UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO
CENTRO TECNOLOGICO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA

Bruno Amaral Tarcha

DESAFIOS NA MEDICAO DA TENSAO LIMITE DE ESCOAMENTO DE OLEOS
PARAFINICOS

VITORIA
2014



BRUNO AMARAL TARCHA

DESAFIOS NA MEDICAO DA TENSAO LIMITE DE ESCOAMENTO DE OLEOS
PARAFINICOS

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
graduacdo em Engenharia Mecanica da Univer-
sidade Federal do Espirito Santo como requisito
parcial para obtencdo do grau de Mestre em En-
genharia Mecanica.

Orientador: Prof. Dr. Edson José Soares

VITORIA
2014



BRUNO AMARAL TARCHA

DESAFIOS NA MEDICAO DA TENSAO LIMITE DE ESCOAMENTO DE OLEOS
PARAFINICOS

Dissertacdo apresentada ao Programa de P6s-graduagcao em Enge-
nharia Mecanica da Universidade Federal do Espirito Santo como
requisito parcial para obten¢do do grau de Mestre em Engenharia

Mecanica.
Aprovada em 25 de julho de 2014.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Edson José Soares - Orientador
Universidade Federal do Espirito Santo

Prof. Roney Leon Thompson - Coorientador
Universidade Federal Fluminense

Prof. Paulo Roberto de Souza Mendes - Membro Externo
Pontificia Universidade Catoélica do Rio de Janeiro

Marcia Cristina Khalil de Oliveira - Membro Interno
Petrobras

VITORIA
2014



”Aprender € a unica de que
a mente nunca se cansa, nunca
tem medo e nunca se arrepende.

Leonardo da Vinci
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Resumo

Fluidos ndo newtonianos formados por dispersdes, como emulsdes, solugdes e géis, podem
manifestar caracteristicas viscoeldsticas, pldasticas e tixotropicas. O petrdleo, ao ser submetido
a baixas temperaturas, tem suas particulas de parafina precipitadas, dando origem a uma es-
trutura resistente. Entender o seu comportamento nessa condi¢do critica € fundamental para
analisar o reinicio da producdo de pogos e dutos, atividades de elevado interesse comercial. O
dimensionamento das bombas e compressores utilizados com esse fim, depende de uma propri-
edade reoldgica denominada tensdo limite de escoamento. A complexidade do comportamento,
e a dependéncia das caracteristicas do petréleo com o histérico de cisalhamento e temperatura,
tornam as avaliagdes reoldgicas complexas, imprecisas e de baixa repetibilidade. O presente
trabalho foi desenvolvido por meio de experimentos em um redmetro comercial do tipo tensao
controlada (“stress controlled”), utilizando a geometria cone-placa. O fluido selecionado foi um
petréleo parafinico produzido na costa brasileira, exposto em laboratdrio a condi¢des térmicas
representativas dos eventos experimentados pela industria. Na tentativa de desenvolver um
procedimento apropriado para medi¢do da tensdo de quebra da estrutura gelificada, foram rea-
lizados ensaios com imposi¢ao de tensdes e taxas de cisalhamento, quando se identificou trés
tensOes caracteristicas: a eldstica, a estdtica e a dindmica. A tensdo correspondente a ruptura
do material, evento de maior interesse da industria, € a chamada tensdo limite estética, cujas
medigdes mostraram boa concordancia entre diferentes tipos de testes. Os resultados também
mostraram comportamentos particulares do material em diferentes condi¢des de deformagao,
como viscoelasticidade em baixas taxas e efeitos puramente viscosos em altas. Diversos ti-

pos de ensaios, precedidos de tratamentos térmicos e de cisalhamento, foram desenvolvidos ao
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longo do tempo, mas ainda nio se dispde de um procedimento definitivo para esses materiais.
Neste trabalho sdo apresentadas as vantagens da imposicdo de tensdo, em relacdo a taxa de
cisalhamento, principalmente devido ao uso de um redmetro de tensdo controlada. Também ¢é
mostrada a importancia de considerar a dependéncia com o tempo em materiais estruturados,
percebendo-se elevada influéncia dessa varidvel nos resultados. A reversibilidade do material é
testada por meio de ensaios especificos, ndo se verificando boa capacidade de reconstrucao da
estrutura no periodo observado. A consisténcia dos resultados foi previamente avaliada, quando
se verificou a auséncia de efeitos relevantes de escorregamento da amostra na supeficie, a ine-
xisténcia de evaporagdo ou envelhecimento da amostra durante o teste e a real capacidade de

controle e medicdo do equipamento.



Abstract

Non-Newtonian fluids formed by dispersion, as emulsions, solutions and gels, can manifest
viscoelastic, plastic and thixotropic characteristics. When the waxy crude oil is subjected to
low temperatures, its paraffin particles precipitate, creating a resistant structure. Understanding
their behavior in this critical condition is essential to analyze the production restart of wells and
pipelines, which are of high economic interests. The design of pumps and compressores used
in these systems depend on a rheological property called yield stress. The complexity of the
behavior and dependence on the history of shear and temperature, make the evaluations com-
plex, inaccurate and of low repeatability. The present work was developed through experiments
on a commercial stress control rheometer, using a cone-plate geometry. The selected fluid was
a waxy crude oil produced in the brazilian coast, exposed in laboratory to thermal conditions
representative of events experienced by the industry. In an attempt to develop a suitable proce-
dure for measuring the breakdown stress of the gelled structure, tests with impose stresses and
shear rates were performed, when three typical stresses were identified: elastic, static and dyna-
mic. The one related to the rupture of the material, an event of interest in the industry, is called
the static yield stress, whose measurements showed good agreement between different types
of tests. The results also showed particular behaviors of the material at different deformation
conditions, such as viscoelasticity at low rates and purely viscous effects at high rates. Various
types of experiments, preceded by thermal treatment and shear were developed over time, but
still there is not a definitive procedure available for these materials. This work presents the
advantages of the imposition of stress in relation to shear rate, mainly due to the use of a stress

control rheometer. It is also shown the importance of considering the time dependent nature of
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structured materials, as the high influence of this variable was seen on the results. The mate-
rial reversibility is tested by specific procedures and the structure rebuild was not relevant on
the experiments duration. The consistency of results was evaluated previously, when a lack of
significant slipping effects was observed, as the absence of evaporation or aging of the sample

during the tests and also the actual equipment capability of controlling and measuring.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

Os fluidos ndo newtonianos sao frequentemente encontrados em aplicagdes industriais de di-
versas naturezas. Materiais compostos por suspensdes de sélidos apresentam caracterizagao
complexa, especialmente quando se verificam comportamentos ndo lineares, a saber, viscoelas-
toplasticos e tixotropicos. Esses materiais requerem a aplicagdo de uma tensdo minima para
fluir, pois apresentam resisténcia causada pela estruturagdo do material. Quando submetidos
a baixas tensdoes, t€m comportamento similar ao de um sélido, o que dificulta a constatacao
de deformacdes visiveis. Diversos materiais apresentam ainda caracteristicas dependentes do
tempo, o que pode conduzir a erros de medicao se a estabilizacdo das varidveis ndo for atingida.
A determinagdo precisa da tensdo limite de escoamento aparente pode se tornar complexa e
exigir a avaliacao de diversos métodos e procedimentos, devido aos diferentes comportamentos

apresentados e a dificuldade de repetibilidade dos resultados.

O presente trabalho foi realizado com petréleo parafinico, que submetido a baixas tempera-
turas adquire propriedades viscoelastopldsticas e tixotropicas. Esse tipo de 6leo é encontrado

em reservatorios de hidrocarbonetos offshore de elevado interesse comercial. Os reservatorios



de petréleo tém altas temperaturas, condicao que mantém a parafina dissolvida no 6leo e lhe
confere um comportamento tipicamente newtoniano. O sistema de coleta submarino de dguas
profundas, por outro lado, apresenta temperaturas de aproximadamente 4°C, o que pode acar-
retar a solidificacdo e precipitacao dos cristais de parafina, alterando significativamente o com-
portamento do 6leo. Especialmente nas paradas de producdo, quando a temperatura do 6leo é
reduzida até se aproximar a do ambiente marinho, obtém-se um fluido com caracteristicas alta-
mente ndo newtonianas com presenca nitida de tensao limite de escoamento aparente, que pode
impedir o reinicio da produg¢do caso ndo tenha sido prevista e bem caracterizada durante a fase

de projeto.

A precisdao na medicao dessa propriedade € importante para evitar o sobredimensionamento de
equipamentos para reinicio da producao, como bombas e compressores, ou mesmo viabilizar
determinados sistemas. A negligéncia da tixotropia, em especial, pode resultar em medi¢oes
exageradas, ocasionando custos desnecessarios e conclusdes equivocadas. O histdrico de resfri-
amento e cisalhamento também € determinante para as caracteristicas finais do material estru-
turado, influenciando fortemente as medicoes [1] [2] [3]. Isso significa que um mesmo petroleo
pode resultar em materiais com propriedades diferentes. Assim, ainda que se defina um proce-
dimento rigoroso e preciso para avaliar a tensdo limite de escoamento aparente, uma preparacao
inadequada da amostra pode resultar em resultados nao condizentes com a realidade do sistema
produtivo, pois processos diferentes conduzem a materiais distintos. Petroleos com alta tensao
limite de escoamento ou que escoam por dutos muito extensos podem requerer procedimen-
tos especificos, para simular as condi¢cdes de campo, e criar uma estrutura gelificada similar a

esperada no reinicio do escoamento.

Outros materiais que apresentam comportamento complexo, incluindo viscoplasticidade e ti-
xotropia, sdo o cimento, a laponita, os fluidos de perfuracdao e produtos de uso pessoal, entre
outros de aplicacdes variadas. Todos necessitam iniciar ou retomar a fluidez em determinadas
condicdes previamente conhecidas. A ordem de grandeza das tensoes aplicadas pode variar
muito, mas se bem definidas permitem o dimensionamento adequado para cada necessidade.

Neste trabalho verificam-se diversos métodos e as principais vantagens de cada um, permitindo



ampliar o conhecimento desses materiais complexos e elevar a seguranca na interpretacdo dos

resultados.

A literatura apresenta vérias metodologias para medi¢do da tensdo limite de escoamento, mas
nao um protocolo definitivo para fluidos viscoplasticos e tixotrépicos. Essas caracteristicas sao
relacionadas e facilmente confundidas, j4 que a magnitude, ou até mesmo, a existéncia da plas-
ticidade depende do tempo de observagdo do fendmeno. A estruturacdo do material € dominada
por movimentos Brownianos, como colisdes e difusdo de particulas, dificultando a repetibili-
dade das caracteristicas do gel e consequentemente de suas propriedades. Além disso, petroleos
parafinicos sdo volateis e apresentam compostos sélidos a temperatura ambiente, dificultando a
tomada de amostras homogéneas. Todas essas dificuldades, somadas a dependéncia do histérico
de temperatura e cisalhamento, tornam imprescindiveis procedimentos rigorosos, com elevado
controle dos parametros e de contextos que reproduzam a realidade dos sistemas de producdo. O
presente trabalho busca uma metodologia consistente e robusta, que traga seguranga e precisao

aos resultados.



1.2 Estado da Arte

1.2.1 Desenvolvimento de Modelos Viscoelastoplasticos

O conceito classico de tensdo limite de escoamento refere-se ao valor minimo necessdrio para
verificacdo de fluxo continuo no material. Bingham [4] propds o modelo mais simples e tradi-
cional para fluidos com essa caracteristica, considerando a total auséncia de escoamento para

tensoes inferiores a um valor minimo. Matematicamente € representado por:

T=Topy, se T2 o

v =0, se T<Ty

Onde 7 € a tensdo limite de escoamento e p € viscosidade aparente. O fluido plastico de
Bingham se comporta como um corpo rigido quando as tensdes aplicadas estdo abaixo da tensao
minima, mas escoa conforme o fluido newtoniano em caso contrario. Nesse modelo, a viscosi-
dade tende ao infinito em baixas taxas e decresce subitamente a partir do inicio do fluxo. Em
contrapartida, Bingham identificou uma pequena faixa de comportamento ndo linear em baixas
taxas, mas mencionou tratar-se de uma peculiaridade ainda ndo bem compreendida na época.
Estudos iniciais dedicados aos fluidos plasticos mostravam dificuldades em sua classificagao
como sélidos macios ou liquidos muito viscosos. Na ocasido, ndo havia tecnologia para medir
pequenas taxas de deformacao abaixo da tensdo minima. Equipamentos atuais permitem ve-
rificar resultados completamente diferentes das suposi¢des iniciais, mas o conceito da tensao

limite permanece importante em inimeras aplicagcdes praticas.

