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No Brasil, aproximadamente 30% das reservas provadas de petroleo ¢ de 6leo pesado — de elevada viscosidade
(100 a 10000 vezes a viscosidade da agua nas condi¢des de superficie) e densidade abaixo de 20° API —, em sua
maior parte situada em campos maritimos localizados em 4guas profundas. Historicamente, esta parcela vem se
ampliando com as novas descobertas e podera duplicar, em médio prazo, com a implantagdo de novos projetos
de producdo. As maiores dificuldades na recuperagdo, processamento e transporte de 6leos pesados se referem a
sua alta viscosidade (de 10 a 100 cP nas condi¢des do reservatorio). Os Oleos pesados também geram mais
residuos semi-solidos durante destilagdo nas refinarias. As tecnologias convencionais de recuperagio e transporte
dos 6leos pesados e dos residuos da destilagdo incluem diluigdo com solventes. Este estudo visa procurar uma
relagdo que possa quantificar a diluicdo e a diminui¢do da viscosidade, assim como obter a melhor correlagdo
entre a viscosidade de uma mistura e sua concentragdo, utilizando modelo de Walther para correlacionar
viscosidade como funcdo temperatura. Neste trabalho, foi medida a viscosidade cinematica de solugdes de um
residuo atmosférico de dleo pesado em tolueno em diferentes concentragdes, a quatro temperaturas diferentes.
Posteriormente, foi realizada uma analise ajustando-se equagdes de modelos ja propostos na literatura aos dados
experimentais, o que nos levou a conclusdo de que Krieger ¢ o melhor modelo que descreve nosso experimento,
além de abranger as caracteristicas das nossas misturas. Esses resultados podem ser aplicados em projetos nos
quais fosse necessario saber como e quanto se pode diluir um 6leo pesado de forma a diminuir sua viscosidade,
por exemplo, extragdo, blending e transporte.

1. Oleo pesado, 2. Residuos de petroleo 3. Modelos de Viscosidade 4 Redugdo da
Viscosidade, 5. Diluicdo com solventes

1. INTRODUCAO

A escassez dos petroleos leves ¢ uma realidade que estd vinda a tona em nossos dias. No Brasil,
aproximadamente 30% das reservas provadas de petroleo é de 6leo pesado-de elevada viscosidade (100 a 10000
vezes a viscosidade da 4dgua nas condigdes de superficie) e densidade abaixo de 20° API —, em sua maior parte
situada em campos maritimos localizados em aguas profundas. Historicamente esta parcela vem se ampliando
com as novas descobertas e podera duplicar, em médio prazo, com a implanta¢do de novos projetos de produgao.
As maiores dificuldades na recuperagdo, processamento e transporte de oleos pesados se referem a sua alta
viscosidade (de 10 a 100 cP nas condi¢des do reservatorio).Mas isso ndao pode ser um obstaculo para exploragdo
do poco. Uma alternativa seria diluir o residuo com o6leo mais leve de forma que fosse diminuida sua
viscosidade. Nosso trabalho foi procurar uma relagdo que pudesse quantificar a diluicdo e a diminuigdo da
viscosidade. Essa relagdo poderia ser um auxilio na estimativa de que um processo de dilui¢dao de um residuo em
pogo seria ou ndo economicamente viavel — se vale a pena gastar uma quantidade de 6leo solvente para retirar o
pesado. Depois de esse oleo ser retirado, ele poderia passar pelo processo seletivo por temperatura, e ter suas
fases leves e pesadas separadas mais uma vez. A fase mais leve seria levada de volta ao pogo para permitir
novamente a retirada do 6leo pesado e assim sucessivamente.

Mas esse estudo ndo tem apenas aplicagdo na producdo e extracdo de 6leos pesados, mas também poderia ser
aplicado no processo de “blending” — processo onde se fabrica um 6leo de caracteristica relativamente leve a
partir de uma mistura de um 6leo pesado com um bem mais leve. Esse processo ¢ fundamental a certos setores
do mercado, visto que o custo de certos 6leos leves € mais elevado.

