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Resumo

Ribeiro Bandeira, Marina; Feij6 Naccache, Monica (Orientadora);
Alonso B. Sandoval Gustavo (Co-orientador). Perspectivas sobre
comportamento mecénico e eficiéncia de inibidores nos hidratos de
ciclopentano. Rio de Janeiro, 2024. 134p. Tese de doutorado —
Departamento de Engenharia Mecénica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

No ambito da industria de petréleo e gas, a interrupg¢ao das linhas de produgao
e transporte devido a acumulacdo de compostos organicos € inorganicos representa
um desafio generalizado e significativo, resultando em consideraveis perdas
financeiras e apreensdes ambientais. Os hidratos de gds, particularmente
enfatizados entre varios desafios relacionados a deposi¢do inorganica, apresentam
uma questdo complexa caracterizada pela formagao de solidos cristalinos a base de
agua, semelhantes ao gelo, ocorrendo sob condicdes de pressdo elevada e baixas
temperaturas que se formam quando moléculas leves de hidrocarbonetos e agua se
combinam para formar uma estrutura ordenada especifica. A formacao de hidrato
comeca na interface agua-hidrocarboneto, o que destaca o papel critico que a
reologia interfacial desempenha neste processo. Apesar da importancia desta
interface na formacao de hidratos, persiste uma lacuna na pesquisa, particularmente
no emprego de abordagens de reologia de cisalhamento. Este estudo ajuda a
preencher essa lacuna investigando as propriedades mecanicas e de fluxo da
interface, utilizando um recurso em um reémetro rotacional, uma "célula de anel de
parede dupla", para controle preciso da temperatura. O ciclopentano serve como
formador de hidrato, permitindo a experimentacao sob condigdes atmosféricas.
pressdo e temperaturas variadas. Os protocolos exploram a temperatura e as
concentragdes de hidrocarbonetos, com énfase no envolvimento dos cristais de gelo
no inicio da formagdo de hidratos. Apds a saturagdo completa da interface
hidrocarboneto/dgua por hidratos, os modulos elasticos e viscosos interfaciais sdo
obtidos através de varreduras de deformagdo para avaliar a fragilidade do filme de
hidrato e resposta mecénica. Além disso, ¢ examinado o impacto do tempo de
envelhecimento e do tipo de cisalhamento (estatico ou dindmico) na rigidez do
hidrato. Testes com inibidores termodinamicos, como cloreto de sodio e
monoetilenoglicol, demonstram extensdo significativa do tempo de inducao. Além
disso, mudangas sistematicas na taxa de cisalhamento sdo investigadas para
compreender de forma abrangente sua influéncia nas caracteristicas e propriedades
do filme hidratado sob diversas condi¢des de historico de cisalhamento. No geral,
esta pesquisa lanca luz sobre as nuances da dindmica da interface agua-
hidrocarboneto na formagao e mitigagdo de hidratos.

Palavras-chave

Hidratos de ciclopentano; Reologia interfacial, Tempo de inducao;
Inibidores termodinamicos; Asfalteno; Acido Estearico; Industria de oleo e
gas.



Abstract

Ribeiro Bandeira, Marina; Feij6 Naccache, Monica (Advisor); Alonso
B. Sandoval Gustavo (Co-Adisor). Perspectives on mechanical
behavior and inhibitor efficiency in cyclopentane hydrates. Rio de
Janeiro, 2024. 134p. Tese de doutorado — Departamento de Engenharia
Mecanica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Within the realm of the oil and gas industry, the disruption of production
and transportation lines due to the accumulation of organic and inorganic
compounds poses a widespread and significant challenge, resulting in
considerable financial losses and environmental concerns. Gas hydrates,
particularly emphasized among various challenges related to inorganic
deposition, present a complex issue characterized by the formation of
crystalline water-based solids, akin to ice, occurring under conditions of high
pressure and low temperatures that arise when light hydrocarbon molecules
and water combine to form a specific ordered structure. Hydrate formation
begins at the water-hydrocarbon interface, highlighting the critical role
interfacial rheology plays in this process. Despite the importance of this
interface in hydrate formation, a research gap persists, particularly in the
employment of shear rheology approaches. This study aids in bridging this
gap by investigating the mechanical and flow properties of the interface,
utilizing a resource in a rotational rheometer, a "double-wall ring cell," for
precise temperature control. Cyclopentane serves as the hydrate former,
allowing experimentation under atmospheric pressure and varied
temperatures. Protocols explore temperature and hydrocarbon concentrations,
with an emphasis on the involvement of ice crystals in the early stages of
hydrate formation. Following complete saturation of the hydrocarbon/water
interface by hydrates, interfacial elastic and viscous moduli are obtained
through strain sweeps to assess hydrate film fragility and mechanical
response. Additionally, the impact of aging time and shear type (static or
dynamic) on hydrate stiffness is examined. Tests with thermodynamic
inhibitors, such as sodium chloride and monoethylene glycol, demonstrate a
significant extension of the induction time. Furthermore, systematic changes
in shear rate are investigated to comprehensively understand their influence
on the characteristics and properties of the hydrated film under various shear
history conditions. Overall, this research sheds light on the nuances of water-
hydrocarbon interface dynamics in hydrate formation and mitigation.

Keywords
Cyclopentane hydrates; Interfacial rheology; Induction time;
Thermodynamic inhibitors; Asphaltene; Stearic Acid; Oil and gas industry.
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Motivacio

Os hidratos de gas natural sdo compostos solidos que comegam sua
formagao na interface dgua-hidrocarboneto, especificamente quando as ligacdes de
hidrogénio da 4agua sdo usadas para envolver e reter moléculas convidadas,
geralmente gases de baixo peso molecular, sobre condigdes especificas de alta
pressao e baixa temperatura. Essa organizagao molecular resulta em uma estrutura
em forma de gaiola que se repete em todo o sistema. A ligacao entre essas estruturas
¢ facilitada por uma fina camada de dgua liquida, que permite a formagao de pontes
capilares entre as particulas de hidrato, devido a natureza hidrofilica da superficie
do hidrato. A atragdo mutua entre essas formagdes de gaiola leva a sua acumulagao,
eventualmente formando uma estrutura em forma de rede (ou esponja). Essa rede
pode continuar a crescer até se tornar um bloco solido semelhante ao gelo.[1].

Os hidratos de gés apresentam diversas aplicagdes em diferentes setores,
abrangendo a recuperagdo de energia, mudancgas climaticas, transporte de gas e a
garantia de escoamento. Apesar de os hidratos de gas serem considerados uma
preocupacao quando presentes em linhas de fluxo de petréleo/gas, sua presenga em
grandes depdsitos naturais em regides darticas, como no permafrost, € em
sedimentos ocednicos ao longo das margens continentais (Figura 1.1) pode ser vista
como uma oportunidade valiosa. As estimativas globais da quantidade de energia
(gés metano) retida nos depositos de hidratos de gas natural variam
consideravelmente. Mesmo as estimativas mais conservadoras indicam que a
quantidade de energia nos depositos de hidratos ¢ aproximadamente o dobro de
todas as reservas de combustiveis fosseis disponiveis em todo o mundo. Por outro
lado, as estimativas mais otimistas dos depositos de hidratos de géas sao
significativamente maiores em escala do que as das reservas de gas natural [2]. Em
1965 Makogon comprovou a existéncia desses hidratos na natureza, destacando o
potencial para explorar essa fonte de energia [3]. A maioria dos hidratos naturais
em todo o mundo ¢ formada por organismos vivos, sendo que o gas hospedeiro

provém da decomposi¢do de matéria organica de plantas e animais. Conforme
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relatado no documento do Conselho Nacional de Investigacdo sobre hidratos de
metano [24], ndo existem barreiras tecnoldgicas fundamentais para a recuperacao
de energia desses depodsitos naturais. No entanto, € crucial realizar mais pesquisas

para determinar o impacto ambiental potencial de tal exploragao.

Figura 1.1: Depositos globais de hidratos de géas inferidos (circulos pretos) e
recuperados (circulos brancos) em sedimentos ao longo das margens continentais e
sob o permafrost. Retirado de K. A. Kvenvolden [17].

Recentemente, houve um crescente interesse em explorar o papel dos
hidratos de metano como uma possivel fonte de impacto nas mudancas climaticas,
porém existem opinides divergentes a respeito deste assunto. Em um estudo de
Kennett et al. [4], foi apresentada a “hipétese da arma de hidrato", também
conhecida como "mudanga climatica do final do Quaternario". Esta teoria sugere
que o metano liberado de hidratos de metano, cerca de 15.000 anos atrés,
desencadeou um consideravel aquecimento global, uma perspectiva que ainda ¢
objeto de debate [4]. Por ser um gas com potencial de aquecimento global superior
ao do dioxido de carbono, alguns investigadores acreditam que o metano pode
causar um efeito estufa “descontrolado” [5], conforme mostra a Figura 1.2.
Cientistas tém dedicado esforgos significativos para investigar o papel especifico
dos hidratos nesse contexto [6-9]. Portanto, o impacto no clima deve ser

cuidadosamente analisado antes da produgdo de hidratos gasosos.
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Figura 1.2: Cenario de efeito estufa descontrolado. Adaptado de P. Englezos [5].

A crescente demanda por gas natural estimula o desenvolvimento de
alternativas para armazenar e fornecer gas natural a diferentes regides. Por isso, o
armazenamento e transporte de gas natural por meio de hidratos também estd sendo
explorado, considerando que cada volume de hidratos pode conter até¢ 184 volumes
de gés. Apesar de carregar uma quantidade menor de gas por metro cubico em
comparagdo com as tecnologias convencionais de transporte, como GNL (gas
natural liquefeito) e GNC (gas natural comprimido), esse método apresenta
vantagens, pois nao envolve temperaturas criogénicas nem as altas pressdes de
cilindros [10-12]. Contudo, atualmente, essa abordagem nao ¢ implementada pela
industria.

Em aguas profundas, o transporte de 6leo e gis é comumente enfrentado
com desafios decorrentes das condi¢cdes de altas pressdes e baixas temperaturas
[13]. Essa condi¢do termodinamica amplia a probabilidade de formagdao e
agregacdo de hidratos gasosos nas linhas de produg@o, como ilustrado na Figura
1.3. A formacdo de hidratos emerge como uma consideravel preocupacdo na
industria do petroleo, uma vez que pode resultar em paralisagdes na produgao,
acarretando prejuizos financeiros, danos materiais, impactos ambientais,

comprometer a seguranca das instalagdes e da equipe de trabalho [14].



18

Figura 1.3: Hidrato de gas formado erﬁ uma tubulacdo durante a operagdo. Retirado
de Jozian e Vafajoo [15].

A garantia de escoamento de hidrocarbonetos ¢ uma preocupacgao técnica de
extrema importancia, que se concentra no desenvolvimento de praticas operacionais
seguras e protegidas. Essas praticas visam garantir o transporte ininterrupto de
fluidos desde o reservatorio até o ponto de venda [14]. Diversos eventos adversos
podem afetar negativamente ou até mesmo interromper completamente o fluxo
dentro de uma tubulacdo, incluindo a precipitagdo de parafinas, a formacao de
incrustagdes, a precipitacdo de asfalteno e a deposicdo de areia [13]. Entre todos
esses fendomenos, o processo de formagao de hidratos ¢ notavelmente o que ocorre
com maior rapidez, tornando-se mais critico dentre os desafios enfrentados na
operacao de transporte de fluidos [16].

Para prevenir a formagdo de tamponamento por hidratos, sdo essenciais
medidas apropriadas para lidar com hidratos nas linhas de fluxo. A abordagem
convencional na industria petrolifera tem sido a estratégia de "evitar hidratos", na
qual a formagdo de hidratos gasosos ¢ integralmente impedida por meio da
introducdo de Inibidores Termodindmicos de Hidratos (THIs), como
monoetilenoglicol e metanol. A inje¢do de THIs modifica a curva de equilibrio do
hidrato, tornando as condigdes mais severas (ou seja, sao necessarias temperaturas
mais baixas e pressoes mais elevadas para a formagao de hidratos). Nesse método
preventivo, a quantidade de THI a ser injetada est4 diretamente relacionada ao teor
de 4gua presente nas linhas de fluxo. Em alguns casos, volumes substanciais de

THIs podem ser necessarios para evitar completamente a formacao de hidratos [18].
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Este método ndo se mostra economicamente vidvel, especialmente em campos
maduros, nos quais a presenca de agua tende a aumentar ao longo do tempo de
producao do campo. De fato, hé relatos indicando que a utilizagdo de metanol pode
representar uma restrigdo economica significativa [19]. Um método alternativo,
denominado “gerenciamento de hidratos”, surgiu na metade da década de 2000
[20]. Nesse método permite-se a formacdo de particulas de hidrato, mas suas
propriedades sdo controladas e gerenciadas por meio da inje¢do de Inibidores de
Baixa Dosagem de Hidratos (LDHIs). Uma abordagem para controlar as particulas
de hidrato envolve a modificagdo das propriedades de superficie das suspensoes de
hidrato. Em particular, componentes de superficie ativos, conhecidos como
Antiaglomerantes (AAs), podem ser empregados para prevenir a aglomeragdo de
particulas de hidrato, evitando, assim, a formacao de grandes agregados de hidrato
que poderiam obstruir as linhas [21]. Diferentemente da aplicagdo de THIs, ¢
necessario injetar apenas pequenas quantidades de LDHIs. Notavelmente, observa-
se um interesse em ascensao no setor de petrdleo e gas em relagdo a utilizacao de
AAs.

Em virtude dos aspectos mencionados, pesquisadores tém dedicado esforgos
substanciais ao longo dos anos para realizar estudos abrangentes sobre os
fendmenos relacionados aos hidratos de gés, englobando sua formacao, dissociacao
e diversas estratégias de mitigagdo. Como a formacdo de hidratos ocorre na
interface entre a dgua e o hidrocarboneto, ¢ necessario um estudo meticuloso da
cinética que governa os sistemas de hidratos nessa regido critica.

Assim, este trabalho visa contribuir para o estudo da reologia interfacial de
hidratos, destacando a importancia crucial de compreender as nuances da interface
agua-hidrocarboneto, tanto nos tempos de nucleacdo quanto no comportamento
dindmico dos filmes de hidrato. O agente formador escolhido para trabalhar foi o
ciclopentano, uma vez que permite que 0s experimentos ocorram a pressao
atmosférica e temperaturas facilmente acessiveis. Foram conduzidos experimentos
para analisar a resposta reoldgica na interface, considerando variagdes na
porcentagem volumétrica de ciclopentano e, consequentemente, na concentragao
massica, temperatura e taxa de cisalhamento, utilizando o redmetro comercial
DHR-3 (TA Instruments) e a geometria do anel de parede dupla (DWR),
estrategicamente posicionado na interface entre a d4gua e os hidrocarbonetos. Como

complemento a este estudo, avaliou-se a eficacia de inibidores termodinamicos de
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hidrato, como cloreto de sddio e monoetilenoglicol. O objetivo desta investigagao
foi ampliar a compreensdo dos mecanismos especificos empregados no controle da
formacdo de hidratos. A integracdo sinérgica da reologia interfacial, do
ciclopentano como formador de hidrato e da analise de inibidores termodinamicos
de hidrato contribuem coletivamente para uma compreensao mais aprofundada da
complexa dinamica que governa os sistemas de hidratos. A motiva¢cdo também
contempla a possibilidade de proporcionar a industria novos aprendizados,
conceitos e pontos relacionados ao processo de formacgao de hidratos.

A estrutura da tese ¢ delineada da seguinte forma: inicialmente, no Capitulo
2, realiza-se uma revisdo de literatura que abrange a histéria do fenomeno dos
hidratos. Este capitulo também explora as diferentes estruturas cristalinas de
hidrato, a reologia interfacial e bu/k de hidratos, os principais inibidores de hidratos,
os estudos prévios sobre a formagao de hidratos gasosos e os objetivos centrais da
pesquisa. No Capitulo 3, sdo detalhados os materiais utilizados, o redmetro para
andlise interfacial empregado e o procedimento experimental adotado. Os
principais resultados sdo apresentados no Capitulo 4. A conclusdo, juntamente com
a analise da relevancia dos resultados, ¢ discutida no Capitulo 5. Por fim, no

Capitulo 6, sdo oferecidas sugestdes para trabalhos futuros.
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Revisao da Literatura

Neste capitulo, abordaremos conceitos fundamentais e revisaremos a
literatura relacionada aos hidratos. Ao término, serdo delineados os objetivos

fundamentais desta tese.

2.1

Historia e formacao dos hidratos

Ao longo da historia, os estudos sobre hidratos de gas natural evoluiram em
trés fases distintas, abrangendo diferentes periodos. Inicialmente, desde sua
descoberta em 1810 até os dias atuais, os hidratos gasosos foram considerados uma
curiosidade cientifica, marcada pela transformacdo de gis e 4gua em um estado
solido. A segunda fase, que se estende de 1934 até o presente, concentra-se
principalmente nos hidratos de gas produzidos artificialmente, percebidos como um
obstaculo significativo na industria do gas natural. Essa abordagem visava entender
e superar os desafios praticos e industriais associados a formagao desses hidratos.
O terceiro periodo, que teve inicio na década de 1960 e persiste até os dias atuais,
trouxe uma compreensao mais ampla dos hidratos de gas. Descobriu-se que a
natureza precedeu a fabricacdo humana desses hidratos em milhdes de anos. Esses
hidratos sdo encontrados in situ, tanto nos oceanos profundos quanto nas regides de
permafrost, € até mesmo em ambientes extraterrestres. Esse contexto mais amplo
revolucionou a compreensao dos hidratos de gas, abrindo novos horizontes de
pesquisa e aplicacdo em diversas areas, desde a exploragdo maritima até o
entendimento de processos naturais complexos [21].

Consequentemente, o momento atual representa o apice de trés periodos,
marcando a fase mais intrigante e produtiva na historia dos hidratos de gas natural.
Nos primeiros cem anos apos sua descoberta, o numero total de publicacdes sobre
hidratos era de aproximadamente 40; entretanto, nos tempos contemporaneos,

observa-se um aumento expressivo no nimero de publicagdes sobre hidratos, tanto
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na literatura cientifica quanto na divulgagdo técnica [22]. Isso ocorreu, pois, a
identificacdo de hidratos em dutos foi um marco significativo devido a relevancia
dessas substancias para a industria. Dessa forma, a pesquisa sobre hidratos foi
acentuada, visando prevenir potenciais danos que eles poderiam causar no setor de
Oleo e gas.

Os hidratos geralmente se formam quando moléculas "convidadas" de
tamanho reduzido (<0,9 nm), como metano ou di6éxido de carbono, interagem com
a agua em pressoes moderadas (normalmente acima de 0,6 MPa) e temperaturas
ambiente (geralmente abaixo de 300 K). Em uma escala molecular, essas moléculas
convidadas sdo encapsuladas por cavidades de 4gua conectadas por ligacdes de
hidrogénio nos hidratos ndo estequiométricos. As repulsdes entre as moléculas
convidadas resultam na abertura de cavidades de agua de diferentes tamanhos, as
quais se combinam para formar diferentes cristais unitarios distintos. Os mais
encontrados na natureza sdo conhecidos como estrutura I (sI), estrutura II (sII) e
estrutura H (sH).

A Figura 2.1 apresenta as diversas estruturas de hidratos, destacando seus
tipos de cavidades associadas. A estrutura sl engloba duas variedades de cavidades:
uma cavidade pentagonal dodecaédrica menor, designada por 5! (com 12 faces
pentagonais), e uma cavidade tetracaidecaédrica maior, identificada por 5'26? (com
12 faces pentagonais e 2 faces hexagonais) [13]. Ja a estrutura sl inclui ndo apenas
a cavidade pequena 5'2, mas também uma cavidade hexacaidecaédrica maior,
denominada por 5'26* (com 12 faces pentagonais e 4 faces hexagonais) [24]. Por
sua vez, a estrutura sH é composta pela cavidade pequena 5'2, uma cavidade de
tamanho médio 4°5%° (com 3 faces quadradas, 6 pentagonais e 3 hexagonais) e
uma cavidade icosaédrica maior, identificada por 5'26% (com 12 faces pentagonais
e 8 faces hexagonais) [25]. O tipo de estrutura formada estd intrinsecamente
relacionado ao tamanho da molécula hdspede.

Nas estruturas mostradas, o metano se encaixa nas cavidades pequena e
grande da estrutura sl, enquanto o propano, por ser maior, ndo se adequa a cavidade
grande da sl, mas pode ser acomodado na cavidade grande da estrutura slI,
formando, assim, a sIl. Nos oleodutos e gasodutos, os hidratos de gas
predominantes sdo principalmente do tipo sll, pois o gas natural contém metano,

acompanhado por pequenas quantidades de moléculas mais volumosas de

hidrocarbonetos, como propano e isobutano [26]. Por contraste, a maior parte dos



23

depositos naturais de hidratos gasosos assume a estrutura sl, uma vez que sdo
predominantemente compostos de metano originado de fontes biogénicas e nao
incluem hidrocarbonetos mais pesados. Exceg¢des notaveis sdo os depositos
termogénicos de hidratos, que incorporam hidrocarbonetos mais pesados e,

consequentemente, adotam as estruturas slI e, em casos menos frequentes, a sH [24,
27].
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Figura 2.1: Estruturas de hidratos de gas (sl, slII, sH) e os tipos correspondentes de
cavidades de 4gua. A estrutura cristalina de menor repeti¢do, sl, ¢ formada por 2
cavidades pequenas 5'% e 6 cavidades grandes 5'26%; slI consiste em 16 cavidades
pequenas 5'% e 8 cavidades grandes 5'%6%; enquanto sH inclui 3 cavidades pequenas
52, 2 cavidades médias 4°5°6° e 1 cavidade grande 5'*6%. Adaptado de Koh et al.
[26].

Conforme destacado anteriormente, as condigdes essenciais para a formagao
de hidratos incluem a presenga de agua livre, a existéncia de moléculas hdospedes,
altas pressdes e baixas temperaturas. Em operagdes de producao de petroleo e gas
em ambientes de dguas profundas e ultraprofundas, todas essas condigdes sao
atendidas. Ao analisar esses elementos, percebe-se que o fendmeno de formagao de
hidratos ndo seria viavel na auséncia de qualquer um deles, pois a presenca da

molécula hospede ¢ intrinseca ao processo, os reservatorios naturalmente liberam
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agua livre, especialmente a medida que envelhecem, e a redugdo da pressao pode
ser economicamente inviavel [1].

A habilidade de controlar e/ou prever a cinética da formagao de hidrato de
gas ¢ importante na preven¢ao da formagao de tampao de hidrato durante estratégias
de gestdo de risco, que incluem o controle das propriedades dependentes do tempo
dos hidratos. A representacdo conceitual da formag¢ao de hidratos em um oleoduto
predominantemente composto por 6leo ¢ apresentada na Figura 2.2. Inicialmente,
goticulas de dgua sdo arrastadas pela fase oleosa continua devido ao cisalhamento
no oleoduto, frequentemente também influenciadas por agentes tensoativos
presentes na fase oleosa [28]. O processo de nucleagdo e crescimento do hidrato
ocorre na interface entre a 4gua (que estd em contato com o gas dissolvido no 6leo)
e o hidrocarboneto, formando uma concha de hidrato ao redor da gota. As particulas
de hidrato se agregam devido a atragdo capilar [29, 30] e, com o tempo, acabam

formando um bloco que pode terminar obstruindo a tubulagdo [1, 31-33].

Arraste de agua Crescimento de hidrato Aglomeracéo Obstrugéo

Figura 2.2: Ilustrag¢do esquematica da formacao de hidratos em sistemas dominados
por 6leo. Adaptado de Koh et al. [26].

Em sistemas com baixas quantidades de hidrocarbonetos liquidos, a
obstrucdo ocorre devido ao acimulo de bolhas de gas aprisionadas nos hidratos.
Neste método, similar ao sistema com predomindncia de 6leo, ¢ necessario o
acumulo de agua e o sub-resfriamento. O sub-resfriamento ¢ a diferenca entre a
temperatura de equilibrio para a formacao de hidrato e a temperatura do sistema. O
esquema apresentado na Figura 2.3 representa uma hipdtese de como o hidrato se

forma em sistemas dominados por gas.
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Figura 2.3: Imagem conceitual da formagao de hidrato em um sistema dominado
por gés. Adaptado de Sloan et al. [1].

Na primeira fase, ¢ possivel observar a presenga de bolhas de gés dispersas
na dgua acumulada no fundo da tubulacdo. Depois, dependendo do subresfriamento,
as bolhas de gas tendem a se transformar em hidratos. De acordo com a sugestao
de Sloan Jr. e Koh (2007), os hidratos geralmente se formam na parede do tubo,
visto que essa regido representa o ponto radial de menor temperatura e,
consequentemente, ¢ o local propenso a deposicdo de hidratos, devido a
transferéncia de calor com o ambiente. Na etapa 3, as bolhas de gés de hidrato
comecam a se agregar, mas a pressdo do fluxo resulta no colapso do hidrato
acumulado. Subsequentemente, o bloco se forma a jusante do acimulo original de

agua, apos a criacdo de grandes quantidades de area superficial [21, 34, 35].

