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Resumo

Fluidos nao-newtonianos formados por dispersdes, como emulsdes, solucoes e géis,
podem manifestar caracteristicas viscoelasticas, viscoplasticas e tixotropicas. O petroleo,
ao ser submetido a baixas temperaturas, tem seus cristais de parafina precipitados,
dando origem a uma estrutura resistente. Entender seu comportamento nessa condicao
critica é fundamental para analisar o reinicio da producdo de 6leo em pogos e dutos
depois de uma parada de producao. O dimensionamento de equipamentos utilizados
na repartida desses sistemas depende fundamentalmente da tensao limite de escoa-
mento do 6leo em produgao. A dependéncia das caracteristicas reoldgicas do petréleo
com o historico de cisalhamento e temperatura tornam as avaliagdes reologicas com-
plexas, as vezes imprecisas e com baixa repetitividade. Neste trabalho as analises
foram conduzidas em um re6metro comercial do tipo (Haake Mars Ill), utilizando geo-
metria placa-placa. Evidéncias indicam que a temperatura inicial de pré-aquecimento
do 6leo é uma variavel importante no comportamento reoldgico do fluido. Os resulta-
dos indicam que o aumento da temperatura inicial provoca um incremento na tensao
limite de escoamento até temperaturas proximas a 80°C, acima dessa temperatura
observa-se uma inversao na tensao limite de escoamento nos dois 6leos estudados.
E mostrado também a variagdo da tensdo limite de escoamento com a mudanca da
taxa de resfriamento que € exposto o petréleo em que os resultados encontram-se
de acordo com a literatura além de uma analise da evaporacao e perda de volateis.
No complexo estudo das emulsoes, foram realizadas medi¢oes de distribuigcao de ta-
manho de gotas e estudos morfoldgicos. Aborda-se aqui importantes consideragcdes
com relagao a tensao limite de escoamento em emulsées com baixo corte de agua
e em emulsdes com alto corte de agua. Finalmente, é apresentado um modelo para

verificagao dos parametros reoldgicos, apresentando resultados coerentes com o visto
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experimentalmente.
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Abstract

Non-Newtonian fluids formed by dispersions, such as emulsions, solutions and gels,
may exhibit viscoelastic, viscoplastic and thixotropic characteristics. When a waxy
crude oil is subjected to low temperatures, its paraffin crystals precipitated, giving rise
to a resistant structure. The understanding of this behavior at this critical condition is
essential to analyze the restart of production in oil wells and pipelines after a produc-
tion shutdown. The dimensioning of equipment used in the starting of these systems
depends fundamentally on the yield stress of the oil in production. The dependence of
the rheological characteristics of petroleum with the history of shear and temperature
makes rheological evaluations complex, sometimes imprecise and with low repeatabi-
lity. In this work the analyzes were conducted in a commercial type rheometer (Haake
Mars IlIl), using plate-plate geometry. Evidence indicates that the initial oil preheating
temperature is an important variable in the rheological behavior of the fluid. The results
indicate that the initial increase in temperature causes a severe increase in yield stress
up to 80 °C, above this temperature there is a dramatic reversal in the yield stress in the
two oils studied. It is also shown the variation of the yield stress with the change of the
cooling rate that the oil is exposed and an analysis of the evaporation and loss of vo-
latiles. In the complex study of emulsions, droplet size distribution measurements and
morphological studies were performed. Important considerations are discussed here
with respect to yield stress in low water cut emulsions and high water cut emulsions.
Finally, a model is presented for checking the rheological parameters.

Keywords: Yield stress, waxy crude oil, Emulsion.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Motivacao

Fluidos nao newtonianos sao frequentemente encontrados em aplicagoes industriais
de diversas naturezas, apresentando caracterizagao complexa, especialmente quando
se verificam comportamentos nao lineares, a saber, viscoelastoplasticos e tixotropicos.
Os materiais que precisam de uma tensao minima para fluir sdo os que tém carac-
teristicas plasticas. Sao eles, elastoplasticos, viscoplasticos ou elasto-vicoplasticos.
Além disso, eles podem ser tixotropicos, porém ha materiais que exibem tixotropia mas
nao tém tensao limite de escoamento. Quando esses materiais sdo submetidos a bai-
xas tensdes, tém comportamento similar ao de um sélido, o que dificulta a constatacao
de deformacoes visiveis. Diversos materiais apresentam ainda caracteristicas depen-
dentes do tempo, o que pode conduzir a erros de medicao se a estabilizagcao das
variaveis nao for atingida. A determinacao precisa da tensao limite de escoamento
pode se tornar complexa e exigir a avaliacao de diversos métodos e procedimentos,
devido aos diferentes comportamentos apresentados e a dificuldade de repetitividade
dos resultados.

O presente trabalho foi realizado com petréleo parafinico, fluido de elevado interesse
comercial, encontrado em reservatérios localizados principalmente em aguas profun-

das. O fenémeno de cristalizacao de parafinas é bastante comum durante o processo



de extracdo. No interior dos reservatorios e pogos petroliferos, o 6leo encontra-se
com temperaturas entre 60°C e 120°C [1] de forma que toda a parafina permanece
solubilizada. Nesse caso, 0 6leo esta com temperaturas bem acima da temperatura
inicial de aparecimento de cristais, conferindo ao petréleo parafinico comportamento
reologico tipicamente newtoniano. Porém, ao longo da extragao, a solubilidade da pa-
rafina diminui drasticamente, devido a transferéncia de calor entre as paredes externas
da tubulacao e o ambiente marinho que se encontra em torno de 4 °C, de modo que a
parafina passa a depositar-se no interior dos tubos conforme mostrado na Figura 1.1.
Esse deposito é capaz de diminuir a vazao do 6leo e, em certas circunstancias, até
mesmo impedir o seu fluxo [2].

Figura 1.1: Secao transversal de uma tubulacao submarina desativada por deposicao
de parafina [2].

Na industria de petr6leo, o conhecimento das caracteristicas reolégicas dos fluidos
nao newtonianos, como a viscosidade e a tensao limite de escoamento é fundamental

para o dimensionamento das tubulagdes e dos equipamentos de bombeamento.

Uma medida confiavel das propriedades reoldgicas é de extrema importancia para
evitar o superdimensionamento de equipamentos para reinicializacao de producao,

compressores e bombas. Negligenciar a tixotropia, por exemplo, pode gerar resul-



tados superdimensionados da tensao limite de escoamento, o que implicaria em um

aumento de custos nos projetos de garantia de escoamento.

No caso de uma tubulacao com fluido gelificado, para reiniciar o bombeamento, uma
pressao elevada deve ser aplicada por um periodo de tempo prolongado, de forma a
permitir que as ondas mecanicas propaguem-se axialmente e destruam a estrutura
do gel parafinico. Tanto na presengca como na auséncia de agua emulsionada o 6leo
gelificado exibe tal comportamento viscoplastico e apresenta tensdo de escoamento.
Um balango de for¢as para uma secado de tubulagdo contendo material gelificado é
apresentado na Figura 1.2 e tem como resultado a Equacao 1.1, onde AP representa
a diferenca de pressao minima requerida para que haja fluxo na linha,r, representa a
tensao limite de escoamento do fluido, L, € o comprimento do duto ou trecho de 6leo
gelificado e r o raio da secao transversal da tubulacdo em questao. A Equacao 1.1 é
um modelo matematico muito utilizado em garantia de escoamento. Ela nos fornece

uma estimativa rapida da pressao necessaria para garantir o escoamento.

To4;

2R

APAf

(1.1)

No contexto da remediacao fisica dos problemas causados pelo deposito de parafina,
a implementacao de procedimentos adequados requer dados sobre a tensao limite de
escoamento formada na interface 6leo parede do duto, da extensao da deposicao e



da natureza desse gel. Esse conhecimento pode ser usado na escolha da técnica de
remocao de depdsito e na correta administracao do escoamento, visto que, a medicao
equivocada da tensao limite de escoamento durante a fase de projeto pode gerar gas-
tos elevados com superdimensionamento dos equipamentos necessarios para reinicio
da producao, E obvio que o subdimensionamento apresenta caracteristicas ainda mais

negativas, pois nao conseguiria nem sequer mover o fluido.

A literatura apresenta varios métodos para medicao da tensao limite de escoamento,
mas nao um protocolo definitivo para fluidos viscoplasticos e tixotropicos. Essas ca-
racteristicas sao relacionadas e facilmente confundidas, ja que a magnitude, ou até
mesmo, a existéncia da plasticidade depende do tempo de observacao do fenémeno.
A estruturacdo do material € geralmente dominada por movimento Browniano, como
colisdes e difusao de particulas, dificultando a repetitividade das caracteristicas do
gel e consequentemente de suas propriedades. Além disso, petroleos parafinicos sao
volateis e apresentam compostos solidos a temperatura ambiente, dificultando a to-
mada de amostras homogéneas. Todas essas dificuldades, somadas a dependéncia
do historico de temperatura e cisalhamento, tornam imprescindiveis procedimentos
rigorosos, com elevado controle dos parametros e de contextos que reproduzam a re-
alidade dos sistemas de producao. O presente trabalho busca um método consistente
e robusto, que traga seguranca e precisao aos resultados da medida da tensao limite

de escoamento.

1.2 Estado da Arte

1.2.1 Modelo Viscoelastoplastico

Nos primordios dos estudos com fluidos viscoplasticos, havia uma imprecisao quanto
a sua caracterizacao, sendo classificado apenas entre solido plastico e fluido viscoso.
A definicdo mais simples para tensao limite de escoamento tem referéncia ao va-
lor minimo para que tenha vazao continua no material. Bingham [3] desenvolveu e
propds o modelo mais tradicional e simples para caracterizar esses fluidos, expressa
na Equagao 1.2.



T:TO+,u"Y, se T 2 T (1.2)

7=10, se T < Ty

Em que 7, é a tens&o limite de escoamento, ;. € a viscosidade aparente e 7 é a taxa
de deformagao.

Bingham [3] considerava a auséncia total de escoamento para tensdes inferiores a
esse valor minimo de 7,. Portanto, a viscosidade do fluido de Bingham tende a um

valor infinito ao se aplicar tensdes menores que a tensao minima.

Além da auséncia total de escoamento abaixo da minima tensao, como proposto pelo
modelo, Bingham observou uma pequena faixa de comportamento nao linear em bai-
xas taxas, mas cita tratar-se de uma caracteristica ainda nao bem compreendida na
época. Havia uma dificuldade para classificar o fluido de Bingham como soélidos ma-
cios ou liquidos muito viscosos. Equipamentos contemporaneos, que medem precisa-
mente baixas taxas de deformagao, mostram resultados divergentes das suposicoes
iniciais, porém, o conceito da tensao limite proposta por Bingham [3] permanece im-
portante e possui inUmeras aplicagdes praticas.

Herschel e Bulkley [4] propuseram uma generalizacdo dos modelos de Bingham e
Power Law. O principal objetivo foi incorporar a relagdo de nao linearidade para
tensdes com valores superiores a 7,. No modelo desenvolvido por Herschel e Bulkley,
ao aplicar-se uma tensao menor que T, o fluido demostra auséncia total de escoa-
mento, como previsto pelo modelo de Bingham. Entretanto, ao aplicar-se uma tensao
superior a 7, o fluido escoa com caracteristicas Power Law, apresentando trés tipos
de comportamentos que dependem do parametro n, A representagdo matematica é
dada pela Eq. 1.3:

-n
T=To+mY, se T > 7

v=10, se T < Ty



O parametro n é o indice de comportamento do escoamento e seu valor indica a
caracteristica do fluido apds a quebra da estrutura, podendo ser pseudoplasico (n<1),
newtoniano (n=1) e dilatante (n>1). O parametro m € o coeficiente de consisténcia e
€ um parametro empirico de ajuste de curva e 7, € a tensao limite de escoamento do
modelo Herschel-Bulkley.

Houwink [5], descreve a dificuldade na conceituacao da tensao limite de escoamento,
ligado principalmente a complexidade do material apds o surgimento de deformagdes
nao elasticas. O autor prop6s o conceito de fluéncia (creep), sendo deformacdes
nao lineares do material apos ultrapassar um determinado valor de tensdo. Hauwink
menciona a existéncia de trés possiveis tensoes limites aparentes em materiais vis-
coplasticos, que podem ser caracteristicos na curva de fluxo. A Figura 1.3 representa
as trés possiveis tensdes. A menor e primeira, representada pela letra (G), mostra o
ponto onde a curva intercepta o eixo das tensdes, a segunda e maior (E), dada pela
extrapolacao da parcela linear da curva no sentido decrescente da curva de escoa-
mento e a ultima (F) é a extrapolagao da parcela linear da curva. Como na época nao
se dispunha de tecnologia para a avaliagao de tensdes tao pequenas, as trés tensdes
limite sao ligeiramente divergentes dos conceitos atuais.

Tens3o de Cisalhamento
\
\

Taxa de Cisalhamento

Figura 1.3: Tensao de cisalhamento em funcao da taxa de deformacao no modelo de
Houwink [5].



Estudos feitos por Blair [6], mostraram que materiais plasticos manifestavam dois com-
portamentos bem distintos. Sob baixas taxas de cisalhamento, o0 material nao deforma
de forma significativa, apresentando comportamento tipicamente elastico. Sob altas
taxas, o material apresenta fluidez como um liquido. Blair também menciona em seu
trabalho a definicdo da Sociedade de Reologia, que classifica materiais plasticos em
dois tipos. O primeiro, um sélido plastico-viscoso que, acima da tensao limite de es-
coamento, se deforma continuamente a uma taxa que depende da tensao aplicada,
como nos fluidos newtonianos. O segundo, um sdlido plastico que € continuamente
deformado, mesmo sem incremento de tensao. Blair [6] afirmou que essa definicao era
um tanto confusa e que até entdo nao havia uma definicao apropriada para materiais

plasticos.

Geuze e Tjong-Kie [7] publicaram os primeiros resultados com taxas de cisalhamento
da ordem de 10~1%s7!, para experimentos com um sélido plastico (argila). Com isso,
foi percebido a possivel inexisténcia de uma tensao limite de escoamento. Porém, os

experimentos em baixas taxas nao eram muito precisos.

A medida que os equipamentos, técnicas e os conhecimento de materiais viscoplasticos
evoluia, novos modelos eram propostos. Casson [8] propés um modelo para sus-
pensdes, aparentando similaridade ao proposto por Bingham, porém com termos
quadraticos:

(1.4)

Enquanto a equacao de Bingham se ajusta bem para altas taxas, o modelo de Casson
€ mais adequado para taxas médias, mas ainda ndo representava bem as pequenas
deformacoes.

Cross [9] propbs um modelo representativo para sistemas pseudoplasticos. O principal
objetivo do autor durante o desenvolvimento do modelo foi, obter ajustes precisos
para dados reais em uma faixa de taxa de cisalhamento, envolver em seu modelo

o minimo de constantes independentes, permitindo assim a avaliacao rapida, bem



como utilizar constantes com significados fisicos. O autor propés a Equacgao 1.5,com
trés constantes independentes: viscosidade em taxas altas (.,) viscosidade limite em
taxas de cisalhamento igual a zero (1) € uma constante alfa («) associada a ruptura
das ligacoes estruturais.

1= o + 770_—77003 (1.5)
l—av

Cross [9] realizou diversos ensaios com solidos em dispersao aquosa € ndo aquosa,
visando a adequacao e validacao do seu modelo. Os valores das trés constantes sao
espontaneamente calculados por meio de graficos ou solucao simultanea de equagoes.

