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RESUMO

O trabalho estudou a reologia das pastas de hidrato de ciclopentano. Desenvolveu-se um fluido
modelo com agua, ciclopentano e 6leo, emulsionados com Monooleato de sorbitano e Sal de
sodio de dioctil sulfossuccinato. Visualizaram-se a estabilidade da emulsdo e a sua capacidade
de formar cristais de hidrato por meio da microscopia. Usou-se a emulsdo para formar pastas
de hidrato de ciclopentano. Utilizaram-se as pastas de hidrato de ciclopentano em testes de
reologia rotativa com concentracdes de 30% e 40% em volume de dgua. Os testes reologicos
executados foram curvas de fluxo com controle de tensdo e controle de taxa de cisalhamento,
curvas em loop e testes oscilatorios com varredura de tensdo, deformacdo e varredura de
frequéncia. Realizou-se uma grande quantidade de curvas de fluxo para identificar a tensdo
limite de escoamento do material, curvas com tensao de cisalhamento em func¢ao de taxas de
cisalhamento baixas (10™*s™"), rampas de tensdo em funcio da deformagio do material e, no fim,
os testes oscilatorios com G’ e G”’. Também se observou a viscoelasticidade do material por
meio de curvas de fluxo que tiveram um incremento de tempo para entrarem em regime
permanente, depois com as curvas em loop (ida-volta) para identificar a capacidade do fluido
de se reestruturar. No final, com os procedimentos descritos, observou-se um limite de
escoamento alto para todas as pastas, com um grau de elasticidade e reestruturagao parcial. Para
as tensdes limites encontrados, o modelo de Herschel-Bulkley se ajustou melhor aos dados,
enquanto G’ ¢ G’’ se comportaram como um so6lido viscoelastico conforme o modelo de Kelvin-
Voig.

Palavras chaves: Hidratos; Ciclopentano; Reologia; Emulsao.



ABSTRACT

The work studied the rheology of cyclopentane hydrate pastes. A model fluid was developed
with water, cyclopentane and oil, emulsified with Sorbitan Monooleate and Sodium Salt of
Dioctyl Sulphosuccinate. The stability of the emulsion and its ability to form hydrate crystals
were visualized by microscopy. Emulsion was used to form cyclopentane hydrate pastes.
Cyclopentane hydrate pastes were used in rotary rheology tests with concentrations of 30% and
40% water volume. The rheological tests performed were flow curves with stress control and
shear rate control, loop curves and oscillatory tests with stress, strain and frequency sweep. A
large number of flow curves were performed to identify the yield point stress of the material,
curves with shear stress as a function of low shear rates (10™s™), stress ramps as a function of
material deformation and, finally, the oscillatory tests with G' and G". The viscoelasticity of the
material was also observed through flow curves that had an increase in time to steady state, then
with loop curves (running in both ways) to identify the fluid's ability to restructure. In the end,
with the described procedures, a high yield strength was observed for all pastes, with a degree
of elasticity and partial restructuring. For the yield stresses that were found, the Herschel-
Bulkley model fits better the data, while G' and G" behaved as a viscoelastic solid like in the
Kelvin-Voig model.

Keywords: Hydrate; Cyclopentane; Rheology; Emulsion.
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1 INTRODUCAO

Esta secao ¢ dividida em trés segmentos: (1.1) motivagdo, (1.2) revisdo bibliografica e (1.3)
caracterizagcdo do problema. Na secao 1.1, serdo abordadas as razdes para estudar hidrato e as
aplicacdes do hidrato de ciclopentano. Na se¢do 1.2, serdo abordados temas como reologia e

pastas de hidrato de ciclopentano. Na se¢do 1.3, sdo apresentados os objetivos deste trabalho.

1.1 MOTIVACAO

Na indtstria do petroleo, existem trés aplicagdes importantes envolvendo hidratos: garantia de
fluxo, recursos energéticos € mudangas climaticas. As trés aplicagdes interessam a industria do
petrdleo, mas a garantia de fluxo ¢ listada como a maior preocupacdo de empresas de energia

offshore.

Os hidratos de gas natural t€m um impacto significativo na exploracdao de petréleo em aguas
profundas. A formacdo de tampdes de hidrato pode acontecer muito rdpido de maneira
imprevisivel e a remediagdo pode levar semanas ou meses. Esses tampdes de hidrato sdo
formados a baixas temperaturas e elevadas pressoes. Meios de produgdo, como tubulagoes,
conexoes ¢ valvulas abaixo do mar e acima do pogo de petroleo, apresentam as condi¢des

necessarias para a formagao de hidrato de gas.

Para evitar a formacdo de tampodes de hidrato (em inglés plugs), a determinagdo das
propriedades reologicas da suspensao de hidratos ¢ fundamental para o gerenciamento do risco
de garantia de escoamento em partidas e paradas de producdo. Para analise reologica de hidratos
de gas, o uso da reometria a alta pressdo se tornou comum, mas necessita de uma estrutura
laboratorial complexa. Os primeiros testes com hidratos de gas usavam gases inorganicos.

Depois, hidrocarbonetos foram usados.

Os formadores de hidrato ndo se limitam a hidrocarbonetos gasosos, compostos liquidos foram
testados. Em 1987, o hidrato de ciclopentano foi descorberto (RIPMEESTER et al., 1987) e
estudos como a caracterizacao do ciclohexano, ciclopentano e neopentano foram desenvolvidos

(TOHIDI et al., 1996).

O ciclopentano se tornou um composto formador de hidrato muito comum na literatura. O uso

do ciclopentano se deve a algumas caracteristicas: ¢ capaz de formar hidrato a temperaturas de
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até 7,7°C a pressdo atmosférica; ¢ capaz de formar a estrutura cristalina do tipo slI; ¢ facil de
se manusear, pois ¢ liquido até 49,2°C; por fim, o ciclopentano (CP) ¢ imiscivel em 4agua, o que

permite o estudo da formagao de hidratos por meio da difusdo (SLOAN; KOH, 2008).

Inicialmente, hidrocarbonetos como o ciclopentano eram usados somente como aditivo para
formagdo de hidratos, junto com um gas, para acelerar o processo de formagao de hidratos na
célula de pressdo e para formar hidratos do tipo sH (RIPMEESTER et al., 1987). Também ¢
usado para a microscopia de estruturas cristalinas, gracas a interface agua e 6leo formados em
emulsdes. Por fim, para a formacdo de hidratos de agua em o6leo, o hidrato de ciclopentano ¢

importante para investigar o fendmeno da difusdo, o teste de inibidores e surfactantes.