2.2

Nucleacao do Hidrato

A nucleagdo de hidrato ¢ um processo no qual pequenos aglomerados de
agua e gas, conhecidos como nucleos de hidrato, buscam crescer e se dispersar na
busca pelo tamanho critico necessario para um desenvolvimento continuo. Caso o
tamanho dos nucleos seja inferior ao tamanho critico, os nucleos tornam-se
instdveis e podem crescer ou se desintegrar na solugcdo aquosa [1, 36, 37]. Um
nicleo de hidrato em crescimento que alcanga o tamanho critico ¢ considerado
estavel, resultando imediatamente na formacao de hidrato cristalino. Essa etapa de
nucleacdo ¢ um fendmeno microscopico, envolvendo dezenas a milhares de
moléculas, e sua observacao experimental ¢ desafiadora [38—40].

Experimentos de formacdo de hidratos, utilizando dgua proveniente de

diferentes fontes, demonstraram variacoes no tempo de indugdo [41, 42]. Esses
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experimentos revelaram que o tempo de indug¢do foi menor quando a 4dgua
proveniente de gelo descongelado foi usada em comparagdo com o tempo
observado ao utilizar 4gua quente da torneira. Similarmente, o tempo de indugao
foi inferior ao utilizar d4gua proveniente de hidratos dissociados em comparagao
com a agua quente da torneira. Essa observacao, conhecida como "efeito memoria",
foi documentada em diversos estudos [43—46].

O tempo de indugdo refere-se ao periodo necessario para a formagdo de
nucleos cristalinos que nao sao visiveis macroscopicamente. Na pratica, ¢ definido
como o tempo decorrido até que um volume detectavel de fase hidratada aparega
ou, de maneira equivalente, at¢ que um numero detectdvel de moles do gas
formador de hidrato seja consumido [47].

Durante o tempo de inducdo (regido 1 da Figura 2.4) as condi¢des de
temperatura e pressdo permanecem na regido estdvel para a formagao de hidrato.
No entanto, devido a metaestabilidade, caracterizada pela capacidade de um estado
ndo equilibrado persistir por um longo periodo, o hidrato ndo se forma nessa fase.
O periodo subsequente ¢ o de crescimento (na regido 2), marcado por um rapido
desenvolvimento dos hidratos. Durante essa fase, o gas se concentra nas cavidades
do hidrato, resultando em uma maior densidade molecular em comparagdo com o
vapor. A medida que a 4gua é consumida pela formagio de hidrato, a inclinagio do
traco de consumo de gés diminui com o tempo (Ponto 3). Finalmente, quando o
consumo de gas ¢ minimo se atinge um patamar de estado estavel (Ponto 4). Vale

destacar que a figura ndo inclui a dissociagdo do hidrato.
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Figura 2.4: Consumo de gas versus tempo para formagao de hidrato. Adaptado de
Sloan et al. [21].
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A nucleagdo e o crescimento do hidrato podem ser comparados aos
processos de cristalizagdo, como a precipitagdo do sal a partir de uma solugdo. A
ideia de metaestabilidade na cristalizagdo do sal foi inicialmente proposta por
Ostwald (1900) [48] como uma hipdtese plausivel. Miers e Isaac (1907) [49], por
meio de experimentos, corroboraram a existéncia da metaestabilidade e formularam
a ideia de que, para cada par soluto-solvente, hd uma relacdo especifica entre
concentracdo ¢ temperatura que estabelece o limite metaestavel, formalmente
denominado espinodal termodinamico.

A representagdo grafica na Figura 2.5 [a] delineia o processo de
cristalizagdo, evidenciando a curva do espinodal (limite de supersaturacdo) (CD) e
a curva de equilibrio (AB). No ponto P, ndao ocorre a formagao de nicleos nem
crescimento cristalino, pois a solugdo esta superaquecida pela quantidade RP. Ao
cruzar a linha de saturagdo (AB), seja por meio de resfriamento ou aumento na
concentragdo, a formagdo de nucleos e cristais na regido metaestavel torna-se
possivel, mas ndo garantida. O ponto metaestavel Q ¢ situado entre o ponto R e a
linha tracejada CD.

O tempo de inducdo corresponde ao intervalo entre o resfriamento a
esquerda do ponto R na Figura 2.5 [a], até 0 momento em que ocorre a formagao
solida. A regido de metaestabilidade dos hidratos refere-se a uma condicdo
especifica de pressdo e temperatura na qual os hidratos de gas se encontram em um
estado temporario e instavel, podendo existir por um periodo antes de se desfazerem
ou se transformarem em outra fase estavel. Ao resfriar para a regido a esquerda da
linha CD (na regido espinodal), a nucleagcdo ocorre prontamente [50], devido ao
elevado grau de supersaturagdo ou for¢ca motriz. A linha CD ¢é apresentada como
uma faixa ampla, pois foi calculada [51] e determinada experimentalmente apenas
para alguns sistemas, como o gelo, mas nao para hidratos.

As regides de cristalizacdo na Figura 2.5 [b] sdo categorizadas da seguinte
forma [47]: 1) A zona estavel a direita da linha de equilibrio AB, onde a cristalizacao
¢ impossivel. II) A zona metaestavel (supersaturada) entre as linhas AB e CD, onde
a cristalizacao espontanea ¢ improvavel. No entanto, se um cristal de hidrato fosse
introduzido nessa solucdo metaestavel, o seu crescimento poderia ocorrer. 11I) A
zona instavel ou labil (supersaturada) a esquerda da linha CD, onde ocorre a

cristalizag@o espontanea.
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Figura 2.5: Representacao das regides de nucleacao dos hidratos. [a]
Concentragdo vs tempo e [b] Pressdo vs tempo. Adaptado de Sloan et al. [53].

Uma analogia direta ¢ apresentada na Figura 2.5 [b] para hidratos,
substituindo o eixo de concentragdo da Figura 2.5 [a] por um eixo de pressdo
logaritmica. As linhas CD e AB tém efetivamente o mesmo significado na Figura
2.5 [b] que na Figura 2.5 [a]. Contudo, ainda ndo se conhece a posi¢do exata da
linha espinodal (CD) para hidratos. A esquerda da linha CD em um grafico In(P)
versus T, a nucleacdo ocorre prontamente devido a elevada for¢a motriz.

A investigagdo da nucleagdo ¢ uma tarefa desafiadora devido a sua
ocorréncia em nivel molecular e a sua natureza estocastica. No contexto da
nucleagdo de hidratos, esse fendmeno ¢ impulsionado pela energia livre. Durante o
processo de nucleacgdo, os nucleos competem entre si devido ao excesso de energia
livre superficial e ao excesso de energia livre volumétrico (bulk) [52]. Essas forgas
motrizes associadas a nucleacdo sdo governadas pela equacao de Gibbs. Essa
equagdo ¢ uma quantidade termodinamica fundamental para quantificar a energia
associada a um sistema, proporcionando uma interpretacdo do comportamento de
nucleacdo no que diz respeito a formacdo de aglomerados de tamanho critico e
crescimento espontaneo [53]. A Figura 2.6 esquematiza a barreira de energia livre
e o tamanho critico, representando o ponto em que os nucleos de hidrato se tornam

particulas estaveis em termos de energia livre de Gibbs [54-56].



29

T} 1G; 2t

3 .

3 \’, :

_3 G ."_’,.» o-.

) o2 ' N

2 /”. \\

s Y

© P e e L - ——— A

; ~ \

= = \2

B 1G, o8 3
1y —— p

5 N 1

& \ \

4G = 4G, 4 t(,‘.//‘\r/"

’ v
& ‘ Detectavel

Raio dos nucleos, r

-

Figura 2.6: Barreira de energia livre de Gibbs de nucleacdo de hidrato e tamanho
critico dos nucleos em fun¢do do raio dos aglomerados. Adaptado de Ke et al. [54].

Conforme evidenciado na Figura 2.6, o excesso total de energia livre (AGiot)
resulta da soma do excesso de energia livre da superficie (AGs) e do excesso de
energia livre do volume (AGy), ambos em fun¢do do raio do aglomerado (r).
Observa-se que, a medida que AGs e AGy aumentam, AGy também aumenta,
atingindo seu pico no ponto 1. Nesse ponto, a energia atinge um nivel maximo,
caracterizado como a barreira de energia para a nucleagdo de hidrato (AGerit). Esta
barreira representa um tamanho especifico para o ntcleo do hidrato. O raio do
nucleo neste instante ¢ designado como tamanho critico. O tamanho critico do
aglomerado, também conhecido como nucleo critico (rerit), refere-se a dimensao
especifica do aglomerado que deve ser atingida antes que ocorra o crescimento
espontaneo dos nucleos/aglomerados (conforme a Figura 2.7). Nucleos de hidrato
com r > ret tornam-se energeticamente favoraveis para sustentar o crescimento,

tornando-se detectaveis macroscopicamente no ponto 2 [52, 54, 58].
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Figura 2.7: Esquema da formagdo de um nucleo critico segundo a Teoria Classica
da Nucleagao. Adaptado de Sloan et al. [53].

O raio critico possui uma escala de comprimento da ordem de
aproximadamente 0,001 a 0,01 pm, enquanto aglomerados com dimensdes de 0,1 a
0,01 pm provocam quedas de pressdo e oscilagdes na vazdo da mistura [59].

Considerando uma configuragao esférica, a expressao do excesso de energia

livre de Gibbs (AGtot) pode ser delineada da seguinte maneira [58]:

AGiot= AGs + AGy = 4nr’y + 4/3 e’ Agy (2-1)

onde y representa a tensao superficial na interface entre o aglomerado e o liquido (a
tensdo entre o cristal e o liquido), e Agy € a variagdo da energia livre por unidade de
volume. Ao determinar a derivada da Equacdo 2-1 quando o raio do aglomerado (r)

¢ zero, € possivel obter tanto o tamanho critico quanto a barreira de energia:

Terit = -2 'Y/ Agv (2'2)

AGtot =4r Y I‘Erit/3 (2_3)

A Equacdo 2-3 indica que um tamanho critico menor resultaria em uma
barreira energética menor que precisa ser superada para a formagao de aglomerados
de tamanho critico. O aumento constante nos niveis de supersaturagao/sub-
resfriamento, eventualmente, induzird a nucleagdo espontanea a medida que a

barreira de energia livre diminui para um valor suficientemente pequeno [52—54].
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2.2.1

Local de nucleacao de hidrato

Em 1996 Long e Sloan [60] conduziram uma série de medi¢des para
explorar o local do inicio da nuclea¢do dos hidratos de gas natural e didxido de
carbono, em um tubo de safira. Um agente de nucleagdo de hidrato (silica amorfa
precipitada) e um inibidor de superficie quiescente (dodecilsulfato de s6dio) foram
empregados na tentativa de iniciar hidratos na fase bulk. Apesar de o tempo de
inducdo (para a formagdo detectavel de hidrato) ndo ser antecipado, em todos os
casos, o inicio da formag¢ao do hidrato ocorreu em uma superficie - geralmente na
interface vapor-4gua, mas ocasionalmente ao longo das laterais do tubo de safira na
fase gasosa e na placa terminal de metal abaixo da fase liquida.

Estudos de simula¢do de Dinamica Molecular (MD) também indicam que a
formacao inicial do hidrato de metano ocorre preferencialmente proximo a interface
agua-metano, onde existe um gradiente de concentragado significativo [61].

Outros pesquisadores também confirmaram que a nucleagdo e o crescimento
subsequente normalmente acontecem na interface agua-hidrocarboneto: para o
hidrato de metano [62—64] e o hidrato de dioxido de carbono [65—-68].

A formacdo de hidrato geralmente ocorre na interface vapor-liquido (ou
dentro de um filme fino localizado na interface vapor-liquido) [69], ndo apenas
porque a interface reduz a energia livre de nucleagdo de Gibbs, mas também porque
a interface ¢ o local das concentracdes muito elevadas necessarias de moléculas
hospedeiras e hospedes. A composi¢do hidrica hidratada pode ter uma fracao tao
alta quanto 0,15 mol, sendo o restante agua. No entanto, a fracdo molar de 4gua na
fase de hidrocarboneto ¢ geralmente inferior a 0,05, enquanto a fragdo molar de
hidrocarboneto na fase aquosa raramente ultrapassa 0,001.

Com concentragdes tao reduzidas de componentes disponiveis para formar
nucleos criticos, a formagdo de hidratos parece improvavel na fase bulk. Entretanto,
em uma interface onde existem concentragdes mais elevadas por meio de adsorcao
(particularmente na interface vapor-liquido, onde ambas as fases surgem
abundantemente), o crescimento do aglomerado até um tamanho supercritico torna-
se um evento mais plausivel. Taxas elevadas de mistura podem ocasionar a
dispersdo das estruturas interfaciais de gas + liquido + cristal dentro do liquido,

dando a aparéncia de nucleagdo na fase bulk devido a um efeito de superficie [21].
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2.2.2

Hipotese de nucleacao por cluster labil

A medida que a formagio inicial do hidrato ocorre geralmente na interface
vapor-liquido, os modelos moleculares de nucleagdo do hidrato concentram-se
predominantemente nessa superficie. Uma concep¢do mais tradicional para a
nucleacao de hidratos ¢ o mecanismo do cluster 1abil. Dentro desse paradigma, um
cluster labil é considerado uma entidade instavel que sofre alteragdes com
facilidade. Esse modelo propde que a nucleagdo acontega por meio da agregacao de
clusters labeis, seja no lado liquido ou no lado vapor da interface. Usando o fato de
que a agua se aglomera em torno de moléculas de gas dissolvido, foi proposto que
os aglomerados podem crescer até atingir um raio critico, conforme mostrado
esquematicamente na Figura 2.8.

A 4gua pura existe sem hdspedes, mas com muitas estruturas transitorias e
labeis de pentdmeros e hexameros. As moléculas de 4gua formam aglomerados
labeis ao redor de moléculas de gas dissolvidas, sendo o tamanho do aglomerado
dependente do tamanho do gas dissolvido. Os numeros de coordenagdo de d4gua em
cada casca de aglomerado (ou seja, o nimero de moléculas de 4gua ao redor de uma
molécula de gas) para componentes de gas natural sdo: metano (20), etano (24),
propano (28), iso-butano (28), nitrogénio (20), sulfeto de hidrogénio (20) e dioxido
de carbono (24). A combinagdo de aglomerados de espécies dissolvidas forma

células unitarias [53].

=20
0 O

A) Condigdo Inicial: Pressio e B) Clusters labeis: Logo C) Aglomeragdo: Clusters D) Nucleagdo primdria e
temperatura dentro da faixa de apos a dissolugdo do gas labeis aglomeram-se crescimento:  Quando o
formagdo de lidratos, mas sem na dpua, aglomerados compartilhando faces, tamanho do aglomerado
a presenca de moléculas de gas instavels se formam aumentando a desordem. atinge um valor critico, o
dissolvidas na dgua. imediatamente. crescimento comega.

Figura 2.8: Modelo esquematico de crescimento de cluster 1abil. Adaptado de Sloan
et al. [53].

A Figura 2.9 mostra o mecanismo de aglomerado imposto no rastro pressao-

temperatura. No Ponto A, ap6s a pressurizagdo do sistema, moléculas hospedes sao
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dissolvidas em 4gua e cavidades transitorios se formam. A ligagdo de clusters entre
si ocorre ap6s o resfriamento do Ponto A até que um cluster de raio critico seja
formado no Ponto B, onde ocorre a nucleacgao e o crescimento do hidrato. A pressao
diminui no sistema devido ao consumo de gas. Ao aquecer o sistema do Ponto C, a
reacdo ¢ direcionada para dissociar o hidrato (para a direita na Figura 2.9). Em
temperaturas superiores ao Ponto D (e em T < 28°C) na Figura 2.9, os aglomerados
continuam a persistir, de modo que a fase sélida ndo ¢ totalmente interrompida
durante a transi¢do para liquido e vapor. Somente apos algumas horas ou dias, os
aglomerados serdo dispersos para uma distribui¢do mais normal de dgua. Estruturas
alternativas surgem, proporcionando vias de formagdo paralelas e,
consequentemente, desacelerando a cinética de nucleacdo [53]. A pressao aumenta

novamente como consequéncia da liberagdo do gas.
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Figura 2.9: Mecanismo de crescimento de clusters labeis de hidratos imposto em
um grafico pressdo-temperatura. Adaptado de Sloan et al. [53].

2.23

Nucleacio na hipotese da interface

Long (1994) [70] e Kvamme (1996) [71] propuseram que a nucleagdo ocorre
no lado vapor da interface. Uma representa¢do conceitual ¢ mostrada na Figura
2.10, com os seguintes componentes para nucleagdo heterogénea no lado vapor da

interface: I) Moléculas de gés sdo transportadas para a interface. Segundo Long
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(1994), a taxa de impacto do gas é de 10?2 moléculas/(cm?s) nas condi¢des normais
de pressdo e temperatura de formacao de hidratos. Kvamme (1996) sugere que esta
etapa envolve o transporte de moléculas através de uma fronteira estagnada. I1) O
gas adsorve na superficie aquosa. Embora ambos os autores listem a adsor¢ao como
uma etapa separada antes da difusdo superficial ou da formagao de aglomerados de
agua, a adsor¢do pode ocorrer em uma cavidade parcialmente concluida. IIT) O gas
migra para um local adequado para adsorcao através da difusao superficial. Neste
local, as moléculas de agua inicialmente formam cavidades parciais e depois
completas ao redor da espécie adsorvida. IV) Clusters labeis se juntam e crescem
no lado vapor da superficie até atingirem um tamanho critico. Isso pode ocorrer
tanto pela adicdo de moléculas de agua e gas a cavidades existentes quanto pela

jungdo de cavidades ao longo da interface ou ambos.

Figura 2.10: Adsor¢do de moléculas de gas em cavidades de hidratos labeis na
interface gas-agua. Adaptado de Sloan et al. [53].

A superficie externa das cavidades de hidrato ndo ¢ uniforme, apresentando
atomos de hidrogénio que se projetam para fora, criando atragdes positivas para
outras moléculas e cavidades. Da mesma forma, os atomos de oxigénio da cavidade,
sem atomos de hidrogénio voltados para fora, atuam como cargas negativas para
futuras conexdoes.

A hipdtese de aglomeracao interfacial ndo deve ser interpretada como uma
transi¢do organizada de pequenos aglomerados de 4gua para grandes massas de
hidrato. Pelo contrario, ¢ possivel visualizar todas as combinac¢des imaginaveis de

ligagdes de hidrogénio, com alguns aglomerados crescendo e outros diminuindo.
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Uma representagdo mais precisa envolve a presenca de um grande nimero de
aglomerados em cada momento, ndo se limitando a apenas um ou alguns

aglomerados progredindo ao longo do tempo.

224

Natureza estocastica da nucleacio heterogénea

Uma caracteristica deterministica ¢ representada por qualquer propriedade
termodindmica convencional, como a temperatura, evidenciada pela linha vertical
na Figura 2.11. Para um estado de equilibrio especifico, a certeza de observar uma
temperatura especifica € 1, caracterizando-se como deterministica.

No entanto, em relacdo a algumas caracteristicas, a probabilidade de
observagao se dispersa por uma faixa de valores, de maneira que a visualizacao de
um valor especifico (no ponto mais alto da curva) ¢ mais provavel, embora ndo seja
definitiva. Nessas instancias, as distribuigdes normais sao representadas nas trés
curvas inferiores da Figura 2.11, nas quais a integral de cada uma equivale a
unidade. Idealmente, almejamos a observacdo do valor médio (o pico de cada
curva), mas existe uma probabilidade significativa de que outros valores
(distribuidos em torno da média) também possam ser registrados. Distribui¢des
caracterizadas pela incerteza no valor observado, conforme ilustrado nas curvas
inferiores da Figura 2.11, sdo designadas como estocasticas.

As avaliagoes feitas até agora sugerem que o tempo de indugdo (abrangendo
a nucleagdo do hidrato e o inicio do crescimento até a deteccdo do hidrato) ¢
estocastico, especialmente em baixas forcas motrizes na regido. Contudo, sob uma
forca motriz mais elevada, o sistema apresenta uma menor caracteristica
estocastica, com uma faixa de distribuicdo mais restrita.

Diversos estudos corroboram a concepcdo de que a nucleacdo € um
fendmeno altamente estocastico quando a amostra ¢ mantida a uma temperatura
constante, em comparagdo com a amostra quando ¢ resfriada a uma taxa constante
[72-79]. Como indicado anteriormente, a intensidade da forca motriz pode
influenciar o grau de comportamento estocéastico ou aleatorio da nucleacdo. Por
exemplo, com base em extensivas medigdes do tempo de indugdo de hidratos

gasosos, Natarajan (1993) [80] afirmou que os tempos de inducdo de hidratos sdo
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significativamente mais previsiveis em pressdes elevadas (>3,5 MPa) do que em

pressdes mais baixas.

= <— Deterministico
&

5

[ %]
0

[}

v
e

=}

[dxe]

&

| =

&9

Estocastico
0

Valor da variagdo

Figura 2.11: Comparagdo de propriedades estocasticas e deterministicas. Adaptado
de Sloan et al. [53].

2.2.5

Efeito “memoria” do hidrato

Hé4 um consenso entre os estudiosos de hidratos de que esses materiais
preservam uma "memoria" de sua estrutura quando sdo fundidos em temperaturas
moderadas [81-85]. Portanto, a formacao do hidrato ocorre mais facilmente a partir
de gas e agua provenientes da fusdo do proprio hidrato do que a partir de dgua doce
sem histérico anterior de formacao de hidrato. No entanto, se o sistema hidratado
for aquecido suficientemente acima da temperatura de formacdo do hidrato a uma
determinada pressdo, o fenomeno conhecido como "efeito memoria" sera desfeito.
Duas hipoteses opostas foram propostas para explicar as observagdes do "efeito
memoria":

I) O gas dissolvido mantém-se em solucdo apds a decomposicao do hidrato
[86].

IT) A estrutura do hidrato, ndo visivel a olho nu, persiste em solucdo (ou
numa superficie de gelo) apds a dissociagao do hidrato, assumindo as seguintes

formas:
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a) estrutura residual, composta por cavidades parciais de hidratos ou clusters
poliédricos (estrutura ordenada de curto alcance) [81, 82, 87, 88]. Apos a
dissociagao do hidrato, uma quantidade substancial de estrutura de 4gua permanece
por um periodo significativo, assemelhando-se a ideia sugerida por Bridgman
(1912) [89] de que "o desaparecimento dos nucleos (dissociagdo do gelo) ¢ uma
questdo de lentidao extraordinéria".

b) Cristais de hidrato duradouros (estrutura ordenada de longo alcance),
conforme evidenciado pelo espalhamento de né€utrons, mostraram-se presentes na
solugdo por varias horas apos elevar a temperatura acima do ponto de dissociacao
do hidrato [90].

O impacto do “efeito memoria” tem implicacdes significativas para a
industria de gas. Ap6s a formacao inicial de hidratos em um gasoduto, a dissociacao
do hidrato exige a remogao eficiente da fase aquosa. Caso contrario, a presencga
residual (como estrutura residual, cristais persistentes ou gas dissolvido) pode
facilitar a rapida reformag¢ao do tampao de hidrato. Por outro lado, se a intengao for
promover a formacdo de hidratos, o efeito memoria sugere que isso pode ser
alcangado por meio de ciclos repetidos de dissociacdao e reformacgdo, desde que a
temperatura de fusdo ndo seja excessivamente elevada e o tempo de fusdo seja

controlado.

2.3

Crescimento do hidrato

Apds a natureza estocastica da nucleagdo do cristal de hidrato, a
quantificagdo da taxa de crescimento oferece alguma facilitagdo na modelagem da
formacgdo de hidrato. Contudo, a disponibilidade de dados precisos para a taxa de
crescimento pds-nucleacdo ¢ limitada. A maioria dos parametros de nucleacio,
como as alteragdes nas condi¢des de equilibrio, area superficial, agitagdo, historico
da dgua e composi¢ao do gas, mantém sua relevancia no processo de crescimento
do hidrato [91].

Os diversos modos de crescimento de cristais de hidrato podem ser
classificados como: (1) crescimento de cristal Unico, (2) formacdo de filme/casca
de hidrato na interface agua-hidrocarboneto, (3) crescimento de multiplos cristais

em um sistema agitado e (4) desenvolvimento de fases metaestaveis. Visto que o
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foco central desta tese ¢ a andlise interfacial, somente a abordagem (2) sera

detalhadamente explorada.

231

Crescimento de filme/casca de hidrato na interface agua-hidrocarboneto

Como mencionado anteriormente, o inicio do crescimento do hidrato
geralmente ocorre na interface 4gua-hidrocarboneto. Ao medir o crescimento de um
filme de hidrato (ou casca) na interface agua-hidrocarboneto, obtém-se dados sobre
o(s) mecanismo(s) de crescimento, os quais podem ser integrados em modelos
realistas de crescimento do hidrato.

Diversas pesquisas experimentais consolidam os estudos realizados para
avaliar o crescimento e a morfologia de um filme/casca de hidrato na interface 4gua-
hidrocarboneto, onde o hidrocarboneto pode assumir estados gasosos ou liquidos.
Resultados comuns dessas investigagcdes indicam que as alteragdes morfologicas
sdo geralmente similares, independentemente do tipo de agente formador de
hidrato, evidenciando que a supersaturacdo (ou forca motriz) influencia a
morfologia. Além disso, observam-se caracteristicas andalogas entre o
comportamento de crescimento em uma interface planar de formador de hidrato de
agua e na superficie de uma gota liquida [64, 91-94].