Com os avancos tecnoldgicos dos equipamentos reométricos e com o surgimento dos
redmetros de controle de tensao, foi possivel averiguar que a nao existéncia de esco-
amento como sugerido por Bingham [3] para pequenas taxas, nada mais era que uma
aproximagao. Além disso, pode-se concluir que em baixas taxas a viscosidade é finita,
porém em um patamar elevadissimo.

Kraynik [10] sugeriu um modelo com trés tensdes limites de escoamento, sao elas:
TensOes elastica, estatica e dinamica, como mostra a Figura 1.4. A tensao limite
elastica esta relacionada com o limite da reversibilidade do material, em outras pa-
lavras, o limite linear da curva, marcando a transicao entre a regiao elastica e a
plastica. Acima do limite de transicao tem-se a deformacao definitiva do material.
Ja a tensao limite estatica € avaliada como a minima tensao para se obter uma es-
coamento continuo, entao, é o conceito de tensao limite estatica que se assemelha
ao proposto por Bingham [3], e também, o de maior interesse para os projetos de
garantia de escoamento. E a tensao limite dinamica simboliza o valor minimo para a

manutengao do escoamento apds seu o inicio [11].



Tensao Cisalhante

Deformacéo

Figura 1.4: Modelo tipico de curva de fluxo de materiais viscoelastoplasticos.

Souza Mendes e Dutra [12] propuseram um modelo no qual a tensao cisalhante é
dada em fungao da taxa de cisalhamento.

r=T1—exp (m/im)] [rox(3)] (1.6)

A Figura 1.6 mostra a obtengao dos parametros 1, , 7 , k € n. Onde n € a inclinagao
do regiao power law nos graficos em escala log-log; K é o valor da tensado na qual
ocorre a intercessé@o do prolongamento da regido power law com a reta vertical 7 =
1s~! no gréfico tensdo por taxa de cisalhamento ; 7, € a tensao limite de escoamento
em que ocorre a queda abrupta de viscosidade no grafico viscosidade por tensao; 7,
€ a razao g na regiao de viscosidade em taxas tendendo a zero, de forma que 7 é
menor que T, para garantir que 7 esteja nessa regiao.
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Figura 1.5: Modelo SMD: (a) Tensao de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalha-
mento ; (b) Viscosidade em funcao da tensao de cisalhamento.

Existe uma visivel diferenga entre fluido viscoelastico e sélido perfeitamente elastico.
Para este, tem-se o retorno completo a configuracao inicial apds a suspensao da
tensao, contanto que a estrutura nao seja destruida. Em sélidos viscoplasticos, a
regiao linear observada em baixas taxas pode ser correlacionada ao comportamento
newtoniano de viscosidade.

As limitacdes tecnoldgicas do passado levaram alguns autores [7, 13, 14, 15] a me-
nosprezar as pequenas deformacodes e a conclusao incorreta que considera um fluido
viscoplastico como um sélido com viscosidade infinita, assim como proposto no mo-
delo classico de Bingham [3]. Com a modernizacao dos equipamentos, fica mais facil
perceber que os materiais frequentemente possuem propriedades viscosas e elasticas
em baixas deformacdes.

1.2.2 Fluidos Dependentes do Tempo

No inicio dos estudos com materiais tixotropicos, nos primordios da década de 1920,

Shalek e Szegvari [16] verificaram um comportamento singular ao realizar experimen-
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tos com determinados géis, que ao serem submetidos a agitagao se fluidificavam e
recuperavam sua estrutura inicial apds a suspensao da agitacdo. A tixotropia teve sua

descoberta junto com os primeiros estudos da tensao limite de escoamento.

Pryce-Jones [16] definiu a tixotropia como o incremento da viscosidade em um estado
de descanso e a reducao de viscosidade na presenca de tensao de cisalhamento. No
entanto, as definicbes da época desconheciam a dependéncia com o tempo, contri-

buindo assim, para confusées como o conceito de fluidos afinantes.

O fendmeno tixotropico existe em fluidos com microestruturas, caracterizando-se pela
modificacao progressiva de comportamento com o tempo, quando condi¢coes constan-
tes sdo submetidas, como representado na Figura 1.6.

Tempo

Figura 1.6: Modificacao gradual da microestrutura com o tempo, apos aplicagao de

T > Ty

Com isso, ao se aplicar uma taxa fixa de cisalhamento, verifica-se a queda gradual da
viscosidade aparente desse material, por outro lado, em um fluido pseudo-plastico ou

afinante a viscosidade decresce somente com o incremento da taxa de cisalhamento.

Barnes [16] relata que a tixotropia € uma caracteristica complexa e seu conceito se
desenvolveu com o tempo. As mais recentes definicdes referem-se a queda com o
tempo da viscosidade aparente ao aplicar-se uma taxa ou tensao de cisalhamento
constante e a recuperacao da viscosidade apds sua suspensdo. Existem relatos na
literatura mostrando variagdes apreciaveis na dependéncia com o tempo, variando de

segundos a horas.
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Conforme de Souza Mendes [18], a microestrutura de fluidos estruturados normal-
mente adquire uma configuracao estavel quando exposta por um longo tempo a uma
tensao ou taxa de cisalhamento constante. Esse estado permanente é o resultado do
equilibrio entre as taxas de reconstrucao e quebra da microestrutura. Se houver um
atraso quando altera-se a tensao, o fluido é dependente do tempo. Essa categoria
abrange fluidos tixotropicos e reopéticos, que possuem comportamentos opostos em
relacdo a viscosidade.

Houska [19] propds um modelo que se baseia na cinética estrutural que depende do
parametro escalar A\, que varia de zero (estado totalmente desestruturado) a 1 (estado
totalmente estruturado). O modelo consiste de duas equagbes. A primeira associa
a tensao de cisalhamento com a taxa de cisalhamento para um valor fixo de \, dada
pela Eq. 1.7 e a segunda, descreve a variacao de A com o tempo, Eq. 1.8.

T =10+ A+ (K + AN T (1.7)
d\ g

A R Y 1,
S —a(l= ) - bxY (1.8)

Nesse modelo 7,0 representa a tensao limite permanente e 7,; representa a parte
tixotropica da tensao limite de escoamento, isto €, que se reduz com o tempo. Os
parametros a e b representam a taxa de construgcao e desestruturacao constantes,
k, Ak,p e q sao parametros do modelo e sdo determinado de forma experimental.

Podemos observar que a Eq. 1.8 descreve um equilibrio dinaAmico entre os dois termos
da equacao, o primeiro que é a parcela de reconstrucao da estrutura e o segundo que
€ a parcela de desestruturacao. Pode-se notar que a taxa de desestruturacao depende
do valor de \ e da taxa de cisalhamento, ao passo que a taxa de reconstrucao depende
apenas do numero de estruturas que existe em qualquer instante de tempo.

De Souza Mendes e Thompson [20] criticaram o modelo proposto por Houska [19] em
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alguns pontos. destaca-se os argumentos dos autores para sustentar a tese de que o
parametro que desestrutura o material deve ser a tensao e nao a taxa de deformacao.
Com isso a tixotropia & dada pela alteracao gradual da estrutura de um material com
o tempo, ao ser solicitado em cisalhamento. A tixotropia desempenha um papel de
grande importancia na medicao da tensao limite de escoamento, dado que o fluido
pode nao escoar imediatamente apds a aplicacao da solicitacao. O material pode, de
fato, escoar depois de um longo tempo. Portanto, o incremento da solicitacao deve
acompanhar um rigoroso protocolo que garanta o regime permanente [21].

1.2.3 Tensao Limite de Escoamento

De Souza Mendes e Thompson [22] apresentaram a existéncia de uma controvérsia
prolongada no campo da reologia no que se refere ao conceito de tensao de cedéncia,
desencadeada pelo artigo intitulado "The yield stress myth?”[14]. Neste artigo, os au-
tores questionam a existéncia da tensdo de cedéncia: "se um material flui em tensdes

elevadas, também fluira, embora lentamente, a baixas tensoes”.

Barnes [7] (cujo titulo do artigo menciona a citagao "tudo flui”do filésofo grego Heraclito)
fornece numerosos argumentos em apoio a opiniao de que a tensao limite de escoa-
mento nao existe. Ele argumentou que o conceito tensao limite de escoamento, intro-
duzido por Bingham [3], é uma idealizacdo do comportamento material real, revelado
por uma nova geracao de dispositivos reométricos que sao capazes de detectar com
mais precisao a resposta de materiais a valores de tensao muito baixos. Verifica-se
que os materiais anteriormente considerados possuidores de uma tensdo de cedéncia
se deformam irreversivelmente ao longo de todo o intervalo de tensao e, consequen-
temente, a tensdo limiar correspondente a uma alteragéao principal no comportamento
do material € denominada tensao limite de escoamento aparente. Abaixo da tensao
de cedéncia aparente, em estado estacionario, o material flui como um fluido newto-
niano com uma viscosidade muito alta (mas finita). Por outras palavras, na gama de
pequenas taxas de cisalhamento (e abaixo da tensao de cedéncia aparente), aparece

um patamar newtoniano de alta viscosidade na curva de fluxo.

Nao somente os fenémeno da tixotropia, mas sim outros fatores podem influenciar a
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tensao limite de escoamento. Muitos trabalhos na literatura sao voltados para avaliagao
da estrutura do petroleo em diferentes temperaturas. Assim como esperado, as pes-
quisas concluiram que a estrutura gelificada se torna mais resistente com o decréscimo
da temperatura [23], [24] e [25].

Kané et al. [23] e Visintin [26] investigaram a variagdo da taxa de resfriamento e
observaram que a tensao limite de escoamento aumenta com a reducao da taxa de
resfriamento. Porém, Webber [24] percebeu em seus estudos com 6leo mineral com-

portamento oposto.

Lee et al. [27] notaram que a tensao limite de escoamento é ampliada quando o
resfriamento € realizado a baixas taxas e diminui a taxas elevadas. Mostrando que o

tempo de espera entre o resfriamento e 0 escoamento € outro consenso na literatura.

Wardhaugh e Boger [13] e Cheng et al.[28] verificaram que, apds longos periodos
de repouso, as propriedades reolégicas nao mudaram. No entanto, Lin et al. [25]
perceberam a formacdo de uma estrutura mais resistente com o acréscimo do tempo
de repouso.

Magda et al. [29] mostraram resultados experimentais de captura da tensao limite
de escoamento. Do mesmo modo que outros autores [10] [28] , eles utilizaram um
redOmetro de tensao controlada e a geometria cone-placa. Outra caracteristica co-
mum a grande parte dos trabalhos foi a aplicacdo sistematica de um pré-tratamento
ao petroleo, constituido de um pré-aquecimento da amostra para dissolugcao das pa-
rafinas e o posterior resfriamento controlado até a temperatura final. O trabalho tinha
como objetivo a medicao das tensdes elasticas e estaticas, que sdo as mais importan-
tes para a estimativa da quebra da estrutura gelificada. Foram selecionados ensaios
de deformacao-recuperacao e foi avaliada a repetibilidade dos experimentos. Os au-
tores sugeriram a existéncia de uma deformacao critica entre 0,005 e 0,02; em que,
qualquer petréleo que se deforme acima do limite elastico, eventualmente atingira a
deformacdo critica e provavelmente tera sua estrutura fraturada. Além disso, o traba-
lho mostra também a dependéncia com o tempo para o material. O estudo concluiu
que, mesmo controlando rigorosamente as condicoes, a medicao da tensao limite
estatica e do tempo de quebra é de dificil reproducao.



15

Soares et al. [30] realizaram ensaios de incremento de taxa, tensao e ensaios 0sci-
latérios, para avaliar a agao do tempo na tensao limite de escoamento e obter dados
em regime permanente. Os autores investigaram amostras de petréleo parafinico a
baixas temperaturas. Foi mostrado a dependéncia com o tempo para esse tipo de
material e a boa concordancia entre a medicao da tensao limite estatica nos diferen-
tes tipos de ensaios. Os autores mostraram também que maiores teores de resinas e

asfaltenos reduzem a tensao limite estatica.

Tarcha et al. [21] propuseram um protocolo de medicao da tensao limite de escoa-
mento, realizando uma analise critica das metodologias existentes. Um aspecto im-
portante citado por eles € que a analise da curva de fluxo ndo é suficiente para enten-
der a transicao entre os comportamentos sélido e liquido do material. Em ensaios de
incremento de taxa de cisalhamento, eles observaram que ha uma dificuldade imposta
pelo reGmetro de controlar a taxa proxima a tensao limite de escoamento. Os ensaios
de controle de tensao foram considerados mais adequados quando o reGmetro stress
controlled é empregado. Apesar da superioridade do método de controle de tensao, a
tensao limite dinamica s6 foi detectada em ensaios com controle de taxa. Eles rela-
tam, ainda, a importancia em se atingir o regime permanente a cada nivel de tensao,
a fim de garantir que o material teve tempo suficiente para desestruturar. A dificul-
dade em determinar corretamente a tensao limite de escoamento é ampliada quando
a desestruturagao do material € dependente do tempo de aplicagdo da tensao, como
nos fluido tixotropicos.

Andrade et al. [31] mostraram a importancia da temperatura inicial de pré aqueci-
mento. Os autores verificaram que com o aumento da temperatura inicial ha um cres-
cimento da tensao limite de escoamento até um certo valor, evidenciando em seguida

uma inversao com o decréscimo na tensao limite de escoamento.
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1.2.4 Emulsoes

1.2.4.1 Definicao e classificacao das emulsoes

Salager [32] define emulsdao como uma mistura de dois liquidos imisciveis ou par-
cialmente miscivel onde uma das fases encontra-se dispersa na outra sob a forma
de gotas de tamanho microscopico ou coloidal. A fase que se mantém na forma de
goticulas dispersas é denominado fase descontinua (chamada também de fase dis-

persa ou interna) e a fase ao redor das gotas € denominada fase continua ou externa.

Além dos dois liquidos imisciveis, para a formacao de emulsdes sao necessarios dois
fatores basicos adicionais, que sao, aplicacdo de energia (sob forma de agitacdo ou
ultrasom) e a presenca de um agente emulsificante, normalmente conhecido como
surfactante ou tensoativo [33]. Esses compostos possuem uma regiao polar e uma
porcao apolar na mesma molécula e sao caracterizadas pela capacidade de alterar
as propriedades superficiais e interfaciais de um liquido. As gotas formadas em uma
emulsdao possuem tamanhos variados de 0,5:m até centenas de micrometros [34]

possibilitando a visualizagdo em microscépio 6tico.

Schramm [35] classifica emulsdes de trés maneiras distintas: agua em 6leo, 6leo em

agua e multiplas, de acordo com a seguinte defini¢cao:

Agua em 6leo (A/O) - sdo emulsdes nas quais a fase dispersa é a agua e a fase

continua o 6leo;

e Oleo em 4gua (O/A) - sdo emulsdes nas quais a fase dispersa é o dleo e a fase

continua a agua;

e Multipla ou multiestagio (A/O/A) - sao emulsdes nas quais gotas de 6leo disper-
sas em agua possuem em seu interior goticulas de agua;

e Multipla ou multiestagio (O/A/O) - sdo emulsdes nas quais gotas de agua disper-

sas em 6leo possuem em seu interior goticulas de 6leo.

A Figura 1.7 representa alguns tipos de emulsoes.
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Figura 1.7: Diferentes tipos de emulsoes [32].

Pal [36] menciona que emulsdes do tipo A/O, denominadas emulsdes regulares, sao

as mais comumente encontradas na industria do petroleo.

1.2.4.2 Estabilidade e homogeneidade das emulsoes

Fingas et al. [37] relatam que a estabilidade de uma emulsado, ou sua resisténcia a
coalescéncia, € a capacidade da mesma manter sua homogeneidade durante certo
periodo de tempo. Essa propriedade fisica depende de uma série de fatores, tais
como: o tipo de agente emulsificante, sais, temperatura, tamanho de gotas e envelhe-
cimento. No caso de petr6leos, uma emulsao estavel é composta de uma fase aquosa,

uma fase oleosa e um agente emulsificante.