Também sdo desenvolvidas aplicacdes para o hidrato de ciclopentano, como processos de
dessalinizacdo, ciclos de refrigeracdo, armazenamento e transporte de géas. Entre as aplicacdes
tecnoldgicas, o processo de dessalinizagdo ¢ o mais encontrado na literatura (LI ef al., 2018;

ZHENG et al., 2019; LEE; KIM; SEO, 2019).
1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo ¢ dividida em duas partes. A secao 1.2.1 trata de conceitos de reologia. Na secdo

1.2.2, ¢é feita uma revisao sobre hidrato de ciclopentano.
1.2.1 Reologia

Na literatura, o conceito de material viscoplastico aparece com frequéncia para descrever o
hidrato de ciclopentano. O modelo de Herschel-Bulkley (HB) ¢ um exemplo de modelo

matematico para o fluido viscoplastico. Sua equagdo ¢ dada abaixo:

{T= o+ k()" set = 14
y =0, set < T,

(1)

Na Equacao (1), k£ ¢ o indice de consisténcia, n o indice de poténcia e 7o a tensdo limite de
escoamento. O modelo de HB pode ser ajustado as curvas de fluxo (em inglés flow curve). O

ajuste de dados fornece os coeficientes da Equagao (1).
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Os materiais viscoelasticos sdo aqueles que apresentam caracteristicas viscosas e elasticas
simultaneamente, que, dependendo do estado de deformacdo em que se encontram, apresentam
ou um ou outro efeito com mais evidéncia (BARNES; HUTTON; WALTERS, 1993). Entre os
materiais viscoelasticos, a classe mais simples ¢ a dos viscoelasticos lineares, em que a tensao
s6 depende do tempo e da taxa de deformagdo. O desenvolvimento da teoria matematica da
viscoelasticidade linear ¢ baseado em um "principio de superposicao”. Entende-se o que ¢ a
superposicdo por meio da representagdo de elementos mecanicos, usando-se a mola e o
amortecedor para fazer combinagdes que representam os elementos elasticos e viscosos. A
combinacdo de elementos mecanicos permite desenvolver modelos que descrevem o

comportamento viscoelastico linear.

O exemplo da Figura 1 mostra a representagdo de um solido viscoelastico. O soélido
viscoelastico € aquele em que a tensdo aplicada ndo vai a zero depois de um intervalo de tempo
grande, em que a tensdo tem uma queda, mas tende a assintotizar. A resposta da tensdo esta
entre um comportamento puramente elastico e puramente viscoso € acontece porque a mola e
o amortecedor estao em paralelo; quando sofrem uma deformacao, a tensao do amortecedor vai
para zero ¢ a da mola ndo se anula, portanto, ndo ha relaxacgio total (BARNES; HUTTON;
WALTERS, 1993).

Figura 1 — Representagdo mecanica do material de Kelvin-Voig

to

l

Fonte: Barnes (1997).

A representagdo mecanica do modelo de Kelvin-Voig ¢ dada pela Equacdo (2). Em relagdo aos
seus elementos mecanicos, a mola tem deformagdo proporcional a tensdo aplicada, com

resposta elastica imediata, expressa pela lei de Hooke (t = Gy); ja o amortecedor representa o
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comportamento puramente viscoso, no qual a tensdo ¢ proporcional a taxa de deformagao de

acordo com a lei de Newton (T = py).

T(t) = Gy + p5k )

Uma condi¢@o importante para os modelos de viscoelasticidade linear aplicado a determinado
material ¢ estar submetido a uma regido de pequenas amplitudes em que a tensdo varia
linearmente com a deformacdo. H4 uma série de experimentos de reologia para avaliar a
viscoelasticidade linear de um material, sendo o experimento de oscilacdo a técnica mais

comum.

O teste oscilatorio consiste em aplicar um movimento senoidal & amostra, com a possibilidade
de controlar a frequéncia, as amplitudes de deformacao e de tensdo de forma independente.
Quando aplicamos um movimento oscilatorio do tipo y(2) = y.sen(wt), com y, pequeno em uma

frequéncia fixa ®, no modelo de Kelvin-Voig, temos uma expressao para a tensao:
7(t) = Gy, sen(wt) + puy,w cos(wt) (3)

A expressao para a tensao na Equacao (3) tem os termos Gy, € uy.w definidos como G’ e G”,
modulo de armazenamento e de dissipagdo. O primeiro caso possivel seria de um solido eléastico
perfeito (Solido de Hook), nesse caso o segundo termo ndo existe. O segundo caso ocorre

quando o primeiro termo € nulo e o fluido ¢ puramente viscoso (Fluido de Newton).

Se o fluido for viscoelastico, o que se espera ¢ um comportamento misto, um angulo de fase &
entre 0 até 90° de defasagem, entre os movimentos oscilatérios da tensdo e da deformagdo, com
valores de G’ e G” (Figura2),em que 6 =0°, G’ = G e G” = 0 (Solido de Hook), para 6 = 90°,
G”=0e G” = uw (Liquido Newtoniano).
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Figura 2 — Varredura de tensdo com indicacao do regime viscoelastico linear

10’ '
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Fonte: Rabinowitsch (1929).

Em relagdo ao controle do redmetro, ¢ possivel realizar testes usando a imposi¢do de tensao,
embora seja comum ver curvas em fun¢do da taxa de cisalhamento. Usar a tensdo oferece
valores mais precisos, fazendo um controle direto. Aplica-se uma tensao que ¢ medida e, em
consequéncia, ocorre uma deformacdo. Ja se sabe a tensdo que serd aplicada e a deformacao
depende do modulo da elasticidade do material. A consequéncia do que foi afirmado ¢ que se

pode ir incrementando aos poucos os valores de tensdo até o material ficar estavel.

O controle de taxa de deformagdo funciona quando se impde um valor de deformacgdo e o
sistema de controle do redmetro realiza o controle por realimentacdo até chegar no valor
desejado. Dependendo da complexidade do material, do seu grau de estruturagdo e do nivel de
deformacao, ¢ possivel fazer medi¢des do comportamento da curva tensdo e deformacao, mas
¢ necessario ter consciéncia das limitagdes existentes. Tarcha et al. (2015) fizeram testes com
6leo parafinico e, aplicando taxas de deformagdo constantes durante o tempo, foi possivel ver
que, para valores muito baixos de deformacgao, ¢ dificil obter a resposta esperada, com a
dificuldade ficando maior quando os valores de taxa sd3o menores. Sabendo dessa dificuldade,
ainda ¢ possivel afirmar que, dependendo do material, ¢ possivel obter um valor para a tensao
limite de cisalhamento de escoamento, pois o controle de tensdo ndo possibilita a sua medigao.
Acontece que, na quebra do material, ha uma reducdo na tensdo necessaria para o material
escoar. Essa faixa do escoamento nao ¢ possivel ser capturada com o controle de tensao
(CHANG; BOGER; NGUYEN, 1998). Observa-se que, perto da regido de quebra, ndo hd novos
pontos de medi¢do dos valores de tensdo constante, mas sim um salto ou uma faixa, decorrente

do aumento rapido da tensao para um patamar acima do valor-limite.
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1.2.2 Pasta de hidrato de ciclopentano

Hidratos de gas natural sdo sélidos cristalinos compostos de 4gua e gas em que as moléculas de
gas (hospede) ficam presas nas cavidades da agua (hospedeiro) que sdo compostas por
moléculas de 4gua ligadas por hidrogénio (SLOAN; KOH, 2008). Ainda de acordo com Sloan
e Koh (2008), eles sao um subconjunto de compostos conhecidos como clatratos ou compostos
de inclusao. Um composto clatrato ¢ aquele em que uma molécula de uma substancia ¢
encerrada em uma estrutura construida a partir de moléculas de outra substancia. O hidrato de
ciclopentano, como ¢ citado na literatura, pode ser chamado de forma mais formal de hidrato

de clatrato de ciclopentano, mas também ¢ conhecido apenas por hidrato de ciclopentano.

