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Resumo — O objetivo deste trabalho foi investigar e modelar o comportamento de fluéncia viscoelastica
de dois petréleos de origem brasileira, sendo um petroleo leve (APl 24,6) e um petréleo pesado (API
16,8), além de suas emulsdes A/O com teores de agua variando de 0 a 55%. As emulsGes estaveis foram
preparadas utilizando um homogeneizador Ultra-Turrax e os dados de fluéncia viscoelastica foram
obtidos a partir de um redmetro de tenséo controlada. Para fins de modelagem, testou-se a aplicacdo de
um modelo reolégico fracionario simples para descrever o comportamento de fluéncia no dominio do
tempo. O modelo foi capaz de descrever muito bem os dados experimentais obtendo coeficiente de
correlacdo médio (RZ) de 0,9926. Observou-se que para as emulsdes de ambos os petréleos, a ordem da
derivada do modelo é claramente fracionaria e dependente do tipo de petréleo. Por fim, os parametros do
modelo foram confrontados com o teor de fase dispersa nas emulsdes, sendo possivel estabelecer
correlagbes adequadas entre os pardmetros e o teor de agua.
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Introducéo

Com a crescente reducdo na disponibilidade de éleos considerados leves ou
médios, despertou-se a necessidade e o interesse pela extracdo, producdo e refino de
Oleos pesados [1]. Assim como as resinas, os asfaltenos sdo compostos organicos
pesados presentes no petrdleo e, por definicdo, sdo uma fracdo do dleo solivel em
solventes aromaéticos e insoliveis em alcanos leves [2] e obtidos pela precipitacdo
devido a adicdo de excesso de n-heptano [3].

Devido a isso, a classe dos asfaltenos engloba uma ampla gama de compostos
e, por isso, ndo apresentam uma identidade quimica comum [4]. Contudo, sabe-se que
consistem de macromoléculas de alta massa molecular, formada por anéis aromaticos
policondensados e cadeias alifaticas laterais [5], apresentam grupos funcionais acidos e
basicos, além de conter heteroatomos em sua estrutura, tais como: enxofre, oxigénio e
nitrogénio, além de alguns metais como: niquel e vanadio [6].

Dentre os aspectos de interesse na indastria petrolifera, destaca-se o
comportamento reoldgico do petroleo e suas emulsbes. Este depende da composicédo
quimica e de fases, do grau de dispersdo das particulas e das interacdes
intermoleculares. Em particular, reconhece-se que a fracdo de asfaltenos no petréleo é
um dos principais responsaveis pelas altas viscosidades dos Oleos pesados [7] e
contribuem para a formacéo e estabilizacdo de emulsdes [8]. Além disso, o processo de
producdo de petroleo é geralmente acompanhado de teores variaveis de agua,
possibilitando assim a formacdo de emulsBes estaveis ao longo do caminho entre o
reservatorio e as instalagdes de superficie.

A fluéncia viscoelastica € uma das principais propriedades mecanicas dos 6leos
pesados e suas emulsfes. Sendo assim, o entendimento do comportamento reologico
constitui uma etapa decisiva para o ajuste das condi¢fes de processamento [9] e reinicio
de operagdo em tubulagdes e linhas de processamento [10], [11].

Portanto, o objetivo desse trabalho é aplicar um modelo reoldgico, baseado na
teoria do calculo fracionario, para descrever o comportamento de fluéncia de dois
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petrdleos brasileiros, com diferentes teores de asfaltenos e resinas, e suas emulsdes A/O
com percentuais de dgua variando de 0 a 55%.

Modelagem reoldgica

Ap0s a realizacdo do primeiro congresso, a respeito do calculo fracionario, na
Universidade de New Haven em 1974, surgiram muitas aplicacbes em pesquisas
cientificas [12], e muitos autores demonstraram sua enorme capacidade como
ferramenta para descrever e solucionar problemas préaticos.[13]-[20].

