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Resumo

Ozorio, Marcio Couto; Naccache, Monica Feijo. Reologia de hidratos de
ciclopentano em emulsbes agua em dleo modelo. Rio de Janeiro, 2021.
127p. Dissertagéo de Mestrado — Departamento de Engenharia Mecénica,

Pontificia Catolica do Rio de Janeiro.

O estudo reoldgico de hidratos vem se tornando cada vez mais importante
gracas a constante expansdo da indudstria de 6leo e gas, principalmente em aguas
ultra profundas. O processo de formacao de hidratos é uma grande preocupacao,
principalmente porque, em muitos casos, leva ao bloqueio total dos dutos de
producdo, causando interrupcdo na producdo, além de perda de tempo de dinheiro.
Hidratos sdo compostos cristalinos formados por agua e pequenas moléculas de gas,
em condicdes termodinamicas de alta pressdo e baixa temperatura. A fim de estudar
este fendmeno, por analogia, compostos quimicos que facilitam esta formacéo, a
pressdao atmosférica, como ciclipentano (CP) e tetrahidrofurano (THF) sdo
utilizados. No presente trabalho, emulsées compostas por CP, éleo Primol, agua
deionizada e Span 80 (agente estabilizador) foram utilizadas e analisadas no
redmetro Physica MCR301. A partir de uma perturbacdo térmica, pbde-se
caracterizar varios parametros que influenciam a formacgéo dos hidratos, tais como:
taxa de cisalhamento, temperatura de indugdo, fracdo volumétrica da &gua, taxa de
resfriamento etc. Além disso, foram realizados testes que avaliam a habilidade de
reconstrucdo dos hidrato com o tempo e a existéncia de uma tensdo limite de

escoamento, a partir de testes oscilatorios.

Palavras-chave

Hidratos; Emuls@es; Reologia; Ciclopentano.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821041/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821041/CA

Abstract

Ozorio, Marcio Couto; Naccache, Mdnica Feijo (Advisor). Rheology of
cyclopentane hydrates in water-in-model oil emulsions. Rio de Janeiro,
2021. 127p. MSc. Dissertation — Departamento de Engenharia Mecénica,

Pontificia Catolica do Rio de Janeiro.

The study of hydrates rheology is becoming increasingly important due to
the constant expansion of the oil and natural gas industry to deeper water. The
hydrate formation process is a big concern mainly because, in many cases, it ends
up generating the blockage of pipelines, safety problems, and loss of time and
money. Hydrates are crystals compounds formed by water and small gas molecules
at typical thermodynamic conditions of high pressure and low temperature. In order
to study the hydrates phenomenon by analogy, chemical compounds that facilitate
their formation at atmospheric pressure are used, such as cyclopentane (CP) and
tetrahydrofuran (THF). In this study, an emulsion formed from CP, Primol oil,
deionized water, and Span 80 (as stabilizer agent) is employed. Initially, the results
aim to characterize the several parameters that influence hydrate formation, such
as: shear rate, induction temperature, water volume fraction, cooling rate etc. In
another set of results, the ability of reconstruction of the CP hydrates and the
existence of a yield strength are assessed.

Keywords

Hidrates; Emulsions; Rheology; Cyclopentane.
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1
Introducéo

1.1.
Motivacao

Gracas a evolucéo tecnoldgica e ao constante aumento da demanda
energética, a busca por novas formas de energia tem se tornado um dos
principais objetivos da industria. No caso da industria do 6leo e gas natural,
mais especificamente em ambientes offshore, a exploracdo em aguas ultra
profundas e geladas jA é uma realidade. Em meio a tais condicdes, a
garantia do escoamento do 6leo é um dos principais desafios encarado
pelas empresas.

No Brasil, aproximadamente 94% da producdo de petroleo e gas
natural sdo provenientes de pocos marinhos e, além disso, gracas as
descobertas mais recentes e a série de leildes que ocorreram nos ultimos
5 anos, a maior parte dessa producgdo offshore é realizada em pocos do
Pré-Sal (aproximadamente 63%), que estdo submetidos a condicdes
termodinamicas mais severas, devido as maiores profundidades e menores
temperaturas (IBP, 2019).

A Fig.1 mostra a evolucao da producéao de petréleo e gas natural nas
camadas do Pré-Sal, estabelecendo um aumento de 16% para 63% nos
ultimos 5 anos e, assim, ratificando a busca por novas formas de extracao

do Gleo e gas.
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Figura 1 - Evolucéo da producéo de petréleo e gas natural no Pré-Sal.
Fonte: IBP, 2019.
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Em &guas profundas e ultra profundas, a producéo ocorre através
de navios-sonda, mais conhecidos como FPSO (Floating, Production,
Storage, Offloading). O Sistema que compde tais navios é bastante extenso
e complexo, compreendendo longos trechos de equipamentos e linhas de

tubulagéo que permitem o escoamento do 6leo e do gas (Fig. 2).

Figura 2 - llustragdo do sistema de uma FPSO no leito maritimo.
Fonte: PETRONOTICIAS, 2017.

Devido as condigbes mais adversas, os grandes trechos de
tubulagdes sdo submetidos a grandes variagfes termodinamicas, as quais
facilitam a formagdo, principalmente, de parafinas, asfaltenos e hidratos.
Essas deposicOes sdo muito criticas, pois podem acarretar em uma
obstrucéo parcial ou total das linhas de producéo, resultando na queda da
vazao e, nos piores casos, interrupcdo do fluxo e danos nas vélvulas e
tubulagdes (Bai, 2010).

Hidratos sdo compostos cristalinos solidos formados basicamente
de agua e moléculas pequenas de gas, principalmente metano e etano.
Devido as condicbes de altas pressdes (acima de 5 Mpa) e baixas
temperaturas (proximas a 0°C) as quais as linhas estéo submetidas, ocorre
a solidificacdo da agua e, nesse processo, 0 gas fica aprisionado em seu
interior em pequenas cavidades, formando, entdo, o hidrato (Sloan, 2003).
A Fig.3 mostra um bloco de hidrato que bloqueou as linhas de producao

num campo da Petrobras.
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Figura 3 - Hidrato de metano.
Fonte: Petrobras.

Apesar de haver frentes que consideram o0s hidratos como
importante fonte energética (Abay, 2011), os hidratos sdo vistos como
muito prejudiciais a producdo, principalmente pelos elevados custos
necessarios para mitigar a sua acumulacdo. Quando comparado com
parafinas e asfaltenos, os hidratos sdo mais criticos principalmente porque:
(i) a acumulacdo ocorre muito rapidamente, muitas vezes, em questao de
horas, causando maiores transtornos; (ii) o custo para eliminar tal problema
€ muito alto e a presenca de agua € uma das poucas certezas em todos 0s
pocos (Sloan e Koh, 2008).

A formacgédo de hidratos pode ser inibida por diferentes métodos, o0s
guais tem como premissa 0 controle ou eliminacdo dos elementos
necessarios para a formacédo destes. Os principais elementos sao: (i) a
presenca dos componentes no gas natural que proporcionam a formacao
de hidratos (ex: metano); (ii) presenca de agua; (iii) alta presséo; (iv) baixas
temperaturas.

No caso da temperatura, pode-se usar técnicas de aquecimento
externo ou sistemas de isolamento. Similarmente, pode-se reduzir a
pressdo no interior das linhas, através do método de choking-back e, no
caso da agua, a desidratagdo do gas natural (Fu et al., 2001). Entretanto, a
maioria desses métodos nao sdo muito desejados em ambientes offshore.

Os principais métodos utilizados na industria sdo os inibidores
guimicos (termodinamicos), tais como metanol e etileno-glicol. Eles
funcionam deslocando a curva de equilibrio dos hidratos para maiores

pressfes e menores temperaturas, mudando a atividade das moléculas de
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agua. Por custarem menos e terem uma maior disponibilidade, sdo os
métodos mais populares (Fu et al., 2001).

Entretanto, o volume de inibidores termodinamicos a ser utilizado em
aguas profundas e ultra profundas é muito elevado e, por isso, alguns

outros métodos foram implementados:

e LDHI (“Low Dosage Hydrate inhibitors”);
o KHI (“Kinetic hydrate inhibitors”);

¢ AA (“anti-agglomerants”);

Esses inibidores n&o utilizam o0 mesmo principio dos
termodinamicos. No primeiro caso, eles interferem no processo de
formacédo a partir de uma série de mecanismos propostos e necessita de
uma dose muito menor que os inibidores convencionais. Os inibidores KHI
inibem a formacéao por um longo periodo, estendendo o tempo de inducao
para formacdo dos hidratos. Ja os anti aglomerantes ndo impedem a
formagéo, mas sim, a aglomeracéo dos cristais, formando suspensao dos
hidratos (Camargo et al., 2000).

1.2.
Objetivo

O presente trabalho tem como principal objetivo realizar a
caracterizacao reoldgica de uma emulsdo A/O modelo, utilizando o agente
formador de hidratos, ciclopentano (CP). Os resultados experimentais tém
como objetivo avaliar o efeito de diversos parametros na reologia das
pastas de hidrato de ciclopentano, tais como: temperatura de
subresfriamento, taxa de cisalhamento, fracdo de volume de agua, entre
outros. Elasticidade, tixotropia e tensdo limite de escoamento serao
avaliados a partir dos testes reologicos, ajudando a entender o

comportamento dos hidratos nos campos de 6leo e gas natural.
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1.3.
Estrutura da Dissertacao

O presente trabalho apresenta a seguinte estrutura: O capitulo 1
introduz a dissertagcao, expondo as motivacdes e objetivos do estudo. No
capitulo 2, o estado da arte é abordado, trazendo 0s principais conceitos
necessarios para a elaboracdo dessa dissertacdo, tais como: emulsées,
fluidos ndo newtonianos, hidratos etc. O capitulo 3 apresenta os materiais
e métodos utilizados durante os experimentos. O capitulo 4 traz os
resultados e analises, como por exemplo, caracterizacdo reoldgica da
emulsdo, comportamento da viscosidade em funcdo de parametros como
taxa de cisalhamento, temperatura de subresfriamento, taxa de
resfriamento, fracdo de volume da agua etc. No capitulo 5 seré exposta a
concluséo do trabalho.
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2
Estado da Arte

Os hidratos foram primeiramente descobertos em 1778 por Joseph
Priestley, mas ele ndo chegou a nomear o fendmeno. Em 1811, durante
experimentos no laboratério, Humphry Davy observou que moléculas de
agua e Cloro (CI2) formavam substancias cristalinas quando submetidas a
certas condicbes de pressdo e temperatura. Até aquele momento tal
descoberta ndo havia sido endossada por nenhum caso encontrado na
natureza (MAKOGON et al., 2007).

Mais de uma século depois, em 1934, foi notada a presenca de
plugs, blogueando o fluxo, na industria do 6leo e do géas, durante o inverno,
por Hammerchmidt e, entdo, provou-se que se tratavam de hidratos de
metano (MAKOGON et al., 2007). Ele escreveu um trabalho reportando o
caso e explicitando que nédo se tratava de gelo e, além disso, associando a
formacao dos hidratos as condi¢des de temperatura, pressao e Composi¢ao
da mistura (% de agua e de gas).

A partir de entdo, a pesquisa em torno dos hidratos comecou a
ganhar mais forga, principalmente pela necessidade da aplicagdo de
técnicas para inibicdo na industria. Na década de 60, foi descoberto em um
reservatorio de gas na Sibéria, por cientistas russos, a existéncia de
hidratos de metano (MAKOGON et al., 2007).

Em 1965, gracas ao aumento significativo de trabalhos sobre o tema,
foi possivel fazer estudos comparativos entre a pratica e a teoria e, entao,
foi formulada a ideia da existéncia de acumulagcfes de hidrato de metano
na natureza. Finalmente, em 1966, tais estudos foram confirmados, por
meio de experimentos, a partir da formacao de hidratos de metano em meio
poroso e em amostras reais de sedimentos (MAKOGON et al., 2007).

Devido a grandeza de composi¢cdes de gas natural, foi muito dificil
fazer um mapeamento experimental abrangente. Portanto, inicialmente, as
principais ferramentas utilizadas nas pesquisas sobre o tema tiveram foco
nas propriedades de equilibrio termodinamico independentes do tempo.

Com a evolucdo das pesquisas, pode-se definir melhor o equilibrio de
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fases, voltando as pesquisas para medidas dependentes do tempo (Sloan
& Koh, 2008).

As principais frentes que foram elaboradas para essa area foram: (i)
prevencéo da formacdo dos hidratos e (ii) gestdo dos riscos da formacao
de hidratos. No primeiro caso, o principio € de evitar que os hidratos entrem
na zona de estabilidade termodinadmica. Ja na gestdo dos riscos, a
utilizacdo de métodos transientes para retardar a formacao dos hidratos
e/ou impedir a formacgao de clusters, evitando, entdo, o bloqueio das linhas

e, consequentemente, a interrupcdo do escoamento (Baptista, 2007).

2.1.
Hidratos

Hidratos de gas, também conhecidos como claratos, sdo compostos
cristalinos formados por 4gua e moléculas de gas, fisicamente parecidos
com gelo. As moléculas de agua funcionam como “cavidades” e aprisionam
as moléculas de gas, tais como hidrocarbonetos gasosos com baixo peso
molecular (C1 — Cs) e outros gases: Hz, N2, CO2 e H2S (Karanjkar et al.,
2016).

Apesar de apresentarem ligacdes intermoleculares parecidas com a
estrutura do gelo comum, o arranjo geométrico proporciona o aparecimento
de cavidades que sdo capazes de aprisionar 0s gases originalmente
encontrados em solucéo na agua. A presenca das moléculas de gas leva a
estabilizacdo da estrutura cristalina, permitindo que os hidratos existam a
temperaturas mais elevadas que o gelo (Bai, 2010).

Normalmente os hidratos sdo formados sob condi¢cdes de altas
pressdes e baixas temperaturas. Entretanto, podem ser formados, a
pressdo atmosférica, na presenca de agentes formadores, tais como:
tetrahidrofurano (THF) e ciclopentano (Peixinho et al., 2010).

As estruturas dos hidratos possuem repetitividade nas unidades de
cristais, que sdo compostas por poliedros convexos, chamados de
cavidades. A nivel microscépico, podem apresentar trés tipos de estruturas

cristalinas: estrutura I, Il e H. Essas estruturas sao nomeadas de acordo
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com os poligonos planos que formam o poliedro e a quantidade de vezes
gue o poliedro se repete (Sloan, 2008).

Essas cavidades ndo sdo encontradas nos estados liquido e solido
da agua, mas sim quando os hidratos sao formados. Existem cinco tipos
principais de cavidades: dodecaedro pentagonal, tetradecaedro,
hexadecaedro, dodecaedro irregular e icosaedro (Sum, 2015b).

As estruturas sdo determinadas pelas diferentes combinacdes de
cavidades. Além disso, a molécula de gas aprisionada também determina

o tipo de estrutura formada. A Fig.4 apresenta as cinco principais

cavidades.
51262 51264 435363 51268
(20 H20) (24 H20) (28H20) (20 H20) (36 H20)

Figura 4 - Tipos de cavidades: dodecaedro pentagonal, tetradecaedro, hexadecaedro,
dodecaedro irregular e icosaedro, respectivamente. (Sum, 2015b)

A numeracdo abaixo de cada cavidade pode ser explicada da
seguinte forma: no caso da primeira, dodecaedro pentagonal, entende-se
52 como sendo 12 pentagonos. Ja no caso da segunda, tetradecaedro,
entende-se 5'26% como 12 pentagonos e 6 hexagonos; e assim por diante.

A aglomeracéo de diferentes cavidades e quantidades de cristas ird
determinar o tipo de estrutura apresentado. A estrutura mais encontrada na
industria do 6leo e gas é a estrutura Il, enquanto a mais rara é a estrutura
H. A estrutura I, composta por 46 moléculas de agua, aprisiona moléculas
de gas menores (de 4.2 a 6 A de diametro), como metano, etano, diéxido
de carbono e sulfeto de hidrogénio (Sum, 2015b).

A estrutura Il € composta por 136 moléculas de agua e pode

aprisionar moléculas como: nitrogénio e hidrogénio (com diametro menor
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que 4.2 A) e hidrocarbonetos gasosos maiores como propano e isobutano
(com diametro entre 6 A e 7 A) (Sum, 2015b).

Diferente das estruturas anteriores, a estrutura H é uma rede
hexagonal composta por 34 moléculas de agua e s6 é formada quando ha
uma juncao de moléculas maiores, como iso-pentano ou 2,2-dimetil-butano
(diametro entre 7 A e 9 A), com moléculas menores, como o metano,
nitrogénio e sulfeto de hidrogénio (Sloan e Koh, 2008).

Além disso, a natureza da molécula também tem um papel
importante na estabilizacdo das cavidades. Para que seja estavel, a
molécula a ser aprisionada ndo pode competir com as ligacdes de
hidrogénio formadas pela agua, como em casos em que a molécula tem
grupos funcionais com pontes de hidrogénio forte, tais como carboxilato ou
amida (Sum, 2015b).

Estrutura I

136 H,0

7

Estrutura II

Estrutura H

Figura 5 - Diferentes estruturas cristalinas de hidrato (Sloan e Koh, 2008)

A Fig.5 ilustra as 3 diferentes estruturas e os numeros acima de cada
seta representam a quantidade de unidades de cristais necessarios para

formar cada tipo diferente de estrutura.
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2.1.1.
Formacédo de hidratos de gas

O processo de formacdo de hidratos é dividido em duas etapas
principais: a nucleacéo e o crescimento (Abay, 2011). Durante a nucleacao,
tanto as moléculas de 4gua, quanto as moléculas de gas tentam atingir uma
dimenséao critica. Ja na etapa do crescimento ha uma multiplicacdo e um
desenvolvimento dos nucleos que sdo estaveis (Bishnoi e Natarajan, 1996).

A nucleacdo € um fendmeno microscopico que ocorre quando
pequenos nucleos de cristais crescem e dispersam, atingindo um tamanho
especifico e, entdo, possibilitando o crescimento continuo do cristal. Caso
esses nucleos nao atinjam o tamanho critico, eles podem chegar a se
desfazer; esse estado é conhecido como metaestavel (Bishnoi e Natarajan,
1996).

Para que a nucleacdo espontanea ocorra, o estado metastavel da
agua e do gas deve superar uma barreira significante de energia livre. Além
disso, a baixa solubilidade dos gases na agua dificulta a investigacdo da
nucleacdo dos hidratos (Sum et al., 2011).

Portanto, o inicio da nucleagdo de uma mistura contendo agua no
estado liquido e vapor de metano tem maior probabilidade de acontecer na
interface vapor-liquido (Sum el al., 2011). O comportamento das moléculas
de agua junto a interface € muito importante no processo de formacao, pois
elas agem como substratos para que o gas condense. As propriedades
destes sdo em fungéao principalmente da presséo e da temperatura (Long,
1994).

Com areducéo da temperatura, a forga das interagdes de hidrogénio
gue interligam as moléculas de agua aumenta e, consequentemente, 0
namero de clusters formados pela agua também aumenta. Os clusters sé@o
os aglomerados de moléculas de agua que se agrupam ao redor da
molécula de gas (Long, 1994).

