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Resumo

Nicoleit, Carla Nunes de Oliveira; de Souza Mendes, Paulo Roberto.
Caracterizacao reolégica de emulsoes de agua em 6leo. Rio
de Janeiro, 2014. 62p. Dissertacao de Mestrado — Departamento
de Engenharia Mecanica, Pontificia Universidade Catolica do Rio
de Janeiro.

As emulsoes se formam naturalmente nos reservatorios e durante a
exploracao do petrdleo. A presenca de agentes tensoativos, principalmente
nos Oleos pesados, ajuda na sua estabilizacdo. A alta viscosidade dos
6leos pesados gera uma maior dificuldade da sua exploracao, e por isso
o conhecimento da emulsao formada com esse Oleo reduz seu custo de
producao. O tipo de emulsao formada, o tamanho de gota e sua distribuicao
afetam o comportamento reolégico da emulsao. Neste trabalho, emulsoes
foram criadas a partir de um 6leo sintético newtoniano de viscosidade
proxima a de um 6leo pesado. A agua utilizada na formacao das emulsoes era
deionizada e com diferentes surfactantes. As caracteristicas reolégicas das
emulsoes foram medidas. Em sua maioria as caracterizacoes reoldgicas foram
feitas a 10°C, através de testes oscilatorios de pequena amplitude, testes de
escoamento permanente, e testes de fluéncia. Todas as emulsoes eram de
agua em Oleo, formadas com 80% de éleo. O tamanho das gotas de dgua
era da ordem de 10 microns. As emulsoes apresentaram comportamento
elastico-dominante no regime viscoelastico linear. Os resultados dos testes
de regime permanente mostraram que a viscosidade das emulsoes é bem
descrita pelo modelo de Herschel-Bulkley. Foram feitos testes de regime
permanente também a 4°C', para investigar a influéncia da temperatura na
viscosidade, mas nenhuma mudanca significativa foi observada. Finalmente,
testes de fluéncia foram feitos com o objetivo de determinar a tensao limite

de escoamento das emulsoes.
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Abstract

Nicoleit, Carla Nunes de Oliveira; de Souza Mendes, Paulo Roberto
(Advisor). Rheological characterization of water-oil emul-
sions. Rio de Janeiro, 2014. 62p. MSc Thesis — Departamento de
Engenharia Mecanica, Pontificia Universidade Catdélica do Rio de
Janeiro.

Emulsions are formed naturally in the reservoirs and during oil explor-
ation, and the surfactants primarily present in heavy oil, helps its stabil-
ization. The high viscosity of heavy oil generates greater difficulty on the
operation, so the knowledge of the emulsion formed with this kind of oil re-
duces its cost of production. The type of emulsion formed, the droplet size
and its distribution affect the rheology of the emulsion. in this work, emul-
sions were created with a Newtonian synthetic oil whose viscosity is close
to the one of a heavy oil. The water employed in the emulsion preparation
was deionized and contained different surfactants. Rheological characteriza-
tions were performed at 10°C' in most cases, and included small-amplitude
oscillatory tests, steady-state flow tests and creep tests. All emulsions were
oil-in-water, and were composed of 80% of oil. The water droplet size was
about 10 microns. The emulsions exhibited a predominantly elastic beha-
viour in the linear viscoelastic regime. The steady-state flow test results
showed that the emulsions possess tests and the results showed that the
emulsion viscosity is well described by the Herschel-Bulkley model. Some
tests were also done at 4°C, to investigate the influence of temperature
on viscosity, but no significant change was found. Finally, creep tests were

performed to determine the yield stress of the emulsions.
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1
Introducao

1.1
A importancia do Petrdleo

O petrdleo é uma importante fonte de energia mundial e representa
uma matriz nao renovavel, que faz com que seu processo exploratorio seja
constantemente estudado e otimizado para que se obtenha um menor custo de
producao e um maior aproveitamento de suas reservas.

O crescimento da demanda por 6leo é maior nos paises em desenvolvi-
mento como China e fndia, e varios relatérios internacionais apontam que nas
proximas duas décadas, pelo menos 80% da energia demandada serao supridas
por derivados de petréleo, como 6leo e gas natural (1).

Por causa da ampla gama de composicoes possiveis, 6leos crus podem
apresentar uma vasta gama de viscosidades e densidades, tanto que essas
propriedades sao usadas para distinguir o dleo leve, éleo pesado e betuminosos.
O dleo pesado se distingue do éleo convencional pela sua alta viscosidade nas
temperaturas do reservatorio, alta densidade (baixo grau API), e significantes
quantidades de nitrogénio, oxigénio e compostos sulfurosos.

Atualmente, estima-se que 90% da producao de petréleo é chamado éleo
convencional, isto é, petréleo com grau API superior a 20. O éleo convencional
pode ser produzido a um ritmo elevado e a baixo custo, por isso tem sido
explorado preferencialmente antes de outros tipos de 6leo. No entanto com o
esgotamento das reservas de 6leo convencional a exploracao de reservatérios
de 6leo pesados torna-se necessario ao longo dos tltimos anos.

Segundo o Portal Fator Brasil, em Janeiro de 2012,0 grau API médio do
petréleo produzido no Brasil foi de aproximadamente 23,7 graus, sendo que
8% da produgao eram consideradas de dleo leve (>= 31°API), 55% eram de
6leo médio (>= 22°API e < 31°API) e 37% eram de 6leo pesado (< 22°API)
(classificacao de acordo com a Portaria ANP n° 09/2000). O que mostra o
quanto o 6leo pesado é importante para producao de petréleo brasileira.

A alta viscosidade do 6leo pesado gera uma baixa mobilidade e fluidez, o

que faz com que nao sejam tao explorados tanto quanto os éleos convencionais,
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Capitulo 1. Introducao

pela elevada dificuldade para exploracao, transporte e refino, fazendo com que
seja mais complexo e caro explorar esse tipo de 6leo. A maioria dos dleos
pesados ¢ encontrada as margens de bacias geoldgicas, e isso é suposto como
sendo o residuo do 6leo leve que perdeu compostos de moléculas leves através
da degradacao por bactéria e evaporacao.

No entanto, as taxas de recuperacao de éleo pesado sao limitadas entre 5-
30% de dleo. A composicao quimica é muitas vezes a varidvel determinante na
taxa de recuperacao. A tecnologia utilizada para a recuperacao de 6leo pesado
tem aumentado as taxas de recuperagao (2).

A viscosidade de um 6éleo pesado na temperatura de 25°C pode chegar
a 10°mPa.s, sendo comparada a viscosidade da maionese e do ketchup, isto é,

fluidos que nao escoam com facilidade.

1.2
Emulsoes de Petrdleo

A presenca de emulsoes é muito comum na industria do petréleo, elas se
formam naturalmente durante a producao de petréleo, quando escoam através
de vélvulas, bobinas ou bombas e sao estaveis devido a presenca de agentes
tensoativos naturais existentes na fase de um 6éleo bruto, causando um forte
impacto sobre as instalagoes de producao de petréleo. Sabe-se que a viscosidade
de emulsoes de dgua em 6leo pode ser fortemente aumentada pelo crescimento
da fracao de volume de agua, e reduzida com o aumento da temperatura. A
separacao prévia de petroleo e agua é essencial para garantir a qualidade da
separacao final das fases a um menor custo.

O problema da presenca de emulsoes é ainda pior no caso de aguas
profundas, uma vez que a producao nessas condicoes é esperada para operar
a uma gama completa de cortes de dgua (0-90%) ao longo da duragao da
vida do campo. O avanco da dgua é muitas vezes esperado para ocorrer no
inicio da vida do campo, devido a injecao de agua para aumentar a pressao
nos reservatérios. Oleos brutos viscosos tendem a se emulsionar por conta
dos seus agentes tensoativos, criando problemas que estao relacionados com
o aumento da viscosidade da emulsao, especialmente em cortes de agua mais
elevados no caso de alto ponto de inversao. Além de que, a temperatura do
petréleo bruto varia amplamente ao longo do reservatorio para a plataforma
de producao. Assim, o petréleo tem que fluir por varias centenas de metros
através de gasodutos na condigao submarina onde a temperatura pode ser tao
baixa como 4 °C. Tais valores baixos de temperatura encontrados no fundo do
mar, deixam ainda mais viscosas as emulsoes.

A viscosidade e o comportamento reolégico sao dependente da distri-
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bui¢ao do tamanho das gotas de agua. Correlagoes podem ser encontradas na
literatura (3, 4) entre a viscosidade relativa das emulsées de dleo e dgua, e o
contetido de volume de dgua e a densidade da fase oleosa, a maioria deles com
base na equagao conhecida como ASTM (5). No entanto, hd uma auséncia de
dados experimentais disponiveis na literatura quanto ao efeito da distribuicao
do tamanho das gotas, em que a viscosidade da emulsao de 6leo é a causa.