Herschel e Bulkley [S] propuseram uma generalizacao dos modelos de Bingham e power law,
com objetivo de incorporar a curva de fluxo ndo linear para tensdes superiores a 75. O modelo

Herschel-Bulkley incorpora trés parametros caracteristicos do fluido, conforme a Equacao 1.2:



T=1+m(y)", se T>T1
(1.2)

v =0, se 7<Ty

O parametro n € o indice de comportamento de fluxo e seu valor indica a caracteristica do
fluido apds a quebra da estrutura, podendo ser pseudoplastico (n < 1), newtoniano (n = 1)
ou dilatante (n > 1). A equacgdo de Herschel-Bulkley ¢ um dos modelos viscopldsticos mais
aplicados na industria e literatura, por representar muito bem o comportamento de fluidos reais,

como pastas, sangue e fluidos de perfuracgdo.

Houwink[6] publicou novos estudos, mostrando algumas dificuldades na conceituacao da tensao
limite. O autor conduziu experimentos em liquidos e s6lidos. Foi introduzido o importante con-
ceito de fluéncia (creep), deformacdes nao lineares verificadas quando o material era submetido
a tensoOes acima de um determinado valor. Houwink ja mencionava a existéncia de trés valores
de tensdo limite aparente para materiais viscoplasticos, a partir das ndo linearidades constatadas.
Ainda ndo se dispunha de tecnologia para avaliar taxas tdo baixas quanto 10~% s~1, portanto, as

trés tensdes limite eram ligeiramente diferentes dos conceitos atuais.

Na concepg¢ao Blair [6], os materiais plasticos manifestavam dois comportamentos bem dis-
tintos: caracteristicas eldsticas em baixas taxas de cisalhamento e fluidez em taxas altas. Ele
ressaltou que, acima da tensao limite, os solidos plastico-viscosos se deformam continuamente
a uma taxa que € funcdo da tensao aplicada, enquanto os sélidos plasticos sdo deformados per-

manentemente mesmo sem incrementar a tensao.

Geuze e Tjong-Kie [6] publicaram os primeiros resultados com taxas de cisalhamento muito
baixas, da ordem de 1071 s71, por meio de um experimento com sélido plastico (argila). J4 se
percebiam deformagdes em pequenas taxas, sugerindo a inexisténcia de uma tensao limite con-
forme descrita até aquele momento. A medida que o conhecimento de materiais viscopldsticos
evoluia, novos modelos eram propostos. Casson [7] exp0s seu modelo para suspensoes, aparen-

tando similaridade ao proposto por Bingham, porém com termos quadréticos:



(M2 = ()2 + (mA))'2, se T2 (1.3)

v =0, se T<Ty

Enquanto a equacdo de Bingham se ajusta bem para altas taxas, o modelo de Casson é mais

adequado para taxas médias, mas ainda nio representava bem as pequenas deformacdes.

Cross[8] propds uma equacgdo para representar sistemas pseudopldsticos. Durante o desenvol-
vimento, o autor buscou 0s seguintes objetivos: obter um ajuste preciso de dados reais em uma
faixa ampla de taxas de cisalhamento, envolver o minimo de constantes independentes e per-
mitir uma rapida avaliacdo das mesmas, além de utilizar constantes com significados fisicos. O
autor chegou ao modelo descrito pela Equacao 1.4 com trés constantes independentes: visco-
sidades limites em taxa zero (7)) e infinita (7)) € uma constante alfa associada a ruptura das

ligacOes estruturais.

_ o — Neo
M= Teo (—1 n (WQ/?,) (1.4)

Foram realizados diversos experimentos com dispersdes de s6lidos em solu¢des aquosas € nao
aquosas visando confirmar a adequacdo de seu modelo. O valor das trés constantes é pronta-
mente calculado por meio de graficos ou solucdo simultinea de equagdes, ambos possiveis a

partir de dados experimentais do fluido em anélise.

Os redmetros com controle de tensdo e capacidade de medigdo de baixas taxas (107 s~1) sur-
giram na década de 1980. Barnes e Walters [9] publicaram o polémico trabalho “The Yield
Stress Mith?”, no qual afirmavam que a tensao limite de escoamento constituia uma idealiza¢ao
e poderia ser desprezada se medi¢des precisas fossem realizadas. Os redmetros da época lhes
permitiram mostrar que a auséncia de fluxo sugerida por Bingham em pequenas taxas era uma
aproximacao, havendo na realidade um comportamento newtoniano nessa faixa. Os autores
mostraram que a viscosidade em baixas taxas ndo era infinita, mas em um patamar muito alto,

que decrescia sem descontinuidade até a faixa de escoamento continuo.



Kraynik [10] prop6s um modelo com trés tensdes limites de escoamento que continua a ser
majoritariamente aceito [1], as tensdes eldstica, estdtica e dindmica, conforme visualizado na
Figura 1.1. A tensdo limite eldstica é comumente utilizada na mecanica dos sélidos e repre-
senta o limite da reversibilidade do material, marcando uma transi¢ao entre a regiao eldstica e
a plastica. A aplicacdo de valores superiores a ela implica deformagdes definitivas ao material.
A tensdo limite estdtica € normalmente a de maior interesse na Engenharia e se assemelha ao
conceito de Bingham, o valor minimo necessdrio para fraturar a estrutura e verificar o escoa-
mento continuo. A tensdo limite dindmica representa o valor minimo para a manutengdo do

escoamento apos a fratura.

Tensdo Cisalhante

Deformagdo

Figura 1.1: Modelo tipico de curva de fluxo de materiais viscoelastoplésticos

De Souza Mendes [11] introduziu um modelo composto por duas equacdes diferenciais, uma
dedicada a tensdo e outra ao parametro de estrutura. O parametro € uma grandeza escalar repre-
sentativa do nivel de estruturacdo do fluido, que varia de 0 a 1, onde O corresponde ao estado
completamente desestruturado e 1 ao completamente estruturado. A equagdo da tensdo € uma
evolucao do modelo de Maxwell para o fluido viscoelastico, onde de Souza Mendes incorporou
a dependéncia do parametro de estrutura no médulo eldstico e na viscosidade. Seu modelo é

consistente com a curva de fluxo em regime permanente e apresenta diversas qualidades, como



a simples formulacgdo; as suposi¢des justificadas com argumentos fisicos; a introduc¢ao do con-
ceito de configuracdo neutra, quando nao hé aplicacdo de tensdo; a dependéncia da quebra da
estrutura com a tensao, ao invés da taxa; a func¢do de viscosidade ndo monotdnica em regime
permanente, a qual permite o ajuste a tensao limite estatica e dinamica; e por fim o bom ajuste
com testes reoldgicos de materiais tixotropicos. O modelo apresentou bons resultados para pre-
visdes em regime permanente, em fluxos de taxa constante, em fluxos de tensdo constante e em

ensaios oscilatorios de pequena amplitude.

Posteriormente, de Souza Mendes evoluiu seu modelo com a incorporacao de um elemento new-
toniano em paralelo ao elemento original [12], que era o andlogo mecéanico de Maxwell. O novo
modelo foi testado nas mesmas situagdes anteriores e, adicionalmente, foram realizados ensaios
de quebra, reconstrucao e bifurcacdo de viscosidade a partir do repouso e do pré-cisalhamento,
todos com resultados satisfatérios. A evolucdo do modelo ndo implicou a adi¢do de novos
parametros, mas elevou sua capacidade de previsdo de comportamento. A equacdo da tensao
do novo modelo elaborado por de Souza Mendes € idéntica ao modelo viscoeldstico de Jeffreys,

porém os tempos de relaxacdo e a retardacdo dependem do parametro da estrutura.

H4 uma clara diferenca entre o fluido viscoplastico e o sdlido eléstico perfeito, que é uma
idealizagdo e ndo apresenta propriedades viscosas. Neste, tem-se o retorno completo a configuracao
original apds a suspensdo da tensdo, desde que nao haja destrui¢do da estrutura. A regido li-
near verificada em baixas taxas nos solidos viscoplasticos pode ser associada ao comportamento
newtoniano de viscosidade. Essa faixa ocorre abaixo da tensdo limite eldstica, mas pode-se con-
siderar que ocorre algum escoamento, apesar de muito reduzido e ser possivel detecta-lo apenas
com equipamentos sensiveis a taxas baixas, como 107% s=!. As limita¢des tecnolégicas do
passado levavam autores a ignorar as pequenas deformagdes e a concluir incorretamente que o
comportamento era idéntico ao do sélido, com viscosidade infinita, conforme o modelo cldssico
de Bingham. Equipamentos modernos mostram claramente o comportamento viscoelastico do
fluido, com a presenga de propriedades ndo s6 eldsticas, mas também viscosas. A verificacdo da

viscoelasticidade levou a um intenso debate sobre a existéncia da tensao limite de escoamento,

j& que se pode considerar que os materiais escoam sob qualquer tensdo. Porém, mesmo autores



que desconsideram a existéncia da tensao minima, concordam quanto a importancia de definir
uma tensdo limite prética para determinadas aplicagcdes, visto que ha diversos fluidos reais com

comportamentos que se assemelham ao conceito do plastico de Bingham [9] [6] [1] [13].

1.2.2 Desenvolvimento da Tixotropia

Encontra-se uma dificuldade fundamental ao medir a tensdo limite de escoamento em sua
propria defini¢do. Costuma-se caracteriza-la como a tensdo minima necessaria para a verificacao
de fluxo, mas esse conceito é impreciso quando relacionado aos fluidos tixotrépicos, cujas pro-
priedades apresentam estreita relagdo com o tempo. O estudo desses materiais foi iniciado na
década de 1920, quando Schalek e Szegvari [14] constataram que um gel apresentava o compor-
tamento singular de se fluidificar quando submetido a agitacdo e recuperar a estruturacao apos
sua suspensao. O fendmeno da tixotropia foi descoberto na mesma €poca em que se iniciaram
os estudos da tensdo limite de escoamento e nas décadas de 1930 e 1940 j4 se dispunha de uma
extensa literatura sobre o assunto. Pryce-Jones [15] sugeriu uma definicdo da tixotropia como
“o incremento da viscosidade em um estado de descanso e a redugdo da viscosidade quando
submetido a tensdo de cisalhamento”. As definicdes da época ndo mencionavam a dependéncia
com o tempo, possivelmente contribuindo para confusdes com o conceito de fluidos afinantes.
Estes também podem ser classificados como tixotrépicos, mas com a particularidade de o tempo

caracteristico ser pequeno, podendo ser importante a depender da escala de interesse.

A tixotropia se d4 em liquidos com microestruturas, sendo caracterizada pela alteracdo gra-
dual de comportamento com o tempo, quando submetidos a condi¢des constantes, conforme
representado na Figura 1.2. Assim, por exemplo, se aplicada uma taxa de cisalhamento fixa,
verificar-se-4 queda gradual na viscosidade aparente desse material, enquanto em fluidos afi-
nantes ou pseudo-pldsticos a viscosidade decresce somente quando a taxa de cisalhamento €
incrementada. A tixotropia é uma caracteristica mais complexa e seu conceito se desenvolveu
com o tempo, conforme relatado por Barnes [14]. As defini¢des mais recentes referem-se a

queda no tempo da viscosidade aparente quando aplicada uma tensdo ou taxa de cisalhamento
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constante e a recuperagdo do material apos a sua suspensdo. A literatura traz estudos com di-
versos materiais € mostra variagdes consideraveis na dependéncia com o tempo, podendo variar

de segundos a horas.

E = e
3 o3

Tempo

T> T,

Figura 1.2: Modificacio gradual da microestrutura com o tempo, apds aplicaciao de 7 > ;.

Segundo de Souza Mendes [11], “a microestrutura de fluidos estruturados normalmente ad-
quire uma configuragdo estavel quando exposta por um longo tempo a uma tensdo ou taxa de
cisalhamento constante. Esse estado permanente € o resultado do equilibrio entre as taxas de
reconstru¢do e quebra da microestrutura. Se um novo equilibrio ndo € atingido instantanea-
mente apds a alteracdo do novo degrau de tensdo ou taxa, diz-se que o fluido estruturado €
dependente do tempo.” A categoria de fluidos dependentes do tempo compreende fluidos ti-
xotrépicos e reopéticos, cujos comportamentos sdo opostos em relacdo a viscosidade; além dos

irreversiveis.

O efeito da tixotropia € relacionado com o tempo de transi¢do entre dois estados de microestruturacao,
seja devido ao fluxo ou a recuperagdo. O mecanismo de restruturagdo é dominado por colisdes
internas € movimentos Brownianos, que podem ocorrer durante a recuperacdo ou simultanea-
mente com o cisalhamento. As forgas associadas aos efeitos Brownianos sao consideravelmente
inferiores as forcas de cisalhamento; assim, a reconstru¢@o requer tempos muito superiores aos

que sao necessdrios para a quebra.