Um conceito importante na formacéo dos hidratos € o tempo de
inducéo. Sousa (2009) definiu como o tempo que leva para detectar a fase
hidrato no sistema desde o instante em que ha o primeiro contato da agua

com 0 gas a ser aprisionado.
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Esse tempo também sofre a influéncia da diferenca entre as
temperaturas de dissociacdo e de operacdo de hidrato, conhecida como
temperatura de sub-resfriamento, mostrada na Fig. 6. Tanto a sobre
pressao quanto o sub resfriamento influenciam diretamente no tempo de
inducdo. Quanto maiores forem essas variaveis, menor sera o tempo de
inducéo (Sum et al., 2009).

Subcooling

Overpressure

Hydrate Stability
Field

Pressure (MPa)
-

Temperature (C)

Figura 6 - Representagéo da temperatura de sub resfriamento no grafico P x T.
Fonte:(Sloan, 1998).

Ao estudar sistemas com emulsées agua em Oleo, Turner (2006)
constatou que goticulas dispersas em agua se convertiam diretamente em
hidratos. Além disso, ele usou a hipétese de que nédo havia a existéncia de
clusters, portanto, a distribuicdo do tamanho de gotas era mantida. Entéo,
ele prop6s o0 mecanismo de formacéao de hidratos ilustrado na Fig. 7.

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

©6:0:0:C

Figura 7 - Esquema de formacéo de hidrato a partir de goticulas de agua (Turner, 2006)

Segundo esse mecanismo, a primeira etapa para a formacado do

hidrato é o surgimento de um filme fino e poroso de hidrato, que vai se
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propagar pela interface (onde todas as fases estdo presentes). Essa etapa
€ a de crescimento lateral. Entéo, esse filme vai ganhando espessura com
0 passar do tempo através do crescimento radial em direcdo ao nucleo da
goticula.

O espessamento também ocorre com o preenchimento dos poros na
interface. A Ultima etapa se da pela conversao total da goticula de hidrato
a partir do preenchimento dos poros que ainda nao haviam sido
preenchidos (Turner, 2006).

A partir desse modelo, Sloan et al. (2007) aplicou em um sistema
multifasico 6leo dominante e péde sugerir as etapas que a formacgéo de
hidrato em oleodutos apresenta desde a formacgéo até o entupimento das

mesmas (Figura 8).

Entrainment Hydrate Growth Agglomeration Plugging

Figura 8 - Etapas da formacéo de hidratos em oleodutos (Sloan et al, 2006)

Basicamente o esquema se divide em quatro etapas: dispersdo das
goticulas de agua, crescimento dos hidratos, aglomeracao e entupimento
total ou parcial do duto. Com as diferentes formulacbes de modelos de
formagéo e crescimento de hidratos, surgiu a necessidade do surgimento
de técnicas para a prevencao do bloqueio. As primeiras e principais a surgir

foram as técnicas de inibicdo a partir de agentes quimicos.

Os inibidores de hidratos podem ser classificados como:

e Termodinamicos (THI — thermodynamic hydrates inhibitors): sao
capazes de mudar as condi¢des de formacao de hidratos para mais
severas, deslocando a curva de equilibrio e deixando o hidrato mais

instavel. Os principais exemplos sdo os alcoois (metanol, etano,
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isopropanol, monoetilenoglicol) e sais, sempre usados em altas
concentragoes.

e Inibidores de baixa dosagem (LDHI - low dosage hydrates
inhibitors): eles ndo impedem a formacgé&o dos hidratos, mas tornam
0 aparecimento de bloqueios mais dificil. Se subdividem em: i)
polimeros hidrossoliveis que retardam a nucleacdo e,
consequentemente, o crescimento dos cristais de hidrato; ii)
cinéticos (KHI — kinetic hydrate inhibitors) e iii) anti-aglomerantes que
dificultam a juncao de diferentes cristais de hidrato, impedindo que
0s mesmos aglomerem e cheguem a formar grandes plugs (Kelland
et al., 2009).

2.2.
Reologia

O termo reologia vem do grego rheos (fluir) e logos (estudo) e foi
inventado pelo professor Bingham de Lafayette College Easton e significa
o0 estudo da deformacdo da matéria. Esse termo passou a ser aceito
guando a Sociedade Americana de Reologia foi fundada, em 1929 (Barnes,
1993).

Mais especificamente, a reologia estuda a forma como os materiais
respondem a partir da aplicacdo de uma tenséo (ou deformacéo) e, tantos
0s sélidos quanto os liquidos, sdo estudados. No caso dos sélidos, a
elasticidade é a caracteristica de maior interesse, enquanto nos fluidos é a
viscosidade (Castro et al., 2011).

O estudo do comportamento reolégico dos corpos reais € muito
complexo e diversificado, podendo um mesmo material ter diferentes
comportamentos, dependendo das condicbes as quais ele esteja
submetido.

A temperatura, pressao, a taxa de cisalhamento e a duracao desse
cisalhamento influenciam diretamente as propriedades reologicas. A
caracterizacao reologica € de grande importancia para a industria de 6leo
e gas, pois a reologia afeta os fluidos de producéo, perfuracdo, cimentacao,

completagcao e o escoamento dos fluidos nos dutos (Faerggestand, 2016).
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Quando um fluido estd em movimento, varias forcas atuam sobre
ele. Tais forcas surgem gracas ao seu movimento, aos gradientes de
pressdo, a acdo da gravidade e as interacdes entre as moléculas do fluido
(Bretas e D"Avila, 2000).

Em termos matematicos, define-se a tensdo de cisalhamento (T)
como sendo o quociente da forca aplicada tangencialmente e a area A na
gual essa forca € aplicada. O modelo de placas paralelas, introduzido por

Newton, exemplifica o conceito, através da Fig.9.

Figura 9 - Modelo de placas paralelas introduzido por Newton (Barnes et al, 1969)

A viscosidade pode ser denominada como diferencial e aparente. A
viscosidade diferencial é determinada através da inclinagdo de um ponto
especifico da curva “tensao de cisalhamento versus taxa de cisalhamento”,
sempre para exemplos ndo-lineares. Ja a viscosidade aparente € obtida a
partir da inclinacdo de uma reta que liga um ponto especifico da curva com

a sua origem (Barnes et al., 1969).

2.3.
Classificacdo reoldgica

Os fluidos reais podem ser classificados em newtonianos e néo
newtonianos, sendo os ultimos sendo divididos, principalmente, em trés
categorias: dependentes do tempo, independentes do tempo e
viscoelasticos, conforme observado na Fig. 10.

Os fluidos newtonianos seguem a Lei de Viscosidade de Newton, ou
seja, sua viscosidade absoluta, independente das diferentes taxas de
cisalhamento aplicadas, mantém-se constante, além de ndo variar com o
tempo. De acordo com Tanner (1988), a viscosidade é afetada apenas pela

temperatura e pressao.
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l)ependentes do

tempo

Nao-
| Newtonianos

' Fluidos Reais

Dilatantes

Independentes
do tempo

Newtonianos

' Viscoelasticos Viscoplasticos

Figura 10 - Classificacéo dos fluidos reais.
Fonte: (Adaptado de Mothé, 2009).

Os fluidos newtonianos seguem a Lei de Viscosidade de Newton, ou
seja, sua viscosidade absoluta, independente das diferentes taxas de
cisalhamento aplicadas, mantém-se constante, além de ndo variar com o
tempo. De acordo com Tanner (1988), a viscosidade é afetada apenas pela

temperatura e pressao.

2.3.1.
Fluidos nao newtonianos

Os fluidos ndo newtonianos sédo aqueles cujo comportamento mecanico
nao pode ser expresso através da Lei de Viscosidade de Newton, ou seja,
a relacdo entre as tensdes e taxas de cisalhamento néo é linear, exceto
para fluidos viscoeldsticos, os quais apresentam uma viscosidade
constante.

De acordo com Chhabra (2010), eles séo subdividos em trés classes

gerais:

e Dependentes do tempo -> sao fluidos mais complexos cuja
viscosidade depende, além das taxas de cisalhamento, da duragéo

do cisalhamento e de seu histérico cinematico;
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e Independentes do tempo - sao fluidos cuja viscosidade nao
depende do tempo de cisalhamento, sendo a taxa de cisalhamento
em qualguer ponto determinada apenas pelo valor da tensao
cisalhante naquele ponto especifico. Eles podem ser denominados
como “independentes do tempo”, “inelasticos”, “puramente viscosos”
ou “fluidos newtonianos generalizados”;

e Viscoelasticos - fluidos que apresentam caracteristicas tanto de
soélidos (elasticidade), quanto de liquidos (viscosidade) e exibem

recuperacao elastica parcial apos deformacao.

Os fluidos dependentes do tempo sdo subdivididos em duas
categorias: tixotropicos e reopéticos. A uma taxa de cisalhamento
constante, a viscosidade aparente dos fluidos diminui de acordo com o
tempo de cisalhamento para fluidos tixotrépicos, enquanto que para fluidos
reopéticos, a viscosidade aparente dos fluidos aumenta (Chhabra, 2010).
A Fig.11 mostra um teste de histerese, que ilustra o comportamento
reoldgico desses tipos de fluido. Observa-se que o comportamento da
viscosidade é diferente ao se aumentar ou diminuir a taxa de cisalhamento.
Além disso, os resultados deste teste dependem fortemente do tempo de
realizacao.

De acordo com Vliet & Lyklema (2005), os fluidos dependentes do

tempo sdo bem definidos como:

e Tixotropicos - a viscosidade diminui com o tempo de cisalhamento
devido a ocorréncia de mudancgas reversiveis ha miscroestrutura do
fluido. Na auséncia do cisalhamento, essa estrutura é reconstruida
e o sistema tende a retomar sua viscosidade inicial, i.e., a quebra da
estrutura € um processo reversivel;

e Reopéticos - sao caracterizados, principalmente, pelo aumento na
viscosidade relacionado com o tempo de cisalhamento. Mas ao
serem deixados em repouso, voltam a atingir baixos niveis de

viscosidade;
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Thixotrops: fukd

Shaar siress

Ahaaspacte fukd

Shear rale

Figura 11: Flow curves para fluidos ndo newtonianos, tixotropicos e reopéticos.

Fonte: (Chhabra, 2010)

Além disso, ainda existem os fluidos independentes do tempo. Esses

fluidos sdo subdivididos em trés categorias: pseudoplasticos, dilatantes e

viscoplasticos (Tanner, 1988; Machado, 2002), representados na Fig. 12:

Fluidos pseudoplasticos - séo caracterizados pela diminuicdo da
viscosidade aparente de acordo com o0 aumento da taxa de
cisalhamento, comportamento conhecido como shear-thinning. De
forma geral, tais fluidos comegam a escoar sob tensdes de
cisalhamento infinitesimais, sem a presenca de uma tenséo residual.
Fluidos dilatantes - s&o caracterizados pelo aumento da
viscosidade de acordo com o aumento da taxa de cisalhameto,
comportamento conhecido como shear thickening. A dilatacdo nos
liquidos é considerada rara, segundo Machado (2002), podendo ser
observada, principalmente, em suspensodes altamente
concentradas, constituidas de particulas irregulares e de dificil
orientacao.

Fluidos viscoplasticos > se comportam como soélidos até que
atinjam uma tensdo minima, conhecida como tensdo limite de
escoamento. A partir dessa tensao, o material escoa como um fluido
Newtoniano ou ndo Newtoniano (pseudoplastico). Abaixo dessa

tensdo, o material € totalmente elastico e acima a estrutura do
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material quebra e flui. Esse parametro € muito importante em
diversas industrias, tais como de cosmético e de petréleo. No caso
da industria petrolifera, essa tensdo determina a forca que é
necesséria para o fluido comecar a ser bombeado através de um
oleoduto ou, entdo, para encher um tanque com o produto (Franck,
2004).

Bingham
plastic
~ . _ Pseudoplastic

- ? ~~—__
g Pseudoplastic 5 B
7 s
= = -
2 . g ="
17 Dilatant g == Dilatant
Z
Newtonian Mewtonian

Deformation rate, ::—‘1’

Deformation rate, du
dy

(a) ’ (b)

Figura 12. (a) Tensao de Cisalhamento, T, e (b) Viscosidade aparente, n, em fungéo da
taxa de cisalhamento para diferentes fluidos ndo newtonianos.
Fonte: (Fox & McDonald, 1998).

Por fim, existem materiais cujo comportamento € extremamente
complexo, exibindo ao mesmo tempo caracteristicas viscosas e elasticas.
Sao chamados de viscoelasticos.

Uma das formas mais eficazes de caracterizar um fluido
viscoelastico € através de testes oscilatérios, onde é medida a resposta
mecéanica do material através de um sinal senoidal de deformagdo ou
tensdo aplicado a partir do reémetro utilizado no teste.

Através de um sinal senoidal de deformacéo em um teste oscilatorio,
pode-se separar o sinal de saida em duas componentes, resposta liquida
e outra resposta sdlida. A segunda é descrita como sendo 0 modulo elastico
ou de armazenamento (G’) e é a medida de elasticidade do material,
apresentando a habilidade de armazenamento de energia. Ja a

componente liquida é caracterizada como sendo o médulo viscoso ou de
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perda (G™). Tal componente representa a habilidade de dissipacdo de
energia. Ambas componentes variam conforme a frequéncia preé-
estabelecida no redmetro e a unidade de ambos os modulos é dada em
Pascal [Pa] (Barnes, 2000).

2.3.2.
Modelos reoldgicos para fluidos inelasticos

De acordo com o comportamento do fluido em um escoamento de
cisalhamento, diferentes expressdes de fungcdo viscosidade foram
elaborados através de experimentos empiricos para fluidos independentes
do tempo. Um dos principais modelos é o de Herschel-Bulkley e é descrito

a partir da seguinte equacao (Barnes et al., 2000):

T=10+ k@)

Onde:

T é a tensdo de cisalhamento

T, € a tensao limite de escoamento
k € o indice de consisténcia

y é ataxa de cisalhamento

n € o indice de poténcia power-law

Para este modelo, o fluido precisa ter uma tensdo minima, ou seja,
uma tenséao limite de escoamento. Abaixo da tensao limite 0 modelo prevé
deformacéo nula. Nota-se que caso o valor de 7, seja igual a zero e o valor
de n igual a um, a equacédo se transforma na relagdo de viscosidade de
Newton. O valor de n determina o tipo de comportamento reolégico do

modelo Herschel-Bulkley, se:

e n =0 - o fluido é newtoniano;

e n>1- ofluido tem um comportamento dilatante;
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e n<1-> o fluidotem um comportamento pseudoplastico;

e n=1, recai-se no modelo de Bingham

Outro modelo bastante usado é o de Ostawald de Waele ou Power-
Law que pode ser descrito pela equacédo abaixo. O indice de consisténcia
funciona igualmente para este modelo, determinando o tipo de

comportamento reoldgico do modelo.

T=k(y)"

T € a tensdo de cisalhamento
k é o indice de consisténcia
y é ataxa de cisalhamento

n é o indice de poténcia power-law

2.4,
Emulsdes

Dispersfes sao sistemas polifasicos, onde uma fase encontra-se
dispersa em outra fase. As emulsfes sdo dispersdes coloidais, nas quais
um liquido € disperso numa fase liquida de composicéo diferente. Existem
varios tipos de dispersdes tais como suspensodes, emulsdes e espumas. As
emulsdes sdo utilizadas em diversas industrias diferentes, tais como
industria de papel, detergentes, cosméticos, farmacéutico e industria de
Oleo e gas.

Um estudo detalhado das emulsdes encontradas na industria
petrolifera € essencial para o controle e melhoria dos processos em cada
etapa, a fim de evitar danos em linhas e equipamentos de produc¢do, como
por exemplo a formacao de hidratos. A complexidade desses estudos se
da gracas a composicao do 6leo, principalmente das moléculas tensoativas
nele contidas.

A fase dispersa é conhecida como fase interna e a fase continua
como fase externa. A emulsdo é uma dispersdo termodinamicamente

instavel na qual dois liquidos que s&o imisciveis ou parcialmente imisciveis
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se misturam, geralmente 6leo e agua. A fase interna € composta por
goticulas que se encontram dentro da fase externa (Aranberri et al., 2006).
A Fig.13 mostra um exemplo de emulséo.

Fase Dispersa ou Interna

Fase Continua ou Externa

Figura 13 - Exemplo de emulséo e suas fases dispersa e continua.
Fonte: (Imagem cedida pela Dra Eliana Marin, laboratério GReo, Puc-Rio).

O didmetro de gotas € muito importante para a caracterizagdo da
emulsdo. Quando esse didmetro é menor que 0,1 ym, a dispersao é
denominada micro emulsdo. A utilizacdo de tensoativos pode tornar as
emulsBes cineticamente estaveis e, consequentemente, retardando a
separacdo das fases (Jacques, 1999). Para a formacdo da emulsdo séo

necessarias trés condicfes importantes:

¢ Imiscibilidade entre os diferentes liquidos da emulséao;

e Presenca de agentes tensoativos para permitir a homogeneizacao;

e Agitacdo das fases para possibilitar a dispersdo de um liquido em
outro;

O agente tensoativo (ou surfactante) € um composto que altera as
propriedades superficiais e interfaciais de um liquido. A estrutura quimica
desses emulsificantes € composta por uma extremidade polar (solivel em

agua) e outra parte apolar que néo é solavel em agua (Mulligan, 2005).
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As emulsdes variam sua composicdo em funcdo da temperatura,
pressdo, tempo de formacdo, grau de agitacdo, dentre outros. Estas
tendem a estabilizar devido a migracdo dos agentes tensoativos para a
interface, formando um filme el&stico e resistente. Essa caracteristica se da
gracas ao carater anfifilico destes, ou seja, afinidade por ambos os
componentes da emulséo (Mulligan, 2005).

As emulsdes séo classificadas de acordo com a natureza das fases
dispersa e continua do sistema. De acordo com Shcramm (2003), existem

principalmente trés tipos de emulsdes:

e Oleo em agua (O/A) com gotas de 6leo dispersas em agua;
e Agua em 6leo (A/O) com gotas de agua dispersas em 6leo;
e Multiplas ou complexas (A/O/A) e (O/A/O);

De modo geral, as emulsbes O/A apresentam textura cremosa,
enquanto as emulsdes A/O sdo mais gordurosas. No caso das emulsdes
multiplas, O/A/O, por exemplo, apresentam gotas de 6leo dispersas dentro
de gotas de agua, as quais estdo dispersas em um meio continuo oleoso.
Embora mais raras, podem existir emulsdes mais complexas, como do tipo
A/O/AIO, como enumeradas por Schramm e Kutay (2000), A Fig.14
apresenta os diferentes tipos de emulsdes, mostrando tanto a fase

continua, quanto a fase dispersa.

O/A A/O A/O/A O/A/O

o® ) og
o': g@ g@

Figura 14. Diferentes tipos de emulséo.
Fonte: (Adaptada de Melo, 2008).
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A aproximacédo das gotas pode manter a emulsao estavel, a partir da
geracdo de uma repulsdo eletrostatica, gracas a presenca de
emulsificantes ibnicos na interface. Por causa da baixa constante dielétrica
do Oleo, essas forcas eletrostaticas ndo sdo tdo expressivas ha
estabilizacao de emulsdes A/O (Sullivan e Kilpatrick, 2002).

