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Resumo

Barcante, Mauricio Felix de Souza; Naccache, Ménica Feijo. Estudo de
emulsBes dgua em 6leo para formacéo de hidratos. Rio de Janeiro, 2016.
143p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Engenharia Mecanica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Os hidratos sdo compostos cristalinos semelhantes ao gelo, formados por
uma combinacdo de agua e gas. A medida que a industria de petréleo e gas natural
vem se expandindo cada vez mais para aguas mais profundas e geladas, a formacéo
de hidratos em emulsbes do tipo agua em Oleo (A/O) é um problema a ser
considerado. O problema associado a formacdo de hidratos reside principalmente
em seu elevado potencial para interromper ou prejudicar o escoamento nos dutos,
0 que eleva a custos proibitivos as operagdes de perfuracéo e produgdo. No que diz
respeito a este cenério, a industria de dleo e gas vem investindo em métodos para
gerenciar o risco de formacéo de hidratos, de modo a prevenir um bloqueio total do
escoamento. Uma das alternativas dessa estratégia é estudar a relacdo entre a
variacdo de propriedades reologicas e a formagdo do hidrato usando um fluido
modelo. Todavia, usualmente os hidratos sdo formados sob baixa temperatura e alta
pressdo, condicdo esta que representa um obstaculo a este tipo de estudo. A solugéo
para tal problema é utilizar compostos que formem hidrato a pressdo atmosférica,
como por exemplo, o ciclopentano, que é liquido a temperatura ambiente. O
presente trabalho visou analisar diferentes métodos de preparo para formacgédo de
emulsdes do tipo A/O. Foram produzidas emulsdes com corte de dgua variando de
20 a 40 %, com dois tipos de 6leos minerais: Morlina S2 BL 10 e Morlina S2 B
150. Para todas as emulsdes, foi utilizada uma mistura de surfactantes, Span 80 e
AOT, com duas diferentes concentracGes: 1 e 5 % em peso dos tensoativos. Apds a
producdo desses fluidos modelos, estudou-se a reologia dos mesmos, sem e com
ciclopentano, sendo estes ultimos submetidos a condi¢es de formacéo de hidratos

em testes oscilatorios.

Palavras chaves

Reologia; emulséo dgua em 6leo; hidrato.
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Abstract

Barcante, Mauricio Felix de Souza; Naccache, Monica Feij6 (Advisor).
Study of water-in-oil emulsions for hydrate formation. Rio de Janeiro,
2014. 143p. MSc. Dissertation — Departamento de Engenharia Mecénica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Hydrates are crystalline compounds similar to the ice formed by a
combination of water and gas. Once the oil and gas industry expands into deeper
and icy waters, the formation of hydrates in water-in oil (w/0) emulsions should be
considered. The problem associated with hydrate formation lies mainly in its high
potential to stop or damage the flow in pipelines, which increases to prohibitive
costs the operations of drilling and production. Regarding this scenario, the oil and
gas industry has been investing in methods to manage the risk of hydrate formation,
in order to prevent a total blockage of the flow. One of the alternatives of this
strategy is to study the relationship between the change of rheological properties
and the formation of hydrate in a fluid model. However, usually natural gas hydrates
are formed under low temperature and high pressure condition, which is a barrier
to this type of study. The solution to this problem is to use certain compounds that
form hydrate at atmospheric pressure, such as cyclopentane, which is liquid at room
temperature. This study aimed to analyze different methods of preparation for the
formation of w/o emulsions. The emulsions were prepared with water cut ranging
from 20 to 40% and with two different mineral oils: Morlina S2 BL 10 and Morlina
S2 B 150. In all cases, a surfactant blend, composed by Span 80 and AOT, was
added, with two different concentrations: 1 and 5 wt % surfactant mixture in respect
to the total emulsion weight. After the production of these fluid models, it was
studied the rheology of those without and with cyclopentane, which were submitted

to hydrate formation conditions in oscillatory tests.

Keywords

Rheology; water-in-oil emulsion; hydrate.
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1
Introducgao

1.1.
Motivacao e objetivo

A indastria de petroleo e géas natural mundial vem expandindo suas
fronteiras exploratérias para o ambiente offshore, em aguas mais profundas e
geladas. Devido a essas condi¢cdes mais severas, um dos desafios encontrados
na producao e transporte do petréleo é a garantia do escoamento.

No Brasil, as reservas de petréleo e gas natural, bem como suas respectivas
producdes se encontram principalmente em ambiente offshore. A Figura 1 mostra
os dados referentes as reservas. Em 2014, as reservas de petréleo contabilizadas
em mar representavam 94,9%, enquanto que as reservas de gas natural

encontradas em mar representavam 84,9%.
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Figura 1. Reservas nacionais: (a) Petroleo, em bilhdes de barris; (b) Gas natural, em
milhdes de ms3 (IBP, 2015).

A Figura 2 mostra os dados referentes a producao de petroleo e gas natural.
Somente em 2015, a producao de petroleo em mar foi responsavel por 93,3%,
enquanto que producéo de géas natural representou 74,9%.
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Figura 2. Producéo nacional de: (a) Petréleo, em mil barris/d; (b) Gas natural, em milhdes
de m3/d (IBP, 2015).

Em vista desse panorama em que ha um predominio do ambiente offshore,
diversos problemas surgem ao passo que novas fronteiras exploratérias sdo
alcancadas e novo campos séo explorados em agua profundas e ultra profundas.
O petréleo explorado nessas aguas precisa ser escoado por longos trechos de
tubulagcdo sob o leito marinho, sendo submetido a diversas variacdes
termodinamicas (Figura 3). Tais condi¢des facilitam no processo de deposicao
organica como asfaltenos, parafinas e hidratos, 0s quais possuem a capacidade
de obstruir linhas de producgéo, gerando quedas na vazdo dos po¢os ou uma
interrupcao total do fluxo, podendo danificar tubulag@es e valvulas (Paes, 2012).

Separation of
oil/gas/water

Gathering Station /

Platform Flow Station

Depth:
1000s

meters Production

Pipeline(s)
Subsea

Production Separation

Wellhead
= Flowline BETiE:

Produce
oil/gas/water 0il: 6-8 inch

Pipeline: 10s km

Gas: 10+ inch

Figura 3. Esquema de linha de producao em ambiente maritimo (Sum, 2015a).

Os hidratos de gas sdo compostos cristalinos sélidos formados por 4gua e
gas, fisicamente semelhantes ao gelo. As moléculas (hospedes) do agente
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formador de hidrato, neste caso em fase gasosa, ficam aprisionadas em cavidades
(hospedeiros), que séo estruturas formadas por moléculas de 4gua, ligadas entre
si por pontes de hidrogénio (Sloan e Koh, 2008). Geralmente, os hidratos s&o
formados sob alta pressdo e baixas temperaturas (Figura 4), as quais sao
facilmente atingidas no leito marinho. (Peixinho et al., 2010).

Hydrate II
Formation |
Hydrate °£L‘,i;°”/ Wellhead
Forming i N\
Region o=
o 10// 7 km
= s
wn 7
n //
= 30 4
o 7
Hydrate
Free
Platform Ar Region
50~ .
Temperature

Figura 4. Diagrama de formacéo de hidrato (Sum, 2015a).

Comparadas as outras deposi¢des, tais como asfaltenos e parafinas, os
hidratos representam um problema mais severo, no que diz respeito a garantia de
escoamento. Entre diversas razdes, isto ocorre porque:

e O hidrato pode ser formado em questdo de horas em grandes
quantidades, acabando por gerar paradas ndo programadas nas
operacbes de perfuragdo, completacdo e producdo, e
consequentemente, elevando os custos do projeto;

e Agua esta sempre presente nos pogos;

e Aremocdo dos plugs de hidratos é altamente custosa.

Tendo em vista a importancia dos hidratos na industria de 6leo e gas e os
diversos problemas que eles podem causar, foram desenvolvidos diversos
métodos para tentar prevenir a formacdo dos mesmos, entre eles a inje¢do de
inibidores termodindmicos (metanol, etanol, isopropanol e monoetilenoglicol).
Entretanto, conforme a industria caminha para aguas cada vez mais profundas, a
quantidade necessaria desses aditivos para inibir a formagéo dos hidratos nas
linhas de produgéo seria economicamente inviavel. H4 também o método de calor
ativo, o qual envolve técnicas como aquecimento elétrico, circulacdo de fluido
guente e circulacao de 6leo quente. Geralmente, esta técnica é usada em conjunto

com o isolamento térmico, visando manter a linha de producdo em temperaturas
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que ndo favorecam a formacgdo de hidratos. Existem também métodos de
remediacdo, tais como a despressurizagdo, a qual € amplamente aplicada.
Todavia, as desvantagens para estes métodos estdo no fato de serem carissimos,
dificeis de aplicar e geralmente resultam em perda na produgéo (Carvalho, 2010;
Yao et al., 2007).

Em sistemas Oleo dominantes, como no caso de emulsdes A/O, uma
tecnologia alternativa € a inje¢cdo de anti aglomerantes, a qual ndo impede a
formacé&o dos hidratos dentro das tubulacdes e linhas de producédo, mas consegue
prevenir sua aglomeracdo, formando entdo uma suspensdo de hidratos e
impedindo um futuro bloqueio no escoamento. Desse modo, estudar a reologia de
suspensao de hidratos € um dos meios de avaliar o risco de bloqueio, uma vez
gue é possivel detectar a formagédo do hidrato em seu estagio inicial. Além disso,
entender o comportamento reoldgico dessas suspensdes € muito importante no
design de projetos de tubula¢des que as transportardo em conjunto com o 6leo
(Camargo et al., 2000; Yao et al., 2007).

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver
fluidos modelo do tipo 6leo dominante, neste caso, emulsdes A/O, além de estudar
a formacdo de hidratos a partir destes fluidos com a adi¢cdo de ciclopentano,

permitindo que os testes sejam realizados a pressao atmosférica.

1.2.
Estrutura da Dissertacao

A presente dissertacao foi organizada em cinco capitulos. No Capitulo 1
encontra-se a Introducdo, a qual descreve as motivacées e os objetivos deste
estudo. No Capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliogréfica, explicando
importantes conceitos referente ao estudo, como emulsdes, tensoativos e
hidratos. O Capitulo 3 descreve os materiais, métodos e equipamentos que foram
utilizados no preparo das emulsfes, além de descrever os procedimentos para a
realizagdo dos testes. O Capitulo 4 retne os resultados obtidos nos testes de
estabilidade, teste de gota, microscopia e ensaios reoldgicos, bem como a

discussdo dos mesmos. No Capitulo 5, esté a conclusdo do estudo.
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Revisao bibliografica

2.1.
Emulsdes

DispersGes sdo sistemas polifasicos nos quais uma fase encontra-se
dispersa dentro de outra fase. Existem diversos tipos de dispersdes tais como,
espumas, suspensbes e emulsdes. A emulsdéo €é uma dispersao
termodinamicamente instavel na qual dois liquidos imisciveis ou parcialmente
misciveis se misturam (geralmente agua e 06leo). A fase dispersa, também
conhecida como fase interna ou discreta é fragmentada em goticulas dentro de
uma fase continua ou externa. As emulsdes podem apresentar diversos diametros
de goticulas, sendo que, quando menores que 0,1 um, tal dispersdo é
caracterizada como microemulsdo. Apesar de serem termodinamicamente
instaveis, as emulsées podem ser cineticamente estaveis por meio da utilizagdo
de tensoativos, contribuindo para que a separacéo de fases seja retardada. Esta
nogao de estabilidade esta relacionada com o tempo em que é possivel identificar
por observagdo visual, a separacdo de fases. Emulsdes que sdo muito estaveis
demoram bastante tempo até que se consiga detectar a separaco entre fases. E
importante dizer que o tempo ideal de espera até que isto ocorra, depende da
aplicacdo das mesmas. Existem emulsfes que podem demorar alguns anos para
separar as fases, enquanto outras demoram apenas alguns minutos. Suas
aplicagdes sdo as das mais variadas e podem ser utilizadas em areas tais como,
indastria de papel, agricultura, detergentes, cosméticos, setor de alimentos,
farmacéutico e medicinal e industria de 6éleo e gas (Aranberri et al., 2006; Daltin,
2011; Jacques, 1999).

As emulsbes podem ser classificadas de acordo com a natureza da fase
dispersa e da fase continua no sistema. Uma emulsao é classificada como 6leo
em agua (O/A) quando gotas de 6leo estdo dispersas na fase aquosa, ou caso
ocorra o contrario, a emulsdo é nomeada como agua em 6leo (A/O). Geralmente,
as emulsdes do tipo O/A apresentam uma textura cremosa, enquanto que as
emulsdes A/O se mostram gordurosas. Existem também as emuls6es mdltiplas,

conhecidas como agua em 6leo em agua (A/O/A) e 6leo em agua em Gleo (O/A/O).
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Uma emulsdo O/A/O contém gotas de 0Oleo dispersas dentro de outras gotas
de agua, as quais estdo dispersas em um meio continuo oleoso. As gotas duplas
sdo da ordem de dezenas de micrometros e podem conter dezenas de gotas da
dltima fase interna (Salager, 2000; Schramm, 2005, Shaw, 1975). A Figura 5
exemplifica as emulsdes descritas acima. A cor cinza representa a fase oleosa,

enguanto que cor branca representa a fase aquosa.

AIO O/AIO A/O/IA

X O
oMt 63

Figura 5. Diferentes tipos de emulsdes (Adaptado de Salager, 2000).

Segundo Schramm e Kutay (2000) podem existir emulsGes ainda mais

complexas, do tipo A/O/A/O, como mostra a Figura 6.

Figura 6. Exemplo de uma emulséo da industria de petrdleo do tipo dgua em éleo em
agua em 6leo (A/O/A/O) (Schramm e Kutay, 2000).

As emulsdes ainda podem ser classificadas de acordo com a concentracéo
de suas fases dispersas. A teoria de volume das fases mostra que o valor de
empacotamento de esferas rigidas e de raios iguais, varia de 64% (arranjo
randdmico) até 74% (arranjo hexagonal). No entanto, emulsdes sao polidispersas
(distribuicdo ndo uniforme dos raios das gotas) e suas gotas sao elasticas, o que
faz com que possam na prética, atingir valores bem maiores que 74% de
empacotamento (Figura 7). Quando a concentracdo da fase dispersa é menor que
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0,1% volume/volume (v/v), as emulsdes séo classificadas como diluidas. Caso a
concentracao da fase dispersa esteja entre 0,1 e 74 % v/v, elas séo classificadas
como concentradas. Por fim, s&o classificadas como altamente concentradas se
a concentracdo da fase dispersa seja maior do que 74% v/v (Nedden, 2010;
Tadros, 2009).
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Figura 7. Arranjos de empacotamento de gotas: (a) hexagonal, com esferas rigidas; (b)

randémico, com gotas polidispersas e elésticas (Myers, 1999).

2.1.1.
Tensoativos

Emulsdes podem ser produzidas misturando-se apenas 6leo e agua, porém
com energia mecanica suficiente para que um meio se disperse no outro. Mesmo
assim, é necessario introduzir um outro componente no sistema, o qual conferira
maior estabilidade. Este componente € o tensoativo, conhecido também como
surfactante ou emulsificante (Daltin, 2011).

Os tensoativos sdo moléculas anfifilicas, isto é, que apresentam afinidade
dupla por substancias polares e apolares. Em sua configuracdo mais simples, o
tensoativo possui dois tipos de grupos funcionais em sua estrutura quimica. O
grupo polar ou hidrofilico é solivel em agua, enquanto que o grupo apolar ou
lipofilico é solivel em 6éleo. Normalmente, o grupo apolar é composto por uma
cadeia de hidrocarbonetos com 12 atomos de carbono. A Figura 8 exemplifica
uma tipica estrutura molecular de um tensoativo. As propriedades da molécula de
tensoativo o séo resultado dos efeitos produzidos pelo tipo, tamanho e forca de
cada grupo funcional. Um tensoativo tem carater mais polar (solavel em &gua)
guando seu grupo hidrofilico for mais relevante, isto €, se o tensoativo for iénico e
possuir uma cadeia apolar que tenha menos que 12 atomos de carbono. Por outro
lado, um tensoativo tem carater mais apolar (soltvel em 6leo) quando sua cadeia

apolar possuir mais de 16 4&tomos de carbono. (Zerpa et al., 2011).
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liphophilic hydrophilic

Figura 8. Esquema basico de um tensoativo (Zerpa et al., 2011).

Geralmente, € necessario adicionar no minimo, um tensoativo para que a
emulsdo seja cineticamente mais estavel. Os tensoativos desempenham diversas
fungdes importantes numa emulsdo. S&o eles que, usualmente, determinam o tipo
da emulséo (A/O ou O/A) e diminuem a tenséo interfacial, o que contribui para a
geracao de gotas menores e, portanto, torna a emulsdo mais estavel. Além disso,
localizam-se na interface das gotas formadas, entre a fase interna e externa,
gerando mecanismos de estabilizacdo contra a coalescéncia. E importante
ressaltar que, geralmente as emuls@es mais eficientes sdo aquelas que consistem
em uma mistura de dois ou mais tensoativos, um que possua carater mais
hidrofilico e outro com carater mais lipofilico (Griffin, 1949; Schramm, 1992).

Conforme Daltin (2011), existem diversos tipos de tensoativos. Eles podem
ser classificados da seguinte forma:

e |bnicos: sdo aqueles que possuem uma carga na parte polar de sua
estrutura. Quando esta carga for positiva, eles sdo chamados de
catidbnicos, e se for negativa, sdo chamados de anibnicos.
Geralmente, os tensoativos catibnicos sdo menos sollveis em agua
do que os tensoativos aniénicos, e ambos ndo podem ser misturados
devido ao risco de neutralizagdo, gerando um composto sem cargas
e desse modo, insolivel em agua.

¢ NA&o ibnicos: sdo aqueles que ndo possuem carga em sua estrutura
e por causa disso, podem ser misturados com quaisquer tensoativos
ibnicos.

o Anféteros: séo aqueles que podem se comportar como aniénicos ou
catibnicos, dependendo do pH da solucdo. Normalmente, sao

compativeis com todas as outras classes de surfactantes.

Uma caracteristica importante e intrinseca do tensoativo é a sua
concentracdo micelar critica (CMC), concentragdo a partir da qual, ocorre a
formacdo de micelas. Ap6és a CMC, a adicdo de tensoativo nao provoca mais
reducdo da tensao superficial, a qual se mantém entéo, constante (Figura 9). Além

disso, 0s tensoativos em excesso se organizam em micelas. A CMC pode ser
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reduzida com o aumento da temperatura, com o aumento da cadeia polar do

tensoativo e com a adigéo de sais (Daltin, 2011; Salager, 2000; Shaw, 1975).

Surface Tension

Electrical conductivity

Figura 9. Variagdo da tenséo superficial e da condutividade elétrica Vs. Concentragdo de

tensoativo (Zerpa et al., 2011).

2.1.2.
HLB (Balang¢o Hidrofilico-Lipofilico)

Os tensoativos desempenham diversas funcdes. Eles contribuem para a
formacdo da emulsdo, tornam-na mais facil de se preparar, ajudam na producdo
de gotas menores e estabilizam o sistema emulsionado. Com isso, suas
caracteristicas ajudam a definir o tipo de emulsao que sera formado, A/O ou O/A.
E nesta Ultima quest&o que o conceito HLB ¢ aplicado (Griffin, 1949).

O conceito HLB estéa relacionado com o carater hidrofilico e lipofilico de
cada tensoativo. Griffin propés calcular o numero de HLB do tensoativo a partir de
sua estrutura quimica e entdo, combinar este nimero com o HLB da fase oleosa,
na qual seria dispersa a fase aquosa. Foram gerados nameros, huma escala
adimensional de 0 a 20, a partir de formulas empiricas. Tais férmulas sédo usadas
para calcular o HLB de estruturas moleculares. (Myers, 1999).

O HLB né&o é um valor de solubilidade, porém esta relacionado com essa
propriedade. Um tensoativo que possua um baixo valor de HLB, tende a ser mais
solavel em 6leo, enquanto que um tensoativo com alto valor de HLB, tende a ser
mais soluvel em agua. Todavia, é possivel que dois tensoativos tenham o mesmo
valor de HLB e exibam diferentes solubilidades. Desse modo, tensoativos com
baixo HLB (0 a 10) tendem a formar emulsdes A/O, e tensoativos com alto HLB
(10 a 20) tendem a formar emulsdes O/A (Griffin, 1949; ICI Americas Inc., 1980).

A Tabela 1 apresenta uma correlacdo entre os valores de HLB e suas

respectivas aplicacoes.
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Tabela 1. Aplicacdes dos tensoativos segundo a faixa de HLB
(Adaptado de Griffin, 1949)

Faixa de HLB Aplicacao
4-6 Emulsificante de A/O
7-9 Agentes de molhabilidade
8-18 Emulsificante de O/A
13-15 Detergentes
15-18 Solubilizante

O HLB é apenas um indicador das caracteristicas hidrofilicas ou lipofilicas
do tensoativo, e ndo sua eficiéncia. Tensoativos com 0 mesmo numero de HLB
variam sua eficiéncia considerando o mesmo sistema. Além disso, é recomendado
gue se utilize uma mistura de surfactantes ao invés de somente um, pois as
misturas normalmente funcionam melhor do que um tensoativo puro, mesmo que
ambos possuam o mesmo HLB (Schramm, 2005).