A medic¢ao da tensdo de quebra de fluidos tixotrépicos exige atencado especial na varidvel tempo,

pois o fluido pode nao escoar imediatamente durante a aplica¢do de uma tensao, mas escoar se
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a mesma tensdo for aplicada por um periodo mais longo. A avaliag@o da tixotropia requer que
mudancas internas na estruturacio do fluido ocorram na mesma ordem de grandeza da duragdo
do ensaio. Para fins préticos, define-se a tensao limite em fun¢ao da duragdo do experimento,
sendo esta dependente dos critérios do responsavel pelo procedimento de teste. Isso significa
que variagdes nos protocolos resultam em valores de medi¢do diferentes e esse é o principal

fator para a inexisténcia de um protocolo padrao de medicao.

A viscoelasticidade e a tixotropia possuem semelhangas relacionadas a dependéncia com o
tempo. Em tempos curtos, a estrutura ndo € capaz de responder rapidamente e verificamos uma
resposta eldstica, enquanto apds certo tempo, o sistema se ajusta continuamente, aparecendo os
efeitos viscosos [14]. Essa regido apresenta linearidade entre tensdo e taxa de cisalhamento, ndo
havendo destruicao da estrutura, ou seja, o material se recupera apés a suspensao do estimulo.
Na tixotropia, por outro lado, a estrutura demora a apresentar resposta ao cisalhamento, mas
sofre deformag¢des mais profundas e recuperacdo lenta. Portanto, a dependéncia com o tempo
ocorre de forma distinta nos dois comportamentos, constituindo a recuperacao da estrutura uma
diferenca fundamental. Evidentemente tais caracteristicas podem coexistir em um mesmo ma-
terial, conforme objeto do presente estudo. Também poderiam ser comparadas a pseudoplas-
ticidade ou afinamento, que representa queda na viscosidade aparente a medida que a taxa de

cisalhamento € elevada.

Mewis e Wagner [15] ressaltam aspectos comuns a viscoelasticidade e tixotropia, tais como o
afinamento e a histerese, além de ambos serem dependentes do histérico de tempo e cisalha-
mento. Eles sugerem que o procedimento para determinagao da tixotropia consiste em aplicar
um degrau de reducgado da taxa de cisalhamento. Fluidos viscoeldsticos comuns reagem a queda
repentina da taxa com a redu¢do gradual da tensdo, até sua estabilizagdo em outro nivel. Du-
rante o transiente de reducdo da tensdo, o material recupera parcialmente suas deformacoes
até atingir o novo regime permanente. Por outro lado, um material tixotropico perfeitamente
inelastico reagiria a redugdo repentina da taxa de cisalhamento com a queda imediata da tensdo,
seguida de um incremento gradual, devido a reconstrucdo de sua estrutura, até também atingir

um novo estado de estabilidade.
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1.2.3 Trabalhos de Medicao da Tensao Limite de Escoamento

Os primeiros experimentos de medi¢cdo da tensao limite de escoamento surgiram na década de
1950, quando se tentava a captura dessa varidvel por meio de capilares em formato de tubo
em U. Na década de 1970 o redmetro ja era empregado para essa tarefa e na década de 90,
Wardhaugh e Boger [1] publicaram um estudo em que diversas técnicas de reometria foram
aplicadas. Foi utilizado um redbmetro com controle de tensdo e a geometria cone-placa, a fim
de garantir cisalhamento uniforme em toda a amostra. Os autores conduziram ensaios com a
geometria rotacional vane (palhetas), taxa de cisalhamento constante, tensao constante e ensaios
oscilatorios e conseguiram detectar um comportamento Hookeano em baixas taxas, seguido de
uma lenta deformacdo e uma subita quebra da estrutura. Um petréleo muito parafinico, com
estrutura forte a temperatura ambiente de 21°C, foi testado nessa condi¢do, a fim de evitar
gradientes térmicos e condi¢des heterogéneas na amostra. O ensaio com a geometria rotacional
vane mostrou uma aparente recuperagao parcial apos a quebra da estrutura, fato evidenciado por
um degrau na queda do torque. Os autores discutiram aspectos importantes para obtencdo da
repetibilidade de resultados e da tens@o de fratura. Foi ressaltada a dependéncia dos resultados
com o procedimento e a geometria do instrumento, especialmente em relacdo ao fendmeno de

escorregamento na superficie da parede.

Chang et al [16] mostraram que materiais viscoelastoplasticos exigem a analise das trés tensdes
limite definidas por Kravnik [10], em contrapartida ao conceito de Bingham. Esses autores rea-
lizaram ensaios em um redémetro de tensao controlada (“stress controlled”) com trés metodolo-
gias: incremento de tensdo, ensaios de deformacao e recuperacdo (creep and recovery) e ensaios
oscilatdrios. Utilizaram a geometria cone-placa e mencionaram a elevada importancia do con-
trole da temperatura e da taxa de cisalhamento, tanto para preparar a amostra, quanto durante o
experimento. Concluiram que a tensdo limite eldstica independe do tempo, enquanto a estdtica
e a dindmica sdo influenciadas pela taxa de incremento da tensdo. Os autores mostraram que
ensaios de menor duragdo, ou seja, maiores taxas de incremento de tensao resultam em maiores
valores de tensdo estdtica e dindmica. Chang et al concluiram que um ensaio suficientemente

longo mostraria tensoes eldstica e estatica iguais, isto €, o valor utilizado no projeto de dutos



13

e sistemas de reinicio de fluxo € extremamente dependente da duracdo do ensaio no redmetro.
Os trés tipos de ensaio mostraram coeréncia para o valor da tensdo limite estética, sendo que o
ensaio oscilatério mostrou dependéncia entre essa varidvel e a frequéncia imposta ao redmetro.
A tensdo estdtica se mostrou crescente com o aumento da frequéncia, efeito atribuido ao maior
dano a estrutura causado pelo aumento da vibracdo. A medicdo da tensdo eldstica também se-
ria possivel em todos os ensaios, mas houve dificuldades no teste de crescimento de tensao,
devido a precisdo do redmetro em baixas taxas. A tensdo dindmica € uma medicdo indireta
em redmetros controlados por tensdo e ndo € possivel em ensaios de deformagdo-recuperagdo e

oscilatorios.

Magda et al [17] apresentaram resultados de experimentos tipicos de captura da tensdo limite de
escoamento. Assim como outros autores, eles utilizaram um redmetro de tensdo controlada e a
geometria cone-placa. Outro aspecto comum a maioria dos estudos disponiveis foi a aplicagao
sistemdtica de um pré-tratamento ao petréleo, consistindo no pré-aquecimento da amostra para
dissolugdo das parafinas e o posterior resfriamento controlado até a temperatura final, no caso
de 2°C. O objetivo do trabalho era a medicao das tensdes limite eldstica e estatica, que sao
as mais relevantes para avaliacdo do inicio da quebra da estrutura gelificada. Para atingir sua
meta foram selecionados ensaios de deformacgao-recuperacio e foi testada a repetibilidade dos
experimentos. O estudo sugeriu a existéncia de uma deformacao critica entre 0,005 e 0,02; onde
qualquer 6leo que se deforme acima do limite eldstico, eventualmente atingird a deformacgao
critica e provavelmente fraturard sua estrutura. Também foi exibida a dependéncia com o tempo
para o material e a relacdo de quebra mais rdpida quando aplicadas tensdes superiores. Os
autores concluiram que, mesmo em condi¢des rigorosamente controladas, a medicao da tensdo

limite estatica e do tempo de quebra € de dificil reproducao.

Soares et al [18] conduziram ensaios de incremento da taxa, incremento da tensao e ensaios
oscilatdrios, buscando avaliar a influéncia do tempo na tensao limite de escoamento e a obten¢ao
de dados em regime permanente. Os autores submeteram amostras de petroleo parafinico a
baixas temperaturas, utilizando a geometria cone-placa. Foi demonstrada a dependéncia com

o tempo para esse tipo de material e a boa concordancia entre as medicdes da tensdo limite
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estatica nos diferentes tipos de ensaios. O estudo também mostrou que maiores teores de resinas

e asfaltenos reduzem a tensao limite estatica medida.

1.2.4 O Petroleo Parafinico

O petréleo € composto por hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos em propor¢oes
variaveis e contem impurezas como enxofre, oxigénio, nitrogénio e metais. As parafinas sdo
hidrocarbonetos saturados de cadeias longas e alto peso molecular. Em altas temperaturas ti-
picamente se encontram dissolvidas no 6leo e nao ocasionam problemas a producao. Quando
o petroleo € resfriado, ocorre a solidificagdo dos cristais de parafina, havendo a formacao de
uma rede cristalina que deixa o 6leo em estado gelificado. No processo de resfriamento, o
petréleo apresenta dois pontos de temperatura dignos de meng¢ao. O primeiro é comumente
chamado de TIAC (Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais) e representa o inicio da
precipitacdo das parafinas, ou seja, € o ponto no qual se verifica a primeira evidéncia de um
s6lido no 6leo. Teoricamente a TIAC é definida por meio de uma andlise termodinamica, sendo
independente das condi¢des operacionais. O segundo ponto digno de nota ocorre abaixo da
TIAC, € a Temperatura de Gelificacdo (TG), quando o petréleo apresenta caracteristicas de gel,
como viscoelasticidade e plasticidade. Nessas baixas temperaturas, os cristais de parafina se
precipitam no liquido e formam uma estrutura gelificada que consiste em uma rede cristalina

parafinica na matriz oleosa. A TG € dependente das condi¢des de fluxo [18].

A evolugdo da estruturacdo do petréleo ocorre com o crescimento do nimero de cristais pre-
cipitados e a formacdo de particulas de maior tamanho, que interagem em um processo de
floculagdo. Ha ainda uma terceira temperatura caracteristica do petréleo, o Ponto de Fluidez,
que corresponde a temperatura abaixo da qual o petréleo nao flui sob a acdo gravitacional, em
condi¢do estabelecida pela American Society for Testing and Materials (ASTM). O Ponto de
Fluidez constitui apenas uma referéncia, ndo sendo frequentemente utilizado em anélises de
escoamento, ja que nao corresponde a uma situacdo real encontrada em sistemas de producdo

de petroleo.



15

Abaixo da Temperatura de Gelificagdo, o petroleo deixa se comportar como fluido newtoniano
e apresenta caracteristicas viscoelastoplasticas, como a existéncia de uma tensao limite de esco-
amento. O valor dessa varidvel é elevado a medida que se reduz a temperatura e se torna maior

quanto mais parafinico € o petréleo.

O petrdleo parafinico costuma apresentar caracteristicas newtonianas acima de 40°C. Os pro-
fundos reservatdrios offshore possuem temperaturas mais elevadas, entre 60°C e 130°C. E co-
mum o 6leo se comportar como fluido newtoniano desde sua saida do reservatério até sua che-
gada a plataforma. Mesmo nesses casos, apOs poucas horas de parada, as caracteristicas do
fluido serdao completamente alteradas devido a formacao da estrutura cristalina composta por
parafinas solidificadas. A estrutura final é dependente da taxa de resfriamento do 6leo e do
tempo de espera ap0s atingir a temperatura final. Além disso, materiais diferentes sao obtidos
caso o resfriamento ocorra estaticamente ou com cisalhamento. Compostos como resinas € as-
faltenos, presentes no petréleo, também influenciam o processo de cristalizagdao das parafinas,

modificando o material gelificado, conforme relatos de Venkatesan et al [19] e Soares et al [18].

Durante a producdo, o problema mais comum relacionado as parafinas € sua deposi¢ao nas
paredes dos dutos. Nao se trata de fluido gelificado, mas de um sélido preso a parede do
duto, cuja espessura aumenta com o tempo, reduzindo a area de fluxo e ocasionando perdas
de producdo. O problema do petrdleo gelificado é relacionado ao reinicio do escoamento. Seu
comportamento viscopléstico exige a quebra da rede cristalina para que o fluxo seja retomado.
A estrutura gelificada formada com a solidificagdo das parafinas pode requerer pressdes ele-
vadas e uma determinacdo precisa dessa varidvel permitird o dimensionamento adequado do
sistema de bombeio ou compressao. Além da complexidade do material estudado, hd um se-
gundo ponto que influencia o processo de gelificagdo. O resfriamento do duto apresenta um
gradiente radial de temperatura, que age em conjunto com o processo de difusao das moléculas
de parafina presentes no gel em formacdo. As diferentes camadas de estruturacdo normalmente
possuem diferentes tensoes limites de escoamento, tornando o petréleo gelificado um material

heterogéneo em relacdo as suas propriedades mecanicas [18].