Como consequéncia, foram desenvolvidas distintas abordagens para a solucéo
dos mais variados problemas e estdo disponiveis diferentes defini¢cdes de derivada
fracionaria. A definicdo de derivada fracionaria, proposta por M. Caputo [21] é dada
pela Eq. (1).

o 3 1 t fr(e)de
DEFO) = oy | ey (1)

n—1<a<n 2

Modelo de Scott-Blair

Em 1947, Scott Blair [22] prop0s o primeiro modelo para estudo do
comportamento reoldgico dos materiais baseados no calculo fracionario. Para ele, para
um material viscoelastico, a tensdo aplicada é proporcional a derivada de ordem
fracionaria da tensdo. O modelo em questdo é dado pela Eg. (3), onde 7 é a tensao
aplicada (Pa), y € a deformacdo do material, 0 < @ < 1 é a ordem da derivada e E é um
coeficiente. Note que para @ = 0 0 modelo se reduz ao modelo da mola (lei de Hooke) e
para @ =1 o0 modelo se reduz ao modelo do amortecedor (lei da viscosidade de
Newton).

T =E.Dfy(t) 3)

Sabendo-se que para os ensaios de fluéncia viscoelastica a tensdo aplicada é
constante e dada por 7(t) = 7. Aplicando-se a transformada de Laplace na Eq. (3),
utilizando as propriedades para o célculo fracionario para a definicdo de Caputo e
rearranjando, obtém-se:

V) = g+ @

Admitindo-se que y(0) = C; é a condicéo inicial do problema e retornando a
Eq. (4) para o dominio do tempo, tem-se a solucdo da Eqg. (3) para o ensaio de fluéncia
viscoelastica, Eq. (5).

AT t% c 5
F(a);-l_ i ®)

Para este modelo, ha portanto, dois parametros ajustaveis: a e A = 1/E.

y() =

Ajuste dos parametros e incertezas paramétricas



O método de ajuste e determinacdo dos pardmetros dos modelos se baseia na
técnica de minimos quadrados. Para isso, formula-se o problema de otimizacao
conforme demonstra-se a seguir.

Primeiramente, os parametros do modelo foram ajustados através da
minimizacao da Eq. (6) utilizando o método simplex [23]

Ny

Fob = Z[Yiexp _ yimodelo (0)]2 (6)

i=1

Onde, y/** é o valor da deformagdo encontrada experimentalmente,

ymodelo(gy ¢ o valor da deformagéo calculada através da equagio do modelo, Eq. (5), e
0 = [A, ] é o vetor de pardmetros ajustaveisdo modelo.

As incertezas parametricas foram determinadas para demonstrar a relevancia
estatistica de cada parametro do modelo com 95% de confianca e, para isso, faz-se
necessario alguns calculos matriciais. De inicio, estima-se a matriz de variancia
experimental, admitindo-se que o experimento fora bem feito, através da Eq. (7).

Vexp = O'ezxp- I Ny (7)

Onde: oZ,, € a variancia experimental estimada, N,, é o nimero de pontos, Ny
€ 0 nimero de parametros estimados ely € a matriz identidade de ordem N,.

N. 2
g2 = 2i=y1 [yiexp - yimOdem (0)] (8)
exp - Ny _ Ne

A matriz de covariancia paramétrica (V) é entdo calculada através da Eq. (9).
VB = HgleI/expG)T(Hgl)T (9)

A matriz G, é dada pela Eq, (10) e a matriz hessiana (Hg) € dada pela Eq. (11)
e foram calculadas numericamente por diferencas finitas centrais.

d%Fob d%Fob 0%Fob
00,07F 06,077 T 06,078
d%Fob d%Fob d0%Fob
Gy =| 00,0y 86,0y,F aezay;jp (10)
0%Fob 0%Fob 0%Fob
_agNeaylexp aHNeayzexp aeNeaylsfp_
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Por fim, a incerteza paramétrica (A0) é dada pela Eq. (12).
AG; = Vo (i, Dt(p,v) (12)
Onde t(p, v) € o valor da distribuicdo t-student com p = 0.95ev = N, — Ny.
Secdo experimental
Preparo das Emulsdes

Foram preparadas emulsfes estaveis do tipo agua em petréleo a partir de dois
petroleos brasileiros com distintos teores de fase aquosa. A fase aquosa das emulsGes
foi constituida de agua destilada Milli-Q (Millipore Corp.) com concentracdo de NaCl
de 50 g/L (pureza: 99,5%) e pH=6,0. Foi utilizado um homogeneizador Ultra-Turrax
(modelo T-25 Basic da IKA com elemento dispersor S25-25G) para cisalhamento e
dispersdo da fase aquosa. Os procedimentos de preparo das emulses foram baseados
nos métodos descritos por Fortuny et al [24]. As propriedades dos petrdleos crus estao
dispostas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades do petréleo cru.

