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Resumo

COELHO, Icaro. Titulo do trabalho: subtitulo do trabalho. 2022. 73 f. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Mecénica) — Centro Tecnoldgico Universidade Federal do
Espirito Santo, Vitoéria, 2022

O presente trabalho tem como objetivo dissertar sobre os resultados adquridos dos ensaios
reolégicos de amostras de hidratos de tetrahidrofurano com concentra¢ées molares acima
da saturagao (1:17). Os procedimentos metodolégicos fizeram parte também dos resultados
preliminares, tendo em vista a influéncia do método de nucleagao dos hidratos de THF nas
caracteristicas reolégicas das amostras ensaiadas. Os procedimentos utilizados para induzir
a formagao dos hidratos de THF foram a perturbagao mecanica e o subresfriamento, sendo
o ultimo responsével por resultados experimentais com maior grau de repetibilidade. As
concentracoes massicas de THF iguais a 30, 35 e 40% foram utilizadas em ensaios de
deformagao no redbmetro, utilizando geometria do tipo vane. O aumento da concentragao
de tetrahidrofurano da amostra apresentou correlagdo na reducao da tensao limite de
escoamento e do médulo de cisalhamento. As amostras de THF de concentracao massica
iguais a 40% foram submetidas a curvas de escoamento, as quais foram observadas
caracteristicas de fluido afinante e viscoplasticidade. Os fatores principais de influéncia nas
caracteristicas reoldgicas dos hidratos foram a concentracao massica de THF, a taxa de
cisalhamento durante a formacao dos cristais de hidrato, a temperatura de subresfriamento
e o intervalo de repouso apds o protocolo de nucleacao dos cristais.

Palavras-chaves: Hidratos. Tetrahidrofurano. Reologia. Viscoplasticidade



Abstract

COELHO, Icaro. Titulo do trabalho: subtitulo do trabalho. 2022. 73 f. Disertation
(Mestrado em Engenharia Mecénica) — Centro Tecnoldgico Universidade Federal do
Espirito Santo, Vitoéria, 2022

The present work discusses the results obtained from rheometry of samples of tetrahydro-
furan hydrates with molar concentrations above saturation (1:17). The methodological
procedures were also part of the preliminary results because of the influence of the THF
hydrates nucleation method in the rheological characteristics of the samples tested. The
techniques used to induce the formation of THF hydrates were mechanical disturbance
and subcooling, the latter responsible for experimental results with a higher degree of
repeatability. The vane geometry was used for the deformation tests with the mass concen-
trations of THF equal to 30, 35, and 40%. The increased concentration of tetrahydrofuran
in the sample showed a correlation in reducing the yield stress and shear modulus. The
mass concentration of THF s equal to 40% were used to build flow curves, showing shear-
thinning and viscoplasticity. The main factors influencing the rheological characteristics
of the hydrates were the mass concentration of THF, the shear during the formation of
hydrate crystals, the subcooling temperature, and the rest time after the crystal nucleation
protocol.

Keywords: Hydrates. Tetrahydrofuran. Rheology. Viscoplasticity.
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1 Introducgao

O presente capitulo aborda trés assuntos. A secao 1.1. trata da contextualizagao
dos hidratos e a motivacao dos estudos reoldgicos com esses fluidos. A secao 1.2. aborda
uma revisao bibliografica de trabalhos realizados sobre os hidratos e a reologia de hidratos
considerados fluidos-modelos. J& na secao 1.3. descreve-se a caracterizacao do problema e

os objetivos propostos.

1.1 Motivacao

Diante da demanda mundial contemporanea no setor energético, o setor de extracao
de petrodleo e gas esta buscando cada vez mais a modernizagao de sua produgao, por
meio de recursos que possam otimizar seus processos, sofisticando a sua oferta e se
adequando ao ambiente de competicao de fontes de energia alternativa. Uma frente de
estudos de modernizagao das linhas de producao se da no ambito da supervisao e garantia
do escoamento do petrdleo e gas extraidos em plataformas maritimas. A andlise e o
monitoramento do escoamento de petrdleo e gas é de grande relevancia nos estudos de
viabilidade de produgao em determinadas bacias petroliferas, impactando diretamente nos
rendimentos e custos do processo de extragao.

Nos campos petroliferos, dependendo das condi¢des de producao, um dos problemas
que se observa ¢é o da formacao de clatratos de gases, como o clatrato de metano, comumente
chamados de hidratos de gas. Em diversos casos de formacao de hidratos em linhas de
escoamentos de producao e perfuracao de pocos de petroleo e gas, a solugdo comum é a
parada total da linha de produgao para a remocao dos "plugs'formados. Buscando evitar
esse problema, a utilizacao de recursos para controle de inibicao e prevencao da formacao
dos hidratos estao sendo gradualmente inseridos na extracao e, portanto, investimentos
em pesquisas que abordam a problematica vem se tornando cada vez mais necessarios.

Observando a Figura 1, diagrama de fase termodinamico de formacao e dissociagao
dos hidratos de gis metano, nota-se que essas estruturas sao formadas em pressoes
relativamente mais altas do que a pressao atmosférica padrao. Diante desse fato, os estudos

das caracteristicas fisicas e termodinamicas dos hidratos de gas necessitam de bancadas
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laboratoriais adequadas para pressoes maiores que a atmosférica, podendo demandar

custos adicionais ou limitar determinados ensaios laboratoriais.

Figura 1 — Regido tipica do diagrama de fase de formacao de hidrato entre o metano e agua.

80 NN B LA I L R L

—————— matano & dgua do mar

50 |- —_—  metanc & dgua pura 7
i alaito i ]

Pressao (MPa)

5 10 15 20 25 30
Temperatura (°C)
Fonte: Clennell (2000)

Uma alternativa para os estudos dos hidratos é a substituicao do gas metano por
uma outra substancia que também pode ser encapsulada em forma de hidrato em pressoes
iguais ou proximas a atmosfera padrao (1 atm). Duas substancias que vém sendo muito
utilizadas em estudos, por possuirem caracteristicas semelhantes as dos hidratos formados
pelos componentes do gas natural, sao o tetrahidrofurano (THF) e o ciclopentano (CP).
O tetrahidrofurano possui miscibilidade relativamente alta em agua, ja o ciclopentano
¢é hidrofébico. Ambas as substancias podem formar hidratos em temperaturas acima do
ponto de fusdo do gelo (0°C) e pressao igual ou préxima a atmosférica. Diante da demanda
do setor energético e a produtiva contribuicao da caracterizagao do hidrato de THF, o
presente trabalho tem como objetivo analisar as caracteristicas reoldgicas e os métodos de

formacao desse hidrato.
1.2 Revisao Bibliografica
A revisao da literatura apresentada nessa secao é divida em trés tépicos principais.

Aborda-se as principais caracteristicas dos hidratos na primeira subsecao. No segundo

topico descreve-se as caracteristicas reoldgicas de fluidos modelados como tipo Herschel-
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Bulckley, cujo parametros sao utilizados em alguns modelos de trabalhos sobre a reologia de
hidratos. Por fim, na tltima subsecao discorre-se brevemente sobre resultados de pesquisas

reoldgicas dos hidratos de tetrahidrofurano e ciclopentano.

1.2.1 Hidratos

De acordo com Sloan (1998), hidrato de gas ou clatratos, que em latim significa
'gaiola", ¢ um composto cristalino no qual as moléculas de agua, associadas umas as outras
por ligagoes de hidrogénio, encapsulam moléculas de gases, como metano e diéxido de
carbono. Esse tipo de interagdo quimica se caracteriza por ligagoes intermoleculares entre
as moléculas de agua e a molécula encapsulada, comumente chamada de "hospedeira'.

Segundo Follmann (2015), para se formarem, os clatratos dependem das condigoes
termodinadmicas locais e das composi¢oes dos elementos presentes. Ainda segundo a autora,
as cavidades unitdrias formadas sdo classificadas como: 5'?(estrutura que possui 12 faces
pentagonais) 5262 (estrutura que possui 12 faces pentagonais e duas faces hexagonais),
51261 (4 faces hexagonais e 12 pentagonais), 5126° (8 faces hexagonais e 12 pentagonais) e
435563 (3 faces hexagonais, 6 pentagonais e 3 tetragonais). A unido entre estas cavidades
unitarias formam estruturas multicristalinas, que sdo denominadas de "sI"(formadas com
cavidades 52 e 5'26?), "sII"(formadas com cavidades 5'? e 5'26?) e "sH'(formadas com
cavidades 5'2, 435663 e 5'26%). A Figura 2 mostra simplificadamente estas cavidades e as

estruturas formadas por elas.
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Figura 2 — Tipos de cavidades e estruturas intermoleculares que os hidratos podem se dispor.

Tipos de cavidades Estruturas formadas

& {8y o
X

Estrutura sl

136 H,0

51 5164 Estrutura sl
3
2 34 H0
.
Estrutura sH
435867 51260

Fonte: Adaptado de Steed e Atwood (2009)

Uma das principais linhas de pesquisa sobre hidratos nos tltimos anos foi a aborda-
gem da andlise da nucleacao, tempo de indugao de cristalizacao e inibidores dos hidratos
de gases. Segundo Sloan (1998), a taxa de nucleagao e formagao dos cristais de hidratos
sao dependentes de alguns fatores tais como: nivel de agitacdo molecular, subresfriamento,
substancias inibidoras ou promotoras. Os mecanismos de promocao e inibicao dos hidratos
sao compreendidos nas analises do processo de nucleacao dos cristais. Kashchiev e Firooza-
badi (2002) desenvolveram em seus estudos a correlacao empirica entre a equacao geral da
taxa de nucleacao de cristais e os dados experimentais de tempo total de formagcao. Esses
estudos mostram que a for¢a motriz para o processo de nucleacao estd compreendida na
concentragao e fugacidade do gas dissolvido na fase liquida. Seguido a mesma linha, Baek
et al. (2020) presume que o processo de nucleagio ocorre apds as variaveis intermoleculares
do sistema entre agua e gas atingirem ou acumularem um potencial de cristalizagao em
um determinado ponto critico.