16

1.3 Descricao do Problema

O presente trabalho visa a aprofundar o conhecimento do comportamento do petréleo parafinico
submetido a baixas temperaturas, em especial, a tensdo minima necessaria para verificar o es-
coamento macroscopico do material. O problema foi abordado experimentalmente, por meio
de ensaios reoldgicos, nos quais se submeteu o material a variacdes de temperatura e tensoes
cisalhantes. Ha diversos tipos de ensaios capazes de capturar a tensdo limite de escoamento de
fluidos nao newtonianos e os estudos foram conduzidos ndo s6 verificando os mais adequados a
essa variavel, mas também analisando outras caracteristicas do material, como a viscoelastici-
dade. Dispensou-se especial atengdo a repeticao das condicdes de preparo dos ensaios, devido

a sensibilidade do petrdleo parafinico a temperatura e ao cisalhamento.

Foi definido um pré-tratamento padrao destinado a permitir a comparacdo entre os diversos
métodos. A selecdo dos ensaios levou em conta caracteristicas de aplicacao de tensdes e taxas
de cisalhamento distintas, sempre que possivel explicitando a varidvel tempo, devido a carac-
teristica tixotropica do material. Ademais, a elaboracdo do pré-tratamento e do ensaio tenta
refletir as condicdes a que o petrdleo € submetido nas condi¢des de produgdo, a fim de obter um

valor representativo para a industria.
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Capitulo 2

Abordagem Experimental

2.1 Equipamentos Utilizados

Os experimentos foram realizados em um redmetro comercial com controle de tensdo, modelo
Haake Mars II, fabricado pela ThermoScientific na Alemanha. O controle de temperatura foi
obtido por meio de um banho com circulador, modelo Haake Phoenix II C25P, do mesmo fabri-
cante, preenchido com uma mistura de 50% de dgua e 50% de mono-etilenoglicol. O redmetro
nao possui placa de Peltier para controle de temperatura, o que seria uma vantagem gracas a
maior precisdo e maior capacidade de incrementd-la e reduzi-la rapidamente. A méixima taxa
de resfriamento da amostra obtida com esse banho durante o teste foi de 0,6 °C/minuto, valor
semelhante ao das ocorréncias de campo verificadas pelas companhias de petréleo. O histérico
de temperatura influencia enormemente as propriedades fisicas do petréleo, motivo pelo qual
foram impostos controles rigorosos aos equipamentos durante os ensaios, como, por exemplo,
a instalacdo de isolante térmico nas mangueiras de circulacdo do fluido refrigerante. Essa me-
dida visou a reduzir as diferencas entre o valor imposto ao banho ¢ o medido no redbmetro,
além de reduzir a condensagao de 4gua no ambiente externo verificada em baixas temperaturas.
O redmetro utilizado ndo controla diretamente a temperatura, que € programada na integra no

proprio banho. O redmetro permanece em modo de espera durante as rampas de temperatura e,
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nesse periodo, realiza apenas a leitura dos valores. Houve uma tentativa infrutifera de controlar
o banho com comandos do redmetro, o que ndo traria mudangas praticas ao ensaio, apenas a
programacdo da rampa de temperatura seria realizada no redmetro, assim como ocorre com as
rampas de tensdo ou taxa de cisalhamento. Isso pode ser feito nos proximos trabalhos, o que

implicaria maior simplicidade e organiza¢@o na execucao do ensaio.

Foi selecionada a geometria cone-placa com diametro de 60 mm, angulo de 1° e fabricada em
titanio, que requer volume de 1 ml de amostra. Ela apresenta uma vantagem em relacao a placa-
placa quando se utilizam pequenos angulos: as tensdes e taxas de cisalhamento sdo uniformes
em toda a amostra. Essa distribui¢do € fundamental em ensaios de tensao limite de escoamento
para garantir que toda a estrutura seja rompida no mesmo instante, evitando quebras parciais
e erros de medicdo. Também poderiam ser utilizados cilindros coaxiais, que possuem maiores
areas de contato com o fluido, elevando a precisdo, mas requerendo torques superiores. Nessas
geometrias sdo necessdrios maiores volume de amostra, o que reduz a influéncia de eventual
evaporacdo ou ressecamento durante o ensaio, mas dificulta a precisdo do controle térmico. E
importante destacar que outros pesquisadores preferem a geometria placa-placa. O principal
motivo consiste em evitar o escorregamento da amostra que frequentemente ocorre quando as
particulas formadas durante a cristalizacdo t€ém a mesma ordem de grandeza do espacgo entre
as paredes que delimitam as geometrias. A variacdo da fenda foi brevemente avaliada e ndo
demostrou impacto significativo, conforme pode ser observado na Figura 2.1. O estudo foi

limitado em 0,75 mm, pois a amostra perdeu contato com a placa superior para fendas maiores.
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Figura 2.1: Ensaios com imposi¢do de tensdo, na geometria placa-placa, em trés valores de

fenda.

As baixas temperaturas envolvidas nos ensaios exigem a utilizacdo de uma protecdo isolante;

isso foi obtido com uma capa de teflon bipartida, a qual se creditam dois efeitos: isolar a tem-

peratura entre o sensor € o ambiente externo e reduzir a evaporacdao de compostos leves da

amostra, controles especialmente importantes em ensaios longos. O isolamento térmico do am-

biente externo € a principal funcao da capa protetora, visto que se verifica intensa condensa¢ao

de 4gua na borda da placa inferior nao coberta. Seria possivel reduzir ainda mais a condensacao

conectando uma mangueira de ar comprimido filtrado a capa de teflon para manter um fluido

limpo e seco entre a capa isoladora e o sensor, sistema ndo disponivel em nossas instalagdes

devido a auséncia de mais saidas de ar, ja que o proprio redmetro exige ar seco em dois outros

pontos.
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2.2 Amostra de Petroleo Parafinico

O petrdleo parafinico utilizado nos experimentos foi fornecido pela empresa Petrobras, em um
volume total de 5 litros, armazenado em galdo pléstico proprio para coletas de petroleo. O 6leo
¢ leve, livre de dgua e contem pouco mais de 3% de asfaltenos e resinas em sua composi¢ao.
Ja no Laboratorio de Reologia, todo o volume foi aquecido até 70°C por uma hora, visando a
dissolucao de cristais de parafina formados a temperatura ambiente. Em seguida, o recipiente
foi agitado manualmente para homogeneizacdo do fluido e distribuido em frascos de vidro de
500 ml, proprios para amostras laboratoriais. Apenas um desses frascos foi utilizado em todos

os experimentos, a fim de garantir uma amostra uniforme entre os diferentes ensaios.

O sensor cone-placa selecionado requer 1 ml de amostra, que sempre foi coletada com uma
pipeta de 2 ml. Uma vez que o armazenamento dos frascos e o procedimento de coleta sdo rea-
lizados a temperatura ambiente, € possivel haver cristais de parafina depositados nas paredes e
fundo do frasco, devido a sua alta massa especifica quando solidificados. Alguns autores suge-
rem o aquecimento da amostra antes de cada coleta para garantir a homogeneizacido. De Souza
Mendes e colaboradores [20] mostraram preocupacao com esse procedimento, pois a realiza¢ao
de muitos ensaios implica uma quantidade alta de ciclos térmicos no petrdleo, o que pode cau-
sar alteracdes em sua composicao. Foi necessdrio avaliar a possibilidade de coleta de amostras
uniformes sem o aquecimento do frasco, apenas com agitacdo manual para homogeneizagao.
O procedimento de coleta de amostras tem trés passos que foram rigorosamente conduzidos:
1) agitacdo do frasco por um minuto e meio, 2) coleta imediata e, 3) inclusdo da amostra no
redmetro. Ensaios de repetibilidade mostraram que esse procedimento é muito razodvel e pro-
porciona homogeneizacdo suficiente do material, o que permite a coleta de amostras diferentes
com as mesmas propriedades. Os resultados desses ensaios sdo apresentados na Figura 2.2.
Neles se analisou a evolugdo da viscosidade de trés amostras diversas obtidas com 0 mesmo
procedimento. Cogitou-se armazenar o frasco em um ambiente de temperatura controlada a
40°C, mas o sistema nao foi implantado devido principalmente ao receio de modificacdo da
composi¢cdo do d6leo aquecido e a verificagdo de que a agitagdo proporciona a uniformizagdo

adequada de todo o material contido no frasco.
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2.3 Procedimento

O controle rigoroso da homogeneizacdo do petrdleo para evitar a segregacdo dos cristais de
parafina formados no frasco requer agilidade entre o fim da agitacdo e o inicio da coleta da
amostra com a pipeta. O petréleo é também rapidamente transferido para a placa inferior do
redmetro e, em seguida a altura do sensor € ajustada, o que resulta em uma fenda de 0,052 mm
na borda exterior do cone. Esses passos encerram a preparacao do ensaio, que € iniciado com a

rampa de temperatura.

Os parametros reoldgicos do petrdleo parafinico tém forte dependéncia do histérico de tem-
peratura e cisalhamento. Uma vez formadas as estruturas cristalinas e degradadas devido ao
cisalhamento, é necessario aquecer o material até a dissolu¢ao completa das parafinas para que
o material se recupere inteiramente. SO entdo se deve realizar um resfriamento controlado, de

modo que a estrutura gelificada resultante seja sempre similar.

A temperatura padrdo do ambiente do laboratdrio situa-se em torno de 25°C com pequenas
variacoes durante o ano, portanto, o redmetro € previamente ajustado para essa temperatura. A
amostra € aquecida de 25°C até 50°C, temperatura em que nao se espera haver cristais solidifi-
cados. Como o procedimento de dissolucao nao € instantaneo, aguarda-se 30 minutos em 50°C
e sO entdo inicia-se o resfriamento. Espera-se que, ap6s esse periodo, nao haja vestigios de cris-
tais solidificados, nem estruturas gelificadas, ou seja, qualquer amostra teoricamente possui as
mesmas caracteristicas estruturais nessa condi¢do. A defini¢do da taxa de resfriamento exigiu
testes para verificar a maior taxa de resfriamento possivel com o banho e o fluido refrigerante
disponivel, taxa que se confirmou em 0,6°C/min. Esse valor é coerente com aplica¢des préticas,
portanto, a rampa de resfriamento entre 50°C e 4°C foi configurada com dura¢do de aproxima-
damente uma hora e vinte minutos. Apds atingir 4°C, o processo de solidificacdo dos cristais
permanece por determinado periodo, assim como a estrutura¢do do material. Esse fendmeno
foi estudado com base na tensao limite dinimica, medida em ensaios com controle da taxa de
deformacdo. A Figura 2.3 mostra o crescimento do valor medido depois de um periodo de es-

pera de 1, 2 e 3 horas apds atingir 4°C, indicando que a parafinacdo ainda ocorria antes de 3
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horas de espera. Valores superiores nao foram estudados, devido a longa duracdo do ensaio,
com riscos a integridade da amostra. Além disso, esse tempo € representativo do ponto de vista

prético para o reinicio de pogos.
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Figura 2.3: Curva de fluxo controlada pela taxa de cisalhamento para diferentes processos.

Ressalta-se que rampas de temperatura com valores e duracdes diferentes conduzem a materiais
gelificados distintos, o que ndo significa necessariamente erros de procedimento. E impor-
tante buscar um protocolo coerente com as ocorréncias de campo e executa-lo com rigor, a fim
de permitir comparacdo entre os resultados. Cada ensaio deste trabalho foi executado apds a
realizagcao de um procedimento padrao prévio de preparo do fluido gelificado, com base no con-
trole de temperatura descrito. A duracdo total desses passos € de cinco horas e vinte minutos,

entre rampas de aquecimento, resfriamento e manutengdo de temperatura.
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2.4 Descricao dos Experimentos Realizados

Foi realizado um grande nimero de testes na tentativa de capturar as tensdes limite de escoa-
mento de um petroleo parafinico. Esse tipo de medi¢do € complexo devido a dependéncia com
o tempo caracteristica de tais materiais. No esfor¢co de alcancar essa meta, foram conduzidos
testes com duas caracteristicas distintas: controle da tensdo e controle da taxa de cisalhamento.
E importante ressaltar que o redmetro utilizado é um equipamento de tensio controlada, ou seja,
controla intrinsicamente a tensao aplicada. Portanto, apesar de permitir a configuracao de taxas
de deformacdo, de fato o redmetro controla tensdes que resultem nas taxas desejadas, ou seja,

executa uma espécie de controle por realimentacao.