No estudo realizado por Li ef al. [95] apresenta-se um método experimental
para explorar a diregdo de aumento de espessura do filme de hidrato e as espécies
de transferéncia de massa. Neste procedimento, uma gota de dgua foi suspensa em
0leo saturado com metano. Ao estabelecer um contato pontual da gota com uma
camada de hidrato existente, o filme de hidrato na superficie da gota de agua se
desenvolve de uma extremidade a outra, possibilitando a formagdo de um filme
regular de hidrato. Devido a insolubilidade da 4agua no dleo, o método foi
empregado para eliminar as imperfeigdes causadas pela dissolucdo da 4gua na fase
hospedeira mencionada anteriormente. Os experimentos mostraram que ha
interface entre dgua/n-octano ndo saturado com metano, o processo continuo de
formacao e dissociagdo dos cristais de hidrato revelou que o crescimento lateral do
filme de hidrato era regido pela transferéncia de massa (de metano). O movimento
descendente dos cristais de hidrato indicou que toda a extensao frontal do filme de

hidrato encontrava-se na fase de d6leo [94]. O crescimento do hidrato na interface
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agua/n-octano, saturada com gas metano, pode ser dividido em duas etapas. A
primeira consiste em uma rapida cobertura do filme de hidrato na superficie de uma
gota de agua. Ao assumir que a espessura inicial do filme variava inversamente com
a taxa de crescimento lateral, um modelo matematico com uma for¢a motriz
representada por AP foi desenvolvido para descrever esta fase. O modelo ajustou-
se de maneira satisfatoria aos dados experimentais. Apds a cobertura do filme de
hidrato na gota de agua, a segunda etapa, mais lenta, foi iniciada. Nessa fase,
pequenas apofises de hidrato surgiram na superficie externa da concha de hidrato,
e a concha afundou gradualmente ao longo do tempo. Esse fendomeno destacou a
importancia da transferéncia de massa de agua através do filme de hidrato na
segunda etapa, ou seja, no aumento da espessura do filme de hidrato [94].

Servio e Englezos (2003) investigaram o impacto da for¢a motriz de pressao
na configuracdo dos hidratos de metano e dioxido de carbono originados de
goticulas de 4gua imersas em uma atmosfera de gas propenso a formacgao de hidrato.
Em condi¢des de for¢ca motriz elevada, em um periodo inferior a 5 segundos apos a
nucleacdo, a superficie da goticula apresentava uma aparéncia aspera (e opaca),
com muitos cristais finos em forma de agulha saindo da interface hidrato de gas-
agua. Esse desenvolvimento morfolégico era consistente tanto para os gases
formadores de metano quanto para o hidrato de didéxido de carbono.

Com uma forca motriz significativa, Servio e Englezos propuseram que o
processo de formagdo do hidrato se desdobra em trés fases de crescimento: (1) a
formac¢do de uma camada de hidrato (casca) ao redor da gota de agua, com cristais
em forma de agulha, e até 10 horas apds a nucleagao, esses cristais aumentam em
tamanho e espessura, (2) as agulhas de cristal colapsam sobre a camada de hidrato
que envolve a gota, e (3) surgimento de depressdes na camada de hidrato que cobre
a gota de agua, ocorrendo dentro de 10 a 15 horas a alguns dias em certos
experimentos. Com uma for¢a motriz alta, ¢ provavel que o hidrato nucleie e cres¢a
em muitos locais diferentes, em comparacdo com uma forga motriz baixa, onde os
hidratos podem se formar de maneira e localizacdo mais regulares [85].

Por outro lado, em condi¢des de baixa for¢a motriz, nao houve evidéncia de
cristais em forma de agulha na superficie da gota, que em vez disso tinha uma
textura lisa e brilhante. Este contraste nas morfologias em forcas motrizes altas e

baixas foi sugerido ser devido a um maior numero de locais de nucleagdo sendo
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formados com for¢a motriz alta em comparacdo com aqueles com for¢a motriz
baixa [85].

Uma representacdo conceitual do mecanismo proposto para o crescimento
do filme de hidrato na interface hidrocarboneto-agua, derivada dos resultados
experimentais mencionados anteriormente, ¢ ilustrada na Figura 2.12 [a]. A
extensdo desse modelo para a formacao de hidrato na superficie de uma gota de
agua ¢ apresentada na Figura 2.12 [b], a qual se baseia nos experimentos detalhados
de crescimento do filme e conversao de goticulas previamente discutidos. Detalhes
acerca dos processos mesoscopicos € microscopicos que ocorrem na superficie das
particulas de gelo durante a formacao de particulas de hidrato foram adquiridos por
meio de técnicas como microscopia eletronica de varredura [96-98], ressonancia

magnética nuclear (RMN) microimagem [93] e difracdo de néutrons [99].

(@) Interface hidrocarboneto-dgua Filme de hidratado poroso fino

CH,

H,0 H,0

Filme de hidrato poroso espesso Filme de hidrato ndo poroso

AR —
3
H,0
o)

Gota de Crescimento da Casca fina Casca espessa Hidrato totalmente
agua casca de hidrato de hidrato de hidrato convertido

O B A A .
ad @\ Eid > @ = )

N \_4 SN
Figura 2.12: [a] [lustragdo do mecanismo sugerido para a formacao de um filme de
hidrato em uma interface hidrocarboneto-agua. Fase 1: Disseminacao de um filme
fino e poroso de hidrato pela interface hidrocarboneto-agua. Fase 2: Progresso do
filme. Fase 3: Solidificagdo do filme de hidrato [100, 101]. [b] Esquema do
mecanismo proposto para a formagao de hidrato a partir de uma gota de agua. Fase
1: Expansao de uma fina camada de hidrato poroso (filme) ao redor da gota de agua.

Fase 2: Evolugdo da casca. Fase 3: Conversao total do interior da gota em hidrato
[100]. Adaptado de Sloan et al. [53].
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Dissociacdo do hidrato

Na extracdo de gas de reservatdrios de hidratos naturais e na mitigacdo de
obstru¢des em dutos, a dissociagdo dos hidratos desempenha um papel crucial. Esse
processo endotérmico requer a entrada de calor externo para quebrar as ligagdes de
hidrogénio entre as moléculas de agua e as forcas de interagdo de van der Waals
entre as moléculas hospedes e de agua da rede do hidrato, resultando na
decomposicdo do hidrato em adgua e gas. A magnitude do calor de dissociagdo, por
exemplo, para o hidrato de metano, ¢ de 500 J/gm-agua [53].

Existem diversos métodos aplicaveis a dissociagdo de um tampao de hidrato
(em tubulagdes) ou nucleo de hidrato (em depdsitos oceanicos ou de permafrost),
incluindo  despressurizagdo, estimulagdo térmica, inje¢do de inibidor
termodindmico ou uma combinacao destes. A despressurizacdo e a estimulagao
térmica foram detalhadamente quantificadas por meio de medigdes laboratoriais e
modelos avancados.

O paradigma contemporaneo para compreender a dissociagdo de um tampao
de hidrato enfatiza a abordagem radial em comparagdo com a proposta de
dissociacdo axial, conforme ilustrado na Figura 2.13. A representacdo da
dissocia¢do radial ¢ mais precisa, baseando-se estritamente na transferéncia de
calor. Nesse cenario, o tampao de hidrato permanece centralizado no tubo, rodeado
por uma fase aquosa estaciondria capaz de conduzir calor para a frente do processo

de dissociagao do hidrato [102].

(a) Dissociacdo radial (b) Dissociagéo axial

Figura 2.13: Comparagdo entre [a] dissociacdo radial e [b] dissociagdo axial.
Adaptado de Sloan et al. [53].
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Os problemas de plug de hidrato na industria do petroleo referem-se a
obstru¢des que podem ocorrer nos dutos de producdo devido a formacdo de
hidratos. Conforme mencionado anteriormente, essas obstrucdes podem causar uma
série de desafios operacionais, incluindo reducao da eficiéncia de produgao, perda
de producdo, aumento dos custos de manutengdo, impacto na integridade dos
equipamentos, riscos para seguranga.

Ao formar tampao de hidrato em uma linha as abordagens comuns incluem
as seguintes etapas: 1) Identificagdo do bloqueio para determinar sua localizagao e
extensdo. II) Minuciosa avaliagdo das consideragdes de seguranga relacionadas a
remocao dos bloqueios. I1I) Anélise dos métodos de desbloqueio, entre os quais se
destacam quatro categorias: (a) Estratégias hidraulicas, como despressurizagdo; (b)
Técnicas quimicas, incluindo a injecdo de inibidores ou substancias quimicas
reativas capazes de gerar calor [103]; (c) Métodos térmicos que incorporam o
aquecimento elétrico direto [102]; (d) Procedimentos mecanicos utilizando
flexitubos, perfuracdo, passagem de pig, entre outros.

O entendimento acerca dos inibidores para dissociagdo e prevengdo de
hidratos assume importancia crucial na inddstria petrolifera, sobretudo em
operagdes realizadas em ambientes caracterizados por baixas temperaturas e
elevadas pressdes. Nesse contexto, o presente estudo se propde a explorar a
influéncia de dois inibidores termodinamicos especificos, a saber, cloreto de sddio
(NaCl) e monoetilenoglicol (MEG), no processo de inibicdo da formagdo de

hidratos, adotando a abordagem interfacial.

2.5

Inibidores

A prevengdo da formagdo de hidratos de gas envolve diversos métodos
mecanicos, como o isolamento das linhas de fluxo e a aplicacdo de aquecimento
elétrico. Contudo, essas abordagens mecanicas frequentemente apresentam custos
elevados e podem revelar-se insatisfatorias em condi¢des especificas. Uma
alternativa mais comum e eficaz para prevenir e controlar obstru¢des causadas por
hidratos ¢ o uso de reagentes quimicos. Na industria de petroleo e gas, os principais

métodos de inibicdo incluem os inibidores termodindmicos (THIs —



43

Thermodynamic hydrate inhibitors) e os inibidores de hidratos de baixa dosagem

(LDHIs — Low-dosage hydrate inhibitors).

251

Inibidores termodinamicos

Inibidores termodinamicos (THIs), como metanol, glicol e solugdes salinas,
desempenham sua func¢ao ao modificar a curva de equilibrio do hidrato. Em outras
palavras, esses inibidores reduzem a temperatura de equilibrio para a formagao do
hidrato em uma pressdo especifica, alterando o potencial quimico da agua. No
entanto, seu emprego ¢ mais comum em sistemas predominantemente gasosos,
demandando quantidades substanciais para assegurar a eficacia do processo. Em
um estudo especifico, Chen et al. (2013) demonstraram que, em certos casos, a
utilizagdo desses inibidores pode atingir frequentemente entre 20% e 50% em peso
ou mais, tornando o processo economicamente inviavel. Além disso, ¢ importante
destacar que alguns desses agentes, como o metanol, apresentam caracteristicas
poluentes [105].

Os inibidores termodindmicos mais amplamente empregados, devido a sua
eficacia e custo, sdo o metanol e o etilenoglicol. Uma breve descricdo destes
inibidores ¢ apresentada a seguir. O metanol (CH3OH) ¢ uma substancia obtida por
meio de processos quimicos que envolvem a mistura de monoxido de carbono e
hidrogénio. Caracterizado por propriedades como leveza, inflamabilidade,
volatilidade, ser incolor e ter odor semelhante ao etanol consumivel, o metanol €, a
temperatura ambiente, um liquido polar utilizado em funcdes diversas, como
anticongelante, solvente e combustivel. De estrutura molecular simples, o metanol
contém apenas um grupo metila ligado a um grupo hidroxila, conferindo-lhe alta
solubilidade em agua. Compostos polarizantes, como alcoois e glicdis, estabelecem
ligagdes de hidrogénio com a agua, interferindo no arranjo molecular da mesma e
reduzindo a temperatura de formagao de hidrato. Referindo-se a revisdes de Franks
(1973) e Ben Naim (1980), Sloan Jr e Koh (2008) afirmam que a extremidade
hidrocarbonada da molécula de alcool induz um efeito de agrupamento nas

moléculas de agua, semelhante ao processo de formacao de hidrato.
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No contexto dos sistemas de produgdo de gis, o metanol é comumente
injetado na linha de transmissdo. Nesse cenario, o agente se dissolve no acimulo
de agua livre, prevenindo, assim, a formagdo de hidratos. No entanto, o metanol
apresenta desafios notaveis, como toxicidade e alto ponto de inflamagdo. Além
disso, enfrenta dificuldades para entrar em contato com a agua livre, uma vez que
evapora a jusante do ponto de injecdo, influenciado por fatores como batimetria,
comprimento da linha e fluxo de gas. Portanto, em muitas aplicagdes, os glicdis sao
preferidos devido a essas consideragdes. Adicionalmente, os glicois, em geral,
apresentam pesos moleculares mais elevados e menor volatilidade, o que facilita
sua recuperacdo [53]. A estrutura quimica do etilenoglicol é representada pela
formula (CH2OH),. Este composto ¢ obtido por meio da reagdo do 6xido de etileno
com 4agua e encontra aplicacdo em diversas vertentes industriais, desempenhando
fungdes como anticongelante, fluido de freio hidraulico, refrigerante, agente de
transferéncia de calor e solvente. Suas caracteristicas fisicas incluem ser incolor,
auséncia de odor e elevada viscosidade.

Os glicois apresentam maior capacidade de formacdo de ligacdes de
hidrogénio ao entrar em contato com a agua, dado que possuem um grupo hidroxila
adicional se comparados ao metanol. A eficicia dos inibidores termodinamicos
(THIs) ¢ frequentemente avaliada por meio do subresfriamento, que, neste contexto,
refere-se a diferenca entre a temperatura de formacao de hidratos com e sem o uso
de inibidor. Embora os sais também sejam inibidores eficazes, seu emprego ¢

restrito em algumas linhas de fluxo devido a problemas de corrosao.

2.5.2

Inibidores de hidrato de baixa dosagem

Os inibidores de hidratos de baixa dosagem (LDHI) sdo categorizados em
dois grupos distintos: inibidores cinéticos de hidratos (KHI — Kinect hydrate
inhibitos) e antiaglomerantes (AAs). Os KHIs exercem influéncia na cinética do
processo, atuando ao retardar o crescimento dos cristais e impedir a aglomeragao,
tornando-os dependentes do tempo. Na pratica, a eficacia de um KHI esta
intrinsecamente vinculada a composicao da fase liquida de hidrocarbonetos, sendo

afetada por fatores como pressdo, salinidade, presenca de outros aditivos e
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caracteristicas da mistura [105]. Dado o carater temporal dos LDHIs, a andlise de
sua eficacia requer a representagdo grafica do subresfriamento [106].

Numerosos estudos foram realizados com o proposito de identificar e
formular inibidores de hidrato de baixa dosagem que possam ser empregados em
concentragdes mais reduzidas [107, 109]. Estes inibidores impactam as
propriedades interfaciais de um sistema formador de hidrato, diferenciando-se da
abordagem dos inibidores termodinamicos que atuam nas propriedades da fase bulk
[115, 120]. O LDHI atua interagindo com a superficie do hidrato, prevenindo [106]

ou retardando assim a formagao de obstrucdes de hidrato.

2.5.2.1

Inibidores cinéticos

Os inibidores cinéticos (KHI) sdo adsorvidos em cristais de hidrato em
crescimento na interface hidrato/agua para retardar a taxa de crescimento; eles
também podem diminuir a taxa de nucleacdo dos cristais de hidrato. Sloan et al.
[107] exemplificam estruturas KHI, utilizando variagdes de polimeros vinilicos
contendo grupos amina ou amida. A hipdtese ¢ que esses polimeros sejam
adsorvidos em cavidades de hidrato parcialmente formadas, interrompendo a
formacdo de um nucleo critico. Estruturas KHI comuns, como o
polivinilcaprolactama (PVCap) e a polivinilpirrolidona (PVP), retardam o inicio do
crescimento macroscopico do hidrato em sistemas dentro da regido de equilibrio.
Os KHIs representam uma promissora mudanga tecnoldgica, permitindo que
sistemas multifasicos esfriem na regido de estabilidade do hidrato sem formar
hidrato  imediatamente, resultando em longos atrasos antes da
nucleacao/crescimento do hidrato.

Alguns estudos utilizaram o ciclopentano como formador de hidrato de slI
para classificar KHIs, mas evidéncias recentes sugeriram que isso pode ndo ser
apropriado. Song et al. [108] relataram que PVP e PVCap ndo impactaram a energia
de adesdao da agua em superficies hidratadas, enquanto Dirdal et al. [109] nao
conseguiram diferenciar o desempenho do KHI em sistemas de ciclopentano. Como
a supersaturacao interfacial das espécies convidadas depende da solubilidade de

equilibrio, espécies de hidratos gasosos, como metano, podem ser essenciais para a
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futura classificacdo de KHIs. Este protocolo experimental é particularmente crucial
para garantir que caracteristicas morfoldgicas de crescimento induzidas pela adicao
de KHI permanegam inalteradas diante de limitagdes de transporte de massa e calor.

Moore et al. [110] propuseram a ideia de que o polimero KHI possui pontos
de ancoragem que causam distor¢des na estrutura do hidrato. Essa distor¢do gera e
aumenta a quantidade de energia necessdria para a formagdo dos hidratos,
resultando no retardamento da cinética da reagdo. O autor também apontou que
Makogon et al. [111] observaram que o polimero induz o crescimento dos cristais
ao redor e entre as fitas poliméricas, bloqueando, por conseguinte, a difusdo do gas
para a superficie do hidrato. Embora existam varias teorias que tentam explicar a
interacao entre o polimero e a estrutura do hidrato, o mecanismo ainda permanece
desconhecido.

A compreensdo desse fendmeno de formagdo de hidratos na presenca de
inibidores cinéticos ¢ crucial para controlar e prevenir bloqueios causados por
hidratos. Os KHIs sdo geralmente utilizados em concentragdes inferiores a 3% da
agua produzida, proporcionando economia substancial [112]. Outra vantagem dos
KHIs ¢ o sinergismo que esses reagentes podem apresentar com outras substancias,
como o monoetilenoglicol. De fato, os KHIs podem ser combinados com outros
produtos quimicos para evitar a ocorréncia de problemas adicionais no processo,
como a deposi¢do de parafina, ou para prevenir a corrosao nos equipamentos € nas

linhas de fluxo.

2.5.2.2

Antiaglomerantes

Os antiaglomerantes de hidrato (AAs) atuam como surfactantes, impedindo
a agregacao de particulas de hidrato e possibilitando a formagdo de uma pasta de
hidrato estabilizada em o6leo. A maioria dos AAs ¢ composta por sais de amdnio
quaternario [113], onde o surfactante i6nico pode estar associado a uma variedade
de grupos hidrofobicos. Nos estudos laboratoriais bem caracterizados, os AAs tém
sido historicamente representados por surfactantes da classe sorbitana, como o Span
20 ao Span 80 [114]. Recentemente, o Span 80 foi associado ao crescimento

dendritico na superficie do hidrato, indicando que esse produto quimico pode
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impedir a agregagdo de particulas por meio de uma via alternativa aos surfactantes
i6nicos [115]. Foi comprovado que a eficicia dos AAs aumenta na presenga de um
co-surfactante alcodlico, como o metanol [116], e com o teor salino da agua [117].
A complexidade da quimica dos AAs tem limitado a discussdo académica sobre sua
funcionalidade ao longo da tultima década, mas pesquisas industriais revelaram
avancos significativos na capacidade de minimizar a estabilidade da emulsao [118].
Em outras palavras, as emulsoes devem ser desestabilizadas ap6s deixarem a linha
de fluxo com alta temperatura [119] ou através de desemulsificantes quimicamente
ajustados [120]. Nos ultimos anos, uma nova estrutura de AA, a cocamidopropil
dimetilamina, tem recebido aten¢do devido a sua capacidade de operar na fase
continua de 4gua [121], o que pode oferecer uma abordagem além do convencional.

Permitindo que o cristal de hidrato se forme ¢ mantenha suas particulas na
fase oleosa, os antiaglomerantes de hidrato (AAs) evitam a agregagdo. As particulas
hidratadas resultantes sdo conduzidas pela corrente de fluido como um liquido de
viscosidade reduzida, sem serem restringidas pelo sub-resfriamento. Na Figura 2.14
¢ apresentado o método macroscopico dos antiaglomerantes de hidrato (AAs). Na
parte superior da figura, os hidratos estdo agrupados em um tampao. Ja na porgao
inferior da figura, as particulas de hidrato estdo dispersas no hidrocarboneto,

garantindo assim uma continuidade no fluxo.
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Figura 2.14: O mecanismo macroscopico de pastas de hidrato com
antiaglomerantes. Adaptado de Sloan et al. [53].
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2.6

Asfaltenos

O petréleo bruto ¢ uma mistura complexa de diversos compostos, incluindo
hidrocarbonetos (principalmente alcanos, cicloalcanos e aromaticos), asfaltenos,
resinas, tracos de metais, nitrogénio, oxigénio e enxofre [156]. Os asfaltenos, por
sua vez, representam as moléculas de maior peso molecular encontradas nos
petrdleos brutos, caracterizadas por uma por¢do polar ligada a uma cadeia
aromatica policiclica contendo outros heterodtomos. A propor¢ao de aromaticos nos
asfaltenos gira em torno de 50%, refletindo uma relag¢do hidrogénio/carbono menor
devido as estruturas policiclicas [157, 158]. A presenca de asfaltenos nos petrdleos
brutos varia consideravelmente, desde quantidades minimas em 6leos volateis até
uma alta propor¢do em petroleos brutos pesados e betumes, influenciando
diretamente na viscosidade, transporte e qualidade do petréleo [156].

O comportamento dos asfaltenos apresenta variagdes significativas
dependendo da fonte de petroleo bruto e, possivelmente, do procedimento de
fracionamento, resultando em diversas arquiteturas moleculares distintas [160]. Por
essa razdo, suas propriedades quimicas sdo geralmente descritas como
"caracteristicas médias", como o "peso molecular médio" dos asfaltenos, conforme
relatado por alguns autores [148, 161]. Os asfaltenos sdo insoluveis em n-alcanos
(considerados solventes "pobres'"), como heptano e pentano, mas soliveis em
solventes aromadticos, como benzeno e tolueno (considerados solventes "bons").
Devido a sua natureza anfifilica, os asfaltenos sdo reconhecidos por sua atividade
interfacial, capazes de estabilizar emulsdes oOleo-em-agua ou 4agua-em-oleo,
adsorvendo-se nessas interfaces e formando filmes viscoelasticos rigidos [163].

Como principal componente responsavel pela estabilidade da emulsao, os
asfaltenos sdo conhecidos por adsorver irreversivelmente nas interfaces 6leo-agua,
formando um invoélucro em torno das gotas de 6leo que as protege da coalescéncia.
Além disso, podem acumular-se na superficie de solidos, alterando sua
molhabilidade e afetando a recuperagdo de petroleo [156]. Diversas abordagens na
literatura investigam a atividade interfacial e em massa dos asfaltenos, incluindo
sua capacidade de automontagem, reagao e adsor¢ao em diferentes interfaces (6leo-
agua, ar-agua ou superficies solidas). A autointeracao dos asfaltenos, delineada pelo

modelo hierarquico de agregacao coloidal de Yen-Mullins proposto por Mullins et
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al. [162], os descreve como nanoagregados e aglomerados, em vez de moléculas
unicas em certas concentragdes em massa (geralmente superiores a 2 g/L, a
configuragdo do aglomerado ¢ dominante). Estudos indicam que esses estados de
agregacao tém maior propensao a adsorver e alterar as propriedades fisico-quimicas
das interfaces [157, 164, 165].

Os asfaltenos em petrdleos brutos podem afetar a formacdo de hidratos em
emulsodes agua-oleo, complicando a garantia de fluxo e o gerenciamento de hidratos
em oleodutos submarinos multifasicos de petrdleo e gas. O estudo proposto por
Zhang et al. [181] investigou os efeitos dos asfaltenos na nucleacdo e no
crescimento de hidratos em emulsdes de d4gua em o6leo. Através dos experimentos
observou-se que o efeito inibidor foi aumentado com o aumento no teor de asfalteno
de 0 para 0,15% em peso e depois foi reduzido com aumento adicional no teor de
asfalteno de 0,15 para 0,30% em peso. Descobriu-se que os asfaltenos diminuiram
a quantidade formada de hidratos, ou seja, inibiram a nucleag¢ao do hidrato.

Song et at. [182] estudaram os efeitos do asfalteno no crescimento de
hidratos na interface 6leo-agua. Os hidratos nuclearam e cresceram na superficie de
uma gota de 4gua imersa em 6leo contendo asfalteno. De acordo com os resultados
experimentais, o formato da gota de 4gua e a 4area interfacial mudaram
significativamente apds a formacdo da casca de hidrato quando a concentragdo de
asfalteno era superior a um determinado valor. Essa interag@o se deve a diminuicao
da tensdo interfacial, provocada pela adsor¢ao de asfaltenos na interface, que por
sua vez reduz a taxa de crescimento do hidrato.

