilizacdo das
emulsdes sao os emulsificantes naturais, que reduzem a probabilidade da

coalescéncia das gotas.

A classificagdo das emulsdes segundo a sua fase continua é a seguinte:
agua em oleo (A/O); 6leo em agua (O/A); multiplas ou complexas (A/O/A e
O/A/O). A Fig. 3 permite uma melhor compreensao desses tipos de emulsdes.
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O/A A/O A/O/A O/A/O
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Figura 3: Tipos de emulsbes segundo a fase continua. (Adaptado de Melo, 2008).

As emulsdes denominadas multiplas ou complexas sdo aquelas que
possuem gotas de Oleo dispersas em agua com tamanho suficientemente grande
para congregar pequenas gotas de agua no seu interior (A/O/A). Portanto,
emulsdes com gotas de agua dispersas em Oleo contendo em seu interior
goticulas de 6leo (O/A/O) (Myers, 1999; Kokal, 2005).

A estabilidade das emulsdes pode ser determinada por alguns
mecanismos classicos descritos na literatura, sdo eles: Repulsdo Eletrostatica,

Repulséo Estérica e Efeito Gibbs-Marangoni.

A aproximacgao das gotas pode gerar uma repulsao eletrostatica mantendo
a emulsdo estavel, em fungdo da presenca de emulsificantes ibnicos na
interface. De acordo com Sullivan e Kilpatrick (2002), as forgas eletrostaticas
ndo sdo muito expressivas na estabilizacdo de emulsdes A/O devido a baixa

constante dielétrica do 6leo.

A resisténcia a adsor¢gdo de espécies nas interfaces das gotas e as
interagbes com espécies adsorvidas em outras gotas é denominada repulsdo
estérica. A repulsao estérica ocorre quando o material adsorvido se encontra
energeticamente mais favoravel em interagir com a fase continua do que com o

material adsorvido em outras gotas (Sullivan e Kilpatrick, 2002).

Por fim, o Efeito Gibbs-Marangoni ocorre durante a aproximagao de duas
gotas que possuem moléculas adsorvidas com atividade interfacial, essa
aproximagao gera um gradiente de tensao, provocando um alongamento nessas

gotas. Este gradiente de tensdo possui forga e sentido contrarios a tensdo de
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deformacéo e tenta restaurar o estado com tensao interfacial invariavel, de forma

que a interface se comporta elasticamente (Coutinho, 2005).

2.1.3
Fluido Nao — Newtoniano

Fluidos cujo comportamento mecanico ndo pode ser descrito pela Lei de
Viscosidade de Newton, isto €, ndo apresentam uma relagdo linear entre a
tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento, ou taxa de deformacgao, séo
denominados ndo Newtonianos. Ha varias categorias destes, e tais categorias
sdo baseadas nas relagbes entre a tensdo e a taxa de deformacéao no fluido. Os
fluidos ndo Newtonianos mais simples sdo chamados de puramente viscosos, e
tém como unica diferenga em relagao ao fluido Newtoniano o fato da viscosidade

depender da taxa de deformacéo (Fig. 4).

= pseudoplistico
= com Yyield stress
e
-5 plastico de Bingham
13 - .
'g pseudoplastico
'z newtoniano
5
yvield ~——— dilatante
stress
- h
Taxa de cisalhamento

Figura 4: Classificagdo do comportamento reoldgico de diferentes tipos de
fluidos (Kawatra e Bakshi 1996).

Para alguns fluidos ndo Newtonianos, os valores de viscosidade diminuem
com o aumento da taxa de deformacao, para outros o contrario acontece, ou
seja, a viscosidade aumenta com aumento da taxa de deformagao. No primeiro
caso diz-se que o material possui comportamento pseudo-plastico, enquanto no
segundo, diz-se que o fluido possui comportamento dilatante (Ferreira et al,
2005).
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Outros tipos de fluidos ndo Newtonianos necessitam de um valor inicial,
uma tensao finita, conhecida como tensdo limite de escoamento ou "yield
stress", para que ocorra deformagdo, como por exemplo, os materiais

denominados fluido de Bingham.

Ainda existe fluidos onde a viscosidade muda com o tempo, tais fluidos séo
classificados em dois grupos, os tixotropicos e os reopéticos. Para os fluidos
tixotropicos a viscosidade diminui com o tempo, quando submetidos a uma taxa
de deformacdo constante. Ja os fluidos conhecidos como reopéticos, a
viscosidade aumenta com o tempo, quando uma mesma taxa de deformacéo é

aplicada.

Muitos fluidos podem apresentar também uma resposta elastica em
determinadas condicdes. Estes fluidos sdo denominados fluidos viscoelasticos.

Conforme o comportamento do fluido num escoamento de cisalhamento,
diferentes expressbes para a fungdo viscosidade foram determinadas
empiricamente. Por exemplo, pode-se citar o Modelo Power-Law ou modelo de
Ostwald de Waele (Barnes et. al., 2000):

=n-1

n==k. y" ou 7=k §" eq.(1)

No modelo apresentado acima temos que n é a fungao viscosidade, 7 ¢€
a tenséo de cisalhamento, k é o indice de consisténcia, n é o indice de poténcia

e ¥ é ataxa de deformacao.

Outro modelo muito utilizado € o de Herschel-Bulkley. Este tipo de fluido
precisa de uma tens&o inicial para comecar a escoar. A relagao entre a tensao
de cisalhamento e a taxa de deformacéo nao é linear, e depende do expoente
adimensional n, caracteristico para cada fluido. A equacdo que modela este
fluido € (Barnes et. al., 2000):

n= Doy k1 ou T=Tpt kF" se T > 1 eq. (2)
¥

No modelo apresentado acima temos que n é a fungao viscosidade, T ¢€
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a tensao de cisalhamento, T; é a tensao limite de escoamento, k é o indice de

consisténcia, n é o indice power law e y € a taxa de deformagéo.

214
Reologia

A reologia surgiu como ciéncia no inicio do século XX e se dedica ao
estudo das deformagdes e do escoamento dos materiais. A origem do nome vem
dos radicais gregos rheos (fluir) e logos (estudo) (Macosco, 1994). A reologia
estuda o modo como os materiais respondem a aplicacdo de uma tenséo, ou
deformagdo, com o intuito de predizer a forga necessaria para causar uma
deformacao ou escoamento em um corpo, ou ainda predizer a deformagao ou o

escoamento resultante da aplicagdo de um dado sistema de forgas em um corpo.

Na reologia tanto sdo estudados os materiais soélidos quanto os fluidos, e
cada um desperta uma caracteristica de interesse. Nos sdlidos a caracteristica
de maior interesse é a elasticidade, enquanto nos fluidos é a viscosidade. A
viscosidade é a propriedade fisica de um fluido de opor-se ao fluxo induzido por
uma tensdo de cisalhamento aplicada sobre ele e dependente: da natureza
fisico-quimica da substancia, da temperatura, da pressdo, da taxa de

cisalhamento e do tempo, dentre outras variaveis (Castro, et al., 2001).

O comportamento reoldgico dos corpos reais € muito diverso e complexo.
Um mesmo material pode ter diferentes comportamentos de acordo com as
condigbes a que ele esteja submetido. InUmeros modelos de comportamento
mecanico foram propostos até hoje, cada um dentro de um limite e validade

restritos.

O modelo mais simples de um corpo sélido é o solido indeformavel ou
so6lido de Euclides, onde a deformagédo é nula para qualquer estado de tensdes.
Todavia, na realidade todos os corpos sdo deformaveis, tendo Robert Hooke
proposto o primeiro modelo desse soélido. Nesse modelo, denominado sélido de
Hooke, as deformagdes sdo proporcionais as tensdes e independentes do
tempo. Nos ensaios de tracdo uniaxial ou de cisalhamento puro, as curvas de

carregamento e descarregamento ndo sao coincidentes, exibindo deformacdes
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residuais, tais corpos sdo nomeados como sodlidos plasticos (Castro, et al.,
2001).

A representagdo mais elementar de um fluido é o fluido perfeito ou fluido
de Pascal. Esse fluido & incompressivel e nado existe agao de tensdes
tangenciais em qualquer elemento do fluido. Os fluidos reais ndo podem seguir
tal modelo, sendo o modelo proposto por Newton o mais simples para ser
adaptado em varias circunstancias. Nesse modelo as tensdes tangenciais sao
proporcionais a taxa de deformagdo. Na pratica existem fluidos com um
comportamento mais complexo, que ndao podem ser descritos pela lei de
Newton, os chamados fluidos nao newtonianos ou fluidos de Stokes (Castro, et
al., 2001).

Na Fig. 5 é apresentado de forma resumida um esquema de classificagéo

do comportamento reolégico dos corpos.

Sélido de Euclides Fluido de Pascal

l

Solido de Hooke

I

Sélido Plastico — Corpo Viscoplastico 4= Fluido de Stokes

Corpo Viscoelastico ¢=====m Fluido de Newton

l

Figura 5: Classificagdo esquematica dos comportamentos reoldgicos (Castro, et
al., 2001, pag. 17).

21.5
Tensao Interfacial / Superficial

No interior do liquido, cada molécula é atraida por outras moléculas em
todas as diregdes, enquanto que as moléculas da superficie estdo submetidas a

tensdo apenas das moléculas que tém por baixo (Fig. 6), resultando em uma
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forca em diregao ao interior do liquido. Esta propriedade € consequéncia das

forgas intermoleculares de coesao assimétrica (Shaw, 1975).

Ainda segundo Shaw (1975), a tens&o superficial pode ser definida como a
forca que atua sobre a superficie aplicada paralelamente, por unidade de
comprimento, com o intuito de contrabalancear a forga imposta em dire¢gdo ao
interior do liquido, sua unidade é Newton/m (no Sistema Internacional de

medidas).

A tensdo superficial da agua €& muito intensa, devido as pontes de
hidrogénio intermoleculares, sendo responsavel pela formagao de gotas, bolhas
e meniscos. A tensdo pode também existir entre dois liquidos imisciveis, como

agua e 6leo, sendo entdo chamada de tenséo interfacial.

dl
agua +«H.0p «H,O0p «H,0p «H,O0p
Kyt Kt Ko Ko
x A wtx A
‘—HOO—P 4_H20_> :H;O/j’
‘+‘+ S S
w T X
‘;/HEO* :H+Oi
% 2
v K | %

Figura 6: Distribuicdo de forgcas nas moléculas de agua. Fonte:
http://gnint.sbq.org.br/gni/visualizarConceito.php?idConceito=42.