Particulas e surfactantes encontrados no 6leo cru podem agir como agentes emulsi-
ficantes e podem assim, promover e estabilizar as emulsdes A/O. Se a concentragcao
de particulas surfactantes é suficientemente alta, entdao a coalescéncia das gotas de
agua é impedida, levando a estabilidade da emulsao [37, 38].

As substancias tensoativas, naturalmente presentes no petroéleo geralmente sao com-
postos de alto ponto de ebulicao e alta massa molar como asfaltenos, resinas, bases
e acidos organicos, compostos de enxofre e fendis [39], que contribuem para a es-
tabilidade das emulsdes. Os agentes emulsificantes alteram a grandeza da tensao
superficial dos liquidos, concentrando-se na interface 6éleo-agua formando um filme
interfacial que proporciona uma diminuicao da tensao interfacial, contribuindo para a
dispersao das gotas e a estabilizacao da emulsao [40].
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1.2.4.3 Fatores que afetam a estabilidade das emulsoes de petrdleo

| Agentes emulsificantes

Segundo Kokal [40], agentes emulsificantes facilitam a emulsificagao pela diminuigao
da tensao interfacial e pela formacao de um filme rigido na interface 6leo-agua,
destacando-se os asfaltenos e resinas. O filme adsorvido em torno das goticulas
dispersas ajuda a impedir a floculacao e a coalescéncia.

Os asfaltenos sao responsaveis pela formagcao de emulsdes estaveis, entretanto,
em altas concentracdes (maiores que 10%) podem ocasionar, em petroleos de alta
viscosidade (>20.000 mPa.s), a ndo formacao de emulsdes estaveis. Isto porque
a alta viscosidade pode diminuir a mobilidade dos asfaltenos, a taxas insuficientes
para estabilizar emulsdes [41].

[l Sais

Além dos compostos organicos listados anteriormente, os materias inorganicos
também podem auxiliar a estabilizacao das emulsdes A/O [42]. Estes sélidos
inorganicos podem se originar dos reservatorios, formacao de incrustagdes e sub-
produtos de corrosdo. No processo de producao de petréleo, a agua geralmente
na forma emulsionada possui elevada salinidade. A composicao dos sais varia,
sendo que os mais comumente encontrados sao cloreto de sodio, magnésio e
calcio [43].

lll Distribuicao do Tamanho de Gota - DTG

O tamanho de gota esta associado com a estabilidade de uma emulsao A/O for-
mada. As goticulas formadas variam em tamanho causando uma distribuicao do
tamanho de gota. A viscosidade, taxa de sedimentagao e velocidade de coa-
lescéncia sao influenciadas pela DTG [44]. Segundo os autores, quanto menor o
tamanho de gota de agua mais estavel é a emulsao.

Segundo Borges [45], emulsées A/O com tamanho de gotas entre 1 e 10 um séao
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classificadas como estaveis, dificultando a coalescéncia da agua. Acima de 10 um

as emulsoes sao menos estaveis, facilitando a coalescéncia.

IV Envelhecimento de emulsoes

O envelhecimento das emulsdes pode aumentar sua estabilidade. Esse aumento
acontece porque a medida que a interface da particula emulsionada envelhece,
a adsorcao dos agente emulsificantes aumenta até se completar, tornando a ca-
mada mais espessa e grossa. Assim, a resisténcia da pelicula interfacial aumenta
até atingir maior estabilidade.

1.2.4.4 Desestabilizacdo de emulsoes

Para ocorrer separagao de uma emulsao, devem ocorrer as trés etapas:
1. Ruptura do filme interfacial;
2. Coalescéncia das gotas de agua;

3. Sedimentagao das goticulas;

1.2.4.5 Fenomenos envolvidos na separacao das fases

Segundo Nieves [46], o processo de separacao de fases de uma emulsao se divide

em quatro etapas: 6leo separado, sedimentacao, coalescéncia e agua livre. A Figura
1.8 representa essas etapas.
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Figura 1.8: Representacdo dos estagios de separacao de uma emulsao A/O. (a)
emulsdo A/O. (b) separacao parcial da emulséo. (c) separacao total da emulsao [46]

Quando a taxa de coalescéncia das gotas na zona de sedimentagcao for maior que a
velocidade de sedimentacgao, a altura da camada de empacotamento denso € menor,
ocorrendo a separacao de fase. No entanto, se a velocidade de coalescéncia for
menor, a altura dessa camada sera maior e a separagao das fases dificultadas [46].

A desestabilizacdo das emulsdes pode ocorrer através da floculagao, coalescéncia e
sedimentacgao [35]. A floculagdo € um mecanismo onde as gotas de agua se aproxi-
mam facilitando a formacao de agregados sem mudanca na area superficial total [40].
Nesse mecanismo, as forcas de atragdao nao sao fortes o suficiente para formar uma
Unica gota [47]. O coalescimento pode ser definido como um processo irreversivel
que consiste na ruptura dos filmes finos formados entre duas gotas que se unem
para formar uma gota maior, reduzindo area superficial total. Segundo Dawe [48], a
sedimentacao € um mecanismo regido pela lei de Stokes para uma particula isolada,
Equacao 1.9.

_ d’gAp
’ 18u

(1.9)

Onde u, é a velocidade de sedimentacao das gotas, d € o diametro da gota, ¢ € a
aceleragao gravitacional, Ap é a diferenca da densidade entre a gota e a fase continua
e i € a viscosidade dinamica da fase continua.
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A partir dessa lei pode-se inferir que a velocidade de sedimentagao aumenta quanto
maior for o tamanho de gota e quanto maior for a diferenca de densidade entre a fase
dispersa e continua.

Emulsoes de petrdleo pesado (alta densidade) sao mais dificeis de separar porque a
diferenca de densidade entre o 6leo e a agua € pequena € a viscosidade do dleo é
grande [49].

Estes mecanismos podem ocorrer de forma simultanea ou em sequéncia. Segundo
Kokal [40], ocorre a floculagao, a coalescéncia e depois a sedimentacdo como etapa
final. A Figura 1.9 apresenta esses mecanismos.

P
= O

Figura 1.9: Representagao de floculagao, coalescéncia e sedimentacgao [35]

1.2.4.6 Fatores envolvidos na emulsificacao

O preparo de uma emulsao através da agitagao mecanica é um processo dificil, pois
uma grande quantidade de variaveis esta envolvida, influenciando a estabilidade e
homogeneidade dessas emulsoes.

| Agitagdo mecanica
A agitacao mecanica causa deformacao laminar do tipo cisalhamento ou alonga-

mento onde a superficie do agitador esta em movimento e a superficie do liquido
permanece imével [32].
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Em um sistema submetido a agitacdo mecanica, existem areas de alta agitacao
e areas de baixa agitacdo. Portanto, o sistema agitado nao pode ser conside-
rado, em geral, homogéneo. Nas primeiras areas as gotas estarao submetidas
a esforcos possiveis de causar rompimentos, enquanto que, no restante ha a

tendéncia de coalescimento.

A intensidade de agitagao aumenta com o aumento da velocidade de rotagao do
agitador e isso causa reducao do tamanho de gotas [32].

Tempo de agitacao

O tamanho final das gotas € influenciado pelo tempo e intensidade de agitacao
no qual a emulsao é submetida. Quanto maior o tempo de agitacao, menor € o
tamanho de gota, até atingirem um valor de diametro de gotas assintético [32]. Ou
seja, a partir de certo tempo nao ocorrera diminuicao significativa do diametro de
gota.

Viscosidade

Um dleo com alta viscosidade necessita de mais tempo para coalescéncia do que
um Oleo de baixa viscosidade [32]. Isto ocorre porque as gotas de agua nao con-
seguem se mover rapidamente através de um Oleo muito viscoso. Portanto, a
viscosidade tem forte influéncia sobre a energia requerida para formar as gotas e
a velocidade de coalescéncia das gotas na fase externa [50].

Fracao relativa de fase aquosa e oleosa

A fracao relativa de uma emulsao refere-se a quantidade proporcional de cada
fase do sistema polifasico [32]. No geral, a quantidade de surfactante em uma
emulsdao € muito pequena em relagao as quantidades de agua e 6leo. Dessa
forma, a composicao relativa é simplesmente A/O.

A proporgao da fase interna € a variavel que mais influencia a viscosidade das
emulsdes [32]. Assim, uma grande quantidade da fase interna implica em aumento
da viscosidade, que consequentemente, influencia a intensidade de agitacao. O
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aumento da fase interna tende a aumentar o diametro de gota da emulsao.

Em uma emulsao A/O, quando o percentual de agua aumenta, é necessario mais
agitacao para emulsionar toda a mistura. Geralmente, emulsdes com alto teor de

agua tende a ser menos estaveis [51].

V Densidade

A diferenca de densidade entre a fase aquosa e oleosa de uma emulsao afeta
a taxa de separacao das fases, e como resultado, afeta a estabilidade. Emulsoes
A/O de um 6leo pesado tende a manter as gotas de agua em suspensao por mais
tempo, se comparado com um éleo leve. Da mesma forma, a 4gua doce, por ser

mais leve que a agua salgada, nao decantando tao rapido.

1.2.5 O Petroleo Parafinico

O petroleo € composto de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos em
proporcoes variaveis contendo também impurezas como enxofre, oxigénio, nitrogénio
e metais. As parafinas sao hidrocarbonetos saturados de cadeias longas e alto peso
molecular. No reservatério, onde a temperatura é tipicamente alta [1], as parafinas sao

encontradas dissolvidas no petréleo e nao ocasionam problemas a produgao.

Ao passar por uma fase de resfriamento durante o processo de produgao, a parafina
contida no petréleo sofre um processo de cristalizacdo. O processo de cristalizagao
inicia ao se atingir a temperatura inicial de aparecimento de cristais, ou seja, ponto
gue se verifica a primeira evidéncia de um sélido no petréleo, comumente chamada

de TIAC (Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais).

Teoricamente a TIAC € uma propriedade termodinamica, independentes das condicoes
de operacdo. Uma outra temperatura caracteristica, € a Temperatura de Gelificacao
(TG), quando o petr6leo apresenta caracteristicas de gel, como viscoelasticidade e
plasticidade. Nessas temperaturas baixas, os cristais de parafina se precipitam no
liqguido e formam uma estrutura gelificada que consiste em uma rede cristalina pa-
rafinica. Diferente da TIAC, a TG é dependente das condigdes do escoamento [30].
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Ha ainda uma terceira temperatura caracteristica do petréleo, o ponto de fluidez, cor-
respondente a temperatura a abaixo da qual o petroleo nao flui sob acao da gravi-
dade, em condicoes estabelecidas pela American Society for Testing and Materials
(ASTM). Esse ponto estabelece apenas uma referéncia, com isso, nao é utilizado com

frequéncia em analises de escoamento.

Em temperaturas inferiores a TG, ocorre a precipitacao de cristais de dimensdes mai-
ores, que interagem em um processo de floculagao. A partir desse ponto, o petroleo
apresenta um comportamento viscoelastoplastico, com uma tensao limite de escoa-
mento. Essa minima tensdo para fluir, tende a aumentar a medida em que a tem-
peratura é reduzida, e esta ligada com a quantidade de parafina contida no petroleo.
Com isso, petréleos com elevado teor de parafina apresentam maior tensao limite de
escoamento, comparados a petréleos com baixo teor de parafina.

Acima de 40°C, o petrdleo parafinico costuma apresentar caracteristicas tipicamente
newtonianas e os reservatorios offshore profundos possuem temperatura mais ele-
vadas, entre 60°C e 120°C [1]. O comportamento newtoniano € comum na saida do
reservatorio e na chegada na plataforma. Contudo, apos curtos intervalo de producao,
sao completamente alteradas as caracteristicas do fluido em consequéncia da formacao
de cristais compostos por parafina gelificada. Venkatesan et al. [2] e Soares et al. [30]
relatam que compostos como resinas e asfaltenos, existentes no petréleo, influenciam
também o processo de cristalizagao das parafinas, modificando o material gelificado.
A caracteristica viscoelastoplastica do petrdleo exige a ruptura da rede de cristais,
para que o fluxo seja retomado. O fator agravante do petréleo gelificado é relacionado
ao reinicio da producao.

O problema de deposig¢ao nas paredes do tubo durante a producao é o mais comum
relacionado as parafinas. A estrutura final formada nao é um fluido gelificado, mas sim
um solido aderido a parede do duto, em que tem sua espessura aumentada com o

tempo, reduzindo assim a area de fluxo.

Além da alta complexidade do material em estudo, existe um outro ponto que influen-
cia o processo de cristalizagdo. A distribuicao de temperaturas no tubo é radial, o que
torna o processo de parafinagcdo mais complexo (ndo homogéneo). Dessa maneira,

diferentes camadas de estruturacao possuem normalmente tensdes limites de escoa-
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mento distintas. Portanto, a distribuicao de temperaturas no tubo influi drasticamente
as propriedades reoldgicas do fluido nele contido [30].

Nas operacoes de extracao de petroleo offshore € muito comum a existéncia de agua
emulsionada, que pode atingir até 70% de emulsao O/A em volume. A presenca de
uma fase aquosa, por sua vez, é capaz de aumentar a viscosidade da emulsao resul-
tante. Segundo Visintin et al. [52], quando a parafina € abundante no meio continuo,
a medida que a quantidade de agua € aumentada, a emulsao A/O aumenta a viscosi-
dade, bem como a tensao de escoamento e o ponto de fluidez. Esse fato é agravado,
pois, geralmente, ha um aumento continuo na fracdo de agua no éleo, durante sua
extracao [53], [54], [55].

Em cenarios de producao multifasica de petroleo, podem aparecer problemas nas
operacoes de reinicio do bombeamento, caso a quantidade de agua nao tenha sido
levada em consideragao nas estimativas do ponto de fluidez e de tensao limite de
escoamento. Enquanto o efeito reoldgico da agua dispersa em 6leo bruto esta atual-
mente bem caracterizado, presta-se pouca atencao ao impacto da agua emulsionada
no 6leo em processos de gelificagao [56], [52].

Moléculas de superficie ativa, como alguns componentes presentes naturalmente no
0leo bruto, podem promover a estabilidade das emulsdes através da formacgao de fil-
mes nas interfaces 6leo-agua, capazes de reduzir a atracao entre as gotas. O filme
interfacial forma uma barreira fisica entre a fase dispersa e a fase continua, cujo
impedimento geométrico da molécula de parafina previne a coalescéncia das gotas
[56] [57]. Fragdes petroliferas de asfaltenos, resinas e naftenos, geralmente contém
moléculas anfifilicas, de superficie ativa ou seja, surfactantes naturais. Parafinas,
como moléculas apolares, nao possuem tendéncia a aderir nas goticulas de agua.
No entanto, em baixas temperaturas, a parafina cristalizada disponibiliza superficies
hidrofdbicas nas quais espécies anfifilicas podem adsorver. Assim a afinidade dos
cristais pela interface 6leo-agua € aumentada pela adesao de moléculas com partes
polares, contribuindo dessa forma para o aumento da estabilidade das emulsoes. [56].