Zi et al. [183] investigaram a influéncia de componentes de petroleo leve e
asfalteno na formacdo de hidratos gasosos, além de avaliar o desempenho de
inibidores cinéticos de hidratos (KHIs) em diferentes sistemas oleo-agua. Os
resultados revelaram o papel do dleo leve na promog¢do do crescimento inicial do
hidrato e o efeito inibitorio do asfalteno, especialmente quando combinado com
tolueno como solvente de 6leo leve. Os mecanismos subjacentes a influéncia do
asfalteno foram relacionados ao enfraquecimento da transferéncia de massa do
metano na interface gas-liquido e a adsorcdo do metano livre na fase liquida bulk.
Além disso, foi observado que os componentes do 6leo leve podem comprometer o
desempenho dos KHIs, embora o papel do asfalteno varie de acordo com o tipo de

KHI e solvente de 0Oleo leve utilizado.
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2.7

Acidos Nafténicos

Embora os asfaltenos sejam considerados a espécie tensoativa dominante no
petrdleo e a mais problematica, outros constituintes pesados do petroleo requerem
atencao especial. Entre eles, os acidos nafténicos (NAs) tém sido objeto de extensas
investigacoes devido a sua complexa composi¢do quimica e comportamento fisico-
quimico, associado a problemas na producdo de petrdleo bruto, como
desestabilizacdo de emulsdes e corrosdo de instalagdes [145, 166—171]. Em termos
gerais, 0s NAs sao classificados como acidos monocarboxilicos representados pela
formula geral ChH20—-02, onde n indica o nimero de carbonos e z denota a série
homologa. O valor de z pode variar de z = 0 (acido alifatico totalmente saturado) a
z = 2 (4cidos nafténicos de um anel), z = 4 (4cidos nafténicos de dois anéis), etc
[145, 172, 173]. Eles podem possuir estruturas cicloalifaticas distintas ¢ uma
distribuicao variada de nimero de carbonos, dependendo da fonte do petroleo bruto.
Além disso, observa-se um peso molecular inferior em comparagdo com os valores
médios dos asfaltenos (166 a 450 g/mol versus 1000 g/mol dos asfaltenos) [161,
145, 170].

Devido as suas propriedades anfifilicas, os NAs sdo conhecidos por serem
agentes tensoativos, ou seja, sao capazes de reduzir a tensao superficial/interfacial
e promover a consolidacdo de uma microestrutura interfacial. Além disso, verifica-
se uma diminuicdo significativa na tensdo interfacial quando o pH da fase aquosa
aumenta. Solugdes alcalinas sdo frequentemente injetadas nos reservatorios para
reduzir as forcas de capilaridade e, consequentemente, promover a recuperacao
eficiente de petrdleo [145]. Os NAs sdo prontamente ionizados em ambientes
alcalinos, facilitando o acimulo dessas espécies na interface 6leo-agua.

Um tipo especifico de acido nafténico, denominado ARN (4cidos nafténicos
tetracarboxilicos), ¢ formado principalmente por moléculas alifaticas com quatro
ramificagdes, cada uma com um grupo terminal carboxilico ligado. Isso pode ser
problematico para a formagdo de naftenatos de sodio, que tém um impacto
significativo no processo de dessalinizagdo e naftenatos de calcio, um deposito
solido derivado de interagdes quimicas na interface 0leo/agua [169]. No entanto,
estruturas carboxilicas mais simples sdo preferencialmente selecionadas para

simular os efeitos interfaciais dos NAs na estabiliza¢do 6leo-adgua, como os acidos
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palmitico, oleico e estearico. Especial atengdo deve ser dada aos acidos estearicos,
pois foram amplamente empregados em estudos anteriores para elucidar o
comportamento fisico-quimico dos NAs nas interfaces [167,174—176]. Isso se deve,
em primeiro lugar, a sua ampla presenga na natureza com uma cadeia alifatica
basica (sem liga¢des duplas cis ou trans) e, em segundo lugar, a sua preferencial
adsor¢do na interface 6leo-dgua em comparacdo com outros NAs. Por exemplo,
componentes ciclicos tém maior probabilidade de interagir com outros co-
surfactantes na interface [167].

Aman et al. [178] investigaram a adesdo entre particulas de hidrato de
ciclopentano. Para simular a complexidade dos sistemas de petroleo bruto, foram
preparados 6leos modelo com adigdo de componentes tensoativos a um oOleo
mineral. Uma mistura comercial de dcido nafténico ao 6leo mineral e ciclopentano
resultou em uma reducao significativa na forgca de adesdo entre as particulas de
hidrato em 80%. O resultado destaca que os acidos nafténicos atuam efetivamente
como tensoativos, diminuindo a tendéncia de aglomeracao das particulas de hidrato.
Isso sugere que a estrutura molecular dos aditivos influencia sua capacidade de
reduzir a adesdo interparticulas, com compostos possuindo pequenos grupos
hidrofilicos mostrando maior eficiéncia ao adsorverem na superficie dos hidratos e
prevenir sua aglomeracao [178].

Lee et al. [179] avaliaram o impacto do 4cido nafténico e do naftenato na
adesdo de hidratos de clatrato em interfaces 4gua-6leo. O estudo revelou que o acido
miristico, ao ser adicionado em 0,5% em peso a uma mistura de ciclopentano e n-
decano, pode reduzir significativamente a for¢ca de adesdo em 51,8% pela
diminui¢do da tensdo interfacial. Descobriu-se também que a formacdo de uma
camada de naftenato de calcio na interface, especialmente em concentragdes de
acido miristico superiores a 0,1%, atua eficazmente bloqueando o contato entre o
hidrato e a fase aquosa, funcionando como uma forga antiadesiva que previne a
aglomeracgdo de particulas de hidrato. Este mecanismo sugere que petroleos brutos
de alta acidez podem naturalmente mitigar a forma¢ao de aglomerados de hidrato
nos oleodutos através da indugdo de naftenato, apontando para uma potencial
estratégia de preven¢ao de obstrucdes em oleodutos [179].

O estudo proposto por Lee et al. [180] aplicou um aparelho de forca
micromecanica para avaliar as for¢as de coesdo entre particulas de hidrato em

sistemas de hidrocarbonetos, incorporando diversos acidos carboxilicos. Essas
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medigdes sdo cruciais para entender o balango entre a cinética de adsor¢do dos
surfactantes e a termodindmica interfacial em contextos de hidratos,
proporcionando importantes previsoes para antecipar a formagao de agregados de
hidrato em fluxos multifasicos tipicos da produgdo de petréleo e gés. Os resultados
obtidos indicaram a importancia das pontes capilares aquosas para a coesao dos
hidratos em meios petroliferos continuos, revelando que, embora todos os
surfactantes analisados reduzam a tensdo interfacial agua-6leo, apenas certos
compostos conseguiram diminuir efetivamente a forga de coesdo entre as particulas.
Este trabalho ndo s6 demonstra como diferentes dcidos impactam a molhabilidade
da superficie do hidrato, mas também destaca a eficdcia singular dos acidos
carboxilicos polinucleares aromaticos em atenuar as for¢as de coesdao, com
reducdes notaveis de até 87 £ 9% para compostos com quatro anéis hidrofobicos

conjugados [180].

2.8

Reologia

Reologia ¢ a ciéncia que se dedica a andlise da deformagdo e ao fluxo de
materiais, investigando também a rea¢do do material diante da aplicagdo de uma
for¢a mecanica ou de uma deformagdo [122]. Essa disciplina abrange o estudo do
comportamento de diversas substancias que apresentam uma microestrutura
complexa, tais como: lamas, 6leos brutos, aditivos, solu¢des poliméricas, fluidos
corporais, entre outros. A classificacdo dos fluidos como newtonianos ou nao
newtonianos ocorre conforme a resposta do fluido a uma forga aplicada. Os fluidos
newtonianos tém comportamento inelastico e independente do tempo. Sua
viscosidade ¢ funcdo apenas da temperatura e pressdo. Fluidos ndo newtonianos
podem apresentar diferentes tipos de comportamento, como elasticidade,
dependéncia com tempo e com a taxa de cisalhamento, além da pressdo e
temperatura. Nesta categoria, encontramos uma ampla gama de materiais, como
laticinios, petroleos brutos, alimentos e lamas de perfuracdo. A distingao dos fluidos
ndo newtonianos baseia-se na presenca de pelo menos uma das seguintes
caracteristicas: (I) dependéncia temporal; (II) viscosidade depende da taxa de

cisalhamento ou tensdo de cisalhamento correspondente; (III) presenca de tensdo
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de escoamento; (IV) elasticidade; (V) viscosidade de cisalhamento ¢ diferente da
viscosidade de alongamento [123].
Os fluidos ndo newtonianos podem ser classificados em trés grupos [124]:

e Fluidos independentes do tempo, denominados também como
fluidos puramente viscosos, nao elasticos ou newtonianos
generalizados: Caracterizam-se pelo fato de que a tensao em um
ponto especifico ¢ uma fun¢do da taxa de deformagdo, ou vice-versa.

¢ Fluidos dependentes do tempo: A tensdo ndo apenas varia em relagdo
a taxa de deformacdo, mas também ¢ influenciada por outros
parametros, tais como o historico de cisalhamento e o histérico de
temperatura, fazendo com que a relagdo entre a tensdo e a taxa de
deformacao seja mais complexa e dinamica.

e Fluidos viscoelasticos: Materiais que exibem comportamento
viscoso e elastico quando submetidos a deformagao. Este grupo de
materiais apresenta propriedades que combinam caracteristicas
viscosas e elasticas, proporcionando um comportamento mecanico

mais abrangente e sofisticado em resposta as forgas aplicadas.

Os fluidos puramente viscosos s3o modelados pela equagdo de Fluidos

Newtonianos Generalizados, cuja descri¢do pode ser expressa por:

T= —-pl+t

T=ny -

Na Equagdo 2-5, T denota o tensor de tensdo, p refere-se a pressao
mecanica, I € o tensor unitario, T representa o tensor de tensdo extra, y € o tensor
de deformacgdo, e n corresponde a viscosidade nao-Newtoniana.

Os Fluidos Newtonianos Generalizados podem ser categoricamente
subdivididos em trés classes: (a) fluido pseudoplastico; (b) fluido dilatante; (c)
fluido viscoplastico.

No grupo dos Fluidos Newtonianos Generalizados, o comportamento mais
comum ¢ observado nos materiais pseudoplasticos, caracterizados por uma
diminui¢do na viscosidade a medida que a taxa de deformagdo aumenta. Em taxas

de cisalhamento extremamente altas ou baixas, a maioria dos materiais que exibem
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afinamento por cisalhamento apresenta um platd newtoniano. Em contraste, nos
materiais dilatantes, a viscosidade aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento.
Essa caracteristica ¢ explicada pela hipdtese de que, em baixas taxas de
cisalhamento, o fluido entre as particulas lubrifica o espago entre elas. No entanto,
em taxas de cisalhamento mais elevadas, o material se expande ligeiramente,
insuficiente para lubrificar o espaco entre as particulas. Isso resulta no contato
direto entre as particulas, levando ao aumento da viscosidade. Materiais como
dunas de areia e didxido de titdnio podem exibir esse comportamento especifico
[123].

Diversos modelos sao empregados para descrever a viscosidade de materiais
pseudoplasticos e dilatantes. Entre eles, o modelo mais amplamente utilizado ¢ o

Power-Law ou Ostwald de Waele, expresso pela seguinte equacao:

t=m{)* (2-5)
T k-1
n=5=m (2-6)
Onde:
T= ltrrz,
\/ 2
y= [stry2e

n € a viscosidade para o modelo de Power Law.

Nessa equagdo, k e m representam dois parametros empiricos usados para
ajuste de curva, sendo chamados de indice de comportamento de fluxo e coeficiente
de consisténcia de fluido, respectivamente. Para k < 1, o fluido apresenta
comportamento de afinamento por cisalhamento; para k = 1, o fluido exibe
comportamento newtoniano e para k > 1, o fluido demonstra propriedades de
espessamento por cisalhamento. Importante observar que, assim como nos fluidos
Newtonianos, a viscosidade pode depender também da temperatura e pressao.

Para materiais pseudoplésticos, quanto mais baixos forem os valores de k,
maior serd o grau de afinamento sob cisalhamento. A Figura 2.15 ilustra diversos

tipos de materiais nao dependentes do tempo.
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Figura 2.15: Comportamentos de materiais puramente viscosos. Adaptado de
Sandoval [123].

2.8.1

Materiais Viscoplasticos

Esse padrao comportamental do material se caracteriza pela presenca de
uma tensao limite de escoamento, representada por o, que necessita ser transposta
para que o fluido se deforme ininterruptamente ou escoe. No caso de a tensao
aplicada externamente ser inferior a 1o, 0 material se comporta como um soélido
rigido ou apresenta elasticidade; quando ultrapassa to, tem um comportamento de
um material ineldstico [125, 126].

Bingham (1916) [127] propds inicialmente o modelo mais elementar para

materiais com tal padrao comportamental, dado por:

T=Tot My, T =T

y=0, < T 2-7)

A fungdo plastica de Bingham prevé um comportamento de corpo rigido
quando T < T(; caso contrario, o material escoa com viscosidade constante, sendo
u definido como viscosidade plastica. Herschel e Bulkley (1926) propuseram uma

generalizagdo dos modelos Power-law e Bingham, considerando o comportamento
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pseudopléstico acima da tensdo limite de escoamento. A equacdo do modelo

Herschel-Bulkley, que incorpora trés pardmetros caracteristicos, ¢ dada por:

T= T+ my% se |t|> |t

2-8
7=0  se |tl< |l -8)

O valor fisico de m e k compartilha similaridade com a expressao de Power
Law. Esse modelo ¢ extensivamente empregado tanto na pesquisa quanto na

industria, pois descreve bem o comportamento de muitos materiais.

2.8.2

Materiais dependentes do tempo

Fluidos dependentes do tempo s3o classificados em reversiveis e
irreversiveis, sendo que os reversiveis podem ser subdivididos em tixotropicos e
reopéticos, ou tixotropicos negativos. Estes materiais exibem uma dependéncia da
viscosidade ndo s6 com a taxa de cisalhamento, mas também com o tempo de
cisalhamento. No comportamento tixotropico, a viscosidade decresce com o tempo
de cisalhamento. De fato, o comportamento tixotropico de muitas substancias
industriais nao pode ser expresso por meio de equacdes simples [128].

Em contraste com os materiais tixotropicos, o reopético € caracterizado pelo
aumento da viscosidade aparente com o tempo de cisalhamento. Em um fluido
reopético, a estrutura se intensifica durante o cisalhamento e se desfaz quando o
material estd em repouso. Embora existam poucos materiais conhecidos com esse
comportamento, algumas suspensoes coloidais e solugdes proteicas sao exemplos
[124, 125].

As escalas temporais associadas ao fendmeno de quebra e reconstru¢ao da
microestrutura do material, que gera a variagao da viscosidade com o tempo de
cislhamento, podem variar. Diversos fluidos, tais como alimentos, cosméticos e
tintas, apresentam esse tipo de resposta comportamental [129].

Quando um fluido ¢ submetido a uma taxa de cisalhamento constante ou
tensao de cisalhamento por um periodo prolongado, a microestrutura se reorganiza

e tende a se estabilizar. Alguns modelos para fluidos tixotrdpicos utilizam um
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parametro que quantifica o nivel estrutural da microestrutura. O nivel estrutural ¢
entdo determinado por uma equacgao cinética, onde a competi¢ao entre os termos de

acumulagdo e ruptura esta presente [129].

2.8.3

Materiais Viscoelasticos

Sob condigdes adequadas, um material viscoelastico revela propriedades
tanto viscosas quanto elasticas. Muitos fluidos relevantes em contextos praticos,
como solugdes de sabdo e substincias sinoviais, manifestam comportamento
viscoelastico. Esses materiais tém a habilidade de armazenar e recuperar energia.
No entanto, a resposta de um material ndo depende apenas do seu nivel estrutural,
mas também das condi¢des a que esta sujeito. Em outras palavras, o material pode
comportar-se como um fluido viscoso em uma situagdo e como um solido elastico
em outra.

A viscoelasticidade e a tixotropia compartilham semelhangas relacionadas a
dependéncia do tempo. Sistemas viscoelasticos, quando submetidos a cisalhamento
em sua regido linear, exibem essa dependéncia temporal devido ao tempo que a
microestrutura leva para reagir a tensdo. Em periodos curtos, a estrutura nao
responde rapidamente, resultando em uma reacao elastica. No entanto, ao longo do
tempo, o sistema pode ajustar-se continuamente, apresentando efeitos viscosos
[128]. Esse processo mantém uma relagdo linear entre a tensao de cisalhamento e a
taxa de cisalhamento, sem alteracdo da estrutura; isto €, o material se recupera apds
a suspensao da forga externa.

Contrastando com a tixotropia, onde a estrutura retarda a manifestagdo da
resposta ao cisalhamento, as deformagdes correspondentes sdo mais robustas e
apresentam recuperagdes lentas. Dessa forma, a dependéncia do tempo ocorre de
maneira distinta nos dois comportamentos, destacando a recuperagdo da estrutura
como a principal diferenga entre viscoelasticidade e tixotropia. Essas caracteristicas
podem coexistir no mesmo material, como possivelmente ocorre no caso dos

hidratos gasosos.
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2.9
Reologia de hidrato

A anadlise reoldgica de hidratos gasosos tem basicamente dois objetivos. Em
primeiro lugar, ¢ a obten¢do de medidas que mostrem o processo de formagao.
Neste sentido, pode-se analisar a influéncia de diversos parametros como
concentracdo de componentes, taxa de cisalhamento, temperatura e pressao. A
segunda abordagem proporciona uma compreensdo mais aprofundada do
comportamento mecanico complexo das pastas de hidratos, através das medidas das
propriedades reoldgicas do hidrato formado. Uma vez formadas, como este
comportamento ¢ alterado ao longo do tempo, a dependéncia com a taxa de
cisalhamento e o efeito memoria.

Essas medidas tornam-se mais desafiadoras quando realizadas in situ,
devido as complexidades impostas por condigdes termodinamicas, tempo e
composi¢ao do 6leo em momentos especificos. A obten¢ao de uma medida precisa
da tensdo de escoamento, por exemplo, pode ser vantajosa para questdoes de
reinicializag¢do e selecdao de sistemas de bombeamento. Além disso, a eficacia de
inibidores termodinamicos e cinéticos pode ser analisada com pequenas amostras,
explorando tanto inibidores comerciais quanto novos. Em termos praticos, a
contribuigdo significativa desses experimentos em pequena escala reside na
capacidade de antecipar e prevenir a formacdo de hidratos para determinadas
condig¢des operacionais de campo [123].

Em dispositivos como células de pressdo, as medidas podem ser realizadas
a alta pressdo, e entdo a andlise ¢ possivel na presenca de petrdleo bruto, sendo
também possivel investigar a amostra em diversas condi¢cdes de temperatura e
cortes de 4gua. No entanto, a maioria dos estudos de reologia relacionados a pastas
de hidratos concentra-se em agentes formadores de hidratos liquidos, como
ciclopentano e tetrahidrofurano, em condi¢des atmosféricas [130-132]. Isso
permite a investigacdo dos processos de formagdo de hidratos sem as
complexidades experimentais associadas a pressoes elevadas. A andlise das
propriedades reolodgicas em dispositivos de alta pressdo se revela um desafio
substancial, contudo, ¢ uma etapa crucial. Através desses dispositivos, ¢ possivel
conduzir experimentos com petroleo bruto em tempo real, simulando de maneira

fiel as condigdes de formacao de hidratos, assemelhando-se, assim, as operagoes
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reais. No entanto, uma barreira enfrentada em células de pressao ¢ a dificuldade em
estabelecer uma area interfacial suficiente entre a dgua e o gas, condic¢ao essencial
para facilitar a formacao de hidratos. Essa limitagao pode ser minimizada mediante

a utilizagdo de diferentes geometrias [133, 134].

2.9.1

Estudos sobre hidratos gasosos

Os hidratos gasosos tém sido objeto de investigacdo constante por diversos
pesquisadores, com o intuito de obter uma compreensdo mais aprofundada sobre
como esses hidratos se formam, se dissociam e interagem com o 6leo. Os estudos
visam aprofundar o conhecimento sobre os processos envolvidos nesse fenomeno
complexo, buscando identificar padrdes, comportamentos e fatores que influenciam
a dindmica dos hidratos.

Silva et al. [135] estudaram o comportamento reoldgico de pastas de
hidratos, formadas pela combinagdo de 4gua e tetrahidrofurano (THF) em
condi¢cdes de alta pressdo e baixa temperatura. Os testes com pastas de hidrato de
THF foram realizados para concentracdes de 30%, 40% e 50% em massa de THF.
A taxa de cisalhamento foi mantida constante em 300 s™!, selecionada para prevenir
efeitos de deslizamento na parede. No caso da concentragdo de 30% de THF, as
avaliagdes foram realizadas com variacao de pressao de 5, 10, 20, 30, 50 e 60 bar.
Para 40% de THF, as pressdes foram 10, 30, 50, 70, 90 e 100 bar, enquanto para
50%, a pressao inicial foi de 1,2 bar, seguida por 10 bar e, subsequentemente, as
mesmas variagdes de pressao do teste com 40%, alcangando a pressao final de 100
bar. Importante notar que a geometria utilizada apresenta uma parede lisa, o que
pode acarretar problemas relacionados ao deslizamento do fluido na parede. O
nitrogénio foi o gas empregado para pressurizar o sistema. Os resultados dos testes
revelaram uma redugdo significativa nos limites de torque nos redbmetros, limitando
a confiabilidade dos dados. Adicionalmente, o deslizamento na parede representou
um desafio consideravel dentro da célula de pressdo. As informagdes reoldgicas
indicaram um aumento da viscosidade com o aumento da pressdo. Dessa forma,
pressdes mais elevadas tendem a intensificar e acelerar a formagao de hidratos, visto

que a aglomeragdo dos cristais se torna mais intensa. Uma variagao significativa na
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inclinagdo da curva de viscosidade foi observada, indicando a formagdo de cristais
de hidrato, e esse fenomeno foi acompanhado por uma diminui¢ao na pressdo. Tal
redugdo na pressao foi atribuida ao consumo de gas nitrogénio durante o processo
de formagao do hidrato [135]. Nos testes oscilatorios, constatou-se que as pastas
exibem uma tensdo de escoamento, abaixo da qual apresentam comportamento
viscoelastico.

Rebello [136] conduziu experimentos visando analisar o processo de
formacao de hidrato de gas de etano em emulsdes a4gua em 6leo, empregando uma
abordagem reoldgica que incorpora a variacao de pressdo, taxa de cisalhamento e
fracdo volumétrica de dgua. Utilizando as geometrias vane e de cilindros
concéntricos, foram realizados testes de varredura temporal sob condigdes de alta
pressao, cujos resultados foram representados por meio de curvas de viscosidade e
pressdo. A quantificacdo da dgua convertida em hidrato foi estimada por meio da
equacdo de estado, sendo correlacionada com a viscosidade das pastas de hidratos
formadas. Os resultados obtidos revelaram uma reducao no tempo de indugao com
o aumento do subresfriamento, corte de 4gua e taxa de cisalhamento. Observou-se
que a fragdo volumétrica de agua exerce influéncia direta, com um aumento
proporcional a viscosidade ao identificar a formagdo de hidratos. A viscosidade
relativa, ap6s a formag¢ao do hidrato, foi analisada, proporcionando uma
compreensdo mais aprofundada das discrepancias observadas entre as geometrias
vane e de cilindros concéntricos. Para complementar o estudo, foram realizadas
rampas de taxa de cisalhamento, evidenciando semelhangas entre os resultados
obtidos com cilindros concéntricos, mas divergéncias quando comparados aos
resultados com a geometria vane. Ambas as geometrias, vane e cilindros
conceéntricos, foram consideradas adequadas para investigar a formagao de hidratos,
demonstrando resultados qualitativos convergentes.

Sandoval [123] realizou a anélise reoldgica das pastas de hidrato de CO
através de um redmetro rotacional. As condi¢des termodindmicas empregadas para
a formacdo dos hidratos assemelham-se as condigdes industriais. Os principais
resultados foram apresentados em duas segdes distintas. Na primeira secao,
caracterizou-se reologicamente hidratos de CO; provenientes de emulsdes d4gua em
6leo. Observou-se um aumento abrupto na viscosidade quando os hidratos foram
formados, seguido por uma diminui¢do devido a quebra das estruturas. O aumento

da fragdo de 4gua e da taxa de cisalhamento favoreceu a formacdo de hidrato,
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antecipando o tempo de induc¢do e aumentando a quantidade de hidratos formados.
Uma série de testes investigou a capacidade de reconstru¢do dos hidratos de CO>
ap6s um periodo de repouso. Os hidratos demonstraram comportamento de
afinamento por cisalhamento e dependéncia do tempo. Adicionalmente, foram
apresentados testes para estudar o fenomeno do efeito memdria, destacando a
antecipacdo do tempo de indu¢do e a maior quantidade de hidrato formado durante
o segundo ciclo do experimento. Na segunda se¢ao, foram apresentados resultados
que avaliam o efeito da adicdo de condensado de gas e pequenas quantidades de
asfaltenos em pé em emulsdes d4gua em dleo no tempo de inducdo de hidratos de
CO:2. A adicao de condensado de gas promoveu a formagao de hidratos, enquanto a
presenca de asfaltenos em p6 demonstrou papel de inibidor cinético, atrasando o
tempo de inducdo e prolongando os periodos de crescimento. O uso de asfaltenos
em p6 como inibidores ¢ vantajoso por serem componentes naturais do petroleo
bruto.