Além dos hidratos formados por agua e gases de baixo peso molecular, a estrutura
pode também ser constituida por agua e outras substancias liquidas sob pressao atmosférica.
Dentre essas substancias, o tetrahidrofurano e o ciclopentano sdo compostos alternativos
comumentes utilizados como moléculas hospede em pesquisas de hidratos. As trés principais
diferencas entre elas quando se trata de formagao dos hidratos sao: o grau de miscibilidade

em agua, o método de promocao e o tipo de estrutura formada dos hidratos. Optando-se
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pela substancia de alta miscibilidade em agua e utilizando um método mais simples de
promocao da sintese dos hidratos, o tetrahidrofurano possui ambas as caracteristicas e foi
selecionado como a molécula héspede no presente trabalho.

O tetrahidrofurano (THF) é classificado como uma substéncia orgénica heterociclica,
formada por quatro atomos de carbono, oito de hidrogénio e um de oxigénio. Os carbonos
e o oxigénio se dispoem em forma de cadeia fechada em suas liga¢oes, dando ao THF a
classificagdo de éter ciclico como funcao quimica. Sua féormula estrutural condensada pode
ser ilustrada como a Figura 3. Em pressao atmosférica padrao, o tetrahidrofurano possui
um ponto de fusdao de -108,4 °C e ebulicao de 66°C. Sua miscibilidade em agua é alta,

onde ocorrem ligagoes intermoleculares do tipo ponte de hidrogénio.

Figura 3 — Formula quimica condensada linear da molécula de tetrahidrofurano.

O

Apesar de possuir massa molar relativamente alta (72,12 g/mol), o tetrahidrofurano
forma hidratos quando presente em solucao aquosa, sob pressao atmosférica e em tempera-
turas abaixo de 277,5 K (IIDA et al., 2001). Quando os hidratos de THF sao formados,
a estrutura apresentada é classificada como tipo II e, por conta do seu tamanho, suas
moléculas ocupam apenas as cavidades do tipo 5'26* , deixando vagas as cavidades do tipo
52 (MAKINO; SUGAHARA; OHGAKI, 2005). Para que a estrutura unitéria do hidrato
de THF seja formada, 136 moléculas de agua se dispoem formando as gaiolas e 8 moléculas
de tetrahidrofurano sao enclausuradas, totalizando entao uma razao estequiométrica igual
a 1:17. Nesse caso, quando uma solucao aquosa de THF possui essa fracao molar, todo o
tetrahidrofurano é teoricamente consumido na formacgao do hidrato.

Utilizando o método de calorimetria de varredura diferencial, com sigla em inglés
DSC, Delahaye et al. (2006) mapearam parte do diagrama de fases da mistura entre
agua e tetrahidrofurano. A Figura 4 ilustra os resultados adquiridos com os estudos. Os
parametros variaveis utilizados sdo a temperatura e a fracado massica de agua da mistura

sob pressao atmosférica.
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Figura 4 — Diagrama de fases da mistura agua e tetrahidrofurano desenvolvida pelo método
DSC. "H(s)"representa a composigao de hidratos, a "L'"representa o estado liquido dos
componentes, a "V'indica THF em estado de vapor e "H20(s)"indica presenga de

gelo.
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Fonte: Adaptado de Delahaye et al. (2006)

Segundo Devarakonda, Groysman e Myerson (1999), a solugao de dgua e THF
possui metainstabilidade termodinamica antes da formacao e cristalizacao do hidrato,
assim como as solucoes de gases e agua. Nesse cenario, a solugao de THF se encontra no
estado termodinamico necessario para que haja nucleagao dos cristais de hidrato, porém,
0 tempo necessario para que ocorra o fenémeno é longo. Para que a nucleacdo aconteca
de maneira efetiva, um desequilibrio termodindmico no sistema deve ser induzido. Trés
técnicas geralmente utilizadas para acelerar o processo de formagao dos cristais de hidrato
de THF sao a agitacao da amostra, o subresfriamento do sistema e a associacao de ambos

os métodos.

1.2.2  Fluidos Viscoplasticos

Dentro dos conjuntos de qualidades que os fluidos podem assumir, o comportamento
denominado como viscoplasticidade é dado a um fluido viscoso que solicita uma tensao
de cisalhamento minima para iniciar o seu escoamento. Esse valor de tensao é chamado

de tensdo limite de cisalhamento (7,). O modelo de Herchel-Bulkley é um exemplo dos
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diversos modelos matematicos para os fluidos viscoplasticos. Além de possuir tensao limite
de escoamento, sua viscosidade apds o escoamento é funcao da taxa de cisalhamento
experimentada pelo fluido, sendo que esse pode assumir caracteristica dilatante ou afinante
(pseudoplastico). A tensdo (7) descrita por esse tipo de fluido pode ser modelada como na

Equacao 1.

T=k-4"+71, se T>T,
(1)
v =0, se T<T,

O parametro "k'é chamado de indice de consisténcia e 'n"é denominado como
indice de poténcia. Os fluidos que apresentam comportamento afinante possuem "n"menor
que 1, os dilatantes tém valores de "n"maiores que 1 e caso o fluido seja um pléastico de
Bingham, n=1 . A Figura 5 exemplifica o comportamento grafico das chamadas curvas de

escoamento, em inglés flow curve, descrevendo o comportamento da tensao de cisalhamento

experimentada pelos fluidos em funcao da taxa de cisalhamento aplicada.

Figura 5 — Ilustragdo didatica exemplificando os comportamentos da tensao de cisalhamento em
funcdo da taxa de cisalhamento em modelos de fluidos ndo-newtoniano puramente
VisSCosos.
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1.2.3 Ensaios Reolégicos dos Hidratos de Ciclopentano e THF

Estudos reoldgicos de hidratos sao encontrados em diferentes sistemas nas literaturas,
no entanto, a utilizacao de gases como metano e diéxido de carbono nos ensaios de reologia
demandam geralmente equipamentos mais complexos e relativamente limitados. Como
ja mencionado, o tetrahidrofurano é uma substancia formadora de hidrato e pode ser
utilizado como ferramenta de estudo alternativa, devido a pressurizagao do sistema nao
ser necessaria.

Utilizando amostras de emulsées, Peixinho et al. (2010) realizaram ensaios reolégicos
de pastas de hidratos de ciclopentano em agua. Nesse estudo foi aplicado o método de
subresfriamento da amostra para a promocao dos hidratos. A principal observagao dos
autores foi o tempo critico, em que os valores de viscosidade e elasticidade aumentam
consideravelmente. Esse efeito foi correlacionado a mudanca de fase da amostra durante a
nucleagao e coalescéncia dos cristais de hidratos.

Outras avaliagoes reoldgicas relevantes dos hidratos de ciclopentano foram conduzi-
das por Ahuja, Zylyftari e Morris (2015). Segundo os autores, as amostras experimentadas
possuiam caracteristica afinante, além de comportamento semelhante aos materiais tixotro-
picos. Outra observagao importante feita no trabalho foi a do efeito de escorregamento nos
ensaios com geometria lisa. Os valores de tensao limite de escoamento foram adquiridas
utilizando a geometria do tipo aletada (vane) combinada com o copo de superficie rugosa.

Para analisar os mecanismos de bloqueio de dutos por hidratos, Wang et al. (2010)
realizaram estudos utilizando tetrahidrofurano, agua e 6leo em um circuito de escoamento.
Por meio da analise visual e a perda de carga do sistema, foi observado que os hidratos de
tetrahidrofurano iniciam pequenas nucleacoes individuais durante o escoamento e quando
o hidrato de THF atingia 50,6% do volume total do sistema, em um breve periodo o
sistema era totalmente bloqueado. Os autores também perceberam que os escoamentos
turbulentos podem acelerar o processo de formacao de hidratos e consequentemente o de
bloqueio dos dutos.

Abordando fluidos semelhantes aos encontrados na industria petrolifera, Muhlstedt
et al. (2021) conduziram ensaios reolégicos da solucao de fluido de perfuragio a base de dgua
e tetrahidrofurano. A composicao méssica do fluido de perfuracao foi de 79% de dgua, 14%

de cloreto de sédio e 7% de outros compostos, como: calcério, estabilizantes, lubrificantes,
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goma xantana e 6xidos de magnésio. Com intuito de se obter uma fracao volumétrica de
40% de hidrato, foi adicionado uma fracdo maéssica de 6,94% de tetrahidrofurano a solucao
de fluido de perfuracdao. Acopladas a um redmetro rotativo, as geometrias utilizadas foram
as do tipo cilindros concéntricos de superficie serrilhada e do tipo aletada (vane). Para
formar os hidratos de THF, as amostras foram resfriadas de 5°C a -10°C, a uma taxa de
cisalhamento constante, durante uma hora.

A Figura 6 ilustra os resultados obtidos durante o processo de formacao dos
hidratos, utilizando diferentes taxas de cisalhamento. Os autores observaram que o tempo
de formacao do hidrato de THF decresce com taxas de cisalhamento maiores. Além
disso, a viscosidade aparente calculada nos ensaios indicaram que o material apresentou

comportamento de fluido afinante durante todo o ensaio, como apresentado na Figura 7.