Uma emulsao pode ser desejavel em parte do processo de producgao de
petrdleo e indesejavel na proxima fase. Um exemplo de ocorréncia indesejavel
sao emulsoes na cabeca do pogo, e um ocorréncia desejavel é a emulsao de
6leo pesado no riser, pois a agua emulsionada reduz a viscosidade do 6leo
facilitando seu escoamento.

As emulsoes podem conter nao apenas dleo e agua, mas também
particulas solidas e até mesmo gés. Algumas emulsoes sao feitas para redu-
zir a viscosidade de modo que o 6leo possa escoar com mais facilidade. As
emulsoes com asfalteno, uma variedade de semi-solido com agua, sao formula-
dos para serem menos viscosas do que o asfalto original e estaveis, de modo
que eles possam ser transportados e tratados. Outro exemplo de emulsoes que
sao formuladas para uma menor viscosidade com boa estabilidade sao aquelas
feitas a partir de 6leos pesados, e destinados a transporte por dutos em grandes
distancias. Aqui novamente as emulsdes devem ser estaveis para o transporte,
mas terao de ser quebradas no fim do riser.

Outro exemplo de emulsao é quando o petréleo bruto é derramado no
oceano e torna-se emulsionado formando emulsoes "mousse de chocolate”,
assim chamada pela sua cor e consisténcia semi-solida. Estas emulsoes de dgua-
em-6leo com alto teor de agua tendem a ser bastante estaveis, devido ao forte
filme de estabilizacao que esta presente. Emulsoes mousse sao normalmente
muito mais viscosas do que o préprio Oleo.

Todas das aplicagoes de emulsao de petréleo ou problemas relacionados
a estas, tétm em comum os mesmos principios basicos da ciéncia coloidal que
governa a natureza, a estabilidade, e as propriedades de emulsoes.

Para conhecer a viscosidade de uma emulsao nao newtoniana exige-se
uma melhor compreensao das propriedades reolégicas da emulsao. Emulsoes
podem ser muito estaveis dependendo das propriedades do 6leo, e nao se
quebram facilmente sob gravidade. Por isso, o uso de produtos quimicos que
funcionam como desemulsionantes sao comumente utilizados. A injecao desses
produtos quimicos na cabeca do poco e nos manifolds pode gerar grandes
beneficios, uma vez que irda reduzir a queda de pressao em tubulagoes e/ou

melhorar a separacao da emulsao e manuseamento.
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1.3
Motivacao

A dificuldade de exploracao causada pela alta viscosidade do éleo pesado,
adicionado a falta de estudos do comportamento reolégico da emulsao formada
por ele, leva a necessidade de se estudar o comportamento a fim de facilitar
a fluidez dessa emulsao, reduzindo seus custos de producao, e tornando a
exploracao desse tipo de 6leo comercial, gerando assim maior interesse pela
sua exploracao.

As emulsoes sao encontradas em quase todas as etapas de producao
e processamento de petréleo, como dentro de reservatérios, em pocos, e no
processamento do petréleo. Elas geram diversos problemas durante a producao
de petréleo, e devem ser tratadas, para que a dgua se separe do 6leo.

O objetivo desse trabalho é desenvolver um protocolo com testes de ca-
racterizacao reolégica de emulsao do tipo agua em 6leo pesado, e realizar estu-
dos do comportamento reolégico, a fim de conhecer melhor o comportamento
viscoeldstico e o comportamento sob diferentes condicoes de cisalhamento.

Esse trabalho se baseia na simulacao de um 6éleo pesado com gotas de
agua, onde um oleo sintético com a mesma viscosidade de um 6leo pesado foi
misturado a agua com surfactante para projetar como seria o comportamento
reolégico de um 6leo pesado sendo produzido com gotas de dgua na mesma
ordem de grandeza que alguns trabalhos retratam como sendo as gotas

presentes em emulsoes de petréleo.

1.4
Revisao Bibliografica

Existem na literatura, poucos trabalhos que estudam a reologia de
emulsoes de dgua em Oleo, principalmente de 6leo pesado. A complexidade do
fluido e 0 nao conhecimento do comportamento das gotas e da tensao interfacial
entre os fluidos presentes na emulsao sao os principais fatores para a dificuldade
de se conhecer o comportamento reolégico da emulsao. Alguns trabalhos que
abordaram esse tema sao descritos a seguir.

Mohammed Abd et. al. (6) estudou o comportamento viscoso e as
propriedades reolégicas do fluxo das fases de Oleo e dgua com diferentes
razoes de dgua, 6leo e temperatura, utilizando éleo leve e pesado da Malasia.
A emulsao formada no estudo experimental apresentou comportamento nao
Newtoniano pseudo plastico. Quanto menor era a fracao de volume de agua,
maior era a redugao da viscosidade e também menor era o comportamento
elastico, o que melhorava o comportamento do fluxo. Foi observado também,

que nas emulsoes de 6leo leve tiveram o mesmo comportamento do dleo leve
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puro sob as mesmas condicoes avaliadas. Por fim concluiu que a taxa de
cisalhamento, a temperatura e a fracao de volume de agua sao fatores que
tem grande impacto no comportamento viscoso do fluxo da emulsao.

Brodoana e Balan (7) fizeram investigagdo experimental com emulsoes
de agua em oleo. Eles fizeram emulsoes com dois tipos de 6leo diferentes, um
asfaltico com 30% de volume de dgua e um parafinico com 6% de volume de
agua. Os testes foram realizados a 5° C, e foi constatado que a viscosidade
complexa era maior que a viscosidade de cisalhamento. Ambas as emulsoes
apresentaram comportamento pseudo plastico. A emulsao com 6leo parafinico
apresentou respostas que definiam e existéncia de uma estrutura de gel.

Em 2013, Nassar et al. (8) estudaram os fatores que afetam a viscosidade
de emulsoes de d6leo pesado com dgua. No seu experimento foram utilizados
dois tipos diferentes de 6leo pesado, além disso também foram feitos testes com
diferentes salinidades, temperaturas, surfactantes e concentragoes. Foi possivel
verificar que em taxas de cisalhamento maiores, a fracao de volume de 6leo
tinha muito mais influéncia na viscosidade. Pode-se observar também que
os valores da viscosidade eram muito préximos nas taxas de deformagao de
500[1/s] e 1000[1/s], o que pode significar que em 500[1/s] ja se obtém o limite
para reducao da viscosidade.

Estudos para investigar a reologia de emulsoes com 6leos leves também
foram realizados por Meriem-Benziane (9), com o objetivo de melhorar o
fluxo em linhas de produgao. Em seu trabalho foi constatado que as emulsoes
em diferentes razoes de dgua e dleo apresentavam comportamento reolégico
melhor descrito pelos modelos de Ostwald de Waele e de Herschel-Bulkley. A
estabilidade das diferentes emulsoes foi medida através dos mddulos elastico,
viscoso, viscosidade complexa e angulo de fase. Os resultados indicaram que
a estabilidade era influenciada significativamente pela razao de dgua e pela
natura do 6leo.

Ashrafizadeh e Kamran (10), investigaram a viscosidade do dleo pesado
emulsificado com agua, de diversas formas a fim de encontrar maneiras de
reduzir a viscosidade do éleo pesado. Com o aumento do pH e do surfactante
na fase aquosa, foi verificado que a estabilidade e a viscosidade da emulsao
aumentava. Foi constatado também que quando a emulsao era feita sendo
aquecida, a viscosidade de emulsao era reduzida e as emulsoes também eram

mais estaveis.
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Emulsao

2.1
Emulsao

A emulsao pode ser definida como uma dispersao de um liquido dentro
de outro liquido.

Se dois liquidos imisciveis sao misturados em um recipiente e, em seguida
agitado, a andlise ird revelar que uma das duas fases tornou-se uma colecao
de gotas que sao dispersas na outra fase, entao uma emulsao foi formada,
ver Figura 2.1. Emulsoes tém sido de grande interesse préatico por causa
da sua ocorréncia generalizada na vida cotidiana. Algumas importantes e
familiares emulsoes incluem aquelas que ocorrem em alimentos (leite, maionese,
etc), cosméticos (cremes e logoes), produtos farmacéuticos (vitamina solivel
e produtos hormonais), e produtos agricolas (formulagoes de inseticida e
herbicida). (11)

Figura 2.1: Emulsao

Emulsoes podem ser encontradas em quase toda parte da producao e
no processo de recuperacao de petréleo, podem ser encontradas também em
diversos estagios durante a perfuragao, producao, transporte e processamento
do petrdleo bruto.