Peixinho et al. [132] conduziram um estudo detalhado das propriedades
reologicas de emulsdes dgua em Oleo, apresentando-se na forma de pastas
hidratadas em o6leo, utilizando ciclopentano como agente formador de hidrato. Os
experimentos foram realizados em um redmetro rotacional, empregando geometrias
Couette e vane. Além disso, foram realizadas medigdes das distribuigdes de
tamanho de gota e da viscosidade de cisalhamento das emulsdes. Entretanto, em
alguns casos, os valores obtidos apresentaram grandes desvios padrdo, sugerindo
certa variabilidade nos resultados. Os autores observaram que o moddulo de
armazenamento dindmico G’ apresentou um aumento até atingir um patamar,
indicando que a amostra estava solida a 1°C. Posteriormente, a0 aumentar a
temperatura, G’ continuou a aumentar até 20 °C, temperatura em que a maior parte
do tempo do experimento foi mantida, e finalmente G’ diminuiu drasticamente
devido a dissociacdo do bloco. O resultado anterior ¢ bastante curioso porque,
mesmo passando pela temperatura de dissociacdo (5 °C, de acordo com os valores
da literatura), G’ ainda continuou a aumentar.

Analisar a reologia de hidratos por meio da abordagem interfacial apresenta
uma vantagem significativa ao proporcionar percepgdes importantes sobre as
propriedades e o comportamento dos hidratos na interface entre as fases gasosa e
liquida. A vantagem principal reside na capacidade de avaliar como esses hidratos

interagem com outros componentes do sistema, como o 6leo. Isso € particularmente
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relevante em aplicagdes praticas, como na industria de petroleo, onde os hidratos
podem se formar nas linhas de producdo ou transporte, afetando a eficiéncia e a
seguranca operacional. Neste sentido, Aman [137] utilizou ciclopentano para
avaliar os fenomenos interfaciais associados ao hidrato. A pesquisa apresentada
aborda trés areas distintas: aprimoramento de técnicas de medicdo de forga
micromecanica; estudo da fisica da interface do hidrato, destacando fenomenos
coesivos; e investigacdo da adsor¢cdo de surfactantes na interface do hidrato. No
geral, trés resultados primordiais se destacam como contribui¢des inovadoras deste
trabalho: (I) Estimativa da tensdo interfacial entre o hidrato e o hidrocarboneto
liquido em 47 + 5 mN/m, e entre o hidrato e a 4gua em 0,5 £ 0,4 mN/m. (II)
Construgao pioneira de isotermas de adsorc¢ao de surfactantes na interface hidrato-
hidrocarboneto, baseadas em um modelo fundamental para a forga coesiva do
hidrato. (III) Apresentagdo de um novo modelo fundamental para a aglomeragio de
particulas de hidrato em tubulagdes industriais, utilizando propriedades simples do
sistema, resultando em uma melhoria média de 56% nas previsdes macroscopicas
de queda de pressdo para sistemas adequados. Adicionalmente, seis resultados
significativos destacam-se como contribui¢des relevantes: (I) Reducdo de
aproximadamente 80% no erro experimental nas medigdes de adesdo de hidrato e
forca de coesdo, com a distribui¢do estabelecida como normal. (II) Coleta de
primeira evidéncia indireta que sustenta a presenca de uma camada liquida na
interface do hidrato, revelando novas compreensdes das forcas coesivas em
multiplas fases. (III) Novas técnicas experimentais resultaram em uma nova
compreensdo das forgas coesivas do hidrato em multiplas fases: as for¢as na fase
gasosa sdo duas vezes maiores que as da fase liquida, que, por sua vez, sdo trés
vezes maiores que as da fase aquosa. (IV) Observacao experimental do inicio da
sinterizagdo (ou crescimento) entre particulas de hidrato apds aproximadamente 30
segundos de contato, com aumento subsequente de 70% nas forcas interparticulas
por ordem de grandeza no tempo de contato. (V) Demonstracdo de que os acidos
carboxilicos (surfactantes simples) reduzem a forca coesiva do hidrato, com as
maiores reducdes observadas em 4acidos com grupos de cauda hidrofobicos
alifaticos aciclicos e aromaticos. (VI) Estudo sistematico de adsor¢ao de multiplos
acidos carboxilicos, indicando que essas substancias anfifilicas podem acumular-se
até 2x mais firmemente (em concentragdes 100x mais baixas) na interface hidrato-

hidrocarboneto em comparagdo com a interface agua-hidrocarboneto.
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Leopércio et al. [130] conduziram uma investiga¢do experimental sobre a
cinética de crescimento de filmes de hidrato de ciclopentano. Observou-se que a
medida dos modulos interfaciais proporciona uma indicagao altamente sensivel do
crescimento de hidratos. Além disso, oferece medidas quantitativas do
desenvolvimento de filmes de hidrato que nd3o sdo acessiveis por meio de
abordagens qualitativas e observacionais, e evita as complexas influéncias da
mecanica da emulsdo associadas a estudos reologicos prévios. Dessa forma, essa
abordagem sugere a capacidade de determinar a cinética de crescimento do hidrato
sob diversas condigdes, bem como a resisténcia mecanica das estruturas resultantes.
Foram apresentadas varreduras de tempo para diferentes temperaturas finais apos
um contato inicial entre hidrocarbonetos e gelo. Observou-se uma temperatura
maxima a pressdo atmosférica, acima da qual o hidrato de ciclopentano nao se
forma (temperatura de dissociagdo). Ficou estabelecido que essa temperatura de
dissociacdo se situa entre 6 ¢ 7 °C para a amostra de ciclopentano investigada.
Também foi evidenciado que a presenca de gelo no momento da adicdo do
ciclopentano ¢ crucial para a formagao de hidrato durante o periodo de testes,
principalmente devido as liga¢cdes de hidrogénio promovidas pelo gelo. Foram
realizados testes de varredura de deformacao nos quais os modulos interfaciais do
hidrato foram medidos em relacao a deformacgao aplicada. Os resultados revelaram
que os filmes de hidrato formados durante os experimentos anteriores de varredura
no tempo sao frageis, mas se tornam mais rigidos a medida que a temperatura final
aumenta. Por fim, algumas comparacdes entre os resultados obtidos em diferentes
temperaturas finais foram efetuadas. Os dados sugeriram as seguintes tendéncias a
medida que Traumenta: (i) o tempo critico para a formagdo de hidrato tc, (ii) o
modulo de elasticidade interfacial G’ e (iii) a deformagdo de escoamento vy

aumentam.

2.9.2

Reologia interfacial

A investigacdo das interfaces € instigada quando dois fluidos ndo misciveis
entram em contato. Interfaces podem ser observadas na natureza, como nas

membranas de células vivas, e em diversas aplicagdes industriais onde emulsdes
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estdo presentes. As caracteristicas da interface estdo diretamente relacionadas, por
exemplo, a estabilidade de alimentos, emulsificagdo de petroleo bruto, formacao de
espuma, extragado liquido-liquido, entre outras. O interesse na pesquisa de interfaces
remonta ao século XIX, marcado pelo avanco do fendmeno interfacial [ 138—140].
Quando as interfaces sdo submetidas a deformacdes, uma resisténcia as
tensdes tangenciais surge devido as propriedades distintas do material. A avalia¢ao
dessas propriedades ¢ mais compreensivel por meio da reometria interfacial, um
segmento da reconhecida reologia 3D, na qual a resposta tensao-deformacao da
camada interfacial adsorvida 2D ¢ obtida por meio de deformagdo imposta. Neste
contexto, a reometria interfacial deve possuir a capacidade de mensurar as
propriedades da interface, que permitam avaliar a sua capacidade de deformacao e

elasticidade [141].

2.9.2.1
Deformacao cisalhante

A reologia interfacial de cisalhamento tem como objetivo medir a resposta
da interface as deformagdes de area constante enquanto modifica sua forma. Dois
tipos basicos de métodos experimentais podem ser utilizados: o método indireto,
que obtém as propriedades interfaciais por meio da analise de perfis de velocidade,
e o método direto, que adquire as caracteristicas interfaciais através da medi¢ao do
torque ou forga aplicada a interface [138, 139]. Contudo, a metodologia indireta
pode se tornar complexa, especialmente quando € necessario adicionar particulas
para monitorar a deformagdo, o que pode, em ultima instdncia, modificar as
propriedades interfaciais. Portanto, ¢ mais simples e preciso obter taxas locais de
cisalhamento na superficie utilizando o método direto [140].

No entanto, uma das principais dificuldades enfrentadas no método direto
de taxa de cisalhamento é a conexdo entre os fluidos e a interface. Por essa razdo,
as geometrias de medi¢cdo devem assegurar sensibilidade apropriada para identificar
tensdes na interface diante das tensdes existentes nos filmes adjacentes [142]. Um
parametro de referéncia que tem sido amplamente explorado ¢ o nimero de
Boussinesq adimensional, que relaciona a propor¢ao das contribui¢des de superficie

e subfase, conforme definido na Equagao 2-9:
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Na Equagao 2-9, ng representa a viscosidade superficial ou interfacial
(medida em Pa.s.m), enquanto 1 denota a viscosidade em massa da subfase. V ¢ a
viscosidade caracteristica e L, e Lg indicam as escalas de comprimento
caracteristicas nas quais a velocidade decai na interface e na subfase,
respectivamente. Pg refere-se ao perimetro de contato entre a geometria ¢ a
interface, enquanto A;, representa a area de contato entre a geometria € a subfase.
O parametro “a” ¢ expresso em unidade de comprimento e esta associado a técnica
de medi¢ao. Para o DWR, L ¢ 0,7 mm, o que corresponde ao comprimento lateral
do anel quadrado [144].

Muitos dos dispositivos utilizados na reometria de cisalhamento interfacial
sdo de natureza rotacional e sdo concebidos para operar em interfaces planas, em
contraposi¢do a interfaces curvas complexas frequentemente encontradas em
sistemas do mundo real. Adicionalmente, as geometrias interfaciais geralmente se
assemelham as geometrias 3D desenvolvidas para a reologia bulk, tais como a
geometria Couette ou a geometria de parede dupla Couette [138]. O redmetro
rotacional bicone ¢ um dos dispositivos mais antigos empregados para avaliar a
viscoelasticidade de interfaces (consulte a Figura 2.16 [a]), e o método tem sido
aprimorado ao longo dos anos com rotinas eficientes de campo de fluxo para
melhorar a precisdo dos dados brutos, visto que sua sensibilidade ¢ menor (como
“a” na Equacdo 2-9 ¢ maior) [140, 155]. A Figura 2.16 [b] apresenta o redmetro de
tensdo interfacial (ISR), que ¢ equivalente ao redometro de placa deslizante.
Essencialmente, esse dispositivo consiste em uma haste magnética posicionada
centralmente em um canal retangular (conhecido também como haste magnética
ISR). Um fluxo de cisalhamento interfacial ¢ induzido entre a haste e as paredes do
canal por meio de um campo magnético. A resisténcia experimentada pela haste é
derivada das tensdes de cisalhamento interfacial [142, 143].

O dispositivo conhecido como anel Du Noiiy (consulte a Figura 2.16 [c]),
amplamente utilizado em medi¢cdes de tensdo interfacial, foi incorporado na
reometria de cisalhamento interfacial. Entretanto, a maioria dos redmetros

rotacionais apresenta sensibilidade inadequada e inércia excessiva para utiliza-lo
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em modo de oscilagdo. Nesse contexto, uma alternativa mais precisa ¢ o anel de
parede dupla (DWR), que corresponde a geometria Couette de parede dupla em
duas dimensoes (veja a Figura 2.16 [d]). O DWR possui um raio geométrico menor
em comparacdo com a geometria bicone, resultando em maior sensibilidade
intrinseca e menor inércia da ferramenta. O DWR aumenta o perimetro por unidade
de area, proporcionando maior sensibilidade e torque, além de reduzir as
contribui¢des da fase bulk para a resposta interfacial. Simulagdes detalhadas de
fluxo conduzidas por Vandebril et al. [144] evidenciam a precisdo e a amplitude
dindmica do DWR quando combinado com um redmetro sensivel [138, 144]. Mais
recentemente, Renggli ef al. [145] corroboraram o notavel alcance dindmico da
geometria DWR como uma técnica reologica direta.

Quando a interface ¢ sujeita a oscilacdes senoidais no regime linear
(amplitudes pequenas), a tensdo superficial oscila na mesma frequéncia da area,
porém com um deslocamento de fase 6 [146]. O modulo viscoelastico interfacial G
pode ser determinado por meio de oscilagdes de pequena amplitude na deformacao

de cisalhamento no plano v:

Y = Yo sin(mt) (2-10)

em que a deformacdo v € realizada na amplitude yo e na frequéncia angular
, € uma resposta com defasagem € obtida para o tensor de tensdo 6 com um angulo
de fase 0 [147].

Os moédulos de armazenamento (ou eléastico) G’ e de perda (ou viscoso) G’

sao determinados da seguinte maneira:

G’ ==2cos(6) (2-11)
Yo

G” =2sin (6) (2-12)
Yo

Se a deformacao ocorrer no regime viscoelastico linear (LVE), o sinal ird
gerar apenas um primeiro harmonico, do qual a mudanca de fase e a intensidade
sdo empregadas para calcular o moédulo complexo [146]. A deformacao na interface

consiste principalmente em uma sobreposicdo de cisalhamento e cinematica
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dilatacional, e, por essa razao, o perfil de deformac¢do depende das magnitudes dos

modulos complexos cisalhante e dilatacional [138].

Oup = G0 Sin (ot + 0) (2-13)
(a) Redmetro (b)
!
Ty Vista superior
Geometria Y “Canal 2=
Bicone
Agilha > B
\ Fluido 2 3 >
Fnido1 ||
Redmetro
(c) (d) I
Anel Pt-Ir Interface Geometria DWR
Cisalhamento Anel Du Noiiv
interfacial Y

Figura 2.16: Principais tipos de redmetros de cisalhamento interfacial. [a]
Geometria Bicone (secdo transversal). [b] Reometro de haste interfacial com a
inser¢ao mostrando agulha magnética e canal de vidro. [c] Configuracdo do Anel
Du Noily. [d] Configuracdo da geometria de Anel de Parede Dupla (DWR).
Adaptado de Fernandes [146].

2.9.2.2
Deformacio dilatacional

As medidas dilatacionais sdo essenciais para obter uma descrig¢do reoldgica
abrangente de materiais compressiveis, como polimeros ou espécies de superficie
em interfaces fluido-fluido. Quando a interface ¢ simetricamente deformada,
mantendo sua forma, ocorrem alteragdes na 4rea interfacial, seguidas por

modificagdes nas variaveis de estado (tensao interfacial ou superficial) e no excesso
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de concentragdo do surfactante (I'). A relagdo entre a area e as mudangas na tensao
interfacial leva a definigdo da elasticidade de Gibbs ou modulo de Gibbs Ky [140,
148]:

Ky = F = 208 (2-14)

Na Equagao 2-13, Ky ou E representa a resisténcia a formacgao de gradientes
na tensao superficial, conhecida como tensdo superficial [138]. Assim como na
reologia de cisalhamento, os mddulos complexos dependentes da frequéncia total
K;(®) sdo obtidos e, em seguida, decompostos em um modulo elastico (K;) e
viscoso (K{"). Essas contribui¢des sdo também referidas como componentes reais e
imaginarios, E’ e E”, respectivamente [138, 142, 149, 150]. A tensdo superficial
tangencial o4 também causa um salto de pressdo, a qual pode ser quantificada
através de um simples equilibrio de forgas, levando a equacido de Young-Laplace

(YL):
p —pgz =0 (K1 + K2) (2-15)

A validade da Equacdo 2-14 depende das curvaturas principais ki € k2, da
pressdo p através da interface em z = 0, da diferenca de densidade p, da aceleragdo
gravitacional g e da coordenada vertical z [140]. Esta equagdo ¢ aplicavel apenas
sob a condicdo de que as tensdes nas camadas adsorvidas interfaciais sejam
uniformes e isotropicas, ou seja, nao variem ao longo da interface [138, 140, 150,
151]. Para resolver a equagao sob essas condigdes, encontrar a forma da gota tem
sido considerado um método eficaz, especialmente apds a invencdo das cameras
eletronicas, digitalizagdo de imagens e implementagdo de software.

A metodologia frequentemente denominada Analise Axissimétrica do
Formato da Gota (ADSA), ou simplesmente Metodologia de Andlise do Formato
da Gota (DSA), transforma a Equacdo 2-14 em um conjunto de equagdes
diferenciais, expressas por meio dos parametros geométricos derivados do perfil da
gota. Utilizando cameras de alta resolucdo, ¢ possivel digitalizar imagens das gotas
por meio do processo de ajuste de minimos quadrados a forma tedrica obtida na

equacao de Laplace. Alguns equipamentos comerciais oferecem controle de area ou
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volume em fun¢do do tempo para perfis senoidais. O procedimento envolve o
registro da resposta da tensdo interfacial & medida que a area/volume da gota se
modifica ao longo do tempo. Experimentos dilatacionais adicionais podem ser
conduzidos em dispositivos DSA que combinam medidas de forma e pressao. Esses
experimentos envolvem variagdo do envelhecimento interfacial e da taxa de
deformacdo compressiva [152].

O método DSA representa o principio adotado pela maioria dos dispositivos
de dilatagdo comercialmente disponiveis. Contudo, em certos tipos de interfaces, as
tensdes interfaciais podem ser anisotrdpicas e ndo uniformes. Interfaces formadas
por proteinas, asfaltenos, polimeros e fosfolipidios frequentemente exibem
viscoelasticidade superficial, sendo denominadas interfaces complexas. A presenca
de propriedades elésticas pode ser confirmada pela formagdo de rugas interfaciais
durante a compressdo. Nesse contexto, o perfil da gota desvia-se da forma
laplaciana, resultando em valores ajustados de tensdo compostos nao apenas por um
unico componente, mas por dois componentes atuando ao longo dos "meridianos"
e "paralelos": o5 € 0y, respectivamente, conforme Figura 2.17 [140,150]. Entretanto,
se deformagdes de pequeno passo forem aplicadas a uma queda pendente em
tempos curtos e deformagdes quase estaticas, a equagdo YL (Equacao 2-14) ainda

permanece valida [148, 152].

Figura 2.17: A ilustragdo de uma gota pendente revela os componentes Gs € 6 da
tensdo superficial/interfacial atuando ao longo do contorno da gota. Os parametros
apresentados incluem a coordenada vertical z e o raio da gota r. Adaptado de
Fernandes [146].

Compreender a formagdo e o comportamento mecanico dos hidratos na
interface dgua-agente formador constitui um desafio significativo no dmbito da
reologia. Além disso, dado que os hidratos se formam na interface, analisar seu

comportamento mecéanico ¢ fundamental para entender melhor o fendmeno de
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formacao e crescimento dessas particulas cristalinas. Nesse contexto, este estudo se
concentrard exclusivamente na reologia interfacial cisalhante. O capitulo
subsequente apresentara detalhadamente os materiais e a metodologia empregados

nos procedimentos experimentais.

2.10

Objetivos

Este estudo adota uma abordagem direta para investigar a mecanica dos
sistemas de hidratos, empregando a reologia interfacial como meio primordial para
mensurar diretamente o comportamento mecanico do filme de hidrato na interface
agua/ciclopentano. A premissa fundamental ¢ baseada na constatacdo de que a
interface atua como local para a nucleagdo e crescimento do hidrato.

Além disso, o estudo visa alcangar os seguintes objetivos complementares:

e Investigar varidveis que influenciam a formacdo de hidratos, tais
como variacao da temperatura, concentracao de ciclopentano e taxa
de cisalhamento.

e Explorar o comportamento mecanico do filme de hidrato, analisando
os modulos interfaciais elastico (G”) e viscoso (G”).

e Avaliar o tempo de inducdo para diferentes parametros
experimentais.

e Conduzir testes com inibidores termodinamicos de hidratos basicos,
comparando o tempo de indugdo entre amostras com e sem
inibidores e avaliando a eficacia desses inibidores na prevencao da
formacao de hidratos.

e Conduzir experimentos para avaliar o efeito de componentes do 6leo

bruto na formacao do hidrato.
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Metodologia Experimental

Nesta se¢do, serdo apresentados os materiais ¢ métodos experimentais
empregados neste trabalho. Todos os equipamentos utilizados encontram-se nas

instala¢des do laboratorio do “Grupo de Reologia da PUC-Rio (GReo)”.

3.1

Materiais

Todos os experimentos foram realizados utilizando agua deionizada
purificada por osmose reversa e obtida do sistema Gehaka OS 10 LX. Como agente
formador de hidrato a baixa pressdo, foi utilizado ciclopentano puro (> 98%) da
Sigma-Aldrich. O 6leo Primol 352 (ExxonMobil Specialties) foi introduzido em
alguns experimentos para avaliar seu impacto na cinética de formagao de filme de
hidrato. Este 6leo empregado foi caracterizado como um o6leo altamente refinado,
composto por hidrocarbonetos alifaticos saturados, com densidade de 860 kg/m? a
20 °C e foi utilizado anteriormente em outros estudos [136, 156].

Em cada teste, foram utilizados 19,6 g de 4gua deionizada, juntamente com
uma das trés opcoes a seguir:

D 7 ml de ciclopentano puro;

(II) 7 ml de uma mistura contendo 90% em volume de ciclopentano

(vep/Viina) € 10% em volume de 6leo Primol (Vop/Vfinal), ou
(II) 7 ml de uma mistura contendo 80% em volume de ciclopentano

(vep/Viinal) € 20% de Primol (Vop/Veinal).

Para preparar a fase 6leo, que consiste em ciclopentano e primol, os dois
componentes foram misturados utilizando um agitador magnético a 1000 rpm por
5 minutos, mantendo uma temperatura de 30 °C.

Para avaliar o efeito dos inibidores termodinamicos (THI), foram utilizados

dois tipos de solu¢do: uma de cloreto de sodio (NaCl) dissolvido em &gua
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deionizada e a outra de monoetilenoglicol (MEG) também dissolvido em éagua
deionizada. Em cada experimento, a solu¢do de agua com NaCl e/ou dgua com
MEG foi misturada em um agitador magnético a 1000 rpm por 5 minutos, a uma
temperatura de 30 °C. Para estes testes utilizou-se 7 ml de ciclopentano como fase
oleosa. A concentragdo dos inibidores variou em cada experimento e sera detalhada
na se¢ao de resultados

Para avaliar o efeito de componentes de 6leo bruto na formagao de hidratos,
foram utilizados 4cido nafténico e asfalteno. Nos experimentos com acido
nafténico, empregou-se o acido estearico (SA), adquirido da Synth (pureza > 98%).
Trata-se de um acido carboxilico completamente saturado, caracterizado por uma
cadeia linear de carbono contendo 18 atomos de carbono (C17H35COOH). Este
acido foi escolhido com a intencao de investigar sua influéncia na interface durante
a formacgao de hidratos de ciclopentano. Para preparar a solucdo, o acido estearico
foi solubilizado em ciclopentano puro (concentragao de 1 mg/ml), que foi utilizado
consistentemente como agente formador de hidrato em todos os experimentos dessa
tese. Os dois componentes foram misturados em um agitador magnético a 1000 rpm
por 5 minutos, mantendo-se a temperatura constante em 30 °C.

Por fim, também foi empregado asfalteno, cedido pelo Grupo de Pesquisa
do Professor Fuller da Universidade de Stanford. Este material foi utilizado nos
estudos conduzidos por Fernandes [146], Rodriguez-Hankim et al. [152] e Araujo
et al. [177], nos quais as propriedades do asfalteno, bem como o método de extracao
empregado, estdo detalhadamente descritos em [146, 152 e 177]. Para a
solubilizacdo do asfalteno, foi utilizado tolueno puro da Quemis (pureza = 95%).
Nestes experimentos envolvendo asfalteno, a solu¢do foi preparada com uma
concentragdo de 1 mg/ml, o que significa que o asfalteno foi dissolvido em 100%
de volume de tolueno. Esses dois componentes foram misturados em um agitador
magnético a 1000 rpm e 30 °C por 5 minutos. Posteriormente, a solu¢do contendo
asfalteno/tolueno foi incorporada ao ciclopentano, resultando em uma nova solugao
(a partir de agora denominada solugdo final de asfalteno) composta por 86% em
volume de CP e 14% em volume de asfalteno/tolueno (1 mg/ml). A solucao final de
asfalteno foi entdo submetida a ultrassom por 10 minutos a temperatura ambiente,

visando assegurar sua estabilidade e evitar a aglomeracgao do asfalteno.
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3.2
Métodos

As propriedades mecanicas de cisalhamento dos filmes de hidrato foram
medidas utilizando um redmetro hibrido controlado por tensao (Discovery Hybrid
Rheometer - DHR-3) da TA Instruments (ver Figura 3.1 [a]), acoplado com um anel
de parede dupla (DWR) feito de Pt/Ir e uma base de latdo feita sob medida para
colocar as subfases de dgua e dleo (ver Figura 3.1 [b]). Esta base de latdo ¢ um bom
condutor térmico; portanto, a temperatura imposta pela placa de Peltier pode ser
rapidamente transmitida para o restante do sistema. As dimensdes fisicas da
geometria DWR sdo extensivamente descritas no manual da TA Instruments e
também foram detalhadas por Lin et al. [154] (os raios internos sdo 31 mm para a
subfase e 30 mm para a fase superior, € 0s raios externos sao 39,5 mm para a subfase
e 40,5 mm para a fase superior). No processo de limpeza o DWR foi
cuidadosamente lavado pelo menos trés vezes com etanol, agua deionizada e por
fim enxaguado com acetona. O copo de latdo também foi lavado com algumas gotas
de detergente e dgua e depois enxaguado com etanol, 4gua deionizada e acetona
para eliminar todas as impurezas. Apos colocar o anel e a base do copo no redmetro,

iniciamos a calibragdo da geometria antes do inicio dos experimentos.
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Figura 3.1: Visdo geral do reometro DHR. [a] Vista total do redmetro com a
configuracdo geométrica fixada no topo do instrumento. [b] Detalhes dos acessorios
utilizados nos testes reologicos.
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O anel de parede dupla (DWR) possui uma secdo transversal quadrada com
uma borda fina, projetada de maneira estratégica para criar uma interface
praticamente plana. A amostra ¢ disposta em uma calha, e o anel ¢ cuidadosamente
posicionado na interface liquido/liquido e conectado ao redmetro. A fim de garantir
medicdes precisas e minimizar os efeitos do menisco nos lados interno e externo da
calha, bordas escalonadas estdo presentes, indicando o nivel de altura do fluido
inferior (fase aquosa). Antes de cada execucao, a plataforma de teste de reologia
interfacial ¢ montada com meticulosidade. A célula de latdo ¢ fixada com seguranga
e centralizada na placa Peltier DHR-3, mantida no lugar pela capa de isolamento
empregada para minimizar a transferéncia de calor do ambiente. Para aprimorar
ainda mais o controle de umidade e evitar interferéncias decorrentes da umidade,
uma tampa de isolamento ¢ utilizada (ver Figura 3.2 [a]), e esferas de silica (Figura
3.2 [b]) sdo adicionadas para absorver qualquer umidade condensada, otimizando
assim o desempenho do sistema. Uma vez saturados com dagua, podem ser

regenerados aquecendo-os a aproximadamente 120 °C durante 1 ou 2 horas.