Figura 6 — Tensao de cisalhamento em fungdo do tempo, durante a formagao dos hidratos com a
imposicao de diferentes taxas de cisalhamento
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Fonte: Adaptado de Muhlstedt et al. (2021)
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Figura 7 — Viscosidade aparente medida a 5 e -10°C antes e apés a formagao dos hidratos, com
a imposicao de diferentes taxas de cisalhamento
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Outro tipo de ensaio realizado por Muhlstedt et al. (2021) foi o do tipo deformagao.
As amostras foram inicialmente submetidas a uma taxa de cisalhamento constante igual
a 100s~! por uma hora, com a temperatura do sistema igual a -10°C durante todo o
processo. Apos as amostras descansarem por 10, 60 e 120 minutos, foi imposta a tensao
de cisalhamento de forma crescente. A Figura 8 ilustra os resultados adquiridos com os
ensaios realizados, cujo simbolos vermelhos sao os resultados com o fluido perfurante sem
THF e os azuis sao resultados com os hidratos de THF. Os autores observaram que a
tensao limite de cisalhamento para o ensaio que descansou durante 10 minutos foi igual a
13 Pa. Ja os ensaios com tempo em repouso igual ou acima de uma hora, a tensao limite

de escoamento observada foi acima de 20 Pa.
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Figura 8 — Ensaio de deformacao realizado nas amostras de fluido perfurante puro e hidratos de
THF com fluido perfurante, com diferentes tempos de repouso antes dos inicios dos
ensaios
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Fonte: Adaptado de Muhlstedt et al. (2021)

Nos ensaios de Silva et al. (2017), os hidratos de THF foram caracterizados sob a
Otica reologica. Com os sistemas de geometrias de placas paralelas e cilindros concéntricos,
foram analisadas a viscosidade, elasticidade e plasticidade do material. Os hidratos foram
promovidos por uma perturbagdo mecanica de uma haste flexivel, com a amostra ja
disposta no reémetro, a uma temperatura de 1°C. Com solucoes de concentracido massica
de THF iguais a 30, 35 e 40%, os autores obtiveram resultados reoldgicos diferentes. As
tensoes limite de cisalhamento encontradas para a concentracoes de THF iguais a 40%
foram menores que 20 Pa e para concentragoes iguais a 35% obtiveram valores entre 400 e
600 Pa. Para amostras de concentragoes iguais a 30% nao se obteve resultado, visto que
o redmetro nao possuia capacidade de iniciar o escoamento do material. Para solugoes
com maiores concentracoes massica de THF, os autores observaram que as amostras
apresentaram valores de viscosidade menores na maior parte das taxas de cisalhamento
aplicadas. A Figura 9 ilustra os resultados obtidos das curvas de escoamento decrescente

para cada concentracao de THF utilizadas nos ensaios.
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Figura 9 — Curva de escoamento descrescente de solugoes de hidrato de THF de concentragoes
mdssicas iguais a 30, 35 e 40%
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Fonte: Silva et al. (2017)

Silva et al. (2017) concluem também que as caracteristicas reolégicas dos hidratos
de THF estudados sao dependentes das geometrias utilizadas no redmetro, da taxa e
do histérico de cisalhamento em que o material é submetido. Ainda segundo os autores,
o nivel de repetibilidade dos testes foi considerado satisfatério e as amostras ensaiadas

apresentaram comportamento complexo de viscoelastoplasticidade.

1.3 Descri¢ao do Problema

Foi observada na literatura atual a falta de estudos sobre as influéncias do método
de nucleacao dos hidratos de THF e da utilizagao de outras geometrias de medi¢ao nos
ensaios reologicos. Diante disso, o presente trabalho aborda e discute resultados de ensaios
reologicos realizados em solugdes de hidratos de THF, que foram submetidas a diferentes
métodos de nucleagdao dos cristais, utilizando uma geometria de medigao (vane).

As principais caracteristicas analisadas sdo a tensao limite de escoamento do mate-
rial e taxa de repetibilidade de suas propriedades, observada na metodologia dos ensaios
realizados. Foram utilizados dois métodos de promocao de hidratos de THF: o subresfri-
amento e a perturbacdo mecanica das amostras, abordados em métodos experimentais,

conduzidos por reometria rotacional.
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2 Abordagem Experimental

Esse capitulo é dividido em cinco se¢oes. A secao 2.1. descreve as especificacoes
do redmetro e a geometria de medicao utilizadas, assim como a preparacao das solugoes
de tetrahidrofurano e as procedéncias dos insumos. A secao 2.2. aborda as principais
particularidades dos métodos de promocao dos hidratos de THF. Na secao 2.3. sao
expostos os parametros de imposicao e aquisicao de dados nos ensaios executados. Ja
a secao 2.4. trata das caracteristicas da analise dos métodos de nucleacdo dos hidratos.
Por fim, a secao 2.5. descreve como e em qual sequéncia as demais caracteriza¢oes das

amostras foram feitas.

2.1 Descricao dos Equipamentos e das Amostras Utilizados

Os ensaios foram realizados com o redbmetro rotacional Haake Mars 111, fabricado pela
Thermo Scientific, Alemanha. Conectado a um computador, o equipamento tem capacidade
de realizar diversos experimentos de reometria rotacional. Além da multifuncionalidade
de tarefas, o equipamento possui bases modulares, possibilitando a utilizacdo de um

controlador de temperatura e suporte para diferentes diametros de placas e copos.
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Figura 10 — Redmetro Haake Mars III utilizado nos ensaios

Os dados processados sao extraidos através da plataforma desenvolvida pelo préprio
fabricante do redmetro chamada de RheoWin. O comando de imposi¢ao do equipamento é
referenciado pelo torque do motor, retornando ao sistema como dados primarios o torque
realizado, a posi¢do do angulo do seu eixo principal e o tempo entre cada sinal. O sistema
de controle de deslocamento e velocidade angular sao feitos por retroalimentagao, conhecido
como controle por feedback, cujo sinal de corregao é funcao da resisténcia viscosa do fluido.
Para que os dados coletados sejam calculados e registrados como parametros reoldgicos, o

programa utiliza as Equagoes 2, 3 e 4:

TZN'Md (2)
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Ay
M. =X 4
A (4)

M, é o torque realizado pelo redmetro, N é um fator geométrico caracteristico de
cada geometria e 7 é a tensdo de cisalhamento experimentada pela amostra em analise. A
deformacao por cisalhamento v depende do pardmetro ¢ que é o angulo registrado pelo
redometro e M é outra varidavel geométrica caracteristica da geometria utilizada. Como o
equipamento registra o tempo entre cada aquisicao, pode-se calcular a deformagao em
forma de taxa de cisalhamento 4, utilizando Ay e At, que representam as variagoes
registradas pelo equipamento de angulo e tempo, respectivamente. O valor do moédulo
viscoso do fluido em anadlise, representado por 7, é descrito como produto secundério e

calculado pelo proprio redmetro como na Equacao 5.

7725 (5)

Um dos acessorios essenciais para os ensaios no redmetro utilizado é a base modular
de controle de temperatura, TM-PE-C. Essa base controladora possui médulo Peltier de
geometria cilindrica capaz de controlar a temperatura da amostra em uma faixa ampla de
temperatura de -40°C a 200°C, com taxas de até 60 K/min, segundo o préprio fabricante.
Sua retroalimentacao de controle ¢é realizada através de um termopar situado na interface
do orificio base e o modulo Peltier.

Para garantia do alcance de temperatura estabelecida pelo fabricante, um trocador
de calor, alimentado por um banho termostatico modelo Haake EZ COOL 80, realiza a
troca de calor na superficie externa do Peltier. O fluido utilizado para a troca de calor foi
uma soluc¢ao de dgua deionizada e monoetilenoglicol, com concentracao de 50% em volume.
Ambos os equipamentos citados foram também fabricados pela Thermo Scientific.

Os ensaios reométricos foram realizados com geometria do tipo vane (FL 22). Trés
caracteristicas do vane motivaram sua selecdo. A principio, o vane possui boa performance
em evitar efeitos de escorregamento nas interfaces entre a amostra e as superficies do
copo e da geometria. O segundo motivo se da pela acuracia do vane para medir valores
de tensao limite de escoamento dos materiais. Como as amostras de hidratos ensaiadas
sao consideradas solugoes do tipo suspensao, utilizar a configuracao placa-placa pode nao
garantir uma concentracgao fixa e o preenchimento total do volume da amostra durante

o ensaio (o THF excedente nao encapsulado em hidrato é transbordado para fora da
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geometria), provocando erros de medigao. Apesar da geometria placa-placa com ranhuras
estar disponivel para os ensaios, a mesma foi descartada no ultimo critério de utilizacao
adequada.

Em todos os ensaios reoldgicos realizados foi utilizado um tnico modelo de copo
(CCB25 DIN). Todos os instrumentos descritos foram fabricados pela Thermo Scientific. As
dimensoes, os detalhes caracteristicos sao descritas na Tabela 1 e o sistema copo e geometria
sao ilustrados na Figura 11, incluindo informacgoes necessarias para a caracterizacao dos

ensaios.

Tabela 1 — Dimensoes e principais caracteristicas da geometria utilizada nos ensaios reolégicos
presentes.

Informagées Caracteristicas Simbolo da Cota Dimensoes (vane FL 22)

Raio Externo (mm) Ro 13,6

Raio Interno (mm) Ri 11,0
Comprimento (mm) L 16,0

Gap Axial (mm) Ag 11,0
Nimero de Pés (un.) N/A* 4

Fator Geométrico "N'"(Pa.Nm™) N/A* 56370
Fator Geométrico "M' (s~ .rad ") N/A* 1,0

Material de Fabricagao N/A* Aco Inoxidavel (R303)

Fonte: Thermo Fisher Scientific Inc., 2017
(N/A*): Referéncia ndo aplicavel.

Figura 11 — Representacoes ilustrativas fora de escala dos sistemas correspondente ao copo e a
geometria vane, com as cotas das referéncias na Tabela 1
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As amostras produzidas para a formagao de hidrato de Tetrahidrofurano utilizadas
nos ensaios reométricos e de visualizacao microscopica foram preparadas com dois com-

ponentes basicos: dgua deionizada, fornecida pela Laborvit e Tetrahidrofurano, fornecida
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pela Sigma Aldrich, com teor de pureza minimo de 99,5%. As concentracoes das solucgoes
formadas foram baseadas nas massas de soluto e solvente. Cada solucao foi preparada
individualmente com massa total de 100 gramas. Armazenadas em um frasco de vidro de
borossilicato, foi determinado um periodo maximo de 7 dias de vencimento das amostras,
evitando ao maximo qualquer tipo de alteracao das amostras armazenadas.

A solugdo com concentra¢ao massica de THF igual a razao estequiométrica (apro-
ximadamente igual a 19%) forma apenas sélidos cristalinos de hidratos em rendimento
tedrico. Com intuito de produzir amostras semelhantes aos fluidos viscoplaticos presentes
nos problemas enfrentados na extracao do petréleo e gas, foram preparadas solugoes com
concentragoes supersaturadas. Nesse caso, as amostras apresentam excesso de THF apds a
formacao de hidratos. As concentracoes utilizadas foram 30, 35 e 40% em massa de THF.
Para o preparo das amostras, foi utilizado o método de dilui¢ao simples, visto que ambos

os componentes quimicos (THF e dgua deionizada) sdo misciveis.

2.2 Nucleacao dos Hidratos de Tetrahidrofurano

Com base na informagao da ocorréncia de metaestabilidade na formagao dos
hidratos de THF, as solug¢oes em analise necessitam de um desequilibrio termodinamico ou
mecanico no sistema para que os primeiros cristais de hidratos comecem a se formar, dando
sequéncia no experimento reologico escolhido. Portanto, foram analisados os parametros
metodologicos para a formacao do hidrato de THF para os quais houvesse repetibilidade
suficiente da formacgao dos cristais de hidratos e dos dados reolégicos registrados durante
os experimentos. Apos a definicao do método de formacao de hidratos considerada com
o melhor desempenho nos pardmetros analisados, os ensaios reologicos foram realizados
posteriormente pelas mesmas etapas previamente definidas.