Em casos de paradas operacionais ho bombeamento, seja por questoes de seguranca
ou manutencao preventiva, a situacdo € ainda mais grave, pois o fluido contido na

tubulacao submarina é resfriando em repouso ou em baixissimas tensdes cisalhantes.
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Com isso, moléculas de parafina cristalizam-se e podem formar um gel que concede
alta tensao de escoamento para o fluido. Durante o resfriamento, os cristais passam
pelo processo de nucleacao no seio da fase continua e/ou adsorvem na interface das
gotas de agua Figura 1.10 . E importante ressaltar que a diminuicdo da temperatura
do dleo bruto favorece nao so a precipitagao dos cristais de parafina, como também o
crescimento e aumento das interacoes entre os eles [52] [56].
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Figura 1.10: (a) A parafina cristalizada pode adsorver na superficie das gotas ou (b)
cobri-las, estabilizando assim a emulsao. (c) Flocos de parafina continuam crescendo
nas camadas adjacentes e também entre as gotas, durante o resfriamento (d) até que
a agua fica completamente aprisionada no interior da estrutura cristalina [56].

1.3 Descricao do Problema

O presente trabalho visa aprofundar o conhecimento do comportamento do petréleo
parafinico cru e emulsionado submetido a baixas temperaturas, em um cenario que
seja 0 mais proximo das condicOes reais de producao, especialmente buscando a

tensdo minima necessaria para verificar o escoamento macroscépico do material.

Aborda-se o problema experimentalmente, por meio de ensaio reoldgicos, nos quais
submete-se 0 material a variagoes de temperatura inicial de aquecimento, taxa de
resfriamento e fracao de corte de agua. Ha diversos tipos de ensaios capazes de
capturar a tensao limite de escoamento de fluidos nao newtonianos. O ensaio proposto
aqui foi 0 a andlise reoldgica através de curvas de fluxo.

Dedica-se especial atencao a repeticdo das condicbes de preparo dos ensaios e
emulsdes, devido a sensibilidade do petrdleo parafinico a temperatura e ao cisalha-
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mento.

1.4 Objetivo Geral

O principal objetivo da dissertacao € a investigacao do fenébmeno de gelificacao de sis-
temas contendo parafina, seguida do entendimento das condi¢des experimentais que
promovem a caracterizacao reoldgica, o surgimento/aumento/diminuicao da tensao
de escoamento nesses materiais. Para tal, experimentos reologicos foram conduzidos
em laboratério, empregando-se amostras de petroleo parafinico, emulsdées A/O (com
1%, 2%, 3%, 10%, 20%, 30%, 40% e 50%). Visando um melhor entendimento dos re-
sultados obtidos através de ensaios reoldgicos, técnicas de microscopia foram empre-
gadas, buscando-se informagoes a respeito da morfologia das emulsoes e distribuicao
do tamanho de gota. Além disso, deseja-se aprofundar o entendimento da variagao
da temperatura inicial de aquecimento do petroleo livre de agua.

1.5 Objetivos Especificos

e Verificar a influéncia da temperatura inicial de pré aquecimento na tensao limite

de escoamento no 6leo seco.

e Verificar a influéncia dos cortes de agua na estabilidade da emulsao, através da
morfologia e distribuicao do tamanho de gotas.

e Verificar a influéncia dos cortes de agua na tensao limite de escoamento de
emulsées com baixo e alto corte de agua.

e Verificar a influéncia da temperatura inicial de pré aquecimento e os cortes de

agua na tensao limite de escoamento de emulsdes com baixo corte de agua.
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CAPITULO 2

ABORDAGEM EXPERIMENTAL

Neste capitulo sao apresentados os equipamentos e procedimentos utilizados neste
trabalho. Também é apresentado a caracterizagao do 6leo. Finalizando, sao apresen-
tadas as metodologias empregadas para preparag¢ao da emulsao.

2.1 Equipamentos Utilizados

Os experimentos foram realizados em um reémetro comercial com controle de tensao,
modelo Haake Mars lll, fabricado pela ThermoScientific na Alemanha Figura 2.1. Esse
reGmetro permite medir um torque minimo de 5.10~8 N'm, com isso pode-se determinar
escoamentos em baixas taxas com grande precisao. O redmetro dispde de placas
Peltier, que permite incremento rapido de temperatura.

Toda verificagcao da temperatura € realizada diretamente no software do redbmetro, ga-
rantindo assim melhor afericao e controle dessa variavel. Como trocador de calor para
a placa de Peltier utilizou-se um banho circulador, modelo EZ COOL 80, do mesmo
fabricante do redmetro, preenchido com agua.
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Figura 2.1: Redmetro Haake Mars Il

Para evitar problemas de deslizamento da amostra proximo as paredes da geometria,
que sao comumente causado pela formacao de cristais de parafina, utilizou-se a ge-
ometria ranhurada, [58]. A geometria selecionada foi a placa de superficie paralela
ranhurada de 35 mm, modelo P35Ti LS, fabricada em titanio, como mostra a Figura

2.2.
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(@ (b)

Figura 2.2: (a) Geometria de 35 mm placa paralela ranhurada. (b) Detalhes das
ranhuras, geometria de placa paralelas.

A fenda utilizada entre as placas foi de 0,5 mm, como proposto por Tarcha et al.[21],
os autores estudaram diferentes ajustes. Os autores limitaram o estudo a fenda de
0,75mm, devido a perda de contato da geometria com a amostra. Para evitar a troca de
calor com a atmosfera, a intensa condensacao de agua na borda inferior de medicao
do redbmetro e a possivel evaporacao de compostos leves presentes no petréleo, a
amostra recebeu prote¢ao de uma capa de teflon bipartida.

Na preparacao das emulsdes, empregou-se um sistema de homogeneizagcao CAT
x360, Figura 2.3a, fabricado pela CAT Scientific, acoplado a ele um rotor T20F, Figura
2.3b. Para garantir a rotagao precisa do homogeneizador, usou-se um foto tacometro
digital modelo MDT-2244B, produzido pela Minipa. As amostras foram condicionadas
em frascos reagentes antigotas com capacidade volumétrica de 100 ml e que supor-
tam 140 °C de temperatura maxima.
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(a) (b)

Figura 2.3: Sistema para homogenizacao das emulsdes: (a) Homogenizador CAT
X360. (b) Rotor T20F.

Em colaboragao com Nucleo de Competéncia em Quimica de Petréleo (LabPETRO),
e com o objetivo de medir o volume de agua presente no petréleo usou-se um titulador
Karl Fischer, modelo 870 KF Titrino Plus, equipado com um eletrodo duplo de platina.
Ja a aquisicao de imagem das emulsdes foram realizadas por meio de um microscopio
otico de luz polarizada, fabricado pela Nikon, modelo Eclipse LV100POL com lentes
objetivas LV100’s CFI LU Plan Fluor EPI P 5x, 10x, 20x e 50x e camera digital DS-
Fi1, Figura 2.4. As micrografias obtidas foram analisadas no software NIS-Elements D

versao 3.2.



32

Figura 2.4: Microscopio Nikon Eclipse LV100 POL.

2.2 Amostra de Petroleo

Para realizacdo do estudo foram utilizadas duas amostras de petroleo cedidas pela
PETROBRAS. A amostra ESP01 é proveniente da bacia do pré-sal do Espirito Santo.
O dleo foi recebido em galdes plasticos de 20 litros préprios para coleta e transporte
de petroleo, totalizando 100 litros e teor de agua residual de 16%. A amostra ESP02 é
a mesma estudada no trabalho de Tarcha et al. [21], ela é livre de agua e contém 3%

de asfalteno dissolvido.

2.2.1 Pré-Tratamento da amostra ESP01

Inicialmente para caracterizacao e a emulsificagcao das amostras ESP01 foi observado
a necessidade da desidratacao do petréleo, com o objetivo de obter repetitividade nos
experimentos, 0 que nao mostrou-se possivel em testes iniciais com o 6leo in natura.
Assim, realizou-se a desidratagao das amostra pelo método da decantagao gravitaci-
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onal mostrado na Figura 2.5. O método consiste em transferir o volume de 1 litro da
amostra para o baldo volumétrico, manté-lo em repouso por aproximadamente uma
hora, tempo necessario até a estabilizagao da leitura do volume e decantacao da agua
livre, posteriormente separa-se lentamente a agua livre até a sua total remocgao. Esse
método mostrou-se mais eficiente devido a sua simplicidade, facilidade de manuseio
e principalmente por ndo necessitar de reagentes quimicos. Apds a desidratacao, a
amostra contida no balao volumétrico foi distribuida em frascos de vidro de 1 litro.

Figura 2.5: Decantacao da agua livre no petroleo.

Para garantir a eficiéncia do método de decantacao gravitacional, viu-se a necessi-
dade de verificar se o teor de agua estava abaixo de 1% (v/v), entdo foi realizada a
determinacao do teor de agua pelo método de titulacdo de Karl Fischer segundo a
norma ASTM D4377 [59]. Apos a andlise foi constatado um teor de agua livre de
0,3%, confirmando que o método de desidratacdo pela decantagao gravitacional é

bem eficaz.
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2.2.2 Caracterizacao das Amostras de Petrdleo

A determinagao do grau APl de acordo com a norma ASTM D287-12B [60], neces-
sita da massa especifica do 6leo. Para determinar a massa especifica, foi utilizado
um picnédmetro calibrado de 10 ml. O picnémetro vazio e com tampa é posicionado
em uma balancga de precisdo Tecnal B-TEC 2200 que € tarada em seguida. Poste-
riormente a tampa € retirada e o recipiente é preenchido até a borda com o fluido a
ser avaliado. Prontamente, a tampa vazada € reposicionada e a quantidade excessiva
de fluido é transbordada no caminho da tampa. O picnémetro entdo € limpo e seco
exteriormente e pesado em seguida. O valor indicado na balanga representa a massa
de 10ml do 6leo avaliado.

]
—

Figura 2.6: Representacao esquematica de um picnémetro.

De posse desses dados, a massa especifica pode ser facilmente determinada divi-
dindo a massa pelo volume a temperatura de 25°C, em seguida é realizado a re-
gressao linear até a temperatura de 15°C, temperatura em que norma [60] sugere a
medida, que consequentemente foi obtido segundo a Equacao 2.1.

14
"AP] = (ﬁ) —131,5 (2.1)
p

As propriedades sao apresentadas na Tabela 2.1.



35

Como a estabilidade da emulsao esta diretamente ligada a quantidade de asfalteno
dissolvido no 6leo, foi observado a necessidade da determinagcao dos asfaltenos pre-
sente no 6leo. Os métodos baseados na solubilidade sao os mais adequados e en-
contrado na literatura [30, 61, 62], onde € comum o0 uso de solventes (como n-pentano,
heptano, tolueno, etc) que nao precisam de condi¢cdes especiais para separacao. O
Institute of Petroleum of London [63] desenvolveu uma metodologia que € normal-
mente utilizada pelas industrias de petréleo para quantificar o asfalteno. Utilizou-se

como solvente o n-pentano.

O método consiste basicamente, na mistura do petréleo com n-pentano para causar
a precipitacao de asfaltenos que sao insoluveis no solvente, fazendo posteriormente,
lavagens consecutivas com o mesmo solvente para garantir a auséncia de maltenos
que sao soluveis no n-pentano. A Figura 2.7 mostra o processo para separacao de
asfalteno.

O tempo de contato tem um papel importante na precipitagao de asfaltenos, visto que,
estudos realizados [64, 65] indicam que os rendimentos maximos sao observados
depois de aproximadamente 8 horas de contato.

Petréleo

Lavagem com n-pentano

Aguarda-se 8 horas

Y
l Insoluvel Soluvel

h 4

Agregados Maltenos

_Lavagem com n-pentano
Aguarda-se 8 horas

v
Insoltvel Soluvel

h 4 h 4

Asfaltenos Maltenos

Figura 2.7: Fracionamento de um petréleo [63].

Os valores obtidos para o teor de asfalteno encontrados sdo mostrados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Propriedades das Amostras do petroleo em estudo

Amostras estudadas p (g/cm?3) API(°) Asfalteno (%)
ESPO1 0,877 29,84 <1%
ESPO02 0,896 26,42 3%

2.3 Procedimentos

2.3.1 Preparacao da Emulsao

A literatura apresenta diversos métodos e maneiras para preparacao de emulsao de
petroleo A/O [66, 67, 68]. Pereira et al. [66], propde o seguinte modo:

1. Pré aquecimento da estufa a 80 °C por 30 minutos;

2. Medida da massa das amostras de petrdleo e agua em frascos distintos, com a
devida proporcao de 6leo e agua, a se variar o corte de agua para cada emulsao;

3. Insergao tanto do frasco com o petréleo quanto o da agua devidamente fechados
por exatamente 1 hora na estufa, garantindo a homogeneidade da amostra e
eliminando qualquer resquicio de cristais de parafina precipitados no fundo e
nas paredes do frasco;

4. Afericao da velocidade do rotor utilizando o fotocromdmetro digital;

5. Emulsificagao do petréleo in natura com a agua, utilizando o homogeneizador
CatX360, com velocidade de 10000 RPM por 3 minutos.

Assim, aplicando esse método, estudou-se emulsdes com pequenas fragdes de agua
de 1, 2 e 3%, como também emulsdes de 10, 20, 30, 40 e 50% de agua em base

massica.
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2.3.2 Determinacao da DTG e analise morfologica das emulsoes
A/O por microscopia otica

Para verificar a homogeneidade da amostra, apds o preparo de cada emulsao foi
feita a determinagcdo da DTG e a analise morfoldgica, que compreende o formato e
verificagao da coalescéncia da gota, Figura 2.8.

¢ ™ . ™ ™
Preparagao da Apl|oagao da ~ Obtencao dq
lamina de vidro Aer.nulsao na Imagem atraves
lamina de vidro do microscopio

. y y

Figura 2.8: Esquema de preparo da emulsao A/O para determinacao da DTG e

analise morfoldgica por microscopia otica.

O procedimento constitui-se no preparo de uma lamina de vidro utilizada para realizagao
das leituras de emulsées no microscopio 6tico utilizando alcool isopropilico como
agente de limpeza. Ap0s certificar que a lamina encontra-se em condicdo adequada
para leitura, uma pequena quantidade de cada emulsao A/O preparada foi inserida
na lamina. Devido as caracteristicas distintas da amostra de petréleo, o preparo da
emulsdo na lamina consiste na formagao de um filme de espessura que permita a

passagem da luz emitida pelo microscépio.

O preparo do filme foi realizado através do arraste da emulsdao com o auxilio de um
bastao de vidro. A Figura 2.9 ilustra uma lamina pronta para leitura. Tal técnica é

utilizada por apresentar melhor resultado na analise morfolégica da imagem.
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Figura 2.9: Lamina de vidro com a emulsao para leitura no microscépio 6tico.

A lamina com a emulsao foi colocada na plataforma do microscopio e a lente objetiva
selecionada. A posicao da camera digital foi ajustada para que a imagem fosse exi-
bida corretamente no monitor de um computador e configurada para o modo de cena
apropriado para o método de microscopia. Feito isto, a plataforma foi movida para se-
lecionar o alvo na amostra. Depois de selecionado, o brilho e o foco foram ajustados
e a imagem capturada.

Como mencionado anteriormente, as foto-micrografias obtidas foram analisadas no
software NIS-Elements D versao 3.2.

2.3.3 Descricao dos Experimentos Realizados

Assim que € selecionado o sensor de placas paralelas ranhuradas P35 Ti L S com
fenda de 0,5 mm, o redmetro exibe o volume de amostra necessario para realizar o
experimento, volume esse de 0,5 ml que foi coletado com a mesma pipeta de 2 ml,

excluindo-se assim equivocos por excesso ou falta de amostra entre as placas.

Os frascos com as amostras e o procedimento de coleta foram realizados a tempe-
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ratura ambiente. Nessa temperatura é possivel que haja a precipitagao de cristais de
parafina depositados no fundo e nas paredes do frasco.