Outra forma de classificar as emulsdes é através da concentracao
da fase dispersa. O valor de empacotamento de esferas rigidas (com raios
iguais), varia desde 64%, chamado arranjo randémico, até 74%, conhecido
como arranjo hexagonal. Na pratica, esse valor pode ser superado, pois as
emulsbes ndo tém uma distribuicdo uniforme dos raios das gotas, além do
fato dessas gotas serem elasticas. A classificacdo segundo Tadros (2009)

pode ser:

e Emulsbes diluidas - a concentracdo da fase dispersa € menor que
0,1% volume/volume (v/v);

e Emulsbes concentradas - a concentragdo da fase dispersa se
encontra entre 0,1 e 74%;

e Emulsbes altamente concentradas -> a concentracdo da fase

dispersa € maior que 74% vlv;

2.4.1.
Tensao interfacial

A tenséo interfacial (ou superficial) pode ser definida como a forca
gue contrabalanceia, na superficie do fluido, a forca imposta em direcéo ao
interior do liquido. Em outras palavras, as moléculas do fluido sofrem
atracdo das moléculas vizinhas. As moléculas no interior do liquido s&o
atraidas por todos os lados, sendo a resultante da soma vetorial das forcas
de atracdo nula. Mas na superficie ocorre um desbalanceamento e a forca
resultante perpendicular a interface e voltada para o interior do fluido, é
denominada tenséo interfacial (Dantin, 2011).

A tensdo interfacial pode existir, também, entre dois liquidos
imisciveis. No caso de um campo de petréleo, essa tensdo entre a 4gua e

0 Oleo é dependente da composicao do 6leo, da composicao da rocha, da
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salinidade da agua conata e de injecdo. Esta tenséo € a responséavel pelo
aprisionamento do 6leo nos poros rochosos devido as forcas capilares
(Salas, 2014).

A tensao superficial da dgua é muito elevada, principalmente pelas
pontes de hidrogénio intermoleculares que ajudam na formacao de gotas,
bolhas e meniscos. A Fig.15 ilustra como se comportam as moléculas no
interior de um fluido e suas for¢as de atragédo. Os tensoativos séo utilizados,
principalmente, para reduzir a tensdo interfacial, mesmo em baixas

concentracdes (Shaw, 1975).

\if
- -
S ¥
- Y
Bery o T
F Rt

Figura 15. Forgas atrativas entre as moléculas no interior de um fluido.
Fonte: (Shcramm, 2006).

2.4.1.
Surfactantes

Os surfactantes (ou tensoativos) sdo compostos que modificam as
propriedades fisico-quimicas das substancias, através da diminuicdo da
tensdo superficial ou da influéncia na superficie de contato entre os dois
fluidos em questdo. Eles s&o muito utilizados na funcionalizacdo de
superficies (Lima, 2013).

Podem ser classificados como emulsificantes, agentes espumantes,
agentes molhantes, dispersantes e similares. Esses compostos organicos
anfifilicos tem a capacidade de adsorver e se orientar espontaneamente
nas interfaces, diminuindo, entéo, a energia de interacdo das duas fases.

As principais caracteristicas sao:

e Baixa massa molar;
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e Constituido de duas partes: hidrofilica e hidrofobica;

A parte polar (hidrofilica) é formada por atomos que gerem
concentracdo de carga, resultando num polo que pode ser positivo ou
negativo. A cabeca polar é responsavel pela solubilidade em agua, gracas
a atracdo eletrostatica resultado das cargas elétricas. Os surfactantes
ibnicos sdo mais sollUveis justamente por apresentares cargas (negativas
ou positivas) (Daltin, 2011). A Fig.16 mostra o esquema de uma molécula

de surfactante.

Cabeca Cauda hidrofébica
hidrofilica

Figura 16. Molécula de surfactante - Cabeca polar e cauda apolar.
Fonte: (Myers, 1999).

Ja a porcdo apolar (hidrofébica) € composto por uma cadeia de
hidrocarbonetos com 12 atomos de carbono (linear, ramificada ou ciclica)
gue ndo forma polos de concentracdo eletrostatica. A cauda é a parte
hidrofobica e torna possivel a solubilidade em 6leo (Dantin, 2011).

Em termos de classificagdo, esta é feita em funcdo da natureza de
sua cabeca polar, a qual interage com a &gua por interag&o idnica ou pontes

de hidrogénio. Segundo Kronberg et al., (2014), séo divididos em:

¢ |bnicos Anibnicos - possuem carga negativa na regido polar. Pode
haver também a presenca de atomos de oxigénio (com alta
eletronegatividade) ou de sulfatos e fostatos.

e |bnicos Catibnicos - possuem carga positiva na regidao polar. Em
geral, sdo formados por cétions de um sal. S&o menos hidrofilicos

gue os anidnicos.
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¢ Na&o-ibnicos - ndo h4 a presenca de ions, mas existe uma parte
polar capaz de interagir com a agua através de pontes de hidrogénio.
Os mais comuns sao formados a partir de um poliéter ou
polihidroxilo;

e Anféteros (ou zwitteribnicos) = possuem tanto moléculas positivas
guanto negativas em uma mesma molécula sob condi¢des normais.
Os aminoacidos e as betainas sdo os principais representantes

dessa classe;

Para garantir a estabilidade de uma emulsdo € importante que seja
adicionado, no minimo, um tensoativo. Uma das funcdes importantes dos
tensoativos € a determinacdo do tipo de emulsdo a ser formada (por
exemplo, A/O ou O/A). Também contribuem para a formacdo de gotas
menores, 0 que aumenta a estabilidade (Schramm, 2000).

Uma forma mais eficiente de garantir emulsdes estaveis € a
utilizagdo de uma mistura de tensoativos, adicionando um que tenha
carater mais hidrofilico junto a outro que apresente um carater mais
lipofilico.

Outra caracteristica importante do tensoativo é a concentracdo
micelar critica (CMC). Basicamente € a concentracdo a partir da qual ocorre
a formacédo de micelas na emulsdo. O valor de CMC indica a concentracao
a partir da qual a interface se torna saturada pelas moléculas de
surfactante, i.e., quando o valor madximo de moléculas adsorvidas €
atingido. A CMC pode ser reduzida com o aumento da temperatura, adigao
de sais e com o0 aumento da cadeia polar do surfactante (Santos et al.,
2007).

No caso das emulsGes usadas para a formacdo de hidratos, a
quantidade de surfactante utilizado pode determinar a quantidade e o
tempo de formacdo deles. Karanjkar et al., (2016) realizou testes com
diferentes concentracdes de surfactante (Span 80), conforme Fig.17.

O autor constatou que para concentracées menores de surfactante,
a viscosidade aumenta indefinidamente, causando um bloqueio do fluxo no

redbmetro. Ainda hipotetizou que o surfactante disponivel no 6leo adsorve


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821041/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821041/CA

41

nos cristais de hidrato e previnem sua aglomeracao e que, portanto, quanto
maior a quantidade de excesso deste, menor a viscosidade de formacéao
de hidrato (Karanjkar et al., 2016).

1000 E
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viscosity (Pa.s)
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% (v/v) Span 80 :
o 0.1 C
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I T T T T l T T T T l T T T T | T T T T I
0 50 100 150 200

time (min)

Figura 17. Efeito da concentracéo de Span 80 na formacao de hidratos.
Fonte: (Karanjkar et al., 2016).

2.4.3.
Balanco hidrofilico-lipofilico (HLB)

A escolha de diferentes surfactantes para a preparacao de emulsdes
(tanto A/O, quanto O/A) é feita, geralmente, de forma empirica. Griffin
(1949) desenvolveu uma escala semiempirica para selecionar esses
tensoativos, denominada HLB. Esse numero indica, de forma relativa, a
tendéncia de solubilizacdo em agua ou Oleo, consequentemente, a
tendéncia a formar emulsdes agua-oleo ou 6leo-agua.

Essa escala empirica adimensional foi desenvolvida para
caracterizar os surfactantes. A variacdo ocorre de acordo com o tipo de
surfactante, conforme relatado por SCHRAMM (2000) e detalhado na
Tabela 1.
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e HLB entre 0 e 20 sédo usados para surfactantes nao iénicos e HLB
maior que 20 para ibnicos;

e HLB menor que 9 (considerado baixo) para surfactantes lipofilicos
ou com alta solubilidade em 06leo;

e HLB maior que 11 para surfactantes hidrofiicos ou com alta

solubilidade em agua,;

De forma geral, o HLB representa um balanco entre as forca dos
grupos hidrofilicos/lipofilicos e o tamanho destes em uma molécula de
tensoativo. Essa caracteristica que é capaz de originar emulsdes mais
estaveis a partir da mistura de diferentes surfactantes, comparando com a

utilizacdo de somente um surfactante (Schramm, 2000).

Tabela 1. Aplicacdo de surfactante de acordo com a faixa de HLB (Adaptado de Griffin,

1949).
Faixa de HLB Aplicacio
4-6 Emulsificante de A/O
7-9 Agentes de molhabilidade
8-18 Emulsificante de O/A
13-15 Detergentes
15-18 Solubilizante

A forma principal de calcular a média do nimero de HBL € dada a

partir da seguinte equacao:

HLB = x1 * HLB1 + x2 * HLB?
Onde:

X1 € X2 s&o as fragbes massicas de cada surfactante;

HLB1 e HLB:2 s&o os Balangos Hidrofilico-Lipofilico de cada surfactante;

Por fim, Daltin (2011) pontuou a algumas limitacdes do conceito de
HLB:
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¢ O sistema foi desenvolvido para ser utilizado a uma temperatura de
20°C. Caso haja alteracdes significativas nessa temperatura, havera
uma alteragdo no HLB efetivo dos surfactantes idnicos e n&o-iénicos;

e Esse sistema foi todo elaborado empiricamente para sistemas de
emulsdes do tipo 6leo em agua;

¢ Nao contabiliza a concentracéo total dos tensoativos na emulséo,
portanto, caso sejam usadas altas concentracdes, hé a possibilidade
de ocorrer alteragcdes reoldgicas do sistema;

2.4.4.
Estabilidade das emulsdes

Um fator muito importante quando se trata de emulsdes € a
estabilidade. Tal nocdo esta relacionada diretamente com o tempo
necessario para poder observar visualmente a separacéao de fases. Quanto
maior a estabilidade das emulsdes, mais tempo demora para acontecer tal
separacdo. Algumas emulsdes demoram apenas minutos para separar,
enquanto outras podem demorar de meses ou até anos.

Um fenbmeno consideravel € a repulséo estérica que representa a
resisténcia a adsorcdo de espécies nas interfaces das gotas e, também, as
interagbes entre espécies adsorvidas em outras gotas. Isso acontece
guando o material adsorvido se encontra energeticamente mais favoravel
a interagir com a fase continua do que com o material adsorvido em outras
gotas (Sullivan e Kilpatrick, 2002).

As principais espécies que sdo usadas para tal estabilizacdo
(estérica) sdo os tensoativos nao ibnicos, mas também sédo utilizados
polimeros, como proteinas, alcool vinilico, amidos, acido acrilico,
polietilenoglicdis, entre outros. Segundo Daltin (2011), os tensoativos ndo
ibnicos por nao possuirem carga e exibirem cadeias polares muito longas,
fazem com que a emulséo se estabilize por impedimento estérico. Para que
haja uma melhor estabilizacdo, usam-se dois mecanismos em conjunto,
eletrostatico e estérico (Figura 18), usando tanto tensoativos anibnicos,

guanto n&o ionicos.
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Figura 18. Estabilizacéo eletrostatica e estérica a partir da utilizacdo de tensoativos.
Fonte: (Holmberg et al., 2002).

Outro fator que interfere na estabilidade da emulsé&o é o Efeito Gibbs-
Marangoni, que ocorre quando duas gotas que possuem moléculas
adsorvidas com atividade interfacial se aproximam, gerando um gradiente
de pressdo que provoca, entdo, o alongamento dessas gotas. Esse
fendbmeno so6 é possivel caso o equilibrio na distribuicdo de tensoativos na
interface seja restaurado, podendo demorar de segundos até horas. Na
pratica, esse efeito € um mecanismo de regeneracao da interface das gotas
contra sua coalescéncia, ja que a sua interface se comporta de forma

elastica (Coutinho, 2005; Lucassen-Reynders, 1996).

2.5.
Efeito memoria de hidratos

Um dos efeitos bastante estudados na literatura € o de memoria dos
hidratos. A determinacdo desse fenbmeno € muito importante para um
melhor entendimento do processo de formacao de hidratos, principalmente

na avaliacdo e desenvolvimento de potenciais inibidores.
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Segundo Rodger (2000) o processo de nucleac&do ocorre muito mais
lentamente na primeira vez em que a amostra € submetida ao processo de
cisalhamento e, consequentemente, formacéao de hidratos. Acredita-se que
isso acontece gracas a uma ordenacgdo residual ap6s a amostra ser
submetida a fuséo.

Aglomerados metaestaveis de hidrato sobrevivem por até 24 horas
e aceleram uma posterior nucleacdo, quando o estado termodinamico é
deslocado novamente para a regido estavel para a formagéo. Através de
estudos experimentais, demonstrou-se a reducéo do tempo de inducéo em
sistemas constituidos por agua e metano que ja haviam formado
previamente hidratos (Rodger, 2000).

Ohmura et al (2003) buscou identificar e classificar a natureza
estatistica do processo de nucleacdo para, entdo, obter um melhor
entendimento do efeito de memdria. Foram utilizadas diversas amostras
em tubos de ensaios contendo agua (destilada e deionizada) e
hidroclorofluorcarbono (CHs-CCIzF). A partir da analise estatistica dos
dados obtidos, concluiu-se que a taxa de nucleacdo néo é igual para as
diversas amostras submetidas ao mesmo tratamento térmico, sugerindo,
entdo, que cada teste tem o0 seu range de nucleacao proprio, que é refletido
por efeitos de memoaria de caracteristicas distintas.

Entretanto, ha estudos que contradizem a existéncia do efeito de
memoria. Wilson et al (2005), por exemplo, realizou experimentos com
processos repetidos centenas de vezes para cada amostra, utilizando um
equipamento especificamente projetado para isso e concluiu que nao ha
gualquer tipo de efeito de memodria e que a nucleagdo continua sendo um
processo intrinsecamente aleatério e diretamente dependente do processo
de subcooling.

Mesmo que haja alguns estudos contradizendo a existéncia do
efeito, muitos outros reportaram algum tipo de efeito de memoria com
diferentes agentes formadores de hidrato. Porém, ainda néo foi identificado

0 mecanismo exato de seu funcionamento.
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2.6.
Efeito seeds

O efeito de seeds € uma técnica muito utilizada para acelerar o
processo de nucleagao dos hidratos. Zylyftari et al. (2014) trabalharam com
emulsbes com a mesma densidade entra as fases, a fim de minimizar o
efeito de sedimentacdo. O procedimento se baseou no resfriamento da
amostra, utilizando uma geometria couette, e na adicdo do seed a ser
avaliado, com uma taxa de cisalhamento de 100 s™.

O trabalho observou os diferentes comportamento: antes dos seeds
serem utilizados, o sistema permaneceu estavel por aproximadamente 17
horas. No momento em que foram adicionados cristais de gelo, houve uma
queda imediata da viscosidade, seguido por um aumento abrupto,
conforme Fig.19. A queda inicial da viscosidade € devido a quebra da
floculacdo das goticulas de agua, provocada pelos cristais de gelo que
foram adicionados, segundo os autores. JA o incremento abrupto da

viscosidade evidencia a formagao de hidratos.

Viscosity (Pa s)

No Ice Seed %

1 2 3 4 8 5] 7 8
- 10t
Time (s) X

Figura 19 - Efeito da adi¢cdo de seeds de gelo na formacgéo de hidratos.
Fonte: (Zylyftari et al., 2004).

Também se chegou a conclusdo de que seeds de hidrato sdo mais
eficientes na promocgéao da nucleagcdo que seeds de gelo, pois o caso dos
seeds de hidrato torna o tempo critico menos estocastico. Por fim, os
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autores também compararam amostras que ndo utilizavam agente
formador de hidrato. Nesse caso, ndo houve aumento abrupto da
viscosidade, mas um crescimento gradual que foi atribuido a sedimentacéo

de goticulas, floculacdo ou a formacéo de gelo.

2.7.
Agente formadores de hidratos

No presente trabalho os hidratos serdo formados em situacdes
controladas a partir de redbmetros rotacionais, onde sera feita a
caracterizacdo reolégica. Os hidratos podem ser formados,
laboratorialmente, tanto utilizando alta pressdo, quanto utilizando
temperatura ambiente. Quando utilizada pressdo ambiente, se faz
necessario o uso de agentes formadores como: tetrahidrofurano (THF) e

ciclopentano (CP).

2.7.1.
Reometria a alta presséo

Uma das formas de andlise e estudo de hidratos no interior de
redbmetros € através da formacao do mesmo a partir da utilizacdo de células
de pressdo, se aproximando das condicbes reais necessarias para
formacao do hidrato na producao de 6leo e gas.

Sloan et al (2008), através da mistura de petréleo extraido na costa
africana com &gua deionizada, produziu emulsdes consideravelmente
estaveis. A partir destas, adicionou gas metano e propds trés testes
diferentes utilizando pressdo e uma geometria de cilindros concéntricos.
Esse trabalho identificou que todas as metodologias utilizadas indicavam
claramente a formacéo de hidratos. A caracterizacdo reoldgica foi feita a

partir dos seguintes testes:

e Sheartime sweep - Teste de varredura no tempo, utilizando tensao
de cisalhamento constante. Esse teste foi usado para identificar a

nucleacdo de hidrato ou qualquer outro tipo de alteragcdo nas
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amostras utilizadas. Foi pontuado um aumento consideravel na
viscosidade e reducdo na pressao utilizada na célula, conforme
ilustrado na Fig.20-a.

e Shear ramp -> Aumento gradativo das taxas de cisalhamento,
utilizando inicialmente taxas pequenas. O principal objetivo desse
teste é a identificacdo do comportamento pseudoplastico e fazer
uma estimativa da tenséo limite de escoamento. Esse teste mostrou
que o cisalhamento durante a formacdo de hidratos quebra os
clusters, confirmado através da reducdo da tensdo limite de
escoamento;

e Time sweep oscilatorio - Identificagdo de nucleacdo de hidrato ou
qualquer outro tipo de alteracdo nas amostras utilizadas a partir de
testes oscilatérios. A Fig.20-b apresenta a variacdo de G" e G”
durante a formacdo do hidrato. Inicialmente, G" e G tem um
aumento em seus valores iniciais para, entdo, G* chegar a sua
estabilizacdo e G™* ter uma queda gradual. Esse comportamento
elastico da curva indica que a amostra esta se reorganizando ao

longo do tempo.
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Figura 20. a. Efeito de hidrato de metano sob o efeito de cisalhamento constante. b.
Comportamento elastico durante a formacéo do hidrato em teste oscilatério.
Fonte:(Sloan et al., 2008)

Sandoval et al. (2018) também fez uma analise da formacgéo de
hidratos a partir da utilizagdo de presséo e de diéxido carbono (CO2) como

molécula hospedeira, pois altas concentracdes desse gas sdo reportados
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nos pocos de oOleo do pré-sal e tem grande potencial para formacédo de
hidratos.