Foram utilizados dois métodos para desequilibrar a reagao, no sentido de iniciar
a formacao do hidrato: a perturbagdo mecénica, com uma espatula de metal (visto
previamente que o proprio movimento da geometria nao foi capaz de induzir a formagao
dos hidratos), e o subresfriamento imediato, alterando o ponto de ajuste da temperatura
da base Peltier com o redmetro em operacao. Para o método de perturbacao mecanica as

etapas foram as seguintes:
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ii:

iii:

iv:

vi:

vii:

: Introducao de 24 mililitros de amostra no copo da geometria encaixada na base

Peltier do redbmetro, com o auxilio de uma pipeta de vidro.

Ajuste da sequéncia de tarefas no software RheoWin. Nesse caso, os passos seguintes
com controles de temperatura e rotagdo sao automatizados pelo redbmetro.

A geometria é posicionada de forma automatica para o gap desejado pelo redmetro.
No caso da geometria tipo vane, o gap utilizado foi de 11 milimetros.

Um comando é realizado, alterando a temperatura do sistema para 1°C e sao
aguardados 300 segundos com o redmetro estatico, garantindo o equilibrio térmico

do sistema.

: Apds esse processo e ainda com o redmetro estatico, agita-se manualmente a solugao

com uma espatula de metal até que se perceba visualmente a formacgao dos primeiros
cristais de hidrato. A perturbagao entao é cessada e aguarda-se cerca de 200 segundos
para o comego da tarefa a seguir.

Apods a perturbacgio, é imposta uma taxa de cisalhamento constante igual a 100s*
durante 1800 segundos, a fim de dar continuidade & formagcado dos hidratos e homo-
geneidade as amostras. Logo em seguida, o redbmetro cessa a rotagao e aguarda-se
um determinado tempo de descanso, viabilizando a reestruturacao da rede cristalina
dos hidratos.

O experimento reolégico principal é conduzido no passo seguinte automaticamente.

Os registros da viscosidade em relacao ao tempo e as caracteristicas dos procedi-

mentos abordados estdo na Figura 12:



Capitulo 2. Abordagem Experimental 36

Figura 12 — Exemplo de registro da viscosidade de uma solucao de tetrahidrofurano e agua
durante a formagao de hidratos em um reémetro rotacional, utilizando o método de
perturbacao mecanica para promover os primeiros cristais da amostra.
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Para o método de subresfriamento da amostra, as etapas 1, 2, 3 seguiram idénticas

a do método anterior. As etapas distintas sao descritas da seguinte maneira:

iv: Apos o sistema alcancar o equilibrio térmico, o redémetro inicia a sua rotagdo em
regime de taxa de cisalhamento constante durante mais 300 segundos.

v: O programa automaticamente impoe uma variacao de temperatura, de 1°C até uma
menor temperatura determinada, com a maior taxa de temperatura que o modulo
Peltier suporta e mantendo a temperatura até os primeiros cristais de hidratos serem
promovidos.

vi: O primeiro indicio de formacao de hidratos de THF ¢é dado pelo aumento brusco da
viscosidade da amostra. Uma condicional nessa tarefa é utilizada para prosseguir. O
programa possui um sistema automatico de sequéncia, sendo que, caso o registro de
viscosidade ultrapasse um determinado valor, o rebmetro automaticamente prossegue
para a tarefa seguinte. Nesse caso, foi determinado o valor limite condicional de

viscosidade de 0,5 Pa.s para que o programa comandasse a tarefa seguinte.
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vii: Apds os registros de viscosidades superiores a de 0,5 Pa.s, automaticamente o
programa comanda o modulo Peltier para que retorne a temperatura do sistema
para 1°C. A taxa de cisalhamento e a temperatura permanecem constantes durante
todos os processos anteriores e durante um determinado tempo nessa etapa.

viii: O redmetro cessa a rotagao e aguarda um tempo de descanso variavel até que se

inicie o ensaio reologico principal.

Os registros da viscosidade em relacao ao tempo e as caracteristicas dos procedi-

mentos abordados sdo exemplificados na Figura 13:

Figura 13 — Exemplo de registro da viscosidade de uma solucao de tetrahidrofurano e dgua
durante a formacao de hidratos em um reémetro rotacional, utilizando-se o método
de variacdo de temperatura para promover os primeiros cristais da amostra.
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Buscando avaliar os diferentes hidratos formados e seus efeitos, a temperatura de
subresfriamento, o tempo em que a amostra permanece em cisalhamento e o método de
promocao dos cristais foram variados entre os ensaios e um sistema de intitulagao dos

métodos é descrito na Tabela 2, com seus respectivos parametros caracteristicos.
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Tabela 2 — Classificagao e caracteristicas dos métodos da promocao dos hidratos de
tetrahidrofurano.

Classificagcao dos Métodos de
Promocao de Hidratos

Método de Promocao dos Cristais Pertubacao
de Hidrato Mecanica
Taxa de Cisalhamento Durante o

A B C D

Subresfriamento Subresfriamento Subresfriamento

1 100 100 100 100
Processo (s71)
éIQ‘eCn;peratura de Subresfriamento N/A* 3 10 10
Temperatura Apods a Promocao e 1 1 1 1
Durante os Ensaios (°C)
Tempo em Cisalhamento Apds Pro- 1800 1800 1800 7500

mocao do Hidrato (s)

Fonte: Icaro Coelho, 2022
(N/A*): Referéncia ndo aplicavel.

2.3 Caracteristicas Gerais dos Ensaios Reolégicos

Os dois principais tipos de ensaios reoldgicos utilizados foram: o flow curve e o
ensaio de deformacao. Suas principais diferencgas sao: o parametro de imposicao do redémetro
e os dados de aquisi¢cao e o método de incremento do pardametro. Os dois pardmetros que
o reometro pode impor a amostra sao os de tensao ou taxa de cisalhamento. J& para os
registros dos dados adquiridos foram utilizados dois métodos: linear, em que o tempo entre
cada registro foi de 20 segundos, e logaritmico, cujo tempo de cada aquisicao dos dados
varia em relacado a quantidade de pontos adquiridos no experimento e ao tempo total de
ensaio. A Figura 14 mostra um diagrama de tensao de cisalhamento imposta pelo rebmetro

e as frequéncias de dados adquiridos distribuidos de forma linear e logaritmica.
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Figura 14 — Exemplo de registro da tensao de cisalhamento imposta pelo reémetro e as
frequéncias de dados adquiridos distribuidos de forma linear e logaritmica.
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Como ja mencionado, o redmetro utilizado possui sistema de controle de imposi¢ao
direta de torque, porém, a velocidade angular e, consequentemente, a taxa de cisalhamento
sao controladas pelo sistema feedback. Por esse fato, em bandas de baixas taxas de
cisalhamento, para que o controlador do rebmetro possua tempo suficiente para atingir a
estabilidade da taxa imposta e registrar os dados, o método mais eficiente de incremento e
controle da taxa de cisalhamento é do tipo logaritmico, utilizado entao em todos os ensaios
categorizados como flow curve.

Nos ensaios classificados como flow curve, a taxa de cisalhamento inicial a qual
as amostras foram submetidas foi de 10~*s~! . J4 a maior taxa de cisalhamento imposta
durante os ensaios foi a de 100s~!. A ordem de imposicido das taxas de cisalhamento
foi selecionada como crescente. Os intervalos de tempo para aquisicao de dados foram
definidos como linear e o método de imposi¢ao das taxas de cisalhamento como logaritmico.
Com essa configuracao, a exposicao dos resultados em eixos logaritmicos ficou com melhor
distribuicao para todas as faixas de taxas de cisalhamento impostas.

No teste de deformacao, o parametro de imposicao do redmetro é a tensao de
cisalhamento, cujo controle é direto. Além disso, os dados resultantes registram a defor-

macao "v'experimentada pela amostra. O incremento das tensoes de cisalhamento é do
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tipo linear, crescente e inicialmente igual a 1 Pa. A maior tensao aplicada foi determinada
exclusivamente para cada ensaio e amostra, devido aos diferentes comportamentos entre
eles. O tempo de aquisicdo entre cada registro de deformacao foi determinado como linear

ou logaritimico, dependendo da natureza da amostra.

2.4 Avaliacdo dos Métodos de Nucleagao dos Hidratos

Para analisar o método de nucleagao dos hidratos, o primeiro ensaio reoldgico
determinado foi o de imposi¢ao gradativa de tensoes de cisalhamento, apds os hidratos de
THF serem formados com o determinado protocolo. O método utilizado de incremento
das tensoes impostas foi linear. Os critérios de eleicao do método mais adequado para
ser utilizado como padrao para a formagao dos hidratos de tetrahidrofurano nos ensaios
subsequentes foram: a repetibilidade dos valores de viscosidade ao final de cada ensaio de
nucleacao dos hidratos e a da deformacao total no ensaio realizado apds a promocao do
hidrato. Foi avaliada também a fidelidade em reproduzir igualmente cada etapa estabelecida
em cada método.

Com o método de promocao dos hidratos avaliado como o mais adequado para
a continuacao dos ensaios, foram observadas as influéncias do tempo em que a amostra
permaneceu em repouso. Esse tempo ¢é definido como o intervalo entre o ensaio de promocao
dos cristais de hidratos e o ensaio reolégico principal, visando a recuperagao estrutural
do material antes do ensaio, evitando elevada transiéncia das estruturas do fluido. Ainda
utilizando concentragoes massicas de 30% de THF nas amostras, foram realizados ensaios
de deformagao em diferentes amostras, as submetendo a diferentes tempos de repouso.
Para escolher o melhor tempo de descanso, primeiramente foi selecionado um conjunto de
ensaios que resultaram em boa repetibilidade (diferenca de deformagao final de até 10%).
Desse conjuto, foi determinado como padrao para os outros ensaios o menor dos tempos

de descanso.