A estabilidade é possivel pela presenca de agentes nas interfaces que

podem retardar a tendéncia espontanea de os liquidos coalescerem separarem.
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Estes agentes sao mais comumente moléculas polares e grupos quimicos nao
polares na sua estrutura geralmente referido como surfactantes ou sélidos
finamente divididos. A fase dispersa é comumente presente em uma emulsao
na forma de gotas esféricas. (12, 13)

A separacao de fase em emulsoes é imposta pela termodinamica, porque
como o 6leo e a agua formam duas fases continuas, enquanto eles se separam,
a area interfacial e, por conseguinte, a energia livre da dispersao sao reduzidas.
Como consequéncia, as caracteristicas da emulsao (distribui¢ao de tamanho de
gota e outras propriedades) ndo permanecem inalteradas no tempo. Portanto,
a estabilidade de uma emulsao refere-se a capacidade da dispersao preservar
as suas propriedades dentro de um determinado periodo. (12)

Finalmente, o processo pelo qual uma emulsao é formada é chamado
emulsificacdo. A emulsificacdo pode ser induzida pela acao de dispositivos,
tais como um misturador de turbina, ou pelo fluxo das duas fases através
de uma membrana, o misturador estatico ou meios porosos. A emulsificacao
pode também realizar-se espontaneamente quando as fases sao contatadas.
A emulsificagdo espontanea também pode ocorrer, por exemplo, através de
reacoes quimicas ou pela nucleacao de uma fase na outra devido a uma reducao

na temperatura. (12, 14, 15)

2.2
Morfologia de emulsoes

Uma emulsao pode ser classificada de acordo com diferentes critérios. A
morfologia é a caracteristica mais basica de uma emulsao, e existem alguns
procedimentos qualitativos que podem ser usados para distinguir o tipo de
emulsao. Estes baseiam-se na observacao de um fenomeno fisico que depende
da polaridade predominante na fase continua. No tipo classico de emulsao, os
dois liquidos imisciveis envolvidos sao a agua e o 6leo, onde um desses liquidos
¢ definido com a fase dispersa e o outro como fase continua. A fase dispersa é
por vezes referida como fase interna, e a fase continua como a fase externa .
Dependendo de qual é a fase dispersa , emulsoes apresentam bastante diferenga
nas caracteristicas fisicas (11). Os tipos de emulsao podem ser observados na

Figura 2.2 e sao dos seguintes tipos:

1. Oleo-em-dgua (O/A) para as gotas de ¢leo dispersas em dgua
2. Agua-em 6leo (A/O) para gotas de dgua dispersas no 6leo
3. Oleo-em-dgua-em-6leo (O/A/0)

4. Agua-em-Gleo-dgua (A/O/A).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212788/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1212788/CA

Capitulo 2. Emulsdo

Os ultimos dois tipos sao chamados de emulsoes multiplas e também
estao presentes em alguns casos em que as proprias gotas dispersas contém
ainda gotas mais finamente dispersas de uma fase separada. Assim, podem
ocorrer dispersos 6leo na dgua disperso em dleo (O/A/O) e dispersa-se dgua
no 6leo disperso em dgua (A/O/A) emulsdes multiplas. Vérias emulsdes mais

complicadas sao também possiveis.

hd = U a TR S
- ® %, i e Y ®
-y r .
4 '\.4} ¥ & ':_: . i) .
L I‘\_/ LS
20 . ¢ ] 0 || =g :
@ e ® o ® 0O
ow W/O (01 + O)W
0 — Lk = e i
n @ @ () ™ oy &
I g x - e I\“'

- " o . -
YYCIp o= o5 o

R " oal] :.:u- " A
@@ 1 BG < ¢ W 9 < TR
W/O/W 0/W/0 0-/W/O

Figura 2.2: Morfologia de emulsdes.

O contato de uma gota de emulsao com agua ou éleo pode-se observar se
a fase externa é miscivel ou nao, este é com um dos métodos simples que pode
ser usado para distinguir se as emulsoes sao simples ou multiplas. Entretanto,
os resultados deste tipo de teste sao por vezes pouco claros e nao permitem
diferenciacao entre eles. As medicoes de condutividade elétrica também podem
ser usadas para determinar o tipo de emulsao. A fase aquosa de uma emulsao
normalmente contém eletrolitos e na maioria dos casos, os liquidos nao polares
exibem muito baixa condutividade elétrica. Assim, a condutividade da emulsao
¢ muito elevada quando a fase continua é a aquosa e é muito baixa, quando o
6leo é a fase continua (16). Além disso, o método de microscopia 6ptica também
pode ser utilizado para discernir entre as emulsoes simples e multiplas, devido

a diferencga entre a fase de dgua e de 6leo sob observagao microscépica.

2.3
Surfactante

Surfactante, também chamado agente tenso ativo, é uma substancia tal
como um detergente que, quando adicionado a um liquido, reduz a tensao

interfacial, aumentando assim as suas propriedades de espalhamento e de
molhabilidade.
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A molécula de superficie ativa deve ser parcialmente hidrofilico (solivel
em agua) e em parte lipofilica (solivel em lipidios, ou 6leos). Concentra-se nas
interfaces entre organismos ou gotas de agua e as de Oleo, ou lipidios, para
atuar como um agente emulsificante, ou agente espumante.

Outros surfactantes que sao mais lipofilicos e mais hidrofilicos podem ser
utilizados como agentes anti-espuma, ou como desemulsionantes.

Os agentes tensioativos sao utilizados na inibicao da corrosao, em flotacao
de minério, para promover o fluxo de 6leo em rochas porosas, e para a producao
de aerossdis.

Os surfactantes sao caracterizados pelo HLB, que significa Equilibrio
Hidrofilico-lipofilico, que define a tendéncia de formacao da emulsao, sendo
A/O ou O/A. Quando o HLB for menor que 10, teremos tendéncia a ter uma
emulsao A /O, e quando for maior que 10 teremos tendéncia a ter uma emulsao
O/A. Essa tendéncia pode ndo ocorrer caso se alcance o ponto de inversao de

fase da emulsao, que depende da fracao de dleo e agua adicionados na emulsao.

2.4
Inversao de fases

O fenomeno de inversao de fase refere-se ao processo pelo qual as fases de
uma emulsao dispersa e continua sao invertidas, isto é, a partir de uma emulsao
O/A para A/O ou vice-versa. A inversao de fase em emulsao pode ocorrer por
fatores varidveis, tais como a temperatura ou salinidade, que afeta a afinidade
de surfactante para as duas fases. A alteracao do balanco hidréfilo-lipdfilo
(HLB) de uma emulsao, a qual depende da natureza e concentragao dos agentes
emulsificantes pode gerar a inversao de uma emulsao. A inversao também pode
ser induzida pelo aumento da fragao de volume da fase dispersa (17, 18).

As caracteristicas do protocolo de emulsificacao que indica a forma como
a emulsao é feita ou modificada ou como a formulagdao ou a composicao sao
alterados em funcao do tempo ou no espaco, pode ser também considerada

entre os fatores que causam inversao de fase (19, 20).

2.5
Tamanho de gota

Sabe-se que a diminuicao do tamanho das gotas de emulsoes aumenta
a viscosidade (ver, por exemplo, Richardson (21)). Isto é devido ao efeito
da camada emulsionante, efeito do movimento Browniano, e outros efeitos
da interacao de particulas. O que nao é muitas vezes apontado é que a
forma de distribuicao é também muito importante. Tamanho de gota estreita

significa embalagem pobres, enquanto tamanho de gota grande significa uma
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boa embalagem, com a tultima dando uma viscosidade muito mais baixa para

o mesmo volume de fase dispersa.

2.6
Distribuicao do tamanho de gota

A caracterizacao de uma emulsao pelo tamanho de gota é muito comum.
A emulsao é em geral caracterizada pela estatistica de distribuicao do tamanho
de gota. Na pratica, as gotas nas emulsoes sempre exibem polidispersidade
finita no seu tamanho, que geralmente variam entre 0,1um e de 1lmm. A
distribuicao do tamanho de gotas correspondente é um inventario estatistico
da desagregacao da fase dispersa. Ea informagao valiosa porque os tamanhos
das gotas afetam outras propriedades da emulsao tais como a sua estabilidade
e reologia, que serd discutido mais tarde (12).

Vaérios métodos experimentais podem ser utilizados para determinar
tamanhos de gotas nas emulsoes, incluindo microscopia, fotomicrografia, video
microscopia, dispersao de luz, contagem Coulter, turbidimetria, ressonancia
magnética nuclear (RMN) e actstico, entre outras (22).

A emulsao produzida em um campo de petréleo geralmente tem gotas
excedendo 0, 1um e talvez maiores que 50um. A distribui¢ao do tamanho das
gotas em uma emulsao depende de alguns fatores, incluindo a tensao interfacial,
a natureza dos agentes emulsificantes, a presenca de sélidos, e as propriedades
do 6leo e da agua. A distribuicao das gotas em uma emulsao determina a
estabilidade da emulsao. Como uma regra geral, quanto menor o tamanho
médio das gotas dispersas, maior o tempo de resisténcia, que implica em uma

maior dificuldade para separagao das fases (23).

2.7
Estabilidade de emulsoes

De um ponto de vista puramente termodinamico, uma emulsao é um
sistema instavel. [sso ocorre porque ha uma tendéncia natural para um sistema
liquido/liquido se separar e reduzir a area interfacial e, portanto, a sua energia
interfacial. No entanto, a maioria das emulsoes sao estaveis ao longo de um
periodo de tempo (isto é, eles possuem a estabilidade cinética).