A Fig.21 ilustra o esquema utilizado no experimento com célula de
pressdo. Os testes foram conduzidos no reébmetro Haake Mars 60, que
permite uma grande faixa de velocidades rotacionais. O procedimento

utilizado no teste foi:

e O oleo foi levado a uma temperatura de 80°C por aproximadamente
duas horas e depois levado a temperatura ambiente;

e Agua deionizada foi adicionada ao Oleo e misturada por
aproximadamente 3 minutos, a 8000 rpm;

e A emulséo foi, entéo, pressurizada com CO2, usando o sistema de
alta presséo;

e A célula de pressdo aqueceu a amostra até 80°C para saturar
totalmente a fase 6leo e mantida por aproximadamente 8 horas;

e Esfriamento da célula até 4°C (temperatura de trabalho do
experimento);

e Os experimentos foram realizados a temperatura de 4°C, pressao

de 6 MPa e velocidade angular constantes;
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Figura 21. Esquema do sistema de alta presséo utilizado no experimento.
Fonte: (Saldoval et al., 2018).
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Utilizando diferentes trés diferentes amostras e taxa de cisalhamento
constante, foi mostrado que o tempo de indugcdo aumenta com a reducao
da taxa de cisalhamento. Os resultados indicaram que, para taxas de
cisalhamento menores (100 s, por exemplo), o tempo para formacéo de
hidratos foi de até 2 horas mais demorado que para taxas de cisalhamento
maiores (200 s), gracas ao aumento da area de contato entre os dois
fluidos (dgua e as gotas de CO: liquido) (Sandoval et al., 2018)

Além disso, o trabalho mostrou a influéncia da pressdo no momento
exato da formacéao de hidratos. Quando a temperatura é reduzida a 4°C, a
vélvula de presséo é fechada. Entéo, os hidratos comecam a se formar a
pressdo de 6 MPa. Essa pressao, entdo, comecga a cair abruptamente no
inicio do processo de formacédo e tende a atingir uma assintota depois de
um longo periodo.

Ja Webb et al. (2012), utilizou 6leo morto da costa africana para
medir as propriedades reoldgicas da suspensdo de hidratos de metano. Um
dos parametros analisados nos testes performados foi influéncia da
variacdo da fracdo volumétrica de agua nas emulsdes. Quantitativamente,
0 experimento mostrou que, quanto maior for a fracao volumétrica de agua,
maior o pico de viscosidade e maiores as flutuagdes.

Supdbe-se que isso se deve, principalmente, pelo efeito do tamanho
dos clusters formados, que podem crescer de tal forma a interferir na
geometria, criando regides de escorregamento e, portanto, interferindo na
medicdo. Foram realizados testes variando a fragdo volumétrica de agua
de 0,20 até 0,45.

Ainda para estimar a tensdo limite de escoamento, o trabalho
simulou um shut in de aproximadamente 8 horas, mantendo a suspensao
de hidratos em repouso, de tal forma a atingir uma reorganizacao
espontanea da estrutura. Foi observado que o comportamento da tenséo
limite € monotdnico e que aumentou com o tempo decorrido, até atingir uma

assintota em torno do valor maximo (Webb et al., 2012).
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2.7.2.
Reometria a baixa pressao

2.7.2.1.
Agente formador - THF

O tetrahidrofurano (THF) € um éter de cadeia fechada, heterociclico,
cuja férmula quimica é CsHsO. Esse composto organico é totalmente
soluvel em 4gua, extremamente volatil e facilita a formacéo, principalmente,
de hidratos de estrutura Il.

O THF é sabidamente um agente formador de hidrato e muito usado
no estudo em condigcBes ambientes, ja que a sua presenca possibilita a
formacdo mesmo em pressfes atmosféricas. Um dos estudos realizados
com THF foi feito por Sloan et al (2005) e usou uma mistura de 80% de
agua deionizada mais 20% de THF (em peso), resultando numa formacéo
guase que imediata a temperaturas acima do ponto de congelamento da
agua, além da excelente reprodutibilidade dos testes, confirmando a
validade da metodologia empregada.

Ohmura et al. (2003) também empregou o THF como formador de
hidratos, a fim de estudar o efeito de memodria dos hidratos, provando a
natureza estocastica da nucleacdo em um sistema com historico de
formacao/dissociacao de hidratos.

Mais recentemente, de Lima et al. (2017), estudou a reologia de
pastas de hidratos de THF. O trabalho focou em estudar 3 diferentes
concentracdes de THF: 30%, 35% e 40%, misturados manualmente a agua
deionizada. Os testes foram realizados no redmetro Physica MCRO1 (Anton
Paar), com a geometria de cilindros concéntricos (Coette).

Como o processo de formacao dos hidratos é exotérmico, pode ser
observado que, durante sua formacdo, o sistema Peltier € incapaz de
manter a temperatura de trabalho (1°C) e quando um pico de temperatura
€ observado, indica 0 momento exato de formagé&o dos hidratos. O trabalho
também explicitou que quanto maior a taxa de cisalhamento aplicada a
amostra, menor o tempo de inducéo e, consequentemente, mais rapido se

da a formacéo de hidrato.
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Em termos de viscosidade, quando as diferentes amostras foram
submetidas a mesma taxa de cisalhamento de 500 s, observou-se que
guanto maior a concentracdo de THF na amostra, menor a viscosidade e
menor a quantidade de hidrato formado (de Lima et al., 2017).

Yao et al (2007) investigou a reologia de uma suspensao de hidrato

de THF em condensado de petrdleo e chegou as seguintes conclusdes:

e Para fracbes volumétricas de agua de 10% e 20% é praticamente
desprezivel o efeito da suspensao de hidratos sobre a reologia da
emulséo;

e Para fragdes volumétricas de 30%, ha um aumento na viscosidade
da suspensédo de hidratos, até que seja atingido o estado de regime
permanente, onde todo THF é convertido em hidratos;

e Para suspensdes com fracdes volumétricas superiores a 20%, o

comportamento pseudoplastico é observado;

2.7.2.2.
Agente formador - Ciclopentano

O ciclopentano (CsH1o) € um hidrocarboneto aliciclico extremamente
volatil, solivel em 6leo, mas com baixa miscibilidade na agua. E um agente
formador de hidratos muito utilizado na literatura, pois ndo precisa ser
submetido a altas pressoées, e por formar hidratos de estrutura Il, a qual é
a mais encontrada nos campos de producéo de 0Oleo e gas.

A temperatura de dissociacao foi determinada por Sloan et al (2008)
como sendo em torno de 6°C. Nakajima et al (2008) também chegou a esta
conclusao e fez uma série de experimentos com diferentes amostras, as
guais continham diferentes concentracdes de ciclopentano, surfactante e
agua.

Os experimentos feitos utilizaram diferentes concentracbes de
ciclopentano, agua e surfactante. A variacdo de ciclopentano foi de 17.4%
até 18.6% (massica), a de surfactante foi de 0% a 10%. A formacéo de
hidratos foi estimulada quando a temperatura atingiu 2°C, a partir da adicao
de seeds de hidratos preparados previamente. Quando a cristalizagao
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comecgou a acontecer, as amostras foram aquecidas até 6°C, temperatura
essa em que a dissociacdo foi observada, conforme ilustrado na Fig. 22.

Nakajima et al (2008) constatou a partir de seus resultados que
guanto maior a concentracdo de surfactante, maior é o tempo para
dissociar os clusters de hidratos a temperatura de 6°C.

Outro estudo importante foi o de Peixinho et al (2010), que estudou
suspensfes de hidrato de ciclopentano. Todos os experimentos foram
conduzidos a temperaturas de -10°C a 25°C. A pesquisa utilizou duas
diferentes amostras: uma sem ciclopentano, outra com ciclopentano

(representando 50% da fase 6leo), em excesso.

—+— Sample i #— Sample ii & Sample iii
~o— Sample iv —o— Sample v a— Sample vi
7 —o— Sample vii —e— Sample vii —— Bath temp.

Temperature T [C]

0 50 100 150 200
Elapsed time t [min]

Figura 22. Histérico de temperatura nos experimentos de formacéo de hidratos.
Fontes: (Nakajima et al., 2008).

Todas as emulsdes preparadas mostraram comportamento
pseudoplastico. De acordo com seus resultado, as amostras que nao
utilizaram CP demoraram muito mais para que a viscosidade tivesse um
aumento consideravel, a temperaturas negativas. Ja as amostras com CP
tiveram esse tempo reduzido em aproximadamente 94%, mostrando a
efetividade do agente formador utilizado.

Também foram realizados testes oscilatérios para avaliar a variacdo

do moddulo elastico (G”). O teste comegou com temperatura negativa de
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aproximadamente -9°C, posteriormente aquecido a 1°C, para que o gelo
formado fosse derretido e, entdo, a amostra continuou a ser aquecida até
20°C. Houve um aumento consideravel do modulo elastico até que a
temperatura atingisse valores positivos (1°C). Quando a temperatura de
trabalho atingiu 5°C, esta foi mantida constante pelo resto do teste e, entéo,
pode-se observar que o modulo elastico atingiu valores muitos baixos,
correspondendo & desestabilizacdo da emulsdo e a dissociagdo dos
aglomerados de hidrato.

Ahuja et al (2014) utilizou amostras variando a fracdo volumétrica de
agua e ciclopentano (50% da fase 6leo). Uma das principais conclusées do
trabalho € que quanto maior a concentracdo de 4gua na emulséo, maior a
gquantidade de hidratos formados e, consequentemente, maior a
viscosidade. Para fracGes volumétricas abaixo de 18% de agua, nao foi
observada formacéo de hidrato, como visto na Fig.23.

Também foram feitos testes para comparar a utilizacdo de dois
diferentes tipos de geometria: lisa e rugosa. A geometria lisa mostrou um
tempo de crescimento muito maior que a geometria rugosa, atingindo o
regime permanente quase 2 horas depois. Essa diferengca pode ser
atribuida aos efeitos de deslizamento na parede da geometria, sendo na
lisa muito mais significativos.

Karanjkar (2016) também utilizou ciclopentano como agente
formador de hidratos. Um dos testes realizados foi o de variacado na
temperatura de sub-cooling. Basicamente, o experimento compara a
formagdo de hidrato a partir da temperatura inicial do teste
(temperaturas negativas). As temperaturas utilizadas foram: -2°C, -
4°C, -6°C e -8°C; em todos os casos a taxa de cisalhamento aplicada
foi de 10 s2.

Quanto menor a temperatura (-8°C, por exemplo), menor o
tempo de inducdo e mais rapida a formacdo do hidrato. Em
contrapartida, a temperaturas mais altas (-2°C, por exemplo) a
tendéncia é que haja um tempo maior de inducdo e,
consequentemente, a formacdo de hidrato é mais demorada
(Karanjkar et al, 2016).
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Majid et al (2019) propés um experimento com a utilizacdo de
ciclopentano, mas com um sistema néo emulsificado, além de utilizar uma
geometria transparente, para permitir a visualizagdo do momento em que
os hidratos sdo formados. Também foram conduzidos testes com um
sistema emulsificado, para efeito de comparacao.

Todos os testes comegaram com temperatura de -1°C e adicao de
pequenos seeds de cristais de hidrato, a fim de acelerar a nucleagéo. A
taxa de cisalhamento foi constante e de 1000 s durante todo o teste.
Quando comecou a formar hidrato, a amostra foi aquecida até 1°C e, entéo,

a viscosidade comecgou a ser medida.

water vol. fraction
» 16%
C 18%
O 20%
A PP,
24%
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-
T |||||||I

viscosity (Pa.s)

=
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0.01

0 20 40 60 80 100 120
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Figura 23. Evolucéo da viscosidade vs tempo para emulsdes com diferentes fracdes
volumétricas. Fonte: (Ahuja et al., 2014).

As Fig.24 e Fig.25 mostram o perfil de viscosidade para o sistema
ndo emulsificado e as imagens capturadas em cada etapa apontada no
gréfico. A etapa 1 é referente a0 momento de aquecimento da amostra (de
-1°C para 1°C). A etapa 2 mostra o0 aumento inicial da viscosidade e

consequente aglomeragéo de hidratos.
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Figura 24. Viscosidade vs tempo para sistema ndo emulsificado.
Fonte: (Majid et al., 2019).
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Figura 25. Visualiza¢@o da amostra durante o teste do sistema ndo emulsificado.
Fonte: (Majid et al., 2019)

A etapa 3 é quando o hidrato comeca a aderir na parede da
geometria, por isso existe uma maior oscilagdo da viscosidade. Na etapa 4,
o hidrato formado e aderido a parede comeca a se desprender,
principalmente gracas ao efeito do cisalhamento. A etapa 5 é referente ao
momento em que a amostra atinge o regime permanente.

Além do teste com o sistema ndo emulsificado, foi utilizado um
sistema emulsificado (também usando ciclopentano). Comparando com o
ndo emulsificado, o tempo de inducéo foi maior, ou seja, demorou mais
para que o hidrato fosse formado. Mas quando comparado o valor final da
viscosidade, o sistema que usou emulsao teve um valor consideravelmente

maior ao atingir o regime permanente.
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Um ponto importante a ser notado € que o sistema emulsificado ndo
apresentou flutuacdes. Com a visualizacéo do teste, pdde-se concluir que
isso se da ao fato de que houve uma distribuicdo mais homogénea e mais
dispersa das particulas de hidrato, com um crescimento minimo na parede

da geometria.
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3
Materiais e Métodos

Nesse capitulo sdo descritos 0s materiais, 0s equipamentos e a
metodologia utilizados para a fabricacdo das emulsdes e para a realizacao

dos testes reologicos e medicOes destas.

3.1.
Materiais

Nos experimentos foram utilizadas emulsdes de agua em 6leo (A/O)
e estas foram avaliadas quanto a reologia. As emulsées sdo compostas
basicamente de duas fases, a fase aquosa e a fase oleosa. Para a fase
oleosa foram testados dois diferentes tipos de 6leos: O 6leo mineral
(vaselina branca) e o 6leo Primol. Para fazer a mistura de ambas as fases,
foram testados dois diferentes tipos de surfactantes: o Arquade®2HT-75 e
0 Span80.

3.1.1.
Fase Oleosa

3.1.1.1.
Oleo Mineral (Vaselina Branca)

Trata-se de um liquido oleoso, incolor e transparente, inodoro e
produzido pela UNIAO QUIMICA FARMACEUTICA NACIONAL S/A.

Tabela 2 - Propriedades da Vaselina Branca a 25°C.

Oleo Mineral a 25°C - Vaselina Branca

Propriedade Valor
Tensédo Superficial [mMN/m] 28,4
Densidade [Kg/m3] 867,6

Viscosidade [Pa.s] 0,1339



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821041/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1821041/CA

3.1.1.2.
Oleo Primol 352

liquidos. E incolor, transparente e essencialmente inodoro. Este é obtido a
partir do petroleo através de inUmeros estagios de refino, incluindo, por

ultimo, uma purificagcéo por hidrogenacéo catalitica. O 6éleo é produzido pela

Trata-se de uma mistura purificada de hidrocarbonetos saturados

ExxonMobil.

Tabela 3 - Propriedades e Especificagdes do Primol 352. (ExxonMobil)

Primol 352

Propriedade Método Valor (Min-Max)
Densidade [Kg/m3] a 15°C ASTM D4052 863-873
Viscosidade Cinematica [mm2/s] a
40°C ASTM D445 65-75
Peso Molecular Médio [g/mol] ASTM D2502 480
Densidade Relativa a 25°C ASTM D4052 0,861-0,872
Carbonos Parafinicios [%0] AM-S-1805 68
Carbonos Nafténicos [%] AM-S-1805 32
Carbonos Aromaticos [%] AM-S-1805 0
Viscosidade Dinamica [mPa.s] a
20°C Calculado 165-220

3.1.2.

Fase Aquosa

deionizador, o qual apresenta uma condutividade elétrica menor que 1,17

A fase aguosa é composta por agua que foi coletada a partir de um

puS/cm.
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3.1.3.
Surfactantes

3.1.3.1.
ARQUAD® 2HT-75

O ARQUAD® 2HT-75 é um surfactante insolivel em agua, mas
solivel em alcoois. E estavel, antiestatico e bactericida, além de ser
compativel com surfactantes nao iénicos.

CH2(CH2)16CH;
CH3~N"-CH;  CI'
CH>(CH2)16CH3

Figura 26 - Estrutura Molecular do ARQUAD 2HT-75.

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas do ARQUAD® 2HT-75 (Sigma-Aldrich,2015b).

ARQUAD® 2HT-75

Propriedade Valor
Aparéncia (Forma) Pastosa
Ponto de Fulgor [°C] 25
pH entre5e9
Temperatura de ignicao [°C] >100
HLB (Escala Davies) 13
Ponto de Fuséo [°C] 30-35
Ponto de Ebulicéo [°C] 80
Pressao de Vapor [mPa.s] a 50°C 170
Densidade [Kg/m3] a 60°C 850
Solubilidade em agua Dispersivel
Viscosidade dindmica [mPa.s] a
60°C 70

3.1.3.2.

Monooleato de Sorbitano (Span80)

O Monooleato de Sorbitano € um tensoativo ndo iénico, com férmula
empirica C24H4406. Trata-se de um surfactante soltvel em 6leo (lipofilico),

de cor amarelada e comumente utilizada para a formacdo de emulsdes


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821041/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821041/CA

61

A/O. Comercialmente é referido como Span 80 e foi adquirido na Sigma
Aldrich.

Apresenta um balanco hidrofilico lipofilico (HLB) de 4,3, com
densidade igual a 0,986 g/cm? (a 25°C).

Tabela 5 - Propriedades do Monooleato de Sorbitano (Sigma-Aldrich,2015b).

Span
80
Propriedade Valor
HLB 4,3
Densidade [g/cm3] a 25°C 0,986
Massa Molecular [g/mol] 428,62
Viscosidade [mPa.s] a 20°C 1000-2000
(@]
1
‘:I:H2 O—C—CH, (CH,); CH, CH=CHCH,(CH,).CH]
HO . C O
4
H
HO “OH

Figura 27 - Estrutura Molecular do Monooleato de Sorbitano - Span 80.

3.1.4.
Ciclopentano

O ciclopentano (CsH1o) € um hidrocarboneto aliciclico extremamente
volatil, solivel em Oleo, em solventes organicos, alcool e éter, mas com
baixa miscibilidade na agua. Tanto a forma liquida, quanto a vapor séo
facilmente inflamaveis e, portanto, € necesséario que seu recipiente seja
mantido em um local fresco, longe de qualquer fonte de igni¢édo. Foi obtido
pela Sigma-Aldrich com 98% de pureza e, neste trabalho, sera citado como
CP.
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CH,

/ N\

CH,  CH,

I ! ou
CH2 - CH2

Figura 28 - Estrutura molecular do Ciclopentano.

Tabela 6 - Propriedades do Ciclopentano (Sigma-Aldrich, 2015c).