Os tensoativos sao utilizados para diminuir a tenséo superficial/interfacial,
mesmo em baixas concentragdes. Esta diminuicdo é crescente com o aumento
da concentracdo de tensoativos até a chamada concentragdo micelar critica
(CMC). Quando a CMC ¢ alcangada, a adigdo de tensoativos ndo promove

alteracdes relevantes sobre os valores de tensao superficial (Shaw, 1975).
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21.6
Balango Hidrofilico — Lipofilico (HLB)

Tensoativos sao classificados, empiricamente, por meio de seus valores de
HLB, que descreve uma relagdo entre as partes hidrofilica e lipofilica de sua
molécula. Uma ampla faixa de valores de HLB pode ser obtida por meio do
controle do grau de esterificagdo e da natureza do acido graxo e do agucar
empregado nas reagdes de sintetizagdo dos tensoativos, logo, € possivel ter

uma ampla faixa de aplicagdo desses (Plou et. al., 2002).

Em 1949 Giriffin criou uma escala numérica adimensional de valores entre
1 e 20, usada para descrever a natureza do agente tensoativo, quanto maiores
os valores de HLB maior é a hidrofilia da molécula. O equilibrio hidréfilo-lipofilo
de um tensoativo € uma propriedade importante no processo de emulsificagéo,
visto que determina o tipo de emulsao que tende a produzir. Agentes emulsivos
de HLB baixo tendem a formar emulsdes A/O, ao passo que aqueles com HLB

alto formam emulsdes O/A (Giriffin, 1949).

A Tabela 1 apresenta essas faixas tipicas de valores de HLB e suas

aplicagdes mais sugeridas.

Tabela 1: Faixa de valores de HLB. (Griffin, 1949).

HLB Aplicagoes

1-3 Agentes antiespumantes

4-6 Emulsado A/O

7-9 Agentes de molhabilidade
8-18 Emulsao O/A
13-15 Detergentes
15-18 Agentes solubilizantes

O HLB é um indicador das caracteristicas emulsionantes de um tensoativo,
mas nao a sua eficiéncia, a escolha do mais indicado deve ser feita por meio de
experimentos. Muitas vezes, por exemplo, misturas de agentes tensoativos s&o
mais eficazes do que os componentes individuais, mesmo se a finalidade for o
mesmo HLB (Schramm, et. al, 2003).
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Assim como a solubilidade dos agentes tensoativos variaram com a
temperatura, o mesmo acontece com o HLB, especialmente para os tensoativos
nao ibnicos. Assim um surfactante pode estabilizar emulsdes O/A, a baixa
temperatura, mas estabilizar emulsdes A/O em alguma temperatura mais
elevada. A temperatura de transi¢do, cuja estabilizagdo do tensoativo muda as
emulsdes de O/A para A/O, é conhecida como a temperatura de inversdo de
fase - PIT (Schramm, et. al, 2003).
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3.
Materiais e Métodos

Neste capitulo descrevem-se os materiais, os aparelhamentos e a
metodologia utilizados para a producdo das emulsbes, bem como os

equipamentos que proporcionaram as medigdes reoldgicas dessas ultimas.

3.1
Materiais

Para a realizagdo do estudo foram feitas, na conjectura, distintas emulsdes
de agua em oleo (A/O) e estas foram avaliadas quanto a reologia e a tenséo
superficial/interfacial. Também foram adicionados dois tensoativos ao 6leo para

testar seu comportamento com relacéo a estabilidade das emulsdes A/O.

3.1.1
Fase Oleosa

Oleos minerais utilizados: Shell Morlina S2 BL 10, Shell Morlina S2 B 150 e

Oleo Mineral (Unido Quimica).

3.1.1.1
Shell Morlina S2 BL 10

Shell Morlina BL S2 sdo oleos especiais de baixa viscosidade, de base
mineral refinada misturada com aditivos livres de zinco, especialmente
desenvolvidos para aplicagdes de altas rotagbes (Folha de Dados Técnica - Shell
Morlina S2 BL 10, v1).
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Figura 7: Caracteristicas do Shell Morlina S2 BL10. Fonte: Folha de Dados Técnica
- Shell Morlina S2 BL 10, v1.

3.1.1.2
Shell Morlina S2 B 150

Shell Morlina S2 B 150 é um o6leo de alto desempenho designado para
promover maxima protecdo contra a corrosdo, empregado em sistemas de
circulagdo de 6leo, mancais industriais e outras aplicacdes. E composto por uma
blenda de alta qualidade, com solventes refinados que promovem boa separagao
da agua e liberagao de ar (Folha de Dados Técnica - Shell Morlina S2 B 150, v2).

Figura 8: Caracteristicas do Shell Morlina S2 B 150. Fonte: Folha de Dados
Técnica - Shell Morlina S2 B 150, v2.
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3.1.1.3
Oleo Mineral (Vaselina branca)

Liquido oleoso, transparente, incolor, inodoro ou quase inodoro, produzido
por UNIAO QUIMICA FARMACEUTICA NACIONAL S/A.

Tabela 2: Propriedades do Oleo Mineral a 25°C.

Oleo Mineral - 25°C

Propriedade Resultado
Tensdo Superficial o [mN/m] 28.4
Densidade p [kg/m’] 867.6
Viscosidade u [Pa.s] 0.1339

3.1.2
Fase Aquosa

Agua deionizada recém-obtida.

3.1.3
Tensoativos

Monooleato de Sorbitano: surfactante ndo iénico, mono-éster do acido
oleico e hexitol anidrido derivado de sorbitol, férmula empirica Cy4H4405, massa
molar (g/mol) de 428,60, com valor de HLB de 4,3, viscosidade 1200-2000
mPa.s (20 °C), Span 80°. Adquirido na Sigma Aldrich. Por ser um tensoativo
lipofilico, possui baixo valor de HLB, sendo solivel em 6leo, o que favorece o

seu emprego em emulsdes do tipo A/O.
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Figura 9: Estrutura molecular do Monooleato de Sorbitano - Span 80°.

(http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/fluka/85548).

Dioctil sulfosuccinato de sédio: surfactante aniénico, é produzido a partir
da reagao do octano com o anidrido de acido malico, seguido por reagdo com
bissulfito de sodio. Sdlido branco, férmula empirica C,yH330;S-Na, massa molar
(g/mol) de 445,31, também conhecido como Aerosol OT (AOT). Adquirido na
Fisher Scientific.

CHg
O
(0]
H3C \ /O
S\
0 (e}
O +
Na
HC o
CH3

Figura 10: Estrutura molecular do Dioctil sulfosuccinato de sodio (AOT)
(http://www. discovery.kcpc.usyd.edu.au).

3.2
Equipamentos e Acessoérios

e Agitador magnético com placa de aquecimento — FISATOM,
modelo 754A.

o Ultra - Turrax® - IKA Modelo T25.

e Termbmetro graduado.

e Tensidbmetro - Lauda, modelo: Anel de Platina.

e Microscopio otico Zeiss, modelo Imager M2m, totalmente
motorizado, operando em luz transmitida, com captura de

imagens por uma camera CCD AxioCam MRc5.
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3.3

Redmetros Physica MCR301 e Physica MCR501, ambos da
Anton Paar.

Balangas FA2104N - Bioprecisa - GEHAKA (balanga analitica,
com 4 casas decimais de precisao).

BG4400 - GEHAKA (balanca semi-analitica, com duas casas
decimais de precisao).

Béquer de 25, 50, 100, 250 e 500 ml.

Pipetas Pasteur.

Bastéo de vidro.

Vidro de Reldgio.

Picnometros.

Métodos

3.3.1

Preparo das Emulsées

As emulsdes foram preparadas da seguinte maneira:

Todos os ingredientes foram pesados utilizando-se as balangas
FA2104N e BG4400, conforme a Tabela 3 para uma
concentragdo de 1% (um por cento) em peso dos tensoativos, e
conforme a Tabela 4 para uma concentragdo de 5% (cinco por
cento) em peso dos tensoativos. A fase aquosa foi pesada em
um Becker de 100 ml, a fase oleosa em um Becker de 250 ml, o
Span 80 pesado em um Becker de 25 ml e o AOT pesado no
vidro de reldgio na balanga FA2104N.

Depois de pesados os ingredientes, colocou-se a fase oleosa
para aquecer, a aproximadamente 50°C, utilizando o agitador
magnético com placa de aquecimento (FISATOM, modelo
754A), enquanto o AOT estava sendo misturado ao Span 80

com o auxilio do bastdo de vidro, para que a solubilidade dos

35
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tensoativos no 6leo fosse acelerada.

iii. Depois essa mistura foi adicionada a fase oleosa. Uma barra
magnética (peixinho) foi utilizada para homogeneizar os

tensoativos no 6leo por 30 minutos.

iv.  Durante o processo de homogeneizagdo dos tensoativos na
fase oleosa, a temperatura foi sendo verificada com um
termémetro graduado, a fim de que essa temperatura nao
excedesse os 50°C.

v. A seguir foi utilizado um dispersor de alto desempenho - Turrax
- IKA modelo T25 para preparagdo final da emulsdo A/O.
Durante 10 minutos o fluido foi misturado, sendo que a agua foi
adicionada lentamente no primeiro minuto, numa velocidade de
8000 rpm.

Tabela 3: Percentuais em massa da composigdo das emulsdes com 1% de

tensoativos.

44,80  20,00% 77,00  30,00% 120,00  40,00%

177,00 79,00% 177,00 69,00% 177,00  59,00%
2,24 1,00% 2,57 1,00% 3,00 1,00%
0,22 0,1% 0,27 0,1% 0,30 0,1%
2,02 0,9% 2,30 0,9% 2,70 0,9%

224,04 100,00% 256,57 100,00% 300,00 100,00%

Tabela 4: Percentuais em massa da composigdo das emulsdes com 5% de

tensoativos.

20,00% 81,70  30,00% 128,71 40,00%

177,00  75,00% 177,00 65,00% 177,00 55,00%
5,00% 5,00% 5,00%

1,18 0,50% 1,36 0,50% 1,60 0,50%

10,62 4,50% 12,26 4,50% 14,50 4,51%

236,00 100,00% 272,32 100,00% 321,81 100,00%
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3.3.2

Caraterizagcao Reolégica das Emulsdes

37

Para a analise das propriedades reolégicas das emulsdes preparadas, os

redmetros utilizados foram: Physica MCR301 e Physica MCR501, ambos da

Anton Paar. Essas analises seguiram as etapas descritas abaixo:

Selegdo da geometria — de acordo com as
caracteristicas da fase oleosa. As geometrias
selecionadas foram a de cilindro concéntrico de fenda
dupla (Double Gap — DG) para o Shell Morlina S2 BL
10, e a de placas ranhuradas (Cross Hatched) para o
Shell Morlina S2 B 150 e o Oleo Mineral.