Com o proposito de evitar a coleta de amostras diferentes em cada ensaio, foi utilizado
o padrao sugerido por Tarcha et al. [21]. Desse modo, foram realizados rigorosamente
trés passos ao se iniciar cada experimento. Com isso, podemos garantir a homoge-
neidade das amostras, evitando assim, a coletas diferentes em cada ensaio. Sao eles:

1. Agitagdo manual do frasco por um minuto e meio;
2. Coleta imediata da amostra usando a pipeta;
3. Insergao da amostra na placa inferior do redmetro.

Alguns autores sugerem o aquecimento da amostra antes de cada coleta para ga-
rantir a homogeneizacdo. Marchesini et al. [69] mostraram preocupacao com esse
procedimento, pois a realizagao de muitos experimentos implicaria em uma quanti-
dade elevada de ciclos térmicos no 6leo, o que pode acarretar alteragcbes em sua
composicao.

A amostra foi rapidamente transferida para a placa inferior do reémetro e, posterior-
mente a altura do sensor foi ajustada para 0,5 mm.

O ambiente do LabREO tem temperatura média padrdao em torno de 25°C com pe-
guenas oscilagdes durante o ano, portanto, o redmetro foi previamente ajustado para
essa temperatura. Posteriormente, a amostra foi aguecida de 25 °C até uma tempera-
tura pré definida 7;. O processo de dissolucao de cristais de parafina nao € imediato,
entdo, aguarda-se 20 minutos em 7;. Esse procedimento é fundamental para apa-
gar o histérico de resfriamento e cisalhamento, assim obtém-se o mesmo histoérico de

resfriamento em todos 0s ensaios e somente entao, inicia-se o resfriamento.

Espera-se que apds o aquecimento ndo haja resquicios de estruturas gelificadas, nem
cristais solidificados, ou seja, toda a amostra possua teoricamente caracteristicas es-
truturais iguais nessa condicao. Imediatamente apds o fim do processo de dissolugao
de parafinas, inicia-se o arrefecimento da amostra com taxas resfriamento controladas

por intermédio do sistema Peltier.
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Para obtencao de experimentos repetitivos realizou-se um vasto numero de testes
avaliando as tensoes limites de escoamentos em 6leos parafinicos nao emulsionados
e emulsionados. A medicao de tal caracteristica € complexa devido a dependéncia
com o tempo caracteristico de tais materiais. Conduziram-se testes com duas carac-
teristicas distintas: controle de taxa e da tensao de cisalhamento. E muito importante
observar que o re6metro utilizado € um equipamento de tensao controlada, portanto,
controla intrinsecamente a tensao aplicada. Entao, apesar de admitir a configuracao
de taxas de deformagao, de fato o reémetro controla tensées que resultem nas taxas
desejadas, ou seja, realiza uma espécie de controle indireto.

O emprego da tecnologia de controle de tensao no reémetro implica que essa variavel
seja obtida com maior precisao, aplicando-a em ensaios que solicitam um controle
mais sensivel dos dados obtidos. A propriedade em estudo também é uma tensao,
a que quebra a estrutura do material e inicia posteriormente seu escoamento ma-
croscopico. Portanto, fazer o incremento da tensao aplicada até a observacao de
bruscas alteragoes na propriedade do material € uma opc¢ao adequada. Porém, Chang
et al. [28] descreveram que a curva de fluxo do material pode nao ser monoténica, e
apds o rompimento, pode haver uma reducao na tensao necessaria para que tenha o
escoamento do material, 0 que nao se obtém por meio de tensao controlada. Essa
técnica adotada nao captura a tensao limite dinamica.

Os experimentos foram efetuados através de uma analise reoldgica por meio de curvas

de fluxo e a TLE € obtida como proposto por Souza Mendes e Dultra [12].
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CAPITULO 3

RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos testes experimentais preliminares
de avaliacao temporal e perda de volateis. Também sao apresentados os resultados
dos testes experimentais com variacao da temperatura inicial para uma analise da
TLE. Além de exibir a morfologia e determinacdo da DTG e a analise da TLE de acordo
com a fracdo de agua na emulsao A/O.

3.1 Resultados Preliminares

3.1.1 Perda de Volateis

A composigao do petréleo é consideravelmente modificada desde a saida do reser-
vatorio, até a conclusao de seu processamento, quando se estabiliza nas condicdes
de pressao e temperatura ambientes. A evolugao das condi¢des termodinamicas in-
fluencia a composicao final e consequentemente as propriedades mecéanicas do ma-
terial. Hidrocarbonetos que nao atingiram a estabilidade costumam apresentar perdas
de seus componentes mais leves, como: metano, etano, propano, butano entre outros

volateis de baixo peso molecular.

O procedimento padrao definido para os ensaios presume 0 aguecimento até 50°C e
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o resfriamento até 4°C mantendo a taxa de resfriamento em 0,6 °C/min, condigdes
gue podem ocasionar alteracoes na estabilidade da amostra. O material utilizado no
presente trabalho é instavel e pode ter sua composicao e propriedades reoldgicas alte-
radas durante a preparacao da amostra e também ao longo do cisalhamento. Portanto,
foram conduzidos ensaios para definir a duragdo maxima em que nao ha alteracdes
significativas na composicao do material, seja devido as eventuais perdas de compos-
tos leves, aos efeitos de envelhecimento, a adsor¢cao de umidade, etc.

A Figura 3.1 mostra a evolucao da viscosidade apds aplicar a amostra o pré-tratamento
padrdo e em seguida a taxa v =500s~! por 7 horas. Apds 7 horas de teste a viscosi-
dade aumentou em torno de 25%, mostrando que houve de fato evaporacao e variacao
na composicao da amostra, mas ela nao foi tao dramatica. Como a duragao da maioria
dos testes depois de atingido 4 °C foi de no maximo 2 horas, a variacao de viscosidade
deve ter sido pequena, uma vez que no teste exposto em Figura 3.1 a variagao foi me-
nor que 10%..

Tempo de teste a 4°C

25% de evaporagdo

N -

K Perda menor que 10% por evaporagao w -

o o 4
0 o o 0o © ©° ©

Oleo Seco - ESP01
Ti=50°C N
CR: 0.6°C/min
) T¢=4°C=500s"
_ ~Tempo maximo de teste .
= 7 = 5008 -

3 4 5 6 7
Tempo [h]

Figura 3.1: Analise da perda de volateis em termos de alteragdo da viscosidade.
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Para termos a quantificagdo em massa da perda por evaporagao, foram medidas si-
multaneamente duas amostras de 6leo em diferentes tempos 1hora, 2horas, 3horas
e 4 horas. A primeira amostra foi mantida a temperatura ambiente de 25°C e a outra
mantida em uma estufa com temperatura de 80°C. Os resultados sao apresentados
na Tabela 3.1. Verifica-se que a diferenga massica é menor que 1% 0 que nao afeta a
precisao dos testes, garantindo que a quantidade de amostra inserida entre as placas
permanece constante e sempre em contato com a geometria de medigao do reémetro,
ou seja, que a perda de compostos volateis em massa, nao é suficiente para ocasionar
alteracoes significativas na reologia.

Tabela 3.1: Variacao percentual da perda de volateis em massa.

Tempo de exposicao 1h 2h 3h 4h
T(25°C) 0,559% 0,698% 1,035% 1,194%
T(80°C) 0,68% 1,091% 1,587% 1,814%
Diferenga 0,121% 0,393% 0,553% 0,62%

3.1.2 Determinacao do Tempo de Teste

Entender o efeito da parafina no éleo seco por si s6 € uma tarefa nada trivial e tem
sido recentemente estudada por varios autores [28, 70, 69, 30, 21]. Sao numerosos
os cuidados para se obter um teste repetitivo e confiavel. Uma questao fundamental é

saber a temperatura em que a parafina comecga a se formar.

Com o objetivo de medir a TLE a 4 °C (temperatura tipica do leito marinho) e a busca
de testes repetitivos, se faz necessaria a eliminacao de toda a parafina da amos-
tra, aquecendo o 6leo a temperaturas maiores que a maxima de formacao de para-
fina. Obviamente, ndo se pode garantir que haja um padrao para todas as amostras
antes dos testes. Mesmo mudangas de temperaturas ambiente podem alterar esta
distribuicao. Uma maneira de determinar o aparecimento dos primeiros cristais de

parafina é através do ensaio de ciclo térmico.

O ensaio do ciclo térmico comega pelo arrefecimento da amostra, a uma taxa de resfri-
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amento constante R, a partir da temperatura de partida 7; até a temperatura desejada
Ty. Paralelamente uma taxa de cisalhamento constante 4 € imposta.

Pode-se observar que na Figura 3.2a, sao indicados os principais parametros que
podem ser determinados no ensaio do ciclo térmico. A partir de 7; e seguindo o
percurso do ciclo indicado pela seta nesta figura, verifica-se que inicialmente a visco-
sidade aumenta suavemente com o decréscimo da temperatura até a temperatura de
cristalizacao 7., mostrando a dependéncia tipica da fungao de temperatura de Arrhe-
nius de fluidos newtonianos. De fato, é relatado na literatura que um comportamento
newtoniano € observado nesta faixa de temperatura [71, 72, 73]. Consequentemente
apés T,, ocorre um aumento dramatico na viscosidade, ou seja, ha uma quantidade
significativa de cristais de parafina precipitando e interagindo entre si. Como resultado

0 6leo comegca a apresentar um comportamento ndo newtoniano.

De acordo com Rgnningsen et al. [73] uma estrutura semelhante ao gel se forma em
determinada temperatura abaixo de 7., quando esta presente aproximadamente 3-4%
em peso de parafina precipitada.

A temperatura de cristalizacdo 7, é a temperatura a qual se atinge a quantidade
minima de cristais de parafina necessaria para um comportamento ndo newtoniano.
Esse comportamento é caracterizado por uma mudanga acentuada na inclinagao da
curva viscosidade-temperatura Figura 3.2a. Estrutura semelhante ao gel cresce acen-
tuadamente a medida que a temperatura diminui abaixo de T.. O 6leo torna-se cada
vez mais nao-newtoniano, com um comportamento reoldgico que € uma funcao forte
das histérias de cisalhamento e térmicas, porque dominam a quantidade, tamanho e
forma dos cristais de parafina.
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Figura 3.2: Curva para o ensaio de ciclo térmico: (a) Viscosidade do petroleo para
R=0,6°C/min em fungao da temperatura. (b) A ajuste de curva por Arrhenius

A temperatura de cristalizagao 7, também podem ser quantificadas em um grafico de
temperatura absoluta inversa, como indicado na Figura 3.2b. Este tipo de grafico é
utilizado por alguns autores [73, 72, 24].

E importante ressaltar que a TIAC, definida como a temperatura na qual aparecem os
primeiros cristais de parafina, nao é igual a 7., porque o0 aparecimento dos primeiros
cristais de parafina nao altera necessariamente a viscosidade do 6leo [71]. Assim,
a TIAC é geralmente mais alta do que T,, como mostrado por Renningsen et al [73]
para diferentes 6leos parafinicos e também pode ser visto no grafico da Figura 3.3,
evidenciando o valor da TIAC em 40°C. Valores coerentes para 7. sao encontrados
no red6metro e no calorimetro, valores préximos de 20 °C. Infelizmente, nao é incomum
na literatura de garantia de escoamento encontrar os termos TIAC e T, sendo usados

indistintamente.
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Figura 3.3: Curva de calorimetria diferencial de varrimento para o éleo ESPO1.

Partindo-se do principio que a parafina nao se forma ou pelo menos nao existe em
grande quantidade acima de 40°C, conduzimos os primeiros testes aquecendo-se o
0leo a 50°C. A Figura 3.4 mostra a curva de escoamento para o 6leo de teste seco
ESPO1. Na referida figura grafica-se a tensao em funcao da taxa de cisalhamento,
com imposicao de taxa de cisalhamento. Pode-se ler entdo a tensao limite de esco-
amento estatica e dindmica. Este teste e todos os outros que serdao mostrados em
seguida seguem o rigoroso protocolo mostrado no capitulo anterior para se garantir
repetitividade e uma curva de escoamento préxima da real. E importante lembrar que
curvas de escoamento, de onde se extrai as tensoes limites devem estar em regime

permanente, preocupacao demostrada por Soares et al. [30].

Inicialmente, o éleo é aquecido até 50°C e permanece nessa temperatura por 20 mi-
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nutos, tempo, em principio, suficiente para se eliminar todos cristais de parafina. Em
seguida ele é resfriado até 4 °C a uma taxa de resfriamento constante de 0,6 °C/min.
A taxa de resfriamento também influencia a formacao da rede cristalina e deve ser,
portanto, bem controlada. Uma vez nesta temperatura, surge, a seguinte questao:
qual é o tempo minimo para que toda parafina se precipite? Esta questdo é funda-
mental. Deseja-se obter um curva de escoamento para o caso mais dramatico em
termos de TLE, entdo deve-se esperar o tempo necessario para formacao de toda
parafina. Dessa maneira, diversos testes foram realizados com diferentes tempos de
espera a 4°C, entre 1 e 3 horas, como mostra a Figura 3.4.

102 Ak B AL B R LL B LY B LR B AL B LR L

Oleo Seco - ESP01 J
Ti=50°C b
tr; =20 min

Tf =4°C M
trs = Variavel o
2 Test time = Variavel 4

Tensao de Cisalhamento [Pa]
=)

100 L 3' —— 5 ) 0 ! 2 3
107 10° 107 10 10 10 10
Taxa de Cisalhamento [s™']

A 1h a 4°C - Duracéo do teste 1h - C42 + 2h a 4°C - Duragéo do teste 2h - C40
. 1h a 4°C - Duragédo do teste 2h - C39 L] 3h a 4°C - Duragéo do teste 2h - C41

Figura 3.4: Curva de fluxo de ensaio realizado com imposicao de taxa de cisalha-
mento. As amostras foram submetidas a diferentes tempos a 4 °C e diferentes tempos
de teste.
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Em principio 1 hora é o tempo minimo seguro para que toda a parafina se precipite
e haja uma rede cristalina estavel. A partir de uma rede cristalina estavel a proxima
questao é: qual é o tempo minimo de teste para se obter a curva de escoamento?
Em outras palavras: qual &€ o tempo minimo de teste para se obter uma curva 7 x ¥
independente do tempo? E importante lembrar que é tipico de materiais viscoplasticos
a dependéncia com o tempo. Entao, como a tensao cai com tempo para uma taxa de
cisalhamento ou tensao fixas, uma curva fora do regime permanente indicara uma
tensao limite acima do valor real, 0 que poderia impactar negativamente os projetos
de garantia de escoamento. Enfim, diversos testes foram realizados para se concluir
gue duas horas de teste (uma hora a mais que o tempo minimo) é bem seguro para
se atingir o regime permanente. A Figura 3.4 mostra resultados similares com uma ou
duas horas de teste. Finalmente, depois de um nimero elevado de analises, chegou-
se a um teste de referéncia para o 6leo seco a 4 graus, que indica 7, em torno de 3,5
Pa.

Para o 6leo ESP02, por se tratar do mesmo 0leo utilizado no trabalho de Tarcha et
al. [21] e por ja possuir um protocolo de realizagao dos experimentos, foram apli-
cados os mesmos parametros descritos no trabalho realizado pelos autores. Inicial-
mente, realiza-se 0 aquecimento da amostra a 50 °C por 20min, em seguida resfria-se
a amostra a uma taxa de 0,6°C/min até a temperatura de 4°C, logo ap6s mantem-
se a amostra por 3h a essa temperatura, consequentemente inicia-se a aquisi¢cao de
dados.