Ciclopentano

Propriedade Valor
Densidade [g/cm3] a 25°C 0,751
Ponto de Ebulicao [°C] 50

Massa Molecular [g/mol] 70,13
Viscosidade [mPa.s] a 20°C 0,44

3.2.
Equipamentos e Acessorios

Para que os trabalhos descritos nessa dissertacdo fossem

executados, foram utilizados os seguintes equipamentos:

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

e Balanca FA2104N — Bioprecisa — GEHAKA (balanca analitica com 4
casas decimais de precisao);

e Balanca BG4400 - GEHAKA (semi-analitica, com duas casas
decimais de precisdo);

e Ultra - Turrax® - IKA Modelo T25;

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

e Frasco de Vidro de 100 e 250 mL;

e Pipetas Pasteur;

e Bastao de vidro;


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821041/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821041/CA

63

e Vidro de relogio;

e ReOmetro Physica MCR301, Anton Paar;

e Geometria Couette CC27 12013;

e Microscopio 6ptico Nikon, Eclipse LV100N POL;

e Laminas para microscopia.

3.3.
Métodos

3.3.1.
Adicao do ciclopentano a emulséo

A adicdo do CP a emulsdo é uma das etapas mais importantes da
preparacao desta. As primeiras tentativas foram adicionando o CP antes
de fazer uma pré mistura das fases oleosa e aquosa no Turrax. Esse
método se mostrou ineficaz, principalmente, gragas ao aquecimento da
amostra acima da temperatura de ebulicdo do CP, aumentando, entdo, a
perda por evaporacao deste.

Stender (2015) confirma que a adicdo do CP antes de homogeneizar
as fases oleosa e agquosa traz uma desvantagem com a perda de parte do
componente devido a temperatura de mistura.

Outro fator importante € a quantidade de CP a ser utilizada na
emulsdo. Para que haja conversdo completa de hidrato, ha a necessidade
de obedecer a razéo estequiométrica entre o CP e a agua, de 1:17 (Lo et
al.,2004). As primeiras emulsfes produzidas obedeceram a essa razao
molar, mas a fim de obter um resultado com maior acurécia, passou-se a
produzir emulsdes com o triplo desta proporg¢éo, para minimizar a influéncia
da perda durante o processo de mistura.

Com a finalidade de estabelecer a quantidade exata para essa
propor¢cdo, apos um dia da emulsdo ter ficado pronta, calculou-se a
guantidade da fase aquosa (em massa). Conhecendo as massas molares
da agua e do CP e suas respectivas densidades, foi possivel calcular a

guantidade necesséria de CP a ser adicionada.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821041/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821041/CA

64

3.3.2.
Preparo das emulsdes

O preparo das emulsdes foram evoluindo conforme verificacdes de
suas estabilidades. A principio, foi utilizado como 6leo mineral a vaselina e
como surfactante o ARQUAD®, mas essa composicdo nao atingiu a
estabilidade desejada. Por isso, houve uma alteragéo para o Primol 352 e
Span 80.

Um dos principais desafios, no tocante ao preparo das emulsées, &
o preparo de emulsdes estaveis e idénticas. Para avaliar a estabilidade
dessas emulsdes, foi necessario fazer uma avaliacao visual da separacao
de fases e o tempo que levou para que elas se separassem. De modo geral,
apos as mudancas iniciais, foi atingido um grau de estabilidade satisfatorio.
Essas comparac¢des e resultados serdo discutidos no proximo capitulo.

As emulsdes foram preparadas seguindo 0s seguintes passos:

o Todos os componentes foram devidamente pesados, utilizando as
balancas FA2104N e BG4400, conforme as Tabela 7 e 8, distinguindo o
tensoativo e suas porcentagens, além das porcentagens (em peso) do CP.
Tanto a fase aquosa, quando a fase oleosa foram pesadas utilizando-se
um Becker de 100 mL e os tensoativos no vidro de reldgio na balanca
FA2104N;

o Apés a pesagem, foi adicionado em um Becker de 100 mL
primeiramente o surfactante e o 6leo. Depois de adicionados ao mesmo
recipiente, uma nova pesagem foi feita para conferir se ndo havia perdas

no processo. Uma mistura inicial com o bastéo de vidro foi feita;

o Apoés a mistura inicial, foi feita uma nova homogeneizacéo entre o
tensoativo e o Primol no agitador magnético com uma velocidade de 1000

rpm por 5 minutos;

o A agua deionizada foi, entdo, adicionada ao recipiente e feita uma
nova pesagem, para garantir que nao houve perdas no processo.
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o Apoés a pesagem final, o dispersor de alto desempenho — Turrax —
IKA modelo T25 foi utilizado para a preparacao da emulsdo A/O. Durante 5
minutos o fluido foi misturado a uma velocidade de 10000 rpm. Nessa
primeira fase, o CP ainda nao havia sido adicionado, para evitar perdas por

evaporagao;

¢ Ao fim dos 5 minutos, novamente foi feito pesagem da mistura obtida
e repousada por aproximadamente 15 minutos para que a temperatura
fosse reduzida a temperatura ambiente. Ent&o, foi adicionado o CP (que foi

previamente pesado) a mistura;

o Novamente o Turrax foi utilizado, agora com uma reducdo na
velocidade, para evitar que a mistura atingisse o ponto de ebulicdo do CP
(aproximadamente 50°C). Foi utilizada uma velocidade de 6000 rpm, por

apenas 3 minutos;

o Ao fim da ultima etapa, a mistura foi colocada em repouso por
aproximadamente 30 minutos, a fim de observar se havia uma separacao
de fases inicial. A emulsdo formada tem um aspecto fisico cremoso,

esbranquicada e com aparéncia espumosa.

Tabela 7 - Composicéo das Emulsdes utilizando Vaselina e ARQUAD®.

Componentes: Peso (9)
Fase Aquosa 21 30 21 30
Fase Oleosa (Vaselina) 42,7 61 42,42 60,6
ARQUAD® 0,7 1 0,98 1,4
CcP 5,6 8 5,6 8

Total 70 100 70 100
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Tabela 8 - Composi¢éo das Emulsdes utilizando Primol 352 e Span80

Componentes: Peso (g)
Fase Aquosa 21 30 21 30
Fase Oleosa (Primol 352) 42,42 60,6 42,42 45,6
Span 80 0,98 1,4 0,98 14
CP 5,6 8 16,1 23
Total 70 100 70 100
3.3.3.

Caracterizacao das emulsdes

3.3.3.1.
Teste de estabilidade

A separacdo das fases foi monitorada por inspecdo visual a
temperatura ambiente, induzida pela gravidade. Para tal fim, uma pequena
amostra da emulsédo foi depositada em um tubo fino graduado. As amostras

foram monitoradas periodicamente.

3.3.3.2.
Analise microscépica

Para realizar uma analise microscopica do tamanho de gotas das
emulsbes pré e pdés-formacdo de hidratos, foi colocada uma gota da
amostra sobre uma lamina, a qual foi sobreposta por uma laminula, de tal
forma a diminuir a quantidade de camadas do fluido a ser analisado e
facilitar a inspecdo visual. A sobreposicdo da laminula tem que ser
realizada cuidadosamente, a fim de evitar tanto que a gota seja
deformada/achatada, quanto a imagem final seja distorcida.

Para um resultado com maior acuracia, as amostras foram analisadas
logo quando foram produzidas. No caso das amostras pds-formacédo de
hidrato, assim que os testes foram finalizados, a pasta de hidrato produzida

foi preparada e analisada no microscopio, pois os hidratos quando estéao
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fora da temperatura de formacgéo, tendem a se dissociar rapidamente, o

gue pode causar uma imprecisado na analise.

3.3.3.2.
Caracterizacao reoldgica da emulséo

O redbmetro de tensdo controlada Anton Paar Physica MCR301 foi
utilizado para a execucdo dos testes e medicdo das propriedades
reoldégicas das emulsbes. A geometria utilizada foi a de cilindros
concéntricos ranhurados (tanto o corpo, quanto o rotor). Essa geometria
consiste em um par de cilindros coaxiais, sendo o fluido posicionado no
espaco anular entre os dois cilindros. O rotor gira com velocidade ou torque
controlado.

A quantidade de amostra a ser adicionada no espaco anular € de 18
mL e os raios do rotor e do copo sao iguais a 14,460 e 13,332 mm,
respectivamente, com altura de 40,017 mm. A temperatura da amostra é
controlada através de uma placa Peltier com precisao de 0,03°C.

Tal geometria foi escolhida segundo as caracteristicas da fase
oleosa, baixa viscosidade. Além disso, nao foi considerado o problema de
evaporacao da agua no sistema, uma vez que as emulsdes sdo do tipo A/O
e gque os testes com maior duracdo sempre foram executados a
temperaturas mais baixas.

Foram feitos os seguintes testes para a caracterizacao reoldgica das

emulsdes com CP:

I. Constant Shear Rate (Taxa de Cisalhamento Constante): testes
rotacionais que foram programados para durar, no maximo, 15 minutos. Foi
aplicada uma taxa de cisalhamento minima e uma maxima para determinar
0 tempo necessario para que essas emulsbes entrassem em regime
permanente. As taxas de cisalhamento utilizadas foram 0,001 s e 100 s™.

Os testes foram realizados a uma temperatura de 20°C;

il. Flow Curve (Curva de Escoamento): Esses testes foram utilizados

para analisar o comportamento viscoso dos fluidos. Os testes rotacionais
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foram feitos a 20°C, com a taxa de deformacao variando de 0,001 a 100 s
! e o tempo de marcacéo de cada ponto foi definido a partir do teste de taxa

de cisalhamento constante, definido anteriormente;

iil. Time Sweep (Teste de Varredura): Esse teste foi realizado para
identificar o comportamento da emulsdo a uma temperatura de 20°C e uma
frequéncia de 1 Hz, como sendo elastico ou viscoso. Atraves da analise das
curvas de G e G é possivel identificar a regido viscoelastica linear,

guando essas curvas se apresentam paralelas;

V. Rampa de temperatura com cisalhamento constante: A fim de
identificar a formagao de hidratos no redmetro, foi executado esse teste
rotacional, com uma taxa de cisalhamento constante (foram utilizadas as
taxas 0,25, 0,5, 1, 10, 50 e 100 s). Conforme mostra a Fig.40, a amostra
foi submetida a diferentes estagios e temperaturas. Primeiramente, a
amostra foi colocada em repouso a 20°C e resfriada (sem cisalhamento)
até 1°C (2). Posteriormente, essa amostra foi submetida a uma taxa de
cisalhamento y por, aproximadamente, 10 minutos. Entdo, a amostra foi
resfriada até a temperatura de -12°C e permaneceu em repouso por 40
minutos (5). Foi aquecida, entdo, até a temperatura de 1°C e submetida
novamente a taxa de cisalhamento y para que pudesse ser feita uma

andlise da viscosidade em funcdo do tempo.
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Figura 29 - Tratamento térmico da amostra para os testes de formacéo de hidrato. Os
nameros entre parénteses indicam as etapas explicadas no texto. As etapas 3 e 7 sédo
executadas com cisalhamento.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821041/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821041/CA

70

4
Resultados e Discussao

Nesse capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados
referentes a estabilidade das emulsGes estudadas, a caracterizacao
reolégica da emulsdo modelo utilizada durante o0s experimentos
subsequentes e aos testes reoldgicos, 0s quais objetivam analisar as
condi¢des necessérias para a formacéao de hidratos em emulsées A/O, com

a presenca do agente formador CP.

4.1.
Estabilidade das emulsdes

Para que os resultados dos experimentos tenham validade e
acuracia é de suma importancia que as emulsdes utilizadas nos testes
tenham uma estabilidade de, no minimo, a duracao do teste.

No caso do presente trabalho, a maioria dos testes que avaliam a
formacdo de hidratos em emulsbes A/O demandam um tempo
relativamente alto para ser performado, chegando, em algumas vezes, a
passar de 24 horas.

Para que a emulséo tivesse uma estabilidade adequada, foram feitas
algumas combinacgfes diferentes de surfactante e 6leo mineral, a fim de
determinar a melhor opcéo para prosseguir com 0s experimentos. A seguir,
serdo apresentadas as 4 tipos diferentes de emulsao que foram analisadas,
suas respectivas composi¢cdes e o tempo de duracdo da estabilidade
destas.

4.1.1.
Emulsédo 1

A principio, a composi¢do escolhida para a emulsdo A/O foram:
Vaselina liquida, 30% de H20, 1% do tensoativo Arquad® e 8% de CP. O
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processo utilizado foi explicado no capitulo anterior, com as principais

diferencas:

- O CP foi adicionado logo ap0s ser adicionada a agua deionizada,
antes de fazer a agitacado da mistura;

- A velocidade de agitacéo foi de 10000 rpm por 10 minutos.

Ao fim da agitacdo, uma inspecdo visual foi feita, para avaliar a
estabilidade da emulsédo. No caso da emulsdo 1, poucos minutos apos o
fim da agitacdo, comecou a ser observada uma separacdo de fases,
indicando que o processo realizado ndo produziu uma emulsdo estavel. A
Fig.30 mostra a emulsdo 5 minutos apods a sua produgdo. Pode-se observar
gue a fase oleosa (Primol + CP) se separou quase que instantaneamente.

Duas hipéteses foram levantadas para explicar essa separacao de fases:

i) a quantidade de tensoativo pode néo ter sido suficiente;
i) a necessidade de adicionar o CP somente ap0s uma primeira

mistura entre o 6leo, agua e surfactante.

Figura 30 — Emuls&o A/O 1: composta por 1% de ARQUAD® e 8% de CP.

4.1.2.
Emulséo 2

Depois de ndo obter sucesso com a emulsdo 1, resolveu-se

modificar a quantidade de tensoativo de 1% para 1.4% e, também,
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modificar uma etapa do processo, a qual o CP era adicionado a mistura
antes da agitacdo. Nesse processo novo, o CP foi adicionado ap0s uma
primeira mistura entre as fases oleosa e aquosa. E, a fim de reduzir a perda
por evaporacao do mesmo, optou-se por diminuir a velocidade de agitacéo,
para 4000 rpm.

Quando comparado com a Emulséo 1, essa nova emulsao obteve
uma estabilidade um pouco maior. Esta apresentou uma estabilidade de
até 3 horas quando, entdo, as fases comecaram a se separar. Apesar de
ser uma estabilidade superior a anterior, ainda ndo supriu a necessidade
para os experimentos realizados.

Conforme visto na Fig.31, pode-se observar a separagao de fases.
Nesse caso, acredita-se que o primeiro componente a se separar foi o CP,
visto que este foi adicionado por ultimo e por apresentar a menor massa
especifica. Para tanto, levantou-se as hip6teses do porqué esta emulséo
nao ter atingido a estabilidade desejada:

i) 0 tensoativo usado, ARQUAD®, nao seria o ideal para esse tipo
de emulséo;

i) a velocidade de agitacao/mistura dos componentes com o CP foi
demasiadamente reduzida, impedindo que este Ultimo se incorporasse por

completo a emulséo.

Figura 31 - Emulséo A/O 2: composta por 1.4% de ARQUAD® e 8% de CP.
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4.1.3.
Emulséo 3

Para resolver os problemas encontrados nas duas emulsdes
testadas anteriormente, decidiu-se mudar o tensoativo para Span80, pois
este é comumente utilizado na literatura em emulsées A/O, cuja finalidade
é formar hidratos.

Além disso, alterou-se também a velocidade de agitacdo da mistura
agua/dleo com CP para 6000 rpm, por 3 minutos, com a finalidade de
aumentar a agregacao e reduzir a separagao de fases da mistura, para que
esta ndo prejudicasse os resultados dos testes a serem realizados.

Através de inspecdao visual, pode-se observar que a estabilidade da
emulsdo em questdo se tornou bastante satisfatoria, atingindo até 2
semanas sem que houvesse separagdo de fases visivel. Entretanto,
conforme serd visto e discutido no item 4.3, essa emulsao, ndo apresentou
nenhuma formacéao de hidrato. A Fig.32 mostra a emulsdo apos 2 semanas

de ser preparada.

% il & SRS Y 7

Figura 32 - Emulsdo A/O 3: composta por 1.4% de Span80 e 8% de CP.

4.1.4.
Emulséo 4

Por fim, a ultima emulséo testada foi aplicando uma mudanca na

concentracdo de CP. Inicialmente, foi usado 8% do total da massa da
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emulsao, respeitando a quantidade estequiométrica minima de agua/CP
para que seja possivel a formacdo de hidrato. Entretanto, essa
concentracdo minima apresenta um problema: caso haja perda de qualquer
guantidade de CP durante o processo de preparacdo da emulséo,
provavelmente essa perda prejudicara a formacgéo futura de hidratos nos
testes subsequentes.

Portanto, optou-se por aumentar consideravelmente a
concentracdo do CP (aproximadamente 3 vezes mais que o utilizado na
emulsao anterior), para que nao houvesse riscos de influéncia direta na
producé&o de hidratos gracas a qualquer perda minima do componente.

A emulsdo em questdo apresentou estabilidade satisfatoria, sendo
guase 3 semanas sem que houvesse qualquer separacdo de fases. A
Fig.33a mostra uma amostra logo ap0s o seu preparo. Dessa mesma
amostra foi retirada uma quantidade pequena de emulsdo para marcar o
dia em que ela comecaria a separacédo de fases. A Fig.33b mostra que,
apos 18 dias de preparada, comegou a exibir uma separacdo aparente (a

agua no fundo do recipiente).

Figura 33 - Emulsao A/O 4: composta por 1.4% de Span80 e 23% de CP. A: Ap6s o
preparo. B: 3 semanas ap0s o preparo.

4.2.
Caracterizacéao reolégica da emulsao 4

Para uma melhor compreensao de como a emulsdo se comporta,

antes de submeté-la a testes de formacao de hidratos, uma caracterizacao
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reoldgica foi feita. Todos os testes foram feitos a temperatura de 1°C, ou
seja, a temperatura de trabalho dos testes de hidrato, para fins de
comparagao.

Primeiramente, ha a necessidade de estabelecer a faixa de taxa de
cisalhamento de trabalho para os testes de curva de escoamento, assim
COmo 0 tempo necessario para garantir que o escoamento esteja dentro da
faixa de regime permanente. Para tal, foram feitos dois testes nos quais
foram impostas taxas de cisalhamento constantes: 0.001 s* e 100 s™.

E considerado que o escoamento esteja no regime permanente,
guando a viscosidade nao varia com o tempo, ou seja, quando a curva é
representada por uma reta paralela ao eixo x. Na Fig.34 pode-se observar
gue a amostra leva aproximadamente 100 segundos para entrar em regime
permanente, quando aplicada uma taxa de 0.001, enquanto para uma taxa
de 100 (Fig.35), apés o tempo de condicionamento, a amostra ja se
encontra em regime permanente instantaneamente. Por isso, 0 tempo
escolhido para ser usado na medicdo de cada ponto na curva de

escoamento, com uma margem de seguranca, foi de 100 segundos.

