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Estudo do Comportamento Reoldgico de Misturas de Glicerina
Bruta em Petrdleo Pesado

Abstract

Petroleum is a fuel originating from deposition of organic material deposited together with its
sediments. It is basically constructed of atoms of carbon and hydrogen, which form hydrocarbons, and
a small content of sulfur, nitrogen and oxygen, that are known as heteroatoms. In nature, there are
several kinds of oil, which have different values of density and viscosity. Oil density reflects the
quantity of light and heavy fractions of crude oils, being it is an additive property on a volumetric
base. The discovery of enormous reserves heavy and extra heavy oils, couples with the worldwide
increase to demand for oil, has created within the oil industries a technological challenge concerning
the production of those fluids. The objective of this work is to study the utilization of raw glycerin to
improve the flow of heavy and extra heavy oils. Rheological analysis were carried out in mixtures of
10, 20 and 30 % of glycerin to oil, and evaluated at 25, 35 and 45 °C. It was observed that the adding
of raw glycerin into the oil can form less viscous solutions than the glycerin itself. A mathematic
model was created from the data collected which verifies that the rheological model that best
represents the rheological curves of the solutions produced in this study is the Bingham model, which
characterizes the fluids as ideal with a yield stress. The raw glycerin used originated as a byproduct of
biodiesel, fuel produced from vegetable oils or animal fats. The adding of glycerin to oil decreased oil
viscosity at smaller values than the viscosity of glycerin itself and could also oil deposition during the
duct wall along the flow.

Introducao

A reologia € a ciéncia que estuda a deformacdo da matéria quando a esta é aplicada uma
determinada forca, (MACHADO, 2002). E a ciéncia que estuda a resposta de um material & aplicac&o
de uma tenséo ou deformacéo, (TOLEDO, 1991).

A viscosidade é a principal propriedade fisica que descreve a resisténcia ao fluxo de um
liquido, é a resisténcia friccional ou resisténcia viscosa de um fluido contra qualquer mudanca
posicional do seu elemento volumétrico. Os principais fatores que afetam a medida de viscosidade
sdo: natureza fisico-quimica do liquido ou composicdo do sistema, temperatura, pressao, taxa de
cisalhamento, tempo e campo elétrico.

Para liquidos, a primeira equacdo constitutiva, equacdo 1, é a Lei de Newton: a tensdo é
proporcional a taxa de cisalhamento.

T=Uy 1)

Onde 1 é a tensdo de cisalhamento, u é a constante de proporcionalidade, a viscosidade
newtoniana, e y é a taxa de cisalhamento, definida pela diferenca entre as velocidades de duas
particulas com a distancia entre elas, matematicamente:

y = AV/Ay )

Os fluidos que obedecem a Lei de Newton sdo chamados de fluidos newtonianos, aqueles que
ndo obedecem sdo fluidos ndo-newtonianos.

Para os fluidos newtonianos, a relacdo entre tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento é
linear, sendo, a viscosidade igual & inclinagdo da reta representativa do fluido. Ao contrario dos fluidos
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newtonianos, os fluidos ndo-newtonianos ndo apresentam uma relagdo linear entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento; neste caso, a viscosidade ndo é Unica e varia com a magnitude
da taxa de cisalhamento. Esses valores de viscosidade sdo considerados como viscosidade aparente,
podendo aumentar ou diminuir, de acordo com as caracteristicas de cada fluido.

Existem varios modelos empiricos que descrevem o comportamento dos fluidos ndo
newtonianos, ajustando suas curvas reolégicas com alguns outros parametros além da viscosidade. Na
Tabela 1 sdo apresentados apenas os modelos que foram utilizados dos no desenvolvimento desse
trabalho e suas equages representativas, além do modelo de Newton.

Tabela 1 — Modelos Reoldgicos para Fluidos Nao-Newtonianos.