A Figura 10 mostra alguns valores de HLB requerido para producgéo de

emulsdes do tipo O/A (com 20% ou menos de fase dispersa) e do tipo A/O.

Figura 10. HLB requerido para producao de emulsdes O/A e A/O para varios tipos de
Oleo e outros ingredientes (ICI Americas Inc., 1980).

E relevante apontar algumas limitagdes do conceito HLB (Daltin, 2011):
¢ Negligencia a concentracéo total dos tensoativos na emulséo. Altas
concentracdes dos mesmos podem acarretar em alteracbes

reolégicas;
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e Todo o sistema foi empiricamente elaborado principalmente para
emulsdes do tipo 6leo em &gua;

e Todo o sistema foi desenvolvido para ser utilizado a uma temperatura
de 20 °C. Alteragbes na temperatura podem alterar o HLB efetivo dos

tensoativos ibnicos e ndo ibnicos.

2.1.3.
Estabilidade da emulséao

Existem diferentes mecanismos que buscam estabilizar a emulséo, evitando
principalmente que as goticulas coalescam. Alguns desses principais mecanismos
séo a estabilizagdo eletrostatica, estabilizagcdo estérica e efeito Gibbs-Marangoni.

A estabilizaco eletrostatica ocorre por meio de tensoativos iGnicos, 0s quais
geram uma distribuicdo de cargas elétricas na superficie da gota, positivas para
tensoativos catibnicos e negativas para tensoativos anidnicos. Dessa forma, a
repulsdo entre duas goticulas é resultado da repulsédo eletrostatica entre duas
cargas iguais. No caso de emulsbes A/O, as forgcas eletrostaticas néo
desempenham o principal papel na estabilizacdo da emulséo devido a baixa
constante dielétrica do 6leo. Ja para emulsGes O/A, estudos mostram que as
forcas eletrostéticas afetam a floculagdo, mas néo a coalescéncia (Daltin, 2011,
Sullivan e Kilpatrick, 2002).

Na estabilizacdo estérica, espécies adsorvidas na interface das gotas
resistem a interagir com espécies adsorvidas na interface de outras gotas. Tal
repulsdo ocorre quando é energeticamente mais favoravel a interagcdo entre as
espécies adsorvidas com a fase continua do que com outras espécies adsorvidas
na interface das gotas. As principais espécies utilizadas para tal estabilizacdo séo
0s tensoativos ndo idnicos, mas também podem ser empregados polimeros tais
como proteinas, amidos, poli (alcool vinilico), poli (a4cido acrilico), éacido
poliacrilico, polietilenoglicéis e polipropilenoglicéis. (Daltin, 2011; Sullivan e
Kilpatrick, 2002).

Segundo Daltin (2011) os tensoativos ndo iénicos, além de ndo possuirem
carga, podem exibir cadeias polares muito longas, fazendo com que a emulsédo se
estabilize por impedimento estérico. Entretanto, para melhorar a estabiliza¢éo de
uma emulsdo, geralmente se usam os dois mecanismos em conjunto, eletrostatico
e estérico (Figura 11). Por causa disso é muito usual uma mistura de tensoativos
anidnicos e nédo idnicos, combinacao esta utilizada no presente trabalho visando

emulsdes mais estaveis.
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Figura 11. Estabilizacao eletrostética e estérica realizada por tensoativos (Holmberg et
al., 2002).

Por dltimo, o efeito Gibbs-Marangoni comeca com uma expansao
inesperada de uma parte da superficie com moléculas adsorvidas em sua
interface. Essa expansao pode ocorrer devido a aproximacédo entre duas gotas.
Em consequéncia, o filme da goticula apresenta uma diminui¢cao na concentracao
de tensoativo em relacdo as areas da interface que ndo sofreram expansao.
Assim, é formado um gradiente de tensdo interfacial entre tais areas, o qual
contrapde a forga de expanséo da superficie. Tal gradiente contribui para restaurar
a distribuicdo uniforme de tenséo interfacial em toda a interface. O fenbmeno
descrito so existe caso seja restaurado o equilibrio na distribuicdo de tensoativos
na interface, processo esse que pode demorar segundos ou até horas. Na pratica,
o efeito de Gibbs-Marangoni € um mecanismo de auto regeneracéo da interface
das gotas contra a coalescéncia, uma vez que sua interface se comporta
elasticamente (Lucassen-Reynders, 1996; Schramm, 2005). Tal procedimento é

ilustrada na Figura 12.
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Figura 12. Efeito de Gibbs-Marangoni (Schramm, 2005).

2.1.4.
Processos de quebra de emulséo

De acordo com Daltin (2011), existem diversos fatores que podem contribuir
para a separacgdo de fases da emulsdo, os quais sdo apresentados a segulir:
e Diferenca da densidade entre as fases;
e Diferenca entre a viscosidade da fase externa e interna;

e Valor da Tensao interfacial entre as fases.

Para que se mantenha a emulséo estavel por mais tempo, evitando entédo a
coalescéncia das goticulas, deve-se procurar fases que possuam densidades
proximas, utilizar uma fase continua com alta viscosidade, o que aumentaria o
atrito que as goticulas sofreriam para se movimentar, e reduzir a tenséo interfacial
entre as fases, 0 que geraria gotas menores durante o0 processo de
emulsionamento. Outros parametros também contribuem para uma emulsao mais
estavel, tais como: o percentual da fase dispersa, uma alta resisténcia mecanica
e elastica da interface, uma alta solubilidade do surfactante na fase continua (Lei
de Bancroft), um alto potencial zeta e uma estreita distribuicdo do tamanho de
gotas. Além disso, aumentar a temperatura da emulsédo geralmente acelera seu
processo de quebra (Canselier & Poux, 2004, Daltin, 2011).

Os processos de quebra de emuls&o séo variados ( Figura 13) e os
fendbmenos fisicos que estao envolvidos ndo séo triviais. Esses processos podem
ocorrer simultaneamente ou consecutivamente, o que dificulta ainda mais a
analise de quebra da emulsdo. Emuls6es com goticulas monodispersas nao sao
faceis de serem obtidas e, portanto, qualquer tratamento tedrico sobre o assunto
deveria levar em conta a distribuicdo do tamanho de gota. As teorias que

consideram a polidispersdo de um sistema sdo extremamente complexas e
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geralmente somente solugBes numéricas podem ser obtidas. Aliado a isso, medir
a adsorcao dos tensoativos na emulsdo nédo é simples, e tal informacédo é obtida
em uma superficie plana, diferente das superficies curvas encontradas nas gotas

emulsionadas. (Tadros, 2009).

e ege ® Bes ’ y ’
@ o a*
TJve >
[ XTI X1 Y )
b &b il
L XX K1 XX ]
C@ Sedimentagdo Floculagéo
(creaming) -
.- ® L J .-
- - L] .
® "g o
> - P - .
) L e ®
Inverséo P Envelhecimento de
jy Coalescéncia Ostwald

Figura 13. Mecanismos de quebra de emulséo (Tadros, 2009).

A degradacéo fisica da emulsdo é resultado da tendéncia espontanea em
se minimizar a area interfacial entre a fase interna e externa. Embora todos estes
mecanismos possam quebrar a emulsdo, alguns deles sao reversiveis. (Nedden,
2010; Schulz, 2005).

De acordo com Myers (1999) e Daltin (2011), a sedimentacéo e a cremeacao
(creaming) sdo processos que ocorrem em quase todas as emulsdes nas quais
ha diferenca de densidade entre as fases continua e dispersa. Se a densidade da
fase dispersa for maior que a densidade da fase continua, isto €, em emulsdes
A/O, ocorrera a sedimentagdo, uma vez que o 6leo tende a ser o fluido com menor
densidade. Caso seja o contrario, como em emulsfes O/A, ocorrera a cremeagao.
A velocidade na qual uma gota, supostamente esférica e rigida, ascende ou
descende em um meio continuo, é regida pela Lei de Stokes, determinada pela

seguinte equacao:

v = 2R%9 (pa—po)
e

onde:
R é o raio da goticula

g € a aceleracao da gravidade
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pq € a densidade da fase dispersa
p. € a densidade da fase continua

n. € a viscosidade da fase continua

Verifica-se que a velocidade da gota é diretamente proporcional ao tamanho
da goticula e a diferenca entre as densidades das fases, e inversamente
proporcional & viscosidade da fase continua. Desse modo, para aumentar o tempo
de estabilidade da emulséo, retardando a velocidade terminal, deve-se diminuir o
didmetro das goticulas, diminuir a diferenca de densidade entre as fases e
aumentar a viscosidade da fase continua.

A floculacéo é o processo no qual as gotas se agregam umas as outras, sem
gue haja mudanca no didmetro das mesmas. As gotas permanecem muito
proximas umas das outras, formando flocos ou agregados, nos quais pode até
haver contato entre elas. Este processo ocorre devido as for¢cas de van der Waals,
uma vez que pode ndo existir repulsdo suficiente dentro do sistema para manter
as gotas afastadas uma das outras. Tal mecanismo pode ser forte ou fraco,
dependendo da magnitude das forcas envolvidas. A floculagéo é o primeiro passo
no processo de desemulsificagdo e sua taxa depende do corte da fase interna,
temperatura, viscosidade da fase continua e da diferenga de densidade entre tais
fases (Kokal, 2005; Tadros, 2009). E importante notar que tanto a
sedimentagdo/cremeacéo e a floculagédo séo processos que podem ser revertidos
por meio da aplicacdo de uma energia externa ao sistema, como uma agitacéo
moderada. Entretanto, ja sdo os primeiros indicios para que ocorra coalescéncia
(Daltin, 2011; Myers, 1999).

Outro conhecido fendbmeno de desestabilizacdo é o envelhecimento ou
amadurecimento de Ostwald (Ostwald ripening). As gotas menores, que possuem
uma maior &rea por volume, vao diminuindo com o tempo e finalmente
desaparecem, ao mesmo tempo em que as gotas maiores vao aumentando de
tamanho. Isto ocorre porque a pressao interna é mais elevada em gotas menores
do que em gotas maiores. Além disso, a taxa de envelhecimento é funcédo da
solubilidade da fase dispersa na fase continua (Aranberri et al., 2006; Holmberg
et al., 2002).

Um processo ainda mais severo € a coalescéncia, onde ha fusdo de duas
ou mais gotas para formar uma Unica gota maior, com reducdo da érea interfacial.
Esse mecanismo resulta do enfraquecimento e ruptura do filme liquido entre as

gotas, com a perda da identidade de cada gota. O limite da coalescéncia € a
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completa separacdo da emulsdo em duas fases distintas. Ela é vista como um
processo irreversivel (Holmberg et al., 2002; Tadros, 2009).

Segundo Heimenz e Rajagopalan (1997) apud Urrutia (2006), 0 mecanismo
de coalescéncia ocorre em quatro etapas (Figura 14):

1. Duas gotas se aproximam;

2. A medida que a distancia entre elas diminui, o fluido escoa entre elas.
Assim, as gotas sao comprimidas umas contra as outras, formando
uma regido plana;

3. Devido ao aumento local na é&rea superficial, a camada de
surfactante que cobre a interface é repartida, deixando algumas
areas de superficie desprotegidas e, portanto, livres para formar uma
ponte entre as gotas;

4. Uma vez que a ligacdo entre elas ocorre, a coalescéncia ocorre

quase que instantaneamente.

1. Collision 4. Coalescence

SO O

3. Film Rupture

2. Film Drainage l
/ .

Bridging
Surfactant Displacement

Figura 14. Processo de coalescéncia

(Heimenz e Rajagopalan,1997 apud Urrutia, 2006).

J& a inverséo de fases € o processo no qual existe uma mudanca entre as
fases dispersa e continua. Por exemplo, uma emulsdo A/O inverte para uma do
tipo O/A. Isto ocorre devido a passagem do tempo e @ mudancga nas condi¢fes da
emulsdo. Geralmente, a inversdo de fases possui um estado de transicdo aonde
s&o formadas emulsées multiplas (Tadros, 2009). E possivel também que um

aumento da fase dispersa possa gerar uma inversao de fases na emulséo.
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2.2.
Reologia

A reologia é a ciéncia que estuda as deformacfes e o escoamento dos
materiais. Esta definicdo foi dada por E. C. Bingham em 1929, ano em que foi
fundada a Sociedade Americana de Reologia. Entretanto, o conhecimento de
reologia, embora ainda n&o definido formalmente, remonta o século XVII, quando
em 1678 Robert Hooke observou que as forgas deformantes séo proporcionais as
deformacdes elasticas produzidas. Alguns anos mais tarde, em 1687, Isaac
Newton determinou o comportamento reolégico de liquidos por meio de um
escoamento cisalhante simples em seu trabalho chamado Principia. (Barnes et al.,
1993; Tanner, 2000).

Esta ciéncia estuda a resposta dos materiais, sejam liquidos ou sdlidos,
guando submetidos a uma tensé@o ou deformacdo. Assim, € possivel predizer a
forca necesséria para deformar ou escoar um corpo. Também se pode predizer a
deformacg&o ou escoamento resultante da aplicagdo de forgas em um material.

Os solidos ideais sdo aqueles que apresentam comportamento elastico, isto
€, quando a tensdo aplicada é retirada, retornam a sua forma original (deformacéo
reversivel). J& os fluidos ideais, sdo aqueles que apresentam comportamento
VisScoso, ou seja, tendem a escoar de forma irreversivel. Apés cessada a aplicagédo
de tenséo, a energia de deformag&o ndo pode ser recuperada e é dissipada sob
a forma de calor. (Bird et al., 1987)

Os fluidos, tais como liquidos ou gases, se deformam quando submetidos a
uma forga externa. Newton introduziu o conceito de viscosidade através de um
modelo de placas paralelas (Figura 15). Nesse experimento, um fluido escoou
entre essas duas placas paralelas de area A, separadas por uma espessura h e
movimentadas por uma forgca F. Assim, as camadas de fluido deslizaram entre si,
gerando uma deformagdo. A esse deslizamento entre as camadas de fluido,
denominou-se cisalhamento, e a forca externa que gerou tal deformacédo de
tensdo de cisalhamento. A resisténcia contraria a essa tensédo de cisalhamento,
denominou-se de viscosidade, importante propriedade reolégica na

caracterizacdo de fluidos.
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Figura 15. Modelo de placas paralelas
(Barnes, 1969 apud Galindo, 2013).

—

Em termos mateméticos, a tensdo de cisalhamento (t) € definida como a
forca F aplicada por unidade de area A, a fim de manter uma diferenca de

velocidade entre as placas. E expressa pela seguinte equagao:

_F
=1

onde;:
T € a tensao de cisalhamento
F é forca aplicada

A é a area das placas

A tensdo de cisalhamento produz um gradiente de velocidade no interior do
fluido. Essa variacdo de velocidade entre duas particulas vizinhas ou planos
vizinhos com a distancia entre os mesmos € denominada de taxa de cisalhamento
(y). De acordo com a Lei de Viscosidade Newton, a tensdo de cisalhamento e a
taxa de cisalhamento sdo diretamente proporcionais, tal que essa constante de
proporcionalidade, € por definicdo, a viscosidade. A equacdo da Lei de
Viscosidade de Newton é definida pela seguinte expressao:

onde;:
T é a tensao de cisalhamento
u é viscosidade do fluido

y é a taxa de cisalhamento
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2.2.1
Classificacao reologica

Existem os fluidos ideais, os que sé&o hipotéticos, pois possuem viscosidade
igual a zero. Existem os fluidos reais, 0os quais podem ser classificados em
newtonianos e ndo-newtonianos.

Os fluidos newtonianos sdo aqueles que obedecem a Lei de Viscosidade de
Newton, isto é, sua viscosidade, denominada absoluta, permanece constante
mediante diferentes taxas de cisalhamento e ndo varia com o tempo. A
viscosidade de um fluido newtoniano é influenciada apenas pela temperatura e
pressdo. A tensdo de cisalhamento varia de modo continuo e linear em relacéo a
taxa de cisalhamento e, portanto, a curva de escoamento para um fluido
newtoniano é uma reta que passa pela origem.

Os fluidos ndo-newtonianos sao aqueles em que a viscosidade varia com a
taxa de cisalhamento, mas que também pode variar em relagdo ao tempo de
cisalhamento. Eles podem ser separados em trés categorias: independentes do
tempo, dependentes do tempo e viscoelasticos. A Figura 16 apresenta as divisbes

na classificacao dos fluidos.

Fluidos reais

Newtonianos Nao-Newtonianos

Independentes Dependentes Viscoelasticos
do tempo do tempo

Pseudoplastico Tixotrépico

Dilatante Reopético

Plastico de Bingham

Pseudoplastico com
limite de escoamento

Figura 16. Classificacao dos fluidos reais de acordo com o comportamento reolégico
(Adaptado de Mothé, 2009)
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2211
Fluidos Nao-Newtonianos

Os fluidos ndo-newtonianos, como dito anteriormente, sdo aqueles em que
a sua viscosidade pode variar. Seu comportamento mecéanico ndo pode ser
descrito pela Lei de Viscosidade de Newton, ou seja, a relacdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento é nao linear. Desse modo, para cada taxa
de cisalhamento aplicada é obtida uma viscosidade, denominada de viscosidade
aparente do fluido.
Eles podem ser classificados em trés categorias:
¢ Independentes do tempo: sdo aqueles cuja viscosidade ndo depende
do tempo de cisalhamento aplicado, mas somente da taxa de
cisalhamento;
o Dependentes do tempo: sdo aqueles cuja viscosidade depende do
tempo de cisalhamento e da taxa de cisalhamento;
e Viscoelasticos: sdo aqueles que exibem ao mesmo tempo

caracteristicas elasticas (s6lido) e viscosas (liquido).

Os fluidos que séo independentes do tempo sdo divididos em quatros
categorias: 0s pseudoplasticos, dilatantes, plasticos de Bingham e
pseudoplasticos com tenséao limite de escoamento.

Os fluidos pseudoplasticos (shear-thinning) sdo aqueles cuja viscosidade
aparente diminui com o aumento da taxa de cisalhamento, enquanto que os fluidos
dilatantes (shear-thickening) sdo aqueles cuja viscosidade aparente aumenta com

a taxa de cisalhamento (Figura 17).
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Figura 17. Curvas de escoamento: (a) fluido pseudoplastico (Barnes et al, 1993); (b)
fluido dilatante (Shiroma, 2012)

Segundo Barnes et al. (1993), existem também os fluidos que apresentam
uma tensao limite de escoamento, a qual precisa ser excedida para que o fluido
comece a escoar. Entre eles estdo os plasticos de Bingham e os pseudoplasticos
com tensdo de limite de escoamento. A diferenca entre ambos é que, apos a
tensdo inicial ser excedida, o primeiro apresenta uma relacéo linear entre a tensdo
e a taxa de cisalhamento, enquanto que o segundo apresenta uma relacdo néo
linear (Figura 18).
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Figura 18. Curvas de escoamento: (a) fluido plastico de Bingham (Tadros, 2010); (b)
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fluido pseudoplastico com tensdo limite de escoamento (Chhabra & Richardson, 2008)

A Figura 19 apresenta em dois graficos uma comparacdo entre o

comportamento reoldgico desses quatro fluidos ndo-newtonianos independentes

do tempo e um fluido newtoniano.

n(0)

n(Pa's)

(d) Dilatant

(b) Plastic o (Pa's)
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(e)” P

(c) P

(@

(e) Yield value + Pseudoplastic
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(c) Pseudoplastic

(a) Newtonian

7(s™)

Figura 19. Comparativo reolégico entre o comportamento de fluido newtoniano e de

fluidos ndo-newtonianos independentes do tempo. (Tadros, 2010)

Para os fluidos independentes do tempo, diversos modelos reoldgicos

baseados em relacdes empiricas vém sido desenvolvidos. O Modelo de Ostwald

de Waele ou Power-Law pode ser descrito pela seguinte equacao:

onde:

T=ky"

T é a tensao de cisalhamento

k é o indice de consisténcia
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y é a taxa de cisalhamento

n é o indice de poténcia ou power-law

Os fluidos modelados por essa relagcéo, sédo caracterizados de acordo com
o valor de n (indice power-law). Quando n for igual a um, este fluido € newtoniano.
Se o valor de n for menor que um, o fluido possui comportamento pseudoplastico,
enguanto que se o n for maior que um, o comportamento do fluido é dilatante.

Outro modelo muito importante € o de Herschel-Bulkley, que é descrito pela

equacgao:

T=1+ky"

onde:

T é a tensao de cisalhamento

7o € a tensdo limite de escoamento
k € o indice de consisténcia

y é a taxa de cisalhamento

n € o indice de poténcia power-law

E importante notar que, para este modelo o fluido precisa de uma tens&o
limite de escoamento. Além disso, se o valor de t, for igual a zero, e o valor de n
for um, temos a relacéo de viscosidade de Newton. Do mesmo modo descrito no
modelo anterior, o valor de n determina o tipo de comportamento reolégico do
modelo Herschel-Bulkley.