-

10°

$=0.001 571

10°

n [Pa.s]

101 M 1 " L a 1 " 1 "
400 500 600 700 800 200

ts]

Figura 34 - Teste de taxa de cisalhamento constante de 0.001 1/s.
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Determinado o tempo para atingir o regime permanente, a curva de
escoamento foi programada para apresentar um intervalo de taxa de
cisalhamento entre 0.001 s e 100 s, com cada ponto sendo medido a
cada 100 segundos.

A Fig.36 mostra a curva de escoamento da emulsao 4, a 1°C, onde
a viscosidade diminui com a taxa de cisalhamento, ou seja, o fluido tem
comportamento pseudoplastico (ou shear-thinning), e a tensdo de
cisalhamento aumenta com a taxa. A partir de formulagao utilizada no
matlab, o modelo que melhor se ajuda a este fluido € o de Herschel-Bulkley,
conforme Fig.37, e os parametros reolégicos como tensdo limite de
escoamento, indice de consisténcia e indice de poténcia estdo

representados na Tab.8.

7=1005°1

n [Pa.s]

0] i 1 i 1 i 1 i L i
400 500 600 700 800 900

t[s]

Figura 35 - Teste de taxa de cisalhamento constante de 100 1/s.

Como o indice de poténcia (n) é inferior a 1, a emulsdo 4 tem
caracteristicas pseudoplasticas, assim como a tensdo limite de
escoamento € igual a 1.169 Pa, valor que sera importante para efeitos
comparativos com os testes com formacao de hidrato, mais adiante nesse

capitulo.
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Tabela 9 - Parametros Reoldgicos da Emulséo 4.

Parimetros Reolbgicos caleulados para o Modelo de Herschel-Bulkley

Tensdo limite de escoamento (t,) 1.169 Pa
Indice de consisténcia (K) 2.906 Pa.s"
Indice de poténcia (n) 0.366

Um teste de varredura de tensao foi aplicado a emulséo, a fim de

analisar os médulos elastico e viscoso (G" e G™'), na Fig.37. A faixa de

tensdo analisada foi de 10 a 100 Pa, com frequéncia constante de 1 Hz.

A partir deste, foi possivel identificar a regido viscoeléstica linear, ou seja,

guando as curvas destes modulos séo paralelas e independem da tenséo,

encontrada aproximadamente entre os valores de 0,02 e 0,06 Pa.

3
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Figura 36 - Curve de escoamento da Emulséo 4 (Pontos experimentais e modelo mais

adequado).

O fluido possui um comportamento predominantemente elastico, G

> G’7, até uma tensao de cerca de 2 Pa. Quando submetidos a tensdes

superiores a esta, o fluido passa a desempenhar um comportamento
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predominantemente viscoso, ou seja, G > G". O ponto de cruzamento
entre as duas curvas ocorre em torno do valor da tensdo limite de

escoamento, quando a estrutura do fluido se quebra, permitindo que este

escoe.
10°
10'
E
= 10}
910
,,E,_ 3
107}
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10°F Emulsdo A/O 30% H,0 |
Primol + 23% CP + 1.4% Span80 .
E | Temperatura 1°C
107"
10" 107 107 10! 10 10' 10°
sy
Figura 37 - Teste de varredura de tensdo na emulséo 4.
4.3.

Resultados — emulsédo 3

Tendo em vista a estabilidade satisfatoria da emulséo 3, foram feitos
testes com o objetivo de analisar a formacéo de hidratos, quando esta é
submetida a perturbacdes de temperaturas negativas. A concentracdo de
CP, de 8%, respeita o limite estequiométrico (1:17) de quantidade de moles
de agua e CP.

Para estimular a nucleacéao, a amostra foi levada a temperaturas de
-12°C por 40 minutos e, entédo, esta foi aumentada até 1°C, quando uma
taxa de cisalhamento foi aplicada e a respectiva variagdo de viscosidade
analisada. As figuras 38 e 39 mostram testes para duas taxas distintas de
10 e 1 s, respectivamente.

Quando a temperatura positiva foi atingida, a viscosidade

apresentou uma queda instantanea, para ambos os casos, indicando que
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nao houve qualquer formacéao de hidratos. Essa reducéo de viscosidade foi
mais brusca para taxas maiores, evidenciando o comportamento shear-
thinning ja observado anteriormente na caracterizac@o reoldgica destas

emulsdes A/O.

10"
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W
@
a
—N a
107 F
= A
»
.
*
-
L B S it NN .
LY r—
Iﬂ-:l " 1

0 |
t[h]

b

Figura 38 - Viscosidade x tempo para amostra submetida a taxa de cisalhamento de 10
(1/s).

Esse comportamento foi verificado em diversos outros testes, com
diferentes taxas, estabelecendo esse padrdo para a emulsao 3. Ou seja,
com essas concentracdes, a formacdo de hidratos ndo foi possivel.
Acredita-se que o principal motivo é que a porcentagem de CP fica
exatamente no limite estequiométrico permitido e, na preparacdo da
emulsao, alguma massa de CP é perdida por evaporacéo, impossibilitando
gue a quantidade utilizada seja capaz de promover a formacgao de cristais
de hidrato.
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Figura 39 - Viscosidade x tempo para amostra submetida a taxa de cisalhamento de 1
(1/s).

4.4,
Resultados — emulséo 4

4.4.1.
Andlise da viscosidade durante a formacao de hidratos

A formacdo de hidratos, com utilizacdo do CP como agente
formador, necessita de uma perturbacéo inicial para que haja a nucleagao
em tempo razoavel. Diferentes formas de perturbagdo séo utilizadas na
literatura, tais como: temperaturas negativas e adicdo de pequenos cristais
de hidratos pré-formados.

No presente trabalho, da-se um maior foco no tratamento térmico,
como mostrado no capitulo anterior. Para um melhor desempenho dessa
perturbacdo, alguns testes foram realizados, a fim de identificar qual o
tempo ideal a que a emulsao deve ser submetida a temperaturas negativas,

para que as pastas de hidrato possam ser estudadas devidamente.
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Figura 40 - Formacéo de hidratos utilizando duas temperaturas negativas diferentes.

A Fig.40 mostra a analise da viscosidade em fungdo do tempo,
guando a amostra foi submetida a uma rampa de temperaturas negativas
(-12°C e -4°C), por 15 minutos e 1 hora, respectivamente. Apos esse tempo,
a temperatura de 1°C foi alcancada e foi possivel observar a formacéao de
hidratos. Entretanto, esse aumento na viscosidade em temperaturas
positivas foi consideravelmente pequeno, sendo necessario que essa
metodologia fosse reconsiderada.

Entéo, foi realizado um teste na temperatura de -4°C, tanto para uma
emulsdo com CP, quanto para uma emulsao sem. Conforme mostrado na
Fig.41, a emulsdo com CP atinge o patamar de viscosidade maxima entre
30 e 45 minutos, enquanto a emulsdo sem CP, leva aproximadamente 1
hora e meia para atingir o mesmo patamar. Para tanto, o valor de 40
minutos em temperaturas negativas se mostra aceitavel para assegurar
gue a influéncia do gelo serd minima ou nula quando a emulséao for

submetida a temperatura positiva, ap0s o tratamento térmico.
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Figura 41 - Andlise da viscosidade a -4°C para emulsdo sem e com CP.

Entdo, todos os testes passaram a seguir o tratamento térmico da
Fig.29, com 7 etapas, sendo a ultima aquela na qual a viscosidade passa a
ser medida por tempo, com a aplicacdo de uma taxa de cisalhamento
definida. Além disso, para garantir a confiabilidade dos resultados, testes
de repetitividade séo realizados.

A Fig.42 apresenta o comportamento tipico da viscosidade quando
h& a formacao de hidratos, um crescimento abrupto desta em um pequeno
espaco de tempo. E importante notar que dois testes foram realizados para
amostras diferentes, mas com mesma composi¢cdo, e a repetitividade é
satisfatéria. Esse fator, em testes de hidratos, sdo avaliados pela flutuacéo
da viscosidade final em torno de um mesmo valor, porgue 0 comportamento
de cada cristal, mesmo quando submetidos a mesmas condi¢cfes, ndo sera
exatamente igual.

O valor de viscosidade inicialmente fica em um valor minimo, por
aproximadamente 10 minutos, chamado tempo de inducao, para, entéo,

apresentar um aumento significativo até atingir o nivel maximo. Esse
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aumento abrupto de viscosidade (de 2 para 3000 Pa.s) € associado
diretamente a formacao e agregacao dos cristais de hidratos.

O periodo entre o valor minimo e o valor maximo de viscosidade é
conhecido como tempo de crescimento. Neste caso, o tempo é
consideravelmente rapido, em torno de 30 minutos. Apos atingir o valor
maximo, a viscosidade comeca a variar em torno de um valor,
caracterizando a busca pelo equilibrio entre as forcas de cisalhamento
geradas pela geometria de cilindros concéntricos e as forcas de

reconstrucao dos cristais de hidratos.
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Figura 42 - Comportamento da viscosidade por tempo da emulséo 4. Curva de
repetitividade.

44.1.1.
Variagcao da taxa de cisalhamento

A partir do resultado anterior, para melhor entender o
comportamento da pasta de hidrato, esta foi submetida a diferentes taxas
de cisalhamento, conforme Fig.43. Tais testes foram conduzidos mantendo
todos os parametros constantes, exceto a taxa de cisalhamento, a qual foi

variada em 4 ordens de grandeza (de 0.1 a 100 s). Conforme mostrado,
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as etapas onde houve aplicacao de taxa de cisalhamento foram as etapas
3 e 7, ambas em temperatura de 1°C.

Os resultados mostram que conforme a taxa de cisalhamento
aumenta, a viscosidade final atingida € menor, indicando um
comportamento shear-thinning, assim como ja era observado na emulséo
a 1°C, quando nao foi feito tratamento térmico. A principal explicacao para
tal fendbmeno é a competicdo entre as forcas de coesdo da estrutura
cristalina e as forcas de cisalhamento aplicadas na amostra, induzidas pela

geometria de medicao utilizada nos testes.
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Figura 43 - Comportamento da viscosidade por tempo para diferentes taxas de
cisalhamento.

e

Um fato observado é que essa competicdo entre forcas € mais
evidente para taxas de cisalhamento menores, tais como 0,1 e 0,5 s,

guando é possivel observar uma maior flutuagdo do valor da viscosidade,
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indicando que os agregados de hidratos estdo sofrendo quebra e
reconstrucdo constantemente. Para taxas maiores, como 50 e 100 s}, essa
flutuacéo € quase imperceptivel, indicando que as forcas conseguem atingir
um valor em que ndo ocorre mais quebra e reconstrucéo, levando a uma

viscosidade final mais proxima do constante.
Um parametro que deve ser analisado é a taxa de crescimento dos

hidratos, GR, a qual é definida como:

GR = Ng — N
tr—t;

Onde:

ny > Viscosidade final;
n;—~> Viscosidade inicial,
ty=~> Tempo final;

t;~> Tempo inicial;

Tabela 10 - GR das pastas de hidrato para diferentes taxas de cisalhamento.

Taxa de Cisalhamento GR
0,1 5,12
0,5 2,28
1 0,69
1,75 0,034
2,5 0,014
5 0,0011
10 0,00077
50 0,00013
100 0,00011

Pode-se inferir que o GR diminui com a taxa de cisalhamento
aplicada a amostra (Tabela 10), ou seja, os cristais de hidrato tendem a
aglomerar mais rapidamente para menores taxas. Esse comportamento
pode ser explicado pelas forgas de coeséo, que tendem a ser mais fortes
gue as forcas cisalhantes para taxas menores.

Um fator que tem que ser considerado na formacgéo de hidratos é o

7

tempo de inducédo. Esse tempo € associado as for¢cas condutoras de
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formacdo, as quais estao diretamente relacionadas a taxa de formacéo dos
nacleos dos hidratos. Segundo a literatura, ele é reduzido com o aumento
da taxa aplicada a amostra, pois esta estimula uma maior area de contato
entre os componentes que formam o hidrato. Apesar do tempo de indugao

apresentado nos testes explicitados na Fig.43 serem muito pequenos, é

possivel confirmar que para taxas de cisalhamento maiores, esse tempo é

ainda menor.
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Figura 44 - Comportamento da viscosidade relativa para diferentes taxas de
cisalhamento.

Para uma analise mais aprofundada, uma analise da viscosidade
relativa das diferentes taxas de cisalhamento aplicadas foi necesséria. A
viscosidade relativa foi medida a partir do valor de viscosidade inicial, antes
da formacéo das pastas de hidrato. Com isso, conforme Fig.44, todas as
curvas partem de um mesmo valor unitario, possibilitando uma comparacao

com maior acuracia entre todos os testes.
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A partir deste resultado, foi possivel confirmar que as pastas de
hidrato tem um comportamento shear-thinning, ou seja, um aumento na
taxa de cisalhamento, indica uma menor viscosidade final e, portanto, uma

menor quantidade de hidratos formados, conforme esperado.

Figura 45 - Acimulo de hidratos na parte superior do rotor para taxas de cisalhamento
de (A) 50 st e (B) 100 s™.

Para as taxas maiores, 50 e 100 s, o aumento na viscosidade é
muito pequeno, quase irrelevante. Entretanto, a formagcdo de hidrato foi
observada na parte superior do rotor, ao final dos experimentos, conforme
Fig.45. Para explicar tal fato, algumas hip6teses podem ser consideradas:
a) Como as amostras estdo sendo submetidas a elevadas taxas de
cisalhamento, quando o cristal de hidrato se aglomera, ele logo é quebrado,
se acumulando somente na parte superior do rotor, onde tais forcas tendem
a zero; b) A existéncia de deslizamento proximo a parede da geometria,
resultando, entdo, em valores mais baixos de viscosidade.

Karanjkar et al (2016) identificou que hidratos formados a partir de
emulsdes utilizando Span80 como surfactante, tem uma morfologia
especifica que pode induzir o bloqueio ou o deslizamento na parede da
geometria. Tal morfologia é caracterizada por uma microestrutura porosa e
com aspecto de cabelos, os quais podem ser identificados pelos circulos
vermelhos na Fig.46. E possivel que tal caracteristica forme pastas de
hidrato mais leves, facilitando, entdo, que a microestrutura cristalina se

mova para o topo da geometria.
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Figura 46 - Hidratos de CP com morfologia porosa e com aspecto de pelos.

Apdés uma analise detalhada do comportamento das pastas de
hidrato formadas para diferentes taxas de cisalhamento, utilizando
diferentes amostras, foi realizado um teste no qual a mesma amostra foi
submetida a todo o tratamento térmico e, entdo, a uma rampa de taxa de
cisalhamento.

Quando atingida a temperatura de 1°C, a amostra comecgou a ser
submetida a uma taxa de cisalhamento de 0.1 s, por 4 horas, e entdo essa
taxa foi sendo aumentada, até 10 s*. Quando comparados os resultados
obtidos nas Fig.43 e Fig.47 pode-se observar que a diferenca entre os
valores da viscosidade € menor quando diferentes taxas sao aplicadas a
uma mesma amostra.

Esse comportamento pode ser atribuido, principalmente, a dois
fatores: a) como a amostra comecou sendo submetida a uma taxa de
cisalhamento menor, 0.1 s, as forcas de coesdo foram predominantes,
contribuindo para uma aglomeragdo dos cristais maior e mais rpida e,
entdo, quando taxas maiores comecaram a ser aplicadas, a quebra desses
aglomerados se tornou mais lenta, resultando numa maior viscosidade; b)
o tempo de exposicdo a cada taxa de cisalhamento, 4 horas, foi
significantemente menor, quando comparado aos testes com amostras

diferentes.
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Figura 47 - Comportamento da viscosidade pelo tempo em uma mesma amostra
submetida a diferentes taxas de cisalhamento.

A Fig.47 mostra a curva de escoamento referente a este teste
realizado com uma mesma amostra. Para melhor entender o
comportamento da pasta de hidrato, foi plotado o valor médio de
viscosidade obtido para cada taxa de cisalhamento aplicada, assim como
a tenséo de cisalhamento.

Como visto em outros testes realizados em amostras separadas, a
pasta de hidrato tem um comportamento shear-thinning com o aumento da
tensdo de cisalhamento, enquanto a taxa de cisalhamento aumenta. O
modelo mais adequado para este comportamento foi o de Herschel-Bulkley
e, dentre os parametros reoldgicos, a tensdo limite de escoamento
encontrada foi de 88,57 Pa. Quando comparada com a encontrada para a
emulsdo sem formacédo de hidratos (Fig.36), nota-se um aumento de
aproximadamente 76 vezes, evidenciando um comportamento
viscoplastico bem mais acentuado que resulta na maior dificuldade de

guebra da estrutura para que o inicio de escoamento da pasta.
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Figura 48 - Curva de escoamento para amostra submetida a diferentes taxas de
cisalhamento.

4.4.1.2.
Variagcao da temperatura de indugéao

Uma das etapas mais importantes nos experimentos € quando a
amostra é submetida a uma temperatura negativa para estimular a
nucleagdo dos cristais de hidratos, temperatura esta chamada de
temperatura de sedimentacdo. Para um melhor entendimento dessa
influéncia, foram realizados testes variando tal parametro, conforme Fig.49.

A curva vermelha, na qual usou-se a temperatura de -12°C é a
mesma representada na Fig.43, para efeitos comparativos. Inicialmente, foi
realizado um teste utilizando a temperatura de -4°C, mantendo todas as
etapas do tratamento térmico e aplicando uma taxa de cisalhamento de 0.1
s! quando a temperatura de 1°C foi atingida. Ao atingi-la, a viscosidade nédo
apresentou uma variacao significativa, indicando que esta temperatura néo
foi suficiente para estimular a formacéao de hidratos.

Entdo, diminuiu-se a temperatura para -6°C e, novamente, a

viscosidade final n&o sofreu alteragdes significativas, mas observou-se um


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821041/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821041/CA

91

aumento pequeno da viscosidade, quando comparada ao teste de -4°C.
Finalmente, ao ter a temperatura diminuida para -8°C, p6de-se observar
um aumento significativo da viscosidade, indicando que foi formado hidrato
no tempo considerado, assim como para as temperaturas de sedimentacao
de -10°C e -12°C.
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Figura 49 - Comportamento da viscosidade dos hidratos de CP com o tempo sobre
diferentes temperaturas de inducéo.

A principal diferenca entre as trés temperaturas que formaram
hidratos foi no tempo de crescimento. No caso da curva verde (-8°C), a
amostra levou aproximadamente 5 horas para atingir o patamar de
viscosidade maximo encontrado nos outros dois testes (aproximadamente
2000 Pa.s). Ja para o caso da curva rosa (-10°C), esse tempo foi 40 minutos
maior do que quando uma temperatura de -12°C foi utilizada. Ou seja,
guando submetidos a uma temperatura de sedimentagcdo menor, em um
mesmo tempo, a pasta de hidrato se forma mais rapidamente e,
consequentemente, atinge 0 patamar maximo de viscosidade mais

rapidamente.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821041/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821041/CA

92

4.4.1.3.
Analise da viscosidade em sistemas nao emulsificados

Um questionamento que normalmente é levantado na literatura é se
sistemas ndo emulsificados sdo capazes de formar hidratos em
determinadas condi¢des de trabalho. Para tal, dois testes foram realizados,
com duas taxas de cisalhamento diferentes (0,1 e 1 s1), a fim de comparar
com os resultados obtidos anteriormente na Fig.43.