A tecnologia empregada no redmetro de tensao controlada sugere que essa varidvel seja obtida
com precisao, sendo adequada para ensaios que requerem um controle sensivel. Além da carac-
teristica construtiva do redmetro, a propriedade em estudo também € uma tensao, a que quebra a
estrutura do material e inicia seu escoamento macroscopico. Assim, incrementar a tensao apli-
cada até a observacao de alteracdes bruscas nas propriedades do material é uma op¢ao natural.
No entanto, a curva de fluxo do material ndo é monotonica, apds a quebra, hd uma reducao na
tensdo necessdria para obter o escoamento do material, o que ndo se consegue capturar por meio
do controle de tensdo. Essa limitacdo impede a captura da tens@o limite dinAmica com esse tipo

de teste, conforme descrito por Chang et al [16].

Ha uma consideravel vantagem na imposi¢do da tensdo. Pode-se incrementar a tensdo em va-
lores tdo pequenos quanto se queira e aguardar a estabiliza¢do da taxa de cisalhamento. Isso
possibilita uma avaliagdo precisa da resposta do material ao longo do tempo, requisito funda-
mental para materiais tixotropicos. No controle da taxa de deformacao, por outro lado, impde-se
um determinado valor e aguarda-se a estabilizacdo da tensdo necessdria. Ao se aproximar do
ponto de quebra, o redmetro necessita elevar rapidamente a tensao aplicada para obter um valor
correspondente a taxa de deformacgdo imposta. Justamente na regido de quebra, ndo se aplicam
valores constantes de tensdo por longos periodos, e sim incrementos rapidos, inevitavelmente

capturando-se uma tensao limite estatica mais elevada.
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Um aspecto negativo da imposicao de tensdo € que ndo se mede um valor de quebra, mas uma
faixa. Em um momento é imposto um valor insuficiente para ruptura do material e, no instante
seguinte, uma tensdo pouco ou muito superior ao valor limite. E uma limitacdo do método,
que torna necessario configurar intervalos de tensdo pequenos na proximidade da tensao limite

estatica.

Basicamente, o incremento da tensdo ou da taxa de deformacgdo pode ocorrer continuamente ou
por passo a passo. O incremento em passos claramente nos permite um controle superior na
acuricia do ensaio, no sentido de facilitar a identificagdo de que o regime permanente foi atin-
gido. Destaca-se ainda que devido a forte dependéncia com o tempo para esse tipo de material,
os testes foram conduzidos com um esfor¢o voltado para permitir que o tempo percorrido em
cada ponto fosse suficiente para atingir o regime permanente. Isso requer que a variavel tempo
seja explicita na configuracao do ensaio, o que sO € possivel no ensaio em que o incremento de
tensdo ou taxa de deformacao ocorre passo a passo. A seguir sdo descritos detalhes sobre as

formas de incremento de tensao ou taxa:

1. Incremento continuo: configura-se os valores de inicio e fim, a duragao total e a forma
de incremento (linear ou logaritmica). A quantidade de pontos e o intervalo de aquisi¢ao
também devem ser informados. Uma vez que o incremento da tensdao é continuo, esse
método ndo permite o tempo necessdrio para estabilizacdo da microestrutura a cada nivel
aplicado, requerendo tensdes superiores para quebra do material. A configuracio exige
pouco esforco, mas o entendimento dos valores impostos ndo é simples na distribui¢ao
logaritmica. E interessante para percorrer amplas faixas de tensio, especialmente quando
se desconhecem as caracteristicas do fluido, mas ndao é uma boa referéncia para estudos

detalhados.

2. Incremento discreto: seleciona-se o valor de tensdo ou a taxa de deformacao e a duragao
individual de cada passo. O redmetro interpreta cada um destes como uma nova tarefa,
portanto reinicia o valor das varidveis. Isso ndo causa prejuizos na aplicagdo fisica do
ensaio, mas os resultados apresentados podem requerer ajustes. E o tipo de teste mais

detalhado, pois em cada passo todos os parametros sao apresentados ao longo do tempo,
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mostrando-se adequado a avalia¢do do grau de tixotropia do fluido e permitindo confirmar

que o regime permanente foi atingido.

As Figuras 2.4 e 2.5 ilustram o incremento continuo e discreto da tensdo.

T 4 Tn

4

Figura 2.4: Incremento Continuo Figura 2.5: Incremento Discreto

H4 uma categoria de testes conceitualmente diferente, mas bastante utilizada na industria para
determinacdo da tensdo limite de escoamento: o ensaio oscilatério. Ela se baseia na alteragcdo
subita de comportamento do material, facilmente detectada pelos mddulos eldstico e viscoso,
cuja forma de calculo € descrita a seguir. Nas baixas taxas de deformagdo, o material reage
como um sdlido eldstico Hookeano e, apds a quebra da estrutura, prevalece o comportamento

newtoniano, conforme descrevem a Equacdo 2.1 e a Equacao 2.2, respectivamente.
=Gy (2.1)

S 22)

Onde GG € o mddulo de Young, v é a deformacgdo, i € a viscosidade aparente e v € a taxa
de deformac@o. No ensaio oscilatério € aplicada uma deformacdo senoidal ao fluido, vide a

Equacgao 2.3.

~(t) = 7o sen(wt) (2.3)

Onde vy é a amplitude e w, a frequéncia. A taxa de deformacdo € obtida simplesmente por
derivacdo da deformacdo, conforme a Equacgdo 2.4

dry

A(t) = 5 = Yowsen (wt + E) 2.4)

2
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Para obter a tensao aplicada, basta substituir a Equacdo 2.4 na Equacdo 2.2, obtendo-se a ex-

pressdo indicada na Equacdo 2.5.

T(t) = p o w sen (wt + g) (2.5)

No caso supracitado, a diferenca de fase entre a tensdo e a deformacdo € de 7/2, sendo este
0 caso mais extremo, onde a deformacdo aplicada € atrasada em relacdo a tensdo. O fluido
viscoelastico deve apresentar um angulo de fase ¢ entre O (puramente viscoso) e /2 (puramente

elastico), resultando na tensdo indicada na Equacgao 2.6 [7].
7(t) = p Yo w sen (wt + 9) (2.6)

A Equagdo 2.6 pode ser desenvolvida para explicitar os médulos elastico (G') e viscoso (G”).

To = 1Yo W 2.7)

7(t) = 79 sen (wt + 9) (2.8)

7(t) = 10 sen(d) cos(wt) + 1 sen(wt) cos(d) (2.9)

' =75 cos(d) (2.10)

™ = 79 sen(9) (2.11)

a7 2.12)
7o

a =" (2.13)
7o

7(t) = G’ o sen(wt) + G" 4o cos(wt) (2.14)

O moédulo elastico (G') é uma medida da energia armazenada e recuperada por ciclo, uma
caracteristica de comportamento elastico. O médulo viscoso (G”) representa a energia dissipada
por ciclo, um comportamento de viscosidade do fluido. Baixos valores de tensdo resultam em
altos valores de médulo eldstico. Ao atingir a tensao limite estdtica, o médulo eldstico cai
subitamente e seu valor torna-se inferior ao modulo viscoso, tornando clara a identificagao da
tensdo limite de escoamento. Uma ressalva para esse tipo de ensaio € que as tensdes aplicadas
sdo oscilatdrias, enquanto em campo ocorre a aplicacdo de uma rampa crescente continua com a
pressurizacao do duto. Esse tipo de ensaio permite realizar o incremento continuamente ou por

passo-a-passo, sendo esse segundo o mais indicado para a avaliagdo de materiais tixotropicos.
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Capitulo 3

Resultados

3.1 Resultados Preliminares

A medicao da tensdo limite de escoamento em materiais compostos por suspensdes, emulsoes,
pastas e similares € significativamente afetada pelo efeito de escorregamento na superficie da
geometria. Barnes [21] esclarece que o fendmeno ocorre no fluxo de materiais multifasicos
compostos por solidos dispersos em uma matriz liquida, devido ao afastamento da fase solida
em relacdo a parede. Forma-se uma fina camada depletada adjacente a superficie, onde apenas
a fase liquida esta presente. Em tensOes inferiores ao limite de escoamento, a viscosidade da
fase continua € muito inferior a viscosidade da estrutura distante da superficie, agindo como um
fluido lubrificante. O efeito se assemelha ao deslizamento de um sé6lido sobre a parede, o que
levou ao uso impreciso da expressdo, causando confusdo, pois ha fluidos muito viscosos que
realmente perdem adesdo a superficie, algumas vezes intermitentemente, em um movimento
que alterna aderéncias e deslizamentos. De Souza Mendes et al [20] mostram que a camada
depletada ocasiona a medi¢cdo de viscosidades muito baixas, que tendem ao valor sem escor-
regamento a medida que a altura da fenda € elevada. Além disso, as quebras repentinas sao
frequentemente identificadas na regido de baixas taxas das curvas de fluxo. Em taxas altas, no

entanto, o escorregamento aparente nao € mais observado.
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A fim de avaliar os efeitos reais de escorregamento, foram conduzidos ensaios com diferentes
geometrias e superficies. A Figura 3.1 mostra curvas de fluxo realizadas com imposi¢ao de
tensdo para trés diferentes geometrias: cone-placa e placa-placa com superficie lisa e placa-
placa com superficie rugosa. As superficies lisas sao a propria face de metal da geometria e a

rugosa foi obtida com um papel colado sob a superficie da placa.
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Figura 3.1: Diferentes geometrias para avaliacdo do escorregamento

Em caso de escorregamento, a camada depletada impde menor resisténcia ao cisalhamento,
permitindo o escoamento com a aplicagdo de um torque de menor valor pelo redmetro. Neste
caso, o escorregamento seria evidenciado se a tensdo limite estdtica medida no ensaio com
a superficie lisa fosse claramente inferior a medida com a superficie rugosa. Os resultados
mostraram o contrario, sugerindo que nao ha evidéncias de escorregamento, ou que seu efeito é
de ordem inferior a variacao dos outros parametros do ensaio, como a composi¢ao das amostras,

o processo de cristalizacao das parafinas e a dinamica de quebra da estrutura.

Outro fator que requereu investigacao foi a real capacidade de controle do redmetro, em espe-
cial, a taxa de cisalhamento. O objeto do presente estudo compreendeu a andlise de ensaios

adequados para a avaliagcdo da tensdo limite de escoamento, sendo necessario conhecer o com-
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portamento do redmetro em baixas taxas, onde ocorre a quebra do material. Para isto, foram
conduzidos ensaios com um fluido newtoniano de comportamento simples, onde foram impos-
tos valores decrescentes de taxa e verificados os valores medidos pelo equipamento, conforme

Figura 3.2.
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Figura 3.2: Taxa de cisalhamento medida ao longo do tempo para diferentes niveis de taxas

impostas em um fluido newtoniano.

Os resultados mostram que o controle de taxas de 10~° s~ ou superiores é realizado com grande
precisdo. Similarmente, taxas da ordem de 107¢ s~! podem ser consideradas bem controladas,
apesar de haver ligeira varia¢io das leituras. Apenas valores menores, como 10~7 s~! e 1078
s~1 devem ser utilizados com ressalva, haja vista a diferenga entre as taxas imposta e obtida,

mesmo utilizando um fluido simples, de comportamento newtoniano.

A composic¢do do petréleo é consideravelmente modificada desde a saida do reservatorio, até
a conclusdo de seu processamento, quando se estabiliza nas condicdes de pressdo e tempe-
ratura ambientes. A evolucdo das condicdes termodindmicas influencia a composicao final e
consequentemente as propriedades mecanicas do material. Hidrocarbonetos que ndo atingiram

a estabilidade costumam apresentar perdas de seus componentes mais leves, a saber: metano,
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etano, propano, butano, entre outros compostos voléteis de baixo peso molecular.