Existem também os fluidos ndo-newtonianos dependentes do tempo, que
sdo os tixotropicos e os reopéticos. A uma taxa de cisalhamento constante, a
viscosidade aparente dos fluidos tixotrépicos aumenta de acordo com o tempo de
cisalhamento, enquanto que a viscosidade aparente dos fluidos reopéticos diminui
segundo a taxa de cisalhamento. (Chhabra & Richardson, 2008). A Figura 20

apresenta o comportamento reolégicos desses dois fluidos.
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Thixotropic fluid

Shear stress
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Figura 20. Curvas de escoamento para fluidos ndo-newtonianos dependentes do tempo
(Chhabra & Richardson, 2008)

Em outros materiais, como a maioria dos liquidos, o comportamento
reoldgico € bem complexo, exibindo ao mesmo tempo caracteristicas elasticas e
viscosas. Neste caso, o parametro reoldgico de interesse é a viscoelasticidade e
tais materiais sdo chamados de viscoelasticos. Um dos testes realizados para
caracterizar os materiais viscoelasticos sédo os testes oscilatérios, nos quais é
medida a resposta mecanica do material através de um sinal senoidal de tensao
ou deformacéo aplicado pelo reémetro.

Para um teste oscilatério com um sinal senoidal de deformagéo, € possivel
separar o sinal de saida em duas componentes, uma resposta solida e outra
resposta liquida. A componente sélida da resposta do sistema € descrita pelo
modulo elastico ou de armazenamento (G’). Esta componente é a medida de
elasticidade do material e apresenta a habilidade do material de armazenar
energia. JA a componente liquida da resposta do sistema é caracterizada pelo
modulo viscoso ou perda (G”). Esta componente apresenta a habilidade do
material em dissipar energia. E importante dizer que estas componentes
reoldgicas variam conforme a frequéncia aplicada pelo rebmetro. A unidade de

medida de ambos os médulos é dada em Pascal (Pa).

2.3.
Hidratos (Clatratos)

Os hidratos sdo compostos cristalinos semelhantes ao gelo, nos quais
moléculas de agua organizam-se em estruturas com cavidades (hospedeiros)
capazes de enclausurar pequenas moléculas (héspedes). Tais estruturas sao

formadas por ligagfes de hidrogénio da agua. As moléculas enclausuradas nestas
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cavidades séo geralmente de hidrocarbonetos leves (metano, etano, propano),
outros compostos em fase gasosa (hidrogénio e diéxido de carbono) e outros em
fase liquida (alguns alcoois, tetrahidrofurano e ciclopentano). Clatrato € um termo
geral para qualquer hidrato que se forme, independente do estado fisico de seu
agente formador, enquanto que o termo “hidratos de gas” sdao somente para
aqueles cujas moléculas héspedes sejam de compostos em fase gasosa (Sloan e
Koh, 2008). Tipicamente, os hidratos sdo formados sob alta pressdo e baixas
temperaturas. No entanto, existem compostos como o tetrahidrofurano (THF) e o
ciclopentano, que sdo capazes de formar clatratos a pressdo atmosférica
(Peixinho et al., 2010).

Os hidratos possuem uma cor esbranquigada parecida com a do gelo, uma
boa resisténcia mecéanica e alta aderéncia em superficies metéalicas. Além disso,
geralmente apresentam densidades maiores do que as dos 6leos e menores do
gue a agua, variando entre 880 e 900 kg/ms3. Em relacdo ao gelo, possuem uma
condutividade térmica cerca quatro vezes menor devido aos gases aprisionados
nas cavidades do hidrato (Buzatoiu et al., 1999; Carvalho, 2010).

2.3.1.
Tipos de estruturas cristalinas

A um nivel microscépico, os hidratos podem ser compostos por trés tipos de
estruturas cristalinas: estrutura I, Il e H. Essas estruturas sdo agrupamentos de
poliedros convexos, os quais sdo chamados de cavidades. Tais cavidades séo
formadas por moléculas de agua, ligadas por meio de ligacdes de hidrogénio. Elas
sdo nomeadas conforme os poligonos planos que formam o poliedro e quantas
vezes cada poligono é repetido. Por exemplo, a cavidade 5'2 é formada por 12
faces pentagonais, enquanto que a cavidade 5'262 é formada por 12 faces
pentagonais e duas faces hexagonais. E relevante dizer que todas essas
configura¢des ndo sao encontradas na dgua em seu estado liquido ou sélido, mas
somente quando os hidratos sdo formados (Baptista, 2007). A Figura 21 apresenta

0s cinco tipos de cavidades.
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512 y 51264 43;;; 51268
(20 H20) (24 H20)  (28H20) (20 H20) (36 H20)

() (b) (©) (d) (e)
Figura 21. Diferentes tipos de cavidades: (a) dodecaedro pentagonal (b) tetradecaedro

(c) hexadecaedro (d) dodecaedro irregular (e) icosaedro (adaptado de Sum, 2015b).

As estruturas |, Il e H sdo formadas por combinacGes dessas cavidades
(Figura 21), sendo que o tamanho da molécula héspede determina qual tipo de
estrutura serd formada. A estrutura | (sl) possui uma rede cubica com 12 A de
lado, composta por 46 moléculas de agua, sendo que duas cavidades sao do tipo
512 e seis cavidades do tipo 51262. A sl € formada por moléculas hGspedes com um
diametro entre 4,2 e 6 A, tais como, metano, etano, diéxido de carbono e sulfeto
de hidrogénio. A estrutura Il (sll) consiste numa rede cubica de face centrada com
17,3 A de lado, composta por 136 moléculas de agua, sendo que dezesseis
cavidades sdo do tipo 512 e oito cavidades do tipo 5126%. Pequenas moléculas como
nitrogénio e hidrogénio (d < 4.2 A) e moléculas maiores como propano e iso-
butano (6A < d < 7A) formam a sll quando s&o as Gnicas moléculas héspedes. Ja
estrutura H (sH) é uma rede hexagonal (a = 12,2 A e ¢ = 10,1 A) composta por 34
moléculas de agua, sendo que trés cavidades sdo do tipo 52, duas do tipo 435°63
e uma do tipo 5126%. A sH é formada apenas quando ha uma combinacdo de
moléculas héspedes ainda maiores, como o iso-pentano ou 2,2-dimetil-butano (7A
< d < 9A), com moléculas pequenas, tais como metano, sulfeto de hidrogénio e
nitrogénio (Sloan e Koh, 2008).

A Figura 22 exibe a forma poliédrica de cada estrutura e a Tabela 2 detalha

as caracteristicas de suas respectivas estruturas.

Estrutural (sl) Estrutura ll (sll) Estrutura H (sH)

Figura 22. Estruturas cristalinas do hidrato (Adaptado de Sum, 2015b).
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Tabela 2. Propriedades das estruturas cristalinas de hidrato
(Adaptando de Sloan e Koh, 2008)

Estrutura
cristalina
Moléculas

de
agua/célula
unitéria
Cavidade Pequena Grande Pequena Grande Pequena Média Grande
Descrigcédo 512 51262 512 51264 512 435663 51268
Cavidade/

célula 2 6 16 8 3 2 1
unitaria
Raio médio

da 3,95 4,33 3,91 4,73 3,94 4,04 5,79
cavidadea(A)
Variagéo do
raioP (%)

I I H

46 136 34

3,4 14,4 5,5 1,73 4,0° 8,5°¢ 15,1¢

a: o raio médio da cavidade varia de acordo com temperatura, pressdo e composicao da
molécula hdspede.
b: variacdo dos &tomos de oxigénio até o centro da cavidade. Quanto menor a variacao,
mais simétrica é a cavidade.
¢: a variacdo do raio foi calculada dividindo a diferenca entre a maior e menor distancia

pela maior distancia.

A natureza quimica das moléculas hospedes também é um fator importante
na estabilizacdo das cavidades. Para estabiliza-las, € necessario que a molécula
a ser enclausurada ndo venha competir ou interferir nas ligacdes de hidrogénios
formadas pela agua. Para tal, a molécula ndo deve possuir grupos formadores de
pontes de hidrogénio fortes, tais como amida ou carboxilato, nem um grande
numero de grupos formadores de pontes de hidrogénio moderadamente fortes,
como polidis ou carboidratos (Jeffrey, 1984).

Segundo Sum (2015b), existem diversos compostos que podem formar
hidratos, tais como:

e Hidrocarbonetos: metano, etano, propano, ciclo-proprano, iso-
butano, butano, ciclopentano;

e Gases 4cidos: diéxido de carbono, sulfeto de hidrogénio

e NA&o combustiveis: oxigénio, nitrogénio, gas cloro, 6xido nitroso e
diéxido de enxofre;

e Qutros: Argdnio, Xenonio, criptdnio (gases nobres) e hidrogénio;

e Compostos organicos oxigenados: dimetil éter, THF, Oxido de

trimetileno, acetona, ciclobutanona;
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e Compostos com flior ou com cloro.

E interessante notar algumas caracteristicas importantes na relacéo entre a
molécula héspede, formadora do hidrato, e sua cavidade. Com excec¢do do N; e
H., apenas uma molécula pode ser englobada por cavidade, sendo que a mesma
consegue girar e se transladar dentro da cavidade. As moléculas enclausuradas
ndo podem se difundir entre as cavidades, mas podem distorce-las levemente.
Como ja dito anteriormente, o tamanho das moléculas é de extrema importancia
na determinacéo da estrutura a ser formada. Moléculas com tamanho entre 3,8 e
6,5 A podem formar tanto a sl como a sl e moléculas com tamanho entre 7,1 e 9
A podem estabilizar a estrutura H (Baptista, 2007; Sum, 2015b). Segundo Paez et
al. (2001) as estruturas | e 1l sdo as mais relevantes para a indUstria de petréleo e
gas.

Moléculas muito pequenas, formadoras de hidratos simples, geram a sll ao
invés da sl. Nitrogénio, por exemplo, forma estrutura Il devido a maior quantidade
de cavidades 52 presentes na sll (0,0033/A3) do que na sl (0,0012/A3). No entanto,
geralmente em misturas, as moléculas maiores sdo aquelas que determinam a
estrutura formada. Por exemplo, metano puro estabiliza somente a estrutura I,
uma vez que este composto proporciona uma maior estabilidade ao hidrato pela
ocupacao de cavidades 5122 e 51262, Porém, caso adicione-se propano a
composicao, a estrutura formada sera a sll. Isto ocorre porque o propano sé cabe
dentro das cavidades 5'26%, as quais se encontram na sll, mas ndo na sl. Além
disso, o metano pode estabilizar qualquer uma das cavidades 52 nas estruturas |
ou Il. Dessa forma, favorece-se a formacéao da sll (Baptista, 2007; Sum, 2015b).

A pressdo e a temperatura de formacdo do hidrato s&o controladas por
quanto melhor a molécula hospede cabe dentro da cavidade. Por exemplo, iso-
butano se ajusta melhor na cavidade 51264, do que o metano na cavidade 52, Por
causa disso, a presséo de formacéo do hidrato para o iso-butano é de 0,133 MPa,
enquanto que a pressao de formagédo do hidrato para o metano é de 2,56 MPa
(Sloan, 2011).

E relevante dizer gque numa estrutura cristalina de hidrato, nem todas as
cavidades serdo preenchidas pelas moléculas hospedes. O preenchimento das
cavidades depende (Sum, 2015b):

e Tamanho da molécula héspede;
e Presséo;

e Temperatura;
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e Composicao do sistema.

2.3.2.
Cinética de formacdao do hidrato

Para que haja a formacao de hidratos é imprescindivel a presenc¢a de quatro
elementos: dgua, gas, baixas temperaturas e elevadas pressfes. Entretanto, a
formacgédo de hidrato apresenta regides de metaestabilidade, em outras palavras,
o hidrato ndo sera sempre formado nos mesmos pontos de temperatura e pressao
durante um intervalo de tempo determinado (Carvalho 2010). A seguir serdo
abordados os fendbmenos de nucleacdo e crescimento de hidratos, assim como
um modelo de formacéo dos hidratos dentro de tubulacdes.

A formagé&o de hidratos é vista como um processo de cristalizagéo, o qual
possui dois estagios principais, a nucleacdo e o crescimento. A nucleagcdo é um
fendbmeno complexo intrinsicamente estocéstico, o qual envolve a formagéo e o
crescimento de aglomerados do agente formador de hidrato e dgua em nudcleos
estaveis de hidrato. O crescimento desses aglomerados pode ser considerado
como precursor a formacdo dos nudcleos estaveis. A medida que esses
aglomerados instaveis crescem e atingem um determinado tamanho critico, as
forcas intermoleculares comecam a prevalecer e tornam o aglomerado estavel.
Desse modo, é formado um nucleo cristalino de hidrato, possibilitando um
crescimento continuo do cristal. Entretanto, caso o aglomerado ndo atinja um
tamanho critico, ele permanece instavel e pode continuar crescendo ou entédo se
desfazer. Este estado em que pequenas estruturas cristalinas se formam e logo
em seguida s&o destruidas é conhecido como metaestavel. E importante notar
gue a nucleacao € um processo microscopico que envolve milhares moléculas e
€ muito dificil de ser observado experimentalmente. Ja o estagio de crescimento
de hidrato é o processo imediato a nucleacao e esta ligado a multiplicacao desses
ndcleos estaveis em uma estrutura de hidrato (Nguyen e Kim, 2008 apud Abay,
2011, Bishnoi e Natarajan, 1996; Mullin, 2001 apud Zylyftari et al., 2014; Englezos
et al., 1987; Sloan e Fleyfel, 1991).

A nucleacéo e o crescimento de hidrato estdo geralmente associados a um
tempo de inducéo (regido metaestavel), a partir do momento em que o sistema
esta nas condi¢cdes termodindmicas (P,T) favoraveis a formacdo do mesmo. O
tempo de indugéo ou de nucleacgéo é definido como o tempo decorrido em que é
detectado pela primeira vez a formag&o de estruturas cristalinas de hidrato. O

tempo de indugdo pode ser definido diretamente por meio da deteccdo da fase
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hidrato ou pelo consumo do agente formador. Tendo em vista que a nucleacao é
um processo estocastico, o sistema pode se encontrar numa condigdo
metaestavel durante segundos, horas ou até dias, e ndo apresentar o surgimento
de cristais (Sloan e Koh, 2008; Sum et al., 2009).

Apesar deste fendbmeno de metaestabilidade, ainda assim é possivel
determinar uma curva de envelope de hidratos, a qual € medida pelo ponto de
dissociagéo dos hidratos. A partir desta curva pode-se relacionar os conceitos de
sobre-presséo e subresfriamento. A Figura 23 exemplifica-os e mostra sua relagéo
com a formacao de hidrato. Se a hucleacdo ocorresse no ponto A, a sobre-presséo
seria a diferenca de pressao entre o ponto A e a pressao na curva de estabilidade
na mesma temperatura. Ja o subresfriamento seria a diferengca de temperatura
entre o0 ponto na curva de estabilidade e a temperatura no ponto A ambas na
mesma pressao. Sabe-se que tanto o subresfriamento como a sobre-pressao
afetam grandemente o tempo de indug&o. S&do observados menores tempos de
nucleacdo para maiores valores de subresfriamento e sobre-presséo (McCallum
et al., 2007; Sum et al., 2009).

Subcooling

Overpressure

Hydrate Stability
Field

Pressure (MPa)
=,

Temperature (C)

Figura 23. Envelope de hidratos: Presséo vs. Temperatura
(Sloan, 1998 apud McCallum et al., 2007).

A Figura 24 apresenta a formagéo e a dissociagcdo do hidrato, no qual o
volume do sistema é mantido constante e a temperatura varia no tempo. Nesse
experimento, metade do volume de uma célula autoclave é preenchida com agua
e pressurizada com metano. O sistema, a partir do ponto A, comecga a ter sua
temperatura reduzida, e entdo, a pressdo decai. Isto ocorre devido a uma

contracéo do gas e ao aumento de solubilidade do gas. No ponto D, a regido de
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metaestabilidade previne a formacdo imediata do hidrato, o qual est4d na
temperatura e pressao de equilibrio para a formac¢ao do mesmo. Assim, do ponto
A ao ponto D, ndo ha formacéo de hidratos, uma vez que este trecho esta fora do
envelope de formacdo de hidrato. A temperatura do ponto D ao B continua
diminuindo (subresfriamento, AT = Tp- Tg), bem como a pressdo. No ponto B, d&-
se inicio a formacao dos hidratos, sendo que o tempo de inducéo é o periodo entre
0s pontos A e B. Do ponto B ao C vé-se o periodo de crescimento e uma queda
brusca na pressdo do gas. A dissociacdo comeca quando ocorre um acréscimo
na temperatura a partir do ponto C, gerando um aumento paulatino na pressao do
sistema e depois, este aumento ocorre abruptamente. No ponto D, o hidrato esta
completamente dissociado, representando seu ponto de formacg&o. (Sloan e Koh,
2008).

E importante dizer que a metaestabilidade é uma caracteristica da formag&o
de hidratos que contribui para uma baixa reprodutibilidade nos resultados relativos

a formacdo do mesmo (Stender, 2015).

6.2F
58— Hydrates
being to form
\
L \
\
I \
£ 54 R
% B gg ~ Hydrate
= [ 5 equilibrium
g TP
& 501 )
46
A Hydrates start
= C%ﬂ e to dissociate
Heating
428 1 1 |
267 273 279 285 291 297 303
Temperature (K)

Figura 24. Temperatura vs. pressdo: formacéo de hidrato de metano
(Ouar et al., 1992 apud Sloan e Koh, 2008).

A Figura 25 apresenta o processo de nucleacdo e crescimento atraves do
consumo do agente formador. No presente trabalho, ndo seré possivel detectar o
consumo do agente formador (ciclopentano), uma vez que o mesmo estard

solubilizado na emulsdo.
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Figura 25. Consumo do gés vs. Formacéo do hidrato
(Lederhos et al., 1996 apud Sloan and Koh, 2008).

E importante dizer que é essencial determinar o local onde os hidratos se
formam, uma vez que a nucleagcdo € um processo o qual ndo é possivel ser
identificado por meio da microscopia. Sua localizacdo é determinada pela
visualizagdo do crescimento dos cristais de hidrato. Uma vez que hidrocarbonetos
possuem uma baixa solubilidade na fase aquosa e a 4gua na fase oleosa (caso o
Oleo esteja presente), € muito improvavel que a nucleacdo ocorra no interior da
fase aquosa ou da fase oleosa. Além disso, a ocorréncia da nucleagdo no interior
da fase gasosa também pode ser descartada, pois a fracdo molar de agua na fase
gasosa é muito baixa (0,00001 a 4 °C e 1000 psig). O local de maior probabilidade
de ocorrer a nucleacdo é na interface (gas-liquido ou liquido-liquido), aonde os
dois componentes formadores de hidratos se encontram em altas concentracdes
(Baptista, 2007; Zylyftari et al., 2014).

Takeya et al. (2000) mostrou que a nucleagéo de hidratos de CO; ocorreu
préxima a interface CO;-agua apos 40 min, sendo que o filme de hidrato cresceu
inicialmente perto da parede do sistema e se expandiu pela interface. Moon et al.
(2003) realizou uma simulacdo molecular de uma mistura metano/agua sob
condi¢Bes favoraveis a formagéo de hidrato. Tal estudo demonstrou que o hidrato
foi formado preferencialmente perto da interface metano-agua.

McCallum et al. (2007) estudou o efeito do tamanho de vasos de presséo na
formacao de hidratos. Tal estudo utilizou como agentes formadores de hidrato o
metano e o diéxido de carbono, ambos em fase gasosa. Mostrou-se que testes
com maiores volumes de amostras podem impactar numa reducéo do tempo de
inducdo e na sobre-pressdo empregada no sistema (menores desvio padréo),

embora a variagdo nos resultados ndo seja eliminada. Tais resultados foram
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explicados por um maior aumento da area superficial das bolhas de géas, por um
aumento da concentracdo de gases, por um aumento da vida util das bolhas de
gas, por um aumento do volume dos vasos de pressdo, ou por uma combinacdo
dois fatores acima. Assim, um maior volume de amostra geraria mais locais aonde
a nucleagéo poderia ocorrer. Esta foi a razdo para a utilizagdo da geometria
Couette nos testes oscilatérios com ciclopentano, uma vez que ao usé-la utiliza-
se um maior volume de amostra.

No que diz respeito ao crescimento de hidratos na interface entre agua/dleo,
Taylor et al. (2007) propés um mecanismo no qual h& conversao total de uma gota
de agua em hidrato. Este mecanismo compreende trés estagios (Figura 26):

1. Formacao de um filme fino e poroso que se propaga ao redor da gota
de agua;

2. Desenvolvimento do filme, no qual ocorre um espessamento ao
longo do tempo e preenchimento de poros;

3. Conversao total do filme de hidrato, em que todos 0s poros
remanescentes sdo preenchidos e a agua no interior da gota é

convertida em hidrato ao longo do tempo.

