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Resumo — A modelagem de propriedades de mistura de sistemas representativos de fracdes de petroleo foi
realizada através da utilizacdo de regras de misturas para viscosidade cinematica e massa especifica de dois sistemas
(ternario e quinario) compostos por hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos, com composi¢do fixa, em
diferentes temperaturas e pressdes, incluindo condigdes tipicas de reservatorios de petrdleo. As regras de mistura
avaliadas foram aditividade molar e volumétrica para a viscosidade, aditividade molar para o logaritmo da viscosidade e
solugdo ideal segundo a teoria de Eyring, a partir da qual podem-se obter informagdes adicionais como energia de
Gibbs, volume e entropia de excesso viscoso. Para a massa especifica, foi utilizada a hipotese de solucao ideal, ou seja,
volume de excesso nulo. Os melhores resultados para viscosidade cinematica, independente do sistema e das condi¢des
estudadas, foram obtidos com a regra de mistura baseada na teoria de Eyring. Para a massa especifica os resultados
foram muito bons para os dois sistemas estudados, em todas as temperaturas e pressoes.

Palavras-Chave: modelagem, viscosidade, alta pressao , hidrocarbonetos , regra de mistura.

Abstract — The modeling of mixture properties of petroleum fractions representative systems of was carried
out using mixing rules for cinematic viscosity and density of two systems (ternary and quinary) composed by paraffins,
naphthenes, and aromatics, at fixed composition and several temperatures and pressures, including typical reservoir
condition. The evaluated mixing rules were molar and volumetric additivity for viscosity, molar additivity for the
logarithm of viscosity, and ideal solution according to the Eyring theory, from which can be obtained additional
information, e.g., viscous excess Gibbs energy, volume, and entropy. For the density, the ideal solution hypothesis was
used, leading to zero excess volume. The best results for cinematic viscosity, for any system at any conditions
evaluated, were obtained with the hypothesis of ideal solution from the Eyring theory. For the density, the ideal solution
results were very good for the two system evaluated, at all temperatures and pressures.
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1. Introducéo

Cada vez mais a industria petroquimica busca aprofundar o conhecimento sobre a relagdo entre a composigao
de fracdes de petroleo e suas propriedades fisico-quimicas, buscando predizer o comportamento dessas fracdes em
processos quimicos através da caracterizagdo fisico-quimica de suas amostras. Esse aprofundamento é devido a
necessidade de se dispor de modelos capazes de estimar adequadamente a composi¢do quimica de fracdes pesadas,
possibilitando a obtengdo de previsdes satisfatorias quando utilizados simuladores de processos de refino. Como
exemplo da importancia ¢ necessidade de caracterizagdo, tem-se que processos quimicos, como o hidrocraqueamento
catalitico, ou fisicos, como a desasfaltagdo a propano e a desaromatizacdo, tém sua rentabilidade vinculada a natureza
da carga (Farah, 2001). Outra questdo importante citada por Farah (2001) é que quase todos os derivados do petroleo
(combustiveis e lubrificantes), com excecdo do GLP e da gasolina, utilizam a viscosidade como um parametro de
qualidade.

O uso de propriedades fisico-quimicas para a caracterizagdo de fragdes de petrdleo permite a utilizagdo de
métodos rapidos, baratos, precisos € que necessitam de equipamentos bastante simples, o que torna viavel sua aplicagdo
em refinarias e campos de produgdo de petroleo. Nesse sentido, esse trabalho buscou estudar a modelagem de
propriedades de misturas de hidrocarbonetos representativos de fracdes de petrdleo, através da utilizacdo de regras de
misturas visando predizer a viscosidade e a massa especifica de misturas em varias temperaturas e pressoes.

O sistema estudado foi o de Boned et al (2003). Foram escolhidos dois sistemas representativos de fragdes
pesadas de petréleo com composigdes fixas para parafinicos, nafténicos e aromaticos. O sistema ternario ¢ composto
por n-tridecano (parafinico), heptilciclohexano (nafténico) e heptilbenzeno (aromatico) com fragdes molares de 0.3940,
0.3485 e 0.2575, respectivamente. Para o sistema quinario os componentes foram n-tridecano,
2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano  (parafinicos), heptilciclohexano (nafténico), heptilbenzeno e 1-metilnaftaleno
(aromaticos) com fragdes molares de 0.1994, 0.1623, 0.3527, 0.1564 ¢ 0.1292, respectivamente.

Os dados experimentais de massa especifica e viscosidade dinamica envolvendo os componentes puros sao
encontrados nos trabalhos de Dauge et al (2001) para o tridecano e 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano, Baylaucq et al
(2002) para o heptilbenzeno e heptilciclohexano e Canet et al (2001) para o 1-metilnaftaleno.