A nucleagdo de hidratos ¢ o processo durante o qual pequenos aglomerados de 4gua e uma
molécula (nucleos de hidratos) crescem e se dispersam em uma tentativa de atingir um tamanho
critico para um crescimento continuo (SLOAN; KOH, 2008). A etapa de nucleagdo ¢ um
fendmeno microscopico que envolve dezenas a milhares de moléculas (MULLIN; 1993) e €
dificil de observar experimentalmente. A nucleacao ¢ responsavel pelo surgimento de cristais
de hidrato, que ocorre na interface 6leo e dgua, enquanto a pasta de hidrato ¢ o produto de uma
pasta de 6leo com uma fase aquosa hidratada (KHURANA; YIN; LINGA, 2017). A pasta de
hidrato de ciclopentano ¢ uma mistura de hidrato de ciclopentano e de emulsdo de dgua em
Oleo. Para o presente trabalho, o fluido utilizado foi baseado no modelo proposto por Delgado-

Linares ¢ al (2012).

Os testes com pastas de hidrato de ciclopentano sdao obtidos por um processo dividido em trés
etapas: choque térmico, formagdo da pasta e teste no redmetro. Esse procedimento ¢ muito
comum na literatura. E claro que, além do corte de 4gua e surfactantes usados no preparo da

emulsao, as trés etapas também influenciam significativamente nos resultados.

A formacao do cristal de hidrato de ciclopentano, como qualquer outro, depende da temperatura
e pressdo aos quais esta sujeito, entdo nao € novidade que um subcooling elevado forme cristais
(PEIXINHO et al., 2010), porém a forma como esses cristais crescem ainda ¢ investigada
(KARANJKAR; LEE; MORRIS, 2012). Atualmente o mais aceito ¢ que uma variagao brusca
da temperatura leva a formagdo de cristais com um tempo de formagdo menor € mais
heterogéneo, enquanto a utilizagdo de um choque com temperaturas menores levaria a uma
formacao mais lenta e homogénea. O choque térmico da emulsdo, em temperaturas menores de

0° C, pode formar cristais de gelo antes da nucleacdo, porém a presenca do gelo nao anula a
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nucleacdo de hidratos. Alguns pesquisadores consideram que o gelo acelera a taxa com que
hidratos sdo formados, perdendo somente pela presenca de cristais de hidrato, mas ¢ esperado
que, depois do choque térmico, em temperaturas acima de 0° C, a formacao de cristais de
hidrato volte a acontecer, o que ¢ um fator que explica, por exemplo, multiplos picos de

viscosidade.

A formacgao da pasta de hidrato de ciclopentano nao ¢ instantanea. Depois que a nucleagdo ¢
iniciada, a emulsdo passa por um periodo de 30 até 100 minutos em uma temperatura acima de
0° C (AHUJA; ZYLYFTARI; MORRIS, 2015). Durante a formacdo da pasta, a agua da
emulsdo ¢ consumida e o tempo necessario pode variar dependendo da quantidade de agua
disponivel e do subcooling usado (ZYLYFTARI ET AL, 2015). A agitacdo mecanica da
geometria é outro fator usado. E comum aplicar taxas de cisalhamento constantes para acelerar
a formagdo da pasta, que espalham os cristais ou as sementes de hidrato e servem como
aceleradores do processo de nucleagdo. A técnica de usar emulsdo e agitacdo durante o processo
para a formagdo de hidrato se baseia na ideia de que a turbuléncia e os sitios de nucleacao

existentes no fluido-modelo sdo aceleradores do processo (SLOAN; KOH, 2008).

Outro fendmeno que merece atencdo ¢ a aglomeragdo dos cristais de hidrato. Os picos de
viscosidade registrados no redmetro, depois do choque térmico, t€m origem na nucleagdo de
cristais de hidrato. A aglomeragdo aparece por forcas capilares entre os cristais de hidrato e
afeta a viscosidade da pasta (AUSTVIK, XIAOYUN; GJERTSEN, 2006). A aglomeragao ¢
uma consequéncia das forcas capilares devido a estrutura cristalina do hidrato e pode mudar
com a adi¢ao de surfactantes, interferindo no comportamento mecanico do material. Ja a

nucleacao s acontece com certa temperatura e pressao do sistema (COLOMBEL et al., 2009).

Os surfactantes usados com ciclopentano (CP) e dgua tém a fungdo basica de estabilizar a
emulsdo de agua e 6leo. Conforme citado por Charin and Sum (2017), a formagao de hidratos
se da, inicialmente, por meio de emulsdes estaveis, por isso, o uso de tensoativos € importante.
A classe de tensoativos usados nas emulsdes com CP sdo: surfactantes anidonicos que aumentam
a taxa de formagdo de hidratos (KARAASLAN; PARLAKTUNA, 2000), como o sal de sddio
de dioctil sulfossuccinato (AOT), que ¢ um promotor de hidratos (RODRIGUES;
NACCACHE; MENDES, 2019), enquanto os ndo idnicos como Span 80 também sao utilizados,
mas com a fun¢do de antiaglomerante. Além disso, a forma com que os cristais crescem tem

influéncia dos surfactantes como AOT e Span 80, que acabam refletindo em seu comportamento



22

reoldgico, conforme citado por Peixinho, Ageorges € Duchemin (2018) e Karanjkar e outros

(2016).

A analise reologica das pastas de hidrato de ciclopentano € feita usando geometrias ranhuradas
para evitar o fenomeno do deslizamento. A geometria de palhetas (em inglés vane), com copo
rugoso ou Taylor Couette rugosas, € mais usada. A geometria de palhetas com copo liso ¢ menos
indicada que as outras pela sua superficie lisa. A geometria placa-placa rugosa também ¢ usada,
mas ndo € muito popular devido ao vazamento lateral de fluido em taxas mais elevadas (Silva

etal., 2017).

Ahuja, Zylyftari ¢ Morris (2015) e Zylyftari, Ahuja e Morris (2015) investigaram a tensao
minima de escoamento (em inglé€s yield stress), para as pastas de hidrato de ciclopentano. Os
autores chegaram a conclusao de que as pastas variaram cerca de 5 Pa até 4600 Pa entre 16% e
30 % da fracdo de volume de agua, com 16 % sendo a fragdo de 4gua minima para a qual existe
qualquer tensdo de escoamento mensuravel. Ainda de acordo com os autores, o modulo de
armazenamento ¢ a tensdo de escoamento atingem um pico entre 0,85 ¢ 0,95 (fragao de massa)
de conversdo de dgua em hidrato, indicando uma influéncia mecanica da formacao da ponte
capilar. O aumento na fra¢do de volume efetivo foi especulado como a origem do limite de

escoamento da pasta de hidrato.

Outro fator importante caracteristico do hidrato de ciclopentano ¢ a quantidade de agua
consumida para produzir hidrato. Segundo Zylyftari, Lee e Morris (2013) e Zylyftari, Ahuja e
Morris (2014), a nucleagao do hidrato de ciclopentano s6 acontece quando ha difusdo da
molécula de CP com a fase aquosa. Geralmente nem toda a agua presente na emulsdao ¢
consumida durante a formagdo do hidrato. Como consequéncia dessa sobra, além da
aglomeragdo das gotas de dgua, entende-se que duas emulsdes com o mesmo corte de agua
podem ter valores de yield stress diferentes devido a formacao de cristais em quantidades

diferentes.