Propriedades A B

°API 24,6 16,8
Densidade relativa (20°C) 0,90 0,95
Saturados 48,7 44,8
Aromaticos 32,1 31,3
Resinas 17,3 21,6
Asfaltenos 1,90 2,30

O procedimento empregado para a sintese das emulsdes envolvia dois estagios:
um estagio de pré-emulsificacdo e um estagio de emulsificacdo. Inicialmente o petréleo
cru foi agitado para garantir homogeneidade da amostra. No procedimento de pré-
emulsificacdo, uma quantidade de agua € adicionada aos poucos na fase petroleo
(continua), resultando em um volume total de emulsdo de 300mL. No procedimento de
preparo das emulsGes a partir do Petréleo A o volume de 300mL foi entdo
homogeneizado utilizando um Ultra Turrax T-25 (IKA) com elemento dispersor S25-
25G. O teor de &gua da razdo agua/éleo foi modificado para obter emulsdes com teores
de &gua desejados.

Para a sintese das emulsGes envolvendo o Petréleo B, foi empregada
metodologia equivalente a utilizada com o Petrdleo A, com a inclusédo de uma etapa
inicial que consistiu no aguecimento das fases. Assim, o petroleo e a fase aquosa foram



aquecidos em banho-maria até atingir a temperatura de 70°C, visando a reducdo da
viscosidade do sistema antes da mistura das fases.

Caracterizacdo Reoldgica das EmulsGes

As medidas reoldgicas foram realizadas a partir de um Redmetro de tensdo
controlada da Anton Paar (modelo Physica MCR 301), com controle de temperatura do
tipo Peltier (£0,1°C). As emulsBes foram caracterizadas quanto ao seu comportamento
de fluxo através de ensaios estacionarios a temperatura constante (30°C) e teores de
agua variando de 0% a 55%, sendo que todos os ensaios foram realizados em
duplicatas.

Buscou-se efetuar tais ensaios na regido de viscoelasticidade linear, pelo fato
de que nesta regido as propriedades dos materiais ndo sao influenciadas pelas condicGes
da analise. Por fim, para cada um dos petréleos e emulsGes foram realizados testes de
fluéncia sob tens&o constante de 0,1 Pa durante 1000s.

Resultados e Discussfes

As curvas experimentais de fluéncia, para o petréleo A e B e suas respectivas
emulsdes, e 0 modelo de Scott-Blair ajustado - Eq. (5) - sdo apresentados na Figura 1.
Atraveés delas, é possivel perceber que mesmo um modelo fracionario simples apresenta

uma excelente correlacdo com os dados experimentais.
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Figura 1 - Ajuste do modelo Scott-Blair para o (a) petréleo A e (b) petréleo B.

Os parametros obtidos durante o processo de ajuste do modelo, bem como suas
incertezas paramétricas sdo apresentados nas Tabelas 02 e 03, sendo que R? é o
coeficiente de correlacdo e indica a qualidade do ajuste do modelo.

Tabela 2 - Parametros do modelo de Scott-Blair ajustados para o Petréleo A

(%) A(Pa1s™9%) a R?
0 1,10x1073 + 5,67x10~° 0,222 4+9,71x1073 0,9904
10 1,74x10™%* + 1,15x10~° 0,369 + 1,26x107? 0,9937
20 8,75x107°> + 2,96x107° 0,371 + 6,46x1073 0,9983
40 3,17x107° + 8,56x10~7 0,438+ 5,17x1073 0,9992
50 9,60x107° + 3,52x1077 0,568+ 7,11x1073 0,9994

Da anélise dos dados apresentados nas Tabelas 2 e 3 nota-se que todos 0s
parametros sdo estatisticamente validos e apresentam certo nivel de correlacdo com o
teor de agua presente na emulsdo. Essa correlagdo deve-se, principalmente, ao teor de



asfaltenos presentes em cada um dos petréleos. Os asfaltenos possuem propriedades
tensoativas e de superficie e, sendo assim, um maior teor de agua propicia um maior
nivel de interacdo intermolecular entre os asfaltenos, levando a mudangas no
comportamento reoldgico da emulséo.