2.5 Descricao dos Demais Ensaios Realizados

Apés a definicdo do tempo em que as amostras repousariam e eleito um tnico
método para a nucleagao dos hidratos, foram realizados os ensaios de deformagao com

solugoes de concentragoes méassicas iguais a 30%, 35% e 40% de THF. Um dos subprodutos
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dos resultados que também foi comparado foi o médulo de cisalhamento, comumente
simbolizado por G. Em baixas deformacoes, os materiais viscoplasticos podem reagir de
maneira semelhante a um Soélido Hookeano, portanto o modulo de cisalhamento é expresso

e calculado pela Equacao 6.

G="1 (6)

Realizados os ensaios de deformacao das amostras de diferentes concentragoes de
tetrahidrofurano, foi dado prosseguimento aos outros ensaios. A primeira avaliacao foi a
da influéncia do tempo total em cisalhamento apds a indugao de formacao de hidratos,
observando os valores de viscosidade e o ensaio de deformacao realizado logo em seguida,
visto que a ocorréncia de volatilizacao da amostra é fator de grande atencao na reometria.
O método de promogao dos hidratos utilizado para essa andalise foi intitulado como do
tipo D cujo o tempo em cisalhamento constante durante a promocao do hidrato é de 7500
segundos.

Com intuito de estratificar os efeitos da taxa de cisalhamento utilizada durante a
promocao dos cristais de hidratos de THF, foram realizados ensaios de deformacao em
diferentes amostras de hidratos promovidos sob diferentes taxas de cisalhamento constante.
E importante destacar que, mesmo apés a realizacio dessa série de ensaios e avaliados os
efeitos de interesse, a taxa de cisalhamento constante igual a 100s~! foi escolhida como
padrao para os ensaios subsequentes.

Para analisar a transiéncia das soluc¢oes de hidratos de THF e sua dependéncia
temporal quando submetidas a tensoes cisalhantes, foram realizados ensaios de tensao de
cisalhamento constante durante 1800 segundos em amostras produzidas igualmente com
o mesmo método de promocao determinado como padrao. Apds as observacoes sobre a
dependéncia temporal nos ensaios de tensao constante, foi dada a continuagao aos ensaios
de flow curve.

Para estudar o nivel de recuperacao das estruturas cristalinas das amostras, foram
realizados dois tipos de ensaios: trés flow curves e trés rampas de deformacao. As trés
rampas foram impostas em sequéncia. Ao final de cada ciclo de imposi¢ao, a amostra
repousou durante o periodo determinado como o suficiente. Os resultados adquiridos foram
graficados em termos de tensao de cisalhamento, médulo viscoso e médulo de cisalhamento,

em funcao da taxa de cisalhamento e da deformacao.
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3 Resultados

Os resultados presentes neste capitulo estao divididos em trés segdes. A segao 3.1.
trata sobre as analises dos métodos de nucleacdo dos hidratos de THF, como proposto
na abordagem experimental. Apds a avaliagdo do método de promocgao dos hidratos e a
classificacdo do mais adequado para realizar os ensaios reoldgicos, a secao 3.2. apresenta
os primeiros ensaios, comparando os comportamentos das amostras com diferentes concen-
tragoes de tetrahidrofurano. A secao 3.3. trata dos demais ensaios reométricos, que foram

realizados com amostras de concentracao massica de THF iguais a 40%.

3.1 Anaélise dos Métodos de Formagao de Hidrato De THF

Como ja descrito, foram utilizados dois métodos para induzir a formagao dos cristais
de hidrato de tetrahidrofurano: o de perturbag¢do mecanica manual e o de subresfriamento
sob cisalhamento constante. O critério avaliado para a selecdo do método mais adequado
para dar prosseguimento aos outros ensaios foi o de analise da repetibilidade sob ensaio de
deformacao. A concentragdo massica de THF na solucao utilizada para essa analise foi de
30%. Foram realizados trés ensaios utilizando o método de perturbacao mecanica para
verificar o grau de repetibilidade dos resultados. A Figura 15 exibe a aquisi¢do dos dados
de viscosidade durante a formagao do hidrato por inducdo mecanica manual, ja a Figura
16 mostra a aquisicao dos dados do ensaio de deformagao mecanica apos as amostras serem

submetidas a esse método.
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Figura 15 — Trés ensaios distintos da solucdo de tetrahidrofurano com concentracdo méssica de
30%, com registro da viscosidade durante a formacao de hidratos, utilizando o

método tipo A.
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Figura 16 — Resultados dos trés ensaios distintos de deformagao da solucdo de THF com
concentracao maéssica de 30%, com hidratos promovidos pelo método tipo A.
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Os trés ensaios de deformacao com o método de promogao por subresfriamento,
classificado como tipo B, foram realizados logo em seguida. E possivel visualizar os dados
adquiridos no processo de promoc¢ao do hidrato na Figura 17 e os dados do ensaio de
deformacgéo, realizados em seguida, na Figura 18.

Figura 17 — Trés ensaios distintos da solucdo de tetrahidrofurano com concentracdo méssica de

30%, com registro da viscosidade durante a formacao de hidratos, utilizando o
método tipo B.
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Figura 18 — Resultados dos trés ensaios distintos de deformagao da solugdo de THF com
concentracao massica de 30%, com hidratos promovidos pelo método tipo B.

0 0.004 0.008 0.012 0.016 0.02
5000 \ T T e L 5000
L (] [ J (><>
. ® o
u <
l. ... <><>
4000 — ™ (] <& — 4000
L o
L [ ] o
L [ <
L [ &
~ ] @ & -
[ ] @ <
n LI o
. & S
3000 — u @ <& 3000
= _@® &
— B " ¢
© L ) %
o - L ) < =
- e <&
[ L " @ <&
=9 o®
2000 (— .':o S —1 2000
[ ]
F
I <> . —
»oo P ()
] <& . 0
1000 | @ <><<>> Cowr: 30% Y£: 1008 | | 4000
LR Aty 1800 At 600s
o
%O "y @7 &y
0 | | ‘ | | ‘ | | | | | | J 0
0 0.004 0.008 0.012 0.016 0.02

Os resultados adquiridos foram comparados. Visto que ambos os ensaios de tipo A
nao obtiveram um nivel de repetibilidade adequado, tal método foi desconsiderado para
dar prosseguimento aos ensaios. De maneira consideravelmente oposta, a nucleacao dos
hidratos pelo método de subresfriamento (tipo B) indicaram resultados das viscosidades
com uma ordem de desvio menor entre os ensaios, se comparados ao do tipo A. Mas, em
relacao ao maior desempenho de repetibilidade, o método do tipo C foi considerado como
método ideal para dar prosseguimento aos experimentos.

Dando continuidade as consideragdes sobre o método de tipo C, cuja inducao para
a formacao do hidrato de THF é feita por subresfriamento a uma temperatura de -10°C,
na Figura 19 sao ilustrados os resultados de quatro ensaios realizados utilizando essse
método. Apds 600 segundos, com o redbmetro em regime estatico, foi realizado o ensaio de

deformagao dessas amostras e os resultados foram apresentados na Figura 20.
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Figura 19 — Quatro ensaios distintos da solucdo de tetrahidrofurano com concentracdo maéssica
de 30%, com registro da viscosidade durante a formacéao de hidratos, utilizando o
método tipo C.
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Figura 20 — Resultados dos quatro ensaios distintos de deformagcao da solugdo de THF com
concentracao madssica de 30%, com hidratos promovidos pelo método tipo C.
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Nos resultados adquiridos pode-se observar que no método que foi utilizado o

subresfriamento na temperatura de -10°C, apds induzida a formacao dos hidratos, as
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viscosidades das amostras estao relativamente aumentadas se comparadas as dos ensaios
realizados com subresfriamento de -3°C. Apesar dessa diferenca, os ensaios de deformacao
das amostras submetidas ao método de promocao tipo C indicaram maior repetibilidade
se comparados ao do tipo B, o que confirma a consideracao de que tal método é o mais
adequado para prosseguimento dos demais ensaios de promoc¢ao dos cristais de hidratos de
THF.

Para estratificar os efeitos do tempo em que a amostra permanece em repouso apos
o protocolo de nucleacao, seis ensaios de deformacao utilizando o método de promocao
tipo C foram realizados. Em cada um dos ensaio realizado foi deteminado um periodo
de repouso diferente e realizado um esaio de deformacao em seguida. A Figura 21 exibe
os resultados obtidos nesses ensaios de deformacao, em que cada sequéncia de simbolos
representa um ensaio. £ descrito na legenda o tempo em que a amostra permaneceu em

repouso.

Figura 21 — Resultados dos seis ensaios distintos de deformagédo da solucao de THF com
concentracao madssica de 30%, com hidratos promovidos pelo método tipo C, com
diferentes tempos de repouso para cada amostra
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Pelos dados obtidos, a comparacao entre os seis ensaios demonstra que o tempo de
repouso — quando utilizados os métodos previamente descritos — possui correlagao com o
grau de deformagao da amostra, indicando que ha um periodo transiente de recristalizacao

da amostra apés sua submissao a um processo de cisalhamento. No caso em que se utiliza
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o método de promocao do tipo C, com os tempos para repouso de 90, 150 e 300 segundos,
as amostras experimentam maiores deformacoes, seguindo um padrao a cada menor tempo
de repouso determinado.Nos ensaios em que as amostras foram submetidas aos tempos
de repouso de 600, 900 e 1200 segundos, as deformagoes até as tensoes de cisalhamento
préximas de 2000 Pa indicaram diferencas na ordem de até 1073, Entre tensoes de 2000 a
5000 Pa, a maior diferenca entre as deformacoes foi da ordem de 1072,

Ainda nessa linha de observacao, a maior diferenca relativa percentual da deformacao
entre os ensaios com o tempo de 600 e 1200 segundos foi da ordem de 7,91% e entre os
ensaios de 900 e 1200 segundos foi de 5,67%. Tendo em vista ambas as diferencas, e que o
tempo total influencia a evaporacao total da amostra, o tempo de repouso eleito para o
prosseguimento dos outros ensaios permaneceu o de 600 segundos, visto que a diferenca
absoluta entre ambos nao foi considerada significativa, sendo entdao tempo suficiente para a

reestruturagao dos arranjos cristalinos da solucao de hidrato antes do ensaio subsequente.