O grau de elasticidade em pastas de ciclopentano também depende do volume de dgua das
emulsodes, com valores dos modulos de armazenamento e dissipagao podendo variar, desde
valores pequenos para baixas quantidades de agua até valores mais altos. Em relagdo ao
comportamento de G’ e G ”, para fluidos com yield stress, ¢ comum observar valores mais altos
de modulo de armazenamento e mais baixos para o modulo de dissipagdo, com um paralelismo

enquanto estao na sua fase elastica.
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Em geral, podemos definir que o clatrato de hidrato de ciclopentano ou simplesmente hidrato
de ciclopentano ¢ encontrado na forma de uma pasta e apresenta um comportamento complexo
de material viscoelastoplastico (SILVA et al., 2017). Além disso, com grandes quantidades de
hidrato formado, ¢ comum que o material necessite de uma tensdo minima para escoar, pois,
quando submetidos a baixas tensdes, tem o comportamento similar ao de um so6lido (AHUJA;
ZYLYFTARI; MORRIS, 2015). A pasta de hidrato apresenta afinamento por cisalhamento e
reestruturacao parcial, com diminui¢ao da viscosidade do primeiro para o segundo ciclo

(ZYLYFTARI; AHUJA; MORRIS, 2015).

1.3 CARACTERIZACAO DO PROBLEMA

A maioria dos estudos relacionados a analise reoldgica de hidratos utilizam géas e uma célula de
pressdo. O ciclopentano ¢ mencionado como aditivo, mas poucos trabalhos sdo encontrados

sobre a reologia do hidrato de ciclopentano em emulsdes de dgua e 6leo.

Desse modo, o objetivo deste trabalho consiste em realizar a analise reologica do hidrato de
ciclopentano, através de uma emulsdo de d4gua em 6leo, estavel e capaz de formar uma pasta de

hidrato a temperatura ambiente. A pasta serd usada para testes em um redmetro rotativo.
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2 ABORDAGEM EXPERIMENTAL

Nesta secdo, sao apresentados os equipamentos, os reagentes € os procedimentos utilizados no
trabalho. Na se¢do 2.1 e 2.2, sdo detalhados os materiais usados e os equipamentos. Na se¢ao
2.3, € descrito o preparo das emulsdes e dos testes. A secdo 2.4 aborda a microscopia das

emulsdes e dos cristais de hidrato.

2.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados neste trabalho sdo ciclopentano, o6leo mineral leve, dioctil
sulfossuccinato de s6dio, monooleato de sorbitano e agua deionizada. A 4dgua deionizada foi

fornecida pelo éxodo cientifica, os demais reagentes foram adquiridos pela Sigma Aldrich.

O ciclopentano (CAS number: 287-92-3) ¢ um hidrocarboneto aliciclico extremamente volatil,
com formula quimica CsHio (Figura 3), totalmente soltivel em 6leo. Sua miscibilidade na agua
¢ muito baixa, com apenas 0,156 g/L. Seu peso molecular ¢ de 70,1 g/mol. O CP ¢ um conhecido
agente formador de hidrato de estrutura II e apresenta viscosidade de 0,44 cp a 20°C e massa
especifica de 0,751 g/cm>. A temperatura de ebulicio do CP é de 49,2 °C e 1 atm. A pureza do

ciclopentano era de 98%.

Figura 3 — Estrutura molecular plana do ciclopentano

Fonte: Cyclopentane (acesso em 15 jan. 2022).

O 6leo mineral leve (CAS number: 8042-47-5), também chamado de parafina liquida, petrolato
liquido pesado, 6leo branco ou vaselina liquida ¢ um produto secundario derivado do petréleo.
E um 6leo transparente, incolor ¢ quimicamente quase inerte, feito pelo beneficiamento por

aditivos.
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O dioctil sulfossuccinato (CAS number: 577-11-7) de sédio (Figura 4) é um surfactante
anionico solido, com uma extremidade polar (hidrofilica) e duas cadeias hidrofobicas. O AOT
possui densidade de 1,1 g/cm?®, seu peso molecular ¢ de 444,56 g/mol e sua formula quimica é

CooH37NaO5S.

Figura 4 — Estrutura molecular plana do AOT
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Fonte: Dioctyl... (acesso em 15 jan. 2022).

O monooleato de sorbitano (CAS number: 1338-43-8), conhecido comercialmente como Span
80 (Figura 5), ¢ um surfactante nao io6nico, derivado do sorbitol (adogante de produtos
alimenticios industrializados — alcool de agucar). O Span 80 tem massa molar de 428,62 g/mol
e sua formula quimica ¢ C24H44O¢. Por ser um tensoativo lipofilico, possui baixo valor de
equilibrio hidrofilo-lipofilo (HLB), sendo soluvel em o6leo, o que favorece o seu emprego em

emulsoes do tipo A/O, veja (SHIAU et al, 1994).

Figura 5 — Estrutura molecular plana do Span 80
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Fonte: Span® 80 (acesso em 15 jan. 2022).

A agua deionizada tem todos os sais minerais removidos, sendo propria para ser utilizada em
processos quimicos. A desmineralizagao da agua € o processo de remog¢ado praticamente total
dos ions presentes na dgua. Todos os testes foram feitos com agua deionizada, dando

preferéncia ao mesmo fabricante.
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2.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Para execucao dos testes, foram utilizados os seguintes equipamentos: Agitador Magnético,
Agitador mecanico — Ultra-Turrax (IKA Modelo T25), Redmetro Haake Mars III — Thermo
Scientific, Peltier tipo C — ThermoScientific, Microscopio optico — Pax-it!, Termdmetro
infravermelho tipo pistola, Balanga de precisdo — Kern (4 casas decimais de precisdo) e
TECNAL (2 casas decimais de precisdo), acessorios e descartaveis (béquer, pipeta, laminas
para microscopia, capela, pinga, vidro reldgio e frascos de borosilicato e plasticos em geral).

Destacam-se o redmetro, a placa peltier € 0 microscopio.

O reometro Haake Mars III usado nos experimentos ¢ da marca ThermoScientific e utiliza
controle de tensdo. O controle de temperatura ¢ feito por um banho Haake EZ COOL 80,
diretamente ligado em uma base com uma placa de peltier modelo TM-PE-C. Dependendo da
geometria usada, pode chegar até -40°C, conforme o manual de instrucdes. A placa peltier foi
usada em todos os testes, sendo responsavel por controlar a temperatura das pastas de hidrato,
sempre a 1°C com o redmetro funcionando. Por esse motivo, a placa peltier foi uma ferramenta
de trabalho muito importante, pois 0 banho mantinha a placa resfriada, mas ndo era capaz de

controlar a temperatura do fluido com tanta precisao e agilidade.

A geometria de palhetas foi usada em testes rotacionais e a geometria placa-placa ranhurada foi
usada nos testes oscilatorios. Para evitar problemas de evaporagao, foi utilizada uma capa de
teflon para protecdo da emulsdo, mas como a temperatura dos testes era baixa e a emulsao
estavel com fase continua de 6leo, esse ndo foi considerado um grande problema. As dimensdes

das geometrias utilizadas sdo apresentadas conforme a Figura 6 e a Figura 7:
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Figura 6 — Geometria vane
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Geometria FL22 - Ri ¢ o raio das laminas das palhetas; Ra ¢ o raio interno do recipiente de amostra; L ¢ a altura
das laminas da vane; a lacuna axial entre o rotor da palheta e o fundo do recipiente de amostra
Fonte: Haake Mars III (2021).

Figura 7 — Geometria placa-placa
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Geometria P60 Ti L e TMP60 - R ¢ o raio do rotor; a ¢ a lacuna entre as placas e R;, € o raio da placa inferior.
Fonte: Haake Mars III (2021).