2. Regras de misturas classicas

O calculo de viscosidade e massa especifica de solugdes pode ser feito a partir de regras de misturas, que sdo
utilizadas para predizer propriedades de misturas a partir de propriedades de componentes puros. Uma abordagem
interessante para fragdes de petrdleo ¢ tratar a mistura como uma solugo ideal.Dessa forma, para o volume molar (V),
adotando o volume de excesso como nulo, pode-se utilizar a regra de mistura V =3 x,V, (sendo x a fragdo molar), o

que equivale, apos rearranjo, a estimar p=.¢;p; (sendo ¢ a fragdo volumétrica). Uma forma equivalente dessa

proposta ¢ apresentada na Equagdo 1. Ja para a viscosidade, ndo ¢ trivial propor uma regra de mistura que apresente a
mesma eficiéncia e a mesma simplicidade da proposta anterior. A teoria de Eyring (Farah, 2001) apresenta uma regra de
mistura logaritmica para a viscosidade de solugdes ideais. Assim, nesse trabalho foram estudadas regras de misturas
analogas as citadas, ou seja, aditividade molar para a viscosidade (Equagdo 2), aditividade molar para o logaritmo da
viscosidade (Equacdo 3), aditividade volumétrica para a viscosidade (Equacdo 4) e solucdo ideal segundo a teoria de
Eyring (Equagéo 5).
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onde: Mi ¢ a massa molecular (g/mol), pi é a massa especifica (g/cm’), Mi/pi ¢ o volume molar (cm*/mol), ni é a
viscosidade dindmica (mPa s), x; ¢ a fragdo molar do componente i e ¢; € a fragdo volumétrica do componente i.



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo e Gas

3. Resultados e discussao
Nas Figuras 1 e 2 s@o apresentadas as predi¢des obtidas com as regras de mistura para viscosidade dindmica e

massa especifica estudadas nesse trabalho e os dados experimentais de Boned et al. (2003) para o sistema ternario em
varias pressdes, nas temperaturas de 293.15 e 333.15 K.
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Figura 1 — Dados experimentais (Boned et al., 2003) e valores preditos pelas Equagdes 1 a 5 para o sistema ternario a
293.15 K. (a) p. (b) .
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Figura 2 — Dados experimentais (Boned et al., 2003) ¢ valores preditos pelas Equagdes 1 a 5 para o sistema ternario a
333.15K. (a) p. (b) n.

Os desvios médios quadraticos entre os dados experimentais para as temperaturas de 293.15 a 353.15 K (com
incremento de 10 K) e as regras de misturas sdo apresentados na Tabela 1. Pode-se verificar que os resultados obtidos
para a viscosidade dindmica com as equagdes 3 ¢ 5 foram os melhores no computo geral, apesar dos resultados terem
sido razoavelmente préximos. Para a massa especifica, a regra de mistura apresentou muito bom desempenho em todas
as temperaturas e pressoes estudadas.

Tabela 1. Desvio médio quadratico entre as predi¢des das Equagdes 1 a 5 ¢ os dados experimentais da literatura (Boned

et al., 2003)
Mistura Massa especifica Viscosidade
Equagdo 1 Equagao 2 Equagdo 3 Equagao 4 Equagdo 5
Ternaria 8.16E-04 1.18E-01 6.71E-02 1.12E-01 6.46E-02
Quinaria 4.03E-03 4.82E+00 2.83E+00 5.88E+00 2.44E+00
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Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentados dados experimentais da literatura e as propriedades preditas com as regras
de mistura (Equagdes 1 a 5) para o sistema quinario em toda a faixa de pressdo, nas temperaturas de 293.15 ¢ 333.15 K.
Pode-se observar que a regra de mistura apresentada na Equagdo 5 obteve desempenho superior as demais regras de
mistura sendo observado um maior desvio para as pressdes mais elevadas, enquanto que a hipétese de volume de
excesso nulo mostrou-se inteiramente adequada a descri¢do do comportamento da massa especifica da mistura como
fungdo da pressdo em diferentes temperaturas.
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Figura 3 — Dados experimentais (Boned et al., 2003) e valores preditos pelas Equagdes 1 a 5 para o sistema quinario a
293.15 K. (a) p. (b) n.
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Figura 4 — Dados experimentais (Boned et al., 2003) e valores preditos pelas Equagdes 1 a 5 para o sistema quinario a
333.15K. (a) p. (b) 1.

Uma vez que a teoria de Eyring mostrou-se a mais adequada para representar as propriedades da mistura, ela
foi utilizada para interpretar o comportamento da mesma. Segundo essa teoria:

G™ = ln[n MJ - h{ni EJ (6)
P

Pi

Sabe-se ainda, da termodinamica, que
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GE:t — UE¢ +PVE¢ _TSE¢ (8)

onde G*, U™, V¥ e S* sao, respectivamente, a energia de Gibbs, a energia interna, o volume e a entropia de

€XCEeSSO VISCOSO.