3.2 Analise das Concentragoes de Tetrahidrofurano

Apos a definicao do tempo de repouso e do método de promocao, foi feita a analise
da influéncia da concentracao das amostras nos ensaios de deformagao. Com o método de
nucleacao do tipo C, foram analisadas as amostras de concentracao massica de THF a 35
e a 40% e comparadas aos ensaios ja realizados com as de 30%. A Figura 22 mostra os
resultados da viscosidade de quatro pré ensaios de promoc¢ao dos hidratos do tipo C, com
amostras de concentragao massica de THF igual a 35%. A primeira diferenca observada
entre as amostras de concentracao 30% e 35% ¢ o valor da viscosidade final do pré ensaio,
com os valores de viscosidade das amostras, apés 2100 segundos de ensaio, variando entre
4,72 e 5,21 Pa - s para concentracoes de 30%, e, 2,55 e 3,06 Pa - s para concentracoes de
35%.
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Figura 22 — Quatro ensaios distintos da solucédo de tetrahidrofurano com concentracao massica
de 35%, com registro da viscosidade durante a formacéao de hidratos, utilizando o
método tipo C.
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Assim como nos outros resultados ja discutidos, apés a promocao dos hidratos,

as amostras repousaram por 600 segundos e o ensaio de deformacao foi realizado. Os

resultados sao ilustrados na Figura 23.
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Figura 23 — Resultados dos quatro ensaios distintos de deformacao da solugao de THF com
concentracao massica de 35%, com hidratos promovidos pelo método tipo C.
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Com os resultados obtidos, é notério que todos os ensaios nao ultrapassaram registros
de tensoes de cisalhamento superiores a 1027 Pa. Na Figura 23, o quadro superior esquerdo
mostra registros das tensoes e deformagoes maximas experimentadas pelas amostras.
Quando o reémetro impds tensoes acima dessas que foram registradas nas amostras,
a velocidade angular méxima suportada pelo equipamento foi atingida, sem tempo de
realizar novos registros. Ao analisar o grau de repetibilidade nas quatro vezes em que
foram realizados os ensaios, supoe-se que a rede cristalina dos hidratos foi rompida quando
a tensdao maxima de cisalhamento foi alcancada. A partir disso, a amostra apresentou
baixa resisténcia viscosa, caracterizando o material como um sélido fragil, impossibilitando
nesse caso que outras caracterizacgoes reologicas desejadas fossem feitas em amostras com
concentracoes massicas de 35% de THF. E importante mencionar que as conclusdes dos
trabalhos de Muhlstedt et al. (2021), mesmo utilizando solugoes de composicoes diferentes
e hidratos de THF, descrevem fendmenos semelhantes as essas observagoes.

Os mesmos ensaios foram aplicados em amostras de concentragao de 40% de THF. A
Figura 24 representa os quatro resultados dos pré ensaios para amostras com a concentracao

méssica de THF a 40%. E possivel constatar que os valores de viscosidade final foram
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ainda menores que a dos ensaios com concentracoes de THF de 30 e 35%, variando entre

0,88 e 1,29Pa - s apds 2100s de ensaio.

Figura 24 — Quatro ensaios distintos da solucao de tetrahidrofurano com concentracao massica
de 40%, com registro da viscosidade durante a formagcao de hidratos, utilizando o

método tipo C.
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Na Figura 25, os resultados dos ensaios subsequentes aos pré ensaios realizados sao

ilustrados. Levando em consideragao que os valores de deformacao obtidos possuem razao

de ordens superiores a 10%, a aquisicao foi configurada para a forma logaritmica para se

obter registros em uma ampla escala de valores de forma mais distrubuida.
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Figura 25 — Resultados dos quatro ensaios distintos de deformacao da solugao de THF com
concentracao massica de 40%, com hidratos promovidos pelo método tipo C.
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A primeira distin¢ao pode ser visualizada nos comportamentos das amostras en-
saiadas, nas quais ha registros de deformacao na ordem de até 10°. Por esse fato, pode
se dizer que as amostras se comportaram com caracteristicas classificadas primariamente
como as de um fluido viscoplastico, tendo essa uma tensao limite de escoamento, que,
quando superada, o material escoa com determinada resisténcia viscosa ao cisalhamento.
Os resultados também indicaram que as tensoes limites de escoamento foram préximas de
35 a 44 Pa, para a menor e maior tensao limite registradas, respectivamente.

A fim de realizar uma comparacao das trés concentracoes de THF analisadas em
um mesmo plano grafico, também foram realizados mais dois ensaios de deformacao
utilizando as solugbes de concentragao de 30 e 35% de THF, com as aquisi¢bes na forma
logaritmica. Os resultados entao sao comparados na Figura 26, na qual os dois ensaios
para concentracao de 40% sao os mesmos j4 registrados como ~; e 3. Esses dois resultados
foram escolhidos para essa comparagao, pois indicaram maior diferenca das tensoes limites

de escoamento dentre os quatro ensaios realizados.
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Figura 26 — Comparacdo dos ensaios de deformacao das diferentes concentragoes das amostras
de hidratos de THF
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A primeira comparacao a ser ressaltada é a da diferenca da deformagao total em
relacao as diferentes concentragoes de THF das amostras. Pode ser inferido também que
a aquisicao dos dados de forma logaritmica nao resultou em diferencas significativas nos
registros maximos das tensoes. Para as concentracoes de 30% de THF, foi aplicado um
novo limite méximo de tensao de cisalhamento de 10*Pa, visando verificar qual a tensao
maxima limite de escoamento do material. No entanto, até o limite maximo de tensao
configurado pelo redmetro e o vane, os resultados indicaram que o material possui tensao
limite de escoamento ainda superior a 10Pa. Silva et al. (2017) também relatam fenomeno
semelhante cuja a tensdo limite de escoamento dos hidratos com concentracao de 30%
de de THF. Em contrapartida, as tensoes limite de escoamento registradas nos ensaios
das concentracoes de 35 e 40% de THF sao consideravelmente diferentes, comparadas aos
trabalhos de Silva et al. (2017).

Utilizando os resultados ilustrados na Figura 26, também puderam ser calculados
e analisados os modulos de cisalhamento, simbolizada por G. Ilustrada na Figura 27, o
regime de deformacido em andlise foi de até 1072 (regido registrada comum entre todos
os ensaios). Compara-se de maneira andloga e qualitativa as diferengas dos médulos de

elasticidade entre cada amostra de concentracao diferente.
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Figura 27 — Comparacio dos modulos de cisalhamento das diferentes concentragbes das
amostras de hidratos de THF
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Com os resultados dispostos dessa maneira, pode-se concluir que em nenhum dos
ensaios a razao entre tensao e deformagao é constante. No entanto, de maneira qualitativa,
constata-se que ha uma correlagdo entre a concentragao da amostra e a rigidez elastica
entre os materiais diante dos regimes analisados.

Além dos registros adquiridos pelo reémetro, apos cada ensaio foram realizadas
capturas de imagens das amostras dispostas no copo sob a base do reémetro, mantidas
ainda na temperatura de 1°C. A Figura 28 mostra trés dessas imagens de trés amostras
de concentracoes diferentes de THF utilizadas.

Figura 28 — Imagens capturadas das amostras de hidratos de THF, dispostas no copo do
rebmetro apos as realizagoes dos ensaios

el |



Capitulo 3. Resultados 55

No que tangem as diferencas observadas nos aspectos das solugoes de hidratos, na
imagem da solugao de concentracao de 30% de THF a amostra tem caracteristicas visuais
de um aglomerado rigido de sélidos. A imagem contendo a amostra de concentracao de 35%
também possui aspectos semelhantes a imagem da amostra de 30%, porém sua superficie
superior ¢ um pouco mais irregular. Nota-se que em ambas as imagens, os vaos cruzados
foram formados pela retirada da geometria vane sem que houvesse o preenchimento do
material no espaco. Na imagem registrada da amostra de concentracao de 40% de THF,
sua aparéncia se diferencia de ambas as outras solugoes. Foi observado que nesse caso a
solugdo nao apresentou marcas deixadas pelo vane e sedimentos aglomerados.

Silva et al. (2017) também descrevem essas mudangas de comportamentos e apa-
réncias, citando que a solucao de hidrato com concentracao de 30% de THF se assemelha
a um soélido fragil. Ja as solugdes com as concentracoes de 35 e 40% de THF, os autores
descrevem o comportamento similar a um gel.

Ainda comparando todos os resultados pelas concentracoes utilizadas, é notavel
que as amostras de concentracao massica iguais a 30% e 35% de THF indicam resultados
muito diferentes em relagao as amostras de concentragao de 40%. Diante das configuragoes
e métodos utilizados, nao foi possivel analisar as caracteristicas da regiao de escoamento
das solucoes de 30% e 35% de THF. Portanto, somente as amostras com concentracao de

40% de THF foram utilizadas nos demais ensaios realizados.

3.3 Outras Caracterizacoes Reoldgica das Solucoes de 40% de Tetrahidrofurano

Tomando as observacoes ja discutidas, foram realizados ensaios com objetivos
voltados para andlise do intervalo de tempo em que as solugoes foram submetidas a taxa
de cisalhamento constante. A Figura 29 exibe os resultados de dois ensaios com o método
de promocao de hidratos intitulado como tipo D, nos quais o tempo total em cisalhamento

ap6s a nucleagao dos hidratos foi de 7500 segundos.
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Figura 29 — Dois ensaios distintos da solucgdo de tetrahidrofurano com concentragao massica de
40%, com registro da viscosidade durante a formagao de hidratos, utilizando o
método tipo D.
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Dando continuidade as analises, é visivel que as ultimas viscosidades registradas
foram iguais a 0,447 Pa.s, no primeiro ensaio realizado, e , 0,469 Pa - s, no segundo ensaio
realizado. A média aritmética entre essas viscosidades ¢é igual a 0,458 Pa - s. J& a média
aritmética das ultimas viscosidades registradas dos 4 ensaios realizados com o protocolo
de promocao dos hidratos, com tempo em cisalhamento igual a 1800s, foi de 0,998 Pa - s.
A diferenca relativa percentual entre essas medidas aritméticas é de 54,10%.