A classificacao das emulsdes de petréleo quanto a estabilidade é geral-

mente realizada da seguinte forma:

— Emulsoes fracas: separam a agua livre em poucos minutos;
— Emulsoes médias: separam a adgua em torno de 10 minutos;

— Emulsoes fortes: separam a dgua apos algumas horas ou dias.
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Emulsoes sao consideradas dispersoes coloidais de liquido-em-liquido. A
sua estabilidade cinética é consequéncia de uma gota pequena e da presenca
de uma pelicula interfacial em torno dessa gota. A estabilidade cinética de
uma emulsao é alcangada por agentes de estabilizagao (ou emulsificantes) que
poderiam estar ocorrendo naturalmente no petréleo (asfaltenos, por exemplo)
ou adicionado durante a producao (estimulantes quimicos, por exemplo). Estes
estabilizadores suprimem os mecanismos envolvidos (isto é, a sedimentagao, a
agregacao ou floculagao, coalescéncia, e inversao de fase) no colapso de uma
emulsao (23).

A temperatura pode afetar significativamente a estabilidade da emulsao.
A temperatura afeta as propriedades fisicas do 6leo, da agua, das peliculas
interfaciais, e a solubilidade do surfactante no éleo ou na agua. Estes, por
sua vez, afetam a estabilidade da emulsao. Talvez o efeito mais importante da
temperatura é na viscosidade das emulsoes, que diminuem com o aumento da
temperatura. Esta diminuicao é causada principalmente por uma diminuicao
da viscosidade do 6leo.

A temperatura aumenta a energia térmica das gotas e, portanto, aumenta
a frequéncia de colisoes de gotas. Também reduz a viscosidade interfacial e
resulta em uma taxa de filme de drenagem mais rapida e reforca a coalescéncia
das gotas . Efeito da temperatura nas peliculas interfaciais foi estudado
com algum detalhe por Jones et al (24). Foi mostrado que o aumento da
temperatura conduziu a uma desestabilizacao gradual da interfacial 6leo
bruto/dgua. No entanto, mesmo em temperaturas mais elevadas, uma barreira
para cinética de coalescéncia de gotas ainda existe. A temperatura influencia
a taxa de formacgao de peliculas interfaciais, alterando a taxa de adsorcao
e caracteristicas da interface . Também influencia a compressibilidade filme
alterando a solubilidade dos surfactantes de petréleo bruto (23, 24).

O pH da fase de dgua também tem uma forte influéncia sobre a estabili-
dade da emulsdo (25, 24, 26). A estabilizagao, filme de emulsao rigido contém
acidos e bases organicos , asfaltenos com grupos ionizaveis, e solidos. A adicao
de acidos e bases inorganicos a ionizagao nos filmes interfaciais é fortemente
influenciada, e muda radicalmente a fisica das propriedades dos filmes. O pH
da adgua afeta a rigidez das peliculas interfaciais. O pH também pode influen-
ciar fazendo o tipo de emulsao formada, baixo pH (&cido) geralmente produz
emulsoes A/O (correspondente a molhabilidade do 6leo), ao passo que, com
pH elevado (de base) produz O/A emulsao (correspondente a molhabilidade

da 4gua).
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2.8
Reologia de emulsoes

A viscosidade das emulsoes pode ser substancialmente mais elevada do
que a viscosidade do dleo ou da agua. Isto é porque emulsoes podem apresentar
comportamento nao-newtoniano.

A definicao mais plausivel de uma emulsao em termos reoldgicos é a
mesma de uma dispersao de particulas, porém com essas sendo deformaveis.
Isto incluird, em um extremo, sistemas onde a fase dispersa tem viscosidade
maior que a fase continua - com a superficie estabilizada com um surfactante
adequado. Entao, a fase continua de tal sistema poderia ser um liquido de baixa
viscosidade newtoniana tal como agua. No outro extremo, podemos considerar
um sistema de particulas dispersas numa fase continua nao newtoniana, onde
as propriedades nao Newtonianas podem ser simplesmente devido a um excesso
de estabilizador.

O desenvolvimento de viscosidade em dispersoes surge a partir da de-
flexao de linhas de corrente causada pelas entidades liquidas fluindo. Elas po-
dem girar, e elas podem interagir, mas o fato de que elas sao deforméaveis nao
se torna importante até que as gotas sejam grandes (> 1 micron) e o volume
da fase seja bastante elevado. No estado diluido as forcas do fluido causam
deformagao nas gotas e induzem fluxos internos nas gotas. Quando o volume
da fase é grande, entao as proprias particulas causam uma mutua deformacao,
e o volume da fase pode ser muito mais elevado do que a dispersao sélida de
particulas equivalente.

A reologia de emulsoes funde-se com a de dispersoes (de particulas
sélidas) quando as gotas de emulsdo sao muito pequenas, e nao sao muito
deformaveis, e especialmente quando o volume de fase é pequeno e as particulas
sao floculadas. Se tivermos gotas pequenas e gotas floculadas, a emulsao é
pseudo plastica, isto é com o aumento da taxa de cisalhamento sua viscosidade
diminui, e na regiao viscoelastica linear, o comportamento ¢ do tipo sélido.
Estes dois fatores s@o eles préprios uma forte evidéncia para a floculagao. (27)

Os parametros basico determinantes da reologia de uma emulsao sao:

1. A reologia de fase continua;

2. A natureza das particulas, distribuicao do tamanho, deformabilidade,

viscosidade interna, concentracao:

3. A natureza de quaisquer interacoes de particulas coloidais

A viscosidade de emulsao pode medida por viscosimetros e redometros,

tais como capilar de tubos e viscosimetro rotacionais (por exemplo, cilindros
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concéntricos, cone e placa, e de placas paralelas). E importante que a tem-
peratura seja constante e citada com os dados da viscosidade. Procedimentos
especiais devem ser adotados para medir a reologia de emulsoes, e serao abor-
dados no item de Resultados.

A viscosidade das emulsoes tende a aumentar com a fragao de volume da
fase dispersa. Este aumento é devido a aglomeracao de gotas, e provoca um
comportamento de fluxo nao Newtoniano mesmo antes de chegar ao valor limite
da fragao de volume de 74%, onde comeca a deformar-se a partir de sua forma
original, como previsto por Becher (16). Esse efeito é bastante aumentado em
emulsoes mais concentradas onde as gotas tornam-se poliédricas. Tais emulsoes

altamente concentradas exibem também uma tensao limite de escoamento.
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Materiais e Métodos Experimentais

Este capitulo apresenta primeiramente, os materiais utilizados neste
estudo, incluindo as suas propriedades. Em seguida, os procedimentos e
equipamentos utilizados na preparacao das emulsoes serao descritos. E por
fim os procedimentos e equipamentos usados na caracterizagao reolégica das

emulsoes.

3.1
Materiais

Os materiais usados para preparacao das emulsoes nesse trabalho foram

Oleo Morlina 150, agua deionizada e trés surfactantes diferentes.

3.1.1
Oleo

A ideia inicial para realizacao deste trabalho era utilizar 6leo pesado para
a producao das emulsoes, no entanto devido a dificuldade de manipulacao e
obten¢ao do mesmo acabou sendo utilizado um 6éleo sintético.

O 6leo escolhido foi o 6leo Morlina 150 da marca Shell, que é um 6leo
sintético e newtoniano e possui viscosidade préxima a de 6leos pesados em
campo. Suas caracteristicas foram medidas na temperatura de 10°C, que foi a

temperatura de realizacao dos testes, e os resultados estao listados abaixo.

— Viscosidade cinemética - 384, 5mm?/s
— Viscosidade dinamica - 0, 755Pa.s

— Massa especifica - 0,8992¢g/mL

— Tensao superficial - 46, 2mN/m

— Condutividade - OuS

-~ pH-6
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3.1.2
Surfactantes

Os trés surfactantes testados foram:

1. Triton X100 que é um agente tensoativo nao ionico com HLB de 13.4 e
CMC 0.24mM.

2. Steol CS-330, que é um surfactante anionico com HLB 5 e CMC de 0,449
g/l da marca Stepan, no caso desse surfactante foi utilizado a quantidade

de 3 vezes o seu CMC, isto é aproximadamente 1,38 g/1.

3. Lauril Sulfato de Soédio da marca Vetec, com CMC de aproximadamente

2,3g/1 e HLB de 40.

Os surfactantes que apresentam HLB entre 3 e 6, apresentam tendéncia
a formar emulsoes do tipo dgua em 6leo, os surfactantes com HLB alto apre-
sentam tendencia a formar emulsoes do tipo de 6leo em agua. Os surfactantes
usados apresentam HLB alto e baixo, porém como existe o ponto de inversao
de fases, em principio nao é possivel saber o tipo de emulsao que sera formada
sem antes fazer uma investigacao utilizando um microscépio ou através da
medicao de condutividade da emulsao.

Apoés os surfactantes serem adicionados a agua deionizada, estd apresen-
tou um condutividade alta, de aproximadamente 460uS. Sem os surfactantes

a agua apresentava condutividade proxima a zero.