2.3 PREPARO DAS EMULSOES E PROCEDIMENTO DOS TESTES

A emulsdo ¢ preparada com a seguinte ordem: os materiais que compdem a emulsdo foram

pesados; a fase aquosa e a fase oleosa foram pesadas com um becker e uma balanca com
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precisdo de duas casas decimais; o AOT foi pesado numa balanga de maior precisdo e foi usada
uma concentragdo em massa muito pequena, de até 0,17% (0,15g) em massa do total da
emulsdo; o Span 80 foi introduzido na emulsdo usando-se uma seringa descartavel simples de

Sml.

Depois de pesar os materiais, a fase oleosa foi preparada com a mistura do CP e do 6leo mineral
leve em um frasco de boro silicato de 100ml ou 200ml. O surfactante AOT foi entdo adicionado
a fase oleosa. Em seguida, adicionou-se Span80 e a mistura foi agitada em um agitador
magnético com uma barra magnética (peixinho) a 1.400 rpm. Para evitar perdas por evaporacao,
a mistura da fase oleosa ndo foi esquentada (preparado a temperatura ambiente). Como o dleo
mineral leve e o ciclopentano sdo misciveis, a agitacao tem como objetivo dissolver o AOT e

misturar o Span 80. O processo de agitacao teve duragdo de 1h.

Durante a agitacdo com a barra magnética, a 4gua foi adicionada lentamente e misturada junto
a fase oleosa, formando um liquido de cor acinzentada ou até esbranquicada. Depois que o AOT
foi totalmente dissolvido, um dispersor de alto desempenho foi usado para a emulsificagao final
da emulsao de 4gua em 6leo. Durante 5 minutos, o fluido foi misturado a uma rotagao de 5.000
rpm. A emulsdo entdo ficou em repouso por 1h antes de ser usada para qualquer teste. A

quantidade de reagentes usado no preparo das emulsdes ¢ apresentada na Tabela 1 e Tabela 2.

Tabela 1 — Balanco de massa e volume das emulsdes de 30 % em volume de dgua (30 % (Vigua), 32,4 % (Veico),
32,4 % (Vcp), 5 % (Vspanso) € 0,15 g AOT)

Materiais Volume [ml] Densidade [g/ml] Massa [g]
Agua 30 0,99 29,94
Oleo Mineral Leve 32,4 0,83 27,23
Ciclopentano 32,4 0,75 24,40
AOT 0,13 1,1 0,15
Span 80 5,0 0,98 4,93

Fonte: Elaboracdo do autor com dados da pesquisa (2021).

Tabela 2 — Balango de massa e volume das emulsdes de 40 % em volume de agua (40 % (Vigua), 22,4 % (Veico),
32,4 %(Ver), 5 % (Vspan o) € 0,15 g AOT)

Materiais Volume [ml] Densidade [g/ml] Massa [g]
Agua 40 0,99 39,92
Oleo Mineral Leve 22,4 0,83 18,85
Ciclopentano 32,4 0,75 26,24
AOT 0,13 1,1 0,15
Span 80 5,0 0,98 4,93

Fonte: Elaboracdo do autor com dados da pesquisa (2021).
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A formagao da pasta de hidrato segue os seguintes passos: a amostra foi colocada no redmetro
para levar um choque térmico de 25°C até -30°C (resfriamento de -0,068°C/s); a emulsdo foi
mantida por 5 minutos na temperatura de -30°C. Depois a temperatura da emulsao foi ajustada
em 1°C (instantaneamente). Um tempo de repouso de 30 minutos com a geometria parada e
com a emulsdo a 1°C foi necessario para formagao da pasta de hidrato, conforme ilustra a Figura

8: a) 30% em volume de 4gua e b) 40% em volume de agua.

Figura 8 — Pasta de hidrato de ciclopentano depois de um teste no redmetro rotativo

Fonte: Elaboracdo do autor com dados da pesquisa (2021).

2.4 MICROSCOPIA DAS EMULSOES E DOS CRISTAIS DE HIDRATO

Para andlise das emulsdes, o método de anélise de DTG (Distribui¢ao de Tamanho de Gota) foi
usado para controlar a estabilidade das emulsdes. Para tirar fotos com qualidade e fazer a

contagem precisa, foi utilizado um microscopio Optico para realizacdo da microscopia digital.

Foram usadas laminas no padrao (26x76mm) para microscopia com uma platina de microscopio
(construida pelos alunos), na qual passava a luz gerada por uma fonte. Existem dois modos de
funcionamento do microscopio 6ptico: o0 modo de luz transmitida e o de luz refletida. Nao foi
usado nenhum tipo de polarizador e o aumento padrdo da lente era de 40 vezes, chegando até

100 vezes.

A amostra foi colocada em uma ladmina, com uma colher dosadora na forma de uma gota e
nunca espalhada na lamina, para evitar deformagao das gotas. Por fim, outra lamina foi colocada
sob amostra para evitar a evaporagdo e para gerar uma camada uniforme de amostra entre as

laminas.
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Para avaliar os cristais de hidrato, foram usadas as mesmas laminas de microscopia. As laminas
foram colocadas em cima da placa peltier, para o choque térmico da amostra. O microscopio
optico (Figura 9) usado foi suspenso por um brago que possibilitava uma grande mobilidade. A
platina usada nesse tipo de teste foi a propria placa peltier. A luz usada foi a luz refletida, pois
era a Unica disponivel. Fontes de luz adicionais foram utilizadas conforme a necessidade. O uso
de adaptadores ficou refém da quantidade de luz disponivel. Por fim, para tratamento das
imagens e contagem do tamanho de gota, foi usado um software desenvolvido para essa fungao,

o Vision Assistant, da National Instrument.

O Modulo de Desenvolvimento de Visdo da National Instruments fornece um conjunto de
algoritmos de processamento de imagem para desenvolver scripts simples. O desenvolvimento
do Vision Script é feito na seguinte ordem: a selecao da imagem; a calibracdo da imagem; a

extracdo do plano de cor; aplicagdo de escala de cinza; visdo de maquina e analise de particulas.

Em relacdo aos filtros e fungdes, a calibracdo da imagem € necessaria para o software calcular
o diametro equivalente da gota. As funcdes de cor (extracao, operadores e correspondéncia de
padrdes) sdo usadas conforme a necessidade, para criar um contraste de cinza. A visdo de
maquina tem ferramentas de morfologia avangada, para implementar e buscar a detec¢ao de
bordas, padrdes e geometrias. A analise de particulas ¢ feita para contar as gotas finais e calcular
o seu diametro. A inversao binaria de imagens pode ser usada, mas micrografias das emulsodes
fotografadas ndo demonstraram diferenga nas analises das DTG. As figuras com cristais de

hidrato receberam apenas uma escala de cinza para facilitar sua identificacao.

1. Objetiva 10.

Fonte: Elaboragdo do autor da pesquisa (2022).
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3 RESULTADOS

Esta secdo apresenta dois segmentos. A secao 3.1, chamada microscopia, aborda a estabilidade
das emulsdes e a formagao de cristais de hidrato. Em seguida, a se¢ao 3.2 apresenta os

resultados da reoldgicos rotacionais e oscilatorios.
3.1 MICROSCOPIA

A formacdo de hidrato de ciclopentano foi feita por meio de emulsdes estdveis. As DTG e
imagens de microscopia sdo avaliadas para obter uma emulsio estavel por pelo menos 24h. E
considerada estdvel a emulsao que, durante um periodo minimo de 24h, nao apresente variagao
significativa do tamanho de gota e nem decantacgdo. Para a analise das DTG, foram usadas duas
emulsdes, uma emulsdo com 30% em volume de 4gua e outra com 40% em volume de 4gua. O
resultado da microscopia da emulsdo com 30% em volume de agua ¢ mostrado na Figura 10 e

Figura 11.