Ap6s cada um dos dois ensaios realizados, o tempo de repouso de 600 segundos
também foi aguardado e logo em seguida foram realizados os ensaios de deformacao. A
Figura 30 apresenta os resultados desses dois ensaios de deformagao apods a aplicagao do

método de promocao dos hidratos.
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Figura 30 — Resultados dos dois ensaios distintos de deformacgao da solugdo de THF com
concentracao massica de 40%, com hidratos promovidos pelo método tipo D.
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Dos dados registrados nesses resultados, se destacam as tensoes limite de escoamento
de 39 Pa no primeiro ensaio e 35 Pa no segundo ensaio. Em comparacao aos resultados
anteriores, utilizando o método de promocao tipo C, ambos os valores de tensao limite de
escoamento encontram-se entre os valores maximo e minimo de 7, registrados nos ensaios
antecessores (35 e 44 Pa). Constata-se entdo que, apesar dos valores de viscosidades que
diminuiram ao se aplicar um tempo maior de promoc¢ao de hidratos, ndo foram observadas
grandes diferengas nos resultados dos ensaios de deformacao registrados.

Tomando a sequéncia de resultados adquiridos, sao analisados os dos ensaios de
deformacao, dispostos na Figura 31, cujo objetivo foi analisar os efeitos da taxa de
cisalhamento durante o processo de promocao dos cristais de hidratos da amostra. Exibidos
em eixos de tensao e deformacao, os simbolos explicitos no plano sao diferenciados de
acordo com a taxa de cisalhamento, denotada como ¢, imposta previamente no ensaio de

processo de inducao da formagao do hidrato.
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Figura 31 — Ensaios de deformacao realizados em amostras de hidratos de THF com
concentracgoes massica iguais a 40%, submetidas a diferentes taxas de cisalhamento
durante a nucleagao
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E notério que as amostras submetidas ao ensaio de deformacgao obtiveram valores
de tensao limite de escoamento distintas de acordo com cada ¢ imposta. Vale ressaltar

que as amostras submetidas as taxas de 5, 10 e 15571

indicaram registros semelhantes aos
ensaios de deformacao para amostras de concentracao maéssica igual a 35% de THF, ou
seja, semelhante a um soélido fragil de baixa deformacao e limite de tensao de cisalhamento
superior aos demais.

Os registros das tensoes limite de escoamento de cada ensaio realizado podem ser
observados na Figura 32. O eixo horizontal representa linearmente as taxas de cisalhamento
impostas durante a formacao do hidrato das amostras e o eixo vertical representa a tensao
limite de escoamento registrada durante os ensaios de deformacao realizados apods a

promocao. As setas pontilhadas em cinza nao fazem parte do registro qualitativo. Sao

apenas indicativos de apoio para a compreensao dos efeitos analisados.
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Figura 32 — Valores das tensoes limite de cisalhamento registradas nos ensaios ilustrados na
Figura 31, em funcao de 4 utilizada na promogao dos hidratos
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E possivel inferir que a tensdo limite de escoamento decresce até s igual a 2557 e
possui tendéncia de aumento até 4 igual a 150s~!. Pode ser observado também a maior
sensibilidade das tensoes limites no decréscimo, para as amostras que experimentaram
47 entre 5 e 25571, Nessa faixa, a diferenga das tensoes limite foi igual a 357,13 Pa. Em
contrapartida, entre 4; 25 a 150s™!, a tensao limite de escoamento aumentou em 123,81
Pa.

Dando prosseguimento aos experimentos, foram realizados os ensaios de tensao
constante das amostras de hidrato, utlizando ainda o método do tipo C para nucleacao dos
hidratos. No intuito de observar o nivel de variacdao da taxa de cisalhamento experimentada
pela amostra sujeita a uma tensao constante, a Figura 33 apresenta os valores adquiridos
para cada ensaio realizado durante 1800 segundos. O eixo das abscissas representa o tempo
decorrido durante o processo e o eixo das ordenadas determina a taxa de cisalhamento
registrada pelo redmetro ao impor a tensao de cisalhamento determinada em cada ensaio.
Cada simbolo diferenciado representa os registros dos diferentes ensaios nas tensoes de

cisalhamento constantes aplicadas.
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Figura 33 — Taxas de cisalhamento registradas das amostras de hidratos de THF com
concentragoes massica iguais a 40%, submetidas a diferentes tensoes de
cisalhamento constante.
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Nos ensaios de tensoes constantes iguais a 35 e 40 Pa nota-se a certa diminuicao da
ordem de grandeza da taxa de cisalhamento comparada a dos outros ensaios realizados. E
observavel também, nesses dois ensaios, a inconstancia dos valores das taxas adquiridos. A
constatacao desses dois fatos pode ser explicada pela hipdtese de que em ambos os ensaios
a tensao limite de escoamento dos materiais foram superiores a tensao de cisalhamento
aplicada, impedindo o completo escoamento do material, registrando taxas de cisalhamento
muito inferior as dos outros ensaios, com valores variando ao longo do periodo ensaiado.

Na Tabela 3, em fungao das tensoes de cisalhamento aplicadas, os valores da média
aritmética da taxa de cisalhamento (%), desvio padrao (o) e razao percentual entre ambos
os valores (0/7), esclarecem os resultados adquiridos quantitativamente. Pode-se notar
também o aumento progressivo dos valores da média das taxas de cisalhamento registradas,
de acordo com o aumento da tensdo de cisalhamento aplicada.

Apés a verificagao dos valores adquiridos dos ensaios de tensao constante, foram

realizados mais dois ensaios de deformagao, com aquisicao de taxas de cisalhamento, nos

quais previamente o método tipo C foi aplicado nas amostras. Depois da aquisi¢ao dos
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Tabela 3 — Estatisticas presente nos ensaios de tensdo constante, ilistrados na Figura 34

T(Pa) J () o (sTh) a/3 (%)
35 0,00043 0,0001 14
40 0,00064 0,0001 14

50 52 2 4,1
60 66 5 6,8
70 118 4 3,2
100 122 6 5,3

dados, os dois ensaios foram comparados com os valores de 7 calculados dos ensaios de
tensao de cisalhamento constante.

A Figura 34 exibe os valores adquiridos, dispostos em eixos de tensao de cisalhamento
em funcao da taxa de cisalhamento. Apesar dos ensaios de deformacao terem sido realizados
com tensao inicial de 1 Pa, os dados registrados até 30 Pa nao foram exibidos, visto que os
dados registrados tém por objetivo a comparacao com os dos ensaios sob tensao constante.
Com os simbolos de circulos amarelos, nota-se que os valores de ¥ dos ensaios sob tensao
constante possui tendéncia semelhante aos valores dos pontos registrados das duas flow
curves anteriores, mesmo que haja certa discordancia entre os dados registrados para uma
tensao de cisalhamento especifica. Constata-se também que o valor de tensao limite de
escoamento na curva de escoamento 1 (em legenda: 7(¥)(1) foi maior, 7,(1)=55 Pa, que a

da curva 2, 7,(2)=48 Pa.
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Figura 34 — Comparacao de duas flow curves e as médias das taxas de cisalhamento, registradas
nos ensaios de tensao constante.
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Seguindo os objetivos da caracterizacao reoldgica do material estudado, foi dado
prosseguimento aos ensaios de flow curves. Foram conduzidos quatro ensaios, utilizando os
dois métodos de controle do rebmetro, totalizando dois ensaios utilizando o controle de
tensao e dois utilizando controle de taxa de cisalhamento. Cada um dos ensaios realizou trés
curvas de escoamento, separadas por periodos iguais ao tempo de descanso determinado
de 600 segundos.

Na Figura 35, os resultados dos dois ensaios utilizando controle de tensao sao
apresentados em cores distintas de simbolos. Ja a forma geométrica dos simbolos distingue
a ordem de cada curva realizada. Apesar do ensaio também ter sido iniciado na tensao de
cisalhamento igual a 1 Pa, os resultados sao ilustrados a partir de tensoes superiores a 30
Pa, visto que os valores de taxa de cisalhamento nao sao confaveis, quando registrados em
tensdes menores que 7,. Portanto, os registros desses dados foram ilustrados préximos ao

do limite de escoamento em comum, apenas com o intuito de indicar o inicio do escoamento

do material.
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Figura 35 — Dois ensaios compostos por trés rampas de deformagéo, realizados consecutivamente
com intervalos de repouso de 600 segundos entre cada imposicao de curva. As duas
amostras dos ensaio saos de hidrato de tetrahidrofurano de concentracdo massica
iguais a 40%.
10 10° 10 10" 10° 10’ 10? 10°
102 I \HHH‘ I I HH‘ T \H\‘ T HH‘ I HHH‘ I I HH‘ T TTTTT 102

pO

©
D\_/ _
o
P.: (C)
B Cre 1 40% Y¢: 100s
Atcis: 18005 Atrest: 6003
@ #1(1) O #1(2)
A #2201 A ®(2)
B o#0) 0O #(2
101 | \HHH‘ | | HH‘ [ \H‘ | HH‘ | HHH‘ [ HH‘ | | J_H_101
10* 10° 102 10" 10° 10’ 10? 10°

7(s7)

Os dados apresentados demonstraram uma vaga de pontos nao registrados na
faixa de taxa de cisalhamento compreendida entre 0,002 e 30s~!. Essa constatacao pode
ser associada ao controle designado a tensao de cisalhamento, somado a uma queda da
resisténcia ao cisalhamento, apés a ruptura estrutural do material. E notdvel também as
semelhancas dos registros em tensoes de cisalhamento maiores que 50 Pa. A hipdtese da
observacao se da pela homogeneidade estrutural das amostras apés o inicio do escoamento,
resultando em resisténcias ao escoamento semelhantes, mesmo que previamente cisalhado
e reestruturado por duas vezes.

A Figura 36 ilustra um dos subprodutos desse ensaio nos quais foram registrados
as deformacoes experimentadas pelas amostras a partir do inicio do ensaio, em funcao
da tensao de cisalhamento aplicada pelo redmetro. Nos registros de deformagcao constata-
se que, nos dois ensaios realizados, as deformagoes registradas proximas ao limite de
escoamento possuem valores mais similares em relagdo aos outros registros, indicando a
hip6tese de que as amostras também possuem deformacoes limite (7,) semelhantes, mesmo

que previamente cisalhados e reestruturados. Observa-se também a baixa dispersao dos
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registros entre 7=10 Pa até 7a7,, indicando que o médulo de cisalhamento (G) sugere

semelhancas da resposta elastica do material nessa faixa de tensao.