As emulsdes preparadas, a principio, sdo de agua em
6leo, apresentando baixa ou nenhuma evaporacgéo.
No entanto, apresentaram deslizamento quando os
testes foram feitos com placas paralelas lisas. Motivo
pelo qual se optou pela geometria de placas
ranhuradas (Cross Hatched).

Os parametros dos testes foram mantidos constantes
para todas as emulsées no estudo, pois a intensao é
fazer um estudo comparativo entre diferentes 6leos,
mantendo as mesmas concentragdes de tensoativos,
para obter a emulsdo “mais estavel’, um fluido
modelo, que sera utilizado no estudo de formagao de
hidratos.

Para os testes rotacionais foram mantidos os
parametros de 100 a 0,01 1/s para a taxa de
deformagado para as curvas de escoamento (Flow
Curve). O tempo de marcagcdo de cada ponto foi
obtido por meio do teste de taxa de cisalhamento
constante (Cte Shear Rate), esse teste foi
programado para durar 10 minutos e foi aplicada a
taxa de cisalhamento mais baixa, a partir de 0,01 1/s,
para determinar em quanto tempo as emulsdes

entrariam em regime permanente.
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V. Para os testes oscilatérios foram mantidos os

parametros de 0,01 a 10 ou 100 Pa para a varredura

de tenséo (Stress Sweep), e para os testes de

varredura do tempo (Time Sweep) foram utilizados

até 60.000 s de duragao para cada teste, tendo como

dado de entrada para a tensdao um valor na regiao

viscoelastica linear, quando existia, obtido no teste de

varredura de tensao e uma frequéncia padréo de 1Hz.

3.3.3
Medidas da Tensao Superficial/Interfacial

38

O instrumento utilizado para fazer a medicdo da tensdo superficial ou

interfacial de um material é designado tensidmetro. As medidas foram baseadas

no método do anel de Du Nouy (Fig. 11). Uma das vantagens deste tipo de

tensidmetro é a rapidez da medida. No entanto, tem a desvantagem de requerer

um volume grande de amostra, da ordem de 20 ml.

du Noiiy
Ring

S—_

Figura 11: Principio de funcionamento do tensiémetro. Fonte:

http://www.mastrad.com/tsd2.bmp

O tensidbmetro para realizar este tipo de medicdo é constituido de um

recipiente que contém os liquidos a serem analisados e um anel que esta ligado

a um dispositivo sensivel de medicao de forca. O recipiente pode ser movido

para cima e para baixo controladamente, enquanto a posi¢ao do anel € mantida

constante.
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O que o tensidbmetro ira medir é a forga requerida para o anel ultrapassar
entre as superficies dos fluidos, esta forga é dividida pela circunferéncia do anel
e corrigida por um fator geométrico. Para medicbes mais precisas, a borda
inferior do anel deve ser mantida paralela a superficie do fluido, € o &ngulo de
contato entre o liquido e o anel precisa ser o mais préoximo de zero (Mcclements,
1999).

Os anéis sdo comumente fabricados a partir de platina ou de platina-iridio,
porque promovem angulos de contato aproximadamente iguais a zero. O
método do anel Du Nouy pode ser usado para determinar as tensdes superficiais
com uma precisdo de cerca de 0,1 mN/m. O método do anel é confiavel para
aferir valores de tensao superficial e tensao interfacial, comumente encontrados
em agua, oleos, bem como em misturas de agua/éleos com ou sem tensoativos
(Mcclements, 1999).

Neste estudo utilizou-se o Tensidbmetro - Lauda, modelo: Anel de Platina,
para a medicdo das tensdes interfaciais dos 6leos utilizados nas emulsdes e a
agua. Todas as medig¢des foram feitas através do método do anel de Du Nouy.
A agua (20 mL) é colocada em um béquer de 50 mL, a seguir o anel foi
mergulhado cerca de 1 cm na agua. Os 6leos (20 mL) com os tensoativos sdo

colocados cuidadosamente sobre a agua e entdo as medidas s&o realizadas.

3.34
Correcao de placas paralelas

A geometria de placas paralelas é largamente usada em reometria para
uma grande variedade de materiais, tais como: solugbes poliméricas,
suspensoes, dispersdes e emulsdes. Uma das suas vantagens sobre o cone e
placa ou as geometrias de cilindros concéntricos é a facilidade de variar a folga,

que é decisiva no caso de sistemas com particulas ou goticulas.

No entanto, ao contrario do cone e placa ou as geometrias de cilindros
concéntricos, a taxa de deformacdo ndo é constante ao longo do raio. Assim,

tanto a tensdo medida quanto a viscosidade precisam ser corrigidas. A equagéo
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de Weissenberg-Rabinowitsch representa a dependéncia da taxa de
cisalhamento de fluidos ndo Newtonianos corrigindo a tensdo (Macosco, 1994).
Os redbmetros (Phyica 301 e Phyica 501) utilizados neste estudo medem a
viscosidade e a tensdo de cisalhamento aparentes, sendo necessario fazer a

correcéo demonstrada a seguir.

2,0
L —

=
k
! 4+
L
v

Figura 12: Geometria de placas paralelas (Macosco, 1994, p. 217).

A velocidade angular medida Q define a taxa de deformagéo §

]

, ¥ , P . r
y(r) = ﬂ‘g ~y(R)=n— = y(r) =y(R) 7 eq.(3)
Portanto, a taxa de deformagao é fungdo da coordenada radial. Assim,

devemos usar uma derivada para relacionar tensdo de deformacao ao torque
total. As equacdes resultantes sdo dadas abaixo:

-R i

R
M= J rdF.; = j r Typ (r)2mrdr = Zﬂ.'j 21y, (Pdr eq. (4)
) 0 0

Rearmando a equacéo 3:

h_ Ry . OR

== = — =
nV =5 TTRTY eq. (5)
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Ento:

d - d. 6
=

Substituindo na equagéo 4:

¥ 3
=) (5) P2 mar
{ .ﬁﬂ-'J;l }’ T T @y eq(7)

Reorganizando e diferenciando usando a regra de Leibnitz, tem-se:

(R) = M 34 dinM | 145 34 dinM
ok P Tdiny | T 4 |7 diny, ed. (8)

A viscosidade real pode ser calculada a partir da corregao feita acima,
portanto:

. Tg Mg [ dinM]
=—=— 1|3+
n(¥z) y dlnys

.9
= 4 eq.(9)

Para demonstragédo do efeito da corregéo, abaixo segue um resultado de
um teste reoldgico de uma emuls&o, neste caso utilizando o Oleo Mineral com
corte de agua de 20% (Fig. 13).
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Figura 13: Grafico da corregéo aplicada a placa paralela.
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4,
Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos testes de tenséo

interfacial e da caracterizagao reoldgica das emulsdes.

4.1
Avaliagao da Tensao Interfacial

As medidas de tensao Interfacial (TIF) entre as fases oleosas deste estudo
e a agua foram realizadas no Laboratério de Caracterizagao de Fluidos da PUC
— Rio. Para calcular esta TIF é preciso obter a massa especifica de cada fase

oleosa com a sua respectiva concentragao de tensoativos.

As fases oleosas foram colocadas em um banho a 20°C, até que as
temperaturas das amostras estabilizassem. O tempo total de estabilizagéo de
temperatura empregado neste estudo foi de uma hora. A partir dai, realiza-se a
medida da massa especifica com picnometros (pequeno frasco de vidro
construido cuidadosamente de forma que o seu volume seja invariavel. Possui
uma abertura suficientemente larga e tampa muito bem esmerilhada, provida de
um orificio capilar longitudinal) de volumes definidos, com o auxilio de uma
balancga de precisao (Balanga FA2104N).
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Figura 14: Picnometro. Fonte: www.pro-analise.com.br

Para este estudo seis concentragdes diferentes de tensoativos, em peso
das amostras, foram propostas: 5%, 1%, 0.5%, 0.1%, 0.05% e 0.001%. Na
tabela 5 estdo os valores de massa especifica medidos para as fases oleosas
com suas referentes concentragbes de tensoativos. Vale ressaltar que a
propor¢do dos tensoativos nao foi alterada, continuando a mesma proporgao,
90% de Span 80 e 10% de AOT.

Tabela 5: Massa especifica medida para as fases oleosas.

5,0% 1,0% 0,50% 0,10% 0,05% 0,001%

Fase Oleosa Massa Especifica (g/mL)

Morlina S2 BL10 | 0,8830 0,8768 0,8763 0,8938 0,8775 0,8674

Morlina S2 B150 | 0,8950 0,8922 0,8885 0,8643 0,8638 0,8633

Oleo Mineral 0,8845 0,8752 0,8727 0,8765 0,8761 0,8720

Com essas amostras foram realizados os testes no Tensidmetro. Trés
medidas para cada uma das amostras, entre uma medida e outra o anel de
platina foi imerso em querosene e depois flambado, para evitar a contaminacgéo
de uma amostra com outra, ou a da fase oleosa com a agua. Na Tabela 6 estéo
os valores medidos de tensdo para cada uma das fases oleosas e suas
respectivas concentrages de tensoativos a 20°C.
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Tabela 6: Valores medidos de tens&o para cada uma das fases oleosas.

Concentracao de Tensoativos 5% 1% 0,5% 0,1% 0,05% | 0,001%
Morlina S2 B150
Tenséo medida (V) - teste 1 | 0,056 0,061 0,070 0,116 0,153 | 0,212
Tensdo medida (V) - teste 2 | 0,052 0,061 0,070 0,112 0,159 | 0,214
Tensdo medida (V) - teste 3 | 0,056 0,061 0,070 0,114 0,158 | 0,214
Tenséo medida (V) - média 0,055 0,061 0,070 0,114 0,157 | 0,213
Morlina S2 BL10
Tenséo medida (V) - teste 1 | 0,077 0,076 0,084 0,097 0,098 | 0,172
Tensdo medida (V) - teste 2 | 0,070 0,080 0,089 0,108 0,094 | 0,186
Tensédo medida (V) - teste 3 | 0,072 0,074 0,085 0,090 0,109 | 0,170
Tensdo medida (V) - média 0,073 0,077 0,086 0,098 0,100 | 0,176
Oleo Mineral
Tensdo medida (V) - teste 1 0,067 0,078 0,076 0,149 0,195 | 0,315
Tenséo medida (V) - teste 2 | 0,069 0,075 0,078 0,150 0,198 | 0,300
Tensdo medida (V) - teste 3 | 0,071 0,076 0,077 0,153 - 0,298
Tensédo medida (V) - média 0,069 0,076 0,077 0,151 0,197 | 0,304

De posse desses dados, o calculo da TIF de cada fase oleosa, com a

respectiva concentragao de tensoativos, e a agua utilizando a equagéo (10),

tornar-se relativamente simples. Porquanto todos os demais parametros dessa

férmula sao tabelados e estdo descritos em seguida.