Figura 3.2: [a] Tampa de isolamento. [b] Granulos de silica para controle de
umidade.

Vale ressaltar que a célula de latdo e seus acessorios foram projetados com
a finalidade de avaliar o crescimento de cristais de hidrato na interface entre dgua e
ciclopentano, mas podem ser utilizados em diversas aplicagdes.

Todas as variaveis foram controladas para assegurar que qualquer variagao
nos resultados fosse devida apenas a aleatoriedade inerente ao processo de medigao,
e ndo a diferengas nas condigdes experimentais. Os procedimentos de medicao

foram padronizados, e os equipamentos utilizados (redmetro e geometria) foram
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previamente calibrados para mitigar potenciais fontes de erro. Essas medidas
asseguraram que os experimentos fossem conduzidos de maneira cuidadosa,
proporcionando uma base solida para a repetibilidade dos resultados obtidos, que

serdo detalhados no proximo capitulo.

33

Protocolo de Medig¢ao

Incialmente, 19,6 g de fase aquosa ¢ cuidadosamente carregado no copo de
latdo usando uma pipeta graduada. Para garantir condigdes iniciais consistentes em
todos os experimentos, a temperatura foi estabilizada e condicionada em Tcong = 20
°C por 10 minutos, como mostrado na primeira etapa da Figura 3.3. Na segunda
etapa, a fase aquosa € resfriada de Tcond = 20 °C para uma temperatura inicial (Tj)
de -10 °C a uma taxa de -2,5 °C/min. Essa temperatura ¢ mantida constante no
sistema por 12 minutos para permitir a solidificagdo completa da amostra, conforme
indicado na terceira etapa da Figura 3.3. Esse ¢ um passo essencial porque as taxas
de nucleacdo aumentam significativamente quando a 4gua ¢ previamente
congelada, devido ao efeito de memoria, como discutido anteriormente. Na quarta
etapa, a temperatura ¢ elevada para um valor final (Tr) de 1 °C a uma taxa de 5,0
°C/min. A temperatura final ¢ mantida constante pelo resto do experimento. O anel
de parede dupla ¢ cuidadosamente colocado na interface quando o gelo derrete
(quinta etapa da Figura 3.3), formando uma fina camada de agua liquida que
aparece no topo da fase. Em seguida, a fase oleosa (ciplopentano puro ou mistura
contendo ciclopentano) ¢ adicionada cuidadosamente no topo da fase aquosa. Uma
vez que o DWR e ambas as fases estdo no lugar, as medi¢des sdo iniciadas (quinta
etapa na Figura 3.3).

Foram realizados testes para medir o comportamento do filme de hidrato.
Nos testes oscilatérios, uma amplitude de deformacao constante de 0,05% a uma
frequéncia fixa de 1 Hz (dentro da regido viscoelastica linear) foi aplicada, enquanto
os valores dos modulos eldstico e viscoso, G’ e G” respectivamente, foram
registrados ao longo do tempo. Uma visdo geral do perfil de temperatura

experimental em cada estagio € mostrada na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Ciclo experimental de temperatura aplicado as amostras antes dos testes.

Os testes foram realizados utilizando a abordagem reoldgica interfacial, que
se concentra no estudo das propriedades e do comportamento das interfaces,
especificamente na interface entre o ciclopentano (ou solu¢do de CP + OP, CP +
acido estedrico, CP + solugdo final de asfalteno) e a fase aquosa (fase aquosa pura
ou com adi¢do de inibidor termodinamico). Essa escolha ¢ feita porque a formacao
de hidratos normalmente se inicia na interface. Este método € essencial para
compreender como a formagao de hidratos ocorre nesses pontos criticos, no entanto,
¢ crucial observar que os resultados obtidos da analise interfacial ndo podem ser
comparados quantitativamente aos obtidos em experimentos de reologia de bulk.
Isso ocorre porque as condi¢des € comportamentos na interface podem diferir
significativamente daquelas dentro da solucdo bulk. Assim, as descobertas dos
estudos interfaciais sdo especificas para a compreensdo da nucleagao de hidratos.

Uma série de experimentos reométricos foi conduzida para analisar e definir
a cinética associada ao processo de formagdo de hidrato. Foram realizadas
varreduras no tempo para monitorar as variacdes no modulo eléstico (G’) e no
modulo viscoso (G”’) da interface dgua/oleo (CP ou CP + OP), com o objetivo de
avaliar possiveis alteracdes em suas caracteristicas reoldgicas. Quando a interface
permanece estavel, os mddulos permanecem inalterados. A Figura 3.4 ilustra a
configuragdo do sistema dentro do copo de latdo durante os testes, apOs a

incorporacdo de todos os componentes. O filme de hidrato fica confinado a interface
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entre as fases aquosa e oleosa. Importante destacar que nenhum desses

componentes ¢ totalmente consumido durante esse processo.

Fase oleosa |, Anel de parede

dupla (DWR)

R

Fase aquosa

Figura 3.4: Tlustragdo de como o sistema esta dentro da célula de latdo durante os
testes. Adaptada de Vandebril et al. [144].
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Resultados e discussoes

Os filmes interfaciais de hidratos foram submetidos a analises em diversas
concentragdes de ciclopentano, inibidores, bem como diferentes variagdes de
temperatura e taxas de cisalhamento. Adicionalmente, foi examinada a influéncia
de solugdes de asfalteno e acido estearico na formacao de hidratos de ciclopentano.
A énfase do estudo centrou-se na avaliagdo das alteragcdes reologicas que
caracterizaram tanto a formagao quanto o crescimento do hidrato até alcangar o
estado estacionario. Esses resultados foram obtidos por meio de testes de varredura
de tempo. Além disso, procedeu-se a realizacdo de testes de repetibilidade
utilizando diferentes amostras sob idénticas condigdes experimentais, visando
assegurar que qualquer variagdo nos resultados decorresse exclusivamente da
aleatoriedade intrinseca ao processo de medicdo, e ndo de discrepancias nas

condigdes experimentais.

4.1

Testes de varredura de tempo

Inicialmente, foram realizados véarios experimentos preliminares para
determinar as condi¢des adequadas (tais como porcentagem volumétrica de
ciclopentano na fase oleosa e temperaturas) para a condugdo dos testes futuros. Os
resultados obtidos por meio da abordagem de varredura temporal estdo
apresentados nas Figuras 4.1 a 4.7. Esses experimentos foram conduzidos com uma
amplitude de deformacgao constante de 0,05% e uma frequéncia fixa de 1 Hz dentro
da regido viscoelastica linear, enquanto os valores dos méddulos dinamicos eram
registrados ao longo do tempo. O tempo “t = 0” corresponde ao inicio do teste,
quinta etapa, conforme mostrado na Figura 3.3. Os experimentos foram conduzidos
em valores de temperatura iguais a 0,5; 1; 2 e 4 °C, para avaliar o impacto da

temperatura de formacdo no processo de nucleacdo. Todas as temperaturas
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avaliadas ficaram abaixo da temperatura de dissociag@o do hidrato de ciclopentano,
que ¢ aproximadamente 7,7 °C.

Trés diferentes porcentagens volumétricas de ciclopentano foram analisadas
sob a mesma temperatura final de 1 °C: (I) ciclopentano puro (CP); (II) mistura
compreendendo uma porcentagem volumétrica de 90% de CP (vcp/Viinal) € 10% de
OP (Vop/Vfinal); (IIT) mistura de 80% de CP (vcp/Veinal) € 20% de OP (vop/Viinal). Apds
a inicializacdo dos testes, antes da formacgdo de hidratos, valores de G’ ¢ G”
inferiores a 1x10™ N/m foram medidos pelo redmetro nos testes de varredura de
tempo. Esses dados representavam a medi¢do na interface liquida entre as fases
oleosa e aquosa e nao foram levados em consideragdo por estarem proximos ou fora
da janela de medicao da geometria utilizada (DWR). Entdo, durante a primeira hora
dessas medigdes, a formacao de hidrato através desta metodologia foi prontamente
observavel quando um aumento abrupto distinto em G’ e G” foi observado,
conforme ilustrado nas Figuras 4.1 a 4.3. Conforme observado, ambos os modulos
cresceram, pelo menos, 3 ordens de grandeza durante a formacao de hidratos. Este
aumento abrupto serve como uma indica¢do experimental clara do momento em
que a formagdo de hidrato ¢ iniciada e o crescimento sustentado através da
aglomeragdo dos cristais de hidrato. Em geral, o médulo de elasticidade estéd
associado a rigidez do material. Portanto, um aumento notavel em G’ serve como
uma indicagdo de formacao de hidratos, visto que os hidratos sdo cristais solidos
conhecidos pela sua rigidez inerente, superando a dos fluidos circundantes. Na
sequéncia de experimentos isso ocorre justamente quando o comportamento
elastico da amostra se sobrepde ao viscoso, ou seja, o material tem um
comportamento predominantemente so6lido. O incremento no G” pode estar
associado ao aumento da viscosidade do liquido causado pela presenca de
minusculas particulas dispersas de hidrato nele. Um comportamento semelhante
também foi relatado usando a mesma metodologia por Leopércio ef al., 2016 [130]
e em reologia de bulk por Miihlstedt ef al., 2021 [184].

Apoés o inicio da formacdo do hidrato, a taxa de crescimento diminui
gradualmente. Uma vez estabelecidas as estruturas de hidrato, tanto G’ quanto G”
se estabilizaram, com G’ exibindo um valor absoluto maior que G”, indicando a
formag¢do de um filme de hidrato estdvel que isola as subfases de agua e
ciclopentano (ou uma mistura de CP e OP), que sdo imisciveis. Embora a formacao

de hidrato seja inerentemente um processo estocastico, notou-se que para todas as
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concentragdes examinadas, a forma¢ao de hidrato ocorreu consistentemente nos
primeiros 20 minutos do experimento. No entanto, ¢ importante reconhecer que
algumas discrepancias foram observadas nos testes de repetibilidade. Ao longo dos
experimentos, a presen¢a do filme hidratado foi confirmada visualmente, conforme
evidenciado da Figura 4.1 a Figura 4.3.

No teste de varredura de tempo realizado com ciclopentano puro, Figura 4.1,
o modulo elastico estabilizou-se em aproximadamente 16,5 N/m, enquanto o
moédulo viscoso flutuou na faixa de 0,3 N/m e 0,4 N/m. Os resultados sdo
notavelmente eficazes, evidenciado através da semelhanca de comportamento
obtido para cada amostra. Isso sugere que os experimentos foram conduzidos de
forma consistente e os resultados sdo confiaveis e replicaveis.

No entanto, ¢ importante observar que, durante o teste de varredura de
tempo, os cristais de hidrato se formaram abundantemente no DWR e ao longo da
célula de latdo. Essa formagdo mais extensa de cristais de hidrato provavelmente
ocorreu devido a maior concentracao de ciclopentano. Em tais casos, € comum que
o anel perca uma parte significativa de sua drea de contato com a interface, a medida
que uma quantidade substancial de cristais de hidrato migra em direcao as paredes
da célula de latdo. Por esse motivo, G’ e G” se estabilizam rapidamente (ver Figura
4.1 [a]), uma vez que representam os modulos dos cristais de hidrato que estavam
em contato com o anel.

A presenca de agua na superficie externa das particulas de hidrato pode
facilitar sua aglomeracdo e posterior deposicao em superficies sélidas. Conforme
discutido em Bassani et al., 2019 [59], os hidratos exibem propriedades adesivas.
Tal comportamento adesivo sugere que a fina pelicula de 4gua que envolve estas
particulas pode atuar como um agente de liga¢do, fazendo com que elas adiram mais
facilmente e formem aglomerados maiores. Este fendmeno poderia explicar a
migracao dos aglomerados de hidratos em direcdo a parede e seu posterior
crescimento ao redor do anel, como pode ser visto na Figura 4 [b]. Porém, a
presenca de hidratos na parede do copo de latdo ndo exerce influéncia nas
propriedades viscoelasticas medidas (G” e G”). Isso ocorre porque os dados
primarios coletados refletem com precisao as propriedades intrinsecas da area
central do sistema, especificamente o anel, que ndo ¢ afetado pela formagao

periférica de hidratos.



81

[a] [b]

10'E ’p’

E
Z10°F l‘. E
H ]
i 5% b B eBrdia oD BaoREQ F8 0TI
E [ %a
Z10°F oe E
3] o
u AD + CP (100%)
n Te=1°C
1072 E o @® CTestel (O G'Testel [3
A A GTeste2 A G'Teste2
. B G Teste3 0O G"Teste 3
A
10-3 1 1 1 1 1 L
0 2000 4000 6000

Tempo [s]

Figura 4.1: [a] Resultado da varredura de tempo para interface AD/CP puro em T¢
=1 °C. [b] Formacao de hidrato na geometria.

O oleo Primol (OP) foi introduzido na fase oleosa para investigar seu
impacto na formacao de hidratos. Inicialmente, uma porcentagem volumétrica de
90% de CP (vcp/veinal) € 10% de OP (vop/vfinal) foi examinada. Conforme indicado
na Figura 4.2 [a], G’ atingiu um valor mais baixo em comparagdo com o valor obtido
para CP puro. Isso provavelmente ocorre porque o OP ocupa o espago onde
normalmente cresceriam os cristais de hidrato, bloqueando os locais de
cristalizagdo. A formagao desta barreira fisica resulta na redugdo da aglomeragao de
cristais. Para essa mistura, G’ estabilizou em aproximadamente 14 N/m, enquanto
G” se estabilizou na faixa de 0,3 N/m a 0,5 N/m. Vale ressaltar que para essa
porcentagem os testes também apresentaram boa repetibilidade. A Figura 4.2 [b]
revela que houve menos migragao de hidrato para a parede da célula de latdo nesse

caso. Em vez disso, a maioria dos cristais permaneceu concentrada no proprio anel.
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Figura 4.2: [a] Resultado da varredura de tempo para interface AD / (90% CP +
10% OP) em Tr=1 °C. [b] Formagao de hidrato na geometria.

Para a porcentagem volumétrica consistindo em 80% de CP (vcp/Vfinal) €
20% de OP (vop/Vfinal), 0s valores dos mddulos eléstico e viscoso se assemelharam
de perto aos do caso anterior, com G’ atingindo um patamar estivel em
aproximadamente 13 N/m, e G”” mantendo um nivel de aproximadamente entre 0,3
N/m e 0,4 N/m (ver Figura 4.3 [a]). No entanto, neste caso, o filme de cristal de
hidrato ndo migrou em dire¢do a célula de latdo, mas permaneceu
predominantemente concentrado na interface, como ilustrado na Figura 4.3 [b]. Esta
observacdo € significativa porque demonstra que a manipulacdo das condigdes
quimicas na interface pode controlar a morfologia e distribuigdo das formacdes de
hidratos. Ajustando a concentragdo de ciclopentano através da adicdo de dleo
Primol, € possivel obter uma camada hidratada consistente e uniforme ao redor do
anel.

Além disso, ¢ importante notar que o tempo de crescimento dos hidratos, ou
seja, o tempo necessario para alcancar um modulo dinamico estavel e,
consequentemente, um filme de hidrato estavel, aumentou com o aumento da
quantidade de OP na fase oleosa. Observou-se que foram necessarios
aproximadamente 3000 s, 4000 s e 4500 s para as amostras com CP puro, 90% CP
+ 10% OP e 80% CP + 20% OP, respectivamente. Conforme indicado, pode estar
relacionado a uma barreira fisica criada pela adi¢do de OP que dificulta o

aparecimento de novos cristais de hidrato e a aglomeragdo entre eles. A
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estabilizacdo do modulo de perda (G”) também foi afetada pelo tempo de
crescimento do hidrato, uma vez que estd relacionado ao tempo necessario para
isolar as subfases aquosa e oleosa.

Os resultados obtidos no experimento revelam uma notavel coeréncia em
repeti¢des sucessivas, demonstrando uma boa repetibilidade. Este resultado ¢
particularmente significativo, dada a natureza estocastica do fendmeno em estudo,
que ¢ intrinsecamente influenciado por fatores aleatérios. Tal implicacdo sugere
que, devido a aleatoriedade inerente ao processo de formagao de hidrato,
poderiamos esperar uma maior variabilidade nos resultados entre diferentes
execugdes do experimento. No entanto, a consisténcia marcante dos resultados
indica que os procedimentos experimentais foram meticulosamente controlados e
que as variagdes observadas sdo congruentes com a aleatoriedade intrinseca ao

fendmeno em estudo.
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Figura 4.3: [a] Resultado da varredura de tempo para interface AD / (80% CP +
20% OP) em Tr=1 °C. [b] Formagao de hidrato na geometria.

4.2

Variacio de temperatura

Para avaliar o impacto térmico, procedeu-se a uma sériec de testes
empregando as mesmas porcentagens volumétricas previamente examinadas (CP
puro, 90% de CP + 10% OP e 80% de CP + 20% OP). Estes ensaios foram

conduzidos a uma temperatura ligeiramente inferior, Tr = 0,5 °C. Embora a



84

discrepancia de temperatura possa parecer infima, vale salientar que variagdes sutis
podem exercer uma consideravel influéncia no processo de formagao de hidratos,
justificando, assim, essa analise. Um aspecto importante a ser destacado ¢ que,
nessa temperatura, os resultados obtidos foram quantitativos e qualitativos
semelhantes aos ja apresentados nas Figuras 4.1 a 4.3 com Tr=1 °C.

Na Figura 4.4, ¢ apresentado um ensaio de varredura temporal para CP puro.
Neste cenario, G’ estabiliza-se em aproximadamente 18,5 N/m, superando o
modulo elastico obtido para a mesma concentracao, porém a temperatura final de 1
°C. G” situa-se na faixa de 0,1 N/m a 0,3 N/m. Sob esta combinagao especifica de
temperatura e concentragdo de CP, observou-se a formacdo de hidratos nos
momentos iniciais do experimento. Em outras palavras, um tempo de indu¢ao mais

curto foi evidenciado mediante a reducdo da temperatura (ou aumento do

subresfriamento).
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Figura 4.4: Resultado da varredura de tempo para interface AD / CP puro na Tr=
0,5 °C.

Nos resultados relativos a porcentagem volumétrica de 90% de CP e 10%
de OP, a uma temperatura de 0,5 °C, observou-se que G’ atingiu um patamar em
torno de 14,5 N/m, enquanto G” estabilizou-se em aproximadamente 0,35 N/m,
conforme evidenciado na Figura 4.5. O tempo de inducdo para os ensaios € a
estabilizacao do filme de hidrato ocorreu em niveis praticamente idénticos em todos

0S cenarios.
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Figura 4.5: Resultado da varredura de tempo para interface AD / (90% CP +10%
OP) na Tr= 0,5 °C.

A ultima concentragdo analisada para essa temperatura, consistiu em 80%
em volume de CP (vcp/Viinal) € 20% de OP (vop/vfinal), conforme explicitado na
Figura 4.6. Nessa configuragdo, a formacao do filme de hidrato alcangou um estado
estavel, com G’ atingindo aproximadamente 13 N/m. Em todos os experimentos,
pode-se observar de que maneira as propriedades dos materiais se modificaram ao
longo do tempo quando submetidos a uma tensdo aplicada constante. Esses ensaios
revelam-se cruciais para a compreensdo do comportamento viscoelastico dos
hidratos de ciclopentano durante sua formagao. Além disso, os resultados da analise
revelaram que a resposta elastica da interface € mais resistente em concentracdes
mais elevadas de CP.

Esta descoberta ¢ atribuida a presenca de uma maior quantidade de sitios de
nucleacdo para a formacdo de cristais nesses niveis de concentracdo mais altos.
Esses sitios de nucleacao proporcionam mais oportunidades para que os cristais de
hidrato se formem, resultando em uma interacao mais significativa entre eles. Como
resultado dessa interacdo mais pronunciada entre os hidratos, ocorre a formagao de
uma rede de cristais mais coesa e estruturada. Essa rede, por sua vez, contribui
diretamente para um modulo elastico interfacial superior. Em outras palavras, a
estrutura cristalina mais densa e organizada cria uma matriz mais resistente, capaz

de suportar uma deformacdo eldstica com maior eficicia. Assim, a observacao de
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um comportamento eldstico mais robusto em concentragdes mais elevadas de
ciclopentano pode ser atribuida a presenca de uma maior quantidade de locais de
nucleacao, que promove uma formacao mais eficiente e coesa dos cristais de
hidrato. Essa compreensao fornece entendimentos valiosos sobre como a
composicao e as condi¢des do ambiente podem influenciar as propriedades elasticas
das interfaces em sistemas de hidratos.

E importante destacar que o teste oscilatorio, por suas caracteristicas
especificas, ndo promove a desintegragdo da configuragdo formada na interface.
Isso ocorre devido as taxas de cisalhamento mais elevadas aplicadas durante o teste.
Quando uma taxa de cisalhamento ¢ baixa, isso significa que a forca aplicada para
deformar o material ¢ suave e gradual. Em contraste, altas taxas de cisalhamento
podem resultar em forgas intensas que podem romper ou desestruturar a
configuragdo interfacial do material. Assim, no contexto do teste oscilatorio, as
baixas taxas de cisalhamento asseguram que a estrutura ou configura¢do formada
na interface permaneca praticamente inalterada. Essa estabilidade ¢ essencial para
preservar as propriedades estruturais e comportamentais do material em analise,
possibilitando uma avaliacdo mais precisa de suas propriedades reoldgicas ou
viscoelasticas. Dessa forma, o teste oscilatorio emerge como uma técnica crucial
para investigar o comportamento de materiais complexos, permitindo andlises sem

perturbar a estrutura do material durante o processo de medi¢ao.
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O efeito da temperatura pode ser mais adequadamente abordado com o
auxilio da Figura 4.7, que apresenta os testes de varredura temporal na interface
entre dgua e a mistura de 80% CP e 20% OP, em condi¢des de temperaturas iguais
a0,5°C, 1°C,2°Ce4°C. A diferenca no comportamento reoldgico observada com
o aumento da temperatura pode ser explicada pela influéncia que essa propriedade
exerce sobre a cinética de formacdo e estabilidade dos hidratos de gas. Para as
temperaturas mais baixas como 0,5 °C; 1 °C e 2°C o processo de formacao dos
hidratos ¢ mais rapido e eficiente. Isso resulta em tempos de inducao relativamente
curtos, com a estabilizacdo do modulo elastico ocorrendo em torno dos primeiros
1500 segundos.

O valor estabilizado do modulo elastico, em torno de 13 N/m, reflete uma
estrutura de hidrato coesa e robusta, indicando uma interagdo significativa entre os
cristais de hidrato, conforme observado na Figura 4.7 [a]. No entanto, para a
temperatura de 4 °C observa-se um padrao distinto devido a mudangas na cinética
de formagao e estabilidade dos hidratos. Neste caso, o tempo de indugdo se estende
até 3000 segundos, indicando um processo de formagdo mais lento e/ou menos
eficiente. Esta condi¢do pode ser atribuida a influéncia da temperatura mais alta,
que pode resultar em menor sobressaturagao do sistema e, consequentemente, em
uma taxa de formac¢ao de hidratos mais baixa. Além disso, o valor do médulo
elastico estabilizado € significativamente menor, em torno de 1 N/m, sugerindo uma
estrutura de hidrato menos resistente e organizada, com uma interacdo menos
pronunciada entre os cristais de hidrato. Portanto, temperaturas mais baixas
favorecem uma formagdo mais rapida e uma estrutura mais coesa dos hidratos,
enquanto temperaturas mais altas podem resultar em uma formacao mais lenta e
uma estrutura menos coesa. Essas observagdes ressaltam a importancia da
temperatura no controle das propriedades reologicas dos hidratos de gas.