Figura 36 — Resultados das deformagoes experimentadas pelas amostras, referentes aos ensaios
de rampas de deformagcao consecutivas ilustradas na Figura 35.
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Outro subproduto desses resultados pode ser mostrado na Figura 37: o médulo de
cisalhamento, o qual foi registrado até a tensao limite de escoamento ser alcancada. Apesar
da tendéncia de convergéncia dos valores registrados entre 7=10 Pa até 7~7,, pode ser
observado que o valor do médulo G nao apresentou constancia em funcao do incremento

de tensao.
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Figura 37 — Resultados dos médulos de cisalhamento das amostras, referentes aos ensaios de
rampas de deformacdo consecutivas ilustradas na Figura 35.
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Com o intuito de avaliar o comportamento reolégico das amostras de hidrato, na
faixa de taxas de cisalhamento nas quais os ensaios de flow curve controlados via tensao
nao obtiveram éxito em registrar dados, foram realizados curvas de escoamento controladas
através da taxa de cisalhamento. Utilizando os mesmos parametros de formacgao, com o
mesmo roteiro das curvas e intervalos entre si do ensaio antecessor, a Figura 38 ilustra dois
ensaios compostos por trés flow curves controladas por taxa de cisalhamento, sob os eixos

1 somente os resultados

de 7 7. Apesar dos ensaios terem sidos iniciados em 4 = 107*s~
com & > 1073571 foram exibidos, partindo do mesmo principio de caracterizacdao reoldgica

utilizado no ensaio antecessor.
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Figura 38 — Dois ensaios compostos por trés flow curves controladas por 7, realizados
consecutivamente com intervalos de repouso de 600 segundos entre cada imposicao
de curva. As duas amostras dos ensaio sdos de hidrato de tetrahidrofurano de
concentragao méassica iguais a 40%.
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cisalhamento ligeiramente maiores do que nas demais ordens de taxa de cisalhamento,
com média igual a 38,8 Pa. Com excec¢ao do ultimo registro de cada curva de escoamento,
as tensoes de cisalhamento obtidas oscilaram com valores entre 7=28 Pa e 7=44 Pa. E
notavel a discordancia relevante entre as tensoes registradas, nao havendo indicios de
correlagao entre os ensaios nem da ordem da flow curve realizada. Com ambas as afirmagoes
mencionadas, pode-se retificar a hipétese da homogeneidade estrutural dos cristais de
hidratos apds experimentarem cisalhamento. Os tltimos valores de tensao de cisalhamento,
entre ¥ = 60s~! a 4 = 80s~!, foram os maiores registrados, com média aritmética igual a
67,4 Pa, sugerindo um aumento da resisténcia viscosa a partir dessa regido.

A Figura 39 exibe os registros da tensao de cisalhamento em fun¢ao da deformacao
experimentada pelas duas amostras realizadas nos ensaios de flow curve anterior. Nessa
configuragao é exibido também os registros iniciais de tensoes inferiores a 7~7,. A partir
desses dados, foi observada a tendéncia similar das primeiras flow curve realizadas em cada

um dos dois ensaios. As deformacoes das primeiras curvas antes do limite de cisalhamento
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foram maiores que as da segunda e terceira curva realizada, porém, entre v = 1 até v = 103,
as curvas realizadas apresentaram um grau consideravel de concordancia entre si. Nota-se
também a divergéncia entre os dois ensaios, na regido de v > 10, em que o aumento
abrupto de tensao de cisalhamento ocorreu em uma deformagao ligeiramente anterior no

primeiro ensaio.

Figura 39 — Resultados das deformagoes experimentadas pelas amostras, referentes aos ensaios
de flow curves consecutivas ilustradas na Figura 38.
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Apos a apresentacao dos ensaios, com os dois diferentes modos de controle que o red-
metro possui, foi constatado que as amostras executadas possuem efeito de reversibilidade,
demonstrado pela repetitividade das trés flow curves realizadas consecutivamente, com
perfodo de recuperacio igual a 600 segundos. E possivel também constatar que, nas taxas
de cisalhamento entre 0,002 e 305!, os ensaios de controle por tensao de cisalhamento
nao obtiveram captura de dados, demonstrando uma ruptura similar a de uma estrutura
fragil, seguida de baixa resisténcia viscosa. A comparagao de ambos os ensaios também
pode ser realizada através dos registros de viscosidade adquiridos.

A Figura 40 apresenta, com eixos ) x 7, os resultados dos dois ensaios de flow curves
que utilizaram a opg¢ao de controle de tensao de cisalhamento. Ja a Figura 41, também

com eixos 1 x 7, ilustra os resultados utilizando o controle de taxa de cisalhamento.
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Figura 40 — Valores registrados da viscosidade das amostras, referentes aos ensaios de rampas de
deformagédo consecutivas ilustradas na Figura 35.
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Figura 41 — Valores registrados da viscosidade das amostras, referentes aos ensaios de flow
curves consecutivas ilustradas na Figura 38
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E possivel verificar que os registros de viscosidade dos ensaios controlados por
tensao apresentam valores iniciais maiores. Ja nos ultimos registros de viscosidade ha
relativa concordancia entre os ensaios. Constata-se também que as amostras apresentaram
comportamentos de fluidos dos tipos afinantes, ou pseudo-plasticos, com tensao minima
para o escoamento. Esses tultimos comportamentos também sao mencionados nos trabalhos
de Silva et al. (2017) e Muhlstedt et al. (2021), mesmo que na utilizagdo de geometrias
diferentes e solucoes de fluido de perfuracio com hidratos de THF. E possivel ressaltar
que diante dos resultados averiguados o material apresenta caracteristicas semelhantes aos

materiais que podem ser modelados como Herchel-Bulckley.
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4 Conclusao

O presente trabalho utilizou abordagens experimentais visando realizar a caracteri-
zagao reologica de solugoes de hidrato de tetrahidrofurano, com concentragoes massicas de
THF de 30, 35 e 40%. Dentre os fatores estratificados nos ensaios, foi observado que os
métodos de nucleacao dos hidratos utilizados exerceram influéncia significativa nos ensaios
reoldgicos realizados apds esses processos.

O método de nucleagao utilizando perturbacao mecanica, apesar de sua praticidade,
apresentou resultados que se diferenciaram. Esse fato pode estar associado a falta de
repetibilidade no processo de perturbacao, visto que a operacao foi feita manualmente
com uma espatula de metal. O processo de subresfriamento até a temperatura de -3°C
resultou em aquisi¢oes com mais semelhancas, mas essas ainda nao se apresentavam em
incidéncia satisfatoria. A associacao dada ao fato é a de que o processo de nucleacao ocorre
em tempos diferentes e, consequentemente, resulta em materiais diferentes entre cada
processo. O método de subresfriamento até a temperatura de -10°C indicou resultados
mais congruentes, e a brusca imposicao de temperatura induziu a formacgao dos cristais de
hidrato em um menor tempo.

A outra analise realizada foi a da deformacao das amostras e sua correlagdo com a
concentracao massica de THF. Os resultados demonstraram relevante dependéncia desse
parametro, no qual o aumento da concentracao de tetrahidrofurano diminuiu significamente
o modulo de cisalhamento e a tensao limite de escoamento das amostras. O fato também
foi constatado nos ensaios realizados por Silva et al. (2017), mas os valores registrados de
tensao limite de escoamento no presente trabalho nao possuem semelhancas. A hipotese
da incongruéncia pode ser direcionada a diferenca de geometria utilizadas nos ensaios
realizados entre os dois trabalhos.

Nos ultimos resultados descritos, utilizando as amostras de concentracao de THF
igual a 40%, empregando o método de promocao do tipo C, foram analisadas as carac-
teristicas reolégicas basicas do material. A primeira constatacao foi a do histérico de
cisalhamento do material durante a promocao dos cristais de hidratos. Com os ensaios de
tensao de cisalhamento constante e as primeiras flow curves, constatou-se que a dependén-
cia temporal do material foi relativamente baixa. Outro efeito notado foi o da importancia

da selecao de controle reométrico, visto que o controle de taxa de cisalhamento obteve éxito
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em adquirir dados em faixas que o controle por tensao nao obteve. Porém, os resultados
com controle de tensao indicaram maior repetibilidade, demonstrando a nao dependéncia
caracteristica do material ao realizar um comando de imposicao.

Os ensaios de flow curves consecutivas intercaladas entre um periodo de repouso ob-
tiveram resultados que indicaram a restruturagao completa do material. Pode ser observado
a repetibilidade entre os valores de tensao limite de escoamento e o médulo de cisalhamento
acima de tensoes igual a 10 Pa. Mesmo com a repetibilidade constatada, os modulos G
calculados nao resultaram em valores constantes entre as tensoes de cisalhamento aplicadas.
Nos resultados dos médulos de cisalhamento, puderam ser observadas as caracteristicas de
viscoplasticidade das amostras, além da propriedade de pseudo-plasticidade. Apesar de
Silva et al. (2017) e Muhlstedt et al. (2021) também observarem essas e outras caracteris-
ticas das solugoes de hidratos de THF', os valores dos resultados registrados no presente
trabalho sao consideravelmente divergente aos resultados dos autores. O maior indicativo
para a exlicagao dessa diferenca sao os métodos de formagao, composi¢oes da solugoes e
as geometrias utilizadas serem diferentes nos ensaios.

Para melhor caracterizacao quantitativa dos hidratos de tetrahidrofurano, apds as
conclusoes observadas no presente trabalho, indica-se a utilizacao de outras geometrias
adaptadas ao reémetro. Apesar da geometria utilizada (vane) possuir boa fidelidade dos
registros das tensoes de limite de escoamento, a mesma carece de precisao na aquisicao
das taxas de cisalhamento e dos diferenciais de deformacao. Nos casos das solugoes de
concentragoes de 30 e 35% de THF, como ambas nao apresentaram regime de escoamento,
sugere-se ensaios utilizando outras taxas de cisalhamento durante a formacao, visto
que os resultados dos ensaios de deformacao para as solucoes de 40% de THF foram
substancialmente impactados por esse fator. Outra sugestao de interesse é a pesquisa de
utilizacao de geometrias capazes de analisar os médulos de armazenamento e de dissipacgao
dos hidratos de THF supersaturados, sem que haja perdas por evaporacao e erros de
medicao sustentados pela complexidade estrutural desse material. Sugere-se também aos
futuros trabalhos uma andélise sobre os efeitos que a temperatura do sistema exerce nos

ensaios reoldgicos, utilizando protocolos de formacgao semelhantes ao do presente trabalho.
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