Nas Figuras 5 ¢ 6 ¢ apresentada a energia de Gibbs em excesso viscoso para os sistemas ternario e quinario

como fungio da temperatura e da pressio, podendo-se entdo obter V"* e S** a partir da derivada de G** com pressio
ou temperatura, respectivamente. Pode-se observar que na Figura 5(a), para pressdes maiores do que cerca de 40 MPa, o

V™ viscoso ¢ praticamente nulo para temperaturas mais elevadas. Para pressdes menores que 40 MPa o V™ ¢
negativo. Na temperatura de 293.15K, para pressdes menores do que cerca de 40 MPa, o V** é positivo e para pressdes
maiores, ¢ negativo. Globalmente, observa-se que em pressdes mais elevadas o G" viscoso é dominado pelo termo
V" viscoso, para todas as temperaturas, o que ¢ esperado ao analisar-se a Equagdo 8. A mesma conclusio é obtida ao
analisar-se a Figura 6(a).

Nas Figuras 5(b) e 6(b), o comportamento de G"* como fungdo de temperatura nio é observado tio
claramente, uma vez que os resultados indicam que a flutuacdo experimental é muito relevante para esse conjunto de
dados. Dessa forma, ¢ razoavel supor que informagdes sobre S** s6 podem ser obtidas com precisio nesse sistema se
um controle de temperatura mais rigoroso for utilizado.
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Figura 5 — Energia de Gibbs em excesso viscosos para o sistema ternario. (a) com fungdo da pressdo em diferentes
temperaturas constantes. (b) com fun¢do da temperatura em diferentes pressdes constantes.
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Figura 6 — Energia de Gibbs em excesso viscosos para o sistema quinario. (a) com fungdo da pressdo em diferentes
temperaturas constantes. (b) com fungao da temperatura em diferentes pressdes constantes.
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Pode-se identificar na Figura 5(b), entretanto, indicativos de que em temperaturas baixas S"* ¢ negativo em
todas as pressdes e em temperaturas mais elevadas, S"*aproxima-se de zero. De forma analoga, na Figura 6(b)
encontram-se indicativos de que S"* ¢ proximo de zero em todas as temperaturas e pressoes estudadas, exceto em
temperaturas baixas a 100 MPa, onde S** parece ser negativo. Dessa forma, tem-se que em temperaturas altas os
resultados indicam que o termo —TS"™ ¢ proximo de zero. Adicionalmente, em pressdes baixas, o termo PV "™
também ¢ proximo de zero. Logo, em temperaturas mais altas e pressdes mais baixas G** ~ U™ . Ainda em pressdes

baixas, tem-se que H™ = U™ +PV"™ ~ U™ logo, G** * H* | sendo H"* a entalpia em excesso viscoso.

E=

Para o sistema ternario, nessa condi¢des, H"* ¢é positivo, enquanto que para o sistema quinario, H** ¢é
negativo. Esse tltimo resultado apresenta forte indicio de que as interagdes a serem vencidas para o salto no escoamento
viscoso sdo de natureza mais atrativa para o sistema ternario, em relacdo a solugdo ideal, e menos atrativa para o
sistema quinario, também em relagdo a solugdo ideal. Essa conclusdo é especialmente confirmada para o sistema

ternario, pois nessas condi¢des de temperatura e pressio V" é negativo, indicando interagdes de natureza mais atrativa
do que para o sistema ideal. Para o sistema quinario, o indicio é confirmado em 313.15 K, mas nao confirmado em

333.15 K. Isso se deve ao fato de que apenas indicios de comportamento foram obtidos para S"* .

4. Conclusoes

Nesse trabalho foram estudadas regras de mistura para a predicdo de viscosidade e massa especifica de
sistemas representativos de fragdes de petroleo (incluindo parafinicos, nafténicos e aromaticos) em diferentes
temperaturas e pressdes, incluindo condigdes tipicas de reservatérios. A hipotese de solugdo ideal permitiu que
resultados muito bons fossem obtidos para a predi¢do da massa especifica da mistura em todas as condigdes utilizadas.
Para a viscosidade, os melhores resultados foram obtidos considerando a solucdo ideal segundo a teoria de Eyring.
Adicionalmente, a analise do desvio da viscosidade da mistura em relagdo & da solugdo ideal permite a analise das
interacdes moleculares envolvidas no processo de escoamento, o que pode ser utilizado para a caracteriza¢do
fisico-quimica de fragdes de petrdleo. Entretanto, para tal é necessaria a obteng@o de dados experimentais com grande
precisdo e acuracia, especialmente no que diz respeito ao controle de temperatura do experimento.
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