A Fig.50 mostra uma comparagao entre os testes utilizando
amostras com a emulséo 4 e os testes com sistemas ndo emulsificados.
Para produzir esses sistemas, na hora da mistura entre o 6leo Primol,
Span80 e agua deionizada, a velocidade de rotacdo e o tempo de mistura
foram reduzidos em 50%, assim como a adicdo do CP foi realizada
previamente, sem a necessidade de uma segunda mistura, causando uma

separacao de fases imediata.
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Figura 50 - Comportamento da viscosidade com o tempo para sistemas emulsificados e
nao emulsificados.
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Todos o0s outros parametros e rampa de temperatura foram mantidos
constantes. Pode se observar que os sistemas ndo emulsificados néo
apresentam um aumento consideravel da viscosidade, indicando que nao
houve formacao de hidratos. Assim que a temperatura de 1°C foi atingida,
as viscosidades para ambos os sistemas foram semelhantes, mas o valor
da viscosidade foi muito discrepante, assim como a analise visual ao fim do
teste, a qual ndo indicou presenca de cristais de hidrato.

Acredita-se que o fator determinante para a formacdo ou nao de
hidratos em sistemas ndo emulsificados seja o tipo de geometria utilizada
nos testes. No caso da geometria couette, utilizada nos testes em questao,
ndo ha uma mistura entre os componentes durante o teste, dificultando a
interagdo entre as moléculas de agua e CP, as quais apresentam
densidades consideravelmente diferentes. Uma hipétese é que, caso seja
usada uma geometria vane, por exemplo, essa interacao entre moléculas
é facilitada e, portanto, aumenta a possibilidade de formacédo de hidratos,

mesmo em sistemas nao emulsificados.

4.4.1.4.
Influéncia do gelo na temperatura de formacao de hidratos

Como os testes utilizam temperaturas de sedimentagéo muito baixas
e negativas, é importante garantir que todo a andlise pés rampa de
temperatura € baseada principalmente na formacdo de hidratos. O teste
mostrado na Fig.41 indica que, quando em temperaturas negativas, um
tempo de 40 minutos garante que a influéncia do gelo é minima, quando
comparada com os cristais de hidrato.

Por isso foram realizados testes com e sem a adicdo de CP,
conforme mostrado na Fig.51. A curva roxa indica o teste sem a utilizacao
de CP na composi¢cao da emulséo e, ao atingir a temperatura de 1°C, uma
diminuicdo na viscosidade foi observada, confirmando, entdo, que nao
houve formacdo de hidrato. As curvas verde e cinza indicam o
comportamento da viscosidade sem o tratamento térmico, para fins de
comparagao com as viscosidades finais dos testes com tratamento (tanto

com e sem CP). Esse resultado j& era esperado, ja que o CP é a substancia
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gue promove diretamente a formacdo de hidratos a pressédo atmosférica,
porém, esse resultado é importante para definir que ndo havia gelo na
amostra ou que este nao contribui diretamente para 0 aumento na

viscosidade.
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Figura 51 - Comportamento da viscosidade com o tempo para emulsdes com e sem CP.

4.4.1.5.
Influéncia da taxa de resfriamento na formacéo de hidratos

s

Um outro parametro importante de ser analisado & a taxa de
resfriamento (CR), pois esta pode influenciar diretamente no tempo de
inducédo e na taxa de crescimento dos cristais de hidratos. A Fig.52 ilustra
0os resultados obtidos a partir destes experimentos, nos quais as
velocidades de resfriamento (etapas 2, 4 e 6 da Fig.29) foram variadas de
1.3°C/min até uma taxa minima de 0.1625°C/min.

Assim como os testes anteriores, os resultados sdao mostrados a

partir do momento em que se atinge a temperatura de formacao dos cristais
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de hidratos, ou seja, 1°C. Pode-se observar uma defasagem entre as
curvas, diretamente ligada as taxas de resfriamento e ao tempo que estas
necessitam para atingir a temperatura de formacao, ou seja, quanto menor

a taxa de resfriamento, maior esse tempo.
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Figura 52 - Comportamento da viscosidade com o tempo para diferentes taxas de
g p pop
resfriamento.

Para melhor entendimento e para uma melhor comparacdo, as
curvas foram deslocadas no tempo, para um mesmo instante, mostrado na
Fig.53. E possivel observar que as taxas 1,3, 0,65 e 0,4875°C/min (curvas
marrom, azul e roxa) atingem o mesmo patamar de viscosidade final e tem
tempos de inducdo e crescimento muito parecidos, indicando que essa
variacdo na taxa nao influencia diretamente na formacéo e aglomeracao
dos cristais de hidrato.

Entretanto, quando o CR é reduzido para 0,325°C/min (curva
laranja), o valor de viscosidade inicialmente atinge um crescimento 10

vezes maior, quando comparado com as taxas maiores de resfriamento.
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Este valor de viscosidade continua aumentando por aproximadamente 1
hora, quando comeca a reduzir progressivamente, tendendo ao patamar
encontrado nas taxas maiores.

Quando reduzimos essa taxa pela metade, 0,1625°C/min (curva
verde), o valor da viscosidade é de aproximadamente 4000 Pa.s. Este valor
comeca a sofrer uma reducao progressiva com o acionamento do rotor, até
alcancar um patamar estavel e semelhante do encontrado para as taxas
maiores (aproximadamente 2000 Pa.s). Tais resultados indicam que a
velocidade com que os hidratos se formam esta diretamente ligada a taxa
de resfriamento, e que esta formacéo € acelerada a partir de um certo valor
de CR.
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Figura 53 - Comportamento da viscosidade com o tempo para diferentes taxas de
resfriamento. Curvas deslocadas.

Para analisar uma possivel formacdo de hidratos sem que haja
necessidade das etapas de tratamento térmico, uma amostra foi submetida
a uma taxa de resfriamento de 0,08125°C/min. Somente a etapa de

reducdo de temperatura de 20°C a 1°C foi mantida e, ao atingir a
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temperatura de formacédo, a amostra comecou a ser submetida a uma taxa
de cisalhamento de 1 s™.

A Fig.54 mostra que quando reduzimos o CR a niveis ainda
menores, mas sem utilizar as etapas de tratamento térmico para estimular
a nucleacao dos cristais de hidrato, a viscosidade nao apresenta uma
variagdo significativa, indicando que ndo houve formag&o de hidratos.
Acredita-se que mesmo o CP sendo um agente formador de hidratos capaz
de forméa-los nessa temperatura e a pressdo atmosférica, o tempo de
inducédo para formacédo dos hidratos sem que haja uma perturbacdo no
sistema € consideravelmente grande, o que tornaria 0os experimentos sem

tratamento térmico ou qualquer outra perturbacéo, inviaveis.
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Figura 54 - Andlise da viscosidade com o tempo para uma taxa de resfriamento baixa,
sem tratamento térmico.

4.4.1.6.
Influéncia da fracdo volumétrica de agua na formacéo de hidratos

Com a finalidade de entender melhor a influéncia da fracdo

volumétrica de agua, foram preparadas 4 emulsdes com valores diferentes:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821041/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821041/CA

98

20%, 30%, 40% e 50%. A partir dai, todas as amostras foram submetidas
ao mesmo tratamento térmico mostrado na Fig.29 e, quando atingida a
temperatura de formacéo, uma taxa de cisalhamento de 0,1 s foi aplicada.

Conforme mostrado na Fig.55, para uma fracdo volumétrica de 40%
(curva marrom), houve uma extrapolacédo do valor da viscosidade (elipse
vermelha) e o torque maximo do reémetro foi atingido instantaneamente,
pois a quantidade de hidrato formado foi muito elevada. J& para a fracdo
volumétrica de 20%, ndo houve formacao de hidratos, mas com o decorrer
do teste, houve uma oscilacdo consideravel da viscosidade. Ao fim deste
teste, pdde-se observar, na parte inferior do copo da geometria, um

pequeno bloco de gelo, explicando, entéo, os picos de viscosidade.
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Figura 55 — Comportamento da viscosidade com o tempo para diferentes fracdes
volumétricas de agua. Taxa de cisalhamento de 0.1 s™.

J& que os resultados apresentados na Fig.55 néo favoreceram uma
comparacao com a fracao volumétrica testada anteriormente (30%), optou-
se por fazer uma analise com uma taxa maior, de 10 s, mostrada na
Fig.56. Nesse caso, quando utilizada uma fracdo volumétrica de 40%, o

torque maximo ndo foi atingido e foi possivel observar formagédo de
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hidratos, 0 mesmo ocorrendo para o corte de agua de 20%, enquanto para
fracdo de 50%, a quantidade de hidratos formados foi muito elevada,
levando a extrapolagéo da viscosidade (elipse vermelha).

Quando analisado o tempo de crescimento, pode-se notar que, para
fracbes volumétricas maiores, este € menor. A curva verde (20%) leva
aproximadamente 30 minutos para atingir o valor maximo de viscosidade,
enquanto a curva marrom (40%) leva menos de 10 minutos. Além disso, a
viscosidade final aumenta, com o0 aumento da fracdo volumétrica, visto que
uma quantidade maior de moléculas de agua fica disponivel para interagir
com o CP, possibilitando uma maior formacao de cristais de hidratos e,

consequentemente, uma maior aglomeracéo destes.
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Figura 56 - Comportamento da viscosidade com o tempo para diferentes fracdes
volumétricas de agua. Taxa de cisalhamento de 0.1 s™.

4.4.1.6.1.
Curvas de escoamento para as diferentes fracdes volumétricas

Para melhor entender o comportamento das diferentes emulsdes

com diferentes fracdes volumétricas de agua, ao fim dos testes
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apresentados na Fig.56, foram realizadas curvas de escoamento,
mantendo a frequéncia constante e igual a 1 Hz e fazendo uma rampa de
taxa de cisalhamento de 0,1 a 100 s1, a 1°C. Para o caso da emulsdo com
50% de agua, como o torque maximo foi atingido e o teste teve que ser
interrompido, essa analise ndo foi possivel.

As Figuras 57, 58 e 59, representam os resultados obtidos para as
fracbes volumétricas de 20, 30 e 40%, respectivamente. Em todas as
situacdes, foi possivel observar um comportamento pseudoplastico da
pasta de hidrato formada, pois a viscosidade aparente do fluido reduz com

0 aumento da taxa de cisalhamento.
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Figura 57 — Curva de escoamento apés formacao de hidrato para fracdo volumétrica de
20%.

E importante observar que quanto maior a fracdo volumétrica de
agua na emulsdo, maior a viscosidade para taxas pequenas,
comportamento dentro do esperado, visto que mais moléculas de agua séo
capazes de aprisionar as moléculas de CP disponiveis e, portanto, uma
maior quantidade de hidratos é formada. Por exemplo, para fracdo de 20%,

a viscosidade quando umataxa de 0,1 s é aplicada é em torno de 70 Pa.s,
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enguanto que para uma fracdo de 30% € de 400 Pa.s e fracdo de 40% é
de 3000 Pa.s.

Quando analisada a tensdo de cisalhamento em funcéo da taxa,
nota-se que para os casos de 20%, ha um aumento mais evidente com o
aumento da taxa de cisalhamento. Enquanto para 30%, o0 aumento é mais
suave e para 40%, o valor praticamente se mantém constante. Esse
comportamento também pode estar diretamente associado a quantidade
final de hidratos formados no topo do rotor, aumentando o deslizamento na

parede da geometria cilindrica e comprometendo, entéo, os valores finais.

4

10
10°
10° F
10°
10° k . —_
T ]
o . o 1 E
= o 10 =
10" f -0 — s o [
(Y
-
10° * 10
Tl da Ciaahamento - 3% WWF - 10
p—  Viscoskdade - 30% WWF - 10 %
10-' i e | " i u i p s aal " A b i 3 4 EJ ]0:
0.1 1 10 100
7 [s)

Figura 58 — Curva de escoamento apos formacéo de hidrato para fragdo volumétrica de
30%.

Por fim, quando analisadas as tensdes limite de escoamento, ou
seja, o valor no grafico quando a taxa de cisalhamento tende a zero, para
fracOes de 20% encontrou-se um valor em torno de 6 Pa, para 30% um
valor de 15 Pa, enquanto para 40% um valor de 250 Pa. Ou seja, fracOes
volumétricas de agua mais elevadas, tem a tendéncia de formar mais
cristais de hidratos, aumentando a dificuldade e, consequentemente, a

forca necessaria para quebra-los. Enquanto fragdes volumétricas menores,
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tendem a formar pastas de hidratos, as quais sdo mais facilmente

guebradas para, entéo, escoar.
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Figura 59 — Curva de escoamento apés formagédo de hidrato para fragédo volumétrica de
40%.

4.4.1.6.2.
Anélise microscopica para as diferente fracdes volumétricas

Para melhor entender o comportamento de cada emulsdo, tanto
antes quanto depois do tratamento térmico e formacao de hidratos, uma
andlise microscopica foi realizada em cada caso. As andlises foram feitas
imediatamente ap6s a producdo da emulsdo e, posteriormente, apés a
formacéao dos cristais de hidrato.

As figuras 60 e 61 ilustram a microscopia realizada na emulsédo com
50% de fracdo volumétrica de agua e a distribuicdo de gotas desta,
respectivamente. Essa emulsdo tem uma estabilidade reduzida, em torno
de 1 hora, quando a separacéao de fases comeca a ser observada. Tal fato
€ confirmado com o tamanho médio das gotas sendo, em sua maioria,
acima de 30 pum. A distribuicdo de gotas teve uma variacdo de 10 pm a 70

pm.
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Figura 60 - Microscopia da emulséo com 50% de fragdo volumétrica de agua.

Diferente das outras frac6es volumétricas, ndo foi possivel realizar
uma analise pds-formacao de hidrato, pois, conforme visto anteriormente,
a quantidade de hidratos formada foi muito elevada, formando somente um

grande bloco de hidratos, o qual causou o blogqueio imediato do redmetro.
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Figura 61 - Distribuicao de gotas da emulséo com 50% de fragcdo volumétrica de agua
pré-formagéo de hidratos.

Para as emulsdes com 40% de fracdo volumétrica, foi possivel fazer
ambas as andlises, assim como para 30% e 20%. A Fig.62a mostra a
microscopia realizada pré-tratamento térmico e, a partir da distribuicdo de
gotas (Fig.63), € possivel observar uma distribuicdo entre 2 um e 36 pm,
sendo a maior concentragdo de tamanho de gotas em torno de 8 e 10 pm,

confirmando a analise visual de uma estabilidade superior a 3 dias.
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Figura 62 - Microscopia da emulséo com 40% de fragdo volumétrica de agua. A: Pré-
formacéo de hidratos. B: Pds-formacéo de hidratos.

Assim gue o teste de formacéo de hidrato foi finalizado, separou-se
o0 bloco de hidrato formado, da emulsdo que sobrou no fundo da geometria.
Esta parte liquida continha pequenos cristais de hidratos visiveis e tinha um
aspecto pastoso. A Fig.62b mostra uma emulsdo desestabilizada, com

gotas de dgua maiores que 40 um e bem espacadas.
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Figura 63 - Distribuicdo de gotas da emulsdo com 40% de fragdo volumétrica de agua
pré-formacgéo de hidratos.

E possivel observar que algumas gotas, principalmente as maiores,
tem um preenchimento parcial ou proximo do total, diferente das demais
gotas, o que pode ser indicativo de um estado intermediario entre os
estados liquido e sélido, possivelmente gragas a ao efeito de cristalizagcéo

conferido as moléculas de agua e CP.
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Para emulsdes com 30% de fracdo volumétrica de agua, € possivel
observar, tanto através de analise microscopica (Fig.64a), quando atraves
da analise da distribuicdo do tamanho das gotas (Fig.65) que a emulsédo é
mais estavel, confirmando a analise visual, que constatou que tal emulséo
fica estavel por mais de 1 semana. A distribuicdo do tamanho de gotas
variou de 4 um a 28 um, sendo que 92% das gotas analisadas eram

menores que 20 pum.

Figura 64 - Microscopia da emulséo com 30% de fragdo volumétrica de dgua. A: Pré-
formacéo de hidratos. B: Pés-formacao de hidratos.

60 —f

Figura 65 - Distribuicdo de gotas da emulsdo com 30% de fracdo volumétrica de dgua
pré-formagéo de hidratos.

A partir da andlise pos-formacéo de hidratos, também foi possivel
observar gotas com preenchimento parcial, do que se acredita ser um

estado transitorio cristal/liquido. Além disso, € possivel observar que as
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gotas pés-formacado estdo menos espacadas, indicando que, apesar de ter
havido desestabilizacdo da emulséo, ela foi menos evidente do que para

emulsées com 40% de fracao volumétrica.

Figura 66 - Microscopia da emulséo com 20% de fragdo volumétrica de dgua. A: Pré-
formacéo de hidratos. B: Pés-formacao de hidratos.

Por ultimo, fez-se a analise microscopica de emulsdes com 20% de
fracdo volumétrica (Fig.66a). Estas emulsdes tém uma estabilidade visual
de quase 4 semanas e apresentam um aspecto mais pastoso, quando
comparadas com as demais. Foi possivel inferir que o tamanho de gotas
variou entre 1,5 um e 24 um e que 88% das gotas analisadas apresentavam
um valor inferior a 16 pm.

Por apresentar uma porcentagem de agua mais baixa e muito
préoxima do limite minimo estequiométrico de agua para CP, necessario
para formar hidratos, a quantidade final de cristais formados foi menor,
como também mostrado anteriormente. Por isso, a andlise microscopica
pos formacédo de hidratos (Fig.66 b) apresentou uma menor incidéncia de
bolhas com aspecto semelhante aos casos de 30% e 40%.

A partir de emulsdes A/O utilizando CP, foi possivel observar em
diversas amostras esse aspecto intermediario sélido/liquido que poderia
indicar a cristalizacado das moléculas de agua que aprisionaram moléculas
de CP no processo de formacédo de hidratos.
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Figura 67 - Distribuicdo de gotas da emulsdo com 20% de fra¢&o volumétrica de dgua
pré-formagéo de hidratos.

Figura 68 - Microscopia de emulséo utilizada para testes de repetitividade. A: Emulséo 30% de
agua. B: Emulséo 40% de agua.

Nas Fig.68a e Fig68.b, é possivel identificar mais de uma bolha com
0 aspecto mencionado, indicadas pelas setas brancas. Também é
importante destacar que o processo individual de cristalizagdo das
moléculas é muito complexo e que a analise microscépica deste fenbmeno
precisa ser mais bem analisada para que uma compreensdo mais ampla

seja atingida.

4.4.1.7.
Influéncia da temperatura de formacao dos hidratos

A Fig.69 mostra como a temperatura final pode influenciar a
formacéo e aglomeracéo dos cristais de hidrato. Para tal, todas as etapas
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do tratamento térmico foram mantidas constante, exceto a etapa final,

guando a temperatura foi alterada.