Figura 10 — Micrografia da emulsdo de 30% em volume de 4gua
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Figura 11 — Distribuicdo de tamanho de gota: 30% em volume de dgua
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A Figura 10 mostra a microscopia da emulsdo e a DTG ¢ mostrada na Figura 11. O primeiro
histograma de tamanho de gota foi feito depois de 1h de repouso da emulsdo. A imagem do

histograma da Figura 11 teve uma média de tamanho de gota de 28,03 pm de didmetro a 25°C.

Analisando a DTG por 6 h, ndo foi possivel ver mudancas significativas no tamanho médio de

gota, entdo foram feitos novos histogramas para um periodo de 24h e depois por 48h.
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Figura 12 — Evolugdo do tamanho de gota (30% de volume): 6h e 24h
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Analisando as DTG de 6h e 24h da Figura 12, o maior tamanho de gota ¢ observado depois de
24h, com valor de 37,07 um. As emulsdes foram consideradas estaveis por um tempo minimo

de 24h, depois de 48h foi observada decantagao.

Uma nova emulsdo com 40% em volume de 4gua foi feita, cuja microscopia e seu histograma

sdo mostrados na Figura 13 e Figura 14.
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Figura 13 — Micrografia da emulsdo 40% de volume de agua

A imagem obtida da Figura 13 tem uma fragdo de agua maior, a hipotese de que mais adgua
tenha gerado um tamanho médio de gota maior. A anélise da DTG mostrada na Figura 14 tem
um tamanho de gota médio de 58,81 pm, superior a média de distribui¢do para a emulsdo com

30% em volume de agua (Figura 11).

Figura 14 — Distribuicdo de tamanho de gota: 40% de volume de agua
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A emulsdao com 40% em volume de dgua foi observada durante 0 mesmo tempo que a emulsao
de 30%, feitas com as mesmas quantidades de surfactante e agitadas durante o0 mesmo tempo e
intensidade. Depois de 24h, ndo foram encontradas mudancas significativas que mostrassem

evidéncias da separagdo da fase aquosa e oleosa em nenhuma das emulsoes.
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Com a finalidade de verificar a confiabilidade das emulsdes em formar hidrato, foram feitos
testes para verificar a presenca de cristais de hidrato nas emulsdes. A visualizagdo por gota
unica (gota de agua em ciclopentano), conhecida como single drop, ¢ usada como modelo
simplificado de uma emulsao de CP com um surfactante soluvel em 6leo. Um protocolo de
temperatura foi feito durante o ensaio com o objetivo de formar cristais de hidrato de
ciclopentano. A mistura de ciclopentano e agua da Figura 15 foi submetida a um choque

térmico. O mesmo subcooling foi usado em todos os testes de formacao de hidrato.

Figura 15 — Foto das gotas de hidrato de ciclopentano

Fonte: Elaboracdo do autor da pesquisa (2021).

Como observado na Figura 15, a gota d’4gua em 6leo (ndo-emulsionada) mantém uma interface
entre fase aquosa e fase oleosa, o que facilita a formacao de hidrato. A mesma interface de uma
gota de dgua em oleo foi usada nas emulsdes. Inicialmente, com a temperatura de -30 °C a
mistura estd congelada, com intervalos de tempo de 1 minuto a temperatura ¢ ajustada para -2
°C. Na temperatura de -2 °C a mistura comeca a descongelar, os pontos escurecidos aparecem
devido a 4gua do ambiente que se condensou. A gota que podemos observar de -2 °C até 3 °C,

com estrutura porosa parecida com gelo foi considerada hidratada acima de 0 °C.

Apos o teste em single drop, um teste mais complexo foi realizado. Na Figura 16, uma amostra
da emulsdo com 30% em volume de 4gua foi usada para formar cristais de hidrato. Nao foi feita
a visualizacdo de gota unica. Espalhou-se a amostra na lamina e observou-se a formagao de

cristais de hidrato.
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Figura 16 — Diferenca entre gelo e hidrato

a) Gelo puro (-30° C); b) Pasta de hidrato de emulsdes de ciclopentano, agua e 6leo mineral leve (1° C).

A Figura 16-a mostra a presenga de gelo e a Figura 16-b, a de cristais de hidrato de ciclopentano.
Ambas as imagens tém a formacgao de cristais. O gelo (Figura 16-a) forma uma estrutura
continua, na qual os cristais sdo unidos. Os cristais de hidrato (Figura 16-b) formam estruturas

em forma de pequenos diamantes, mais espalhados do que os cristais de gelo.

O procedimento de choque térmico também foi registrado. A Figura 17 mostra as etapas do
choque térmico: emulsdo congelada (a); emulsdao descongelando (b); cristais em formacao (c);

cristais de hidrato (d).

A imagem da Figura 16-a lembra a estrutura hexagonal do gelo conforme ¢ possivel encontrar
em (SLOAN; KOH, 2008), representada com autorizacdo de Durant and Durant (1962). Os
cristais de hidrato de ciclopentano da Figura 16-b lembram a forma conica dos cristais de
hidrato encontrados por (KARANJKAR; LEE; MORRIS, 2012). A auséncia da micrografia de
um cristal unitario de ciclopentano dificulta a comparagdo, porém, ¢ atribuido a forma dos
cristais e sua estrutura ndo aglomerada, como visto no gelo, a presenca do Span 80, conforme

foi estudado pelos autores.
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Figura 17 — Processo de formagdo da pasta de hidrato de ciclopentano

a) emulsdo congelada (-30°C); b) emulsdo descongelando (-20°C); ¢) gelo e cristais de hidrato (-2°C); d) hidrato
de clatrato de ciclopentano (1 ° C).

Na Figura 17, em semelhanga a Figura 15, uma amostra da emulsao entre placas de microscopia
foi fotografada durante o processo de choque térmico, para avaliar o crescimento de cristais
com a varia¢do da temperatura. Na Figura 17-a temos a emulsdo congelada a -30 °C. Depois a
-20 °C (Figura 17-b), vemos manchas acinzentadas devido ao condensado sob as laminas. A
medida que a amostra ¢ descongelada (Figura 17-c), vemos cristais de hidrato de ciclopentano
que aparecem tomando forma. Por fim, na Figura 17-d, cristais da cor cinza, dos mais variados

tamanhos aparecem em contraste com e emulsdo na cor branca, conforme a pasta hidratada.

3.2 ANALISE REOLOGICA

Os primeiros testes foram feitos com a emulsdo de 30% em corte de volume de 4gua. Foi dado
um tempo de 30 minutos depois do choque térmico para formacao completa da pasta de hidrato.
As amostrar usadas eram de 20 ml e sempre eram trocadas para o proximo teste. As primeiras
flow curves foram feitas com um tempo de 1,5h, o suficiente para que as curvas estivessem

todas em regime permanente (Figura 18).



Figura 18 — Curvas de fluxo em regime permanente
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Na Figura 18, vemos as curvas de fluxo feitas. E dado o intervalo de tempo necessario para as

curvas atingirem o regime permanente, antes de mudar a taxa de cisalhamento. O incremento

de taxa usado foi do tipo step. Para as curvas de 1,5h, foi dado um incremento de taxa a cada

9s, tempo necessario para as curvas atingirem o regime permanente.