3.2 Petroleo Seco

3.2.1 Variacdo da Temperatura Inicial do Oleo

Os testes dispostos na Figura 3.5 avaliam a variavel T; a qual o éleo é aquecido para
eliminar os cristais de parafina, supostamente existentes a temperatura ambiente no
oleo ESPO1. Todo o procedimento de pré-tratamento foi mantido, variando-se, sim-
plesmente a temperatura inicial, aquela ao qual o éleo é aquecido para eliminar os

cristais de parafina. Ainda se a temperatura inicial for de fato muito importante, deve-
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se ter todo o cuidado para se considerar 0 caso mais dramatico, ou seja, aquele que
implica na maior TLE.

A Fig. 3.5 mostra grafico o 7 x 4 para sete valores de T; utilizando as amostras do éleo
ESPO1. No teste C111 para uma temperatura inicial de 40°C a TLE medida foi de 1
Pa. Este valor é de 3,9 Pa para o teste de referéncia C50, T; = 50 °C, semelhante ao
valor visto ao se impor taxa de deformacao, ver Figura 3.4. A TLE continua aumen-
tando gradativamente com T; = 55, 60 e 80 °C, em comparacao ao valor de referéncia,
atingindo o patamar maximo de 104 Pa. O que mostrou-se mais surpreendente foi a
mudanga da TLE quando temperaturas iniciais acima de 80°C foram testadas. Com
T; = 85°C a TLE caiu para aproximadamente 30 Pa e com a temperatura de T; = 90°C
para 1 Pa, mesmo patamar de T; = 40 °C.
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Figura 3.5: Avaliacao da temperatura inicial dos experimentos.
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Nota-se claramente em altas taxas de cisalhamento (¥ > 10%) que todas as curvas séo
aproximadamente coincidentes, indicando que o fen6meno esta ligado a formacao
da rede cristalina de parafina. Em outras palavras, a tensao é semelhante em taxas
elevadas. Entretanto, para a garantia de escoamento, o0 aumento de , com T; pode
ser de grande impacto.

3
10° rrrm—rrrm—rrrr— T

Oleo Seco - ESP01
t;=20min

T=4°C

tr=2h g
[ CR:0.6°C/min 3
troe=2h

‘Teste’

Tensao de Cisalhamento [Pa]
=)

101 PETTTTT BT AT I TTTT T BT BT W W BT
10° 10° 10* 10° 10* 10" 10° 10" 10* 10° 10°
Taxa de Cisalhamento [s™']

Ti=80°C-P35TiLS-C108 Ti=85°C-P35TiLS-C117
Ti=80°C-P60TiLS-C176 ——— Ti=85°C-P60TiLS-C177

Figura 3.6: Avaliagao da temperatura inicial dos experimentos.

Na Figura 3.6, é representado a curva de fluxo, onde ndo houve mudanga nos parametros,
ocorreu apenas a alteragcao da geometria de medicao, em que antes era utilizada a
P35 Ti L S com 35 mm de diametro, usou-se a P60 Ti L S com diametro 60 mm,
também fabricada em titanio. Consequentemente, ao se fazer essa alteracao, pode-
se evitar a possivel perda de contato do 6leo com a geometria devido ao aquecimento
e transbordamento do 6leo entre as placas. Ao analisar a figura, para casos os ex-
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tremos de T; = 80°C e T; = 85°C, observam-se valores de TLE bem proximos, o que
pode garantir o nao transbordamento de 6leo ao aquecer e uma 6tima repetitividade

nos experimentos.

Os oleos parafinicos sao compostos por uma mistura complexa de hidrocarbonetos
[30, 74, 58, 75, 76]. Como se sabe, muitos parametros podem afetar as propriedades
mecanicas e a TLE destes materiais. Uma questao levantada de inicio foi a possivel
evaporagcao da amostra em altas temperaturas. A perda de volateis, que em principio
€ acelerada em altas temperaturas, poderia estar causando um aumento da tensao.

Para eliminarmos hipétese de alteracao quimica a 80°C, foram conduzidos os testes
da Figura 3.7, em que o 6Oleo foi aquecido e mantido por 30 minutos em diferentes
temperaturas em uma geometria de célula de pressao hermeticamente fechada. Em
seguida, ele foi resfriado abruptamente de T; a 25 °C, temperatura que pode-se obser-
var na figura 3.2, indicando que nao ha precipitacao de cristais de parafina, garantindo
assim, comportamento newtoniano ao 6leo estudado. Posteriormente, mediu-se a vis-
cosidade a uma taxa constante de 500s~!. A viscosidade mostrou-se sempre em torno
de 22 Pa.s, sugerindo independéncia do aquecimento. Havendo evaporagao, perda de
volateis, ou alteragdes quimicas a viscosidade deveria aumentar, mas manteve-se es-
tatisticamente constante. As diferencas podem ser atribuidas as incertezas relativas
ao uso de diferentes amostras.
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Figura 3.7: Analise da evaporacao em diferentes temperaturas, utilizando a geometria
célula de pressao.

A medicao da TLE é um dos grandes desafios da reologia de fluidos estruturados, uma
vez que nao é incomum que valores distintos da TLE sejam observados para o mesmo
material quando avaliado por diferentes métodos em redmetros rotacionais [77]. Por
esse motivo, critérios de escoamento com menor dependéncia das condig¢des e tipo
de teste, como o de deformacdes criticas, tornam-se interessantes [21], mesmo nao
sendo considerado como um critério de escoamento.

A Figura 3.8b, mostra o grafico 7 x v para os experimentos até a temperatura critica
de 80°C. Pode observar um comportamento inverso ao comparar a temperatura de
pré aquecimento 7; em relacdo a deformacao critica ..
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Figura 3.8: Avaliagao da influéncia da temperatura inicial na TLE para o 6leo ESPO01.
(a)Curva de escoamento para o 6leo ESP01, (b) deformacao critica para o 6leo
ESPO1.

Percebe-se que na temperatura de 80 °C a deformacao critica apresenta valor proximo
de 0,31. Entretanto, nas temperaturas 40°C, 50°C e 60 °C apresentaram deformacoes
criticas bem préximas 0,65, 0,62 e 0,61 respectivamente. Valores constantes para
deformacao critica ja foram observados na literatura para diferentes tipos de materiais
como oléo mineral lubrificante [24], dispersao de Carbopol [78, 79], fluido magneto
reologico [80, 81] e inclusive em Oleos parafinicos [21, 82]. Entretanto, apesar de
alguns autores relatarem que a deformagao limite de escoamento varia pouco, alguns
trabalhos nao relataram deformacoes limite de escoamento constantes, assim como
visto nesse estudos, além de mencionado por Fernandes et al. [83] e Divoux et al.
[78].
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Figura 3.9: Avaliacdo da influéncia da temperatura de inicial na TLE para o 6leo
ESP02. (a)Curva de escoamento para o 6leo ESP02, (b) deformacao critica para
o 6leo ESPO2.

Na Figura 3.9a sao apresentadas as curvas de escoamento para quatro valores de
T;, agora utilizando amostras do 6leo ESP02. Nota-se que, no teste C215, para uma
temperatura inicial de 50°C, temperatura de referéncia utilizada por Tarcha et al.[21],
a TLE medida foi de aproximadamente 27 Pa, valor coerente com o encontrado pelos
autores. Este valor de TLE é de 108 Pa para o experimento C219, com T; = 60°C.
Conseguinte, a TLE continua aumentando gradativamente em comparacao ao valor
de referéncia, atingindo o patamar maximo de 880 Pa, exigindo o torque maximo em-
pregado pelo redmetro. Pode-se observar nitidamente a inversao da TLE entre as
temperaturas de 80°C e 100 °C, que por hipétese estaria ligado a variagao microestru-
tural das parafinas. Esse ultima temperatura apresentou TLE proxima de 3,8 Pa.

Ao analisar a Figura 3.9b, nota-se uma semelhangca com o 6leo ESP01, apresentando

deformagao critica comportando-se inversamente a temperatura, ou seja, ao impor
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T;=50°C e 60°C, a deformagao critica apresenta valores de 0,1 e 0,09 respectiva-
mente, valores proximos aos observados por Tarcha et al.[21]. Entretanto, ao aplicar
T; = 80°C, podemos observar a mudanca na deformacao critica que cai consideravel-
mente para proximo de 0,02, ficando nitida a influéncia da temperatura inicial de pré
aquecimento.

Em vista disso, pode-se atentar ao fato da temperatura de pré aquecimento apre-
sentar uma mudancga na caracteristica do 6leo. Uma vez que a deformacao critica é
observada na transicao entre os estados estruturado e desestruturado. Portanto, ao
elevar a temperatura inicial do 6leo a um valor critico é possivel que o 6leo apresente

mudangas em sua estrutura e fisica ao se aquecer a temperatura inicial critica.

E evidente ao observamos a Figura 3.10 que a temperatura inicial tem forte influéncia
na estrutura final do éleo parafinico. A Figura 3.10a exibe a formacao da estrutura final
de parafina para 7;=60 °C, em contrapartida, a Figura 3.10b apresenta a estrutura final
de parafina para temperatura critica de 7;=80 °C ao final do ensaio, apds resfriar a 4°C.
Fica clara a mudanca na estrutura final do 6leo parafinico, passando de uma estrutura
macroscopica homogénea menos resistente, para uma visualmente mais resistente,
corroborando os valores de TLE mostrados na Figura 3.9a, onde se atinge o torque
maximo do reé6metro a temperatura de 7;=80°C.

(a) (b)

Figura 3.10: (a) Formacao da estrutura final de parafina do petoléo a temperatura de
60°C. (b) Formacao da estrutura final de parafina do petoléo a temperatura de 80 °C.
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Diante desse fato, pode-se observar a existéncia de uma Temperatura de pré-aquecimento
critica em que a TLE é reduzida de forma significativa com um pequeno aumento na
temperatura, ou seja, como os reservatorios normalmente apresentam temperaturas
em torno de 60°C a 120 °C [1], a medida da TLE pode apresentar um valor nao preciso
caso essa variavel T; nao seja empregada corretamente. Andrade et al. [31] também
atentaram a esse comportamento em 6leos parafinicos, porém a sua inversao de TLE
ocorreu em valores inferiores quando comparados aos estudos nesse trabalho, mos-
trando que a T; pode ser uma variavel ligada diretamente ao 6leo, alterando assim sua

estrutura.

Do ponto de vista pratico, nao conhecer o efeito de 7; em 7, pode sub ou super esti-
mar projetos de garantia de escoamento, inviabilizando projetos ou encarecendo em
excesso outros que seriam, de fato, menos criticos. Este fato torna ainda mais ne-
cessario conhecer o histérico de temperaturas de cada 6leo em cada aplicagao parti-

cular.

3.2.2 Variacao da Taxa de Resfriamento

A variavel taxa de resfriamento é de grande importancia para o entendimento da
curva de escoamento e o comportamento da TLE. Foram estudadas taxas de resfria-
mento apenas para o 6leo ESP01. A Figura 3.11, exibe a curva de escoamento com
imposicao de tensao e temperatura inicial de 80 °C aplicando resfriamento abrupto na
amostra, variando assim, somente o tempo de espera a 4°C.

Os experimentos realizados mostram-se repetitivos. Pode-se observar que para os
tempos de espera a 4°C de 2 horas e 3 horas, as TLEs apresentaram valores proximos,
como apresentado nos testes C188 e C199, que mostram valores de 7, ~ 26 Pae 7, ~
30 Pa respectivamente. Contudo, fica evidente o crescimento monoténico da TLE com
o aumento do tempo de parafinacao para o 6leo em estudo. Para o tempo de 4 horas
observa-se um 7, ~ 55 Pa e 7, ~ 59 Pa, para os experimentos C195 e C196, respecti-
vamente. Ja para o os experimentos C204 e C206, com tempo de 5 horas, observa-se
um 7, ~ 69 Pa e 7, ~ 78 Pa.
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Figura 3.11: Resfriamento abrupto, variando o tempo de espera a temperatura de
4°C.

Acredita-se que com o acréscimo do tempo de espera aumenta-se a formagao de
estruturas mais resistentes, ocorrendo assim o crescimento da TLE do éleo em estudo,

caracteristicas também constatada por Lin et al. [25].

A Figura 3.12 apresenta a curva de escoamento comparando o resfriamento abrupto
com varias taxas de resfriamento, variando de 0,6 °C/min a 6 °C/min considerando
temperatura inicial de 80°C e imposicao de tensdo. Observando o grafico podemos
notar nitidamente que a TLE cresce gradativamente com a diminuicao da taxa de
resfriamento, assim como relatado por Kané et al. [23] e Visintin [26], ou seja, nota-
se que os testes C184 e C185, com taxa de resfriamento de 6°C/min, e os testes
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C193 e C194, com taxa de resfriamento de 5°C/min, apresentam tensdes limite de
escoamento proximas de 30,5 Pa, 24,8 Pa, 32, valores semelhantes aos ensaios com
as amostras C186 e C188 com resfriamento abrupto e 2horas a 4°C.

Nos testes C190 e C191, com taxa de resfriamento de 4°C/min, as TLE foram 103
Pa e 97 Pa, respectivamente, e os testes C183 e C187 com taxa de resfriamento de
2°C/min, apresentaram 7, ~ 120 Pa. A curva média para taxa de resfriamento de
0,6 °C/min, menor taxa de resfriamento utilizada no trabalho, apresenta 7, ~ 205 Pa,
ou seja, os Oleos parafinicos tem sua tensdo limite de escoamento ligada diretamente
a sua taxa de resfriamento, comportamento observado por outros autores [23] [26].
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Figura 3.12: Variagao da taxa de resfriamento.
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Outro fato relevante, observado nas figuras anteriores, € a mudancga na curva de es-
coamento para taxas na faixa de 1s~! a 1000s~! para testes com altas taxas de res-
friamento,acima de 4°C/min, e tempo de espera de 2 horas. Fica evidente que esse
fato tem ligacao direta com a velocidade de resfriamento e talvez esteja ligado as es-
truturas cristalinas formadas na deposicao das parafinas, entre as taxas de 10~*s~! e
1571, cuja estrutura parafinica é provavelmente menos resistente em comparagdo com
a estrutura formada entre as taxas de 15! a 1000s~!.

3.3 Petroleo Emulsionado

3.3.1 Teste de Estabilidade da Emulsao por Separacao Gravitaci-

onal

Para o estudo da estabilidade das emulsées A/O, foram realizados testes de separacao
gravitacional a temperatura ambiente do LabREO, em torno de 25°C. Amostras de
aproximadamente 10 ml de cada emulsao A/O, foram colocadas em tubos de vidro
como na Figura 3.13. Essas amostras foram monitoradas a temperatura ambiente em
intervalos de tempo de 24 horas, até totalizar 30 dias. Apos esse tempo, foi verificado
se houve a de separacgao de fases.

Os resultados obtidos do teste de separagao gravitacional a temperatura ambiente
de 25°C mostraram que todas as emulsdes A/O, com o 6leo ESP02, permaneceram
estaveis durante o periodo de 30 dias, ndo havendo separacao das fases. Porém,
as emulsdes do 6leo ESP0O1, com mais de 3% de agua, apresentaram separagao em

menos de 30 minutos.
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(b)

Figura 3.13: Tubos de vidro com as emulsdes para teste de separacao gravitacional
do 6leo ESP02. (a) Emulsdes imediatamente apds o preparo. (b) Emulsdes apds 30
dias do preparo.

3.3.2 Analise Morfolégica e Determinacao da DTG das Emulsoes

A/O por Microscopia Otica

Imagens obtidas das emulsdes A/O foram analisadas e os resultados indicam que
para o 6leo ESP0O1 nao é possivel emulsionar mais que 3%, devido a separacao entre
as fases em um curto espago de tempo apds o cisalhamento mecanico. Observa-se
também que um pequeno aumento da fragdo de agua na emulsdo gera um aumento

significativo na quantidade de gotas de maior diametro.