O procedimento padrdo defiido para os ensaios prevé o aquecimento até 50°C e o resfriamento
até 4°C, condi¢des que podem ocasionar alteracdes na estabilidade da amostra. O material uti-
lizado no presente trabalho € instdvel e pode ter sua composicao e propriedades reoldgicas alte-
radas durante a preparacdo da amostra e também ao longo do cisalhamento. Foram conduzidos
ensaios para definir a duragdo méaxima em que ndo ha alteragdes significativas na composi¢cao
do material, seja devido as eventuais perdas de compostos leves, aos efeitos de envelhecimento,
a adsorcao de umidade, etc. A Figura 3.3 mostra a evolugdo da viscosidade apds aplicar a amos-
tra o pré-tratamento padrdo e em seguida a tensdao de 50 Pa por 12 horas. Durante as 4 horas
iniciais, a viscosidade decresce até atingir o regime permanente € entdo sofre pequenos incre-
mentos. ApOs 4 horas, ha um incremento acentuado da viscosidade, sugerindo uma variacao
intensa na composi¢do da amostra. Esse resultado mostra que ndo devem ser realizados ensaios
com duragdo superior a 4 horas apds o pré-tratamento padrao, que possui duragdo de 5 horas e
20 minutos.
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Figura 3.3: Avaliacdo da viscosidade ao longo do tempo para determinacao da duracdo maxima

dos ensaios
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3.2 Imposicao de Tensao versus Taxa

Os testes iniciais foram concebidos com a hipétese de a curva de fluxo ser o método mais
adequado para medi¢do da tensdo limite de escoamento, além de permitir identificar diferen-
tes comportamentos a medida que se eleva a tensdo ou taxa de cisalhamento. A natureza de
dependéncia com o tempo do fluido sugere que a imposi¢ao de tensdo ou taxa de deformacdo
por passos, respeitando o periodo necessario para atingir o regime permanente, seja mais ade-
quada do que o incremento continuo dessas varidveis, onde nao ha controle de tempo. A Figura
3.4 ilustra o comportamento do material submetido a tensdes crescentes e confirma a superio-
ridade do incremento por passo a passo, em oposi¢ao ao continuo, cujos pontos sao dispersos
e ndo indicam o regime permanente. Os resultados dos trés tipos de ensaios mostraram boa
concordancia, principalmente com relagdo a tensdao de quebra, apesar de o incremento ter sido
realizado com diferentes tensdes e duragdes. O ensaio com longos passos nos permite avaliar

cada parametro ao longo do tempo com maior nivel de detalhamento, como serd mostrado a

seguir.
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Figura 3.4: Curvas de fluxo de ensaios realizados com imposi¢do de tensdo. A amostra S116

foi submetida ao incremento continuo da tensdo; Na S117 foram utilizados passos com duragao

de 1 minuto; e na S119 passos de 30 minutos para < < 0,01 s~}
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Em baixas taxas de deformacdo, o petrdleo gelificado € um fluido viscoelastico, porém as
deformacgdes viscosas e irreversiveis sdo pouco perceptiveis, fato facilmente visualizado nos
ensaios oscilatdrios. A regido eldstica possui um limite anterior a tensao de quebra, de maneira
similar a descrita por Chang et al [16] e Kraynik [10]. Acima da tensdo limite elastica, hd uma
regido de deformacdo sem proporcionalidade entre taxa de deformacdo e tensdo, até atingir a
tensdo limite estética, que representa o limite de escoamento. Apds a quebra, hd um salto na taxa
de cisalhamento, caracteristica capaz de provocar o efeito “shear banding”, em que se verifica
0 escoamento macroscopico do material. Em altas taxas, o material estd predominantemente

desestruturado e escoa como um fluido puramente viscoso.

A Figura 3.5 mostra a tensao cisalhante em funcdo da taxa de cisalhamento para trés amostras,
sob a imposicao da taxa. Os dados da amostra S107 foram obtidos por meio de um incremento
continuo e distribui¢cdo logaritmica. Uma duragdo fixa de 1 minuto foi utilizada em cada passo
do S118. Para o S120, foram selecionadas algumas taxas de interesse e impostas em passos de

duracdes longas, a fim de verificar se o regime permanente fora atingido.
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Os dados obtidos no incremento por passos curtos (At¢, = 1 min) e longos (At, = 30 min)
apresentam excelente concordancia. O valor maximo da tensao obtido antes da quebra, a tensdao
limite estatica, € quase igual em todos os casos € mostra coeréncia com os valores obtidos
nos ensaios de tensdo imposta. Antes da quebra do material (¥ < 0,001 s™1), as taxas de
cisalhamento medidas no ensaio de incremento continuo sdo claramente avancadas a direita no
grafico. Acredita-se que cada ponto foi obtido durante um intervalo muito curto, insuficiente
para atingir o regime permanente. Em taxas acima de 0,01 s~!, todas as curvas se ajustam
de maneira similar. Parece haver uma regido de tensdo razoavelmente constante entre 0,01

-1

sl <4 <1s7!

, 0 que sugere a existéncia de uma tensdo limite dindmica, 7,. A curva de
passos curtas sugere uma dificuldade no controle da taxa de deformacao. Imediatamente apos
a quebra da estrutura, quando a tensao requerida para cisalhar o material decresce subitamente,
nota-se a medicdo de aproximadamente 0,02 s~! e, no passo seguinte, o retorno para 0,005 s~
Esse ponto deixa claro que a taxa de deformacdo nao € controlada diretamente pelo redbmetro,

mas por realimentacao.

Os métodos de imposi¢do de tensdo e taxa de deformacao foram comparados na Figura 3.6, em
ensaios de incremento continuo. Verifica-se a quebra do material em tensdes similares, em torno
de 30 Pa. Evidentemente, a tensdo limite dindmica ndo é capturada ao se impor a tensdao. A
taxa de cisalhamento salta de 10~° para 100 s~ ! e, nesse novo nivel de deformacdo, o material é
totalmente desestruturado. A velocidade com que a quebra ocorre, no entanto, nao € instantanea
como sugere a Figura 3.6. Abaixo da tensdo de quebra, obtém-se uma faixa de ~ para cada 7,
sugerindo que devemos utilizar um valor médio da taxa estabilizada em cada ponto, o que nao

€ possivel ao se incrementar continuamente 7 € 7y, mas somente em passos.
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Figura 3.6: Curvas de fluxo de ensaios realizados com incremento continuo de vy e 7

Uma nova comparacdo entre a imposicdo da tensdao e da taxa de deformacgao é exibida nas
curvas de ensaios com passos discretos e longos, Figura 3.7. Essa configuracao proporciona um
periodo suficiente para estabilizacdo dos parametros em cada passo, permitindo avaliar do grau
de tixotropia do material, o que serd realizado em detalhes na Se¢do 3.3. Mais uma vez, foram
obtidos valores coerentes para a tensdo limite estdtica nos dois tipos de testes. Nota-se que
o controle da tensdo € feito com elevada precisdo, enquanto ndo se consegue impor a taxa de
deformacdo desejada para valores inferiores a4 = 0,01 s~1. Em taxas altas, o comportamento é
muito similar nos dois casos. A dificuldade no controle das baixas taxas de deformacdo sugere
que a imposicao de tensdo € mais adequada para avaliacdo das tensdes limites elastica e estatica.
A Figura 3.8, referente ao S119, exibe em detalhes a tensdo imposta e os valores medidos ao
longo do tempo. Verifica-se que, desde o passo 7 = 0,5 Pa até 7 = 100 Pa, os valores medidos
sdo precisamente proximos as tensdes impostas, reforcando a sugestdo de que o equipamento

possui boa acurdcia no controle dessa variavel.
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Figura 3.7: Curvas de fluxo de ensaios realizados com passos discretos e longos
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Figura 3.8: Tensdo Cisalhante ao longo do tempo, ao impor valores constantes de tensao.

H4 uma diferenca notavel nas tensdes aplicadas imediatamente apos a quebra, quando com-
paramos ensaios com imposi¢ao de tensdo e taxa de deformacdo. Ao fixar a tensdo, apenas
valores crescentes sdo utilizados. No outro caso, a tensdo aplicada é apenas o valor necessario

para obter a taxa de deformacgao imposta. Imediatamente apds a quebra, a estrutura perde sua
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resisténcia e, como consequéncia, a tensdo aplicada € reduzida consideravelmente. As Figuras
3.9 e 3.10 mostram a evolucao da viscosidade com o tempo para os dois tipos de teste. Em
tensdes inferiores a 75, ambos mostram viscosidades muito altas. Apds a quebra, a tensido do
ensaio com imposicao de 7 permanece crescendo, resultando na desestruturacao rapida e com-
pleta do material. A viscosidade de todos os passos dessa regido foram inferiores a 1 Pa.s. Na
imposicao da taxa de deformacao, apds a quebra tem-se a rapida redugdo da tensao, implicando
na quebra gradativa da estrutura. As viscosidades medidas decrescem a cada passo, até atingir

o0 mesmo patamar do outro ensaio, inferior a 1 Pa.s.
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Figura 3.9: Viscosidade ao longo do tempo, ao impor valores crescentes de tensao.
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Figura 3.10: Viscosidade ao longo do tempo, ao impor valores crescentes

deformacao.

38

de taxa de

Cheng et al [16] definem a tensdo limite dindmica (7p) de maneira distinta ao conceito ilustrado

na Se¢do 1.2.1. A Figura 3.11 mostra uma curva de fluxo em escala linear, uma perspectiva

distinta para os ensaios com imposicdo de tensdo. O comportamento dos pontos obtidos em

altas taxas de deformacdo € linear, tipico de efeitos puramente viscosos. Segundo os autores,

ao extrapolar essa reta até o ponto v = 0 € possivel determinar a tensdo limite dinamica. Esse

método permite a medi¢do indireta de 7p, em ensaios com imposi¢do de tensao.

Os valores

medidos conforme essa defini¢do foram superiores aos registrados neste trabalho, por meio do

platd observado no efeito shear-banding em ensaios de taxa de deformagdo imposta.
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3.3 Avaliacao da Dependéncia Temporal

A caracterizagdo dindmica de materiais compostos por microestruturas pode ser associada a
uma rede de interligagcdes transientes, cuja densidade € controlada pelas condi¢des de fluxo. A
tixotropia se baseia nas mudancas estruturais, permitindo supor que o material nao cisalhado
consiste de uma rede continua de particulas. Ao sofrer deformacdes, a estrutura € quebrada em
aglomeracdes, que eventualmente sdo decompostas em particulas individuais. Ao suspender os
estimulos, e permitir o repouso, as particulas ou aglomeracdes podem se associar novamente
e reconstruir parcialmente ou integralmente a rede estruturada [22]. Nesta secdo, € avaliada
a evolucao de alguns parametros ao longo do tempo, indicando as mudangas estruturais do

material apos sofrer deformacdes.

3.3.1 Testes com Diversos Niveis de Tensao ou Taxa na mesma Amostra

Apenas os testes de configuracao discreta permitem a visualizag¢do dos dados ao longo do tempo
para cada passo, e para demonstrar a influéncia da tixotropia do material foram selecionados um

ensaio com imposicao de tensdo (S119) e outro com imposicao de taxa de deformacao (S120).

A Figura 3.12 exibe a taxa de cisalhamento relativa ao ensaio com tensdo imposta. Duas classes
de curvas distintas sdo facilmente observadas, além de uma transi¢cdo na curva 7 = 25 Pa.
Acima dessa tensdo, <y € praticamente constante com o tempo, sugerindo que o material estd
totalmente desestruturado, portanto inexistem fendmenos relacionados a tixotropia. Apenas um
curto periodo transiente inferior a 1 segundo é observado, que é a ordem de tempo necessario
para o redmetro atingir sua velocidade final, apds o incremento para o novo valor de tensdao
imposta. Nessa faixa de tensoes cisalhantes, 7 > 25 Pa, o material escoa como um fluido
puramente viscoso. Abaixo desse valor de 7, a dependéncia do tempo do material € elevada,
e o regime permanente ndo € alcancado rapidamente. Para a faixa 15 Pa < 7 < 20 Pa, o
regime permanente parece ser atingido em aproximadamente 10 segundos, o que corresponde

ao # da ordem de 104 s~1. Abaixo dessas tensdes, o regime permanente também parece ser
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atingido por volta de 10 segundos, mas apenas considerando valores médios, ja que os dados
se dispersam ao longo de uma faixa. Nas menores tensoes impostas, 7 < 10 Pa, o valor médio
de + parece constante ap6s 10 segundos (7 = 107 s71). Essa observacdo estd em consonincia
com os dados da Figura 3.13, em que a deformacgdo v € disposta ao longo do tempo para as
tensoes impostas. Na faixa 7 < 10 Pa, as curvas de deformacao sdo quase paralelas e, conforme
visto na Figura 3.12, elas sugerem i = 107% s~!. Nesse teste, a tensdo de quebra do material
foi 7 = 25 Pa, quando se verifica um # crescendo de 0,01 s~! para um valor préximo de
100 s™!, o que corresponde a um incremento de 4 ordens de magnitude. Esse crescimento
leva aproximadamente 100 segundos até os dados assumirem outro comportamento, uma nova
inclinacdo de reta, indicando um novo <. Mais uma vez, fica evidente a dependéncia do tempo
para esse tipo de material, 0 que mostra que a quebra da estrutura ndo seria percebida se a tensdao

fosse suspensa ap6s 10 segundos.
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Figura 3.12: Taxa de cisalhamento ao longo do tempo para passos de tensdo imposta.
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Figura 3.13: Deformacio ao longo do tempo para passos de tensdo imposta.