3.2
Preparacao das emulsoes

Foram preparadas emulsdes estaveis do tipo dgua no 6leo (A/O) ou 6leo
na dgua (O/A) com os diferentes surfactantes e com concentracoes de dleo de
50%, 70% e 80%, porém os Unicos que serao caracterizados serao as emulsoes
(A/0O).

O dispersor Ultra-Turrax, modelo T25 digital da marca IKA com ele-
mento dispersor S25N — 25F foi utilizado para o cisalhamento e homoge-
neizacao da emulsdo. A Figura 3.1 mostra o instrumento mencionado.

As emulsoes foram preparadas da seguinte forma e sequéncia:

1. Primeiro o 6leo foi adicionado ao Becker e este foi aquecido por 20
minutos na temperatura de 40°C para reduzir a sua viscosidade durante

a homogenizacao;

2. O dispersor Ultra-Turrax T25 foi colocado em uma posicao especifica

para a formulacao de todas as emulsoes. O equipamento foi ligado e
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Figura 3.1: Dispersor Ultra-Turrax T25.

teve sua velocidade de rotagao aumentada de 30 em 30 segundos até
atingir a maxima velocidade de 25.000 rpm, com uma duracao total de

homogenizacao de 5 minutos;

3. A solugao de agua com o surfactante foi adicionada aos poucos sempre

préoxima do elemento dispersor, para uma melhor mistura;

4. Caso fosse necessario, uma pausa era dada no dispersor para misturar
a emulsao com um bastao de vidro, isso ocorria caso o Oleo da parte

superior nao se misturasse;

5. A emulsao estava pronta quando apresentava o aspecto cremoso.

Apés alguns testes, a emulsificagdo com o surfactante Triton X100 nao
ocorreu mesmo quando outros parametros como o tempo de emulsificacao

foram alterados. Logo nas proporgoes propostas para a emulsao nao foi
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possivel obter uma emulsao com esse surfactante, entao esse surfactante foi
desconsiderado no restante do trabalho.

Abaixo segue Tabela 3.1 descrevendo cada emulsao feita.

’ Emulsao \ Surfactante \ Fragao de 6leo \ Fragao de dgua ‘
A Lauril Sulfato de Sédio 50% 50%
B Lauril Sulfato de Sédio 70% 30%
C Lauril Sulfato de Sédio 80% 20%
D CS-330 50% 50%
E CS-330 70% 30%
F CS-330 80% 20%

Tabela 3.1: Tabela de emulsoes

As emulsoes se diferenciavam em tamanho de gota e na concentracao.
Mesmo a emulsao sendo formulada com 50% de 6leo e 50% de dgua com
surfactante, apds um certo tempo ocorria a separacao das fases, e a agua tendia
a se acumular no fundo, sendo necessario recalcular as fragoes de déleo e agua
para saber a concentracao real da emulsao.

As emulsoes com 70% de 6leo e 30% de dgua também apresentavam um
acumulo de agua na parte inferior, porém numa quantidade muito inferior a
da emulsao de 50%.

Nas emulsoes com 80% de 6leo e 20% de dgua com surfactante, depois de
algum tempo se observava a presenca de uma pequena quantidade de 6leo na
parte superior da emulsao, e que nao se acumulava dgua no fundo. Nesses casos
ao se misturar novamente a emulsao usando um bastao de vidro, ela voltava a
aparéncia original, e o éleo se misturava perfeitamente a emulsao. O fato de se
perceber 6leo visualmente disperso poderia parecer de uma emulsao coalescida,
porém com a mistura com um bastao de vidro, a emulsao voltava a apresentar a
mesma aparéncia anterior de estabilidade, logo pode-se concluir que a emulsao
nao havia coalescido, havia apenas ocorrido a separagao gravitacional das
gotas.

Todas as emulsoes foram preparadas com volume total de 300 ml. As
medicoes das fracoes de dleo e solucao foram calculadas segundo a unidade de
volume. Esses volumes foram medidos com provetas graduadas para garantir
que a quantidade estivesse sendo acrescentada a emulsao corretamente.

Apoés o preparo das emulsoes, as mesmas foram colocadas em redmetros
a fim de verificar os comportamentos oscilatérios de G', G” e n* e de regime
permanente, verificando a viscosidade.

Nas emulsoces A, B, D e E, onde apoés algum tempo havia separagao da
agua por gravidade, os testes utilizando redmetros nao tiveram bons resultados.

Houve deslizamento e nao foi possivel extrair um grafico com valores confiaveis,
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por isso seus resultados nao serao apresentados. Foi constatado também que
estas emulsoes apresentavam alta condutividade, logo eram emulsoes do tipo
6leo em agua. Logo os resultados que serao mostrados nesse trabalho sao

apenas das emulsoes com 80% de dleo na sua formulagao.

3.3
Caracterizacao das Emulsoes

As emulsoes foram caracterizadas segundo o tamanho de gota, e também
segundo sua fase dispersa e sua fase continua, isto ¢é, foram caracterizadas em
emulsao do tipo d6leo em agua ou agua em 6leo.

A caracterizacao da distribuicdo do tamanho de gota foi feita com o
equipamento que usa difracao de laser, Mastersizer, ver Figura 3.2. Com esse
equipamento foi possivel medir os volumes de 10%, 50% e 90% do tamanho das
gotas. Essas quantidades significam que 10% das gotas eram desse tamanho de
diametro ou menores que isso, que 50% das gotas tinham tamanho de diametro
menor ou igual a esse tamanho, e da mesma forma para o indice de 90%. Sendo
assim, o ideal é pegar a referéncia do 50%, onde sabe-se que 50% das gotas sao

deste tamanho de diametro ou menores.

144 |

UL I

Figura 3.2: Mastersizer - Equipamento utilizado para medir o tamanho de gota
através da difracao a laser.

As figuras 3.3 e 3.4 a seguir mostram a distribuicao do tamanho de gota
das emulsoes C e F.

Na Figura 3.4 é possivel ver a estatistica do tamanho de gota de 10%
, 50% e 90% da emulsao. Tomando 50% como a referéncia, encontramos um

tamanho de gota de aproximadamente 8 microns.
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Figura 3.3: Distribuicao do tamanho de gota da emulsao C.
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Figura 3.4: Distribui¢ao do tamanho de gota da emulsao F.

Na emulsao F tomando 50% como referéncia, encontramos um tamanho
de gota de aproximadamente 9 microns.

Foram feitos testes com amostras de emulsdes logo em seguida que
ficaram prontas, depois de 24 horas e depois de 48 horas, para garantir que a
emulsao ainda estava estavel.

A caracterizacao da emulsao quanto a sua fase continua e dispersa foi
verificada com o equipamento Oakton PC700, ver Figura 3.5 , que é um
equipamento que mede a condutividade da emulsao. Quando a condutividade
¢ muito alta, significa que a emulsao ¢é 6leo na dgua, e quando ¢é baixa, significa
que é agua no 6leo. Essa medicao foi feita em relacao a agua deionizada.
Além da emulsao, foi medido também a condutividade do éleo e da dgua com

surfactante. Abaixo segue na Tabela 3.2 com os valores medidos e a classificagao

da emulsao.
| Emulsao | Surfactante | Condutividade (uS) | Tipo de Emulsao |
A Lauril Sulfato de Sédio (2,3 g/1) 434 O/A
B Lauril Sulfato de Sédio (2,3 g/1) 405 O/A
C Lauril Sulfato de Sédio (2,3 g/1) 19 A/O
D Steol CS-330 (1,38 g/1) 118 O/A
E Steol CS-330 (1,38 g/1) 387 O/A
F Steol CS-330 (1,38 g/1) 15 A/0

Tabela 3.2: Tipo de emulsoes

Considerando que a condutividade do 6leo foi nula, e que a condutividade
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‘1973,
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Figura 3.5: Oakton PC700 - Equipamento usado para medir a condutividade
dos fluidos.

da dgua deionizada com surfactante foi de 460u.S, a condutividade das emulsoes
C e F, apresentam valores bem abaixo, cerca de 4% da condutividade da dgua,
logo podemos concluir que a emulsao apresenta uma forte tendéncia a ser uma

emulsao de agua no oleo.

3.4
Medicao da Reologia das Emulsoes

Uma razao associada a relativa falta de dados reolégicos para emulsoes e
espumas, comparados com outros sistemas coloidais, é a dificuldade associada
com as medicoes.(28)

As interacoes entre as gotas fazem aumentar a viscosidade da emulsao,
logo quanto mais gotas maior sera a viscosidade, e assim, quanto menores
forem essas gotas maior a viscosidade da emulsao. A viscosidade serd maior
ainda quando o tamanho de gota for homogéneo. Isso tem o mesmo conceito
da suspensao, onde quanto maior a concentracao de particulas dispersas maior

a viscosidade. (28)

3.4.1
Equipamentos Utilizados

As medigoes reoldgicas foram realizas utilizando o redometro da marca
Anton Paar, modelo Physica MCR 301, ver Figura 3.6, que trabalha com con-
trole da tensao para uma dada deformacao imposta. O limite de confiabilidade

das medidas de torque do redmetro é a partir do valor 20mPa.m.
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Figura 3.6: Redmetro Anton Paar - Physica MCR, 301.