Com crescente producgdo de petroleos pesados junto com baixa demanda de 6leo combustivel decorrente da
penetracdo do gas natural no mercado, aumentam nas refinarias os residuos de destilagdo que devem ser
transformados em liquidos leves, com maior rendimento. Com incremento de reservas de pesados, urge
desenvolver novas técnicas de manuseio de liquidos de alta viscosidade.

Finalmente, a ultima aplicacdo de estudo ¢ a cientifico-aplicada — esse estudo nos leva a concluir
caracteristicas fisicas e naturais das nossas misturas, de acordo com sua adequacao aos modelos ja propostos.

Copyright © 2007 ABPG



4° PDPETRO, Campinas, SP 2.3.0174-3 -2
21-24 de Outubro de 2007

2. REVISAO DA LITERATURA

O petréleo ndo ¢ uma substincia homogénea, ¢ uma mistura complexa de grande variedade de
hidrocarbonetos saturados e aromaticos de relativamente baixa massa molar junto com particulas coloidais de
asfaltenos e resinas de alto peso molecular. Assim, as propriedades fisicas dos petroleos podem variar ,
principalmente de acordo com o tipo predominante de hidrocarbonetos presentes.

Os o6leos crus sdo misturas complexas do ponto baixo - hidrocarbonetos molecular (saturados principalmente
e compostos aromaticos) e elevagdo particulas coloidais do peso molecular (resina e asfaltenos ). A analise
SARA (as fragdes de saturados, compostos aromaticos, resinas e dos asfaltenos ) -, é usado para caracterizar os
oleos e ¢ util na estimativa de viscosidade (Suatoni ¢ Swab, 1975; Ali e Nofal, 1994). A quantidade ¢ a
polaridade dos asfaltenos e de sua interacdo com resinas sdo fatores importantes para compreender a viscosidade
(Swanson, 1942). As interagdes poderiam ser modificadas aquecendo o 6leo, formando emulsdes de 6leo em
agua por adi¢do dos surfactantes, e/ou misturando o 6leo pesado com os 6leos mais leves (Crandall, 1984;
Hardy, 1989). Estes métodos tém seus méritos e deméritos para melhorar a recuperagdo do dleo e aumentar sua
transportabilidade (Saito, 1990; Sun e Shook, 1996; Al-Roomi et al., 2004). Misturar o 6leo com o condensado
do gas natural ¢ uma outra alternativa para melhorar suas propriedades de escoamento, embora temos alguns
desafios tais como quantificar o efeito da impureza nos condensados bem como determinar os limites da
compatibilidade e da estabilidade das misturas (Wyslouzil, Kessick ¢ Masliyah, 1987; Adewusi, 1998, Del
Carmen Garcia e Urbina, 2003; Schermer, Melein e Van den Berg, 2004).

O condensado necessita ser tratado ou caracterizado antes de misturar-se. Como mostrado em um caso, o
ponto de fluidez do 6leo pode aumentar se for usado um géas condensado parafinico ndo tratada como diluente
(Adewusi, 1998). Além da viscosidade, a tendéncia da cristalizagdo da parafina para o dleo poderia ser
diminuida, dependendo da distribuicdo da massa molar dos componentes (DMM)do 6leo (Del Carmen Garcia e
Urbina, 2003). Quando mais largo for DMM, mais baixa a tendéncia da cristalizacdo da parafina. A estabilidade
da mistura e da compatibilidade entre os componentes proprios e adicionados estdo sendo investigadas
ativamente por diversos grupos (Schermer, Melein e Van Den Berg, 2004).

Neste estudo procuramos uma relagdo que possa quantificar a dilui¢do e a diminui¢do da viscosidade, assim
como obter a melhor correlacdo entre a viscosidade de uma mistura e sua concentragdo, utilizando equagdo de
Walther recomendado pelo(API, 1931) para correlacionar viscosidade como fung@o temperatura.. Para este fim,
foi medida a viscosidade cinematica de solugdes de um residuo atmosférico de 6leo pesado em tolueno em
diferentes concentracdes em quatro temperaturas .