Ao examinar a Figura 4.7 [b], que ilustra o mddulo viscoso (G), um
comportamento semelhante emerge em todas as temperaturas finais do teste.
Especificamente, a estabilizacdo de G” cai consistentemente na faixa de 1 N/m a
0,1 N/m. Com uma consideracao mais focada da temperatura final a 4 °C, torna-se
evidente que, embora o comportamento eldstico supere o comportamento viscoso,
esta discrepancia entre os dois modulos ¢ menos pronunciada do que nos ensaios
realizados nas temperaturas de 0,5 °C, 1 °C, e 2 °C, indicando claramente menor

formacdo de cristais de hidratos e aglomeracdao entre eles. Como esperado, os
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resultados indicaram que o comportamento eldstico da interface ¢ mais forte para
maior concentracao de ciclopentano e menores temperaturas. Isso se deve ao fato
de que concentragdes mais elevadas de agentes formadores de hidrato aumentam o
numero de sitios de nucleagdo disponiveis para a cristalizacdo, promovendo uma
maior interagdo entre os cristais de hidrato. Essa interacao leva a formagdo de uma
rede cristalina mais densa e organizada, contribuindo para um aumento no modulo
de elasticidade. De maneira similar, a formacao de hidratos em temperaturas mais
baixas, ou seja, sob condi¢des de maior subresfriamento, gera sitios de nucleagao

mais heterogéneos, intensificando esse efeito [184].
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A Figura 7 [c] compila os dados apresentados nas Figuras 7 [a] e [b],
considerando apenas os valores finais obtidos para os modulos quando eles se
estabilizam, ou seja, quando a curva atinge um plato. Como mencionado
anteriormente, os resultados mostram que o comportamento elastico da interface ¢
mais pronunciado para maiores concentragdes de ciclopentano e menores

temperaturas.

4.3

Testes de envelhecimento

Apods examinar diversas concentracdes de CP e variadas temperaturas,
deliberou-se conduzir os proéximos experimentos com uma temperatura final de 1
°C e porcentagem volumétrica de 90% de CP, uma vez que nessas condigdes ¢
possivel observar a formacdo do hidrato sem maiores complexidades. Duas
metodologias distintas foram empregadas para gerar filmes de hidrato estaveis: uma
envolvendo condigdes quase estaticas e outra utilizando testes dinamicos.
Posteriormente, as caracteristicas viscoelasticas do material envelhecido foram
examinadas através de testes de varredura de deformacao.

Utilizando a metodologia quase estatica, o filme de hidrato foi gerado por
meio de testes oscilatorios de varredura temporal sob condi¢des de baixa
deformagdo, empregando frequéncia de 1 Hz e amplitude de deformacao de 0,05%,
ou seja, mesma condicdo apresentada nos testes anteriores. Comportamentos
consistentes em termos de modulos e tempos de indugdo foram observados nas
diversas amostras testadas. Apos a estabilizacdo do filme, evidenciada pela auséncia
de variacdes no modulo, os testes de varredura temporal foram concluidos, e as
amostras mantiveram-se em repouso a temperatura final (Tf = 1 °C).
Posteriormente, as amostras foram submetidas a envelhecimento sob condigdes
estaticas por intervalos diferenciados. A duragdo do envelhecimento foi de 0,5 horas
para a primeira amostra, 1 hora para a segunda e 1,5 horas para a terceira. Concluido
o envelhecimento, procedeu-se com testes de varredura de deformacao a fim de
avaliar a condi¢ao do filme hidratado, detalhado na Figura 4.8.

O modulo de elasticidade interfacial (G’) ¢ representado pelos simbolos

preenchidos, enquanto o modulo viscoso interfacial (G”) ¢ indicado pelos simbolos
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vazios. Tais testes possibilitam a identifica¢do da faixa de viscoelasticidade linear,
caracterizada por moddulos independentes da deformacdo, além de identificar o
limite de deformagao no qual os modulos interfaciais iniciam a queda.

Ao examinarmos a Figura 4.8, torna-se evidente que um tempo de
envelhecimento mais curto resulta na producdo de filmes mais frageis, refletindo
em uma menor tensdo de escoamento. Especificamente, para um tempo de
envelhecimento de 0,5 hora, 1 hora e 1,5 horas, os filmes de hidrato sofreram
ruptura quando submetidos a forcas de cisalhamento em valores de tensdo de
escoamento de aproximadamente 0,33%, 0,48% e 1,02%, respectivamente.

Esta observagdo ressalta a importancia do tempo de envelhecimento no
desenvolvimento de filmes de hidrato, indicando que periodos de repouso mais
longos levam ao aumento da resisténcia nos cristais de hidrato. Este comportamento
dependente do tempo provavelmente surge do aumento gradual e da aglomeracao
de cristais de hidrato durante a fase de repouso.

Esta descoberta sublinha como a formagao de hidratos pode influenciar de
maneira marcante os processos na industria do petroleo, especialmente quando se
consideram operagdes que sofrem interrupgdes ou paralisagdes temporarias.
Durante tais interrupgdes, os hidratos podem comecar a se formar dentro dos
equipamentos ou tubulagdes. A remocao desses hidratos exige aplicagdo de técnicas
especificas, que muitas vezes sdo complexas e custosas. Uma dessas técnicas
envolve aumentar a tensdo de escoamento - basicamente, a forca aplicada para
superar a resisténcia inicial do material e promover seu fluxo. A medida que o
tempo passa sem que os hidratos sejam removidos, eles podem se aglomerar ou
endurecer ainda mais, tornando sua remogdo mais desafiadora e exigindo ainda

maiores valores de tensdo de escoamento.
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hidrato em condigdes estaticas (frequéncia = 0,1 Hz e amplitude de deformagao =
0,05%) a Tr=1 °C.

Uma segunda andlise foi conduzida para avaliar o impacto do
envelhecimento. Nesta analise, a formagdo de hidrato ocorreu sob condigoes
dinAmicas, com uma taxa de cisalhamento constante de 0,5 s™' e uma porcentagem
volumétrica de 90% CP (vcp/Viina) € 10% OP (vop/veinal). O estado estaciondrio do
filme hidratado foi determinado monitorando a viscosidade, que atingiu um limite
assintotico indicando a conclusdo do processo de crescimento. Neste ponto, o teste
foi interrompido e a amostra foi deixada em repouso. Posteriormente, foram
realizados testes de varredura de deformacao apos periodos de repouso iguais aos
empregados nos testes em condigdes quase estaticas (0,5 horas, 1 hora e 1,5 horas)
para avaliar as propriedades viscoelasticas do material.

No caso do periodo de repouso de 0,5 horas, o filme de hidrato previamente
formado revelou-se bastante fragil para produzir valores mensuraveis dentro da
janela de medicao da geometria (DWR) durante o teste de varredura de deformacao.
Esta fragilidade pode ser atribuida as condi¢des dinamicas do teste, onde as forcas
de cisalhamento dificultaram a aglomeragao de particulas de hidrato, resultando em
uma estrutura de hidrato fragil. Além disso, o periodo de repouso de 0,5 hora foi
insuficiente para permitir a aglomeragao adequada de hidratos. Resultados opostos

foram obtidos quando foram avaliados os tempos de repouso de 1 e 1,5 horas,
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conforme mostrado na Figura 4.9. Para esses tempos de envelhecimento, um
respectivo desvio da regido viscoelastica linear foi medido em 0,34% e 0,52% sob
1 hora e 1,5 horas de descanso, respectivamente. Como previsto, a tensao de
escoamento aumentou com o aumento do envelhecimento, para o periodo avaliado,

correspondendo a uma formagao mais robusta da estrutura cristalina.
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Figura 4.9: Testes de varredura de deformacgdo realizados apos a formacdo de
hidrato em condi¢des dindmicas (taxa de cisalhamento = 0,5 s') a Tr=1 °C.

Ao compararmos os resultados de tempo de envelhecimento obtidos para os
dois tipos de ensaios, quase estaticos e dinamico, conforme ilustrado nas Figura 4.8
e Figura 4.9, respectivamente, podemos destacar diferencas significativas na
resposta do material durante o processo de formagdo de hidrato. No teste quase
estatico (Figura 4.8), observa-se que a estrutura cristalina do hidrato apresentou
uma resisténcia maior, manifestada por uma maior tensdo de escoamento. Isso
sugere que o material submetido a essas condi¢des experimentais especificas foi
capaz de suportar uma maior carga antes de comecar a fluir. Por outro lado, no
ensaio dinamico (Figura 4.9), a estrutura cristalina do hidrato pareceu ser mais
suscetivel a deformacao, resultando em uma menor resisténcia ao escoamento. Essa
diferen¢a no desempenho das amostras durante a formacdo de hidrato destaca a
influéncia significativa das condigdes experimentais nas propriedades reoldgicas do

material. Em outras palavras, a maneira como o material ¢ submetido a esforcos,
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seja de forma quase estatica no ensaio oscilatério ou de forma dindmica no ensaio
com taxa de cisalhamento constante, afeta diretamente a sua capacidade de resistir
a deformacao e manter sua estrutura cristalina.

Descobertas semelhantes foram relatadas usando uma abordagem de
reologia bulk em um estudo de Miihlstedt ef al. (2021), que investigou pastas de
hidratos de fluidos de perfuragdo usando testes estaticos e dindmicos. Os autores
descobriram que as estruturas formadas sob condigdes estaticas exibiam uma tensao
de escoamento ¢ um modulo de elasticidade significativamente maiores, muitas
vezes em pelo menos uma ordem de grandeza, em comparacdo com aquelas

formadas sob condi¢des dinamicas.

4.4

Inibidor termodinimico

Na sequéncia da analise do processo de nucleagdo de hidratos, foram
implementados estudos adicionais para investigar os efeitos de inibidores
termodinamicos (THIs), nomeadamente monoetilenoglicol (MEG — glicol) e
cloreto de sédio (NaCl — sal inorganico), sobre a cinética de formacao dos hidratos.
Embora investigagdes prévias tenham abordado o papel desses inibidores
empregando metodologias como células de agitacdo e circuitos de fluxo continuo,
o presente estudo visa enriquecer o entendimento existente e estabelecer
fundamentos para futuras analises com anti-aglomerantes ou agentes surfactantes
focados especificamente na interface agua-hidrocarboneto. Os THIs sdo projetados
para modificar o equilibrio termodindmico do sistema, diminuindo assim a
tendéncia a formacao de fases hidratadas. O mecanismo subjacente ao uso de THIs
baseia-se na premissa de que a gestdo eficaz dos riscos associados aos hidratos
exige a inibi¢do completa de sua formagao. Durante os experimentos subsequentes,
esses compostos inibidores foram avaliados quanto ao seu efeito sobre as
propriedades reoldgicas da fase hidratada, incluindo os mddulos elastico (G’) e
viscoso (G”), além do tempo de inducdo a formacao de hidratos. Os procedimentos
experimentais (testes oscilatorios de varredura temporal) mantiveram uma
amplitude de deformacdo constante de 0,05% e uma frequéncia de 1 Hz,
empregando exclusivamente ciclopentano (CP) como fase oleosa e controlando a

temperatura em 1 °C.
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4.4.1
Cloreto de sédio (NaCl)

No primeiro teste com o inibidor, o cloreto de sddio (NaCl) foi solubilizado
em agua deionizada a uma concentragdo de 0,01% em massa da solucdo aquosa
final. Os resultados dos testes de varredura no tempo sdo apresentados na Figura
4.10. A escolha desta baixa concentragdo decorreu da notdria sensibilidade dos
testes interfaciais a qualquer alteracdo no sistema. Optou-se, portanto, por conduzir
testes com concentracdes reduzidas inicialmente, para posteriormente elevar a
concentragdo do inibidor em resposta aos resultados obtidos. Ao longo de todos os
ensaios com o inibidor, a concentragdao de 100% de CP foi adotada, uma vez que a
presenga do 6leo Primol poderia, potencialmente, retardar a formagao do hidrato,
prejudicando a anélise dos efeitos do inibidor no processo de formagdo do hidrato.
No caso da concentragdo de 0,01% de NaCl, o tempo de indugdo foi
aproximadamente de 1000 segundos, e o modulo elastico estabilizou em torno de
15 N/m. Este resultado assemelhou-se aos obtidos nos testes sem o inibidor e com
CP puro, que foram aproximadamente 16,5 N/m, conforme demonstrado
previamente na Figura 4.1 [a]. Tal resultado pode ser atribuido a baixa concentragdo
de sal, a qual ndo exerceu influéncia significativa sobre o processo de formagao do

hidrato.
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O aumento da concentragdo de NaCl para 0,05%, conforme evidenciado na
Figura 4.11, resultou em um notavel aumento no tempo de indugdo, que se estendeu
para aproximadamente 12000 segundos. Em sintese, esse ligeiro incremento na
concentragdo de NaCl exerceu um impacto significativo ao retardar a nucleagao de

hidratos, prolongando o tempo necessério para sua formacdo em um fator de 12.
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Figura 4.11: Testes de varredura no tempo realizados com 0,05% de NaCl em
solugdo aquosa, a uma temperatura final de 1 °C.

A Figura 4.12 expde a analise subsequente. Utilizando uma concentra¢io de
0,1% de NaCl, o processo de formacdo de hidrato foi ainda mais retardado,
iniciando-se por volta de 18000 segundos. Essencialmente, 4 medida que a
concentragao do inibidor aumentava, o processo de formacao de hidrato tornava-se
progressivamente mais demorado.

Apods a consolidacdo da formacdo de hidrato, observou-se que o filme
gerado apresentava caracteristicas semelhantes aos filmes formados na auséncia do
inibidor. Isso sugere que, apesar do retardamento na nucleagdo, o filme resultante
exibiu modulos elasticos e viscosos comparaveis. Esses resultados indicam que o
inibidor influenciou principalmente o momento da formagao do hidrato, em vez das
propriedades finais do filme formado. Deste modo, este teste demonstra que o
inibidor afetou principalmente a etapa inicial do processo de formacao de hidrato,
resultando em um filme com mddulos elastico e viscoso semelhantes aos filmes

formados na auséncia do inibidor.
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Figura 4.12: Testes de varredura no tempo realizados com 0,1% de NaCl em solugao
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Na analise final, empregando uma concentragdo de 0,25% de NaCl como
inibidor, observa-se que esta concentragdo foi suficientemente elevada para inibir
completamente a formacao de hidrato no periodo avaliado, conforme evidenciado
na Figura 4.13. Nao hd aumento perceptivel no modulo elastico, fendmeno que
geralmente ocorre em cenarios nos quais o processo de cristalizacao esta presente.
Nesse contexto, a elevada concentra¢do de NaCl (considerando a anélise interfacial)
efetivamente impediu a formagao de hidratos em mais de 8 horas de teste.

Em termos mais detalhados, a capacidade do NaCl de atuar como um
inibidor eficaz na formacao de hidratos reside na sua habilidade de influenciar o
processo de nucleagdo dessas estruturas cristalinas. Como j& mencionado, a
nucleacao € o estagio inicial em que os primeiros cristais de hidrato comegam a se
formar a partir da dgua e do gas circundantes. O NaCl, quando presente em
determinadas concentracdes, demonstra a capacidade de retardar ou até mesmo
impedir esse processo de nucleacdo. A eficicia do NaCl como inibidor estd
diretamente relacionada a sua concentra¢ao na solu¢ao. Conforme demonstrado nas
analises anteriores, concentragdes mais baixas podem resultar em um retardamento
perceptivel do processo de nucleacdo, enquanto concentragdes mais altas podem
efetivamente prevenir a formagao de hidratos. Essa relagdo concentragao-efeito
destaca a importancia de ajustar cuidadosamente a quantidade de NaCl em um

sistema, dependendo do grau desejado de inibi¢ao da formacao de hidratos.
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Figura 4.13: Testes de varredura no tempo realizados com 0,25% de NaCl em
solugdo aquosa, auma Tr=1 °C.

E crucial observar que, embora o NaCl exer¢a um controle significativo
sobre a formagdo de hidratos, essa intervengdo ndo impacta as propriedades
mecanicas finais do hidrato formado. Isso significa que, uma vez formado, o hidrato
apresentara caracteristicas elasticas e viscosas comparaveis as observadas em
condigdes sem a presenga do inibidor. Em outras palavras, considerando a
influéncia do NaCl em termos de reologia interfacial, este inibidor atua
predominantemente no estagio inicial de formacao do hidrato, sem deixar um efeito

duradouro ou permanente em suas propriedades mecanicas finais.

4.4.2
Monoetilenoglicol (MEG)

O segundo agente inibidor empregado foi o monoetilenoglicol (MEQG),
amplamente utilizado na industria petrolifera para evitar a formacdo de hidratos.
Também atua alterando as condi¢gdes termodindmicas do sistema, reduzindo o ponto
de congelamento da 4gua e dificultando o aparecimento de cristais de hidratos.

No experimento inicial com o MEG, optou-se por uma concentragdo em
massa de 0,01% do inibidor em relagdo a fase aquosa. Os resultados dos testes de
varredura temporal sdo apresentados na Figura 4.14. Nessa concentragdo, o tempo

de inducdo observado foi aproximadamente de 2000 segundos, ligeiramente
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superior ao tempo observado nos testes sem o inibidor. Dado o carater relativamente
baixo dessa concentracdo, sua influéncia na nucleacdo parece ser minima. Em
termos praticos, essa concentracdo pode ndo conferir uma inibi¢ao eficaz da
formacdo de hidratos em contextos que demandam tempos de indugdo mais

prolongados ou prevenc¢ao mais robusta.
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Figura 4.14: Testes de varredura no tempo realizados com 0,01% de MEG em
solugdo aquosa, a uma Tr=1 °C.

Ao elevar a concentragdo de MEG para 0,05%, notou-se uma extensao
notavel no tempo de indugdo, com duracdo aproximada de 14000 segundos,
conforme evidenciado na Figura 4.15. Tal como no caso anterior, isso indica que o
inibidor interfere efetivamente no processo de formagdo de hidratos, promovendo
um consideravel atraso em sua nucleagdo, que se inicia na interface.

Este inibidor também parece ndo exercer um impacto significativo na
estrutura cristalina. Isso € perceptivel ao analisar as propriedades reologicas,
especialmente o modulo eléstico, que se mantém relativamente constante,
geralmente situando-se na faixa de 10 N/m a 20 N/m. Essa consisténcia sugere que
a presenga de MEG, mesmo na concentragdo aumentada de 0,05%, ndo modifica
substancialmente as propriedades mecénicas do hidrato formado. Em vez disso, sua

influéncia concentra-se predominantemente no momento da nucleacao e formacao.
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Figura 4.15: Testes de varredura no tempo realizados com 0,05% de MEG em
solugdo aquosa, auma Tr=1 °C.

A concentracdo de MEG foi subsequentemente aumentada para 0,075%. A
Figura 4.16, que representa os resultados dessa andlise, evidencia a auséncia de
formac¢do de hidrato ao longo de todo o periodo de observacdo. Essa constatacao
sugere que, na concentragdo especifica de 0,075%, o MEG teve um efeito efetivo
ao prevenir ou retardar a formacdo de hidratos. O resultado observado estd em
conformidade com as expectativas iniciais, consolidando a evidéncia de que o MEG
¢ capaz de retardar o inicio da nucleac¢ao de hidratos com eficécia.

Notavelmente, houve uma distingdo no comportamento das curvas de
formagdo de hidratos entre os dois inibidores empregados. No caso do NaCl, o
crescimento do hidrato foi gradual, enquanto no MEG foi abrupto. Apesar desta

diferenca, o ponto critico de crescimento ocorreu em momentos semelhantes para

ambos os inibidores.
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Figura 4.16: Testes de varredura no tempo realizados com 0,075% de MEG em
solugdo aquosa, auma Tr=1 °C.

4.5

Soluc¢io de Ciclopentano e componentes de 6leo pesado

Ap0s a avaliagdao do impacto dos inibidores termodinamicos no processo de
nucleacdo e¢ formacdao de hidratos, foram realizados testes para avaliagdo da
influéncia do acido estearico e da solu¢do final de asfalteno no processo de
formacgao de hidrato.

O 4cido estedrico bem como o asfalteno podem interferir no processo de
nuclea¢do de hidrato atuando na interface entre a agua e o hidrocarboneto
(ciclopentano) de varias maneiras. Como um composto anfifilico, o dcido estedrico
possui uma parte hidrofobica (cauda de hidrocarboneto) e uma parte hidrofilica
(grupo carboxila). Quando adicionado ao sistema, o 4cido estedrico pode se
adsorver na interface d4gua-hidrocarboneto, modificando suas propriedades
interfaciais e afetando a energia de superficie. Isso pode influenciar a formagao e
estabilidade dos hidratos, pois altera a interacao entre as moléculas de agua e o
hidrocarboneto. Esse efeito pode modificar o ambiente termodindmico nas
proximidades da interface, levando a mudancas na taxa de nucleagdo e crescimento

dos hidratos.
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4.5.1

Acido Estearico

Nesta série de experimentos, que emprega trés solugdes idénticas de acido
estearico e ciclopentano, ambas com concentracdo de 1 mg/ml, observa-se que o
tempo de indugdo foi aproximadamente de 3500 segundos em todos os testes,
conforme evidenciado na Figura 4.17. Esse resultado pode ser comparado com o
apresentado na Figura 4.1, onde foi realizado teste com ciclopentano puro. Para esse
cenario, como mencionado anteriormente, o tempo de inducao foi de
aproximadamente 1200 segundos. Isso indica que o tempo de inicio da nucleagao
para a solugdo contendo acido estedrico aumentou praticamente trés vezes. Ao
comparar os resultados apresentados na Figura 4.17 com os obtidos com a utilizacao
de inibidores termodinamicos, nota-se que o tempo de indugdo foi menor em todas
as concentragdes, exceto para a concentracdao de 0,01% de NaCl (ver Figura 4.10)
e 0,01% de MEG (ver Figura 4.14), que apresentaram tempo de indug¢ao de 1000
segundos e 2000 segundos, respectivamente. Conclui-se, portanto, que, nesta
concentrac¢do, o acido estedrico ndo age como inibidor e nem retarda drasticamente
o tempo de indugdo. Provavelmente, o acido estearico adsorveu na superficie e
competiu pelos espacos na interface com o ciclopentano, mas nao foi suficiente para
impactar de maneira significativa o tempo de indugao.

Além disso, o acido estedrico ndo exerce uma grande influéncia na estrutura
cristalina. Isso pode ser observado através da andlise das propriedades reologicas,
especialmente o modulo elastico, que se mantém relativamente constante,
geralmente situando-se na faixa de 10 N/m a 20 N/m para os trés testes. Esse
resultado indica que a presenca do acido estearico, ndo modifica as propriedades

mecanicas do hidrato formado.
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Figura 4.17: Testes de varredura no tempo realizados com acido estedrico e
ciclopentano, na concentra¢do de Img/ml e Tr=1 °C.

4.5.2

Solucao final de asfalteno

Para os experimentos com ciclopentano (86% em volume) e solugdo de
asfalteno/tolueno (14% em volume) preparada na concentragdo de 1 mg/ml,
observou-se que o tempo de inducdo ocorreu dentro dos 4000 segundos para os trés
testes, conforme ilustrado na Figura 4.18. Embora o tempo de inducao tenha sido
ligeiramente superior ao obtido para as amostras com 4cido esteérico (ver Figura
4.17) e da solucao pura (Figura 4.1), a adigdo da solucao final de asfalteno nao
interferiu drasticamente no processo de nucleagao.

Um ponto relevante a ser destacado nesta analise ¢ o valor obtido para o
modulo elastico, que se manteve constante em 10 N/m para os trés testes (ver Figura
4.18). Apesar deste valor ndo ser considerado baixo para a estrutura cristalina de
hidratos de ciclopentano, representa o menor valor obtido quando comparado com
todos os experimentos apresentados até o momento (com diferentes concentragdes
de ciclopentano/primol e ciclopentano/inibidor). Uma explicagdo para esse
resultado pode estar relacionada a interacdo especifica entre as moléculas de
ciclopentano e as moléculas de asfalteno/tolueno na solucdo. Essa interacdo pode
estar resultando em uma configuragdo molecular particular que contribui para a

estabilidade da estrutura cristalina do hidrato.
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Além disso, a presenca de asfalteno/tolueno pode estar afetando a formagao
da rede de hidratos de uma maneira que mantém o mddulo elastico em um nivel
relativamente baixo, mas consistente. No entanto, S30 necessarias mais
investigacdes e andlises mais detalhadas para compreender completamente os
mecanismos por tras desse resultado e suas implica¢des na formacao e estabilidade

dos hidratos de ciclopentano.
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Figura 4.18: Testes de varredura no tempo realizados com ciclopentano (86%) e
solugdo de asfalteno/tolueno (14%).

4.6

Experimentos dinimicos

Conforme mencionado anteriormente, a analise do processo de formagao de
hidratos em condigdes dinamicas ¢ de suma importancia, pois permite a
identificacdo do impacto da taxa de cisalhamento na estrutura cristalina. A
investigagdo da viscosidade do filme de hidrato em diferentes taxas de cisalhamento
¢ altamente relevante em varias aplicacdes e setores industriais, especialmente em
atividades sujeitas a desafios operacionais associados aos hidratos, como a garantia
de escoamento na industria de petroleo e gas.