A temperatura de realizacao dos testes foi de 10°C, por conta de uma
maior facilidade da manipulacao da emulsao. A emulsdo apresentava uma
maior estabilidade em baixas temperaturas, com isso garantia-se uma melhor
acuracia dos resultados. A temperatura foi controlada com uma placa Peltier,
de incerteza de 0, 1°C na medida da temperatura.

Apoés o teste com as geometrias cone-placa, cilindros concéntricos, placa-
placa e placas paralelas ranhuradas (cross hatched), foi percebido que os testes
s6 tinham bons resultados utilizando a geometria placas paralelas ranhuradas
com 50mm de diametro (figura 3.7) que minimiza os efeitos de deslizamento
aparente, logo todos os resultados apresentados serao utilizando essa geometria
com a distancia entre as placas (gap) de Imm.

O reometro foi aferido antes das medicoes tendo um erro percentual de no
madximo de 4%. Todos os testes foram feitos pelo menos trés vezes para garantir

a repetibilidade dos resultados. Durante a colocacao da amostra nas geometrias
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Figura 3.7: Geometria de placas ranhuradas (cross hatched)

foi tomado todo cuidado para que nao faltasse amostra durante o teste, e
também para que nao houvesse amostra na parte superior das geometrias,
evitando assim interferéncia nas medigoes.

Em todos os testes houve uma espera inicial para o equilibrio térmico da
amostra, onde a temperatura foi mantida constante durante 30 minutos para
garantir que todas as partes da amostra estivessem em mesma temperatura

uniforme durante o teste.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212788/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1212788/CA

4
Resultados

Os primeiros testes realizados foram para medir o comportamento osci-
latério, onde foram realizados testes de rampa de tensao e rampa de frequéncia.

Apos os testes oscilatorios a baixa amplitude, foram feitos testes para
medir a tensao limite de escoamento, o teste de fluéncia. Nesses é possivel
saber a partir de qual tensao o fluido comeca a escoar, e assim, abaixo dessa
tensao o fluido nao escoa.

Entao, apos as medicoes oscilatérias e de tensao limite do escoamento
do fluido, testes em regime permanente foram feitos a fim de se descobrir a
comportamento viscoso, para isso foram feitos testes com taxa de deformacao
constante. A partir desse teste é possivel saber o tempo que a amostra leva
para sair do regime transiente e entrar no regime permanente, ja que nao ¢ um
fluido Newtoniano e sua resposta nao ¢ imediata.

Foram feitos testes com taxa de deformagao (¥) de 0,1, 1, 10 e 100 [1/s].
Quando a amostra entrava em regime permanente, o valor da sua viscosidade
era verificado. Devido a dificuldade de realizacao dos testes em principio sé
foram medidas essas taxas de deformacao.

Com os resultados dos testes da taxa de deformacao constante um gréfico
foi montado com os valores da viscosidade. Assim uma curva de escoamento
foi montada, utilizando os dados de valor mais baixo que a viscosidade poderia

atingir em cada uma das taxas de deformacao aplicadas.

4.1
Testes Oscilatdrios

As respostas elastica e viscosa do sistema viscoelastico podem ser quan-
tificadas tendo as medidas oscilatérias dinamicas em baixa amplitude. A base
dessas medicoes é a aplicagao de uma tensao senoidal oo com uma frequéncia
definida por uma velocidade angular w, que é o teste de rampa de tensao, na
resposta desse teste obtém-se um sistema viscoeldstico e as medidas da tensao
correspondente. Para sistemas viscoeldsticos, a tensao aplicada e a deformacao

sofrida ficam fora fase entre si.
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Através das amplitudes do angulo de fase, varios parametros vis-
coelasticos podem ser obtidos. Esses incluem o mdédulo complexo (G*), os
componentes elastico (G') e viscoso (G”), do médulo complexo e a tan ¢ .

A relagao entre esses parametros é mostrada abaixo:

o(t) = ol sinwt + o), coswt (4-1)
G' =0,/ (4-2)

&' = o/ (13)

tan(d) = G" /G’ (4-4)

G* — ‘/G/2 + G//Q (4_5)

Para obter esses parametros, uma série preliminar de medigoes deve ser
feita para identificar o regime de viscoelasticidade linear. Através dessa regiao
uma amplitude de tensao é selecionada para uma subsequente serie de medidas
nas quais a amplitude de tensao obtida é mantida constante, e varia-se a
frequéncia. Esses dados sao usados subsequentemente para obter o mddulo
elastico, o médulo viscoso do sistema e a viscosidade complexa.

O nivel da formagao microestrutural da emulsao pode ser conhecido
a partir dessas medicoes, as emulsoes mais concentradas demonstram uma
resposta elastica ao cisalhamento. Medigoes de reologia oscilatéria, modulo
elastico e mdédulo viscoso podem indicar se o sistema de emulsao é fortemente
ou fracamente associado. Nesta ultima categoria, o sistema ¢é essencialmente
liquido. Valores para (§) também podem ser obtidos, e fornecer informagoes
sobre a natureza da resposta viscoeldstica da emulsao. Nas redes elasticas (9) é
de 02, enquanto que em termos puramente viscoso (0) é de 90°. Para sistemas
viscoeldsticos (0) toma algum valor entre essa faixa. Quanto mais préximo () é
de 0°, mais o sistema da emulsao exibe uma resposta elastica com a aplicacao
da tensao de cisalhamento e, portanto, mais desenvolvida é a rede coloidal
gelatinosa.

Os testes de rampa de tensao realizados tiveram os seguintes parametros:

— Frequéncia de 1 Hz.

— Tensao variando de 0,1 a 100 Pa.

Os resultados do==s testes de rampa de tensao de cada uma das emulsoes
estao representados nas figuras 4.1 e 4.2 a seguir.
Em baixas tensoes, G’ e G” sao constantes, a estrutura da amostra nao

sofre alteragoes. Este regime é denominado viscoelastico linear. Assim que a
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Figura 4.1: Resultado do teste de rampa de tensao com a Emulsao C, com a
frequéncia de 1 Hz e com temperatura de 10° C
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Figura 4.2: Resultado do teste de rampa de tensao com a Emulsao F, com a
frequéncia de 1 Hz e com temperatura de 10° C
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tensao comeca a aumentar, a estrutura ¢ perturbada e o regime viscoelastico é
atingido. O valor do G’ descreve a rigidez da amostra em repouso e o valor de
G" é uma medida para a viscosidade. A razao dos dois médulos dé informagao
sobre as caracteristicas da amostra, se o modulo de armazenamento é maior
do que o médulo de perda a amostra se comporta mais como um sélido
viscoeldstico. No caso oposto, isto é G” > G’ no regime viscoeléstico, a amostra
tem as propriedades de um fluido viscoelastico . Quanto maior a diferenca entre
os mddulos, mais as amostras mostram as propriedades de um fluido puro ou
um solido, respectivamente. Portanto dois pontos especiais podem ser usados,
o fim do regime viscoeldstico linear e a intersegao das curvas de (G') e (G”).
Na maioria dos casos, o cruzamento de (G’) e (G”) é da maior importancia
pratica.

A partir dos graficos figuras 4.1 e 4.2 é possivel verificar que o regime
viscoelastico linear para as emulsoes C e F tem o valor méaximo de tensao em
10 Pa.

A partir da determinacao do regime viscoelastico linear, obtido no teste
de rampa de tensao, os testes de rampa de frequéncia foram realizados com
base nos resultados conhecidos pelo regime viscoelastico linear do fluido

Nos testes de rampa de frequéncia, o objetivo é determinar a viscosidade
complexa do fluido em funcao da frequéncia. Os dados em baixas frequéncias
descreverem o comportamento das amostras em mudancas lentas de tensao.
O oposto do comportamento, ou seja, mudancas rapidas de tensao ocorrem
em alta frequéncia onde a carga é maxima. A varredura de frequéncia é muito
importante para polimeros, para dispersoes (por exemplo, tintas, cosméticos,
comestiveis), este método pode fornecer algumas informacgées importantes
sobre a estabilidade da sedimentacao.

No caso de emulsoes o comportamento viscoeldstico surge porque uma
rede é criada entre as gotas da fase dispersa. A presenca de uma estrutura de
rede é indicada pela medigao que mostra G’ ser maior do que G” e que ambos
sao independentes da frequéncia. No entanto, quando o simbolo G’ é inferior
ou igual a G” e ambos sao funcionalmente dependente da frequéncia, entao,
isso é uma indicacao de um sistema do tipo viscoso, com pouca ou nenhuma
rede estrutural.

No teste de rampa de frequéncia, foram utilizados os seguintes

parametros:

— Tensao de 2 Pa.