Ensaios com imposicao de taxas de cisalhamento crescentes também evidenciam a importancia
do tempo na analise desse tipo de material. A Figura 3.14, que exibe dados da taxa imposta ao

1 onde se verifica um

longo do tempo, mostra boa precisdo na faixa 0,05 s=! < 4 < 500 s~
comportamento de fluido puramente viscoso. Os dados obtidos nos primeiros instantes indicam
que a taxa imposta ndo € alcangada instantaneamente. Ha um curto comportamento transiente
para cada valor de taxa imposta, que parece ser mais longo do que o observado no ensaio de
tensdo imposta, especialmente em 0,05 s~! < 4 < 0,5 s~!. Essa é uma evidéncia que o regime
permanente € atingido mais rapidamente quando se impde tensdo ao material. Abaixo de 0,01

s~1, valor que corresponde a quebra da estrutura, a taxa medida € diferente do valor imposto,

com um valor médio de & = 107% s~1, confirmando o que observado na Figura 3.7.
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Figura 3.14: Taxa de cisalhamento ao longo do tempo para passos de taxa imposta.

Os valores de tensdo aplicados para obtengao da taxa imposta em cada passo sdo obtidos na
Figura 3.15. E notével o crescimento da tensdo ao longo do tempo apés 100 segundos, para 4 <
0,01 s~!. Esse comportamento ocorre apenas abaixo da tensdo limite de escoamento. Abaixo
de 100 segundos, 7 é constante para manter ¥ fixo, o que € um comportamento tipicamente
newtoniano (y = i, onde uma taxa de cisalhamento fixa € associada a uma tensdo também

fixa. A partir de 100 segundos, 7 é uma fungdo crescente para manter 7 fixo, o que sugere um

1 or

comportamento hookeano (7 = &%

), em que o 7 deve crescer em uma taxa constante para
manter 7 em um valor fixo. Sugere-se que o petréleo parafinico gelificado se comporta como
um material puramente viscoso durante um certo periodo de tempo e em seguida surgem efeitos

elasticos.
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Figura 3.15: Tensao cisalhante ao longo do tempo para passos de taxa imposta.

3.3.2 Testes com apenas Um Nivel de Tensao ou Taxa por Amostra

Foram conduzidos ensaios com uma abordagem distinta em relacdo aos previamente comenta-
dos, a fim de melhor avaliar a influéncia do tempo na quebra do material. Em cada ensaio foi
imposto apenas um valor de taxa de cisalhamento por longo periodo. A Figura 3.16 mostra as
curvas de evolucdo da tensdo com o tempo, para taxas de 0,0001 s~1als~ ! A tensdo cresce
continuamente até a quebra do material, indicada por uma redugdo abrupta da tensao aplicada.
A dependéncia com o tempo € evidente ao observarmos que, a medida que as taxas impostas
sdo maiores, as quebras sdo verificadas mais rapidamente, mas exigem tensdes mais altas. A
excecdo da curva ¥ = 0,01 s™1, as tensdes necessdrias para romper a estrutura foram crescentes
a medida que se aumentou a taxa imposta. O gréfico sugere que apenas o ensaio S158 (y =
0,0005 s—1) se aproximou do regime permanente e obteve a quebra apés quase 7.000 segundos.
Os ensaios com taxas superiores ndo respeitaram o tempo necessario para que as ligacoes da
estrutura se desfizessem na menor tensao possivel, e quebraram o material mais rapidamente,
impondo tensdes superiores. Apenas a amostra S156, onde se impds a menor taxa (0,0001 s~ 1),

ndo teve a estrutura rompida. Os resultados sugerem que o regime permanente seria atingido ao
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aplicar um valor na faixa 0,0001 s~ < 4 < 0,0005 s~! ¢ a tensdo de quebra do material seria

entre 11 Pa e 20 Pa.

Il Il 11111 1 Il 111111 1 1 1 1 111 ‘ 1 Il 11111l | 1 1 111111
100
1T;: 50°C | . ~51Pa ¥ maior - quebra mais rapida - T maior [
1T 4°C A -
1R: 0,6°C/min |- . s i
Tteec = 30 +i =% Quebra apos 8s -
v
1 v v o -
¥ o c~25Pa
N - 1 a . 7 L
I a e
v 1 - °
© . v - o o o -
a v ] ) * !
- - ' o * ol
i) - 1 v, o 0 . |
< v : vy o . S !
£ T o . o . asabian
S 10 | : vv.""v uuﬂ K K : “. |
o T ) Ty * A r
. s S :
g &0 vy T e & & B
& | — o Ay A L
= Imposicdo de Taxa: e S .
1lv v~ s203: i= 1'0 5 nﬂ .. Q‘o 'V","' .o“f" -
. $202:7=0,1s" o S 4 A L
-1 . o . g gt ot
ooE §201:7=001s" |[° s O Loy
1eee s151:7=0001s" o s b i
+ 4+ S158 7 =0,0005 s o O A Lo, Que ;aooo
o q s apods 7.000s
444 S156:7=0,0001s" s : | P
1 T T II\IIIl w T T \\Illll T T \I\Iill ‘I T I\\:ll] T T TTTTT
1 10 100 1000 10000 100000
Tempo, s

Figura 3.16: Tensao cisalhante ao longo do tempo para diferentes taxas impostas.

A Figura 3.17 mostra as taxas de cisalhamento medidas ao longo do tempo para cada valor de
taxa imposta. Observa-se que o valor desejado somente foi obtido apds a quebra da estrutura,
demonstrando a complexidade do material gelificado e a dificuldade do redbmetro enquanto a
amostra estd estruturada. As curvas 7 = 0,0001 s~* e 4 = 0,0005 s~! ndo atingiram o valor
imposto, enquanto as outras conseguiram valores bem proximos apos certo tempo. Como a
quebra foi verificada no ensaio S158 (4 = 0,0005 s~'), possivelmente a taxa imposta seria
obtida se o ensaio fosse mais longo. Esse grafico também evidencia a dependéncia com o tempo

para esse tipo de material, mostrando que taxas altas foram obtidas em tempos inferiores.
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Figura 3.17: Taxa de cisalhamento ao longo do tempo para diferentes taxas impostas.

Além de experimentos com taxas constantes, foram realizados ensaios com imposi¢ao de tensdes
fixas. A Figura 3.18 exibe as deformacdes obtidas ao longo do tempo em ensaios com imposi¢ao
de 7 entre 1 Pa e 50 Pa. Mais uma vez fica clara a importancia da varidvel tempo no processo
de desestruturacdo do material. Os ensaios com 7 > 21 Pa indicam que a estrutura foi que-
brada e apresentou dependéncia com o tempo. Quanto maior a tensdo imposta, mais rapida foi
a ruptura do material. Ao aplicar 7 = 21 Pa, a quebra ocorreu apds 200 segundos, enquanto em
7 = 25 Pa, o efeito foi verificado em menos de 10 segundos. Mais uma vez, caso a tensdo fosse
suspensa antes desses periodos, a quebra ndo seria vista. Ao impor 7 < 20 Pa, a deformacao
apresentou crescimento suave e linear, o que significa a manutencdo de < em valores baixos e
constantes, em coeréncia com as curvas de fluxo apresentadas até aqui. Interessante observar
que o resultado do ensaio S188, o mais proximo do regime permanente, foi 7y = 21 Pa. O

ensaio com taxa fixa que melhor mediu essa varidvel foi o S158, quando obteve 7, = 20 Pa.
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Figura 3.18: Deformacao ao longo do tempo para diferentes tensdes impostas.
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3.4 O Comportamento Viscoelastico do Fluido

3.4.1 Resultados de Ensaios Oscilatorios

Na tentativa de aprofundar o entendimento do material abaixo da tensdo de quebra, foram con-
duzidas andlises utilizando ensaios oscilatérios. A Figura 3.19 mostra G’ ¢ G” ao longo do
tempo quando aplicada a tensdo de quebra para quatro amostras diferentes (S112, S113, S114
e S115). Para cada amostra, a tensdo cisalhante foi incrementada em passos até se observar
uma queda abrupta de G, o que indica que a tensdo limite de escoamento foi atingida. Nesse
momento, a resposta eldstica do material é superada pela viscosa, efeito visualizado por valores
de G" superiores a G’. Precisamente, foram aplicados passos de 7 =1 Pa, 3 Pa, 5 Pa, 7 Pa, etc,
por 10 minutos. Foi mantido um repouso de 3 minutos entre cada passo.
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Figura 3.19: G’ e G ao longo do tempo para deformagdes oscilatérias em quatro amostras
diferentes. A amplitude da tensao cisalhante foi incrementada de 2 Pa em 2 Pa, iniciando em 1
Pa. As curvas apresentadas sdo referentes ao valor de tensdo em que uma queda abrupta de G’

é observada.

As curvas G’ e G para 7 < T sdo constantes ao longo do tempo e foram omitidas no grafico.
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Os valores de tensdao em que se detectou a quedra abrupta de G’ nao foram os mesmos nos
diferentes ensaios. Os valores de 7 variaram entre 17 Pa e 29 Pa, sugerindo que uma andlise
estatistica poderia ser utilizada para medicdo de 7, com maior confiabilidade. O valor médio
das tensdes de quebra detectadas (79 = 23 Pa) € da mesma ordem dos valores obtidos nas
curvas de fluxo, sugerindo que esse tipo de ensaio pode ser adequado para medir a tensdo de
quebra. E importante notar que a queda de G’ ndo ocorre instantaneamente quando a tensio de
quebra € aplicada, evidenciando a natureza tixotropica do material. Nos primeiros segundos,
ou até mesmo minutos, G’ ¢ G” assumem valores constantes antes de cair significativamente.
E digna de atengio a variacdo no periodo de tempo em que os médulos eldstico e viscoso
permanecem constantes até a queda abrupta, quando consideradas as quatro diferentes amostras.
Mesmo quando consideradas amostras com a mesma tensao de quebra (S114 e S115), com
To = 23 Pa, houve significativa varia¢do nesse periodo, sendo de apenas 30 segundos para a
S114 e 300 segundos para a S115. E interessante observar que se a tensio fosse removida antes
de 300 segundos, a quebra do material ndo seria observada na S115, uma indicacdo forte da
instabilidade em medig¢des desse tipo. Possivelmente essa dificuldade € decorrente da natureza

complexa do material, que pode ser ampliada em testes oscilatorios.

Em relacdo a viscoelasticidade esperada antes da tensdo de quebra, a Figura 3.20 indica com

clareza o comportamento do material. As curvas mostram gl (onde G* = (G” + G")'/?) a0
longo do tempo para todas as tensoes inferiores a 7o nas mesmas amostras da Figura 3.19. Esse
parametro (g—;) ¢ uma medida da predominéncia da resposta eldstica sobre a viscosa. Os valores
sd@o muito préximos de 1, indicando que a viscosidade ndo é importante antes da quebra da

estrutura. Em outras palavras, os testes oscilatorios indicam que o petrdleo parafinico gelificado

se comporta como um material eldstico abaixo de 7.
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Figura 3.20: Mddulo eléstico relativo ao longo do tempo para tensdes inferiores a 7p. A am-
plitude da tensao cisalhante foi incrementada de 2 Pa em 2 Pa, iniciando em 1 Pa. As curvas

apresentadas sdo referentes ao valor de tensdo em que uma queda abrupta de G’ € observada.

3.4.2 Resultados de Ensaios com Tensao Imposta

A natureza elastica do fluido também € observada na curva Tensdo x Deformacgdo. A Figura
3.21 mostra linearidade entre essas varidveis para 7 < 7, em concordancia com a equacao de
s6lidos eldsticos hookeanos (7 = Gy). Assim como verificado nos ensaios oscilatdrios, € uma
indicacdo da predomindncia eldstica em baixas tensdes, comportamento similar aos materiais
sOlidos. Imediatamente acima de 7y, verifica-se um incremento sibito na deformacao, de 0,1

para 10.000, evidenciando a quebra da estrutura.
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Figura 3.21: Curva Tensao versus Deformacdo mostrando a similaridade entre o comporta-

mento do petréleo parafinico e dos sélidos eldsticos em baixas tensoes.

A varidvel Médulo de Cisalhamento (G = %) também sugere a resposta eldstica do material
para baixas tensdes. A Figura 3.22 mostra a evolucao dessa varidvel com o tempo, a medida
que incrementamos o 7 imposto. Nas baixas tensdes, os valores de GG sdo altos e constantes,
entre 1.000 e 10.000 Pa, indicando a forte estruturacdo do material. Na tensdo de quebra (7 =
25 Pa), hd uma queda abrupta de (G, e nas tensdes acima de 7 a reducdo é continua, devido ao

aumento gradativo da deformacao do material desestruturado.
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Figura 3.22: Mddulo de Cisalhamento ao longo do tempo para um

tensao.

3.4.3 Aplicacao do Modelo de Jeffreys

ensaio de imposicao de

O modelo viscoelastico de Jeffreys consiste na adi¢cdo de um amortecedor em paralelo ao con-

junto mola-amortecedor proposto por Maxwell, conforme Figura 3.23.