Water Growing  Thin Hydrate Thick Hydrate Converted
Droplet Hydrate Shell Film Film Hydrate

O-0-0-0©-0

Figura 26. Esquema do mecanismo proposto para formacao de hidrato numa gota de

agua. Estagio 1: Propagacéo do filme fino e poroso ao redor da gota; Estagio 2:
desenvolvimento do filme; Estagio 3: Conversao total da gota em hidrato
(Taylor et al., 2007).

E importante citar o mecanismo proposto por Taylor et al. (2007) é um dos
estudos sobre o crescimento de um filme ou concha de hidrato na interface
adgua/hidrocarboneto. Diversos autores ja publicaram trabalhos nessa area, tais
como: Makogon et al. (2000), Sugaya & Mori (1996), Uchida et al. (2002), Servio
& Englezos (2003), Shindo et al (1993), Gong et al. (2010), entre muitos outros.
Além disso, existem modelos nos quais ndo h& converséo total da gota de agua

em hidrato, onde ha apenas uma converséo parcial da gota em hidrato.
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7

O mecanismo descrito € relevante pois ajuda a compreender como é
formado o hidrato em emulsdes do tipo A/O, as quais séo objetos de estudo deste
trabalho. Este mecanismo pode ser adaptado para formagédo de hidratos em
escoamentos multifasicos. O processo (Figura 27) no qual o hidrato é formado e
aglomerado até formar um bloqueio em uma tubula¢éo contendo 6leo, gas e agua

€ descrito a seguir (Sum et al., 2012):

Entrainment Hydrate Growth Agglomeration Plugging

Figura 27. Modelo conceitual de formacéo, aglomeracéo e bloqueio de hidratos em
escoamentos multifasicos contendo gas, 6leo, agua e hidrato
(Adaptado de Turner, 2005 apud Sum et al., 2012).

1. Antes que o hidrato seja formado, as fases sdo emulsionadas devido
ao escoamento turbulento, criando bolhas de gas nas fases oleosa e
aguosa, gotas de 6leo emulsionadas em agua e gotas de agua
emulsionadas em o6leo. Tais gotas de 6leo e agua, assim como as
bolhas de géas criam superficie para a formacéo de hidratos;

2. Quando a temperatura e pressdo atingem valores dentro do
envelope de formagdo de hidratos, o hidrato provavelmente se
formara na interface entre a 4gua e o hidrocarboneto (6leo ou gas).
Uma concha de hidratos é formada ao redor das gotas de agua/éleo;

3. Os hidratos podem também se formar inicialmente nas paredes da
tubulagéo, pois elas sdo constantemente expostas ao gas;

4. O crescimento do hidrato sera limitado pela disponibilidade de agua,
de um agente formador e pela transferéncia de calor. Considerando
gue agua e gas estdo presentes, a formacéo inicial da concha de
hidrato (30 a 50 um de espessura) ocorrera rapidamente. Em
seguida, tera continuidade ao processo de crescimento de hidrato,
sendo limitado por efeitos de transferéncia de calor ou de massa. O
calor deve ser removido do processo uma vez que a formacéo de
hidrato € um processo exotérmico. Além disso, agua e/ou gas devem

se difundir até a interface;
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5. Uma vez que seja formada uma boa quantidade de hidrato, ocorrera
uma alteragdo na reologia do sistema, estando o hidrato em
suspensdo ou entédo, depositado nas paredes;

6. As particulas de hidrato poderdo passar a interagir e formar
aglomerados maiores ou entdo continuar crescendo nos depdsitos
de hidratos encontrados nas paredes da tubulacéo. A interagéo entre
as particulas de hidrato depende da fase continua do sistema. Se a
fase for aquosa, a forca de interagéo entre elas € minima, mantendo-
as dispersas. Se o meio continuo for oleoso, € mais provavel que as
particulas de hidrato passem a interagir a fim de formar aglomerados.
Isto ocorre devido as pontes capilares de agua formadas entre as
particulas;

7. A deposicédo de hidratos na parede da tubulacdo é um fendmeno
importante que pode ser responsavel por um futuro bloqueio, uma
vez que os depdsitos crescem lentamente ao longo do tempo. Assim
como a deposi¢éo de asfaltenos e parafinas, os depdsitos de hidrato
podem estreitar o didmetro, reduzindo a vazao;

8. O ultimo estagio € o empacotamento dessas estruturas de hidrato, o

que causa o bloqueio total da tubulacao.

O modelo descrito pode ser utilizado em sistemas cuja fase continua € o
6leo ou a 4gua. Existe um modelo para sistemas multifasicos cuja fase dominante
€ 0 gas, mas que nao sera abordado aqui, pois ndo se aplica a este trabalho.

Novamente, vale ressaltar que existem outros mecanismos de formacao de
bloqueio, dependendo do tipo de emulséo formada e da disponibilidade de agua

livre.

2.3.3.
Agente formador de hidrato

Como ja abordado anteriormente, os hidratos séo tipicamente formados por
gas natural, termodinamicamente estabilizados em baixas temperaturas e altas
pressdes. A maioria dos estudos realizados utilizam como agente formador algum
gas e, desse modo, os equipamentos trabalham com alta presséo, tais como: flow-
loops, autoclave, rocking cells, reémetros, calorimetria (DSC). Desse modo, &
relevante buscar compostos que possam formar hidratos a pressdo ambiente

como alternativa aos estudos de hidratos de gas natural. Os testes realizados com
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hidratos a pressdo atmosférica sdo mais vantajosos devido a sua maior
acessibilidade, possibilidade de visualizagdo, menor custo e maior seguranga
inerente a ambientes ndo pressurizados (Andrade, 2009; Sojoudi et al., 2015).

Os compostos mais utilizados que formam hidratos a pressdo ambiente
sdo o THF e ciclopentano (CP). No entanto, o THF é altamente soluvel em
agua. Geralmente, nas tubulacdes de 6leo e gas, os hidratos sdo de estrutura
sll e sdo formados a partir da difusdo dos gases no meio aquoso ou no meio
oleoso, sendo nucleados na interface agua/gas. Apesar do THF formar
hidratos com estrutura sll, ele € miscivel em agua. Assim, o mecanismo de
formacao de hidrato seria diferente em relagdo aos hidratos de gés, uma vez
gue ele estaria em altas concentraces na fase aquosa. Desse modo optou-se
por trabalhar com o ciclopentano uma vez que ele forma estrutura sll a pressao
atmosférica e ndo é miscivel em 4gua, possuindo o0 mesmo mecanismo de
formacao de hidratos encontrados na industria, como foi descrito por Sum et
al. (2012). Além disso, € um material comercialmente disponivel e possui ponto
de ebulicdo igual a 49 °C, o que facilita seu manuseio dentro do laboratério.
Em condicdo ambiente, a temperatura de dissociacao do hidrato formado por
ciclopentano é de 7,7 °C e a composi¢do molar da agua com ciclopentano para
que toda a 4gua do sistema seja convertida em hidrato € de 17:1. E importante
dizer que o ciclopentano ocupa somente as cavidades maiores da estrutura Il.
As propriedades fisico-quimicas do ciclopentano serdo descritas na secao
3.1.6 (Dirdal et al., 2012; Jeffrey, 1984; Sojoudi et al., 2015; Lo et al., 2008).

Ja foram realizados diversos estudos com ciclopentano. Fan et al. (2001)
colheu dados experimentais a respeito da formacéo de hidratos com ciclopentano,
através de uma célula PVT aplicando um método chamado pressure search.
Demonstrou-se a dificuldade em formar hidrato com ciclopentano, processo que
demorou mais de 24 h abaixo de 0 °C, o que demonstra a dificuldade em se formar
hidratos com ciclopentano.

Taylor et al. (2007) investigou o crescimento de filme de hidrato na interface
entre hidrocarboneto/agua, mostrando que quanto maior o subresfriamento, maior
€ espessura de hidrato formado na interface. Ele demonstrou também que a
formacdao de hidrato teve inicio através da propagacao de um filme fino e poroso
na interface hidrocarboneto/agua.

Peixinho et al. (2010) realizou um estudo experimental da reologia de
emulsdes A/O com a adicao de ciclopentano a fim de formar hidratos. Duas

emulsdes foram preparadas, ambas com 40% de corte de 4gua deionizada em
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base volumétrica. A primeira, sem ciclopentano, foi preparada a partir de uma
mistura de dois Oleos, a fim de tornar a densidade da mesma préxima ao valor
da densidade da agua. Assim, visou-se minimizar os efeitos de sedimentacéo
ou cremeacdo. Adicionou-se também 0,05% de Span 80 em base volumétrica.
A emulsdo com ciclopentano apresenta as mesmas caracteristicas da
primeira, sendo que foi adicionado 50% de ciclopentano em relagdo ao volume
da fase oleosa. Vale ressaltar que ciclopentano estd em excesso nesse
sistema. As emulsGes foram misturadas com um agitador de trés laminas
numa rotagdo de 500 rpm durante 5 min, e mantiveram-se estaveis durantes
varias horas, evitando a coalescéncia. A emulsdo sem ciclopentano
apresentou um tamanho médio de gotas de 34,5 pym e a emulsdo com
ciclopentano apresentou um tamanho médio de gotas de 30,5 um.

A Figura 28 apresenta o perfil de viscosidade das emulsdes sem e com
ciclopentano para diferentes temperaturas. Como esperado, a viscosidade
aumenta com a diminuicdo da temperatura. A emulsdo com ciclopentano é
menos viscosa que a emulsdao sem ciclopentano, reflexo do efeito da
diminuicdo da viscosidade da fase oleosa. Em ambos sistemas, as emulsfes

apresentaram comportamento pseudoplastico.
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Figura 28. Curvas de escoamento viscosidade vs. taxa de cisalhamento para emulséo
sem e com CP para diferentes temperaturas. Os simbolos preenchidos séo para a

emulsdo sem CP e os néo preenchidos para emulsdo com CP (Peixinho et al., 2010).

Nos testes reoldgicos apresentados na Figura 29 observou-se que para a

emulsdo sem ciclopentano houve formacdo de uma suspensdo de gelo, uma
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posterior aglomeracao e formacao de uma fase soélida, o que explicaria 0 aumento

gradual da viscosidade. Ja a emulsdo com ciclopentano sofreu um aumento

abrupto na viscosidade devido a formacéo de hidratos.
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Figura 29. Viscosidade vs. Tempo: (a) Emulsdo sem CP para taxas de cisalhamento de

1,10e 100 1/sa T =-10,6+0,6°C (b) Emulsdo com CP para taxas de cisalhamento de

0,1,1,10e 100 1/sa T =-9,840,6°C (Peixinho et al., 2010).

A Figura 30 mostra um teste oscilatério ao longo do tempo em que é

apresentada a variagcdo do médulo elastico com a temperatura. A emulsdo com

ciclopentano foi primeiramente resfriada a -8,6 °C e em seguida aquecida a 1 °C,

garantindo que o gelo derretesse. Nesse periodo o médulo viscoso aumentou e
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se manteve constante a 1 °C, indicando que existe hidrato na geometria. A
temperatura entdo foi aumentada para 20 °C. A dissociacdo do hidrato foi vista
perto dos 5 °C, e em seguida o modulo elastico atingiu valores baixos,
correspondendo a desestabilizagdo da emulséo e dissociacdo do hidrato.
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Figura 30. Mddulo eléstivo vs. Tempo: emulsdo com ciclopentano
(Peixinho et al., 2010).

Ahuja et al. (2015) estudou o comportamento reoldgico de suspensdes de
hidratos formados a partir de ciclopentano. Foi preparada uma emulséo do tipo
A/O por meio de mistura de dois 6leos a fim de tornar a densidade da mesma
proxima ao valor da densidade da agua. A fase oleosa foi composta por 50%
dessa mistura e de 50% de ciclopentano. Utilizou-se 0,1% de Span 80 em
relacdo ao volume da fase oleosa. Agua deionizada foi utilizada como fase
interna desse sistema. A emulsao foi misturada no Turrax numa rotagéo de
7000 rpm durante 5 min, mantendo-se estaveis contra a coalescéncia hum
periodo de 24 h. O tamanho médio das gotas foi de 10 pm.

Tal estudo evidenciou uma relagcédo diretamente proporcional entre o
corte de agua do sistema e a viscosidade da suspenséao de hidratos. A amostra
foi resfriada de 15 até -2 °C, numa taxa de 1 °C/min. Ao atingir a temperatura
final, colocaram-se cristais de hidrato na amostra, 0s quais servem como um
sitio de nucleagéo, acelerando o processo de formagéo de hidratos. Mostrou-

se que quanto maior o corte de agua, maior sera a viscosidade da suspensao
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de hidratos, uma vez que mais agua € convertida em hidrato. A partir de 18%
de corte de agua, a formacéao de hidratos ocorreu de forma mais rapida. Além
disso, observou-se um comportamento pseudoplastico e tixotropico para
suspensdes de hidrato com 18% de corte de agua (Figura 31). Este
comportamento pode ser explicado devido a quebra de particulas e
aglomerados de hidratos, a qual ocorre ap0s a primeira rampa de

cisalhamento.
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Figura 31. Viscosidade vs. Taxa de cisalhamento: Suspensdo com 18% de corte de
agua, apresentando comportamento pseudopléstico e tixotrépico a -2 °C
(Ahuja et al., 2015).

Linares et al. (2013) prop6s uma formulacéo de emulsfes estaveis do tipo
A/O, com corte de agua variando de 10 a 70% em base volumétrica. Foi utilizado
6leo mineral 70T, agua deionizada e dois tensoativos, Span 80 e AOT.
Estudaram-se dois tipos de concentracdo dos tensoativos, com 1 e 5% em peso
do total do sistema. A composi¢do da mistura de tensoativos utilizada em ambos
os casos foi de 90% de Span 80 e 10% de AOT. Os tensoativos foram dissolvidos
no 6leo por meio de um agitador magnético a 50 °C. Para os cortes de agua
menores que 50%, a mistura foi feita com Turrax durante 3 min numa rotagéo de
8000 rpm, adicionando-se agua durante o primeiro minuto. Para os cortes de agua
com 60% e 70%, a mistura foi realizada com Turrax durante 5 min numa rotacdo

de 8000 rpm, adicionando-se 4gua durante os primeiros 4 min. Em todos os casos,
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foram preparados 30 mL de emulsdo. As emulsGes apresentaram um tamanho
médio de gota de 2-3 pm.

A Figura 32 apresenta as emulsdes preparadas, enquanto que a Figura 33
exibe o comportamento reolégico das mesmas. Elas permaneceram estaveis
contra a coalescéncia durante uma semana e observou-se que a viscosidade das
emulsdes é diretamente proporcional ao aumento do corte de agua. Este aumento
ocorre devido a um maior empacotamento das gotas de agua, sendo que a
viscosidade da emulsédo sera maior do que a viscosidade da fase oleosa.

Figura 32. Emuls®es A/O para diferentes cortes de agua: (a,b) 1% em peso dos
tensoativos (a) 24 h e (b) uma semana; (c,d) 5% em peso dos tensoativos (c) 24 h (d)

uma semana (Linares et al., 2013).
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Figura 33. Perfis de viscosidade para diferentes cortes de dgua: (a,b) emulsdes com 1%

em peso dos tensoativos a (a) 22 °C e (b) 1 °C; (c,d) emulsdes com 5% em peso dos

tensoativos a (a) 22 °C e (b) 1 °C (Linares et al., 2013).

E importante notar que foi observado comportamento pseudopléstico para

emulsdes com corte de dgua acima de 30% a temperatura ambiente e acima de

20% a 1 °C. Este comportamento pode ser explicado devido a quebra de

agregados de gotas, seguida do alinhamento das gotas sob uma taxa de

cisalhamento. Desse modo, o efeito pseudoplastico é mais forte quanto maior for

0 corte de 4gua e quanto menor for a temperatura do sistema, uma vez que tais

condi¢Bes favorecem um maior empacotamento das gotas e assim, uma maior

interacdo entre as gotas. (Linares et al., 2013).

Vale dizer que o presente trabalho se utilizou este método de preparo com

algumas alteracdes sugeridas por Silva (2014) e Stender (2015), as quais séo

detalhadas no capitulo seguinte.
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Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo abordados os materiais, os aparelhos e os métodos
empregados para a producdo de emulsdes e para a realizacdo dos testes e

medi¢des das mesmas.

3.1.
Materiais

3.1.1.
Shell Morlina S2 BL 10

Shell Morlina S2 BL é uma classe de 6leos minerais de baixa viscosidade,
0s quais sao indicados para lubrificagdo em rolamentos e em pegas com elevada
rotacdo. Sua férmula ajuda a prolongar o tempo de vida util do éleo, diminuindo
custos de manutencdo. Além disso, atuam contra o desgaste e corrosdo nos
rolamentos e minimizam o calor acumulado através de perdas de energia por
atrito. Na Figura 34 sdo apresentadas as caracteristicas tipicas dessa familia de
Oleos. (Folha de Dados Técnicos - Shell Morlina S2 BL 10, v1). Este 6leo
apresenta propriedades fisicas semelhantes as do 6leo mineral Crystal Plus 70T
(STE Oil Company Inc.), com viscosidade de 10,2 cP a 40 °C e densidade de 0,857
g/cm3 a 20 °C. Tal éleo foi utilizado por Linares et al. (2013), que encontrou
emulsdes estaveis como ja descrito na se¢do 2.2.3. N&o foi possivel adquiri-o no

Brasil.
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Figura 34. Propriedades fisicas do Shell Morlina S2 BL10
(Folha de Dados Técnicos - Shell Morlina S2 BL 10, v1).

3.1.2.
Shell Morlina S2 B 150

Shell Morlina S2 B 150 é um 6leo mineral de alta performance cujos
designios sd@o apresentar uma protecao confiavel contra o desgaste e a corrosao,
manter a eficiéncia do sistema e proporcionar maior vida Util (extensdo nos
intervalos de manutencéo). Pode ser aplicado em sistemas de circulagdo, mancais
lubrificados a 6leo, rolamentos de pescoc¢o de cilindro e sistemas industriais de
engrenagens fechadas. Na Figura 35 sdo apresentadas as caracteristicas tipicas
desse (Folha de Dados Técnicos - Shell Morlina S2 B 150, v2).

Figura 35. Propriedades fisicas do Shell Morlina S2 B 150
(Folha de Dados Técnicos - Shell Morlina S2 B 150, v2).
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3.1.3.
Agua deionizada

A &gua foi coletada a partir de um deionizador, apresentando uma
condutividade elétrica menor que 1,17 uS/cm.

3.1.4.
Monooleato de Sorbitano

O Monooleato de Sorbitano é um surfactante ndo iénico com um balancgo
hidrofilico lipofilico (HLB) de 4,3, com densidade igual a 0,986 g/cm3 a 25 °C,
massa molecular de 428,62 g/mol e uma viscosidade variando entre 1000 e 2000
mPa.s a 20 °C. Sua formula empirica € CzH140s. E um surfactante lipofilico
(solivel em dleo), de cor amarelada, geralmente utilizado para formacdo de
emulsdes do tipo A/O. Foi adquirido na Sigma Aldrich, sendo comercializado e
referido como Span 80.

0
1
(;;H2 O—C—CH, (CH,), CH, CH=CHCH,(CH,).CH,
HO GO
H
HO “OH

Figura 36. Estrutura molecular do Monooleato de Sorbitano — Span 80
(SIGMA-ALDRICH, 2015a).

3.15.
Dioctil sulfosuccinato de sédio

Dioctil sulfosuccinato de sodio € um surfactante aniénico com um HLB igual
a 13,8. (Ge, 2009), densidade igual a 1,1 g/cm3 e massa molecular de 444,56
g/mol. Sua férmula empirica é CzHss0;S-Na. E um surfactante sélido de cor
branca, solivel em 4gua e altamente utilizado para reduzir tenséo interfacial entre
duas fases. Foi adquirido na Fisher Scientific e posteriormente na Sigma Aldrich.
E conhecido também como Aerosol OT (AOT), forma como foi referido neste

presente trabalho.
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Figura 37. Estrutura molecular do AOT (SIGMA-ALDRICH, 2015b).

3.1.6.
Ciclopentano

O ciclopentano é um hidrocarboneto ciclico, mas que nao forma um anel
aromatico, cuja formula quimica é CsHio. Sua densidade é de 0,751 g/cm3 a 25
°C, ponto de ebulicdo igual a 50 °C e sua massa molecular de 70,13 g/mol. E um
liguido incolor e com um odor suave, e segundo ILO-ICSC (2011), sua viscosidade
€ de 0,44 mPa.s a 20 °C. O ciclopentano ndo é soluvel em agua, mas é miscivel
em solventes organicos, alcool e éter. O seu liquido e vapor séo facilmente
inflamaveis e, portanto, seu recipiente deve ser mantido em um local fresco,
afastado de chama ou de qualquer fonte de igni¢éo. Foi fornecido pela Sigma-

Aldrich com 98% de pureza e neste presente trabalho sera citado como CP.

Figura 38. Estrutura molecular do ciclopentano (SIGMA-ALDRICH, 2015c).

3.2.
Equipamentos e Acessorios

Para a producdo das emulsbes e para a realizacdo dos testes foram

utilizando os seguintes aparelhos:
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e Agitador magnético com placa de aquecimento — FISATOM,
modelo 754A.

e Ultra - Turrax® - IKA Modelo T25.

o TermOmetro digital de dupla temperatura, modelo ST4, da
Fieldpiece.

e Microscopio otico Nikon com luz polarizada, modelo Eclipse
LV100N POL.

e Microscopio 6tico, modelo Axiovert 40MAT, da Zeiss.