Onde:

g5

T —[a +(—Gi+ﬂ:ﬁi+a )DE] (
TN puper o\

).{_‘ﬂ_}"‘ G‘E‘gi}-l- ﬂ5.Gi'+ ﬂ-j.TJ'_ + Qg

o, = tenséao superficial/interfacial do liquido corrigida em mN/m;

o; = tensao superficial indicada no multimetro em V;

T, = temperatura do liquido em °C;

pL = massa especifica do liquido em g/cm?;

P.r = massa especifica do ar em g/cm?;

go = aceleracdo da gravidade no local da calibragdo em m/s?;

eq.(10)

g+ = aceleragdo da gravidade no local de utilizagéo do tensidmetro m/s?;

ag, a4, A, A3, A4, A5, A, a7 € ag SA0 constantes, e eu valores s3o:

ao = 0,7250

a; = 0,00016853 g/m®
a, = 0,039955 g.m3.V"

a; = 0,012798
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a, = 0,417473 mN/m
as = 98,972922 mN . m™ .V’
as = 0,763219 mN .m" .V’
a; =-1,235590 mN .m™" .°C™
ag = 24,841177 mN/m
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Todos os pardmetros acima constam no Certificado DIMCI 0488/2012

pagina 4, expedido pelo Inmetro para o Laboratério de Caracterizagéo de Fluidos

da PUC - Rio. Utilizou-se a tensdo medida média da Tabela 6 para o calculo da

TIF.
100 : : :
% —&— Morlina 32 BL10
E —&— Oleo Mineral
= —&— Maorlina 32 B150
8
@ 0
=
o
tlas]
= i
a¢]
l_
10 - -
1 | | |
0,001 0,01 01 1 10
Concentracdo de Tensoativos (%)
Figura 15: Tensao Interfacial entre as fases oleosas e a agua.
Tabela 7: Valores calculados de tenséo interfacial.
CEESIUECD 63 5% 1% | 0,5% | 0,1% | 0,05% |0,001%
Tensoativos
Morlina S2 BL10
Tens3o Interfacial (mN/m) ‘ 7 7 ‘ 7.7 ‘ 8,8 ‘ 8,9 ‘ 15,4
Morlina S2 B150
Tens3o Interfacial (mN/m) 5,2 57 6,5 10,3 14,1 19,2
Oleo Mineral
Tensdo Interfacial (mN/m) 6,4 7,0 7,0 13,5 17,5 27,7
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Os valores encontrados na Tabela 7, e plotados na Fig. 15, sdo de extrema
importancia, pois a partir deles é que se pdde confirmar experimentalmente a

escolha pelas concentragdes de tensoativos utilizadas nos testes do item 4.2.

No inicio dos testes ha uma queda acentuada no valor da tensao interfacial
nos sistemas com baixa concentra¢do de tensoativos. Depois esse valor tende a

estabilizar, aproximando-se de um patamar.

Em todas as fases oleosas estudadas, o valor de tensao interfacial tende a
estabilizar um pouco antes de 1%, ou seja, concentragdes superiores a essa, ja
nao promovem alteragdes significativas no valor da tensao interfacial. Este foi o
motivo que se levou a escolha de 1% e 5% em concentragao de tensoativos para

a realizacao dos testes.

4.2
Resultados dos Testes Reoloégicos

A seguir serdo apresentados os resultados dos testes reoldgicos das
emulsdes preparadas com os o6leos descritos no Iltem 3.1.1. A ordem sera a
mesma para cada um dos 6leos. Primeiramente serdo expostos os testes com
5% (cinco por cento) em peso dos tensoativos, e em seguida mostrados os

resultados dos testes com 1% (um por cento) em peso dos tensoativos.

A Fig. 16 mostra os resultados das curvas de escoamento dos Oleos
usados neste frabalho. Observa-se que os o6leos tém comportamento
Newtoniano, com viscosidade constante. O 6leo Morlina S2 B150 é o mais

viscoso, seguido do Oleo Mineral e do Morlina S2 BL10.

Para melhor explicar alguns resultados, foram feitas imagens de
microscopia das emulsdes, bem como um teste de gota para verificar a natureza
da emulséo, ou seja, se a emulsédo € de agua em oleo (A/O) ou 6leo em agua
(O/A).

As imagens das emulsdes foram obtidas por meio do microscépio ético da

marca Zeiss, modelo Imager M2m, totalmente motorizado, operando em luz
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transmitida. Na captura de imagens foi empregada uma camera CCD AxioCam
MRc5, com uma lente de cem vezes (100x) de aumento esta originando

imagens.

A prova de gota € uma forma rapida e simples de determinar se uma
emulsdo é de 6leo em agua (O/A) ou agua em oleo (A/O). Algumas gotas da
emulsdo sdo derramadas em um tubo de ensaio, ou béquer, contendo agua e
outro contendo o 6leo usado para fazer as emulsdes. Caso as goticulas da
emulsao dispersarem na amostra de agua e ndo na amostra de 6leo, a emulséo
€ caracterizada como O/A. Da mesma forma, € uma emulsao de A/O, quando as
goticulas desta emulsdo se dispersarem no 6leo e permanecem intactas no tubo

de ensaio, ou béquer, contendo a fase aquosa.

1 T
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[1x]
L 8 a o o O g 8 o 8 O o] o
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01 B
O Morlina 32 B150
O Oleo Mineral
% Morlina 82 BL10
& 2 & & @ & W & LR o
0,01 !
1 10 ] 100
7 [1/s]

Figura 16: Viscosidade dos 6leos a 20°C.

4.21
Resultados - Shell Morlina S2 BL 10 com 5% de tensoativos

Para o estudo das emulsdes preparadas com Shell Morlina S2 BL 10 foi
selecionada a geometria de cilindro concéntrico de fenda dupla (Double Gap —
DG), como descrito no item 3.3.2 deste estudo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221995/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221995/CA

48

e ;
o 0 20%
S o 30%
E < 40%
o 0 0 0 9 OeueotReE
0,1 & o a A
o
il ] 0O O O O 000000 Tmmimm
O O g oOCoCo I
0.m 1
10 100 1000
t[s]

Figura 17: Viscosidade vs. tempo, taxa de deformagéo constante de 2 1/s para o
corte de agua de 20% e 0,01 1/s para os cortes de agua, 30% e 40%, Morlina S2
BL 10 a 20°C e 5% de tensoativos.

Pelos resultados mostrados na Fig. 17 podem-se obter os tempos
necessarios para alcangar o regime permanente. Tempo a ser utilizado na
obtencdo dos dados das curvas de escoamento. Portanto, foram utilizados os
seguintes tempos: 100s para o corte de agua de 20%, 120s para o corte de agua
de 30% e 140s para o corte de agua de 40%.

A taxa de deformacao apresentada na Fig. 17 foi de 2 1/s para o corte de
agua de 20%, por dois motivos. O primeiro para obter torques confiaveis, ou
seja, valores de torque acima da sensibilidade do redmetro utilizado (Phyica
301), e o segundo motivo para que as emulsGes entrassem em regime
permanente. Os demais cortes de agua, 30% e 40%, a taxa de deformacao
utilizada foi de 0,01 1/s.
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Figura 18: Curvas de escoamento: (a) viscosidade vs. taxa de deformacéo e (b)
tensdo de cisalhamento vs. taxa de deformacao, Morlina S2 BL10 a 20 °C e 5% de

tensoativos .

Os comportamentos das emulsbes, assim como a viscosidade, variaram
de acordo com o corte de agua. Como era esperado para este 6leo, ou seja, a
viscosidade esta crescendo com o aumento da concentracdo de agua. Na Fig.

18 (a) e (b) também sdo mostrados os Ajustes de Curvas (AC).
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Pode se obsevar que o modelo de um fluido newtoniano se ajusta ao corte
de agua de 20%, enquanto o modelo de Herschel-Bulkley se adapta melhor aos
cortes de agua de 30% e 40%. Os parametros da equagdo que melhor se
amoldam ao corte de agua de 20% sao: coeficiente angular de 0.04 e coeficiente
linear de 0.01. Na Tabela 8 estdo os parametros utilizados para obter o ajuste de

curva dos cortes de agua de 30% e 40%.

Tabela 8: indices das emulsdes com Morlina S2 BL10 e 5% de tensoativos.

Corte de agua | Tenséo Limite de Escoamento (Pa) k n R? Modelo de fluido
20% - - - 0,999 Newtoniano
30% 0,012 0,102 | 0,860 | 0,998 | Herschel-Bulkley
40% 0,040 0,322 | 0,737 | 0,992 | Herschel-Bulkley

Os indices séao, respectivamente, k € o indice de consisténcia, n € o indice
power law e R? é coeficiente de determinagdo (¢ uma medida de adequagéo de
um modelo estatistico linear generalizado, o valor de R? varia entre 0 e 1,
indicando o quanto o modelo consegue ilustrar os valores observados. Quanto
maior o R?, melhor ele se ajusta ao modelo).

Algumas observagdes complementares podem ser retiradas da Tabela 8
para uma analise das emulsées com 30% e 40% de corte de dgua. Quanto maior
o corte de agua, maior a tensdo limite de escoamento, pois a viscosidade
aumenta neste sentido. Também maior é o indice de consisténcia k, ao passo
que menor € indice power law n, como este indice € menor que 1, indica um

comportamento pseudo-plastico para todas as emulsdes.

Figura 19: Prova de gota com Morlina S2 BL10 e 5% de tensoativos, (a)
20%, (b) 30% e (c) 40% de corte de agua.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221995/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1221995/CA

51

De acordo com a prova de gota realizada, todas as emulsbes preparadas

com o Morlina S2 BL10 e 5% de tensoativos, em todos os cortes de agua (20%,

30% e 40%), sdo emulsdes de agua em o6leo. Assim, resultados da prova de

gota estdo concordando com os resultados dos testes reoldgicos apresentados.

Figura 20: Mircoscopia das emulsées com Morlina S2 BL10 e 5% de
tensoativos: (a) 20%, (b) 30% e (c) 40% de corte de agua.