3. METODOLOGIA
3.1 Equagdes Governantes

A viscosidade de misturas complexas varia drasticamente com temperatura e concentragdo de fase dispersa.
A forma e tamanhos dos particulas da fase-dispersa tem efeitos sobre a viscosidade. A viscosidade de emulsdes é
modelada desde trabalho pioneiro do Einstein em 1895 que considerou a concentragdo de fase dispersa como
variavel principal. A variagdo de viscosidade de solugdes homogéneas com temperatura foi estudada pelos
diversos pesquisadores.

3.1.1 Variacdo com Temperatura

O modelo largamente utilizada para descrever a variacdo da viscosidade dos liquidos com temperatura ¢
equacdo do Walther, recomendada pelo American Petroleum Institute (API, 2005).Neste modelo log- log da
viscosidade varia linearmente com logaritmo da temperatura. Esta correlagdo ndo permite extrapolacdo para
baixa temperatura, pois em temperaturas abaixo do ponto de névoa ocorre uma inflexdo quando o
comportamento do fluido passa de newtoniano para ndo-newtoniano. O desvio médio observado para este
método € menor que 2%. Esta correlagdo ndo aplica-se para misturas complexas e ndo homogéneas exceto em
alguns casos como fluido de reservatorio resfriado ou 6leo cru natural abaixo do ponto de parafina — “ Wax
Appearance Temperature”. (Farah et al. 2005)

3.1.2 Variacdo com Concentracgdo da Fase Dispersa
Guth e Simha(1936) estenderam o resultado obtido por Einstein de modo a considerar as interagdes

envolvidas entre as particulas, e também estenderam a faixa de concentracdo da fase dispersa, chegando a
seguinte correlagdo:
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7, =1+25%¢+14.1% ¢ (1)

onde o termo @ representa justamente a interagio particula-particula dentro do sistema da emulsio.

Brinkman(1952) desenvolveu a seguinte correlagdo para o calculo da viscosidade de solugdes e suspensdes
de concentragdo finita a partir da analise dos dados experimentais, especialmente a altas concentragdes.

n.=01-¢)° ()

Esta correlacdo ¢ indicada para emulsdes de asfaltenos, com valor de a =2,5.

Richardson (1953) foi o primeiro a observar que quando a concentragdo da fase dispersa aumenta, as
emulsdes se tornam progressivamente ndo-Newtonianas e que tais emulsdes, em geral, exibem uma dependéncia
ndo-linear de viscosidade em @. Foi observado um aumento exponencial da viscosidade relativa como fungéo de
@, se baseando em informagdes tedricas. Richardson (1953) prop6s uma equagéo simples.

7, =e 3

Tal dependéncia exponencial da viscosidade com a fragdo volumétrica da fase dispersa, tem sido verificada para
varios sistemas emulsionados, incluindo emulsdes de dgua em oleo.

Para correlacionar suspensoes solidas, validas para concentracdo maxima da fase dispersa, varias equagdes
foram propostas com a seguinte forma:

n,=n,0/4,) “

A frag@o volumétrica maxima (¢,), para suspensodes solidas, € um parametro muito bem definido, ndo tendo o
mesmo comportamento para o caso de emulsdes.

Baseados no modelo de Taylor (1932), Krieger ¢ Dougherty (1959) propuseram um modelo em que
consideram a concentragdo da fase dispersa, a qual depende do tamanho das gotas. A correlagdo € restrita a
fluidos newtonianos.

-[n1¢n

£ M

onde,np ¢ viscosidade da fase dispersa, ¢ ¢ fragdo volumétrica da fase dispersa, ¢, é fragdo volumétrica maxima
da fase dispersa, [ 77]¢ viscosidade intrinseca. ¢, e [#] sdo considerados como parametros ajustaveis para
emulsdes.