¢ Rebmetro Physica MCR501, da Anton Paar.

e Rebmetros ARG2 e Discovery HR-3, ambos da TA.

e Balangas FA2104N - Bioprecisa - GEHAKA (balan¢a analitica, com
4 casas decimais de precisao).

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

e Béquer de 25, 50, 100, 250 e 500 mL.

e Frasco de vidro de 100 e 250 mL.

e Pipetas Pasteur.

e Bastéo de vidro.

e Estufa Nova Etica, esterilizacio e secagem 400 ND.

e Camera Canon EOS 40 D.

3.3.
Preparo da emulsao

3.3.1.
Método 1 - com 1% em peso dos tensoativos

Diferentes metodologias foram desenvolvidas para o preparo das emulsdes,
tendo como base o procedimento proposto por Linares et al. (2013), porém com
uma alteracéo na dissolucdo dos surfactantes, a qual foi sugerida por Silva (2014)
e Stender (2015). A alteracédo foi na dissolucdo do AOT em agua, o qual é mais
solavel em &gua, ao invés de solubilizar os dois surfactantes, Span 80 e AOT, na
fase oleosa.

Para determinar a composicdo Otima da mistura dos tensoativos, uma
varredura foi realizada seguindo o balanco hidrofilico-lipofilico (HLB). Segundo ICI

Americas Inc. (1980), o HLB requerido para formar uma emulsdo do tipo A/O
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utilizando um 6leo mineral é préximo de 6 + 1. Desse modo, é possivel calcular
quanto de AOT (HLB = 13,8) € necessario misturar com Span 80 (HLB = 4,3) a fim
de atingir um HLB da mistura igual a 6, por meio da seguinte expressao:

HLBor %01 + HLBspan g0 %span so

HLBmistura = 100

onde:

HLB,isturq € 0 HLB calculado da emulséo

HLB,or € 0 valor tabelado do HLB do AOT (13,8)

%407 € @ porcentagem massica do surfactante AOT utilizado na emulséo
HLBgpan o € 0 valor tabelado do HLB do Span 80 (4,3)

%spanso € @ porcentagem massica do surfactante Span 80 utilizado na

emulsao

Esta varredura foi feita para uma concentracédo de 1% (um por cento) em
peso dos tensoativos, com a porcentagem de Span 80 variando de 100 a 75% ao
passo que a porcentagem de AOT variou de 0 a 25%, totalizando uma varredura
com 6 diferentes amostras. A Tabela 3 mostra os valores de HLB calculados para

cada uma das amostras.

Tabela 3. HLB calculado para varredura

NUmero da Mistura dos tensoativos
amostra Span 80 AOT ik B
1 100% 0% 4,3
2 95% 5% 4.8
3 90% 10% 53
4 85% 15% 57
5 80% 20% 6,2
6 75% 25% 6,7

Essa varredura foi realizada para dois tipos de 6leo, o Morlina 10 e o Morlina
150, variando-se o corte de agua de 20, 30 a 40% e variando-se a forma de
misturar a fase oleosa com a fase aquosa e 0s tensoativos. Segue abaixo o
protocolo de preparo dessas emulsdes para a mistura feita manualmente, o qual

foi realizado em dois dias.
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1. Todos os componentes foram pesados utilizando-se as balancas
FA2104N e BG4400, conforme as Tabela 4,Tabela 5 Tabela 6
para uma concentracdo de 1% (um por cento) em peso dos
tensoativos e para um corte de agua aplicado de 20, 30 e 40%.
No dia 1, para cada amostra, a fase aquosa foi pesada em um
frasco de 100 mL e o AOT foi pesado numa placa de Petri.
Colocou-se o AOT dentro do frasco com &gua e tampou-se o
frasco, deixando a solucédo em repouso durante um dia para que
0 AOT se solubilizasse totalmente. No dia 2, para cada amostra,
0 Span 80 foi pesado em um frasco de 100 mL e a fase oleosa
foi pesada no mesmo frasco a fim de evitar perdas do Span 80.

2. No dia 2, colocou-se a amostra de AOT dissolvido em agua no
frasco com sua respectiva amostra da fase oleosa e o Span 80 e

tampou-se 0 mesmo, agitando manualmente durante 1 min.

O segundo protocolo de preparo das emulsdes é semelhante ao primeiro,
divergindo pelo modo como se misturaram os materiais utilizados. Segue abaixo
esse protocolo realizado em dois dias, o qual utilizou um dispersor de alto

desempenho, Turrax, IKA modelo T25:

1. Todos os componentes foram pesados utilizando-se as balancas
FA2104N e BG4400, conforme as Tabela 4Tabela 5 eTabela 6 para
uma concentracdo de 1% (um por cento) em peso dos tensoativos
e para um corte de agua aplicado de 20, 30 e 40%. No dia 1, para
cada amostra, a fase aquosa foi pesada em um frasco de 100 mL
e 0 AOT foi pesado numa placa de Petri. Colocou-se o AOT dentro
do frasco com agua e tampou-se o frasco, deixando a solugcao em
repouso durante um dia para que o AOT se solubilizasse
totalmente. No dia 2, para cada amostra, o Span 80 foi pesado em
um frasco de 100 mL e a fase oleosa foi pesada no mesmo frasco
a fim de evitar perdas do Span 80.

2. No dia 2, para cada par de amostras, o fluido foi misturado
utilizando o Turrax, com uma velocidade de 8000 rpm durante 10
min, enquanto que a solucdo de AOT foi lentamente adicionada

no primeiro minuto.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321766/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 1321766/CA

68

Tabela 4. Varredura: percentuais em massa da composi¢cao com 20% de corte de agua e

1% de surfactante

Numero Fase oleosa Fase aquosa Span 80 AOT

da Massa Massa Massa Massa
% % % %

amostra @) ) (9) @)
1 79 65 20 16,4557 1 0,8228 O 0
2 79 65 20 16,4557 0,95 0,7816 0,05 0,0411
3 79 65 20 16,4557 0,90 0,7405 0,1 0,0823
4 79 65 20 16,4557 0,85 0,6994 0,15 0,1234
5 79 65 20 16,4557 0,80 0,6582 0,20 0,1646
6 79 65 20 16,4557 0,75 0,6171 0,25 0,2057

Tabela 5. Varredura: percentuais em massa da composi¢cdo com 30% de corte de 4gua e

1% de surfactante

Numero Fase oleosa Fase aquosa Span 80 AOT

da Massa Massa Massa Massa
% % % %

amostra ) (9) (9) (9)
1 69 58 30 25,2173 1 0,8406 O 0
2 69 58 30 25,2173 0,95 0,7986 0,05 0,0420
3 69 58 30 25,2173 0,90 0,7565 0,1 0,0841
4 69 58 30 25,2173 0,85 0,7145 0,15 0,1261
5 69 58 30 25,2173 0,80 0,6725 0,20 0,1681
6 69 58 30 25,2173 0,75 0,6304 0,25 0,2101

Tabela 6. Varredura: percentuais em massa da composi¢cdo com 40% de corte de 4gua e

1% de surfactante

NuUmero Fase oleosa Fase aquosa Span 80 AOT

da Massa Massa Massa Massa
% % % %

amostra ) (9) (9) @)
1 59 50 40 33,8983 1 08475 O 0
2 59 50 40 33,8983 0,95 0,8051 0,05 0,0424
3 59 50 40 33,8983 0,90 0,7627 0,1 0,0847
4 59 50 40 33,8983 0,85 0,7203 0,15 0,1271
5 59 50 40 33,8983 0,80 0,6780 0,20 0,1695
6 59 50 40 33,8983 0,75 0,6356 0,25 0,2119
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Apés a varredura para ambos os 0Oleos utilizados neste estudo, as emulsées
gue se caracterizaram do tipo A/O foram feitas de novo utilizando o mesmo
protocolo, porém com maior quantidade de 6leo, igual a 177 (cento e setenta e
sete) gramas e respeitando as porcentagens proporcionais de agua e
surfactantes.

Para a emulsdo misturada manualmente, foi necessario misturar durante 2

min.

3.3.2.
Método 2 - com 5% em peso dos tensoativos

As emulsdes com 5% (cinco por cento) em peso dos tensoativos, foram
preparadas seguindo o protocolo para emulsbes com 1% (um por cento) da
mistura dos emulsificantes. Para essas emulsdes utilizou-se 177 (cento e setenta
e sete) gramas da fase oleosa e respeitou-se as porcentagens proporcionais de
adgua e surfactantes. Portanto, somente aquelas formulagcdes que formaram
emulsdes do tipo A/O com 1% (um por cento) em peso dos tensoativos foram
preparadas novamente, porém com 5% (cinco por cento). Devido a grande
gquantidade de AOT no sistema, foi necessario dissolver o AOT na agua numa
estufa a 70 °C, até que o AOT fosse solubilizado, durante aproximadamente 1h e
40 mim. A mistura da fase oleosa com o Span 80 foi aquecida numa chapa
metalica a aproximadamente 50 °C por 30 min. O fluido foi misturado com um
Turrax numa velocidade de 8000 rpm durante 10 min, enquanto que a solugéo de

AOT foi lentamente adicionada no primeiro minuto.

3.3.3.
Método 3

Este método foi realizado dissolvendo os dois surfactantes na fase oleosa,
como foi executado anteriormente por Silva (2014) e Stender (2015). A fase oleosa
utilizada foi o Morlina 10, o qual foi definido por Silva (2014) como o melhor éleo
para formar emulsdes do tipo A/O seguindo o protocolo executado por este autor.

Segue abaixo o protocolo de preparo:

1. Todos os ingredientes foram pesados utilizando-se as balancas
FA2104N e BG4400, conforme a Tabela 7 para uma
concentracdo de 5% (cinco por cento) em peso dos tensoativos

e para corte de agua de 30 e 40%. A fase aquosa foi pesada em
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um Becker de 100 mL para o corte de 30% de &gua e pesada em
um Becker de 250 mL para o corte de 40% de 4gua. O Span 80
foi pesado em um Becker de 500 mL, assim como a fase oleosa.
O AOT foi pesado numa placa de Petri na balanca FA2104N.

2. Apos pesados os reagentes, colocou-se a fase oleosa numa placa
de aquecimento, a aproximadamente 50 °C (FISATOM, modelo
754A) e o AOT dentro do Becker de 500 mL com Span 80,
misturado os dois surfactantes com o auxilio do bast&o de vidro,
para que a solubilizacdo dos mesmos no 6leo fosse acelerada.

3. A essa mistura de surfactantes, foi adicionado o 6leo previamente
aquecido. Uma barra magnética (peixinho) foi utilizada para
solubiliza-los no 6leo por 30 min.

4. O fluido com a mistura dos tensoativos mais o0 6leo foi misturado

utilizando o Turrax, com uma velocidade de 12000 rpm durante
20 min, enquanto que a agua foi lentamente adicionada no

primeiro minuto.

Tabela 7. Percentuais em massa da composicao com 30 e 40% de corte de 4gua e 5%

de surfactante

Morlina 10 Fase aquosa Span 80 AOT
Massa Massa Massa Massa
% % % %
(9) 9) (¢)) (¢))
65 177 30 81,69 45 12,2538 0,5 1,3615
55 177 40 128,72 4,5 14,4818 0,5 1,6091

3.3.4.
Outros métodos utilizados

Além dos métodos descritos acima, € importante ressaltar que outros
métodos de preparo foram realizados na tentativa de obter emulsdes do tipo A/O
para os cortes de 4gua de 20, 30 e 40%. Foram feitas modificacdes no que diz
respeito a solubilizacao dos surfactantes, as porcentagens da mistura em peso
dos tensoativos e aos valores de tempo de mistura e velocidade de rotacdo do
Turrax.

Uma vez que foram realizadas muitas combinacdes entre esses quatro

parametros, para uma melhor organizagdo dos resultados decidiu-se
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primeiramente classificar os métodos de solubilizacdo dos surfactantes, os quais

séo descritos a seguir:

1. Método A: O AOT foi solubilizado na agua e o Span 80 no 6leo,
ambos a temperatura ambiente.

2. Método B: O AOT foi solubilizado na agua a temperatura ambiente e
0 Span 80 foi solubilizado no 6leo durante 30 min a 50 °C numa placa
de aguecimento.

3. Método C: O AOT foi solubilizado na 4gua a temperatura ambiente e
0 Span 80 foi solubilizado no 6leo durante 30 min & 50 °C numa placa

de aguecimento e com um agitador magnético.

Para todas as emulsdes com corte de 20% de 4gua, utilizou-se 1% (um por
cento) em peso dos tensoativos (composicdo da mistura dos surfactantes com
85% de Span 80 e 15% de AOT). Para todas as emulsdes com corte de 30% de
agua, a porcentagem em peso dos tensoativos variou de 1 a 3% (composicao da
mistura dos surfactantes com 90% de Span 80 e 10% de AOT). J& para a emulsao
com corte de agua de 40%, usou-se 1% (um por cento) em peso dos tensoativos
(composicéo da mistura dos surfactantes com 90% de Span 80 e 10% de AOT).
A Tabela 8 abaixo resume todas as combinacdes realizadas.
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Nimero
da

emulsao

© 00 N OO 0o b~ W DN PP

Concentracéo de

Corte de 4gua Método de _ _ Tempo de Rotacao do
tensoativo o Tipo de mistura _ )
(em peso) solubilizacao mistura (min) Turrax (rpm)
(em peso)
20% 30% 40% 1% 2% 3% A B C Manual Turrax 2 10 20 8000 12000
X X X X X
X X X X X X
X X X X X X
X X X X X X
X X X X X X
X X X X X X
X X X X X X
X X X X X X
X X X X X X
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3.3.5.
Adicédo de ciclopentano a emulséo pronta

Primeiramente, é importante dizer que o ciclopentano foi adicionado
somente as emulsdes preparadas pelo método 3, uma vez que pelos métodos 1
e 2 ndo se estava conseguindo obter emulsdes do tipo A/O.

Neste estudo, o ciclopentano foi adicionado a emulséo ja pronta, uma vez
que Stender (2015) mostrou que a adicao do ciclopentano a fase 6leo aquecida
antes da adigéo de agua trazia um risco de evaporagdo de uma fragédo expressiva
do ciclopentano. Isto ocorre devida a temperatura de ebuligcdo (49 °C) ser muito
proxima da temperatura utilizada para homogeneizar os surfactantes na fase
oleosa (50 °C). Apesar da vantagem do ciclopentano ser muito soltvel no éleo, o
gue garantiria uma homogeneidade da fase oleosa, ficou provado que utilizando
este método, uma parcela significativa de ciclopentano seria perdida por meio da
evaporacgdo. Deste modo, esta opcao foi descartada.

A quantidade de ciclopentano adicionada a emulséo foi calculada utilizando
a razao molar estequiométrica entre ciclopentano e agua, 1:17, razéo esta que foi
utilizada para conversdo completa em hidrato de acordo com Lo, et al. (2004).
Foram realizados testes com esta razdo molar, mas também com o dobro e o
guadruplo desta proporcao.

Apo6s um dia da emulséo ter ficado pronta, separou-se uma quantidade da
emulsdo e calculou-se quanto essa parte, seria em massa, de fase aquosa. Assim,
tendo os valores da massa molar da agua e do ciclopentano, bem como de suas
respectivas densidades, foi possivel calcular a quantidade deste a ser adicionado.
Ap6s coloca-lo dentro do frasco com a emulsdo ja pronta, misturou-se
manualmente o frasco, sendo este deixado em repouso até o dia seguinte para

dar-se inicio aos testes.

3.4.
Caraterizacao das emulsdes

3.4.1.
Teste de estabilidade

A separacgdo de fases foi monitorada por observacao visual durante trés dias
a temperatura ambiente. O objetivo foi encontrar emulsées que ndo se
separassem em duas fases ou mais, garantindo o corte de agua inicial

estabelecido.
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3.4.2.
Teste de gota

A inverséo de fases foi monitorada por meio do teste de gota a temperatura
ambiente. A inversdo de fases € um fendmeno que ocorre quando uma emulséo
do tipo A/O reverte para O/A e vice-versa. Considerando que o foco deste estudo
€ obter emulsdes do tipo A/O, uma gota da emulséo foi colocada em béqueres
contendo 4gua ou Oleo, e assim, a inversao foi detectada quando a gota se
dispersou rapidamente em meio aquoso e quando ndo se dispersou no oleo.

No caso das emulsbes com ciclopentano foi realizado o mesmo
procedimento. Todas as fotos referentes aos testes de gota foram tiradas com a
camera Canon EOS 40 D.

3.4.3.
Microscopia

Para medir o tamanho das gotas na emulsdo com ciclopentano e sem
ciclopentano, utilizou-se a medicdo direta por microscopia, colocando uma
pequena gota de emulsdo sobre uma lamina, que inicialmente foi superposta por
uma laminula. Foi realizado um ajuste de foco e contraste, permitindo a
visualizacdo e medicdo das gotas. Entretanto, o uso da laminula gera um
achatamento da amostra, 0 que pode causar deformacdo da gota e
aprisionamento de ar, que gera imagens distorcidas. Nesse caso foi utilizado o
microscopio ético Nikon com luz polarizada, modelo Eclipse LV100N POL.

Optou-se por nao colocar a laminula, realizando os dois procedimentos

descritos a seguir:

1. ApoOs colocar uma pequena amostra da emulsdo sobre a lamina,
pingou-se uma pequena gota de agua sobre a amostra da emulséo,
a qual facilitou a passagem do feixe de luz gerado pelo
microscépio, permitindo a visualizacado das goticulas da emulséo
sem achatamento. Entretanto, esse procedimento ndo conseguiu
ser reproduzido com sucesso, e entdo foi abandonado. Para este
caso foi utilizado o microscopio 6tico, modelo Axiovert 40MAT, da
Zeiss.

2. ApOs colocar uma pequena amostra da emulsdo sobre a lamina,
espalhou-se levemente a amostra com uma superficie lisa e limpa

de uma seringa ou de uma pipeta. Desse modo, com a emuls&o
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mais espalhada sobre a lamina, foi possivel visualizar as goticulas
da emulséo sem achatamento e sem a distor¢ao do aprisionamento
de ar. Esse método foi 0 mais adotado ao longo deste estudo em
relacdo ao método descrito no item anterior. Para este caso foi
utilizado o microscépio o6tico Nikon com luz polarizada, modelo
Eclipse LV100N POL.

3.4.4.
Medidas reoldgicas

Para a execuc¢do dos testes e medi¢cdo das propriedades reoldgicas das
emulsdes com e sem ciclopentano, bem como das suspensdes de hidratos, foram
utilizados os seguintes reémetros: Physica MCR501, da Anton Paar, e 0 ARG2 e
Discovery HR-3, ambos da TA.

As geometrias foram escolhidas segundo as caracteristicas da fase oleosa.
Devido a baixa viscosidade das emulsdes, foram selecionadas a geometria
Couette e a de cilindro concéntrico de fenda dupla, Double Gap. Além disso, ndo
se considerou o problema da evaporagdo da agua no sistema, uma vez que as
emulsdes sdo do tipo A/O e que os testes de maior duragdo foram realizados a
temperaturas mais baixas. A seguir sdo descritos o0s testes reolégicos para a
caracterizacdo das emuls6es com e sem ciclopentano, bem como das suspensdes

de hidratos:

1. Taxa de cisalhamento constante (Cte shear rate):
estes testes rotacionais foram programados para durar
de 10 a 16 min, sendo aplicada uma taxa de
cisalhamento minima a fim de determinar em quanto
tempo as emulsdes entrariam em regime permanente.
Essa taxa de cisalhamento minima foi definida nos
valores 1 1/s e 10 1/s, uma vez que as emulsdes
apresentaram viscosidades muito baixas. Tais testes
foram realizados & uma temperatura de 20 °C, e em
alguns casos, devido a baixa viscosidade, a 0,5 °C.

2. Curvas de escoamento (Flow curve): Estes testes
foram realizados com o objetivo de verificar a
estabilidade das emulsbes. A taxa de cisalhamento

variou de 1000 a 10 1/s, e para emulsdes mais
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viscosas de 100 a 1 1/s. A temperatura destes testes
foi de 20 °C e em casos de baixa viscosidade, de 0,5
°C. O tempo de marcacédo de cada ponto foi obtido por
meio do teste de taxa de cisalhamento constante,
descrito anteriormente.