A partir da microscopia das emulsdes produzidas com Morlina S2 BL10 e

5% de tensoativos, pode-se obter um tamanho aproximado das gotas. Em todos

os cortes de agua representados na Fig. 20, tem-se um tamanho entre 0,5 e 2

um para as gotas de agua que estdo dispersas no 6leo.
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Figura 21: Varredura de tensao Morlina S2 BL10 a 20 °C e 5% de tensoativos.
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Um resultado bem diferente foi obtido nos testes de varredura de tensao
(Stress Sweep), em todos os cortes de agua estudados, 20%, 30% e 40%. O
maodulo elastico ou de armazenamento G’ medido ficou igual a 0 (zero) ou com
valores muito pequenos, da ordem de 107. Por isso a Fig. 21 apresenta apenas
os valores do moédulo viscoso ou de perda G”. Este resultado indica que as
emulsdes encontradas sao fluidos com comportamento puramente viscoso, isto

é, sem elasticidade.

Tal comportamento pode ser justificado pela baixa viscosidade do 6leo,
aliado ao fato das emulsbes terem um tamanho de gotas muito pequeno e,
ainda, cortes de agua nao serem tdo expressivos, a ponto de fazer com que

surjam os modulos elasticos nas emulsdes preparadas.

G" [Pa

0 u] DDDD_

20%
0%
%

Morlina $2 BL10

o Oo
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Figura 22: Varredura no tempo Morlina S2 BL10 a 20 °C e 5% de

tensoativos.

O teste de varredura no tempo (Time Sweep) confirmou os resultados do
teste de varredura de tensdo, e também n&o apresentou valores representativos
de mddulo elastico ou de armazenamento G’. O dado de entrada deste teste foi
a menor tensdo que proporcionou um torque dentro do limite de sensibilidade do
redmetro utilizado (Phyica 301), neste caso os testes foram realizados com 1 Pa
de tensao e frequéncia de 1 Hz.
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Vale relatar que, todas as emulsbes apresentaram tempo de estabilidade,
nesse teste (Time Sweep), superiores a 7000s, tempo suficiente para a
realizacao de todos os testes anteriores.

Para esta concentracdo de tensoativos, 5%, também foram realizados
testes a 0°C para verificar o comportamento das emulsdes a esta temperatura,
pois essas emulsdes apresentaram uma boa estabilidade apds o seu preparo, do
ponto de vista macroscopico. A investigacdo seguiu a mesma linha acima
apresentada, dois testes oscilatérios (Stress Sweep e Time Sweep) e dois testes

rotacionais (Shear Rate Constant e Flow Curve).

100

30%
o 40%

1 [Pa.s]
a

0 O 00 OO ST
o [m]

0.1 1
10 100

000

t[s] -

Figura 23: Viscosidade vs. tempo, taxa de deformagéo constante 0,01 1/s, Morlina
S2 BL 10 a 0°C e 5% de tensoativos.

Com a diminuicdo da temperatura e com consequente aumento da
viscosidade, pode-se trabalhar com faixas de taxas de deformacdo menores. A
Fig. 23 mostra que uma taxa de cisalhamento de 0,01 1/s foi utilizada com bons
resultados.

Da Fig. 23 pode se obter os tempos necessarios para se utilizar nas curvas
de escoamento. Foram usados os seguintes tempos: 100s para o corte de agua
de 20% e 30% e 200s para o corte de agua de 40%.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221995/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221995/CA

54

(a)
SR T T T
= o 20%
o 0o 30%
= ¢ 40%
o »* Morlina 32 BL10
& s
2 - Eel g
m @
o L
o &
u] S
o @
u} @
o &
O o o
o
L a & - % i
o o @
o o &
a o @
o m] i3
o o [
g g5 = L
] o = [m] o
o g g B0ooan
a1t = D 8 o D o o s
St BeRS Gy UMIURE SO RO Woe ¥
0.01 L L .
o.01 0.1 1 10 ; 100
v [1/8]
(b)
oy 100 T T T
(0]
&, o 20%
= o 30%
& 40%
¥ Morlina 32 BL10
w AC 20%
— AC 30%
AC 40%
4 ] -
0.01 1 1 1
0. 0. i0 o
v [1/s]

Figura 24: Curvas de escoamento: (a) viscosidade vs. taxa de deformacao e (b)
tensdo de cisalhamento vs. taxa de deformagao, Morlina S2 BL10 a 0°C e 5% de

tensoativos.

O comportamento das curvas de escoamento para as emulsdes estudadas
n&o variaram com o decréscimo da temperatura de 20°C para 0°C, apenas as
viscosidades das mesmas aumentaram, como ja era aguardado. A Figs. 24 (a) e

(b) apresentam os resultados obtidos. As emulsdes de todos os cortes de agua
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apresentam comportamentos que se aproximam de um fluido de Herschel-
Bulkley. Na Tabela 9 estdo os parametros utilizados para obter o ajuste de curva

dos cortes de agua.

Tabela 9: indices das emulsées com Morlina S2 BL10 a 0°C e 5% de tensoativos.

Morlina S2 BL 10

Corte de agua | Tensdo Limite de Escoamento (Pa) k n R? Modelo de fluido
20% 0,0151 0,207 | 0,870 | 0,998 | Herschel-Bulkley
30% 0,072 0,441 | 0,785 | 0,994 | Herschel-Bulkley
40% 0,130 1,200 | 0,670 | 0,984 | Herschel-Bulkley

Do mesmo modo, certas observagdes podem ser retiradas da Tabela 9 a
partir da variacdo de temperatura citada anteriormente. Quanto maior o corte de
agua, maior a tensao limite de escoamento, ja que a viscosidade aumenta neste
sentido, igualmente obtemos um maior indice de consisténcia k e um menor
indice power law n, como este indice € menor que 1, indica um comportamento

pseudo-plastico para todas as emulsdes.
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Figura 25: Varredura de tensdo Morlina S2 BL10 a 0 °C e 5% de tensoativos.

Diferentemente do teste de varredura de tenséo feito a 20 °C para essas

emulsdes, os modulos elastico ou de armazenamento G’ foram significativos nas
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medidas realizadas com as emulsdes de 30% e 40% de corte de agua, indicando
a presenca de comportamento elastico. Para o corte de agua de 20% o valor

medido para o médulo elastico ou de armazenamento G’ foi da ordem de 107,

10 T T T

G, G" [Pa)

20% G
30% G~
30% G

O

& 5
10 100 1000 10 t[s] 10

Figura 26: Varredura no tempo Morlina S2 BL10 a 0 °C e 5% de tensoativos.

Como o médulo viscoso ou de perda G” medido foi maior que o elastico ou
de armazenamento G’ para todas as emulsdes estudadas nessa temperatura, o
valor utilizado para o teste de varredura no tempo foi 0,1 Pa, pois seria a menor
tensdo com um torque numa faixa de valor bem confiavel para o reébmetro usado
(Phyica 301). Uma frequéncia de 1Hz foi utilizada para completar os parametros
do teste.

O teste de varredura no tempo (Time Sweep) confirmou os resultados do
teste de varredura de tensdo, também n&o apresentou valores representativos
de médulo elastico ou de armazenamento G’ para a emulsdo com 20% de corte
de agua. Da Fig. 26 nota-se que as emulsdes apresentaram tempo de
estabilidade superior a 6000s, tempo suficiente para a realizagdo de todos os

testes anteriores.
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4.2.2
Resultados - Shell Morlina S2 BL 10 com 1% de tensoativos
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Figura 27: Viscosidade vs. tempo, taxa de deformacao constante 0,01 1/s, Morlina
S2 BL 10 a 20°C e 1% de tensoativos.

Da Fig. 27 pode se conseguir os tempos necessarios a ser utilizados nas
curvas de escoamento. Portanto, foram utilizados os seguintes tempos: 140s
para os cortes de agua de 20% e 30% e 200s para o corte de agua de 40%. A
taxa de deformacgéo apresentada na Fig. 27 foi de 0,01 1/s.
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Figura 28: Curvas de escoamento: (a) viscosidade vs. taxa de deformacao e (b)
tensdo de cisalhamento vs. taxa de deformagéo, Morlina S2 BL10 a 20°C e 1% de

tensoativos.

Assim como para as emulsbes com 5% de tensoativos, as viscosidades
das emulsdes variaram de acordo com o corte de agua. Houve um aumento na

viscosidade para cada incremento no corte de agua.
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A partir do Figs. 28 (a) e (b) pode-se obsevar que o modelo de Herschel-
Bulkley se adapta mais corretamente a todos os cortes de agua analisados,
20%, 30% e 40%. Quando a concentragdo de tensoativos diminuiu, o
comportamento mecanico das emulsées também foi alterado, levando a um
mesmo tipo de modelo. Na Tabela 10 estdo os paradmetros utilizados para obter
0 ajuste de curva dos cortes de agua de 20, 30% e 40%.

Tabela 10: indices das emulsées com Morlina S2 BL10 e 1% de tensoativos.

Corte de agua | Tenséo Limite de Escoamento (Pa) k n R? M(;fuﬁ:ioode
20% 0,0030 0,067 | 0,870 | 0,998 | Herschel-Bulkley
30% 0,0090 0,110 | 0,825 | 0,995 | Herschel-Bulkley
40% 0,0400 0,580 | 0,820 | 0,995 | Herschel-Bulkley

Determinadas ressalvas podem ser retiradas da Tabela 10 para uma
analise adicional das emulsdes. Da mesma forma ocorrida no item anterior, item
4.2.1, quanto maior o corte de agua, maior a tensdo limite de escoamento, pois a
viscosidade aumenta neste sentido, ainda maior € o indice de consisténcia k e
menor € o indice power law n, como este indice € menor que 1, indica um

comportamento pseudo-plastico para todas as emulsdes.

Figura 29: Prova de gota com Morlina S2 BL10 e 1% de tensoativos, (a)
20%, (b) 30% e (c) 40% de corte de agua.

De acordo com a prova de gota realizada, todas as emulsbes preparadas
com o Morlina S2 BL10 e 1% de tensoativos, em todos os cortes de agua (20%,
30% e 40%), sdo emulsdes de agua em o6leo. Assim, resultados da prova de

gota estdo aderindo aos resultados dos testes reoldgicos apresentados.
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Figura 30: Mircoscopia das emulsdes com Morlina S2 BL10 e 1% de
tensoativos: (a) 20%, (b) 30% e (c) 40% de corte de agua.

A partir da microscopia das emulsdes preparadas com Morlina S2 BL10 e
1% de tensoativos, pode-se obter um tamanho aproximado das gotas. Em todos
os cortes de agua representados na Fig. 30, tem-se um tamanho entre 0,5 e 2
gm para as gotas de agua que estdo dispersas no 6leo, um tamanho muito
semelhante ao encontrado para as emulsdes desse mesmo 6leo com 5% de

tensoativos.
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Figura 31: Varredura de tensao Morlina S2 BL10 a 20 °C e 1% de tensoativos.