Figura 19 — Curvas de fluxo, controle de tensdo e de taxa de cisalhamento
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Na Figura 19, a esquerda, os dados em vermelho mostram uma curva de fluxo com controle de
tensdo. A direita, os dados em azul mostram uma curva de fluxo com controle de taxa e
cisalhamento. O teste com controle de taxa mostrou ser melhor para abranger mais pontos. O
teste com controle de tensdo obteve um comportamento menos aleatorio, pois redmetro € do
tipo controle de tensdo. Foi observado um nivel de viscosidade parecido para as duas formas de

controle.

Ainda na Figura 19, € possivel ver testes com dados na cor preta, indicando uma curva de fluxo
feita com taxa decrescente, depois da primeira flow curve ter sido feita (ida-e-volta). O teste

decrescente ¢ usado para demonstrar a capacidade de reestruturacdo do material.

Na Figura 20, com a tensdo no lugar da viscosidade, vemos curvas de fluxo de ida-e-volta,

assim como na Figura 19, percebemos com mais riqueza de detalhes os valores de tensdo.

Figura 20 — Analise de reconstrug@o dos hidratos de CP através de uma curva de fluxo ascendente e descendente
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Ao contrario do que ¢ possivel observar na Figura 19, na Figura 20, quando se realizou um
segundo teste decrescente de curva de fluxo (ida-e-volta), foi visto que ha uma pequena queda
na tensdo do material, que ¢ dificil perceber olhando somente para a Figura 19. A hipotese

inicial € de reestruturagdo parcial do material. Autores como Zylyftari, Ahuja e Morris também
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investigaram a reconstru¢do de hidratos, usando curvas de fluxo com um tempo de ida-e-volta

menores e chegaram a conclusdo de que o material € ndo tixotrdpico.

Os préximos testes tiveram o objetivo de determinar o yield stress do material. As curvas feitas
estiveram em regime permanente, conforme determinado na Figura 18. As emulsdes na Tabela

1 e Tabela 2 foram usadas e comparadas.

Na Figura 21, comparando as pastas de hidrato, foi possivel ver um grande aumento na
viscosidade e na tensdo de escoamento na pasta com 40% de dgua. Conforme esperado, com
mais agua disponivel na emulsio, maior é a quantidade de hidrato na pasta. E possivel perceber
que as curvas tem um comportamento mais aleatorio, com pequenos picos e vales. Esse
comportamento ¢ atribuido a instabilidades geradas pela geometria de palhetas, porém, também
¢ esperado que o material, ao quebrar suas estruturas pode ter quedas na viscosidade e tensao.
As duas hipoteses sao consideradas, mas o fato do redbmetro usar o controle da taxa para realizar
as curvas € mais provavel e pode explicar a dificuldade em fazer medi¢des em taxas pequenas

(10747,

Figura 21 — Curva de fluxo das pastas de hidrato com 30% e 40% de volume de agua
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Fonte: Elaboragao do autor com dados da pesquisa (2021).



41

Figura 22 — Teste de deformacdo das pastas de hidrato com 30% e 40% de volume de agua
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Na Figura 22, com a curva de tensao e deformagao, podemos ver a tensdo de ruptura do material
quando submetido a uma rampa de tensdo. A emulsdao de 30% em volume de 4gua teve um

valor de tensdo limite de 69 Pa e a emulsdao com 40% em volume de 4gua obteve 597 Pa.

Com os resultados disponiveis, o modelo de Herschel-Bulkley apresentou um bom ajuste de
dados (Tabela 3) usando os valores de tensdo de escoamento obtidos da Figura 22 e os dados
da flow curve da Figura 21. Os coeficientes foram calculados pelo método dos minimos
quadrados. O valor de tensdo limite de escoamento em flow curves obtidas com controle de taxa
de cisalhamento sdo menos confidveis que aquelas feitas com controle de tensdo, por isso, o

teste com imposi¢ao de uma rampa de tensdo foi escolhido.

Tabela 3 — Ajuste de dados medidos ao modelo de Herschel-Bulkley

Corte de agua Tensdo lelg,:)e Escoamento k n R?  Modelo de fluido
30% 69 0,72 0,85 0,990 Herschel-Bulkley
40% 597 1,12 0,73 0,980 Herschel-Bulkley

Fonte: Elaboracdo do autor com dados da pesquisa (2021).

A medicao do yeild stress do material também foi feita por Ahuja e outros autores (2015), que

obtiveram valores de tensdo de escoamento maiores do que as medidas nas pastas de hidrato de
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ciclopentano desse trabalho, as diferengas inicias encontradas podem ser decorrentes do
deslizamento, em inglés wall slip. No entanto, de acordo com os testes de Zylyftari (2015),
podemos ver que a conversao de agua em hidrato também influéncia no yield stress do material.
E provavel que ao utilizar o copo liso para realizar os testes algum efeito de deslizamento possa
aparecer, mas ndo foi abordado no presente trabalho a quantidade de 4gua consumida para
formar hidrato, o que deixa uma duvida sobre a primeira hipotese. E esperado com o tempo de
descanso, depois do choque térmico, que a maior parte d’agua seja consumida, mas ainda assim
seria interessante que haver um controle sobre a agua convertida em hidrato para fazer

comparagdes sobre os valores de tensdo de escoamento.

Testes oscilatorios também foram feitos para determinar o valor de tensdo de limite de
escoamento. O modulo elastico G’ e 0o moddulo viscoso G” foram medidos realizando-se
varreduras de frequéncia, deformacao e tensdo. Para os testes oscilatorios, foram usadas as

mesmas emulsdes dos testes rotacionais, conforme mostrado nas Tabelas 1 € 2.

Figura 23 — Varredura de tensdo, em azul a emulsdo com 30% em volume de 4gua e em vermelho a emulsdo de
40% em volume de agua
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Como pode ser observado, na Figura 23, as concentracdes de 30% (em azul) e 40% (em

vermelho) em volume de agua apresentaram modulo elastico maior que o médulo viscoso. A
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emulsao de 40% mostrou-se mais rigida que a emulsao de 30%, que era mais pastosa. Os valores
de tensdo encontrados nos testes oscilatorios foram maiores que os registrados em testes

anteriores, conforme foi possivel observar na Figura 23.

Uma varredura de frequéncia também foi realizada. A varredura de frequéncia da Figura 24

confirma a predominancia do moédulo elastico sobre o médulo viscoso.

Figura 24 — Varredura de frequéncia: em vermelho 40% em volume de agua, em azul 30% em volume de dgua
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Testes oscilatorios adicionais foram efetuados e a dependéncia da tensao e da deformacgao com
a frequéncia ¢ verificada. Foram realizadas varreduras de tensdo e deformacdo, conforme a

Figura 25 e a Figura 26. As frequéncias usadas foram: 0,5 Hz, 1 Hz, 2 Hz e 5 Hz.