Teste de varredura (Time Sweep): este teste foi
realizado com o objetivo de perceber a formacéo de
hidratos no redmetro a partir da mudanga nos valores
do madulo elastico (G’). Uma amostra da emulséo com
ciclopentano foi resfriada a partir de 20 °C até -12 °C,
a taxa constante de 2 °C/min, com um cisalhamento
intermitente durante o resfriamento, isto €, 5 min com
uma taxa de cisalhamento de 1 1/s, 5 min em repouso
(Stender, 2015). Quando a amostra chegou em -12 °C,
deu-se inicio ao teste oscilatério, com uma frequéncia
em 1Hz e tensao cisalhante aplicada em 0,15Pa. Em
seguida, a amostra foi aquecida até 0,5 °C & uma taxa
constante de 2 °C/min. Vale ressaltar que tais testes
duraram mais que 10.000 s, o que caracteriza um teste
de longa duragdo. E importante comentar que este
teste de varredura ndo foi realizado para emulsGes
sem ciclopentano, pois com a adi¢ao do ciclopentano,
0s niveis de viscosidade da amostra diminuem muito.
Assim, ndo h&d como realizar medidas comparativas
entre as amostras sem e com ciclopentano, e entéo,
avaliar o efeito do gelo e da agua no comportamento
reolégico das amostras sem o ciclopentano, uma vez
que este teste atinge temperaturas negativas, aonde

h& presenca de gelo.

76
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4
Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a
caracterizacdo das emulsdes, com e sem ciclopentano, os quais envolvem o teste
de estabilidade, o teste de gota, microscopia e os testes reoldgicos. Vale ressaltar
gue os testes reoldgicos so6 foram realizados para as emulsées do tipo A/O, objeto
de estudo deste presente trabalho.

4.1.
Estabilidade das emulsdes

4.1.1.
Método 1 (mistura manual)

As figuras abaixo exibem as varreduras realizadas com as emulsdes obtidas
com o0 método 1 (mistura manual), com os 6leos minerais Morlina 150 e Morlina
10, e com 1% (um por cento) em peso dos tensoativos (corte de agua variando de
20 a 40%). As marcacdes em vermelho indicam a regido onde ocorreu a
separagao entre as fases.

Devido a alta viscosidade do Morlina 150, as amostras de 1 a 6 com corte
de agua de 20% ndo misturaram muito bem manualmente no momento de
preparo, exibindo separacdo de fases quase que instantaneamente ou no dia
seguinte (Figura 39). Por causa disso, ndo foram realizadas as varreduras para
emulsbes com corte de agua de 30 e 40% para o 6leo Morlina 150.

Figura 39. Varredura de emulsdes misturadas manualmente com 1% (um por cento) em

peso dos tensoativos: Morlina 150, 20% de corte de agua.
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As Figura 40, Figura 41 Figura 42 ,mostram a separacdo de fases
apresentadas para as varreduras com 20, 30 e 40% feitas com o 6leo Morlina 10,

respectivamente.

03/03 /14
MAVRICO

Figura 40. Varredura de emulsdes misturadas manualmente com 1% (um por cento) em

peso dos tensoativos: Morlina 10, 20% de corte de agua.

Figura 41. Varredura de emulsdes misturadas manualmente com 1% (um por cento) em
peso dos tensoativos: Morlina 10, 30% de corte de 4gua.

Figura 42. Varredura de emulsdes misturadas manualmente com 1% (um por cento) em

peso dos tensoativos: Morlina 10, 40% de corte de 4gua.

Observacédo visual confirmou que quase todas as emulsdes preparadas
acima nao sao estaveis, apresentando separacao de fases poucas horas apés o
preparo ou um dia apés. Uma emulsédo (amostra 4), com 1% (um por cento) em
peso dos tensoativos e 20% de corte de agua, preparada com o 6leo Morlina 10
ndo mostrou separacdo de fases, como pode ser visto na Figura 40. O teste de

gota indicou que ndo ocorreu inversao de fases na amostra 4, confirmando que a
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mesma é do tipo A/O (Figura 43). A composi¢do da mistura dos surfactantes &
referente a amostra 4, com 85% de Span 80 e 15% de AOT.

@) (b)

Figura 43. Teste de gota da amostra 4, Morlina 10, 20 % de corte de agua, 1% (um por

cento) em peso dos tensoativos, misturada manualmente, em dois diferentes meios: (a)

agua; (b) 6leo.

4.1.2.
Método 1 (mistura com Turrax)

As figuras abaixo exibem as varreduras realizadas com o método 1 (mistura
com Turrax), com os 6leos minerais Morlina 150 e Morlina 10, e com 1% (um por
cento) em peso dos tensoativos (corte de agua variando de 20 a 40%). As
marcagbes em vermelho indicam a regido onde ocorreu a separacdo entre as
fases.

As Figura 44 eFigura 45 apresentam os resultados para varredura com 20%

de corte de agua.

207.4,0+ 1/.50-haT

AMETRAS
oroa /s Ao/oa /5

Figura 44. Varredura de emulsdes misturadas com o Turrax com 1% (um por cento) em

peso dos tensoativos: Morlina 150, 20% de corte de agua.

Como pode ser visto acima, as amostras 1 e 2 separaram de fase apds um
dia de preparo, enquanto que as amostras 3 a 6 inverteram as fases. A Figura 45
mostra o teste de gota feito nas amostras de 3 a 6 em dois diferentes meios, agua

e oleo.
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(A)

(B)

(a) (b) (c) (d)
Figura 45. Teste de gota, Morlina 150, 20 % de corte de agua, 1% (um por cento)
em peso dos tensoativos, misturada com Turrax.: (a) amostra 3; (b) amostra 4; (c)

amostra 5; (d) amostra 6; (A) agua; (B) dleo.

As Figura 46 Figura 47 apresentam os resultados para varredura com 30%
de corte de agua. A amostra 1 separou as fases ap0s um dia de preparo, enquanto
gque as amostras 2 a 6 inverteram as fases. A Figura 47 mostra o teste de gota
feito nas amostras de 2 a 6 em dois diferentes meios, agua e 6leo.

Figura 46. Varredura de emulsdes misturadas com o Turrax com 1% (um por cento) em

peso dos tensoativos: Morlina 150, 30% de corte de agua.
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(B)

() (b) (©) (d) (e)
Figura 47. Teste de gota, Morlina 150, 30 % de corte de agua, 1% (um por cento)
em peso dos tensoativos, misturada com Turrax: (a) amostra 2; (b) amostra 3; (c)

amostra 4; (d) amostra 5; (e) amostra 6; (A) agua; (B) 6leo.

A Figura 48 exibe o resultado para varredura com 40% de corte de agua.
Todas as amostras separaram as fases um dia apos o preparo das emulsdes. As
marcacdes em vermelho indicam a regido onde ocorreu a separacéo entre as

fases.

Figura 48. Varredura de emulsdes misturadas com o Turrax com 1% (um por cento) em

peso dos tensoativos: Morlina 150, 40% de corte de agua.

Observacéo visual e os testes de gota confirmaram que todas as emulsées
com 1% (um por cento) em peso dos tensoativos preparadas com o Morlina 150,
com o corte de 4gua variando de 20 a 40% e misturadas com o Turrax ndo sao
estaveis. Das dezoito amostras preparadas, metade apresentou separagédo de
fases, enquanto que a outra metade inverteu as fases para O/A.

Para 6leo Morlina 10, as Figura 49 Figura 50 expdem os resultados para
varredura com 20% de corte de 4gua. As amostras 1, 2 e 3 separaram as fases
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apos um dia de preparo, enquanto que as amostras 4 a 6 inverteram as fases. A
Figura 50 mostra o teste de gota feito nas amostras de 4 a 6 em agua.

Figura 49. Varredura de emulsdes misturadas com o Turrax com 1% (um por cento) em

peso dos tensoativos: Morlina 10, 20% de corte de 4gua.

(a) (b) (©)
Figura 50. Teste de gota em 4gua, Morlina 10, 20 % de corte de &gua, 1% (um por
cento) em peso dos tensoativos, misturada com Turrax: (&) amostra 4; (b) amostra 5; (c)

amostra 6.

Na Figura 51, pode-se ver o resultado das emulsdes preparadas com 30%
de corte de 4gua. As amostras 1 e 2 separaram as fases ap6s um dia de preparo,
engquanto que as amostras de 4 a 6 inverteram as fases. A Figura 52 mostra o
teste de gota realizado nas amostras de 4 a 6 em dois meios, 4gua e 6leo.

Figura 51. Varredura de emulsdes misturadas com o Turrax com 1% (um por cento) em
peso dos tensoativos: Morlina 10, 30% de corte de agua.
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(A)

(a) (b) (€)
Figura 52. Teste de gota, Morlina 10, 30 % de corte de agua, 1% (um por cento)
em peso dos tensoativos, misturada com Turrax: (a) amostra 4; (b) amostra 5; (c)

amostra 6; (A) agua; (B) oleo.

A amostra 3 ndo inverteu as fases, mantendo-se como emulsédo A/O (Figura
53). A composicdo da mistura dos surfactantes referente a esta amostra € de 90%
de Span 80 e 10% de AOT.

(@) (b)

Figura 53. Teste de gota da amostra 3, Morlina 10, 30 % de corte de 4gua, 1% (um por

cento) em peso dos tensoativos, misturada com Turrax, em dois diferentes meios: (a)

agua; (b) 6leo.

Os resultados das emulsdes preparadas com 40% de corte de agua (Figura
54) sdo os mesmos das amostras preparadas com 30% de corte de agua. As
amostras 1 e 2 separaram as fases ap6s um dia de preparo, enquanto que as
amostras 4 a 6 inverteram as fases. A Figura 55 mostra o teste de gota realizado

nas amostras de 4 a 6 em dois meios, agua e 6leo.
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Figura 54. Varredura de emulsdes misturadas com o Turrax com 1% (um por cento) em

peso dos tensoativos: Morlina 10,40% de corte de agua.

(A)

(B)

(@) (b) (©)

Figura 55. Teste de gota, Morlina 10, 40 % de corte de agua, 1% (um por cento)

em peso dos tensoativos, misturada com Turrax: (a) amostra 4; (b) amostra 5; (c)

amostra 6; (A) 4gua; (B) dleo.

Da mesma forma, a amostra 3 nao inverteu as fases, mantendo-se A/O
(Figura 56). A composigédo da mistura dos surfactantes referente a esta amostra €
de 90% de Span 80 e 10% de AOT.
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@) (b)

Figura 56. Teste de gota da amostra 3, Morlina 10, 40 % de corte de agua, 1% (um por

cento) em peso dos tensoativos, misturada com Turrax, em dois diferentes meios: (a)

agua; (b) 6leo.

As Tabela 9 eTabela 10 resumem os resultados das emulsdes do tipo A/O

que foram obtidas com 1% (um por cento) em peso dos tensoativos, para os trés

cortes de agua (20, 30 e 40%) e para os dois tipos de mistura (manual ou Turrax).

Tabela 9. Resultados das varreduras para método 1 (mistura manual), 1% em peso dos

tensoativos

Corte de agua

Oleo 20% 30%

40%

Emulséo A/O:
composicao da
mistura dos Emulsdes
Morlina 10 surfactantes: 85%
de Span 80 e 15% fases

de AOT (amostra 4)

Separaram as

Emulsdes
Morlina 150 separaram as -

fases

Emulsdes

Separam as fases
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Tabela 10. Resultados das varreduras para método 1 (mistura com o Turrax), 1% em

peso dos tensoativos

Corte de 4gua

Oleo 20% 30% 40%
Emulséo A/O: Emulsdo A/O:
composicao da composicao da
mistura dos mistura dos
_ Emulsdes ndo séo
Morlina 10 o surfactantes: surfactantes: 90%
estaveis
90% de Span 80 de Span 80 e
e 10% de AOT 10% de AOT
(amostra 3) (amostra 3)
_ Emulsdes ndo séo Emulsdes ndo Emulsbes ndo
Morlina 150

estaveis sdo estaveis sdo estaveis

E importante dizer que para todas as varreduras realizadas nos topicos 4.1.1
e 4.1.2, a Unica amostra que separou as fases em todos os casos foi a amostra 1.
A composicdo da mistura dos tensoativos da amostra 1 é de 100% de Span 80 e
0% de AOT.

4.1.3.
Método 2

ApOs a realizagdo de 10 varreduras, contabilizando um total de 60 emulsdes
produzidas com 1% em peso dos tensoativos para o0 método 1 (mistura manual e
com o Turrax), obtiveram-se trés emulsdes estaveis do tipo A/O, as quais foram
descritas nas Tabela 9 e Tabela 10. A partir dessas emulsdes, foram produzidas
mais trés emulsdes com 5% em peso dos tensoativos, usando 0s mesmos
materiais e as mesmas composi¢cdes da mistura dos surfactantes, os quais séao
detalhados a seguir:

e Morlina 10, 20% de corte de agua, 5% em peso dos tensoativos
(composicéo da mistura dos surfactantes: 85% de Span 80 e 15% de
AOT)

e Morlina 10, 30% de corte de agua, 5% em peso dos tensoativos
(composicéo da mistura dos surfactantes: 90% de Span 80 e 10% de
AOT)
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e Morlina 10, 40% de corte de agua, 5% em peso dos tensoativos
(composicéo da mistura dos surfactantes: 90% de Span 80 e 10% de
AOT)

E relevante lembrar que tais fluidos foram misturados utilizando o método 2
de preparo, descrito na secdo 3.3.2. A Figura 57 exibe os resultados do teste de
gota para essas trés emulsdes, os quais confirmam que as emulsées com 20 e
30% de corte de dgua sao do tipo A/O, enquanto que a emulsdo com 40% de corte

de agua inverteu.

(B)

(@) (b) (©)

Figura 57. Teste de gota, Morlina 10, 5% em peso dos tensoativos, misturada com

Turrax: (a) 20% de corte de 4gua; (b) 30% de corte de 4gua 5; (c) 40% de corte de agua,

(A) 4gua; (B) dleo.

Ambas emulsGes nao inverteram e também ndo apresentaram separacao

de fases. (Figura 58).
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() (b)

Figura 58. Teste de estabilidade, Morlina 10, 5% em peso dos tensoativos, método 2: (a)

20% de corte de agua; (b) 30% de corte de agua.
A Tabela 11 resume os resultados das emulsdes do tipo A/O que foram
obtidas com 5% (cinco por cento) em peso dos tensoativos, para os trés cortes de

agua (20, 30 e 40%) e para mistura feita com Turrax por meio do método 2.

Tabela 11. Resultados das emuls@es para método 2, 5% em peso dos tensoativos

Corte de 4gua

Oleo 20% 30% 40%

Emulséo A/O: Emulséo A/O:

composicao da composicao da

mistura dos mistura dos o
_ Emulséo inverteu
Morlina 10 surfactantes: 85% surfactantes:
as fases
de Span 80 e 15% 90% de Span 80
de AOT e 10% de AOT

E importante ressaltar que as duas emulses produzidas do tipo A/O

mantiveram o 6leo como fase continua durante o periodo de trés dias.

4.1.4.
Método 3

O preparo de emulsdes teve que ser alterado, uma vez que nao foi possivel
repetir emulsdes estaveis do tipo A/O utilizando os dois métodos acima descritos,

apesar de inicialmente ter se conseguido emulsbes do tipo A/O. Embora a
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formulagcdo e protocolo tenham sido fielmente executados, ndo se conseguiu
identificar o real motivo para a inversao de fases dessas emulsées. Uma possivel
causa seria a aparente mudanca visual do AOT, o qual ao longo do tempo absorve
agua, perdendo sua coloracdo branca inicial para uma coloragéo transparente e
tornando-se um material mais rigido.

Foram produzidas duas emulsdes com 5% em peso dos tensoativos: uma
com 30% de corte de agua (amostras A, B, C e D) e outra com 40% de corte de
agua (amostra E). Ambas emulsfes sdo do tipo A/O, o que pode ser confirmado
pelo teste de gota (Figura 59).

(A)

(B)

@) (b)
Figura 59. Teste de gota, Morlina 10, 5% em peso dos tensoativos, método 3: (a)

30% de corte de agua; (b) 40% de corte de 4gua.

A emulsdo com 30% de corte de 4gua nédo sofreu separacdo de fases. A
emulsdo com 40% de corte de dgua separou as fases no terceiro dia apds sua

producéo (Figura 60).

Figura 60. Teste de estabilidade, Morlina 10, 5% em peso dos tensoativos, método 3,

40% de corte de agua.
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4.1.5.
Outros métodos

Como foi descrito na secao 3.3.4, foram empregados outros métodos de
preparo na tentativa de obter emulsdes do tipo A/O, os quais foram resumidos
pela Tabela 8. Todas as emulsdes que foram produzidas foram do tipo O/A, o que
ndo atende ao objetivo deste estudo. As Figura 61 e Figura 62 exibem o0s
resultados do teste de gota para essas nove emulsées em dois meios, agua e
6leo, confirmando que as mesmas possuem agua como fase continua. E
importante dizer que o teste de gota foi realizado um dia apdés a emulséo ter ficado
pronta, para todas as amostras.

(A)

@) (b) (©) (d)

Figura 61. Teste de gota para emulsdes preparadas com outros métodos: (a)

emulsao 1; (b) emulséo 2; (c) emulsao 3; (d) emulséo 4; (A) agua; (B) dleo.
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(A)

(@) (b) (© (d) ()

Figura 62. Teste de gota para emulsdes preparadas com outros métodos: (a)

emulsao 5; (b) emulséo 6; (c) emulsado 7; (d) emulséo 8; (e) emulsdo 9; (A) agua; (B)

6leo.

4.2.
Curvas de escoamento e microscopia

Foram obtidos dados reolégicos de uma emulsdo produzida pelo método 1
(mistura manual), uma emulsdo produzida pelo método 2, e duas emulsbes
produzidas pelo método 3, as quais sdo descritas a seguir:

e Método 1 (mistura manual), Morlina 10, 20% de corte de agua, 1%
em peso dos tensoativos (composi¢cdo da mistura dos surfactantes:
85% de Span 80 e 15% de AOT);

e Método 2, Morlina 10, 30% de corte de a4gua, 5% em peso dos
tensoativos (composicdo da mistura dos surfactantes: 90% de Span
80 e 10% de AOT);

e Método 3, Morlina 10, 30% de corte de agua, 5% em peso dos
tensoativos (composicdo da mistura dos surfactantes: 90% de Span
80 e 10% de AOT);

e Método 3, Morlina 10, 40% de corte de agua, 5% em peso dos
tensoativos (composicao da mistura dos surfactantes: 90% de Span
80 e 10% de AQT).

Vale lembrar que para a emulsdo preparada pelo método 1, foram utilizadas
177 (cento e setenta e sete) gramas do Oleo Morlina 10, respeitando as
porcentagens proporcionais de agua e surfactantes. Este peso € maior do que o

utilizado nas primeiras varreduras, visando-se obter um maior volume da emulsé&o.
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4.2.1.
Método 1 (mistura manual), Morlina 10, 20% de corte de agua, 1% em
peso dos tensoativos

Para todos os testes reoldgicos realizados nesta secdo, foi utilizado o
reébmetro Physica MCR501 e a geometria Double Gap — DG. Esta geometria
possui um didmetro interno do copo igual a 23,818 mm, didmetro externo do copo
de 27,590 mm, didametro interno do cilindro igual a 24,654 mm, didmetro externo
do cilindro de 26,664 mm e comprimento do cilindro igual a 40 mm.

A seguir serdo apresentados os resultados de acordo com as amostras
dessa emulsao, preparadas em dias diferentes. Essas amostras sdo chamadas
de emulsdes A, B e C. Em todos os casos das amostras, foi utilizado uma taxa de
cisalhamento igual a 10 1/s devido a baixa viscosidade da emulsao, o que geraria
resultados com torques a baixo da faixa confiavel de operacdo do redmetro. Para
as curvas de escoamento, a taxa de cisalhamento variou de 10 até 1000 1/s em
todos os casos desta sec¢éao.

Pelos resultados mostrados na Figura 63, € possivel obter o tempo
necessario para atingir o regime permanente, tempo este a ser utilizado na
obtenc&o dos dados das curvas de escoamento. Desse modo, foi utilizado o valor
de 300s para a emulsao A.

é.mul 0,1 Teste 1-dia 1l
= Teste2-dial
Teste 3 -dia 3
0,01
1 10 100 1000
t(s)

Figura 63. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 10 1/s para

emulsdo A, a 20 °C.
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A Figura 64, a seguir, mostra os resultados das curvas de escoamento.
Embora nos trés testes, as curvas estejam seguindo um comportamento de fluido
pseudopléstico, esses pontos tiveram um erro entre si. O erro médio entre os
testes 1 e 2 € de 24,02%, entres os testes 1 e 3 é de 14,62% e entre os testes 2
e 3 é de 8,19%. Cada teste apresentou uma curva de valores. Além disso, o valor
do teste de taxa de cisalhamento constante ndo coincidiu com este.

Uma possivel explicacdo para a diferenca de resultados na Figura 64, seria
gue o tamanho de goticulas para uma emulsdo agitada manualmente € muito
grande, variando entre 40,79 um e 158,58 um, de acordo com a Figura 70. Esses
valores de didmetros das goticulas de 4gua, sdo maiores que o gap de 46 um da
geometria Double Gap. Desse modo, a leitura dos dados de um dia para outro

poderia ser prejudicada.

100

10

Teste1-dial

T (Pa)

Teste 2 -dial

1 Teste 3 - dia 3

0,1
10 100 1000

Y (1/s)

(@)
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é_m.i 0,1 Testel-dial
— H H H H H H H s s s : : H e Teste2-dial
Teste 3-dia 3
0,01
10 100 1000
Y (1/s)

(b)
Figura 64. Curvas de escoamento para emulsdo A a 20 °C: (a) tensédo de cisalhamento

vs. taxa de cisalhamento; (b) viscosidade vs. taxa de cisalhamento.