ARONNANTRAN

A

,

"

Figura 3.23: Modelo Viscoelastico de Jeffreys.
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As equacdes abaixo representam o comportamento do conjunto submetido a tensao 7.

T=T1+ T G.D
Y= =7 (3.2)
Y=" =2 (3.3)
. 71 71 .

= -4 - = 34
nm=a " v (3.4)
Ty = 1272 = M2 3.5

O desenvolvimento mostrado a seguir resulta em uma expressao com todas varidaveis do modelo

(G, T € 12).

TN =T — Ty =T — 1Y

. T1 T 1Y
= —+
K G Ui
T =My T =Ny
= +
K G T
nﬁsz—nmﬂﬂLT—nﬁ
1 G a 2
. . mne ..
+ =7 = + —
T+ T (m +m2)y + o
. . M2
T4+ =7 = + + =
a7 = I G )
mn mn2

T+ GT‘ = (m +m)[y+ el (3.6)

m +12)

A Equacido 3.6 pode ser resumida com a substituicao dos termos A, Ao € 17, cujas definicdes

sdo expostas abaixo.

= (3.7)
mmpe

Ag = ——— 3.8

? G(m +n2) G:8)

Ny =m-+mn2 (3.9)

Portanto:

T+ M7 =007+ Aa279) (3.10)
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Os valores de 7, 7, 7 e ¥ s@o obtidos ao longo do tempo nos ensaios S119 e S120, e podem ser

substituidos na Equacao 3.10, para elaboracao de um sistema com 3 equagdes e 3 incOgnitas

(A1, A2 e ny).
T(t) + M7 () = s (9(t) + AH(t))

T+ 1)+ M7t +1) =ns(FE+ 1)+ Nyt + 1))

Kr(t+2)+Alr'(t+2):nA7@+2y+>91@+2n

Os parametros do modelo 7y, 70 e GG, que sdo as varidveis de interesse, sdo calculados a partir

de)\1,>\2677].
)\2:)\1@
ng
A2
772—)\171]
m=mny—12
A2
—n, (1 -2
m = ns( )\1)
M
G=1
A
nJ A2
G="21-22
)\1( )\1)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

Os valores de 1; e Ay calculados com os resultados da amostra S119 sdo apresentados nas

Figuras 3.24 e 3.25. A varidvel 7 é constante a cada nivel de tensdo, portanto 7 € sempre zero,

impossibilitando o cdlculo de A\;. A auséncia de valores de \; inviabiliza o calculo de 7, 12

G.
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Figura 3.24: Viscosidade de Jeffreys (n; = 11 + 12) ao longo do tempo, ao impor valores

crescentes de tensio.
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Figura 3.25: Tempo de retardo (\2) ao longo do tempo, ao impor valores crescentes de tensao.

Verifica-se forte concordancia entre os valores de 7 e ) (= %), exposto na Figura 3.9, sugerindo

que o modelo representa bem o comportamento do fluido submetido a niveis crescentes de
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tensdo. A varidvel )y, o tempo de retardo, mostrou tendéncia de crescimento durante todo o

experimento.

Os parametros 7)1, 72 ¢ G foram calculados a partir dos resultados da amostra S120, submetida
a niveis crescentes de taxa de deformagao. Os valores calculados s@o apresentados nas Figuras
3.26, 3.27 e 3.28. Nota-se um grande espalhamento dos pontos, dificultando a interpretacido dos
resultados. De maneira aproximada, as viscosidades do modelo 7; e 7, sugerem tendéncia de
queda, a medida que se eleva a taxa de deformacgao, o que é esperado e em concordancia com
a Figura 3.10, referente a ) = % A Figura 3.28 sugere, de maneira pouco evidente, a reducao
de G quando a taxa de deformagdo € incrementada, mais uma vez, factivel com a tendéncia

esperada para o médulo eléstico.
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Figura 3.26: Evolucao de n; com o tempo, ao impor valores crescentes de taxa.
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Figura 3.27:

Evolugdo de 7, com o tempo, ao impor valores crescentes de taxa.
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Figura 3.28: Evolucdo de GG com o tempo, ao impor valores crescentes de taxa.
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3.5 Analises da reversibilidade do material

Os resultados apresentados na Figura 3.29 permitem entendem a efici€ncia da reconstrucao da
estrutura do petrdleo parafinico gelificado apds sua quebra, quando tensdes acima de 7y s@o
atingidas. Em outras palavras, foram realizados ensaios para mensurar a reversibilidade do ma-
terial. Duas amostras foram testadas por meio de testes de passos com imposi¢ao de tensoes,
em uma faixade 1 Pa < 7 < 100 Pa, incremento de 1 em 1 Pa e duracdo de 1 minuto cada. Ime-
diatamente apds atingir a tensdo maxima, quando a estrutura estava completamente quebrada,
foram iniciados passos decrescentes de tensdo, até atingir novamente 1 Pa. Durante o processo
de redugdo, o material se mostrou completamente desestruturado, mesmo em baixos valores de
tensdo. Ficou claro que ndo houve reconstru¢do do material, ou seja, as forcas de constru¢ao
da estrutura foram inferiores as de quebra ou a duracio dos passos decrescentes nao foi sufici-
entemente longa. Conforme mencionado na Se¢do 1.2.2, as for¢as dos efeitos Brownianos sao
consideravelmente inferiores as forcas de cisalhamento. Outro teste semelhante foi conduzido,
porém utilizando passos decrescentes mais longos, mas o resultado foi similar. Evidentemente
a duragdo dos passos ainda nao foi suficiente para verificar a reconstru¢do da estrutura, o que
necessitaria duracdes superiores a mixima determinada nos ensaios preliminares, incorrendo

em resultados ndo confiaveis.
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Figura 3.29: Tensao cisalhante em funcao da taxa, obtidas com imposi¢ao da tensdo. Os valores
de tensao foram incrementados entre 1 Pa < 7 < 100 Pa e decrescidos imediatamente. Durante
os passos de tensoes decrescentes foi configurada a duracido de 1 minuto na amostra S121 e 30

minutos em baixas tensdes na amostra S122.

Foi adotada uma nova estratégia para avaliacdo da reconstru¢ao do material (Figura 3.15), ini-
ciando com o mesmo procedimento de quebrar a estrutura com tensdes de até 100 Pa. Em
seguida, a amostra repousou por 2 horas sem a aplicacdo de tensdes, para permitir a atuacao
das forcas de reconstrucdo da rede. Por fim, foram aplicados os mesmos passos de tensdo da
amostra S119, resultando em pontos préximos a linha pontilhada, que foi extrapolada na faixa
de comportamento puramente viscoso. Outro teste similar foi realizado na amostra S125, porém
permitindo um repouso de 4 horas. E nitida a reducio de 4 para 7 = 0,5 Pa, o que indica uma
tendéncia de reconstrucdo. No entanto, o tempo de repouso nao foi suficiente, sugerindo que a
reconstruc¢do seria obtida apos muitas horas de repouso ou que o material € predominantemente

irreversivel.



100 Ll

Ll Lo I T I W Lo Lol Lo I

] T:50°C C

50 T:4°C - r

_| R:0.6°C/min » L

| Lt 3h - N

a
20 . " -
. a

rf 10 . Reconstrugéo pouco significativa -

[ 7 F

€ 4 \ r

© 5 . « > | -

= i \ L
©

0 7 | r
O

o 7 [ i
ug

@ |

CIC) 1 ¢ —

= = | F

— « =

05 o . ) ® -

B Imposicédo de Tenséo I

|l ® ®S119: At =30min B

02 4% x % 5124: Quebra - t,.c = 2h - At, = 30 min r

= = = S125: Quebra - t,.. = 4h - At = 30 min
0.1 T I\IHH‘ T \HHH‘ T \\IHH‘ T \HHH‘ T \I\I\H‘ T IIHHIl T I\IHHI T \I\HH‘ T \\HIH‘ LLLLLY
1E-007  1E-006  1E-005  0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

Taxa de Cisalhamento, s

60

Figura 3.30: Tensdo cisalhante em fun¢do da taxa, obtidas com imposi¢ao da tens@do. Uma

sequéncia de trés testes foi realizada: S119, o teste padrao; S124, apés quebrar a estrutura e

repousar por 2 horas; S125, apds quebrar a estrutura e repousar por 4 horas.
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Capitulo 4

Comentarios Finais

O presente trabalho trata de uma abordagem experimental para anélise da tensao limite de esco-
amento do petréleo parafinico gelificado. Os testes foram realizados em um redmetro de tensdao
controlada, a geometria cone-placa e amostras de um petréleo produzido em ambiente offshore
da costa brasileira. Os resultados ilustram o comportamento do material submetido a uma am-
pla faixa de tensdes, por meio de testes com imposicao de tensdo e taxa de cisalhamento. Foram
medidas as trés tensdes limites de escoamento caracteristicas de dispersdes, a eldstica, 75, a
estdtica, Tgg € a dinamica, 7p. Ensaios com incremento continuo e crescimento passo-a-passo
mostraram boa concordancia na medi¢do da tensdo estatica 7pg, também chamada de 5. Da
mesma forma, ensaios com incremento da tensdo, da taxa de cisalhamento e de deformacdes

oscilatérias apresentaram resultados similares na medicdo dessa varidvel.

Ressalta-se a necessidade de controle rigoroso na tomada da amostra, assim como seu trata-
mento térmico, com o objetivo de obter sempre uma estrutura gelificada com as mesmas ca-
racteristicas. Definiu-se um procedimento padrao que representa as condi¢des de campo, com
aquecimento da amostra até 50°C para eliminacdo de sua histéria, seguido do resfriamento até
4°C, que € a temperatura tipica do fundo do mar em grandes profundidades. Por fim, aguarda-se

3 horas para que as particulas de parafina se precipitem e formem a rede estruturada.



62

Fendmenos que alteram a dindmica do ensaio foram testados para garantir a confiabilidade dos
resultados. A possibilidade de escorregamento da amostra na superficie da geometria foi redu-
zida quando ensaios com superficies rugosas e a geometria placa-placa mostraram resultados
semelhantes ao ensaio padrdo. A capacidade de controle e medicao de baixas taxas de cisalha-
mento foi testada com um fluido newtoniano e os resultados sugeriram que taxas a partir de 10~°
s~! sdo bem controladas. O petréleo é um composto volatil, que costuma perder suas fracdes
mais leves por evaporacdo quando a amostra nao estd bem estabilizada. Para garantir que nao
haveria modificacdes por evaporacao ou envelhecimento da amostra, foi verificado o compor-
tamento de suas propriedades durante um teste longo e estabelecido um limite de dura¢dao dos

ensaios.

A imposi¢ao da tens@o se mostrou superior a da taxa, devido a melhor capacidade de controle
do redmetro em baixos valores, quando se verifica a ruptura da estrutura. Apesar de o redmetro
controlar satisfatoriamente taxas a partir de 10~% s~! em fluidos newtonianos, a complexidade
do material ndo permitiu o controle de taxas na faixa de medi¢do da tensdo de quebra. Em
altas taxas, quando o material estd completamente desestruturado e demonstra caracteristicas
puramente viscosas, similar ao comportamento newtoniano, os dois tipos de testes mostraram
os resultados iguais. Apesar da superioridade da imposi¢ao de tensdo, apenas a imposi¢cao da

taxa permite medir a varidvel tensdo limite dinamica, 7p.

A dependéncia com o tempo se mostrou fundamental na avaliagdo do comportamento de mate-
riais estruturados, como o petroleo gelificado. Se o regime permanente ndo for atingido em cada
nivel de tensdo, algumas ligacdes podem nao ter tempo suficiente para se romper e a quebra da
estrutura ocorrer em tensdes mais elevadas. Alguns passos levaram minutos para estabilizacao
dos parametros e os resultados sugerem que o regime permanente € atingido mais rapidamente
quando se impde tensdo ao material. Acima da tensdo limite de escoamento (7p), o material

praticamente independe do tempo, pois estrutura estd completamente quebrada.

Ao impor baixas tensdes ao material, caracteristicas viscoeldsticas foram verificadas em en-
saios com passos de tensdo, taxa e deformacgodes oscilatorias. A resposta do material € proxima

de um solido eldstico hookeano, cuja estrutura se recupera plenamente apds a suspensao da
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~ . . . s . , s e . /
tensdo. Isso foi demonstrado no ensaio oscilatério, quando o médulo elastico relativo (%) fi-
cou préximo de 1 para 7 < 7y, € nos ensaios de passos de tensdo ou taxa, quando se identificou

uma relagdo linear entre 7 e -y, como verificado no sélido elastico hookeano (7 = Gy).
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