MODELO EQUACAO PARAMETROS

Oswald-de-Waele  ou | T=k(y)" (3) | k = indice de consisténcia (Pa s")

Lei de Poténcia o
n = indice de comportamento do

fluido (adimensional)

Bingham T=Wpy+T  parat>T U, = viscosidade plastica (Pa s)
vy=0 para Tt <T_ 4) o
1. = limite de escoamento (Pa)
Herschell-Bukley t=k(y)"+1 parat>1 7. = limite de escoamento real (Pa)
y=0 parat<T_ (5) | k= indice de consisténcia (Pa.s")
n = indice de comportamento do

fluido (adimensional)

Uma das maiores dificuldades das indUstrias de petrleo é a producdo do 6leo pesado e
ultrapesado, pois, a presenga de compostos de alto peso molecular torna o 6leo altamente viscoso,
dificultando a movimentacdo do fluido desde reservatorio até a refinaria. As tecnologias de elevagdo
de Oleos pesados no cenario maritimo sdo geralmente complementadas com técnicas de escoamento
cujo alvo é a reducdo da viscosidade equivalente do fluido (reducéo de atrito). Entre as principais
técnicas aplicaveis a producao sob aguas profundas, podem ser destacadas: o controle de temperatura,
o controle do padrdo de escoamento e a diluigdo com oOleo leve. Segundo BANNWART &
TREVISAN (2006), nos campos maritimos, € comum a pratica de injetar agua em pontos estratégicos
do reservatorio para deslocar o 6leo para 0s pogos. Porém, esta pratica possui uma baixa eficiéncia de
recuperacdo do Oleo, em vista de sua baixa mobilidade em relagdo a agua, além das dificuldades
relacionadas a separacdo das emulsdes de agua em 6leo que tendem a se formar.

O objetivo deste trabalho foi estudar a utilizacdo de glicerina bruta como um agente que
facilite o escoamento do petréleo pesado e ultrapesado. Esse estudo foi realizado a partir de analises
de curvas reoldgicas em misturas de 10, 20 e 30% de glicerina em petroleo, nas temperaturas de 25, 35
e 45°C. Com a ajuda de um software, foram testados alguns modelos reoldgicos a fim de verificar o
qual ajusta melhor os dados obtidos no trabalho. Para assim poder prevé o comportamento das
misturas em determinadas condigdes de escoamento.
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Metodologia

O material utilizado foi uma mistura de petréleo e glicerina bruta. A glicerina adicionada ao
petréleo foi obtida a partir da producdo de biodiesel de dleo de fritura com alcool etilico em excesso,
na proporcéo de 6:1 de alcool e 6leo, em que o catalisador utilizado para a reagdo foi o KOH; esse
processo foi realizado no Laboratério de Fluidos da RECORGAS, localizado na Universidade Federal
da Paraiba. O 6leo estudado é proveniente do Campo de Castanhal, na Bahia, com densidade de 0,972
g/cm3 & 20°C, classificado como aromatico intermediério. A amostra foi fornecida pela PETROBRAS.

Para a realizacdo das misturas de Gleo e glicerina nas diferentes propor¢es, foi utilizado um
misturador confeccionado no Laboratério de Fluidos da Universidade Federal da Paraiba. Esse
equipamento tem capacidade para misturar o volume maximo de um litro, e sua rotacdo maxima é de
1750 rpm, realizada por uma haste com duas pas.

O comportamento reoldgico das amostras foi determinado utilizando um redmetro
Thermohaake, disponivel no Laboratério de Fluidos da RECORGAS, localizado na Universidade
Federal da Paraiba, modelo VT550, com geometria de cilindros concéntricos (MV/MV1), Figura 1,
onde o cilindro externo mantém-se fixo, enquanto o interno gira.

O equipamento é acoplado a um banho termostatico que permite o controle da temperatura da
amostra durante 0 ensaio, com uma variacgdo maxima de + 1°C. Ele também é conectado a um
computador, no qual o Software Haake Rheowin 3 converte em sinal digital em valores de tensdo de
cisalhamento em funcdo da taxa de deformacao.