Na segunda amostra de 20% de corte de agua e 1% em peso dos
tensoativos, tem-se que os testes 1 e 2 que foram rodados no primeiro dia
coincidiram, enquanto os testes 3 e 4 nédo, apesar de todos terem entrado em
regime permanente (Figura 65). Apesar dessa diferenga de valores, rodaram-se
trés testes de curva de escoamento, utilizando o tempo de obteng&o de dados
entre 200 e 300s.
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= e Testel-dial
S Oll i
= Teste 2 -dial
! 0 0 ¢ 0 00000000 Teste 3-dia 2
Teste 4 - dia 2
0,01
1 10 100 1000

t(s)

Figura 65. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 10 1/s para

emulsado B, a 20 °C.

A Figura 66 exibe os resultados da curva de escoamento. Neste caso, todas
as curvas coincidiram, exibindo um comportamento de um fluido Newtoniano. Um
fato curioso é que os resultados da curva de escoamento concordaram com 0s do

teste 4 de taxa de cisalhamento constante.

100
10 .
= S
o ° Teste 1-dial
[ °
- e Teste2-dial
1 ° Teste 3-dia 2
0,1
10 100 1000
Y (1/s)

(@)
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0,1 Teste 1-dial

n (Pa.s)

e Teste 2-dial

s s (] H Teste 3-dia 2

0,01
10 100 1000

Y (1/9)

(b)
Figura 66. Curvas de escoamento para emulsdo B a 20 °C: (a) tensao de cisalhamento

vs. taxa de cisalhamento; (b) viscosidade vs. taxa de cisalhamento.

Na terceira amostra de 20% de corte de 4gua e 1% em peso dos tensoativos,
nenhum dos cinco testes rodados para uma taxa de cisalhamento constante igual
a 10 1/s concordaram (Figura 67). Uma possivel explicagdo para tal
comportamento seria o grande tamanho das gotas de agua em relacdo ao gap da
geometria, como também foi explicado anteriormente para emulsdo A. Apesar
dessa diferenca de valores, rodaram-se trés testes de curva de escoamento,

utilizando o tempo de 300s para obtencédo de dados.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321766/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 1321766/CA

97

0,1

n (Pa.s)

0,01

L) ® 0 0000

e o o o000

10

t(s)

100

1000

e Testel-dial
e Teste2-dial
Teste 3 - dia 2
Teste 4-dia 3

e Teste 5-dia3

Figura 67. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 10 1/s para

emulsdo C, a 20 °C.

No que diz respeito aos resultados da curva de escoamento, os testes 1 e 2

realizados no primeiro dia coincidiram, fato este que ocorreu também entre os

testes 3 e 4. Entretanto, ndo houve concordancia dos resultados entre esses pares

de testes. Ja os testes 5 e 6, que foram rodados no terceiro dia, exibiram cada

um, um valor diferente quando comparado com 0s outros quatro testes anteriores

e entre si.

comportamento Newtoniano (Figura 68).
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Figura 68. Curvas de escoamento para emulséo C a 20 °C: (a) tensdo de cisalhamento

vs. taxa de cisalhamento; (b) viscosidade vs. taxa de cisalhamento.

E relevante mostrar que ao se colocar no mesmo grafico de curva de

escoamento, o resultado de cada amostra apresentada acima, sera notado que

h& diferencas entre emuls6es que possuem a mesma formulacdo (Figura 69).

Apesar disso, todas as emulsdes com 20% de corte de agua, apresentaram

viscosidade maior do que a do 6leo Morlina 10, comportamento esperado devido

a presenca de goticulas em meio oleoso.
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Figura 69. Curvas de escoamento para 6leo Morlina 10 e emulsdes A, B e C, com 20%
de corte de agua e 1% em peso dos tensoativos a 20 °C: (a) tensdo de cisalhamento vs.

taxa de cisalhamento; (b) viscosidade vs. taxa de cisalhamento.

Uma possivel explicagdo para a diferenca de resultados nos testes de taxa
de cisalhamento constante e nas curvas de escoamento para as emulsdes pode
ser encontrada na microscopia de uma emulsao com 20% de corte de agua e 1%
em peso dos tensoativos. Na Figura 70, o tamanho de gotas para este tipo de
emulsdo é grande, variando entre 40,79 um e 158,58 um, o que poderia prejudicar
0s testes no redbmetro com o0 uso da geometria Double Gap. Isto ocorre porque
para o gap desta geometria, as goticulas deveriam ter um didmetro menor que 46
um. Essas fotos foram obtidas no microscopio 6tico, modelo Axiovert 40MAT, da

Zeiss.
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Figura 70. Microscopia para emulsdo com 20% de corte de agua e 1% em peso dos

tensoativos.

4.2.2.
Método 2, Morlina 10, 30% de corte de 4gua, 5% em peso dos
tensoativos

Para o estudo dessas emulsdes, utilizou-se o reébmetro Physica MCR501.
Foi utilizada a geometria Couette, cujo diametro do copo € igual a 28,920 mm, o
diametro do cilindro é de 26,665 mm e o comprimento do cilindro é igual a 40,017
mm. Em alguns testes, foi empregada a geometria Double Gap, cuja
especificagOes foram descritas na se¢do 4.1.2.1. A seguir, serdo apresentados 0s
resultados de acordo com as amostras dessa emulsdo, preparadas em dias
diferentes. Essas amostras sdo chamadas de emulsdes D, E e F. Diferente do
item 4.1.2.2, pode-se utilizar uma taxa de cisalhamento menor, igual a 1 1/s nos
testes de taxa de cisalhamento constante devido a maior viscosidade da emulsao.
Tal comportamento na viscosidade da emulsao é resultado de um corte de agua
mais elevado. Para as curvas de escoamento, a taxa de cisalhamento variou de 1
até 100 1/s em todos os casos desta secao.

Pelos resultados mostrados na Figura 71, é possivel obter o tempo
necessario para atingir o regime permanente, tempo este a ser utilizado na
obtencado dos dados das curvas de escoamento. Desse modo, foi utilizado o valor
de 100s para a emuls&o D. E importante notar que os resultados dos testes 4, 5 e
7 coincidiram enquanto que o teste 1 possui uma faixa proxima a esses. Os testes
2, 3 e 6 ndo foram colocados no gréafico abaixo porque iriam comprometer muito

a visualizacéo dos resultados, além de exibirem resultados incoerentes.
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Figura 71. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 1 1/s para emulséo

D, 420 °C.

Em relagdo a curva de escoamento, os dois testes realizados apresentaram

valores mais proximos na segunda década (de 10 a 100 1/s), enquanto que na

primeira década (de 1 a 10 1/s), os pontos tiveram em média, uma divergéncia de

8,07%. Ambos testes concordaram com o teste 1 de taxa de cisalhamento

constante, apresentados na Figura 72. Além disso, constata-se que a emulsao D

€ um fluido pseudoplastico.
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Figura 72. Curvas de escoamento para emulséo D a 20 °C: (a) tenséo de cisalhamento

vs. taxa de cisalhamento; (b) viscosidade vs. taxa de cisalhamento.

Para a segunda emulsdo com corte de agua de 30% e 5% em peso dos
tensoativos, todos os resultados para o teste de taxa de cisalhamento constante
concordaram, com excecdo do teste 1 (Figura 73). Assim, para a curva de

escoamento, utilizou-se o tempo de 200 s por ponto.

e Teste1l-dial

m

& 01 Teste 2-dia 1

= Teste 3 -dia 2
Teste 4 - dia 3

e Teste 5-dia 3

0,01
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Figura 73. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 1 1/s para emulséo
E, 420 °C.
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Para a curva de escoamento, os trés testes executados apresentaram
otimos resultados, sendo que o erro entre estes foi bem pequeno (Figura 74).
Somado a isso, estes resultados concordaram com os valores obtidos no teste de
taxa de cisalhamento constante. Pode-se perceber que o comportamento desta
emulséo é pseudoplastico.
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= Il
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0,1
1 10 100
Y (1/s)
(@)
1
’UT Y
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< s Teste 2 -dia 2
s Teste 3 - dia 3
0,1
1 10 100
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(b)
Figura 74. Curvas de escoamento para emulséo E a 20 °C: (a) tensao de cisalhamento

vs. taxa de cisalhamento; (b) viscosidade vs. taxa de cisalhamento.
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Para a terceira emulsdo com corte de agua de 30% e 5% em peso dos
tensoativos, foi executado apenas um teste de taxa de cisalhamento constante, o
qgual demorou aproximadamente 60 s para entrar em regime permanente (Figura
75).

0,1

n (Pa.s)

e Testel-dial

0,01
1 10 100 1000

t(s)

Figura 75. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 1 1/s para emulséo
F, a 20 °C.

Foram feitos trés testes para a curva de escoamento, 0s quais apresentaram
baixo erro entre si, além de concordarem com o teste de taxa de cisalhamento

constante. Este fluido possui comportamento pseudoplastico (Figura 76).
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Figura 76. Curvas de escoamento para emulsdo F a 20 °C: (a) tensédo de cisalhamento

vs. taxa de cisalhamento; (b) viscosidade vs. taxa de cisalhamento.

Na Figura 77 estdo colocadas juntos os resultados das trés curvas de
escoamento para as emulsdes D, E e F. Neste caso, a emulsédo D que apresentou
uma maior diferenca em relacdo as emulsbes E e F. Também séo exibidos os

Ajustes de Curvas (AC) para cada emulsao.
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Figura 77. Curvas de escoamento para 6leo Morlina 10 e emulsdes D, E e F, com 30%
de corte de agua e 5% em peso dos tensoativos a 20 °C: (a) tensdo de cisalhamento vs.

taxa de cisalhamento; (b) viscosidade vs. taxa de cisalhamento.

Pode-se observar que o 6leo Morlina 10 se ajusta ao modelo de um fluido
newtoniano, enquanto que as outras trés emulsées se ajustam ao modelo de
Herschel-Bulkley. Na Tabela 12 estdo os parametros utilizados para obter o ajuste
de curva, nos quais k é o indice de consisténcia, n é o indice power law e R2 é
coeficiente de determinacdo, o qual é utilizado para medir a adequacao de um
modelo estatistico linear generalizado. O valor de R2 pode variar de 0 até 1, sendo
que quanto mais perto de 1, melhor se ajusta ao modelo proposto.

Todas as emulsdes preparadas exibiram comportamento pseudoplastico,

uma vez que o indice power law medido ficou menor que 1.

Tabela 12. indices das emulsdes com Morlina 10, 30% de corte de 4gua e 5% de

tensoativos
Emulsao Tens&o Limite de Escoamento (Pa) k n R2 Modelo de fluido
D 0,68 0,410 0,855 0,999 Herschel-Bulkley
E 0,43 0,240 0,891 0,999 Herschel-Bulkley

F 0,41 0,265 0,893 0,999 Herschel-Bulkley
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4.2.3.
Método 3

Neste tépico serédo apresentados os testes reoldgicos e a microscopia para
emulsdes sem e com ciclopentano. Deve-se ressaltar que um dia apds a adi¢éo
de ciclopentano, todas as emulsdes com ciclopentano sofreram separacdo de
fases. Todos os testes de gota, reoldgicos e a microscopia referente as emulsdes
com ciclopentano foram realizados com a parte que néo inverteu as fases, isto €,
gue permaneceu A/O. Em todas as figuras referentes a esta situagao, a regiao
demarcada em vermelho representa a parte do fluido utilizada para realizacdo dos
testes. Além disso, a microscopia nesta secao foi realizada com o microscopio
otico Nikon com luz polarizada, modelo Eclipse LV100N POL.

Para os ensaios reoldgicos foram utilizadas a geometria Couette e a Double
Gap devido a baixa viscosidade do 6leo Morlina 10. Os re6bmetros usados nestes
experimentos foram o Physica MCR501, ARG2 e o Discovery HR-3. A geometria
Coutte do redmetro ARG2 possui raio do copo igual a 15 mm, raio do cilindro igual
a 14 mm e o comprimento imerso do cilindro é igual a 42 mm. A geometria Double
Gap do Discovery HR-3 possui um diametro interno do copo igual a 30,22 mm,
didmetro externo do copo de 37,09 mm, didametro interno do cilindro igual a 32,03
mm, didmetro externo do cilindro de 34,99 mm e comprimento imerso do cilindro
igual a 54,97 mm. A descricdo das geometrias do Physica MCR501 foi realizada

nas secoes 4.2.1 e 4.2.2.

4.2.3.1.
Amostra A

A amostra A é uma emulsdo com corte de agua de 30% e 5% em peso dos
tensoativos, na qual ndo ocorreu separacdo de fases. A esta foi adicionado
ciclopentano na proporcao de 1:17. Como explicado anteriormente, a emulséo
com ciclopentano sofreu separacdo de fases (Figura 78). A Figura 79 comprova

gue a emulsdo sem CP e a emulsdo com CP sé&o do tipo A/O.
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Figura 78. Teste de estabilidade para amostra A com CP.

(a) (b)
Figura 79. Teste de gota, amostra A: (a) sem CP; (b) com CP; (A) agua; (B) dleo.

A microscopia das emuls6es sem e com CP mostrou que a adicdo deste
composto ndo interferiu na ordem de grandeza das goticulas de &gua. Para a
emulsdo sem CP, o didmetro das goticulas de 4gua variou de 3,41 pm a 11,43
pum, enquanto que para a emulsdo com CP o didmetro variou de 1,78 um a 7,34

pum (Figura 80).

Figura 80. Microscopia para amostra A: (a) sem CP; (b) com CP.
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Na Figura 81 pode-se ver os resultados dos testes de taxa de cisalhamento
constante, nos quais foi empregada uma taxa igual a 1 1/s para a amostra A (corte
de 4gua de 30% e 5% em peso dos tensoativos), com o objetivo de se obter
torques confiaveis. No entanto, as emulsdes sem e com CP ndo entraram em
regime permanente e desse modo, ndo foi obtida uma curva de escoamento.
Somado a isso, vé-se também uma diferenca das curvas entre os testes 1, 3, 5, 6
e 7 para emulsdo sem CP o que dificultaria a determinagédo de um tempo padréo,
0 que acontece da mesma forma para os testes 8, 9 e 10 com CP. Além disso, o
torque do teste 11 ndo € confiavel, sendo entdo, descartado.

e Teste 1-dial-semCP

o W WY TY™ Teste 2 - dia 1 -sem CP

[ ®ese
- — = "
S e Teste 3-dia1-semCP

L X ]

e Teste 4 - dia1-sem CP

0,1 e Teste 5-dia 2 - sem CP

n (Pa.s)

* Teste 6 - dia 2 - sem CP

R e ] Teste 7 dia 3 - sem CP

Teste 8 - dia 1 - com CP

e Teste 9-dial-comCP

0,01 e Teste 10 - dia 1 - com CP

1 10 100 1000 e Teste 11 -dia 2 - com CP
t(s)

Figura 81. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 1 1/s para amostra

C,semecom CP,a0,5°C.

4.2.3.2.
AmostraB

A amostra B € uma emulsdo com corte de agua de 30% e 5% em peso dos
tensoativos, na qual ndo ocorreu separacdo de fases. A esta foi adicionada o
dobro de ciclopentano calculado na propor¢cdo de 1:17. A emulsdo com
ciclopentano sofreu separacéo de fases ( Figura 82). A Figura 83 comprova que

a emulséo sem CP e a emuls&o com CP séo do tipo A/O.
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Figura 82. Teste de estabilidade para amostra B com CP.

(B)

(a) (b)
Figura 83. Teste de gota, amostra B: (a) sem CP; (b) com CP; (A) agua; (B) éleo.

A microscopia das emulsdes sem e com CP mostrou que a adicdo deste
composto nao interferiu na ordem de grandeza das goticulas de agua. Para a
emulsdo sem CP, o didmetro das goticulas de agua variou de 2,16 um a 6,26 um,
enguanto que para a emulsdo com CP o diametro variou de 3,24 um a 6,69 um
(Figura 84).

@) (b)

Figura 84. Microscopia para amostra B: (a) sem CP; (b) com CP.
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Na Figura 85 estdo os resultados dos testes de taxa de cisalhamento
constante, os quais séo realizados a fim de obter o tempo necesséario para
alcancar o regime permanente, tempo este utilizado na curva de escoamento. A
taxa de cisalhamento empregada no teste foi de 1 1/s para a amostra B (corte de
agua de 30% e 5% em peso dos tensoativos) com o objetivo de se obter torques
confiaveis. Nos testes 2 e 3, vé-se que a emulséo entrou em regime permanente

num periodo curto. O teste 1 foi descartado, pois seu resultado é incoerente.

«
T ° e Teste 1-dia1l
E',: gy » oo“ '..'tt:o:‘“..g °
! e ° ° Teste 2 -dia 1
Teste 3-dia 2

0,1
1 10 100 1000

t(s)

Figura 85. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 1 1/s para amostra
B, sem CP,a 0,5 °C.

Os resultados das curvas de escoamento podem ser vistos na Figura 86. O
tempo utilizado em cada ponto da curva foi de 50 s. A amostra A apresenta um
comportamento pseudoplastico, aonde ha um decréscimo da viscosidade

aparente com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Figura 86. Curvas de escoamento para amostra B, sem CP, a 0,5 °C: (a) tenséo de

cisalhamento vs. taxa de cisalhamento; (b) viscosidade vs. taxa de cisalhamento.
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4.2.3.3.
Amostra C

A amostra C € uma emulsdo com corte de agua de 30% e 5% em peso dos
tensoativos, na qual ndo ocorreu separacdo de fases. A esta foi adicionada o
dobro da quantidade de ciclopentano calculada na propor¢cédo de 1:17, ou seja,
1:34. A emulsdo com ciclopentano sofreu separacdo de fases apdés um dia da
adigdo do mesmo ( Figura 87). A Figura 88 mostra que a emulsdo sem CP e
a emulsdo com CP séo do tipo A/O.

Figura 87. Teste de estabilidade para amostra C com CP.

A

(B)

@) (b)
Figura 88. Teste de gota, amostra C: (a) sem CP; (b) com CP; (A) &gua; (B) dleo.

A microscopia das emuls6es sem e com CP mostrou que a adi¢do deste
composto ndo interferiu na ordem de grandeza das goticulas de agua. Para a
emulsdo sem CP, o didmetro das goticulas de agua variou de 3,43 um a 9,02 pm,
enguanto que para a emulsdo com CP o diametro variou de 3,27 um a 6,99 um
(Figura 89).
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() (b)

Figura 89. Microscopia para amostra C: (a) sem CP; (b) com CP.

Nas Figura 90 eFigura 91 séo apresentados os resultados dos testes de taxa
de cisalhamento constante, nos quais foram utilizadas taxas iguais a 1 e 10 1/s,
respectivamente. No primeiro caso, a emulsdo sem CP ndo entrou em regime
permanente e como pode ser constatado, os testes 1 e 2 apresentaram uma
grande diferenca entre suas curvas, o que dificultaria a determinacdo de um tempo
padrdo. No caso da emulsdo com CP, a reducdo de viscosidade gerada pela
adicdo do ciclopentano gerou torques baixos e, portanto, ndo confiaveis. Além
disso, a temperatura do teste ndo atingiu 0,5 °C, mas chegou somente a 0,7 °C,
devido a uma ma circulacao do fluido refrigerante, o que impossibilitou os testes
seguintes.

Tentou-se executar o mesmo teste com uma taxa de cisalhamento maior,
igual a 10 1/s. Dois fatores contribuiram para que ndo se realizasse uma curva de
escoamento. Na Figura 91 , a amostra C nao entrou em regime permanente. Além
disso, no segundo dia ap0s a produgdo da emulsdo, a mesma apresentou
separacdo de fases, o que impossibilitou a sequéncia dos testes. A marcagéo

vermelha mostra o limite entre a separacéo de fases (Figura 92).
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Figura 90. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 1 1/s para amostra

C, sem e com CP, a 0,5 °C. * O teste 3 foi realizado a 0,7 °C.
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Figura 91. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 10 1/s para

amostra C, sem CP, a 0,5 °C.
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Figura 92. Teste de estabilidade para amostra C sem CP.

4.2.3.4.
Amostra D

A amostra D € uma emulsdo com corte de agua de 30% e 5% em peso dos
tensoativos, na qual ndo ocorreu separacdo de fases. O volume de ciclopentano
adicionado foi de 50% do volume de 6leo (Peixinho et al, 2010), valor
aproximadamente quatro vezes a proporgao de 1:17. A emulsdo com ciclopentano
sofreu separagdo de fases apoOs dois dias da adicdo do mesmo (Figura 93). A

Figura 94 mostra que a emulsdo sem CP e a emulsdo com CP sao do tipo A/O.

Figura 93. Teste de estabilidade para amostra D com CP.
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(B)

(@) (b)
Figura 94. Teste de gota, amostra D: (a) sem CP; (b) com CP; (A) agua; (B) 6leo.

A microscopia das emuls6es sem e com CP mostrou que a adi¢do deste
composto nao interferiu na ordem de grandeza das goticulas de agua. Para a
emulsdo sem CP, o didmetro das goticulas de agua variou de 2,77 ym a 17,35
UM, enquanto que para a emulsdo com CP o didmetro variou de 1,26 um a 4,29
pum (Figura 95).