Como ja mencionado, a formacao de hidratos tem inicio na interface, e o
entendimento da reologia dessa interface ¢ fundamental para compreender os

processos de aumento e aglomeracdo dos cristais. Portanto, a andlise da viscosidade

em diferentes taxas de cisalhamento proporciona informagdes valiosas sobre como
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os hidratos se formam ¢ evoluem durante o fluxo de fluidos nas tubulagdes. Essa
abordagem aprofundada da viscosidade permite uma compreensao mais completa
dos fendmenos envolvidos, contribuindo para o desenvolvimento de estratégias
eficazes de controle e prevengao em sistemas propensos a formagao de hidratos.

A Figura 4.19 mostra o teste de viscosidade realizado com amostras
compostas por uma mistura de 90% de CP e 10% de OP, em porcentagem
volumétrica, mantidas a uma temperatura final de 1 °C. Cada amostra foi submetida
a uma taxa de cisalhamento especifica. E evidente que, em todas as amostras e taxas
de cisalhamento, o inicio da formacao de hidratos ocorre na faixa de 1000 a 2000
segundos, caracterizado por um aumento abrupto na viscosidade, indicando o inicio
da formacao de cristais.

A medida que o processo de formagdo de hidratos avanca, podem ocorrer
alteragdes na textura do fluido devido a introdu¢do de uma fase sélida. Essa nova
fase soélida resulta em um aumento na viscosidade do sistema. Dessa forma, o
acompanhamento do aumento da viscosidade se apresenta como uma metodologia
eficaz para identificar o inicio da formagao de hidratos. Além disso, ¢ notavel que
todas as curvas convergem assintoticamente para um platd de viscosidade
constante. Esse comportamento indica a obtengdo de um regime de estado estavel,

sinalizando a conclusao da formacao do filme de hidrato na interface.
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Figura 4.19: Viscosidade do filme de hidrato para diferentes taxas de cisalhamento.
Cada curva foi obtida com uma amostra diferente de 90% CP e Tr= 1°C.
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E relevante destacar que a curva representativa da formagdo de hidratos
obtida por meio desta abordagem apresenta uma divergéncia significativa em
relagdo ao padrao comumente reportado na literatura de reologia convencional. Na
reologia bulk de sistemas de hidratos, observa-se tipicamente um incremento
abrupto na viscosidade até a atingir um valor méximo, seguido por um processo de
desintegracao dos hidratos, evidenciado por uma diminui¢do na viscosidade, até
estabilizar-se em um valor de platd [186—187]. Em contraste, a evolugdo observada
tanto no moédulo de armazenamento (G’) quanto no modulo de perda (G’’) neste
estudo foi gradual, indicando uma coalescéncia progressiva de cristais de hidrato
ao redor do anel até a formacdo de uma populacdo cristalina completa, como
evidenciado pelo patamar atingido pelos moédulos G” e G”. Essa abordagem
interfacial emerge como uma ferramenta valiosa para a caracterizacdo de sistemas
de hidratos dispersos e bem definidos, essenciais para o desenvolvimento de
agentes anti-aglomerantes efetivos.

Os experimentos realizados revelaram distintas faixas de viscosidade em
fungdo da taxa de cisalhamento imposta. Em taxas de cisalhamento inferiores,
observou-se a formagdo de uma estrutura cristalina mais viscosa, ao passo que um
aumento na taxa de cisalhamento conduziu a uma redu¢do notavel da viscosidade.
Esta observagdo sugere que, sob condi¢des de maior cisalhamento, hd uma
tendéncia a formagao de filmes de hidrato mais frageis, propensos a fragmentagao.
Adicionalmente, a desagregacdo de cristais de hidrato previamente aglomerados
pode levar a uma diminui¢do nos valores de viscosidade observados [153].

Conforme ilustrado na Figura 4.19, a viscosidade diminui em trés ordens de
grandeza durante a transi¢do da taxa de cisalhamento mais baixa, 0,1 s, para a taxa
de cisalhamento mais alta, 10 s'. Este resultado pode ser visto como um
comportamento de afinamento por cisalhamento (pseudoplasticidade ou shear
thinning), embora ndo possamos afirmar isso porque o filme de hidrato formado em
cada caso ndo € necessariamente 0 mesmo material, uma vez que a estrutura do
hidrato e a aglomeragado de cristais podem diferir em cada teste.

O resultado idéntico representado na Figura 4.19 pode ser representado de
forma sucinta, facilitando uma andlise mais abrangente do impacto da taxa de
cisalhamento na estrutura da amostra e, portanto, na sua viscosidade. Para conseguir
isso, foram considerados os 1000 segundos finais de cada curva apresentada na

Figura 4.19 e plotados na Figura 4.20. Este periodo de tempo foi levado em
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consideracdo porque o filme de hidrato era estavel nesta faixa. Conforme ilustrado
na Figura 4.20, a diminui¢do progressiva da viscosidade interfacial do filme de
hidrato ocorre com o aumento das taxas de cisalhamento, indicando um
comportamento nao newtoniano de afinamento por cisalhamento do material.
Porém, como ja mencionado, ndo ¢ possivel afirmar essa caracteristica
pseudopléstica, pois o filme de hidrato ndo é exatamente 0 mesmo em todos os
testes. Além disso, a maior queda na viscosidade ocorreu nas taxas de cisalhamento
mais baixas avaliadas com cerca de uma ordem de grandeza entre as taxas de

cisalhamento de 0,1 s a 0,5 s7.
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Figura 4.20: Comportamento da viscosidade do filme de hidrato no regime
estaciondrio (ultimos 1000 s) das curvas apresentadas na Figura 4.19.

Outra abordagem para avaliar a influéncia da taxa de cisalhamento na
estrutura do material foi submeter apenas uma amostra a variagdes consecutivas nas
taxas de cisalhamento, conforme ilustrado na Figura 4.21. Inicialmente, a amostra
sofreu cisalhamento a 0,1 s™', taxa na qual ocorreu a formagao do hidrato, indicada
por um aumento notdvel na viscosidade em torno de 1000 segundos.
Posteriormente, por volta de 3500 segundos, a taxa de cisalhamento de 0,1 s™! foi

aumentada para 0,5 s™', depois para 1 s!, 5 sl e, finalmente, 10 s™!. Cada taxa de
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cisalhamento foi mantida por cerca de meia hora, onde foi observado um valor de
viscosidade estavel.

Para melhorar ainda mais a analise abrangente do impacto da taxa de
cisalhamento no filme de hidratos, os valores de viscosidade nos ultimos 1000
segundos, representados pela Figura 4.21 foram resumidos sucintamente na Figura
4.22. Mais uma vez, os resultados ilustraram uma diminui¢do na viscosidade

interfacial do filme de hidrato com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Figura 4.21: Viscosidade do filme de hidrato para diferentes taxas de cisalhamento
[0,1 s'a 10 s'] aplicadas na mesma amostra, com 90% de CP e Trde 1°C.

Embora ndo seja possivel comparar o resultado obtido quando uma tnica
amostra ¢ influenciada por aumentos sucessivos na taxa de cisalhamento (Figura
4.22) com o resultado obtido de diferentes amostras sendo cisalhadas em taxas
especificas (Figura 4.20), ¢ possivel observar a semelhan¢ca no comportamento
entre esses resultados, ou seja, ambos tém a mesma tendéncia de diminuir a
viscosidade a medida que a taxa de cisalhamento aumenta.

Além disso, os diferentes valores observados para a viscosidade a 10 s™' em
ambos 0s casos mostram que o histérico de cisalhamento influencia a estrutura do
material criado. Com base nesses achados pode-se observar que, no contexto da

analise interfacial, que constitui o foco principal deste estudo, o aumento da taxa de
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cisalhamento exerce impacto na estrutura do filme de hidrato, tornando-o mais
suscetivel ao fluxo ou deformagao.

Este atributo reoldgico reflete o comportamento de afinamento por
cisalhamento observado na reologia bulk dos hidratos, em que a viscosidade

diminui com o aumento das taxas de cisalhamento.
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Figura 4.22: Comportamento da viscosidade do filme de hidrato observado no
regime estaciondario (Gltimos 1000 s) das curvas apresentadas na Figura 4.21 —
aumento do cisalhamento de 0,1 s'a 10 s\

A préoxima abordagem examinando a taxa de cisalhamento versus
viscosidade foi realizada com o processo de formagao de hidrato iniciando na taxa
mais alta, 10 s™'. Apds o estabelecimento de um filme estavel nesta condigdo
especifica a taxa de cisalhamento diminui gradativamente até atingir o valor mais
baixo de 0,1 s7'. Vale ressaltar que neste caso foi utilizada uma unica amostra. O
comportamento da viscosidade, conforme apresentado na Figura 4.23, alinha-se
com o padrao previsto: a medida que a taxa de cisalhamento diminui, a viscosidade
aumenta.

Comparando o cendrio representado na Figura 4.23 com o anterior na Figura
4.21, surge uma semelhanga - a utilizagdo de uma unica amostra ao longo de toda a

sequéncia de testes. O fator distintivo entre os experimentos reside na taxa inicial a



109

que foram submetidos durante a formacgao do hidrato; um comegou com a taxa mais
baixa e o outro com a mais alta.

Os resultados apresentados nas Figura 4.22 e Figura 4.24 revelam que o teste
com taxa decrescente (Figura 4.2424) apresenta valores de viscosidade mais baixos
para taxas de 10 s™', 5 s', 1 s' e 0,5 s' em compara¢do com os valores de
viscosidade obtidos para as mesmas taxas na Figura 4.22. Esta discrepancia pode
ser explicada pelo inicio da formagao de hidrato a uma taxa de cisalhamento mais
elevada, resultando em estruturas menos resistentes a0 movimento em comparagao
com aquelas formadas a taxas mais baixas. Consequentemente, estes ultimos

formaram estruturas mais robustas, exibindo, portanto, maior viscosidade.
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Figura 4.23: Viscosidade do filme de hidrato para diferentes taxas de cisalhamento
[10 s a 0,1 s aplicadas na mesma amostra, com CP (90%) e T = 1°C.

E importante ressaltar que os resultados para pequenas taxas de
cisalhamento, como 0,1 s!, a sensibilidade do redmetro rotacional é maior e
observa-se pequenos ruidos nos valores obtidos, o que significa que os dados podem
apresentar uma dispersdo maior em torno de uma média esperada. Além disso, o
regime de estado estaciondrio, no qual as propriedades reologicas do material se
estabilizam ao longo do tempo, ndo ¢ claramente alcancado, sugerindo que o
material pode continuar se ajustando a taxa de cisalhamento aplicada mesmo apds

o periodo de medig¢ao.
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Devido a essas caracteristicas, ¢ necessario ter cautela ao interpretar e
comparar os resultados nessas condigdes. No entanto, ¢ observado que os valores

de viscosidade estao na mesma faixa (entre 0,01 Pa.s.m e 0,1 Pa.s.m).
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Figura 4.24: Comportamento da viscosidade do filme de hidrato observado no
regime estaciondrio (Gltimos 1000 s) das curvas apresentadas na Figura 4.23 —
diminuicdo do cisalhamento de 10 a 0,1 s,

Uma outra série de experimentos foi conduzida para investigar a influéncia
da taxa de cisalhamento, nas mesmas condi¢des descritas anteriormente, ou seja,
temperatura final de 1 °C, 90% CP e 10% OP. Durante este experimento, a formacao
de hidratos foi iniciada na menor taxa de cisalhamento, 0,1 s, apos
aproximadamente 750 segundos de inicio do teste. Uma vez que uma faixa de
viscosidade relativamente constante foi alcangada (entre 0,03 Pa.s.m e 0,1 Pa.s.m),
a taxa de cisalhamento foi entdo gradualmente aumentada, até atingir o valor
maximo de 10 s™!. Posteriormente, a taxa de cisalhamento foi reduzida até retornar
ao valor inicial de 0,1 s™'. Este ciclo completo de variagdo da taxa de cisalhamento
foi registrado e representado nas Figura 4.25 [a] e [b].

Este experimento corroborou com os resultados previamente discutidos,
onde observou-se a queda da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento
No entanto, um aspecto interessante desta analise foi comparar os valores de

viscosidade alcangados durante a etapa de aumento da taxa de cisalhamento, de 0,1
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s'al0s™! (ver Figura 4.25 [a]), com aqueles obtidos durante a etapa de diminuicao

da taxa de cisalhamento, de 10 s™!

[a]

[b]

a 0,1 s (ver Figura 4.25 [b]).
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Figura 4.25: Viscosidade do filme de hidrato para diferentes taxas de cisalhamento:
[a] (y =0,1 s1a10s™). [b] (7 =10s'a0,1s?) aplicadas na mesma amostra, com
CP (90%) e Tr=1°C.

A Figura 4.26 oferece uma visao consolidada dos resultados obtidos a partir
das Figura 4.25 [a] e [b]. Seguindo a metodologia empregada nos testes anteriores,
a analise se concentrou na viscosidade registrada nos ultimos 1000 segundos de
cada experimento para todas as taxas de cisalhamento consideradas. O teste teve
inicio com a formacdo do hidrato a uma baixa taxa de 0,1 s, o que resultou em
uma formacao mais estruturada, conforme observado em testes anteriores. O filme
de hidrato apresentou um comportamento pseudopléstico, como esperado. Porém,
neste teste podemos observar que a estrutura mostra uma irreversibilidade, i.e., na
volta as taxas de cisalhamento mais baixas as viscosidades apresentam um valor um
pouco superior ao da ida.

Este fenomeno pode ser atribuido ao efeito “memoria” discutido
previamente no capitulo anterior. Acredita-se que, apds o processo inicial de
nucleacdo e formagdo do hidrato, as estruturas cristalinas experimentam
fragilizacdo e quebra com o aumento da taxa de cisalhamento. No entanto, elas se
reestruturam rapidamente devido ao efeito “memoria”, resultando em estruturas
cristalinas mais estaveis e, portanto, mais rigidas a medida que a taxa de

cisalhamento diminui. Essa explicagdo ¢ consistente com os principios previamente
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estabelecidos e destaca a importancia do efeito “memoria” na determinacao das

propriedades reologicas interfaciais dos hidratos de gas.
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Figura 4.26: Viscosidade do filme de hidrato em funcdo da taxa de cisalhamento
crescente/decrescente. Seta indicando a dire¢do do teste, para formacao de hidrato
com taxa de cisalhamento de 0,1 s™'.

Os testes subsequentes seguiram a mesma metodologia adotada nas Figura

4.25 e Figura 4.26; entretanto, desta vez, a formagao de hidratos foi iniciada na taxa

de cisalhamento mais elevada, 10 s*. Uma vez estabelecido um comportamento de

viscosidade relativamente constante em torno de 10 Pa.s.m, procedeu-se a redugdo

gradual da taxa de cisalhamento até atingir o valor minimo de 0,1 s™'. Em seguida,

a taxa de cisalhamento foi incrementada até retornar ao valor inicial de 10 s7!,

conforme ilustrado nas Figura 4.27 [a] e [b].
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Figura 4.27: Viscosidade do filme de hidrato para diferentes taxas de cisalhamento:
[a] () =10a0,1s). [b] (y =0,1 a 10 s). A variacio da taxa de cisalhamento foi
aplicada na mesma amostra, com CP (90%) e Tr= 1°C.

A Figura 4.28 resume as conclusdes derivadas da anélise realizada com base
nos resultados apresentados nas Figura 4.27 [a] e [b]. Ao comparar o
comportamento da viscosidade durante a diminuicao (ida) e o aumento (volta) da
taxa de cisalhamento, nota-se que os valores de viscosidade exibem patamares um
pouco mais elevados durante a fase de aumento da taxa de cisalhamento, i.e., na
volta. Mais uma vez observa-se a irreversibilidade e o provavel efeito “memoria”,
no qual a estrutura cristalina previamente formada afeta a subsequente formacao de
cristais.

Dessa forma, ¢ possivel inferir que, quando uma amostra permanece em
contato prolongado com os cristais de hidrato, as estruturas posteriormente
formadas tendem a apresentar uma maior rigidez devido ao efeito “memoria”. Esse
fendomeno resulta em valores de viscosidade mais elevados, quando comparados as
mesmas taxas de cisalhamento, refletindo a maior coesdo das estruturas cristalinas

formadas.
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A ultima série de experimentos, utilizando a metodologia de avaliacdo da
viscosidade por meio da varia¢ao da taxa de cisalhamento, ¢ apresentada na Figura
4.29. Para cada taxa de cisalhamento aplicada, a viscosidade do filme de hidrato foi
medida nas temperaturas de teste de 1 °C e 3 °C. Todos os resultados foram obtidos
para amostras distintas, mas formuladas com a mesma porcentagem volumétrica de
90% de ciclopentano (vcp/vfinal) € 10% de 6leo Primol (vop/Vfinal). Conforme
previsto, observou-se que quanto maior a taxa de cisalhamento, menor a
viscosidade do filme. Observa-se também que, para uma mesma taxa de
cisalhamento, o aumento na temperatura resultou em uma redugdo na viscosidade
do hidrato. Porém, ndo foi observada diferenca significativa no tempo de indugao.

Isso ocorre porque o aumento da temperatura tende a aumentar a energia
cinética das moléculas no material, o que por sua vez reduz as forcas de interacao
entre elas. Este resultado reforcga as conclusdes anteriormente expostas nos graficos
da Figura 4.7, os quais analisaram o efeito de diferentes temperaturas em amostras
idénticas compostas por 80% de CP e 20% de OP, considerando testes de G’ e G™.

Em sintese, a temperatura exerce uma influéncia direta nas interacdes entre
as moléculas do material. Em temperaturas mais elevadas, as estruturas cristalinas

tendem a ser menos rigidas, resultando em valores menores de modulo elastico,
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moédulo viscoso e viscosidade. Um outro fator a ser considerado ¢ a quantidade de
hidrato formado, que tende a ser maior quando a temperatura ¢ mais baixa. Porém,

nos testes de reologia interfacial ndo € possivel avaliar esta quantidade.
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Consideracoes finais

A reologia interfacial e os hidratos constituem campos extensos, em
constante evolugdo. Este estudo, motivado pela escassez de pesquisas sobre o
comportamento da interface entre hidrocarbonetos e dgua durante a nucleagdo e
crescimento de hidratos, contribuiu significativamente para ambos os dominios
mencionados. No primeiro, utilizou-se um Anel de Parede Dupla (DWR) para
medigdes dos mddulos interfaciais, complementado por uma célula de latao eficaz
no controle preciso da temperatura. No segundo, a pesquisa concentrou-se na
cinética de crescimento de filmes de hidrato de ciclopentano por meio de métodos
experimentais. Os resultados destacam que a medicdo dos mddulos interfaciais
oferece um indicador extremamente sensivel da formacdo e crescimento de
hidratos, uma dimensdo inacessivel por abordagens observacionais e livre das
influéncias intricadas dos mecanismos de emulsdo associados a estudos reoldgicos
anteriores. Consequentemente, esta metodologia mostra promissoras aplicagdes
para a analise da cinética de crescimento de hidratos em diversas condicdes.

Nos testes realizados, a manipulacdo da porcentagem volumétrica de
ciclopentano influenciou a quantidade de cristais de hidrato migrando para a parede
da célula de latdo. Entretanto, ¢ crucial observar que o mddulo elastico interfacial
determinado se manteve consistentemente em um valor similar em todas as
diferentes porcentagens volumétricas. Em outras palavras, variagdes na
concentragdo do agente formador (no presente trabalho, ciclopentano) nao
alteraram de forma significativa a rigidez da estrutura cristalina.

Nos testes de varredura de deformagao conduzidos para avaliar o efeito do
envelhecimento na rigidez do filme de hidrato observou-se que um tempo de
envelhecimento mais curto resultou na producdo de filmes mais frageis,
apresentando um menor limite de deformagdo para o inicio da queda dos modulos
elastico e viscoso.

Uma sequéncia de experimentos avaliou o impacto de inibidores

termodindmicos, como NaCl e MEG, que demonstraram eficicia em retardar ou até
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impedir completamente a formacao de hidratos, dependendo de suas concentragdes.
Essa compreensdo ¢ crucial para gerenciar a dinamica de sistemas formadores de
hidratos. Importante ressaltar que toda a andlise estd centrada em resultados
derivados da reologia interfacial, tornando imperativo reconhecer que a
concentragdo de inibidor necessaria para retardar ou prevenir a formacdo de
hidratos varia ao considerar a reologia do fluido (bulk). Nestes casos, volumes
consideraveis de inibidores termodindmicos podem ser necessarios para evitar
completamente a formacao de hidratos, sendo economicamente inviavel.

A avaliagdo da influéncia do 4cido estearico e da solu¢do final de asfalteno
no processo de formacdo de hidrato revela uma interferéncia pequena desses
componentes na interface entre a dgua e ciclopentano, uma vez que nao retardam
de forma significativa o tempo de indugdo e quase ndo alteram o valor do modulo
elastico. Porém, os resultados obtidos ndo foram suficientes para compreender
completamente os mecanismos envolvidos e suas implicagdes, uma vez que foi
considerado apenas uma concentracao para o acido estearico e uma para o asfalteno.

A andlise da viscosidade de filmes de hidrato sob taxas de cisalhamento
variaveis revela informagoes valiosas sobre a formacdo ¢ desenvolvimento de
hidratos. Os testes identificaram faixas distintas de viscosidade em relagdo a taxa
de cisalhamento aplicada. Taxas mais baixas revelaram uma estrutura cristalina
mais viscosa, enquanto um aumento na taxa de cisalhamento resultou em uma
redugdo significativa na viscosidade. Essa tendéncia sugere uma propensdao a
formacao de filmes/aglomerados de hidrato mais frageis e suscetiveis a quebras em
taxas de cisalhamento mais altas. Esse comportamento reoldgico reflete a natureza
pseudoplastica observada na reologia de pastas de hidratos, onde a viscosidade
diminui com taxas de cisalhamento crescentes.

Embora o hidrato seja um fendmeno interfacial, a reologia interfacial de
hidratos constitui um dominio cuja compreensao plena ainda se encontra em estagio
incipiente. Diversos parametros exercem influéncia substantiva na consolidagao do
filme e na cinética associada aos hidratos, intrinsecamente vinculada a variaveis
como temperatura, pressao € composicao da mistura responsavel pela formagao dos
hidratos, o que torna o sistema extremamente complexo. Pelo fato de a formagao
do hidrato acontecer na interface dgua/agente formador, acredita-se que a reologia
interfacial seja uma ferramenta importante. Além de se obter resultados do

comportamento mecanico na interface, i.e., onde ocorre a formacao, uma outra
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vantagem estaria relacionada a um maior controle do experimento. Porém, a
sensibilidade da reologia interfacial as alteragdes nas condicdes experimentais
adiciona uma camada de desafio, e manter essas condigdes estaveis ao longo dos
experimentos pode se tornar uma tarefa nao trivial.

Este estudo, por conseguinte, propde-se a contribuir para a ciéncia dos
hidratos, abordando os resultados obtidos através da analise interfacial. Em outras
palavras, os resultados obtidos oferecem conhecimentos cruciais para ajudar na
compreensao da nucleagdo, formagao, aglomeracao e quebra dos cristais de hidratos
sob diversas condi¢gdes, como concentragdes de ciclopentano, temperaturas, taxas
de cisalhamento e concentracdes de inibidores. A andlise reologica interfacial
considerou varios fatores, destacando a necessidade de compreender essas variaveis
para o controle eficaz e otimizagdo de processos envolvendo hidratos. As
descobertas desta pesquisa, portanto, ndo apenas ampliam nosso entendimento
atual, mas também delineiam potencialidades para contribui¢cdes substanciais ao

avanco futuro nesta area de estudo.
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Trabalhos futuros

A reologia interfacial ¢ uma area relativamente nova e por este motivo
poucos trabalhos foram desenvolvidos para andlise de hidratos usando esta
abordagem. Assim, acredita-se que ainda existe um campo significativo a ser
explorado. Compreender o processo de nucleacdo iniciado pelo hidrato, seguido
pela formacdo na interface, pode proporcionar importantes percepg¢des para a
compreensdo do comportamento interfacial de outros hidrocarbonetos que atuam
como agentes formadores de hidrato. Abaixo, sdo listadas as principais diregoes que

podem ser adotadas para dar continuidade a este trabalho:

e Avaliar o efeito de inibidores cinéticos e comparar com os resultados
obtidos para inibidores termodinamicos.

e Dar continuidade ao estudo iniciado para avaliar o efeito do acido estearico
e do asfalteno no processo de formagao e crescimento do hidrato, analisando
outras concentracdes de acido estearico e asfaltenos, e outras condi¢des de
temperatura.

e Avaliar a influéncia de outros tipos de asfaltenos e comparar com
comportamento obtido para o asfalteno apresentado neste trabalho.

e Avaliagdo de outras propriedades interfaciais modificadas pelos aditivos
(inibidores, 4cido estearico e asfaltenos), tais como viscosidade e tensdo de
escoamento.

e Utilizar outros equipamentos que focam também no comportamento da
interface. Um deles seria o tensidmetro de gotas Teclis, onde ¢ obtido o
modulo elastico na interface, em escoamento dilatacional. A vantagem desta
metodologia € que os experimentos podem ser realizados a alta pressao. A
cuba de Langmuir, que obtém a pressao interfacial também pode fornecer

informagdes sobre o processo de formagao.
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