— Frequéncia variando de 1 a 100 Hz.
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Os resultados dos testes de rampa de frequéncia de cada uma das

emulsoes sao apresentados nas figuras 4.3 e 4.4 .
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Figura 4.3: Viscosidade complexa e angulo de fase da Emulsao C em funcao
da frequéncia
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Figura 4.4: Viscosidade complexa e angulo de fase da Emulsao F' em funcao
da frequéncia
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Os resultados mostram a viscosidade complexa n* mudando em funcao
da frequéncia. E reconhecido que o comportamento viscoelastico, juntamente
com o comportamento pseudo plastico sao parametros reolégicos que indicam
a presenca de uma fraca estrutura elastica.

Nas figuras 4.3 e 4.4, uma inser¢ao mostra como o angulo de fase (0)
varia com a frequéncia. Em ambas as figuras o angulo de fase que é inferior a
1 radiano em toda a gama de frequéncia, indicando que o sistema exibe uma

resposta elastica ao cisalhamento.

4.2
Testes em Regime Permanente

Os proximos testes realizados foram para medir como a viscosidade
varia com a tensao e taxa de cisalhamento. Para essas medigoes testes foram
realizados trés testes com taxas de deformacao de 0,1, 1, 10 e 100 [1/s] para
cada emulsao, e foi observado como a viscosidade se comportava com o tempo.
A partir da estabilizacao da viscosidade com o tempo em cada grafico, foi
possivel determinar a viscosidade em cada taxa de cisalhamento, e assim entao
determinar o comportamento da emulsao através da construcao do grafico de
resultados em uma curva de escoamento.

Primeiramente foram realizados os testes taxa de cisalhamento (%) cons-
tante com a emulsao C na temperatura de 10°C como mostram as figuras 4.5,
4.6, 4.8, 4.9.
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Figura 4.5: Viscosidade da Emulsao C em uma taxa de deformagcao de 0, 1[1/s]

Na figura 4.5 o grafico mostra que mesmo passado 3 x 10® segundos, a
viscosidade ainda nao atingiu o regime permanente no teste com 5 de 0, 1[1/s].
Seu ponto de viscosidade mais baixo atingido foi de 26,9Pa.s, logo esse foi o
ponto retirado para ser usado na curva de escoamento, mesmo a viscosidade
ainda tendo tendencia a reduzir.

Apoés o teste nao foi possivel medir a distribuicao do tamanho de gota
das emulsoes para saber se existia alguma diferenga para compreender melhor

o comportamento, ja que os resultados finais nao foram idénticos.
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n [Pa.s]

Figura 4.6: Viscosidade da Emulsdao C em uma taxa de deformagao de 1 [1/s]

Na figura 4.6, o grafico mostra que mesmo passado 2 x 10® segundos
também nao temos um patamar de regime permanente para viscosidade no
teste com 4 de 1[1/s]. Seu ponto de viscosidade mais baixo atingido foi de
6, 18 Pa.s, logo esse foi o ponto retirado para ser usado na curva de escoamento.
Na figura 4.7, é possivel ver o resultado da emulsao apés o teste. E possivel

observar que a emulsao nao apresentou muita alteracao apds o teste.
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Figura 4.7: Emulsao C depois do teste de taxa de deformacao constante com
4 =1[1/s].

Na figura 4.8 o grafico mostra a viscosidade reduzindo intensamente nos
primeiros 500 segundos e depois atingindo um patamar de regime permanente
a partir de 1x 10% segundos com % de 10[1/s], logo a viscosidade é de 0, 308 Pa.s
para essa taxa de cisalhamento.

Uma das curvas apresentou certa dispersao porém as outras duas curvas

foram bem proximas.
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Figura 4.8: Viscosidade da Emulsao C em uma taxa de deformacao de 10[1/s]

Na figura 4.9, o grafico mostra que a viscosidade atinge o patamar de
regime permanente a partir de 5 x 10 segundos para % de 100[1/s], logo a
viscosidade é de 0,121 Pa.s para essa taxa de cisalhamento.

Depois de atingir o regime permanente os graficos apresentaram um
comportamento diferente, com certa oscilacao. Pode-se atribuir a mudanga
da caracteristica da emulsao depois da realizacao do teste, especialmente por
ser um teste com alta taxa de cisalhamento, onde o fluido pode sofrer alguma
alteracao como a quebra de gotas e mudancas de fases.

A partir desses graficos o grafico da viscosidade em funcao da taxa de
cisalhamento pode ser construido. E da mesma forma também sabe-se a tensao
em cada ponto e assim € possivel montar uma curva de escoamento com os
pontos mais baixos atingidos em cada teste. Mesmo em algumas taxas de
cisalhamento o regime permanente nao tendo sido atingido, percebe-se que
a emulsao apresenta comportamento pseudo plastico, pois a sua viscosidade
reduz com o aumento da taxa de deformacao, como é mostrado nas figuras
4.10 e 4.11 a seguir:
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Figura 4.9: Viscosidade da Emulsao C em uma taxa de deformacao de 100 [1/s]

Observando o resultado obtido, pode-se relacionar o grafico 4.11, ao
modelo de Herschel Bulkley. Conforme o curve fit mostrado, pode-se dizer que
a emulsao se comporta como esse modelo de fluido. Considerando que o Modelo

de Herschel Bulkley se comporta de acordo com os seguintes parametros:

T =Ty + k3" (4-6)

onde T é a tensao [Pa], 7o é a tensao limite de escoamento [Pal, ¥ a

taxa de cisalhamento [1/s], k o indice de consisténcia [Pa.s"] e n é o indice de
comportamento (29). O n fornece informagoes sobre os efeitos de cisalhamento

sobre o sistema. Trés valores de intervalos podem ser identificados para n:

— n < 1, o sistema é pseudo plastico, quanto menor for o valor de n, mais

pseudo pléastica é a emulsao.
—n=1er7,=0 fluido com comportamento newtoniano, e

— n > 1, o sistema é shear-thickening, isso é, sua viscosidade aumenta com

o aumento da taxa de deformacao.
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Figura 4.11: Curva de escoamento da Emulsao C.
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O modelo de Herschel Bulkley é uma combinacao dos modelos de Power
Law com o modelo de Bingham. O modelo de Power Law apresenta o indice
n diferente de 1 e o modelo de Bingham apresenta o valor de 7, diferente de
zero, que é a tensao a partir da qual o fluido comeca a escoar.

A tabela 4.1 mostra os parametros que descrevem o comportamento
da emulsao C de acordo com o modelo de Herschel Bulkley obtidos apds o
procedimento de ajuste de curvas (curve fitting). De acordo com os dados
obtidos pode ser verificado que o comportamento do fluido é compativel com

o modelo de Bingham ja que o n tem valor igual a 1.

10[Pal | k[Pa.s"] | n
3.719 | 0.0823 | 1.0

Tabela 4.1: Herschel Bulkley equation parameters for Emulsion C.

Os mesmos testes realizados com a emulsao C foram realizados, também,

com a emulsao F, e os resultados obtidos serao apresentados a seguir.
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Figura 4.12: Viscosidade da Emulsao F em uma taxa de deformacao de 0,1

[1/]

Na figura 4.12 o grafico mostra que passado 2 x 10® segundos, a viscosi-
dade apresenta patamar de regime permanente no teste com taxa de cisalha-
mento igual a 0,1[1/s]. Seu ponto de viscosidade mais baixo atingido foi de
8,5Pa.s, bem menor que o da emulsao C, logo esse foi o ponto retirado para
ser usado na curva de escoamento, mesmo a viscosidade ainda tendo tendencia

a reduzir.
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Figura 4.13: Viscosidade da Emulsao F em uma taxa de deformacao de 1 [1/s]

Na figura 4.13, o grafico mostra que mesmo passado 2 x 10® segundos
também nao temos um patamar de regime permanente no teste com 4 de 1
[1/s]. Seu ponto de viscosidade mais baixo atingido foi de 2,06Pa.s, logo esse
foi o ponto retirado para ser usado na curva de escoamento.

A curva mostra que a viscosidade ainda esta em declinio, porém muito

menos acentuado.
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Figura 4.14: Viscosidade da Emulsao F em uma taxa de deformacao de 10 [1/s]

Na figura 4.14 o grafico mostra que o patamar de regime permanente ¢é
atingido a partir de 2 x 10? segundos com % de 10 [1/s], logo a viscosidade
é de 0,38Pa.s para essa taxa de cisalhamento, muito proxima a viscosidade

encontrada na emulsao C nessa mesma medicao.
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Figura 4.15: Viscosidade da Emulsao F em uma taxa de deformagao de 100[1/s]

Na figura 4.15 o gréfico apresenta um estranho comportamento. A
viscosidade atinge um patamar baixo de 0, 1Pa.s, e logo apés um determinado
tempo tem sua viscosidade aumentada para 0,4Pa.s. Em todos os testes
realizados o comportamento foi o mesmo. Caso a emulsao tivesse coalescido,
isso é, grande parte das suas gotas tivessem quebrado, a tendéncia seria da
reducao da viscosidade, ja que quanto maior o nimero de gotas, a emulsao
tem sua viscosidade aumentada. Porém neste caso a viscosidade da emulsao
aumentou, o que era diferente do esperado, porém a viscosidade ainda é inferior
a viscosidade do dleo, que ¢é de 0,755Pa.s. O ponto tomado como resultado
desse teste foi também o ponto mais abaixo atingido, de 0, 1Pa.s. A figura 4.16
mostra como ficou a emulsdo apés o teste. E possivel observar que a emulsao
mudou de aspecto, tendo uma fase de dleo e outra de emulsao, outro ponto de
observacgao seria o cosportamento circular do fluido.