(b)

Figura 95. Microscopia para amostra D: (a) sem CP; (b) com CP.

Na Figura 96 pode-se ver os resultados dos testes reol6gicos com taxa de
cisalhamento constante, 0os quais sdo realizados a fim de se obter o tempo
necessario para alcancar o regime permanente, tempo este que seria utilizado na
obtencéo da curva de escoamento. A taxa de cisalhamento empregada no teste
foi de 1 1/s para a amostra D (corte de agua de 30% e 5% em peso dos
tensoativos) com o objetivo de se obter torques confiaveis. O teste 1 foi
completamente descartado, pois seus valores sdo implausiveis. Nos testes 3 e 4,
vé-se que a emulsdo entrou em regime permanente num periodo muito curto,
mesmo comportamento observado no teste 2, porém num patamar acima.
Entretanto, nos testes 5 e 6, a emulsdo com CP apresentou uma viscosidade
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menor, comparada com a emulsdo sem CP, gerando torques muito baixos. Desse
modo, realizou-se um novo teste de taxa de cisalhamento constate, com uma taxa
igual a 10 1/s (Figura 97).

(1 11]

dooe
b 0% oo

P s

L]
'Y o
8 o noee & 2,

o0

0.1 e Teste 1-dial-semCP

o Teste 2-dial-semCP

n (Pa.s)

Teste 3-dial-semCP
Teste 4 - dia 1 -sem CP
001 ¢ o s iR Ri Y

e Teste 5-dial-comCP

e Teste 6 - dial-com CP

0,001
1 10 100 1000

t(s)

Figura 96. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 1 1/s para amostra

D, sem e com CP, a 0,5 °C.
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Figura 97. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 10 1/s para

amostra D, com CP, a 0,5 °C.

Os resultados das curvas de escoamento mostram que a amostra D com

CP possui um comportamento Newtoniano dentro do intervalo de taxa de
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cisalhamento aplicado nos testes, de 10 a 100 1/s (Figura 98). O tempo utilizado
em cada ponto foi de 10 s. A emulsdo sem CP apresentou um comportamento
pseudopléstico, sendo que o tempo empregado em cada ponto foi 200 s. Nao
foram realizadas mais as curvas de escoamento para a emulsdo sem CP além do
teste 1, porque a mesma inverteu apos dois dias de ter sido produzida. O teste de
gota comprovou que a emuls&o se tornou do tipo O/A (Figura 99). E importante
notar que a emulsdo com CP apresentou uma viscosidade aparente muito menor
do que a emulsao sem CP, resultado esse ja esperado uma vez que a adi¢cdo de

ciclopentano gera uma queda na viscosidade da emulséo.

100

10

é?, 1 Teste 1-dial-semCP
[
e Teste 2 -dial-comCP
] Teste 3 -dia 2 -com CP
0,1 1
0,01
1 10 100

Y (1/s)

(@)
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0,01 ® o o o o o o * Teste 3-dia2-comCP
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(b)
Figura 98. Curvas de escoamento para amostra D com CP a 0,5 °C: (a) tensao de

cisalhamento vs. taxa de cisalhamento; (b) viscosidade vs. taxa de cisalhamento.

Figura 99. Teste de gota da amostra D, sem CP: (a) agua; (b) 6leo.

4.2.3.5.
Amostra E

A amostra E € uma emulsdo com corte de agua de 40% e 5% em peso dos
tensoativos, na qual ndo ocorreu separacdo de fases até o segundo dia de
preparo. A esta foi adicionado o dobro de ciclopentano calculado na proporcéo de
1:17, a qual no dia seguinte sofreu separacao de fases (Figura 100). A Figura 101
comprova que a emulsdo sem CP e a emulsdo com CP sé&o do tipo A/O.
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Figura 100. Teste de estabilidade para amostra E com CP.

(B)

(a) (b)
Figura 101. Teste de gota, amostra E: (a) sem CP; (b) com CP; (A) agua; (B) dleo.

A microscopia das emuls6es sem e com CP mostrou que a adi¢do deste
composto ndo interferiu na ordem de grandeza das goticulas de agua. Para a
emulsdo sem CP, o didmetro das goticulas de &4gua variou de 2,10 um a 10,84
MM, enquanto que para a emulsdo com CP o diametro variou de 2,60 um a 6,52
pum (Figura 102).

@) (b)

Figura 102. Microscopia para amostra E: (a) sem CP; (b) com CP.
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Os testes de taxa de cisalhamento constante da amostra E encontram-se na
Figura 103, nos quais foram utilizados uma taxa igual a 1 1/s. Pode-se ver que
todos os testes entraram em regime permanente, sendo que os testes 1 e 2
tiveram resultados praticamente iguais e o teste 3 um resultado diferente. Apesar
dessa diferenca, o tempo utilizado por cada ponto no teste de curva de
escoamento foi de 150 s.

é 0,1 Teste1-dial
= Teste2-dial
Teste3-dial
0,01
1 10 100 1000
t(s)

Figura 103. Viscosidade vs. tempo, taxa de cisalhamento constante de 1 1/s para

amostra E, a 0,5 °C.

De acordo com a curva de escoamento vista na Figura 104, a amostra
apresentou um comportamento pseudoplastico, no qual a viscosidade aparente
do fluido decai com o0 aumento da taxa de cisalhamento. E relevante observar que
o valor da viscosidade para a taxa de cisalhamento igual a 1 1/s na Figura 103,

coincide o resultado do teste 3 de taxa de cisalhamento constante.
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Figura 104. Curvas de escoamento para amostra E com CP a 0,5 °C: (a) tenséo de

cisalhamento vs. taxa de cisalhamento; (b) viscosidade vs. taxa de cisalhamento.

Na Figura 105 estdo colocadas juntos os resultados das trés curvas de
escoamento para as amostras B e D (30% de corte de agua e 5% em peso dos
tensoativos) e E (40% de corte de agua e 5% em peso dos tensoativos). As
amostras B e D apresentaram curvas bem semelhantes, enquanto que a amostra
E exibiu maiores valores de viscosidade, comportamento este esperado devido ao
maior corte de 4gua presente no sistema. Também s&o exibidos os Ajustes de

Curvas (AC) para cada emulséo.
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Figura 105. Curvas de escoamento para 6leo Morlina 10 e amostras B, D e E a4 0,5 °C:
(a) tenséo de cisalhamento vs. taxa de cisalhamento; (b) viscosidade vs. taxa de

cisalhamento.

As trés amostras se ajustam ao modelo Power-Law. Na Tabela 13 estéo os
parametros utilizados para obter o ajuste de curva, nos quais k é o indice de
consisténcia, n é o indice power law e R2 é coeficiente de determinacao, o qual é

utilizado para medir a adequacéo de um modelo estatistico linear generalizado. O
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valor de R2 pode variar de 0 até 1, sendo que quanto mais perto de 1, melhor se
ajusta ao modelo proposto.
Todas as amostras preparadas exibiram comportamento pseudoplastico,

uma vez que o indice power law medido ficou menor que 1.

Tabela 13. indices das amostras B, D e E

Amostra Tens&o Limite de Escoamento (Pa) k n R2 Modelo de fluido
B - 0,183 0,975 0,999 Power-Law
D - 0,190 0,968 0,999 Power-Law
E - 0,328 0,926 0,999 Power-Law

4.3,
Testes oscilatérios

Neste tdpico serdo apresentados os resultados dos testes reoldgicos,
apenas para as emulsfes as quais foram adicionadas ciclopentano. Para tais, foi
utilizada a geometria Couette, no redmetro Physica MCR501. Para cada amostra
com CP foi realizado um teste oscilatério, uma varredura no tempo, com o objetivo
de detectar a formacao do hidrato por meio da leitura dos modulos elastico e
viscoso. Como dado de entrada para esses testes de varredura no tempo, optou-
se por uma tensdo de 0,15 Pa, uma vez que esta dentro do limite do torque
utilizado pelo reémetro Physica MCR501, e uma frequéncia de 1 Hz.

Vale novamente lembrar que ap6s um dia da adi¢cao de ciclopentano, todas
as emulsdes sofreram separacdo de fases. Todos os testes apresentados nesta
secao foram realizados com a parte que néo inverteu as fases, como mostraram
as Figura 78, Figura 82 Figura 87,Figura 93 Figura 100.

Nao foram realizados testes oscilatérios para emulsées sem ciclopentano,
devido a queda na viscosidade do fluido que a adigdo de ciclopentano gera no

sistema (ver item 3, tépico 3.4.4.).

4.3.1.
Amostra A

Na Figura 106 esta o resultado da varredura no tempo, o qual nas duas
primeiras horas, o mddulo elastico variou entre zero e alguns picos, que podem
ser referentes a uma formacéo de gelo e hidrato, ou a um efeito de quebra e
coalescéncia da emulsdo. Neste teste, o médulo elastico manteve-se em sua
maior parte com valores iguais a zero, antes e depois de aquecer a amostra até

0,5 °C. Novamente, a amostra apresentou um comportamento puramente viscoso
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guando a temperatura atingiu o patamar 0,5 °C. Apés o fim do teste, a amostra

ndo apresentou visivelmente algum hidrato, apesar da existéncia de ciclopentano

na amostra.
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Figura 106. Varredura no tempo para amostra A com CP.

4.3.2.
Amostra B

A Figura 107 mostra que nas duas primeiras horas de teste, o mddulo
elastico possuiu um valor maior do que o mdédulo viscoso devido a uma possivel
combinacédo de gelo e hidrato a -12 °C ou a efeitos de quebra e coalescéncia do
fluido. Ao iniciar o processo de aquecimento, a uma taxa de 2 °C/min, vé-se um
aumento no médulo elastico. Este aumento indica a formacao de sélido, o qual
poderia ser hidrato, uma vez que existe uma semente (seed) do hidrato. Acima
dos 0,5 °C, com a fuséo do gelo, a formacédo do hidrato estaria sendo favorecida.
Anteriormente, em temperaturas negativas, com a presenca do gelo, o hidrato
estaria sendo cineticamente impedido de se formar, pois € dificil forma-lo com
dgua em fase sdlida. Apos aproximadamente 53 min da amostra comecar a
aquecer até 0,5 °C, o médulo elastico foi para zero e a amostra assumiu um
comportamento puramente viscoso. A principio, esperava-se que a temperatura
de 0,5 °C, o gelo fundisse e o hidrato n&o fosse dissociado, formando entdo, uma

suspensdo de hidratos, o que faria com que o modulo elastico ndo zerasse. Apos,
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o fim do teste, ndo houve a constatacdo de gelo na amostra e o hidrato formado
ndo dissociou (Figura 108). O mesmo foi encontrado no fundo do copo da
geometria. Uma possivel explicagdo para o valor do modulo eléstico ter assumido
valores iguais a zero € que o hidrato teria se formado no fundo da geometria, e
consequentemente, o fluido estaria deslizando sobre a geometria.

A densidade do hidrato de ciclopentano € igual a 968,9 kg/m3. Este valor foi
calculado pelo simulador PVTSim, variando na segunda casa decimal com a
temperatura, na faixa 7 a -15 °C (Petrobras). Isto mostra que o hidrato seria mais
denso que o 6leo Morlina 10 (ver secao 3.1.1) e, portanto, explicaria o fato do

hidrato ter sido encontrado no fundo da geometria.
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Figura 107. Varredura no tempo para amostra B com CP.

Figura 108. Hidrato formado apés varredura de tempo para amostra B com CP.
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4.3.3.
Amostra C

A Figura 109 exibe que o modulo viscoso sobrepujou 0 modulo elastico
durante as duas primeiras horas de teste, comportamento este contrario ao
esperado. Vé-se também um aumento no médulo elastico, 30 min antes de
comecar o aguecimento da amostra, o que pode indicar a formacdo de gelo e
hidrato. No inicio do processo de aquecimento, a uma taxa de 2 °C/min, vé-se um
pequeno aumento no médulo elastico. Como descrito no tépico anterior, 4.3.1, é
possivel que a formagédo de hidrato estivesse cineticamente impedida, pois é dificil
formé-lo com 4gua em fase sélida. Apds aproximadamente 7 min da amostra
comegar a aquecer até 0,5 °C, o modulo elastico foi para zero e a amostra assumiu
um comportamento puramente viscoso, COMo aconteceu com as outras amostras.
Nota -se que, em torno dos 16000 s do teste a 0,5 °C, ocorreram picos ho médulo
elastico. Isto pode ser explicado devido a uma possivel formagéo de hidrato que,

logo em seguida. Apds o fim do teste, ndo pode ser visualizado o hidrato.
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Figura 109. Varredura no tempo para amostra C com CP.
4.3.4.
Amostra D

Na Figura 110 esta o resultado da varredura no tempo para a amostra D, 0

qual entre todos os testes de varredura apresentou a menor amplitude no que diz
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respeito aos valores dos modulos elastico e viscoso. Isso pode ser explicado
devido a adicdo de uma quantidade quatro vezes maior de ciclopentano em
relacdo a proporgdo de 1:17, gerando um decréscimo bem maior nos valores de
viscosidade em relagéo as outras amostras. Os picos que podem ser identificados
no grafico, apds o aumento de temperatura sdo consequéncia de uma perturbacao
externa realizada na amostra com um ponta de seringa, na tentativa de favorecer
a formagdo dos hidratos. Apo6s o fim do teste, a amostra ndo apresentou

visivelmente algum hidrato, apesar do excesso de ciclopentano na amostra.
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Figura 110. Varredura no tempo para amostra D com CP.
4.3.5.
Amostra E

A Figura 111 mostra que nas duas primeiras horas de teste, o mddulo
elastico possuiu um valor inferior ao médulo viscoso, comportamento este
contrério ao esperado. Conforme a temperatura foi elevada a uma taxa de 2
°C/min, observou-se um aumento de ambos os moédulos, elastico e viscoso,
devido a uma possivel quebra do gelo e hidrato formados. Ao iniciar 0 processo
de aquecimento, a uma taxa de 2 °C/min, viu-se um aumento no modulo elastico.
No inicio do processo de aguecimento, a uma taxa de 2 °C/min, vé-se um pequeno
aumento no modulo elédstico. Como descrito no tépico anterior, 4.3.1, € possivel

gue a formacédo de hidrato estivesse cineticamente impedida, pois é dificil forma-
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lo com 4gua em fase sélida. Apos aproximadamente 9 min da amostra comecar a
aquecer até 0,5 °C, o mddulo viscoso foi para zero e a amostra assumiu um
comportamento puramente viscoso. Apds o fim do teste, ndo houve a constatacéo
de gelo na amostra e o hidrato formado n&o dissociou (Figura 112). O mesmo foi
encontrado no fundo do copo da geometria. Uma possivel explicagéo para o valor
do modulo elastico ter assumido valores iguais a zero é que o hidrato teria se
formado e permanecido no fundo da geometria, e consequentemente, o fluido
estaria deslizando sobre a geometria, da mesma forma que na amostra B.

A densidade do hidrato de ciclopentano é igual a 968,9 kg/m3. Este valor foi
calculado pelo simulador PVTSim, variando na segunda casa decimal com a
temperatura, na faixa 7 a -15 °C (Petrobras). Isto mostra que o hidrato seria mais
denso que o Oleo Morlina 10 (ver secdo 3.1.1) e, portanto, explicaria o fato do
hidrato ter sido encontrado no fundo da geometria.

E importante observar que ambas amostras B e E utilizaram a mesma
propor¢éo de ciclopentano (duas vezes a propor¢éo 1:17) e que foi formado mais
hidrato com a amostra B, uma vez que estd possui maior corte de agua, e,

portanto, mais goticulas de agua foram convertidas em hidrato.
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Figura 111. Varredura no tempo para amostra E com CP.
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Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

5.1.

Conclusdes

Diversas emulsbes com corte de agua variando de 20 a 40% foram

preparadas com os 6leos minerais Morlina 10 e 150 e com os tensoativos Span

80 e AOT. Nenhuma emulsao preparada com Morlina 150 por meio do método 1

(mistura manual e com Turrax) foi do tipo A/O. No entanto, para o 6leo Morlina 10

foram encontradas no total sete emulsdes do tipo A/O, as quais sdo resumidas na

Tabela 14.

Tabela 14. Resumo das emulsdes do tipo A/O produzidas com 6leo Morlina 10

NUmero
da

emulséao

N o o b~ 0N P

) Concentracdo Composicao i
Corte de 4gua _ _ Método de
dos tensoativos  da mistura
(em peso) preparo
(em peso) (em peso)
20% 30% 40% 1% 5% a B 1 2 3
X X X X*
X X X X**
X X X X**
X X X X
X X X X
X X X X
X X X X

a 85% de Span 80 e 15 % de AOT
B 90% de Span 80 e 10 % de AOT

* mistura manual

** mistura com Turrax

As curvas de escoamento mostraram que a viscosidade da emulsdo é

diretamente proporcional a quantidade de &gua no sistema, aumentando de

acordo com um maior corte de agua. Além disso, tais testes mostraram que,

apesar de utilizar-se a mesma formulacéo e 0 mesmo método, cada amostra de
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uma mesma emulsdo apresentou sua prépria curva. Tal comportamento pode ser
explicado pelas dificuldades em se adicionar a solucdo de AOT durante o primeiro
minuto de mistura, além da mudanca do aspecto visual do tensoativo (AOT) ao
longo do tempo. No entanto, durante um periodo de dois a trés dias, observagéo
visual confirmou que tais emulsdes ndo separaram as fases, e o teste de gota
mostrou que todas eram do tipo A/O, ndo apresentando inversao de fases. Tais
emulsdes podem ser utilizadas para posteriores testes de formacgéo de hidratos,
considerando que se realizem testes reoldgicos para cada amostra produzida.

Para as emulsbes nas quais foram adicionadas ciclopentano, todas
sofreram separacdo de fases um dia ap6s da adicdo. Uma possivel explicacdo
para tal comportamento é que a adicdo de ciclopentano diminui a viscosidade da
fase externa, o que contribui para um aumento da velocidade de sedimentacao
das goticulas segundo a lei de Stokes. Os testes reoldgicos realizados com a parte
gue ndo separou as fases, mostraram que a adi¢cdo do ciclopentano reduziu a
viscosidade do sistema, como esperado, devido ao aumento da fase oleosa.

Para os testes oscilatorios, foram estabelecidas condi¢des de temperaturas
para formacdo de hidratos utilizando as emulsées com ciclopentano. Dos cinco
testes realizados, foi possivel observar visualmente em dois testes a formagéo de
hidratos. Entretanto ndo foi possivel identificar o efeito reolégico da formacgéo dos
mesmos, uma vez que o modulo elastico do fluido assumiu valores iguais a zero.
Isso pode ter ocorrido devido a um provavel deslizamento do fluido sobre a
geometria, e a consequente deposi¢do de hidratos no fundo do copo, uma vez
gue tal composto é mais denso que o 6leo.

Apesar do elevado subresfriamento aplicado nos testes oscilatorios, uma
possivel explicacdo para que o hidrato ndo tenha sido visualizado nos outros
testes seria devido ao comportamento probabilistico da nucleacéo de hidratos, o
gue pode ser associado ao pouco numero de testes realizados. Além disso, o
elevado subresfriamento poderia estar contribuindo para um impedimento cinético
da formacgéo de hidrato, devido a resisténcia a transferéncia de massa entre o

fluido com ciclopentano e gelo.

5.1.
Sugestdes para proximos trabalhos

Considerando o0s resultados obtidos, apresentam-se as seguintes

sugestdes:
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Buscar trabalhar com uma fase oleosa que seja mais viscosa a fim
de retardar a sedimentacao das gotas de agua, além de proporcionar
uma maior faixa de operacdo de torques confidveis no redbmetro,
principalmente apds a adigéo de ciclopentano;

Combinar dois tipos de 6leo a fim de tonar a densidade da fase 6leo
mais proxima a da agua, o que contribuiria para a estabilidade da
emulséo;

Trabalhar com cortes de agua mais elevados, tais como 50, 60 e
70%.

Buscar outras combinacdes de tensoativos a fim de obter emulsdes
mais estaveis do ponto de vista reolégico;

Utilizar outros métodos que quantifiquem a inversdo de fases, tais
como a medi¢do de condutividade elétrica;

Modificar parametros de preparo das emulsdes tais como, tempo de
mistura e velocidade de rotacao;

Buscar um melhor controle da adi¢cdo de dgua ou da solucdo de AOT
por meio do uso de uma bomba seringa, o que poderia contribuir
para uma melhor repetitividade nas propriedades das emulsdes;
Buscar uma concentra¢cdo minima de tensoativos que seja maior que
a CMC a fim de reduzir a quantidade de surfactante no sistema, o
que poderia prejudicar a formacédo de hidrato;

Realizar testes rotacionais para as emulsdes com ciclopentano a fim

de avaliar o efeito da viscosidade na formacéo de hidratos;

10. Visualizar por meio de microscopia a formacdo de hidrato de

ciclopentano, e correlacionar as propriedades reoldgicas com as
caracteristicas das emulsdes (p. ex. tamanho e distribuicdo de

gotas).
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