Um resultado proximo das emulsbes preparadas com 5% de tensoativos
foi obtido nos testes de varredura de tensao (Stress Sweep). A diferenga ficou
com o corte de agua de 40%, que apresentou elasticidade, ja que os valores

obtidos para o modulo elastico ou de armazenamento G’ foram significativos.
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Nos demais valores de corte de agua o mdédulo elastico ou de armazenamento

G’ permaneceu igual a 0 (zero), ou com valores muito pequenos.

Assim como as emulsdes preparadas com 5% de tenosativos, este
comportamento também pode ser justificado pela baixa viscosidade do dleo,
ligado ao fato das emulsbes terem um tamanho de gotas muito pequeno e,
ainda, cortes de agua nao serem tdo expressivos, a ponto de proporcionar a

existéncia de modulos elasticos nas emulsdes preparadas.
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Figura 32: Varredura no tempo Morlina S2 BL10 a 20 °C e 1% de tensoativos.

O teste de varredura no tempo (Time Sweep) confirmou os resultados do
teste de varredura de tensdo, também nao apresentou valores representativos
de moddulo elastico ou de armazenamento G’ para os cortes de agua de 20% e
30%. O dado de entrada deste teste foi a menor tensdo que proporcionou um
torque dentro do limite de sensibilidade do redémetro utilizado (Phyica 301), neste

caso os testes foram realizados com 0,1 Pa de tenséao e frequéncia de 1 Hz.

Além disso, como resultado da Fig. 32, pode-se destacar o tempo de
estabilidade das emulsdes, que para o corte de agua de 20% praticamente nao
houve alteragdo durante todo o teste. Para os cortes de agua de 30% e 40%

este tempo ficou superior a 5000s.
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4.2.3
Resultados - Shell Morlina S2 B 150 com 5% de tensoativos

A seguir serao apresentados os resultados dos testes reoldgicos das
emulsdes preparadas com o 6leo Shell Morlina S2 B 150. Para o estudo das
emulsdes preparadas com este oleo foi selecionada a geometria de placas
ranhuradas (Cross Hatched), como descrito no item 3.3.2 deste estudo, a

corregao, necessaria para essa geometria, ja esta introduzida nos resultados.
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Figura 33: Viscosidade vs. tempo, taxa de deformagéao constante 0,01 1/s, Morlina
S2 B 150 a 20°C e 5% de tensoativos.

Da Fig. 33 pode se obter os tempos necessarios para se utilizar nas curvas
de escoamento. Assim sendo, foram utilizados os seguintes tempos: 120s para

os cortes de agua de 20% e 30% e 100s para o corte de agua de 40%.
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Figura 34: Curvas de escoamento: (a) viscosidade vs. taxa de deformacéo e (b)
tensdo de cisalhamento vs. taxa de deformagéo, Morlina S2 B150 a 20°C e 5% de

tensoativos.

As viscosidades das emulsdes variaram de acordo com o corte de agua,
tendo um aumento na viscosidade do corte de agua de 20% para 30% em baixas
taxas de deformagdo, e uma queda da viscosidade para altas taxas de

deformagéo. Quando o corte de agua variou de 30% para 40% houve uma
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queda no valor da viscosidade em todas as taxas de deformacdo estudadas,

como apresentado nas Figs. 35 (a) e (b).

As emulsbes preparadas com este 6leo ficaram bem mais viscosas que as
emulsdes preparadas com o 6leo dos itens anteriores (Shell Morlina S2 BL10).
Para todos os cortes de agua utilizados, 20%, 30% e 40%, o modelo de fluido de
melhor ajuste foi o modelo de Herschel-Bulkley. Na Tabela 11 estdo os
parametros utilizados para obter o ajuste de curva dos cortes de agua de 20%,
30% e 40%.

Tabela 11: indices das emulsées com Morlina S2 B150 e 5% de tensoativos.

Corte de agua | Tensao Limite de Escoamento (Pa) k n R® | Modelo de fluido
20% 3,20 4,291 0,67 | 0,996 | Herschel-Bulkley
30% 4,70 2,95(0,48 | 0,997 | Herschel-Bulkley
40% 1,65 1,7110,51 0,997 | Herschel-Bulkley

Algumas observagdes podem ser obtidas apds uma andlise da Tabela 11.
O corte de agua de 20% tem uma tensao limite de escoamento menor que a
emulsdo com 30% de corte de agua, porém apresenta indices de consisténcia e
power law maiores. Ainda tem-se que o indice power law das emulsbes
preparadas com 30% e 40% de corte de agua s&o préximos, mas a tensao limite
de escoamento difere bastante, bem como o indice de consisténcia.

O indice power law n, apresentou valores menores que 1, indicando um

comportamento pseudo-plastico para todas as emulsdes.

Figura 35: Prova de gota com Morlina S2 B150 e 5% de tensoativos, (a)
20%, (b) 30% e (c) 40% de corte de agua.
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Um resultado bem interessante foi constatado apds a realizagdo do teste
de gota nas emulsdes preparadas com Morlina S2 B 150 e 5% tensoativos.
Apenas a emulséo preparada com corte de agua de 20% néo se dissolveu em
agua, levantando indicios que as demais emulsdes teriam invertido de fase, isto
€, podendo ser emulsdes de 6leo em agua. Os resultados dos cortes de agua de
20% e 30% sao muito proximos, mas nao indicam claramente uma inversdo de
fase. Todavia, no teste de gota a emulsdo com 30% de corte de agua se

dissolveu, podendo, assim, ter invertido para uma emulsao do tipo 6leo em agua.

O Morlina S2 B 150 € um déleo bem viscoso, com uma composi¢cédo quimica
diferente do Morlina S2 BL 10. Talvez os tensoativos utilizados para preparar as

emulsdes ndo sejam os mais adequados para o Morlina S2 B 150.

Figura 36: Mircoscopia das emulsées com Morlina S2 B150 e 5% de
tensoativos: (a) 20%, (b) 30% e (c) 40% de corte de agua.

Com as imagens da microscopia das emulsdes preparadas com Morlina
S2 B150 e 5% de tensoativos, pode-se obter um tamanho aproximado das gotas.
Para o corte de agua de 20% as gotas de agua estao dispersa no éleo com um
tamanho aproximado entre 1 e 5um. Ja para as emulsdes com corte de agua de
30% e 40% as gotas de 6leo que estdo dispersas na agua possuem tamanho
médio entre 0,5 e 4um.

Em uma analise puramente visual das emulsdes, pode-se notar que as
estruturas formadas sdo bem diferentes entre si, portanto, proporcionando
comportamentos mecanicos distintos, complementando as criticas dos
resultados obtidos nas curvas de escoamento.
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Figura 37: Varredura de tensao Morlina S2 B150 a 20 °C e 5% de tensoativos.

Um resultado dentro do aguardado foi obtido nos testes de varredura de
tensdo (Stress Sweep), em todos os cortes de agua estudados, 20%, 30% e
40%. O moédulo elastico ou de armazenamento G’ medido ficou acima do médulo
viscoso ou de perda G” até certa tensdo, confirmando o comportamento da
curva de escoamento, onde uma tenséao limite de escoamento ficou bem definida

para cada corte de agua.

Como dado de entrada para os testes de varredura no tempo, optou-se
pela tensao de 0,2 Pa, porque além de estar dentro da faixa confiavel de torque
do redmetro utilizado (Phyica 301), esta dentro de uma regido abaixo da tensao

limite de escoamento, e uma frequéncia de 1 Hz.
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Figura 38: Varredura no tempo Morlina S$2 B150 a 20 °C e 5% de tensoativos.

O teste de varredura no tempo (Time Sweep) confirmou os resultados do
teste de varredura de tensdo, além de mostrar que as emulsdes tiveram um
tempo de estabilidade superior a 5000s, tempo suficiente para executar qualquer

teste deste estudo para essas emulsoes.
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4.2.4
Resultados - Shell Morlina S2 B 150 com 1% de tensoativos
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Figura 39: Viscosidade vs. tempo, taxa de deformagéo constante 0,01 1/s, Morlina
S2 B 150 a 20°C e 1% de tensoativos.

Os tempos necessarios para se utilizar nas curvas de escoamento sao
obtidos da Fig. 37. Deste modo, o mesmo tempo de 120s foi utilizado para os
cortes de agua de 20%, 30% e 40%.
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Figura 40: Curvas de escoamento: (a) viscosidade vs. taxa de deformacéao e (b)
tensdo de cisalhamento vs. taxa de deformagéo, Morlina S2 B150 a 20°C e 1% de

tensoativos.

As viscosidades das emulsdes variaram de acordo com o corte de agua,
tendo uma redugao na viscosidade com o aumento do corte de agua, sendo a
maior variagao entre os cortes de agua de 30% para 40%.
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De acordo com a Fig. 40 uma mudanga de comportamento para a emulséo
preparada com 40% de corte de agua fica bem evidente. Enquanto as emulsbes
preparadas com 20% e 30% de corte de agua tem um comportamento préximo
ao modelo de Herschel-Bulkley, a emuls&o preparada com 40% de corte de agua
melhor se ajusta ao modelo Power Law.

Tabela 12: indices das emulsdes com Morlina S2 B150 e 1% de tensoativos.

Corte de agua | Tensao Limite de Escoamento (Pa) k n R? M?ﬁlei:?ode
20% 2,20 2,04 | 0,54 | 0,995 | Herschel-Bulkley
30% 0,75 1,08 | 0,56 | 0,994 | Herschel-Bulkley
40% - 0,19 | 0,65 | 0,995 Power Law

Na Tabela 12 estdo os pardmetros utilizados para obter o ajuste de curva
dos cortes de agua. Uma informag&o importante obtida a partir do aumento do
corte de agua € a diminuicdo do indice de consisténcia e o aumento do indice
power law de forma mais acentuada. O indice power law n, apresentou valores
menores que 1, indicando um comportamento pseudo-plastico para todas as

emulsodes.

Figura 41: Prova de gota com Morlina S2 B150 e 1% de tensoativos, (a)
20%, (b) 30% e (c) 40% de corte de agua.

Os testes reoldgicos, para o Morlina S2 B 150, apontaram para uma
redugdo de viscosidade com aumento do corte de agua para as emulsbes
preparadas com 1% de tensoativos, indicando uma provavel inversdo de fase.
No teste da prova de gota este resultado foi confirmado, pois todas as emulsdes,

quando gotejadas em agua, dissolveram.
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Figura 42: Mircoscopia das emulsdes com Morlina S2 B150 e 1% de
tensoativos: (a) 20%, (b) 30% e (c) 40% de corte de agua.

Com as imagens da microscopia das emulsdes preparadas com Morlina
S2 B150 e 1% de tensoativos, pode-se obter um tamanho aproximado das gotas.
Para todos os cortes de agua apresentados os tamanhos médios estdo ente 1 e
5um. Advertindo que os tamanhos s&o das gotas de 6leo dispersas em agua.