A partir dos dados obtidos com os testes anteriores é possivel construir
o grafico da viscosidade e da tensao em funcao da taxa de deformacao, como

também foi feito para a emulsao C.
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Figura 4.16: Emulsao F depois do teste de com taxa de deformagao constante
de 4 = 100[1/s].
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Figura 4.17: Viscosidade da Emulsao F em funcao da taxa de deformagao.

E possivel perceber que mesmo nao tendo atingido o regime permanente

em todos os testes apds mais de 2000 segundos, a emulsao apresenta compor-
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Figura 4.18: Curva de escoamento da Emulsao F.

tamento pseudo plastico, pois a sua viscosidade reduz com o aumento da taxa
de deformacao, como é mostrado nas figuras 4.17 e 4.18 abaixo.

Novamente foi utilizado o modelo de Herschel Bulkley para representar
o comportamento da emulsao. A tabela 4.2 mostra os parametros encontrados

para a emulsao F considerando o modelo de Herschel Bulkley.

To|Pal | k[Pa.s"] | n
1,717 | 0,2654 | 0,5

Tabela 4.2: Parametros da equacao de Herschel Bulkley para Emulsao F

Com a emulsao F também foram feitas medigoes de viscosidade com a
temperatura de 4°C, que é a temperatura no fundo mar, e foi possivel observar
que as viscosidades sao bem préximas as medidas a 10°C, como mostram os
graficos a seguir.

Na figura 4.19 o grafico mostra que a viscosidade apresenta um leve

patamar de regime permanente apés 2500 segundos com 4 de 0, 1[1/s].
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Figura 4.19: Viscosidade da Emulsao F em uma taxa de deformacao de 0, 1[1/s]

Na figura 4.20 podemos ver que a viscosidade apos 2000 segundos com +
de 1[1/s] ainda apresenta declinio, mostrando que o teste deveria ter sido mais
longo para se conseguir um patamar permanente. Pode-se dizer que os gréaficos

de 4 de 0,1 e 1[1/s] ainda apresentam tendéncia a redugao de viscosidade.
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Figura 4.20: Viscosidade da Emulsao F em uma taxa de deformacao de 1 [1/5]

No gréfico da figura 4.14, é mostrado a viscosidade se reduz e aumenta
chegando ao patamar de regime permanente. Entao a partir de 1,5 x 103

segundos ja temos uma viscosidade constante com 4 de 10[1/s].
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Figura 4.21: Viscosidade da Emulsao F em uma taxa de deformacao de 10 [1/5]

Na figura 4.15 o gréafico apresenta o mesmo comportamento estranho do
grafico a 10°C, porém com o regime do permanente acontecendo praticamento
no mesmo tempo. A viscosidade atinge um patamar abaixo de 0,1Pa.s, e logo
apdés um determinado tempo de 400 segundos tem sua viscosidade aumentada
para 0,8Pa.s. Em todos os testes realizados o comportamento foi o mesmo.

A razao para esse comportamento estranho pode ser relacionada a
desestabilizacao da emulsao. Com a quebra de gotas em um teste com alta
taxa de cisalhamento, nao é possivel prever como ficarda a emulsao depois da
quebra das gotas, nao necessariamente o fluido formado apds o teste sera o
mesmo, e assim o seu comportamento viscoso.

Nos graficos 4.23 e 4.24 a viscosidade ¢é representada para as duas
temperaturas, primeiramente mostrando como a viscosidade se comporta com
a taxa de cisalhamento e como seria uma curva de escoamento comparando as
duas temperaturas.

As medicoes com a temperatura de 4°C' apresentam a viscosidade maior
nos 4 de 0,1 e 10[1/s]. Pode-se notar que os valores estao na mesma faixa e
nao sao muito diferentes.

Essa diferenca pode ter ocorrido porque depois dos testes, o fluido da
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Figura 4.22: Viscosidade da Emulsao F em uma taxa de deformacao de 100

[1/]

emulsao nao é mais como o inicial, algumas caracteristicas podem ter mudado
durante a execucao dos testes, assim nao é possivel prever que depois de todos

os testes o fluido apresente sempre o mesmo comportamento.
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Figura 4.23: Viscosidade da Emulsao F em funcao da taxa de deformacao a
4°C.
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Figura 4.24: Viscosidade da Emulsao F em funcao da taxa de deformacao a
4°C.
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4.3
Tensao limite de escoamento

A tensao limite de escoamento é a tensao a partir da qual o fluido escoa,
considerando-se um certo intervalo de tempo. Testes para medir a tensao limite
de escoamento foram realizados com as duas emulsoes. Nesses testes, diferentes
tensoes sao impostas em regime constante, observando-se se o fluido escoa num
intervalo de tempo de 1 x 103 segundos por teste.

Na figura 4.25, o grafico mostra que com tensao de 10,5Pa, a emulsao
C nao escoou, porém com 11 Pa a emulsao ja escoa, pode-se concluir que a

tensao limite de escoamento esta entre 10,5 e 11 Pa.
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Figura 4.25: Creep Test da Emulsao C.

Na figura 4.26, o grafico mostra que com tensao de 7Pa, a emulsao F
comeca a escoar num tempo de 1 x 10® segundos, e que com 5Pa a emulsao
nao escoou, logo a tensao limite de escoamento estd entre 5 e 7Pa.

No curve fit feito anteriormente, a tensao limite de escoamento apareceu
menor em ambas as emulsoes. Porém, considerando que foram feitas medicoes
em apenas quatro pontos diferentes de taxa de cisalhamento, seriam necessarios
mais pontos para se conhecer melhor essa tensao limite de escoamento, que

também varia de acordo com o tempo de duracao do teste.
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Figura 4.26: Creep Test da Emulsao F.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212788/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1212788/CA

5

Comentarios Finais

Os resultados obtidos nesse trabalho mostraram que as emulsoes feitas
com agua, dleo e surfactante com fracoes de éleo de 80% tendo um tamanho de
gota da ordem de 10 microns para simular a emulsao formada na producao de
petroleo, apresentaram um comportamento nao Newtoniano com tensao limite
de escoamento. Foram feitos testes de rampa de tensao para verificar a regiao
de viscoelasticidade linear e testes de rampa de frequéncia para conhecer a
viscosidade complexa do fluido com temperatura de 10°C'.

Ap6s os testes oscilatorios, medigoes com taxa de cisalhamento constante
foram feitas, e apds certo periodo de tempo a viscosidade atingia um patamar
(regime permanente). A partir dos valores atingidos no regime permanente uma
curva de escoamento foi montada sugerindo o comportamento da viscosidade
da emulsao. A partir do grafico montado pode-se observar que as emulsoes
apresentavam comportamento pseudo plastico com uma tensao limite de
escoamento. A partir desse dados um ajuste de curve foi feito para determinar
os parametros de comportamento do fluido considerando o modelo de Herschel
Bulkley. Nas figuras 4.7 e 4.16 as diferencas entre os comportamentos das
emulsoes em fungao da taxa de cisalhamento foi muito significativa. Em altas
taxas de cisalhamento houve uma oscilagao no resultado com a viscosidade
descendo e depois subindo, e a imagem mostra que apos o teste grande parte
do 6leo se separou da emulsao, e estd nao é mais a mesma emulsao do inicio
do teste, o fluido sofreu alteracao, e para entender melhor seriam necessarios
mais testes e andlise do fluido com equipamentos para medir o tamanho de
gota e até mesmo observacao com microscopio.

Testes de fluéncia também foram realizados e a partir destes pode-se
determinar a tensao limite de escoamento das emulsoes, com um tempo de
1 x 10% segundos.

A tensao limite de escoamento obtida com o teste de fluéncia foi diferente
da encontrada através do ajuste de parametros do modelo de Herschel Bulkley
baseado na curva de escoamento, porém deve se levar em consideragao que a
curva de escoamento s6 tinha quatro pontos, e que o teste de fluéncia teve

duracao de 1 x 10% segundos, podendo em um teste mais longo mostrar que a
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tensao limite de escoamento ¢ menor.

Como trabalho futuro pode-se sugerir para conhecer melhor o comporta-
mento das emulsoes formadas durante a producao de petrdleo a realizacao de
mais testes com diferentes taxas de cisalhamento para se obter uma curva de
escoamento com mais pontos e assim caracterizar melhor o comportamento da
emulsao. Além disso, medi¢oes com petréleo também ajudariam a investigar
melhor, ja que o petrdleo possui agentes tensoativos na sua composicao.

Um estudo com diferentes temperaturas também ajudaria a conhecer de
forma mais abrangente como a temperatura afeta o comportamento reolégico

da emulsao.
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