Tabela 3 - Parametros do modelo de Scott-Blair ajustados para o Petréleo B

(%) A(Pa1s™%) a R?
0 7,78x107° + 4,69x10~7 0,38 0,9945
10 3,97x107° + 2,08x1077 0,38 0,9962
20 2,09x107° + 1,60x1077 0,38 0,9913
30 1,86x107> + 1,50x10~7 0,38 0,9918
45 1,34x1075 + 1,01x1077 0,38 0,9916
55 7,71x107° + 1,27x1077 0,38 0,9719

A fim de melhor compreender a relagcéo entre os parametros do modelo e o teor
de agua, buscou-se desenvolver modelos que descrevessem bem os resultados obtidos.
A Eq. (13) descreve o comportamento do parametro A para ambos os petréleos e a Eq.
(14) descreve o comportamento da ordem da derivada em funcéo do teor de dgua para o
petréleo B. Os ajustes obtidos sdo apresentados na Figuras 2.
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Figura 2 - Parametros em funcdo do teor de agua.(a) - Petroleo A (b) - Petréleo B.

A=Ay e41e (13)
a=a.ln(Ad)+b (14)

Pelos dados obtidos, é possivel perceber que para o parametro A ha um
decréscimo exponencial com o teor de agua para ambos o0s petréleos e 0s parametros
ajustados para uso na Eq. (13) séo apresentados na Tabela 4.

Por outro lado, para a ordem da derivada fracionaria ha dois comportamentos
distintos: para o petrdleo B a ordem da derivada se manteve constante a 0,38
independentemente do teor de agua, entretanto, observa-se que para a emulsdo com
TA = 55% houve uma diminuicdo do coeficiente de correlagdo, indicando que para
teores de dgua maiores o valor da derivada possa ser diferente. Para o petréleo A, a
ordem da derivada cai linearmente com o logaritmo natural do parametro A e, por



consequéncia, é funcdo do teor de agua. Os parametros para uso na Eq. (14) séo
mostrados na Tabela 5.

Tabela 4 - Pardmetros obtidos para uso na Eq.(13)

Petroleo Ao Ay R?
A 0,0011 £ 0,0001 17,3793 £ 6,6007 0,9950
B 7,5059x107° + 1,5377x107° 5,3409 + 2,4412 0,9642

Tabela 5 - Parametros obtidos para uso na Eq. (14).

Petrdleo a b R?
A —0,0688 + 0,0239 0,2496 + 0,2264 0,9656
Conclusodes

Foi proposta a utilizacdo de um modelo reologico simples, baseado na teoria do
calculo fracionério, para descrever o comportamento de fluéncia viscoelastica de dois
petrdleos brasileiros e suas emuls@es estaveis com diferentes teores de agua.

O modelo de Scott-Blair foi ajustado a onze curvas de fluéncia diferentes e foi
capaz de descrever muito bem os dados experimentais, obtendo um coeficiente de
correlagéo médio(ﬁ)igual a 0,9926, necessitando o ajuste de apenas dois parametros.

Os pardmetros do modelo foram obtidos através de regressdo ndo linear,
utilizando o algoritmo Simplex e junto aos parametros foram obtidas as incertezas
paramétricas provando que o modelo possui parametros estatisticamente validos e
diferentes de zero. Por fim, observou-se que tais pardmetros variavam
exponencialmente com o teor de agua presente nos 6leos e suas emulsdes. Propds-se
entdo, correlagbes matematicas, baseadas nos dados obtidos, entre o teor de agua e 0s
parametros do modelo.
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