Figura 1 - Redmetro rotacional (Thermohaake, modelo VT550, Paramus, EUA), com geometria de
cilindros concéntricos (MV/MV1), conectado ao computador.

O experimento iniciou-se determinando as proporgdes das misturas de glicerina e 6leo: 10%,
20% e 30% de glicerina no volume total. As misturas foram preparadas adicionando-se o volume
necessario de 6leo e glicerina em Beckers de 600 mL, e submetendo-as a rotacdo de 1750 rpm em
temperatura ambiente por um minuto.

As curvas reolégicas foram geradas com a tomada de 25 pontos no intervalo de taxa de
deformacdo entre 10 a 1000 s-1, as temperaturas de 25, 35 e 45°C, depois de atingir um tempo de
estabilizacdo para a temperatura, aproximadamente 180s. A regressdo dos dados apresentados pelo
redmetro foi realizada no software Statistica versdo 7.0, o critério de erro foi de 10-6, utilizando o
método de estimacdo de Levenberg-Marquardt, com 50 iteracdes. A Tabela 2 apresenta algumas
caracteristicas fornecidas pelo Laboratorio da PETROBRAS do petréleo estudado.

Para obtencdo dos parametros reoldgicos e para a determinacdo do seu comportamento foram
testados os modelos de Newton, Bingham, Ostwald de Waele ou Lei da Poténcia e Hersch-Bulkley,
cujas equacdes representativas sdo de 1 a 5.
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Tabela 2 - Caracteristicas fisicas do petroleo em estudo.

Massa especifica g/cm3 (ASTM D 5002) 0,9602
Grau API, a 60°F, (ASTM D 5002) 15,29
Teor de Agua (%) (Karl Fischer) 19,5
Agua por Centrifugacdo — BSW (%) 3,80
Salinidade da Agua (mg/L) 10525,00
Solidos (%) - NBR 14697 3,25
Saturados (%) 41,6
Aromaticos (%) 21,4
Resinas (%) 24,62
Asfaltenos (%) 5,4%
Viscosidade a 50,0°F (cp) 840
Ponto de Fluidez (°C) 16

Resultados e Discussao

No comportamento da glicerina bruta e das misturas em petréleo a mesma temperatura,
observa-se que a medida que se aumenta a porcentagem de glicerina em petroleo, a tensao requerida
para a mesma taxa de deformacdo diminui. Entretanto, observa-se um ponto maximo nas curvas das
misturas que continham 20% de glicerina, pois, em todas as analises elas apresentam-se sempre abaixo
das curvas das misturas de 30% de glicerina em petr6leo. Sendo que, nas temperaturas mais altas, 35
e 45°C, essa mistura € menos viscosa que a propria glicerina bruta.

As curvas reoldgicas obtidas na reologia de todas as amostras podem ser bem representadas
pelos modelos de Bingham, pois este modelo apresentou os maiores coeficientes de correlacdo, sendo
eles proximos a unidade. O que significa que ndo houve mudanca no comportamento reolégico dos
fluidos nas condigdes estudadas.

As Figuras 2, 3 e 4 apresentam as comparagdes entre o comportamento das misturas e da
glicerina bruta 100% a 25, 35 e 45°C, respectivamente.
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Figura 2 — Comportamento reoldgico das misturas a 25 °C.
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Figura 3 — Comportamento reol6gico das misturas a 35 °C.
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Figura 4 — Comportamento reoldgico das misturas a 45 °C.
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Conclusoes

Os resultados mostraram que as misturas de glicerina bruta com petréleo pesado podem gerar
solucdes de viscosidade aparente menor que a viscosidade aparente da propria glicerina bruta. A
viscosidade das solugdes variou com a temperatura e a Composi¢ao das mesmas.

A modelagem matematica mostrou que o modelo que melhor ajustou os dados obtidos no
trabalho foi 0 modelo de Bingham, que atribui ao fluido uma viscosidade pléastica e um limite de
escoamento real.
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