Em uma analise meramente visual das emulsdes, pode-se notar que os
arranjos espaciais formados s&o diferentes entre si, logo, proporcionando
comportamentos mecanicos distintos, concluindo as criticas dos resultados

obtidos nas curvas de escoamento.
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Figura 43: Varredura de tensdo Morlina S2 B150 a 20°C e 1% de tensoativos.
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As emulsdes apresentaram modulo elastico ou de armazenamento G’ e
modulo viscoso ou de perda G” dentro da faixa tensdes avaliada. Contudo, o
teste realizado para o corte de agua de 40% revelou uma pequena regido onde o
valor do médulo elastico ou de armazenamento G’ € maior que mdédulo viscoso
ou de perda G”, tanto que o dado de entrada para o teste de varredura no tempo
para essa emuls&o foi uma tenséo de 0,02 Pa, e para os cortes de agua de 20%

e 30% foi usada uma tensao de 0,25 Pa, e uma frequéncia de 1 Hz.
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Figura 44: Varredura no tempo Morlina S2 B150 a 20°C e 1% de tensoativos.

O teste de varredura no tempo (Time Sweep) confirmou os resultados do
teste de varredura de tensdo, além de mostrar que as emulsdes tiveram um
tempo de estabilidade superior 9000s, tempo suficiente para executar qualquer

teste deste estudo para essas emulsdes.
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4.2.5
Resultados — Oleo Mineral com 5% de tensoativos

A seguir serdo apresentados os resultados dos testes reoldgicos das
emulsdes preparadas com o Oleo Mineral. Para o estudo das emulsdes
preparadas com esse Oleo foi selecionada a geometria de placas ranhuradas
(Cross Hatched), como descrito no item 3.3.2 deste estudo. Também, os testes

ja estédo apresentados com a devida corregao.
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Figura 45: Viscosidade vs. tempo, taxa de deformacgéo constante 0,01 1/s, Oleo

Mineral a 20°C e 5% de tensoativos.

Da Fig. 45 pode se conseguir os tempos necessarios para se utilizar nas
curvas de escoamento. Portanto, foram utilizados os seguintes tempos: 120s

para os cortes de agua de 20% e 40% e 200s para o corte de agua de 30%.
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Figura 46: Curvas de escoamento: (a) viscosidade vs. taxa de deformacao e (b)
tensao de cisalhamento vs. taxa de deformacéo, Oleo Mineral a 20°C e 5% de

tensoativos.

As viscosidades das emulsdes variaram de acordo com o corte de agua,
tendo um aumento na viscosidade entre o corte de agua de 20% para 30%, e

uma reducgao entre o corte de agua de 30% para 40%.
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Para o Oleo Mineral, o modelo de fluido associado aos resultados obtidos
foi o modelo de Herschel-Bulkley, para todas as emulsbGes preparadas. Na
Tabela 13 estdo os parametros utilizados para obter o ajuste de curva dos cortes
de agua.

Tabela 13: indices das emulsées com Oleo Mineral e 5% de tensoativos.

Corte de agua | Tensao Limite de Escoamento (Pa) k n R? | Modelo de fluido
20% 1,25 1,60 | 0,69 | 0,991 | Herschel-Bulkley
30% 4,50 4,30 | 0,56 | 0,993 | Herschel-Bulkley
40% 2,60 1,62 | 0,50 | 0,999 | Herschel-Bulkley

As emulsdes preparadas com 20% de corte de agua apresentaram o maior
indice power law. A maior tensdo limite de escoamento foi medida com o corte
de agua de 30%, esta também possui o maior indice de consisténcia das
emulsdes estudadas. Outra caracteristica a ser evidenciada é a proximidade no
valor balizado para o indice power law entre os cortes de agua de 30% e 40%.
Para este 6leo o indice power law também ficou abaixo de 1, caracterizando um

comportamento pseudo-plastico para todas as emulsdes.

Figura 47: Prova de gota com Oleo Mineral e 5% de tensoativos, (a) 20%,
(b) 30% € (c) 40% de corte de agua.

Para o Oleo Mineral, algumas conclusdes também sdo bem importantes.
As emulsdes preparadas com corte de agua de 20% e 5% de tensoativos n&o se
dissolveram em agua. Contudo, todas as demais emulsdes dissolveram quando

gotejadas na agua, indicando uma possivel inversado de fase.

Ainda nos testes reoldgicos se pode constatar que nos resultados das
emulsdes preparadas com corte de agua de 30% ha um aumento no valor da
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viscosidade em relacado ao corte de agua de 20%, ndo indicando claramente
uma inversao de fase. Ja para as emulsbes preparadas com 40% de corte de
agua ha uma queda no valor da viscosidade em comparagdo com o corte de
agua de 30%, evidenciando a inversao de fase. Portanto, o teste da prova de

gota pbde elucidar os resultados reoldgicos das curvas de escoamento.

Figura 48: Mircoscopia das emulsées com Oleo Mineral e 5% de
tensoativos: (a) 20%, (b) 30% e (c) 40% de corte de agua.

Com o auxilio das imagens obtidas pela microscopia, pode-se estimar um
tamanho de gota das emulsdes nos respectivos cortes de agua. Para o corte de
agua de 20% as gotas de agua ndo ultrapassaram 6 ym. J& para os cortes de
agua de 30% e 40%, cuja fase continua € a agua, as gotas de oleo

apresentaram tamanhos médios estdo ente 1 e 4um.
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Figura 49: Varredura de tens&o Oleo Mineral a 20°C e 5% de tensoativos.
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Um resultado esperado foi obtido nos testes de varredura de tenséo
(Stress Sweep), em todos os cortes de agua estudados, 20%, 30% e 40%. O
madulo elastico ou de armazenamento G’ medido ficou acima do médulo viscoso
ou de perda G” até determinada tensao, ratificando o comportamento da curva
de escoamento, onde uma tensao limite de escoamento ficou determinada para

cada corte de agua.

Como dado de entrada para os testes de varredura no tempo, optou-se
pela tensdo de 0,2 Pa, para o corte de agua de 20% e 30%, porque além de
estar dentro da faixa confiavel de torque do reémetro utilizado (Phyica 301), esta
dentro de uma regido abaixo da tensdo limite de escoamento. Para o corte de
agua de 40% foi utilizada uma tensdo de 0,1 Pa. Em todos os testes, a

frequéncia de 1 Hz foi a empregada.
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Figura 50: Varredura no tempo Oleo Mineral a 20°C e 5% de tensoativos.

O teste de varredura no tempo (Time Sweep) confirmou os resultados do
teste de varredura de tensdo. Neste caso a emulsdo que apresentou o melhor
resultado foi a preparada com 20% de agua, a estabilidade dessa chegou
proximo de 7000s. As emulsdes preparadas com 30% e 40% de agua nao

apresentaram bons resultados, sendo a primeira com uma estabilidade de
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aproximadamente de 4000s e a segunda em torno de 2000s. A frequéncia

empregada nos testes foi de 1 Hz.

4.2.6
Resultados — Oleo Mineral com 1% de tensoativos
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Figura 51: Viscosidade vs. tempo, taxa de deformagéo constante 0,01 1/s, Oleo

Mineral a 20°C e 1% de tensoativos.

Da Fig. 50 pode se obter os tempos necessarios para se utilizar nas curvas
de escoamento. Assim sendo, foram utilizados os seguintes tempos: 160s para o
corte de agua de 20%, 100s para o corte de agua de 30% e 80s para o corte de
agua de 40%.
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Figura 52: Curvas de escoamento: (a) viscosidade vs. taxa de deformacéao e (b)
tensdo de cisalhamento vs. taxa de deformacao, Oleo Mineral a 20°C e 1% de

tensoativos.

As viscosidades das emulsdes variaram de acordo com o corte de agua e
de acordo com a taxa de deformacédo a que foram submetidas, como visto nas
Figs. 48 e 49. Para taxas de deformagéo superiores a 50 1/s, a emulsdo com
20% de corte de agua apresenta maior viscosidade, e para taxas de deformagéao
inferiores a 0,1 1/s o comportamento se assemelha as emulsdes com 5% de
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tensoativos. No intervalo de taxa de deformacgéo entre 0,1 1/s e 50 1/s quem

possui a maior viscosidade volta a ser a emulsao preparada com 30% de agua.

Novamente o modelo de fluido utilizado para fazer o ajuste de curva foi o
modelo de Herschel-Bulkley para todas as emulsdes aprontadas. Apesar da
diminuicdo da concentragédo de tensoativos, as emulsdes ndo sofreram grandes
alteragbes nos modelos de fluidos utilizados no item anterior (item 4.2.5). Na
Tabela 14 estdo os parametros utilizados para obter o ajuste de curva dos cortes

de agua.

Tabela 14: indices das emulstes com Oleo Mineral e 1% de tensoativos.

Corte de agua | Tensao Limite de Escoamento (Pa) k n R® | Modelo de fluido
20% 0,18 0,80 (0,74 | 0,995 | Herschel-Bulkley
30% 1,01 0,90 | 0,56 | 0,999 | Herschel-Bulkley
40% 0,39 0,62 | 0,55 (0,995 | Herschel-Bulkley

Seguindo a mesma tendéncia das emulsdes preparadas com 5% de
tensoativos, as emulsbes preparadas com 20% de corte de agua exibiram o
maior indice power law, nas demais emulsdes a medida que o corte de agua

aumentou o indice de consisténcia diminuiu.

A maior tensao limite de escoamento foi estipulada com o corte de agua de
30%, esta também possui o maior indice de consisténcia das emulsdes
estudadas. Outra caracteristica a ser destacada é a proximidade no valor
calculado para o indice power law entre os cortes de agua de 30% e 40%. Todas
as emulsdes preparadas nos cortes de agua deste estudo apresentaram um
comportamento pseudo-plastico, ja que o indice power law medido ficou menor

que 1.

Figura 53: Prova de gota com Oleo Mineral e 5% de tensoativos, (a) 20%,
(b) 30% e (c) 40% de corte de agua.
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Assim como as emulsdes preparadas com 5% de tensoativos, dentre as
emulsdes preparadas com 1% de tensoativos apenas a emulsdo com 20% de
corte de agua nao inverteu de fase. O valor de viscosidade entre os cortes de
agua ficaram muito préximos e o comportamento seguiu algumas caracteristicas

da concentragado de 5% de tensoativos.

Figura 54: Mircoscopia das emulsées com Oleo Mineral e 1% de
tensoativos: (a) 20%, (b) 30% e (c) 40% de corte de agua.