A concentracdo maxima da fase dispersa ou fragdo maxima de empacotamento, ¢,, ¢ o limite de fluidez
acima do qual o sistema deixa de estar no estado liquido para se comportar como um sdélido elastico. Para
emulsdes, valores de ¢, experimentais foram determinados como sendo 0,84, e obtendo valores ainda maiores
levando a um exponencial de [n]@, proximo de dois. Isto ¢ atribuido as emulsdes polidispersas, ao arranjo
poliédrico das particulas e suas deformagdes a altas concentragdes (Tadros, 1994).

No caso de emulsdes, a viscosidade aumenta com o aumento da concentragdo da fase dispersa porque a
interacdo hidrodinamica entre gotas se torna importante a altas fragdes de ¢ devido a sobreposicdo de fluxos
associados. Quando ¢=4¢,,, a viscosidade de suspensdes torna-se infinito. Porém, a viscosidade de emulsdo néo se
torna infinito quando a concentragdo de saturagdo da fase dispersa ¢ m chega ao maximo, situacdo em que as
gotas quase tocam uma a outra. Sabe-se que no caso de emulsdes, a fragdo em volume da fase dispersa poderia
exceder @,, porém, quando ¢>g, as gotas ndo podem permanecer esféricas. Elas estardo deformadas em forma
poliédrica, fazendo com que a extrapolagdo de dados de viscosidade para calcular ¢, déem resultados erréneos.

Comparando-se a equacao de Krieger — Dougherty(1959) com a de Taylor (1932) verifica-se que a primeira é
mais completa que a segunda uma vez que representa o caso mais geral em que ¢ seja diferente de zero para
solugdes diluidas.
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3.2 Aparato Experimental

Foram utilizados viscosimetros Cannon-Fenske de fluxo reverso de tamanhos 50mm e 75mm e também o
banho térmico VD 500. Para aferi¢do da temperatura foram utilizados banho seco de alta precisdo e termdmetro
calibrado.

3.2.1 Procedimento de Determinacao da Viscosidade Cinematica (ASTM D 455)

A viscosidade cinematica ¢ determinada experimentalmente pelo método ASTM D 445 (norma brasileira
MB-293), onde um determinado volume de liquido ¢ colocado em um capilar, depois se induz o liquido a escoar
por gravidade pelo capilar de vidro calibrado e se mede o tempo necessario ao escoamento, sob controle preciso
e reprodutivel de temperatura e de desnivel da amostra no viscosimetro. A viscosidade entdo ¢ calculada a partir
do tempo de escoamento e do fator de calibragdo do viscosimetro. O método apresenta uma repetibilidade de
mais ou menos 0,35% do valor médio e uma reprodutibilidade de mais ou menos 0,7% do valor médio. Foram
usados viscosimetros do tipo Cannon-Fenske de fluxo reverso para fluidos opacos da marca Cannon, no tamanho
50 para as solugdes mais leves e outro de 75, para solugdes mais pesadas. Para se obter o fator de calibrag¢do do
tubo, utilizamos a norma ASTM 446.

Para determinagdo da viscosidade a cada temperatura e a cada concentragdo, como o viscosimetro tem dois
bulbos, podemos definir uma diferenca da viscosidade medida entre bulbos, ¢ calculamos seu desvio
relativo.Também calculamos a média dos tempos de escoamento entre os dois bulbos.Para confirmagdo desses
resultados, repetimos todo o procedimento para cada temperatura e concentragdo duas vezes, assim podemos
calcular uma diferenca entre medidas repetidas e calculamos também seu desvio.

Esta andlise tem um tempo de duracdo de 60 minutos, com uma reprodutibilidade de aproximadamente
0,35% do valor médio, e uma repetibilidade de 0,7% do valor médio.

3.3 Materiais Estudados

Para nossos estudos foi escolhido residuo atmosférico mais leve, nesse caso do Urucu, ja que ele é similar em
diversos 6leos pesados. As caracteristicas medidas sdo indicadas na Tabela 1. O diluente escolhido foi tolueno ja
que ele solubiliza os asfaltenos ate em altas concentragdes. O tolueno de alta pureza do grau “HPLC/Spectra”
adquirido da TEDIA Company Inc dos Estados Unidos foi utilizado nestes estudos.