Para ambas as emulsdes, podemos definir que o comportamento dos ensaios oscilatorios
mostrou dependéncia entre os modulos viscoso e elastico, com a frequéncia imposta ao
redmetro. A tensdo ¢ mais sensivel a frequéncia do que a deformagdo, a0 mesmo tempo que o
ponto de encontro entre G’ ¢ G tende a ser crescente com o aumento da frequéncia, no teste
de varredura de tensdo. A deformagdo parece ndo variar com a frequéncia, portanto, deve ser

menos sensivel.
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O aumento dos médulos G’ e G com a frequéncia ¢ atribuido a uma maior taxa de deformacgao
imposta por frequéncias mais altas, que incrementa os valores dos modulos de elasticidade e
viscosidade durante a varredura de tensdo, enquanto que para a varredura de deformacao, as
curvas sao interrompidas pois o redmetro ndo aumenta a amplitude de deformagdo,
possivelmente devido a sua dificuldade de controlar uma grande deformagao em tempos curtos,

veja Alicke (2013).

Além disso, os testes de varredura de deformacgdo das Figuras 25 e 26, quando comparado a
Figura 22, apresentam algumas inconsisténcias. Embora os niveis de deformacdo da emulsao
de 40% em volume de 4gua estejam parecidos, a emulsdo com 30% em volume de dgua tem
uma deformacao muito maior na varredura de deformacao (Figura 26) do que no teste de rampa
de tensdo (Figura 22). E possivel ver que os valores de G’ ¢ G” perdem sua linearidade na
emulsdo com 30% de dgua antes de se cruzarem, tendo um comportamento menos constante do
que a emulsdo de 40%, a hipotese de que a pasta de hidrato ndo esteja no regime eldstico quando
ocorre queda dos modulos de G’ e G”, essa afirmacdo sugere que o valor de tensdao de
escoamento encontrada no teste oscilatorio da emulsao de 30% em volume de dgua possa ndo
ser tdo confidvel, porém os niveis de deformacao entre os testes (Figura 22 e 26) se aproximam.
Diferencgas assim nao foram encontradas na emulsdo de 40% de volume de 4gua, que apresentou
niveis tensdo e deformacao parecidas. A queda dos modulos viscoso e eldstico na emulsao de
30% de volume de 4dgua precisam de mais investigacdo € no momento ¢ um obstaculo sem

resposta.
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Figura 25 — G' e G" ao longo de deformagdes e tensdes oscilatdrias para quatro frequéncias diferentes — 30% em
volume de agua
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Figura 26 — G' e G" ao longo de deformagdes e tensdes oscilatdrias para quatro frequéncias diferentes — 40% em
volume de agua
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Figura 27 — Tensao critica em fungdo da frequéncia
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Na Figura 27, vemos a tensao critica (G /G~ = 1), plotada em fun¢ao da frequéncia em que cada

teste foi feito para as duas emulsdes. As duas curvas cresceram devagar conforme a frequéncia

aumentava, tendendo a um valor assintotico. Foram plotados somente quatro pontos para formar

a curva da Figura 27, entdo nao € possivel dizer o que ocorre depois de SHz. Também nado ha

como saber em detalhes o que acontece nos intervalos de cada ponto.
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Figura 28 — Curva de fluxo da emulsdo com 30% em volume de 4gua com geometria placa-placa e palheta
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Os testes oscilatorios foram feitos com a geometria placa-placa ranhurada e gap de 0,5mm. Para
buscar alguma inconsisténcia gerada pelo uso de geometrias diferentes, outra curva de fluxo foi

desenvolvida.

Os testes da Figura 28 foram feitos com uma emulsdo de 30% em volume de agua. A geometria
de palhetas gerou mais instabilidades, ao passo que a geometria placa-placa ofereceu bons

resultados em baixas taxas.
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4 COMENTARIOS FINAIS

O presente trabalho refere-se ao estudo de materiais viscoelastoplasticos. O fluido utilizado
neste trabalho foi composto de ciclopentano, agua e 6leo mineral leve emulsionado com AOT
e Span 80. A emulsdo foi submetida a um choque térmico para formar pastas de hidrato para
posterior analise reoldgica. Foram efetuados testes para fragdes de 30% e 40% de 4gua. Para
todas as emulsdes, foram estudados o yield stress zy das pastas e o modulo de armazenamento
G’ e de dissipacao G’’. Por fim, as pastas foram classificadas em relagdo a sua plasticidade e

viscoelasticidade.

A aplicacdo de choques térmicos mostrou-se eficiente durante os testes para a formagao de
hidratos, sem a necessidade de interferéncia externa, por promover a formagao mais controlada

das pastas de hidrato.

A utilizacdo de AOT para emulsionar e estabilizar o ciclopentano, a d4gua e o 6leo mineral leve
obteve bons resultados, sendo capaz de emulsionar a mistura com diferentes fragdes de agua.
A rotagdo e a adicao de surfactantes na quantidade certa pdde criar uma emulsdo estavel por
um longo periodo de tempo. Embora o AOT seja um surfactante, a massa de hidrato apresentou
um estado so6lido, que ndo ¢ vidvel para analise reoldgica. O emprego do Span 80 ajudou a dar

consisténcia mais pastosa ao hidrato formado, evitando a aglomeracao dos cristais.

Foram realizadas emulsdes de 30% e 40% de volume de 4gua (Tabela 1 e Tabela 2). Notou-se
que o volume de agua teve efeito sobre as pastas e emulsdes formadas. Quanto maior a
quantidade de agua disponivel, maior o aumento de viscosidade e da tensdo limite de

escoamento.

A microscopia das emulsdes apresentou bons resultados em relagdo a estabilidade das emulsdes
e a deteccdo de cristais de hidrato, porém o estudo da morfologia dos cristais requer testes mais

bem elaborados para melhor visualizacao.

A aplicagdo de um tempo de descanso para formacgao das pastas de hidrato foi necessaria, para
que a agua na emulsdo seja consumida, além disso, um tempo minimo para cada teste foi
observado para evitar efeitos elasticos da pasta durante o teste. Os testes em loop com as curvas
de escoamento relevaram um pouco de irreversibilidade das pastas, uma reestruturacdo parcial

do material.
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Os testes oscilatorios apresentaram valores de moddulo elastico superiores aos de modulo
viscoso, lembrando o comportamento de um sélido viscoelastico. Além disso, os testes com
varredura de tensdo mostraram uma dependéncia maior de G’ ¢ G” com a mudanga da

frequéncia.

A geometria usada nos testes oscilatorios foi diferente da dos testes rotacionais. O teste com a
geometria placa-placa, ao ser comparado com o vane, apresentou boa repetibilidade. A
geometria placa-placa ranhurada ndo foi muito explorada, porém ¢ possivel perceber que teve
bom desempenho em baixas taxas e alta viscosidade. O fator negativo € que os testes feitos em

altas rotagdes tendem a jogar material fora da area de contato das placas.

Em relacao ao redmetro rotativo, seguem as sugestoes: utilizar geometria de Taylor Couette e
de Palhetas, com a geometria ¢ o copo ranhurados, para verificar a possibilidade de
deslizamento na parede do copo liso; efetuar testes de formagao de pasta de hidrato usando o
choque térmico com temperaturas mais proximas de 0°C e verificar o impacto que ocorre na
formacao de cristais de hidrato; verificar a influéncia da taxa de cisalhamento constante na

formagao de pastas de hidrato durante o tempo de espera, logo apds o choque térmico.

Em relagdo as emulsdes de ciclopentano, sugere-se fazer emulsdes com fragcdes de agua
menores usando-se outros tipos de surfactantes ndo idnicos e anidnicos. Por fim, para
visualiza¢do no microscopio, uma objetiva de maior abertura poderia ser usada, para tirar fotos

com maior resolucdo, com canhdes de luzes auxiliares.
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