De acordo com as imagens da Fig. 54, as estruturas das emulsdes com
20% de corte de agua diferem das estruturas dos cortes de agua de 30% e 40%.
De acordo com os resultados da prova de gota, onde as emulsdes preparadas
com 30% e 40% de corte de agua inverteram de fase, assim como o tamanho

das gotas das fases dispersas.

Um tamanho de gota estimado entre 1 e 4 para as emulsdes com 20% de
corte de agua, este mesmo tamanho de gotas pode ser estipulado para o dleo
que esta disperso na agua para as emulsbes preparadas com 30% e 40% de

corte de agua.
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Figura 55: Varredura de tensao Oleo Mineral a 20 °C.

As emulsdes apresentaram modulo elastico ou de armazenamento G’ e
maodulo viscoso ou de perda G” dentro da faixa tensbes avaliada. Contudo, o
teste realizado para o corte de agua de 20% apresentou 0 modulo viscoso ou de
perda G” medido sucessivamente maior que moddulo elastico ou de
armazenamento G’. Para as outras emulsdes, com corte de agua de 30% e 40%,
uma regiao vicoselastica linear bem definida foi medida. Os dados de entrada de
tensédo para o teste de varredura no tempo para os cortes de agua foram o
seguinte: 0,5 Pa para o corte de agua de 20% e 0,2 Pa para os cortes de agua
de 30% e 40%, e uma frequéncia de 1 Hz. Tais valores ficaram baseados numa

regido de torque acima da sensibilidade do redmetro utilizado (Phyica 501).
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Figura 56: Varredura no tempo Oleo Mineral a 20 °C.

O teste de varredura no tempo (Time Sweep) confirmou os resultados do
teste de varredura de tensdo, onde os modulos viscosos ou de perda G” dos
cortes de agua de 30% e de 40% sao muito proximos, em alguns momentos
apresentando o mesmo valor na medigcdo nos dois testes. Também mostra que
as emulsdes tiveram um tempo de estabilidade superior 6000s para todas as

emulsoes.

4.3
Discussao

4.3.1
Efeito da concentragao de tensoativos

Os testes reologicos foram realizados com duas concentragdes de
tensoativos, ambas definidas a partir dos resultados do teste de tensédo

interfacial. Nao obstante, a interagdo entre os tensoativos escolhidos para o
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desenvolvimento deste estudo e os 6leos selecionados ndo acontece da mesma

maneira. Fato que pode ter influenciado nos resultados obtidos.

A sequéncia das figuras sera a mesma empregada no item 4.1, por
conseguinte, Shell Morlina S2 BL 10, Shell Morlina S2 B 150 e o Oleo Mineral.
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Figura 57: Morlina S2 BL 10 com 5% e 1% de tensoativos.

O Morlina S2 BL 10 é o menos viscoso dos 6leos deste trabalho e o que
menos alterou os resultados dentre as concentracbes de 5% e 1% de
tensoativos, como mostrado na Fig. 61. Para o corte de agua de 30%
praticamente ndo houve alteragédo. Ja para os cortes de agua de 20% e 40% os

comportamentos das emulsées foram bem semelhantes.
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Figura 58: Morlina S2 B 150 com 5% e 1% de tensoativos.

O Morlina S2 B 150 é o mais viscoso dos 6leos deste estudo e apresentou
alteracgdes significativas entre os resultados das concentragées de 5% e 1% de
tensoativos, como mostrado na Fig. 62. A medida que o corte de agua foi
aumentando, a variacao entre os resultados acompanhou a mesma diregéao, isto

€, aumentou cada vez mais.
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Figura 59: Oleo Mineral com 5% e 1% de tensoativos.

Com uma viscosidade intermediaria entre o Morlina S2 BL 10 e o Morlina

S2 B 150, o Oleo Mineral também apresentou variagdes expressivas entre as

concentragdes de 5% e 1%. No entanto, diferentemente do Morlina S2 B 150,

essa variagdo permaneceu aproximadamente constante, ou seja, entre as

concentracdes de 5% e 1% e seus respectivos cortes de agua, tal variagao

seguiu um mesmo padréo.
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5.

Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

5.1

Conclusoes

Para concatenar os resultados obtidos foi realizada uma analise qualitativa

envolvendo os seguintes parametros:

Inversdo de fase: neste quesito sera analisada se houve ou nao a
inversao de fase, além disso, quanto maior for a quantidade de
emulsdes que inverteram de fase menor sera a pontuagao.
Estabilidade: a estabilidade referida neste quesito €& a
macroscoépica, ou seja, apds o preparo das emulsdes quanto tempo
depois as mesmas comegaram a apresentar separacdo entre as
fases. Quanto mais rapido houver a separacéo de fase, menor sera
a nota para o 6leo dessas emulsdes.

Repetitividade: a analise sera obtida sobre as variagdes dos testes
reoldgicos realizados em diversos dias. Sera atribuida a menor nota
aquele o6leo cujas variagbes ficarem mais discrepantes dentro do
intervalo de dias analisados.

Viscosidade da emulsdo: parametro de suma importancia na
selecdo da geometria, além de indicar se o torque dos testes esta
dentro do intervalo de confiabilidade do redmetro. A menor nota
sera dada ao 6leo que proporcionar a menor faixa de viscosidade.
Influéncia da concentracdo de tensoativos: depois de feita as
medidas de tensao interfacial, a concentracdo de tensoativos nao
deveria influenciar de maneira significativa nos resultados dos
testes reoldgicos. Contudo, na pratica, isso ndo ocorreu, a menor
nota sera atribuida ao dleo que apresentar a maior variagédo entre
os resultados dos testes reologicos nas duas concentragdes de

tensoativos (1% e 5%).
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estudo foram apresentados resultados de trés diferentes 6leos,

Morlina S2 BL 10, Morlina S2 B 150 e Oleo Mineral. Deste modo, na Tabela 15
foram atribuidas notas variando entre 1 e 3 para cada um dos dleos, de acordo

com cada parametro apresentado anteriormente.

Tabela 15: Analise qualitativa entre os 6leos.

Parametros
P = . . Influéncia da
R IRl Estabilidade Repetitividade Vlsc05|da§i e concentragao (Total
fase da emulsao k
de tensoativos
Shell Morlina
S2 BL 10 3 3 3 1 3 13
Shell Morlina
S2 B 150 1 1 1 3 1 7
Oleo Mineral 2 2 2 2 2 10

A partir da Tabela 15 podem-se estabelecer as seguintes conclusées:

O Shell Morlina S2 BL 10 é o 6leo com menor viscosidade utilizado
no preparo das emulsdes, favorecendo a formagao de tamanho de
gotas menores. Proporcionou bons resultados para os testes de
varredura no tempo nas duas concentragbes de tensoativos (1% e
5%). Além disso, apresentou uma excelente repetitividade nos
resultados entre as emulsdes preparadas em datas diversas.
Destacando que a influéncia das concentragbes de tensoativos

utilizadas neste estudo nao foi significante.

Por outro lado, as emulsdes preparadas com Shell Morlina S2 BL
10 apresentaram valores de viscosidade bem inferiores que os dos
outros oleos. A escolha da geometria para realizagdo dos testes
reolégicos para as emulsdes com Shell Morlina S2 BL 10 n&o foi
simples. Além disso, a geometria de cilindro concéntrico de fenda
dupla (Double Gap — DG) é utilizada para fluidos pouco viscosos,
podendo trazer problemas de confiabilidade na faixa de torque dos
redmetros Physica MCR301 e Physica MCR501. Alguns testes sao

necessarios para validar a utilizagéo de tal geometria.

O Shell Morlina S2 B 150 é o 6leo com maior viscosidade utilizado
no preparo das emulsdes. Nos testes reoldgicos realizados

apresentou uma excelente faixa de torque em todas as emulsdes
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estudadas. No entanto, devido as suas carateristicas de utilizagao
em aplicagdes que exijam maxima prote¢cdo contra a corrosao e
separagdo de agua, as emulsdes preparadas com esse Oleo
apresentaram acelerada separacao entre fases.

4. Novamente para o Shell Morlina S2 B 150, se pode destacar que,
com o decréscimo da concentracdo de tensoativos, as suas
emulsdes inverteram de fase, segundo a prova de gota realizada.
Outro ponto relevante a ser destacado € a grande influéncia das
concentracdes de tensoativos utilizadas no estudo, onde este 6leo

apresentou a maior variagao nos resultados dos testes reoldgicos.

5. O Oleo Mineral apresentou uma boa repetitividade nos resultados
entre as emulsGes preparadas em datas diversas. As suas
emulsdes apresentaram uma alta viscosidade e boas faixas de
torque. Analisando a parte visual, apresentaram uma boa
estabilidade, demorando um pouco mais a passar a existir
separagdo de fases que o Shell Morlina S2 B 150. No quesito
inversdao de fase, apenas as emulsdes preparadas com corte de
agua de 20% nao inverteram. Houve um pouco de influéncia nas

concentragoes de tensoativos utilizadas neste estudo

Como proposta de fluido modelo, ou fluidos modelos a serem utilizados no
estudo de formagdo de hidratos, em que emulsdes de agua em oleo séo
necessarias, e também tomando como base a analise qualitativa, as emulsdes
preparadas com Shell Morlina S2 BL 10 apresentaram bons resultados podendo
ser empregadas em quaisquer cortes de agua e de tensoativos utilizados neste

estudo.

Ja para os demais 6leos, Shell Morlina S2 B 150 e Oleo Mineral, deve-se
tomar certo cuidado, pois algumas de suas emulsGes inverteram de fase,

conforme a prova de gota.
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Sugestodes para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros, apresentam-se as seguintes sugestoes:

1.

Modificar a maneira de preparar as emulsdes, por exemplo,

dissolvendo o AOT na fase aquosa e o Span 80 na fase oleosa.

Utilizar outros cortes de agua (10%, 50%, 60% e 70%) no preparo

das emulsbes para conseguir uma variedade maior de dados.

Utilizar outros tensoativos, ou outras propor¢gdes dos tensoativos
empregados neste estudo, buscando sempre uma combinagéo
otima entre eles, para conseguir emulsdes mais estaveis, tanto do

ponto de vista reolégico quanto em relagao a separagao de fases.

Na indicacdo de uma possivel inversdo de fases, usar outros
métodos investigativos que apontem tal inversdo, como por

exemplo, o método da condutividade elétrica.

Modificar outros parametros durante o preparo das emulsoes, tais
como: rotagdo e haste do Ultra - Turrax®, tempo de mistura,
tamanho do béquer, tempo de exposicdo e temperatura da fase
oleosa no agitador com placa de aquecimento, dentre outros.

Adicionar ciclopentano a emulsdao e fazer a caracterizacao

reolégica.
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