Tabela 1 Caracteristicas do Residuo Atmosférico URUCU (Métodos ASTM):

Massa Molar 1037

TBSO 518 °C

°API 7,9

Densidade Relativa (a 20/4°C) 1,0110

Ponto de fluidez (°C) 60

Residuo de Carbono (%m/m) 19,9

Enxofre (%m/m) 0,87

Analise Elementar % (m/m) Carbono 87,2
Hidrogénio 10,1
Nitrogénio 1,1

Tipos de carbono (%molar) Aromatico 28,2
Saturado 71,8

3.3.1 Preparo de Solucdes:

As dispersdes foram preparadas com concentragdoes desejadas em massa/massa, em balanca sensivel a
décimos de miligrama. Apds essa etapa esquentamos e usamos agitador a fim de homogeneizar totalmente a
mistura. Tampamos os frascos sempre para evitar a evaporagdo do tolueno.

4. RESULTADOS e DISCUSSAO

Os dados medidos sdo mostrados na Figura 1
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Viscosidade Relativa

Figural As viscosidades medidas (Z) a temperatura(Y) e concentracao(X) diferentes.
Podem ser observadas tendéncias exponenciais no corte XZ e tendéncias logaritmicas nos corte XY
4.1 Variagdo com Temperatura

Dentro dos erros experimentais, as viscosidades das dispersdes seguem a equacdo de Walther recomendado
pelo API (2005). Na figura 2, In In (v +0,6) é plotado contra InT nas concentragdes de 8 e 50%.

0,45 — . .
-1,00 - Concentracdo a 8% Concentracao a 50%
0,40 4
-1,06
0,35
-1,10
0,30
-1,15
0,25 -
-1,20

0,20 4

In{In{w+0.6))

-1,25

In{In{w+0 63

0,15 4
-1,30

0,10 4
-1,35

0,05 4

-1,40 |

Figura 2. Variag¢ao com Temperatura de Viscosidae utilizando equagdo STM
4.2 Variagdo com Concentracdo da Fase Dispersa (Residuo Urucu)
Os dados experimentais foram correlacionados com os modelos descritos, estimando os parametros por
regressdo nao linear no caso do modelo de Krieger-Dougherty e por regressdo linear generalizado para modelo

de Brinkman e de Richardson. Os parametros estimados sdo mostrados na tabela 2. Eles variam quase
linearmente com temperatura.
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Tabela 2 Os parametros para Residuo Atmosférico do Urucum

temperatura °C 30,0 40,0 50,0 60,0

Brinkman a 2,79 2,84 2,35 2,28
Richardson k 3,54 3,62 3,00 2,90
Krieger dm 0,81 0,56 0,27 0,22

Krieger [n] 4,50 10,00 38,15 57,32

As estimativas dos modelos sdo comparados com valores experimentais nas Figuras 3 e 4 .

70 7

6,0 temperatura 30°C

g e experimental
% 50 —— Guth e Simha
% Brinkman

o 4.0 Richardson
% . ——Krieger

3 >

S

2,0

1,0

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Fragdo Volumétrica do Residuo
Figura 3 Comparagio entre modelos de variagdo da viscosidade com concentragio (a 30°C)

Os valores estimados em todas as temperaturas sdo comparados na Figura 4.

Viscosidade Relativa

7,0

6,0

504

K 2 B Krieger

® Richardson

o Brinkman

3,04 [
9 & GutheSimha

Valor Estimado

o \ ideal
2,0 [

1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 7,0
Valor Experimental

Figura 4 Comparag@o de valores estimados da Viscosidade Relativa com valores experimentais
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Ao analisar as curvas de concentragdes por viscosidade, notamos uma tendéncia exponencial dos dados o que
nos leva a crer que nossa mistura ¢ uma emulsdo. Todos os modelos conseguem descrever a viscosidade nas
baixas concentragdes da fase dispersa. O modelo de Guth e Simha mesmo sem parametros ajustaveis consegue
descrever nas baixas concentragdes.