A Figura 3.14 mostra as foto-micrografias obtidas dessas emulsdes. Pode-se notar
na Figura 3.14a, para a emulsao de 1%, uma predominancia de gotas com menores
diametros. Entretanto, para as emulsdes de 2% e 3% ocorre um aumento significativo
tanto no tamanho quanto na distribuicao das gotas da emulsao , ver Figuras 3.14c
e Figura 3.14e. A Figura 3.14 mostra também o grafico do nimero de gotas pelo
diametro equivalente dessas trés emulsoes, ver Figuras 3.14b, d e f. Observa-se que,
assim como mostrado na analise morfologica, existe um dominio de gotas de menor

diametro na emulsao de 1%, representado pelos picos, na Figura 3.14b, entre os
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intervalos 0 a 10 um, mostrando uma compactacao dos dados mais a esquerda do
grafico, sugerindo assim uma maior estabilidade em relacao ao critério da DTG [45].

Para a emulsao de 2%, representada na Figura 3.14d, nota-se uma equivaléncia da
parcela entre 5 ym e 10 um, com da emulsao de 1% e a equidade entre os patamares
de 0ab5 ume 10 a 15 um. Fica nitido também o aumento no tamanho de gotas no
intervalo de 20 um a 40 um, fato que pode ser observado na analise morfolégica da
emulsao na Figura 3.14c.
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Figura 3.14: Morfologias e graficos da DTG para emulsdes com o 6leo ESPO01: (a)
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Para a emulsdo de 3%, exibida na Figura 3.14f, percebe-se uma queda brusca na
qguantidade de gotas no intervalo entre 0 e 5 um e um aumento significativo para
valores acima de 10 pm, promovendo assim uma maior dispersao na distribuicao de
tamanho das gotas. Esse aumento na dispersao pode ocasionar a instabilidade da
emulsao, supondo o critério de estabilidade da DTG, que considera que a maior parte
das gotas tenham tamanhos menores que 10 pum [45].

Essa instabilidade pode ser observada na Figura 3.15a, onde fica evidente o embica-
mento e a coalescéncia entre as gotas da emulsao de 3%. Ja na Figura 3.15b para
uma emulsao de 10%, observa-se 0 momento da ruptura da membrana, que logo em
seguida se aglutina, formando assim gotas com diametros maiores. Esse fato pode
ocorrer devido ao 6leo ser pobre em compostos polares[56], ou pelo caso de se mis-
turar desemulsificante no processo de extracao do 6leo.

Ruptura da membrana

B

g

Ruptura da membrana
b

Ruptura da membrana

coslns:i‘\ncia
3K Ve S \

b

Coalescéncia e Ruptura da membrana
v

o

(b)

Figura 3.15: Verificagdo do rompimento e coalescéncia de gotas do éleo ESPO1.
(a) Coalescéncia das gotas na emulsao de 3%, (b) Coalescéncia e rompimento da

membrana na emulsao de 10%.

A Figura 3.16 apresenta as fotomicrografias e os graficos da DTG para o 6leo ESP02,
com corte de agua de 1% 2% e 3%. Pode-se observar uma semelhancga entre as
emulsées com o 6leo ESP01 e ESP02, por exemplo, para a emulsdo de 1% e 2%,
tem-se a predominancia de gotas menores que 10 um, no entanto, para o 6leo ESPO1
apresenta uma dispersao de gotas de diametro maior que as do observado para o
6leo ESP02. O diametro equivalente maximo das emulsdes de 1% e 2% do 6leo
ESP02 nao ultrapassa 15um, enquanto o 6leo ESP01 apresenta gotas com até 60um.
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Ja na emulsao de 3% do éleo ESP02 observa-se um pico entre 5um e 10um € uma
equivaléncia nos intervalos entre 0 € 5um e 10um e 15um, 0 que nao é visto no 6leo
ESPO1.

Ficam evidentes as formas ovais e a coalescéncia nas gotas de maior diametro equi-
valente no éleo ESP01 como mostrado anteriormente, entretanto o éleo ESP02 apre-
senta suas gotas de maior diametro em formas circulares, demostrando maior estabi-

lidade da emulséao.

Diferentemente ao ocorrido com 6leo ESP01, o 6leo ESP02 apresentou maior capa-
cidade de emulsionamento. A Figura 3.17 apresenta as fotomicrografias e DTG para
as emulsoes de 10%, 20% e 30%. Verifica-se que a morfologia sofre grande alteracao
com corte de agua, havendo um aumento significativo de gotas de diametros maiores
com o aumento de agua emulsionada. Pode-se identificar, nas emulsoes de 20% e
30%, uma quantidade maior de gotas em formato oval caracteristico de coalescéncia.

A andlise da DTG mostra um crescimento drastico das gotas de maior diametro ao
aumentar-se o corte de agua. A Figura 3.17b mostra uma dominancia de gotas com
diametro entre 5 um e 20 pum e didametro maximo de 55 pm. Conseguinte a emulsao de
20% sobrevalesse gotas entre os didametros de 10 um e 50 pum, com diametro maximo
chegando a 180 um. Consequentemente, na emulsao de 30% predominam as gotas
entre 15 ym e 65 um, sendo o diametro maximo de 100 pm.

Pode-se observar que a emulsdo de 30% exibe o diametro maximo de gotas me-
nor que a emulsao de 20%, porém ao averiguar-se a fotomicrografia nota-se uma
quantidade de gotas de didametros maiores em segundo plano. Este fato ocorreu de-
vido a dificuldade e limitagdes em focalizar a imagem no microscépio e também as
limitacoes do software de analise da DTG. Consequentemente, nao foi possivel medir
os diametros das gotas para as emulsdes de 40% e 50%, ficando assim disponivel
somente a morfologia apresentada na Figura 3.18, onde nota-se uma quantidade sig-
nificativas de gotas com diametro maior que 100 pm.
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Figura 3.16: Morfologias e graficos da DTG para emulsdées com o 6leo ESP02: (a)
Morfologia emulsao 1%. (b) DTG emulsao 1%. (c) Morfologia emulsao 2%. (d) DTG
emulsao 2%. (e) Morfologia emulsao 3%. (f) DTG emulsao 3%.
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Figura 3.17: Morfologias e graficos da DTG para emulsées com o 6leo ESP02: (a)
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(a) (b)

Figura 3.18: Morfologia das emulsdes com o 6leo ESP02: (a) Emulsao 40%, (b)
Emulsao 50%.

A Tabela 3.2 apresenta o diametro médio das emulsdes estudadas. Pode-se notar nos
dois 6leos estudados que as emulsdes de 1%, 2% e 3% se encaixam no critério de es-
tabilidade proposto por Borges [45], ao apresentarem diametros equivalentes menores
ou proximos de 10 ym. Acima de 10 um, a coalescéncia das gotas € facilitada, como
pode-se observar nas emulsdes de 20% e 30%. Porém, como mostrado na secao
3.3.1 pode-se verificar que, pelo critério visual de separacao de fase, as emulsoes
com diametros equivalentes acima do valor proposto como estavel por Borges, ou
seja, emulsodes instaveis no ponto de vista da DTG, mostram-se estaveis quanto ao
critério de separacgao de fase visual.

Acredita-se que um fator responsavel pela emulsificacdo, em altos valores de corte
de agua no 6leo ESP02, esteja ligado aos teores de asfaltenos, pois os asfaltenos
agem como emulsificantes naturais. Fingas et.al [41] descreve que as emulsdes con-
tendo teor de asfaltenos inferior a 3 % nao formam emulsdes estaveis, observando os
dados da Tabela 2.1, o 6leo ESP01 apresenta teores de asfalteno menores que 1%,
ja no éleo ESPO02 verifica-se o teor de 3%. Outro fator seria a possivel presenca de
desemulsificantes no 6leo ESPO1.
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Tabela 3.2: Valores médios de diametro equivalente para cada uma das amostras
de emulsoes preparadas.

Emulsdo  Diametro Médio (um) Desvio Padrao

ESPO1 1% 7,05 0,85
ESP0O1 2% 9,09 1,49
ESP0O1 3% 11,28 1,86
ESP02 1% 4,42 0,14
ESP02 2% 5,83 1,18
ESP02 3% 11,81 1,81
ESP02 10% 20,03 2,26
ESP02 20% 41,72 2,60
ESP02 30% 58,19 3,49

3.3.3 Repetitividade das Emulsoes

A principal preocupacéo nesse estudo experimental € a reproducéo de testes reoldgicos
tanto para o 6leo seco quanto para o 6leo emulsionado. Para garantir e mostrar que as
emulsdes possuem repetitividade reoldgica, em outra palavras, que foram produzidas
de maneira metodicamente semelhantes ao descrito na Secao 2.3.1, foram realizados
testes com uma emulsao de 2%.

A Figura 3.19 apresenta trés curvas de fluxo com imposigao de tenséo, T; = 50°C e
taxa de resfriamento de 0,6 °C/min. Cada um dos testes foi realizados com amostras
e preparagoes independentes. Os experimentos C150 e C153 apresentaram alta re-
petitividade apresentando curvas de escoamentos semelhantes e TLE praticamente
idénticas. O teste C162 apresentou uma pequena variagdo menor que 15% em sua
curva de escoamento e sua TLE, porém nada que possa afetar a garantia de repetiti-
vidade dos experimentos.
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Figura 3.19: Repetitividade reoldgica das emulsdes.

3.3.4 Influéncia de Pequenas Fragoes de Agua na Tensdo Limite
de Escoamento

A concentracao de agua nas emulsdes de 6leos tem grande influéncia na TLE. A
Figura 3.20 mostra curvas de escoamento com o 6leo ESP01 para emulsdes de 1%,
2% e 3%. Todas a curvas foram obtidas com 7T; = 80°C.

Como pode-se observar a influéncia do corte de agua no 6leo € bem complexa, porém
os experimentos conduzidos mostram-se bem repetitivos. Os testes C108 e C132
realizados com o 6leo seco, apresentam um 7, ~ 120 Pa. Inesperadamente, com a

adicao de 1% de agua percebe-se uma queda na TLE, experimentos C125, C126 e
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C127. Os valores medidos foram 7, ~ 68 Pa, 7, ~ 72Pa e 7, ~ 90 Pa, respectivamente.
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Figura 3.20: Curva de escoamento para o 6leo ESP01 com pequenos valores de

fracao de agua.

Entretanto, com corte de agua em 2%, é percebido um aumento da TLE a um patamar

acima do observado no 6leo seco, testes C129 com 7, ~ 135 Pa, C130 com 7, ~

140 Pa e C131 com 7, ~ 150 Pa. Esse crescimento da TLE também foi verificado com

corte de 3% agua, vistos nos experimentos C134, C135 e C136, apresentando valores

de 7, ~ 190 PA | 7, =~ 250 Pa e 7, ~ 200 Pa, respectivamente.

Como visto, a TLE apresenta um comportamento nao monotonico com o teor de agua,

0 que por vez é de alta complexidade devido a sua variacao nao linear e contrario ao
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verificado na literatura [52, 53, 54, 55], que apresenta um aumento crescente de 7,
com o incremento do corte de agua. Porém, nota-se que nos experimentos mostrados
na Figura 3.20, a TLE verificada manteve-se constante para a faixa de corte de agua
estudado.

A Figura 3.21 apresenta as curvas de escoamento para o 6leo ESP02 com T; = 50 °C,
tanto para o 6leo seco, quanto para emulsées de 1%, 2% e 3% 0s experimentos
mostram-se bem repetitivos. Diferentemente ao ocorrido com o 6leo ESP01, pode-se
reparar a brusca mudanca na TLE, com uma alteragdo de pelo menos uma ondem
de grandeza, isso ao comparar-se 0 6leo seco com 7, ~ 30 Pa com as emulsdes de
1%, 2% e 3%, que apresentam 7, em torno de 200Pa. Pode-se observar que o estudo
da TLE em 6leos emulsionados com pequenas fracoes de corte de agua € de alta
complexidade.
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Figura 3.21: Curva de escoamento para o 6leo ESP02 com pequenos valores de
fracao de agua.

3.3.5 Comparacao entre Pequenas e Grandes Fracoes de Agua na
Tensao Limite de Escoamento

A Figura 3.22 apresenta quatro curvas de escoamento com o 6leo ESP02, mais emul-
sionavel. Foram executados testes com emulsdes de 20%, 30%, 40% e 50% e duas
com o Oleo seco. Todos os experimentos foram feitos a 7; = 50°C e com taxa de
resfriamento de 0,6 °C/min.

Na referida figura existe um crescimento monotonico da tensao limite de escoamento.
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Esse fato fica claro ao constata-se que experimentos com o 6leo seco C215 e C216,

como mencionando na secao anterior apresentam 7, ~ 30Pa e que o aumento gradual

do corte de agua,aumenta a tensao limite de escoamento. Por exemplo, o experimento

C232 com corte de agua em 20% apresenta 7, ~ 38 Pa, C228 com 30% de agua 7, ~

58 Pa , com 40% de agua 7, =~ 80 Pa e 50% de agua 7, ~ 150 Pa , esse valores cres-

centes da TLE eram esperados, pois a literatura [52, 53, 54, 55] ja vem consolidando

esse pensamento, tanto 0 aumento da TLE quanto o aumento na viscosidade.
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Figura 3.22: Curva de escoamento para o 6leo ESP02 para diferentes valores de

fracao de agua.

A Figura 3.23 mostra uma comparagao entre pequenas e grandes quantidades de

corte de agua para o 6leo ESP02. Pode-se observar 0 mesmo comportamento nao
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monotdnico, mas agora com variagdes de, pelo menos, uma ordem de grandeza.

Como mostrado na secao anterior, nas emulsdes com concentragoes de 1%, 2% e
3% no corte de agua, a tensao limite de escoamento medida foi em torno de 200 Pa.
Ao se comparar com as emulsoes de alto corte de agua nota-se uma queda brusca.
Por exemplo, o experimento C228 com 30% de corte mostra uma queda dramatica da
TLE para 55 Pa, voltando a ter um comportamento monotonico subindo novamente
para 80 Pa com 40% de agua, experimento C230, e para 150 Pa com 50% de agua,
experimento C229.
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Figura 3.23: Curva de escoamento comparando 6leo seco, pequenos e grandes
fracbes de agua para o 6leo ESP02.
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A Figura 3.24 apresenta a TLE para cada corte de agua com éleo ESP02. Fica evi-
dente o comportamento nao monétono ao comparar emulsées com baixo corte com
alto corte de agua. Esse comportamento crescente da TLE observado em altos cortes
de agua ja vem sendo consolidado na literatura [52, 53, 54, 55]. O que salta os olhos
na Figura 3.24, além da TLE para emulsdes com pequenos cortes de agua apresentar
um patamar superior das emulsdes com corte de agua alto, é o salto de 7, da emulsao
de 40% para 50%. Essa alteracao também foi observada no trabalho publicado por
Visintin et al. [52].
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Figura 3.24: Tensao limite de escoamento para cada caso de corte de agua.

Interessante notar que se nao fossem conduzidos os testes com as baixas emulsoes
de 1%, 2% e 3%, poderia concluir-se que a concentragcao de agua aumentava mo-
notonicamente a tensdo. Na verdade, é esse o comportamento reportado por alguns
autores [52, 53, 54, 55]. A tensao, supostamente, aumentaria monotonicamente com
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o0 aumento do corte de agua, mas o que se vé aqui € um efeito mais complexo. A

tensao pode aumentar ou diminuir, dependendo da concentragao de agua.