10
M
10° f
O‘l "
o MWW«‘MPM*W
10' E
s} ¢
o |
a 10 >
¢ °
= Q/J °
b “
10" o o
€ o L o.i“ : v
10° k
[] Terpocsnas Finad 1% O Tempestus Finad 3 Q- Tenpestus Frsl 1C
P Terperatun Find 24 @ Teopesnaa Pl 5
10-3 N Py A BOUK KA PR B s BOUl L al e WP el EPU BN P
0 1 2 3 4 5 6 7

t [h]

Figura 69 - Comportamento da viscosidade com o tempo para diferentes temperaturas
finais.

A temperatura de formagéao de hidratos, a partir da utilizacéo de CP,
tem um valor maximo de aproximadamente 6,4°C, ou seja, acima desta,
nao ha formacdo. A curva vermelha mostra a variacdo da viscosidade
guando a temperatura final foi de 7°C, fora do envelope de formacao, e
aplicacdo de uma taxa de cisalhamento igual a 1 s*. Conforme esperado,
a viscosidade teve uma diminuicdo inicial e, entdo, se manteve constante
pelo resto do teste, indicando que n&do houve formacéao de hidratos.

A curva azul (temperatura final de 5°C) mostra um comportamento
um pouco diferente do anterior, pois quando atingida tal temperatura, houve
um aumento de viscosidade por aproximadamente 1 hora, quando esta
teve uma queda brusca, apresentando, entdo, uma grande flutuacéo.
Possivelmente tal comportamento indica que essa temperatura, no tempo
de teste estudado, ndo é suficiente para estimular uma agregacao dos

cristais, apesar de estarem presentes.
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J4 para uma temperatura final de 3°C (curva lilas) é possivel
observar um tempo de inducéo de 3 horas, quando a viscosidade comecou
a aumentar. Quando comparado com as temperaturas de 2°C e 1°C (curvas
rosa e verde), também pbode-se observar que o tempo de crescimento é
muito mais longo, indicando uma maior dificuldade dos cristais de hidrato
se agregarem, resultando em um valor final de viscosidade inferior e com
maior flutuagao.

Portanto, mesmo a temperatura final estando dentro do envelope de
formacédo de hidratos, ha uma influéncia direta na quantidade de hidratos
formados, no tempo de inducdo e no tempo de crescimento destes, sendo
um parametro importante na analise e compreensdo do comportamento da

pasta de hidrato formada.

4.4.1.8.
Dependéncia temporal dos aglomerados de hidratos

Uma andlise importante para entender como a pasta de hidrato se
comporta com o tempo foi feita, aplicando uma taxa inicial de 1 s durante
2 horas, seguida por um tempo de descanso de 2 horas. Apos esse periodo
foi aplicada novamente a mesma taxa por mais 4 horas, seguida por um
novo descanso de 4 horas. Por fim, aplicou-se novamente a taxa de 1 s
por 4 horas.

Pbéde-se observar, na Fig.70, que apds o primeiro descanso, a
diferenca entre os valores de viscosidade foi minima, enquanto que para o
segundo, um aumento de 300 Pa.s para 400 Pa.s (33,3%) foi verificado.
Esse comportamento pode ser justificado pelo fato de que quanto mais
tempo os cristais de hidrato ficam sem ser submetidos a taxa alguma, mais
tempo estes conseguem se rearranjar de tal forma a favorecer uma maior

aglomeracéao e, portanto, uma maior viscosidade final.
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Figura 70 - Comportamento da viscosidade quando a amostra € submetida a diferentes
tempos de descanso.

4.4.1.9.

Influéncia do tempo de descanso atemperaturas acima da de
formacéo

Para analisar o efeito do tempo de descanso, foi realizado um teste
em que a amostra foi submetida a todo o tratamento térmico (Fig.29) e,
entdo, uma taxa de cisalhamento foi aplicada por 4 horas, seguida por um
aguecimento da amostra de 1°C para 8°C, a fim de estimular a dissociacao
dos hidratos, a partir do deslocamento desta amostra para uma
temperatura fora do envelope de formagdao.

A Fig.71 mostra o comportamento da viscosidade, quando uma taxa
de 1 s foi aplicada. Conforme observado, apés o tempo em que a amostra
foi submetida a uma temperatura de 8°C, por 8 horas, a viscosidade teve
uma reducdo consideravel, indicando que os aglomerados de hidrato
previamente formados foram totalmente dissociados.

Entdo, pdde-se observar um tempo de indugéo de aproximadamente

1 hora, quando, entdo, comecgou a ser observado um aumento gradativo na
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viscosidade. Depois de 4 horas, a viscosidade conseguiu atingir 0 mesmo
patamar de antes dessa dissociacao.

O mesmo comportamento pode ser observado na Fig.72, onde uma
taxa de cisalhamento de 10 s foi aplicada. Apesar de ambos os casos
atingirem, ao final, 0 mesmo patamar de viscosidade inicial, nota-se uma
diferenca quanto ao tempo de inducéo, pois para a taxa de 10 s, este foi

de aproximadamente 5 horas.
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Figura 71 - Comportamento da viscosidade com o tempo apds formacao de hidrato e
apo6s tempo fora do envelope de formacgdo. Taxa de 1 s
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Tal comportamento pode estar diretamente associado a quantidade
de aglomerados formados para ambos os casos. Quanto maior a taxa de
cisalhamento aplicada, menos cristais de hidratos se aglomeram, refletindo
em uma viscosidade menor.

Quando essas amostras sdo levadas a uma temperatura fora do
envelope de formacdo de hidrato, os aglomerados sdo quebrados e,
visualmente, ndo é possivel observa-los. Acredita-se que, a nivel
molecular, as estruturas dos cristais se mantenham, de tal forma que

guando a amostra é novamente submetida a temperatura de 1°C, haja uma
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rearranjo gradual e progressivo, até que, a nivel micro e macroscopico,
estes comecem novamente a formacdo e aglomeracdo dos cristais,
atingindo os niveis alcancados anteriormente.

O aumento no tempo de inducéo se da devido ao aumento da taxa
de cisalhamento, visto que esta tem uma capacidade maior de quebra da
estrutura cristalina e, consequentemente, o rearranjo posterior seja um
processo mais lento.

Para associar este comportamento ao efeito de memaria de hidratos,
€ necessario comparar 0 tempo de inducdo encontrado em ambos 0s
gréficos, com o efeito de inducdo da mesma emulsdo sem submeté-la a um
tratamento térmico. Conforme dito anteriormente, quando ndo é aplicada
uma perturbacdo no sistema, esse tempo de inducdo € muito elevado,

tornando os testes inviaveis.
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Figura 72 - Comportamento da viscosidade com o tempo ap6s formacao de hidrato e
apos tempo fora do envelope de formacéo. Taxa de 10 s-1.
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4.4.2.
Testes Oscilatérios

4421.
Andlise da varredura de tensao

A varredura de tensao € um teste oscilatério, o qual necessita que a
frequéncia seja mantida constante e haja uma variacdo da tensao de
cisalhamento em uma faixa determinada. A partir deste, € possivel fazer
uma analise os modulos elastico (G”) e viscoso (G™") em funcéo da tenséo.

Para realizar tais testes, as amostras foram primeiramente
submetidas ao tratamento térmico (Fig. 29) e, ao atingir a temperatura de
formacdo de hidrato (1°C), uma taxa de cisalhamento foi aplicada por 3
horas, a fim de atingir um patamar estavel de viscosidade e, entéo, aplicou-
se uma frequéncia constante de 1 Hz a uma faixa de tenséo de 0,1 a 1000
Pa. Como ja foi analisado a influéncia da taxa de cisalhamento na formacao
de hidratos, foram realizados diferentes varreduras de tensédo, para
diferentes pastas de hidratos formadas a partir da aplicacéo de diferentes
taxas.

A Fig.73 mostra o comportamento dos modulos elastico e viscoso
para uma pasta de hidrato formada a partir da taxa 1 s*. Para valores
menores que 10 Pa, o torque foi menor do que o minimo recomendado pelo
redOmetro, por isso tais valores foram desconsiderados.

Como pode ser observado, o modulo elastico comeca se
sobrepondo ao modulo viscoso e é possivel determinar uma regido
viscoelastica linear entre os valores de 50 e 200 Pa. O momento em que
as curvas de G" e G indica o exato momento em que ha a quebra da
estrutura elastica, permitindo, entdo, que o fluido escoe. A partir do valor
dessa intersecdo, € possivel estimar uma faixa em que ocorre a tensao

limite de escoamento que, nesse caso, € em torno de 500 Pa.
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Figura 74 - Varredura de Tensao para pasta de hidrato formada a partir de uma taxa de

cisalhamento de 5 s-1.
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Para pastas de hidrato formadas a partir de uma taxa de 5 s
(Fig.74), nota-se que foi possivel observar uma faixa de regido viscoelastica
linear entre 1 Pa e 10 Pa e o mdAdulo elastico foi superior ao viscoso até um
valor de 110 Pa, quando houve a interse¢do entre as curvas e posterior
predominio do comportamento viscoso, devido a quebra da estrutura
elastica.

Para uma taxa de 10 s (Fig.75), a faixa viscoelastica linear também
foi entre 1 e 10 Pa, onde G” era superior ao G'’, indicando um
comportamento elastico, conforme esperado. JA& o momento em que a
estrutura elastica foi quebrada para dar espaco para o comportamento
viscoso ocorreu em torno de 60 Pa, valor que pode ser considerado uma

estimativa da tensao limite de escoamento.
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Figura 75 - Varredura de Tensao para pasta de hidrato formada a partir de uma taxa de
cisalhamento de 10 s-1.

A Fig.76 ilustra o comportamento destes modulos para uma pasta
de hidrato formada a partir de uma taxa de 50 s. Assim como nos casos

anteriores, o comportamento elastico comecou se sobrepondo ao viscoso.
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Entretanto, a queda inicial apresentada por ambos os modulos, ndo é um
comportamento esperado.

E possivel que esse comportamento tenha ocorrido pois pastas
formadas a partir de uma taxa de 50 s tem uma estrutura cristalina mais
instavel, causando uma maior demora para atingir um regime permanente.
Ainda é possivel observar que as curvas se interceptam e ocorre uma
inversdo no comportamento, aproximadamente, para um valor de tensdo
de 1 Pa.

Com a andlise e comparacdo entre os resultados dos testes
anteriores, é possivel inferir que quanto menor a taxa de cisalhamento
aplicada a emulsdo para formar os cristais de hidrato, maior a quantidade
de aglomerados e mais forte a sua ligacdo, resultando em estruturas
elasticas mais dificil de ser quebradas e, consequentemente, uma maior
tensao limite de escoamento estimada. Por exemplo, quando diminuimos a
taxa aplicada para formacéo de 10 s para 1 s, observa-se um aumento

de aproximadamente 4,5 vezes.
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Figura 76 - Varredura de Tensao para pasta de hidrato formada a partir de uma taxa de
cisalhamento de 50 s-1.
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4.4.2.2.
Andlise da varredura de tempo

Para analisar o comportamento dos modulos elastico e viscoso com
o tempo, foi realizado um teste oscilatério, mantendo constante a
frequéncia (1 Hz) e a tenséo de cisalhamento (5 Pa e 10 Pa), mostrados
nas Fig.77 e Fig.78. Tais valores de tensao foram escolhidos, pois estes
estdo dentro do limite de torque utilizado pelo reémetro Physica MCR301.

A medic¢éo foi realizada durante todo o tratamento térmico, a fim de
compreender o comportamento pré e pés-formacao de hidrato. Para o caso
em que a tensdo de cisalhamento foi de 5 Pa, nota-se que a amostra
apresentou um comportamento predominantemente viscoso antes da
temperatura ser reduzida até -12°C, quando comecou a haver formacao de
gelo e nucleacdo do hidrato e, entdo, houve uma inversdo no
comportamento, a partir do qual G” ficou superior a G™".

Ao atingir a temperatura de 1°C, observou-se uma queda brusca em
ambos os médulos, devido a fusdo do gelo e, entdo, o modulo elastico teve
um aumento abrupto, enquanto o0 viscoso se manteve em patamares

reduzidos, comprovando a presenca de hidratos.
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Figura 77 - Varredura no tempo para pasta de hidrato. Tensdo de cisalhamento de 5 Pa.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821041/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821041/CA

118

7 2
1 {} L 3 " - ‘: ...:‘."'l": TE el [ . -{j
lﬂr" - J
. \ o snrten Suseonsus s 115
10
— L ]
g 10 . 110
L
— L]
. . e ® * .
ot 2 *® .
o . RSP 1 &
10° . 1"
""-E- R —
E 10" Lo me acemwsan o 10
b +
10° e 4.5
10" A
, -10
1{}._ ) W { H S
® G -wrs
107 L i i 15
0 | 2 3 4 5

t[h]

Figura 78 - Varredura no tempo para pasta de hidrato. Tensdo de cisalhamento de 10
Pa.

Quando comparado com a varredura de tempo para a tenséo
constante de 5 Pa, observou-se que a principal diferenca foram os valores
dos moddulos antes da amostra ser levada a temperaturas negativas.
Devido a uma maior tensdo, estes moédulos tiveram valores reduzidos,
porém o G”” continuou se sobrepondo ao G’.

No momento em que a formacdo de hidratos comecou, 0
comportamento foi 0 mesmo para ambas as tensfes aplicadas nos testes
diferentes. Nota-se que nos dois testes € possivel observar valores
flutuantes, tanto de G” quanto e G™*, que podem ser explicados por um
possivel deslizamento na parede da geometria.

A Fig.79 tem a finalidade de comparar a varredura de tempo,
aplicando tenséo constante de 5 Pa, mas com temperatura final de 8°C.
Conforme mostrado, os valores de G° e G~ s&do equivalentes aos
mostrados na Fig.77 nas etapas 1-6 da rampa de temperatura. Entretanto,
guando a temperatura final é atingida, fora do envelope de formacao, o
comportamento viscoso se sobrepde ao elastico, confirmando que nao ha

formacéao de cristais de hidratos, conforme esperado.
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Figura 79 - Varredura no tempo para pasta de hidrato. Tensé&o de cisalhamento de 5 Pa
e temperatura final de 8°.C.
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5
Conclusao e sugestdes para trabalhos futuros

5.1.
Conclusao

Foi analisada a estabilidade de 4 diferentes emulsbes, com
diferentes 6leos minerais, surfactantes e concentracdes de todos os
componentes. A partir de uma analise visual, foi constatado que somente
as emulsdes 3 e 4 tiveram estabilidade acima de 1 dia, sendo que, para a
emulsédo 3, diversos testes com rampa de temperatura foram realizados,
sem haver producéo de hidratos.

Definida a emulsdo de trabalho, foi possivel analisar diversos
parametros que influenciam diretamente na producdo e consequente
aglomeracao dos cristais de hidrato formados. A rampa de temperatura
usada durante todos os testes foi o disturbio necessario, no sistema, capaz
de estimular a nucleacéo dos cristais, quando a temperatura de formacgéao
foi atingida.

Diferentes taxas de cisalhamento, temperaturas de inducéo, taxas
de resfriamento, temperaturas finais de formacao foram aplicadas apés a
nucleacado, apresentando resultados significativos para melhor entender o
comportamento os cristais de hidrato e sua posterior aglomeracao.

Foi possivel observar que, quando ndo ha a presenca de CP, ndo ha
um aumento de viscosidade apés a rampa de temperatura, indicando que
h& a fusdo do gelo quando atingida a temperatura de formacéo do hidrato
(1°C). Outro ponto estudado foram os sistemas nao-emulsificados, os quais
nao indicaram formacéao de hidratos, possivelmente pela geometria couette
utilizada nos testes.

Quanto a fracdo volumétrica de 4gua utilizada nas emulsées, testes
com 20%, 30%, 40% e 50% foram realizados, além de uma analise
microscopica pré e pos-formacao de hidratos. Para emulsées com menores
fracdes volumétricas, o tamanho de gotas era menor e a estabilidade maior.
Quando analisadas as amostras pés-formacédo de hidratos, foi possivel

observar gotas com formatos e preenchimento diferentes do comum,
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levantando-se a hipbétese de se tratas de gotas com um estagio
intermediario entre o estado liquido e sodlido, visto que essas amostras
foram analisadas quando cristais de hidratos eram observados
visualmente.

Por fim, foram feitos testes oscilatérios para analisar o
comportamento dos mdédulos elastico e viscoso. Com esses testes foi
possivel estimar uma faixa para o valor de tensédo limite de cisalhamento.
Quanto menor a taxa utilizada para formar a pasta de hidratos, maior a
tensdo limite de cisalhamento, pois forma-se estruturas cristalinas mais
bem desenvolvidas e em maior quantidade, dificultando a quebra destas e
aumentando a tensdo necesséria para que estes fluidos escoem.

Os resultados obtidos s&o importantes para uma possivel
implementacéo, por analogia, em situacdes reais de producédo de Oleo e
gas. Apesar do presente trabalho nado utilizar as condi¢bes reais, de
pressdo e temperatura, a utilizacdo de ciclopentano é capaz de formar
estruturas cristalinas muito préximas as formadas na producéo real de
petréleo.

Entender como os cristais se comportam em situacdes de diferentes
taxas de cisalhamento, a diferentes temperaturas de formacao (dentro do
envelope), com diferentes fracbes volumétrica, pode ajudar,
principalmente, na melhoria das técnicas de mitigacao ja existentes.

Por exemplo, entender como os cristais de hidrato se comportam
apos tempos de descanso, pode ajudar a entender como os aglomerados
se comportam, em situacfes reais, durante as paradas promovidas na
producdo de petréleo. Esse tipo de parada pode favorecer e acelerar a
aglomeracéao de hidratos, levando, inclusive, a uma obstruc&o total destes
tubos e, consequentemente, uma parada total da producdo, a qual é
indesejada pelas empresas, pois demanda tempo e dinheiro para reverter
a situacao.

Portanto, o estudo da reologia dos cristais de hidrato, de
ciclopentano, formados a partir de emulsdes agua em 6leo modelo, pode

indicar caminhos de como melhor agir diante as situacbes adversas
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ocasionadas devido a formacdo e rapida aglomeracdo dos cristais de
hidrato.

5.2.
Sugestdes para trabalhos futuros

A partir dos resultados e analises obtidas no presente trabalho,

algumas sugestdes de trabalhos futuros sao apresentadas:

1. Analisar e detalhar a influéncia de diferentes tensoativos e
concentracdes na formacéao/inibicdo de hidratos;

2. Ampliar o estudo de sistemas n&o-emulsificados, utlizando a
geometria Vane, a fim de tragcar uma comparacdo com os resultados
obtidos pela geometria couette;

3. Fazer uma analise visual da formacéo de hidratos, a partir de uma
geometria transparente e de acrilico, para melhor entender os estagios de
formacgao dos cristais de hidrato;

4, Fazer uma analise mais profunda do estudo microscopico pré e pos-
formacdo de hidratos, com utilizacdo da microscopia com luz polarizada,
identificando a presenca de cristais na interface fase dispersa-continua;

5. Estimular a nucleacdo de hidratos a partir do efeito de seeds,
identificando as principais diferengcas com a utilizacdo de rampa de
temperatura;

6. Realizas testes oscilatorios para emulsGes com diferentes fracdes
volumétricas de agua,

7. Realizar testes de tensdo constante para pastas de hidrato ja
formadas, a fim de fazer uma analise mais minuciosa da tenséo limite de

escoamento;
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