Além disso, podemos analisar agora qual dos outros trés modelos se ajusta melhor aos nossos dados
experimentais quantitativamente através do valor do desvio absoluto media (AAD) ,desvio absoluto
maximo(MAD) e desvio padrao dos desvios absolutos (Ver Tabela 3)

Tabela 3 Desempenho dos Modelos em descrever dados experimentais

AAD MAD DP
Guth e Simha 0,233 1,547 0,362
Brinkman 0,129 0,869 0,160
Richardson 0,067 0,570 0,094
Krieger 0,055 0,305 0,067

Isso nos destaca dois modelos: Krieger e Richardson. O modelo de Richardson possui apenas uma constante
que depende de fatores do meio, mas ndo ha como definir essa constante numa situacdo para calcular
teoricamente os dados que por ventura forem precisos. O modelo de Krieger apresentou o menor valor de todos
indices — AAD, MAD ¢ DP, de todos os modelos — o que prova que seu modelo adequou - se muito bem aos
nossos dados. Alem disso o modelo de Krieger ¢ mais fundamentado, melhor teoricamente formulado e
completo.Os pardmetros variam linearmente com temperatura (Ver Figura 5). Ele ndo possui formato
demasiadamente complexo, mas também néo ¢ tdo simplorio quanto o de Richardson, o que faz do modelo de
Krieger uma poderosa ferramenta, devendo ser considerada nos célculos e estimativas que envolvam dilui¢des de
oleos pesados e modificagdes nas suas viscosidades.

Krieger ®m .
Krieger [n]

0,90 60
0,80

? ]

50 |

0,70 AN

0,60 - 40

050 /
30

0,40 \

0,30 20 |

*
0,20 - *
10 -

0,10 -
0100 T T T T 0 T T T T
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70

temperatura °C temperatura °C

Figura 5. Variagdo dos parametros Krieger com temperatura.

5. CONCLUSAO

A principal conclusdo deste trabalho ¢ a viscosidade da mistura complexa de residuo atmosférico de
Urucum com tolueno pode ser descrito pelo modelo de Krieger, proposto para estimar a viscosidade relativa das
emulsdes. Os pardmetros de Krieger, ®m e [n] variam linearmente com temperatura. A viscosidade do diluente
tolueno pode ser estimada como fungdo de temperatura através métodos de literatura ou pela equagdo de Walther
recomendada pela API (2005). Mesma metodologia pode ser adotada para descrever a viscosidade de qualquer
6leo pesado ou residuos de destilagdo com diluente misciveis.
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VISCOSITY OF HEAVY OILS AND RESIDUES WITH DILUENTS

In Brazil, approximately 30% of the proven reserves of oil are of heavy oil with high viscosity (100 10000 times
the viscosity of the water in the surface conditions) and with density below 20° API -, mostly located in offshore
basins, often fields in deep water fields. The production and processing of heavy crude is constantly increasing.
The principal difficulty in recovery, refining and transport heavy oils is related to its high viscosity. The heavy
oils also generate large amounts semi-solid residues of distillation in the refineries. The dilution with a solvent,.
can be used in conventional technologies of recovery , processing and transport of heavy oils and the residues
This study aims at selecting a model that can quantify the dilution and the reduction of viscosity, as well as
getting a good correlation between the viscosity of a non homogeneous mixture and the concentration of
dispersed phase, The model of Walther is utilized to correlate viscosity of the homogeneous mixture and of
diluents as a function of temperature. For this, kinematic viscosity of solutions of an atmospheric oil residue in
toluene was measured at different concentrations, the four different temperatures. The experimental data was
analyzed using several models from literature and Krieger’s model was identified as the best model from the
results of correlation. This model can be used in designing extraction, blending and transportation units..

Heavy Oil, Distillation Residues, Viscosity Correlations, Viscosity Reduction, Solvent Dilution ...
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