Negligenciar emulsées com pequenos cortes pode impactar negativamente em proje-
tos de garantia de escoamento, podendo apresentar até a auséncia de escoamento,
visto que pequenos cortes de agua apresentam TLE superiores a emulsées com alto
valor de corte.

Enfim, o efeito da concentracdo de agua observado aqui € bem complexo. De ma-
neira geral, pode-se dizer que ha uma tendéncia média de aumento da tensao com
presenca de agua em comparacado com o 6leo seco, mas esse aumento nao € ne-
cessariamente monoténico. Na verdade, uma emulsao com parafina precipitada é um
material multifasico, cuja estrutura nao é simples e pode ser fragilizado ou fortalecido

com a concentragao de agua.

3.3.6 Influéncia da Temperatura Inicial em Emulsoes com Peque-
nas Fracoes de Agua

Como observado anteriormente, a correspondéncia de pequenas fragdes de corte de
agua com a tensao limite de escoamento apresenta um carater complexo, visto que
exibe uma relagdo nao monotdnica, ao incrementar-se crescentes fragées de agua.
Para explorar-se o efeito da temperatura inicial nas emulsdes, realizou-se os expe-
rimentos com o éleo ESP0O1, com fragbes de agua de 1%, 2% e 3%, com tempe-
ratura inicial de pré aquecimento de 50°C, 60°C e 80°C. Como o estudo anterior
das emulsées com pequenas fracées de agua no 6leo ESPO1 foram realizadas com
temperatura de 80°C, logo nas figuras seguintes serao apresentados valores médios

referente a essa temperatura para cada emulsao.

A Figura 3.25 apresenta as curvas de fluxo para o éleo seco e a emulsao de 1%. Fica
evidente que os experimentos com emulsoes, C145 e C146 nas temperaturas de 50 °C
e C147 e C148 com temperaturas de 60 °C, tem TLE proximos de 40 Pa, semelhantes
as TLE na temperatura de 60°C para o 6leo seco e uma ordem de grandeza acima
dos experimentos com temperatura de 50°C para o 6leo seco. A emulsdao com T; =
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80°C apresentou TLE de 78 Pa abaixo da averiguada com o 6leo seco.
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Figura 3.25: Curva de escoamento para emulsao de 1% com éleo ESP01 com dife-

rentes temperaturas iniciais.

A Figura 3.26, apresenta as curvas de escoamento para a emulsado de 2%. Pode-se
evidenciar que aparentemente todos os experimentos, com excecao do experimento
com as médias das emulsdes de 80 °C, apresentam TLE abaixo das obtidas com 6leo
seco. O mais surpreendente é a aglomeragcao das curvas de escoamento C150 e
C151, com temperaturas de 50°C, e C153, com 60°C, abaixo da curva com o 6leo
seco a 50°C, apresentando quase duas ordens de grandeza para a curva media de
80°C.
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Figura 3.26: Curva de escoamento para emulsao de 2% com éleo ESP01 com dife-

rentes temperaturas iniciais.

Ja a Figura 3.27 apresenta as curvas de escoamento para emulsao de 3%. Nota-se a
complexidade do estudo de emulsdes com pequeno valor de agua variando a sua tem-
peratura inicial de aquecimento ao verificar o aumento em duas ordens de grandeza
em comparagao a emulsao de 2%, em que se pode constatar o comportamento nao
monotdnico na adicao de fracoes de agua. Observa-se que todos os experimentos
apresentaram TLE acima do teste C108 que representa o 6leo seco a 80°C, porém o
que chamou mais a atencao foram os experimentos C143 e C144 que apresentaram
TLE acima do teste médio com a emulsao a 80°C, que teoricamente teria que apre-

sentar a maxima TLE, por apresentar os casos extremos de temperatura inicial e corte
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Figura 3.27: Curva de escoamento para emulsdo de 3% com 6leo ESP01 com dife-

rentes temperaturas iniciais.

3.3.7 Aplicacao do Modelo

Qualquer funcao de viscosidade estavel disponivel na literatura podem ser utilizada

como modelo, desde que represente bem com os dados em regime permanente.

Utiliza-se a fungao proposta por de Souza Mendes [84], que sugere a seguinte forma

para a funcao de viscosidade em regime permanente 7.



80

n (’7) _ [1 — exp (_770 7)] {TO _ TOde*m 4 @ —|—Kf}/nl} +?700 (31)
To 8 Y

A Equacao 3.1 é uma modificacao do modelo proposto por de Souza Mendes e Dutra
[12]. Ela é capaz de prever todas as caracteristicas observadas em materiais vis-
coplasticos em regime permanente. Para o caso especial de materiais com tensao de
escoamento (ny — oo), reduz-se a uma versao modificada da funcao de viscosidade
de Herschel-Bulkley:

: To — Tod —+- T n—1
n(7>:ue m+%d+K7 + 7o (3.2)

Em vez de usar o termo exponencial de Papanastasiou (termo entre colchetes na
Equacao 3.1), para gerar o patamar newtoniano, € possivel usar o seguinte termo,
inspirado no procedimento de regularizagao proposto por Bercovier e Engelman [85]
para a funcao de viscosidade de plastico Bingham:

' 0 To— Tod —=—- T n—1
(7770>+7'02

Como os experimentos sao apresentados em termos de tensao, divide-se a equacao
por 7. Além disso, ndo se evidencia a tensdo limite de escoamento dinamica, por
tratar-se de experimento de imposigao de tensao, entao pode-se utilizar a simplificagao
To = Toq- POrtanto a Equagao 3.4 é o modelo utilizado:

T (7) - (7 ’70)72 — {To + m"} + oo ¥ (3.4)
Mo To

Thompson e Soares [86] relataram que o modelo de Herschel-Bulkley tem uma clara
vantagem sobre o material de Bingham quando se esta ajustando a curva de fluxo
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porque, em geral, o valor de tensdao de escoamento € aproximado suavemente no
limite de pequenas taxas de cisalhamento a medida que se atinge um platé. Por outro
lado, o material de Herschel-Bulkley prediz um platé de viscosidade zero nao fisico a
altas taxas de cisalhamento para o caso comum onde n < 1. Esta observacao tem
motivado o uso de um modelo de Herschel-Bulkley modificado com um patamar de

viscosidade nao nulo, 7., no limite onde ¥ — oo, como mostrado na Equacéo 3.4.

10°

p—
S
[§)

p—
o)—‘

Tensao de Cisalhamento [Pa]

100 EEEETT SR AT RN BT W AT ST AT W R TT!
10* 10° 10° 10" 10° 10' 10° 10° 10°
Taxa de Cisalhamento [s™!]

* Ti =50°C ® Ti =80°C u Ti=85°C
Ti =50°C - Ajuste = Ti=80°C - Ajuste = Ti=85°C - Ajuste

Figura 3.28: Modelo proposto para as curvas de escoamento com variagao de Ti.

A Figura 3.28 apresenta os ajustes para as curvas de fluxo utilizando o metodologia
do proposta por de Souza Mendes e Dutra [12], para o 6leo ESP01 seco com variagao
de T;, além dos ajustes de curva utilizando o modelo adotado. Pode-se verificar forte
concordancia entre os dados das curvas de escoamento com os dados propostos
pelos ajustes, sugerindo que o modelo adotado descreve de maneira adequada as
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curvas de fluxo obtidas.

Tabela 3.3: Parametros para o modelo do 6leo ESPO1.

Experimento 7, [Pa.s] 7, [Pa] n K[Pa.s"] 7. [Pa.s]
50°C 450x10* 3,9 0,784 0,45 0,1136
80°C 1,10x10° 104 0,823 0,5 0,097
85°C 5,21x10° 30 0,380 0,2 0,1029

A Tabela 3.3, exibe os valores dos parametros utilizados para modelar as curvas apre-
sentadas na Figura 3.28. Pode-se observar que além de uma variagao no 7y, que apre-
senta alteragao em uma ordem de grandeza, o parametro r, mostra uma alteracao em
duas ordens de grandeza comparando os experimentos de 50°C e 80°C. Entretanto,
os outros parametros mantiveram-se equivalentes, exceto o parametro n para o expe-

rimento a 85°C.

A Figura 3.29 mostra as curvas de escoamento para as emulsées com o 6leo ESPO1
e seus respectivos ajustes de acordo com o modelo proposto. Novamente pode-se
observar uma 6tima concordancia entre os valores obtidos experimentalmente com os

alcancados pelo modelo.

Comparando os dados expostos na Tabela 3.4, pode-se comprovar o0 comportamento
nao monotodnico de 7. Nota-se também um crescimento de 7, a0 aumentar o corte
de agua, apresentando o salto de uma ordem de grandeza ao comparar o 6leo seco
com a emulsao de 3%. A emulsdo de 1% apresentou um indice de consisténcia k
destoante dos demais experimentos que permaneceram proximos. Ja os parametros

n e 7, mantiveram-se aproximados em todos os experimentos.
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Figura 3.29: Modelo proposto para as curvas de escoamento com emulsoes para 6éleo

ESPO1.

Tabela 3.4: Parametros para o modelo nas emulsoes do 6leo ESPO1.

Experimento 7, [Pa.s] 7, [Pa] n K[Pa.s"] 7. [Pa.s]
Oleo Seco  4,48x10° 104 0,823 0,5 0,0947
1% 9,00x10° 72 0,641 2 0,07674
2% 1,50x106 190 0,859 0,2 0,1062
3% 3,00x10° 200 0,832 0,3 0,1127
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Figura 3.30: Modelo proposto para as curvas de escoamento com emulsoes para 6éleo
ESP02.

A Figura 3.30 exp0e as curvas de escoamento para o 6leo seco e as emulsdes com 0
6leo ESPO02 e os respectivos ajustes para o modelo proposto. Destaca-se novamente
a 6tima concordancia entre os experimentos e o0 modelo proposto para todos os cortes
de agua que foram estudados com o 6leo ESP02.
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Tabela 3.5: Parametros para o modelo nas emulsoes do oleo ESP02.

Experimento 7y [Pa.s] 79[Pa] n K[Pa.s"] 7. [Pa.s]
Oleo Seco  9,95x10° 30 0,387 7 0,3079
1% 5,28x105 200 0,680 1,5 0,09616
2% 4,93x10° 200 0,679 1,3 0,09561
3% 5,76x10° 200 0,793 0,6 0,1077
30% 4,70x10° 58 0,642 1,5 0,2506
40% 9,84x105 88 0,658 3 0,2620
50% 1,31x107 150 0,662 4,5 0,4632

A Tabela 3.5 apresenta os dodos para o ajuste das curvas apresentadas na Figura
3.30. Analisando os dodos para emulsdes com baixo corte de agua, pode-se reparar
gue o valor de 7y manteve-se constante. Esse fato também ocorre com os parametros
Mo, N € 7, OU Seja, Nao apresentaram uma mudanga significativa em seus valores.
Entretanto no parametro k, nota-se a mudancga de 1,5 da emulsao de 1% para 0,6
na emulsdo de 3%. Ja as emulsdGes com alto corte de agua apresentaram valores
de 7y crescente assim como relatado na literatura [52, 53, 54, 55]. Ha também um
crescimento gradativo no paramento k ao aumentar o corte de agua. Ja o parametro 7,
aumentou em aproximante uma ordem de grandeza e o0 7, praticamente dobrou, isso
ao comparar as emulsdes de 30% e 40% com a emulsao de de 50%, apresentando

assim, variacoes significativas dos parametros.

Ao comparar os dados de emulsdes com pequenos cortes de agua apresentados na
Tabela 3.4 para o 6leo ESPO1 e Tabela 3.5 para o 6leo ESP02, observa-se que a
maior variagcao ocorreu em 7. O 6leo ESP01 apresentou um comportamento nao
monotdnico, ja no 6leo ESP02 7, permaneceu constante. Observa-se também uma
pequena variacao em n para as emulsoes de 2% e 3%. Comparando 0s outros
parametros observa-se que nao houve uma mudancga tao significativa como a apre-

sentada por .



86

CAPITULO 4

CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho € uma abordagem experimental para analise da tensao limite
de escoamento de duas amostras de petréleos parafinicos gelificados, produzido em
ambiente offshore da costa brasileira, nomeados de ESP01 e ESP02. O petroleo
foi submetido a baixas temperaturas, as trocas térmicas foram realizadas através de
placas de Peltier para simular a gelificagcao do 6leo durante paradas de producao. Os
ensaios foram desenvolvidos em um redmetro comercial Hakee Mars Il de controle de
tensao utilizando geometria de placas paralelas ranhuradas, onde o comportamento
do material € analisado por meio de curvas de fluxo.

Ressalta-se a necessidade de controle rigoroso na tomada da amostra, assim como
seu tratamento térmico, com o objetivo de obter sempre uma estrutura gelificada com
as mesmas caracteristicas. Definiu-se um procedimento padrao para cada amostra de
6leo que representa as condicdes de campo que apresentam o caso mais dramatico.
Inicialmente, para o 6leo ESP01, a amostra foi aquecida até 50 °C para eliminacao de
sua histéria, seguido do resfriamento até 4 °C, que é a temperatura tipica do leito mari-
nho em grandes profundidades. Por fim, aguardam-se 2 horas para que as particulas
de parafina se precipitem e formem a rede estruturada. Ja para o 6leo ESP02, seguiu-
se 0 mesmo protocolo, porém o tempo de espera a 4°C foi de 3 horas. Foi definido
também um procedimento padrao para produgao das emulsdes que consiste em cinco
passos:
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1. Pré aquecimento da estufa a 80 °C por 30 minutos;

2. Medida da massa das amostras de petrdleo e agua em frascos distintos, com a
devida proporcao de 6leo e agua, a se variar o corte de agua para cada emulsao;

3. Insercao tanto do frasco com o petréleo quanto o da agua por exatamente 1
hora na estufa, garantindo a homogeneidade da amostra e eliminando todos os
cristais de parafina;

4. Afericao da velocidade do rotor utilizando o fotocromdmetro digital;

5. Emulsificagao do petroleo in natura com a agua, utilizando o homogeneizador
CatX360, com velocidade de 10000 RPM por 3 minutos.

Fendmenos que alteram a dinamica do ensaio foram testados para garantir a confi-
abilidade dos resultados. A possibilidade de deslizamento da amostra na superficie
da geometria foi descartada utilizando-se superficies rugosas. O petréleo é um com-
posto volatil, que costuma perder suas fragcdes mais leves por evaporacao quando a
amostra nao esta bem estabilizada. Para garantir que nao haveria modificagoes por
evaporagao ou envelhecimento da amostra, foi verificado o comportamento de suas
propriedades durante um teste longo e estabelecido um limite de duragao dos ensaios
além de testes com perda massica de volateis e analise de viscosidade em célula de
pressao hermeticamente lacrada.

Além disso, foram conduzidos experimentos para estudar o efeito da temperatura ini-
cial, Ti, de pré-tratamento do 6leo no processo de formagao de parafinas e, conse-
quentemente, na tensao limite de escoamento do material. Os resultados mostram
um efeito complexo de Ti. A tensao de cedéncia inicialmente aumenta, mas passa a
cair acima de 80°C. Os resultados com emulsao também sao surpreendentes. Com
macro-emulsoes (teor de agua acima de 10%), os resultados sdo os tipicamente en-
contrados na literatura: a concentracao de agua aumenta monotonicamente a tensao
limite de escoamento. Entretanto, ao se analisar micro-emulsoes (teor de agua me-
nor que 3%), observou-se um aumento ainda maior da tensao de escoamento em
comparacao aquelas encontradas nas macro-emulsoes. Na verdade, ao que tudo in-

dica, a reologia das micro-emulsdes nao foram exploradas ainda por outros autores.
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