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4
Modelos de viscosidade

H&a diversos modelos de viscosidade de petrdleo e hidrocarbonetos
liquidos na literatura ([8], [22], [38], [16], [33], [30], [11] e [35]). Estes modelos
podem ser divididos em grupos: empiricos, baseados em equagoes de estado
e baseados na teoria dos estados correspondentes. Procurou-se abranger
neste capitulo todos os tipos. As caracteristicas do fluido utilizadas sao a
temperatura de ebulicdo média e uma densidade. A tabela (4.1) mostra

estas propriedades para os residuos estudados.

Tabela 4.1: Propriedades dos residuos - T; e AP

residuo | T,(° C) | “API

1 6428 | 17.4
2 628,6 | 84
3 630,8 | 9,0
4 6672 | 10,2
5 661,9 | 5,5
6 516,5 | 16,2
7 5453 | 26,8
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As viscosidades dindmicas dos sete residuos descritos na tabela (4.1)
serao calculadas pelos trés tipos de modelos e comparadas com os valores
experimentais das tabelas (2.4) e (2.3).

A diferenga média percentual (dif) entre os valores calculados (ficqic)

e experimentais (pezp) € expressa como:

100 Z |,uezp /’Lcalc (4_1)
/Jle:vp

onde N é o numero de pontos.

4.1
Modelos empiricos

Resumidamente, pode-se dizer que os modelos empiricos sao equagoes,
cujos coeficientes sao ajustados para um determinado banco de dados.
Portanto, o sucesso deste modelo depende da semelhanca entre o fluido
de interesse e o banco de dados utilizado. Os modelos empiricos estudados

objetivam determinar a viscosidade de petrdleo livre de géas.

41.1
Modelo de Beggs

A equagao prevista por Beggs e Robinson [8] foi desenvolvida com
base na relagao entre log(7") vs. log log (u + 1), com a temperatura em

Farenheit (°F) e a viscosidade em centiPoise (cP).

log log (1 -+ 1) = 3,00325 — 0,02023 (“API) — 1,163 log (T)  (4-2)
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As viscosidades calculadas com a eq. (4-2) apresentaram valores
sempre muito abaixo dos experimentais. Com o insucesso deste modelo
tentou-se obter novos coeficientes para esta equacao a fim de melhorar o

ajuste das curvas. A eq. (4-2) em sua forma literal é:

log log (u+1)=A+ B (“API)+ C log (T) (4-3)

Para cada amostra o ?API é constante, e somando-se as parcelas

constantes a equacao ficou da seguinte forma:

log log (u+1) =D + C log (T) (4-4)

O coeficiente D é dependente da amostra, mas o coeficiente C' deve
ser o mesmo para todas. Para cada amostra foi feito um ajuste linear aos
pontos experimentais e foram obtidos Cj =1 7), conforme mostra a tabela
(4.2). Os valores de Ci (i=1,7) sao diferentes para cada amostra, o que sugere

que a eq. (4-4) nao é adequada para representar os dados experimentais.

Tabela 4.2: Coeficiente C' da eq. (4-3) do modelo de Beggs modificado

residuo ‘ C

1 -1,0459
-1,6157
-1,6489
-1,4668
-1,4966
-1,1709
-1,0459

i\ = I S NGV )

A média destes coeficientes, C,,(= > C;/7) foi substituida na eq.

(4-4) e o coeficiente D foi calculado para cada ponto experimental de
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cada amostra: D = loglog(p + 1) — Cy,, log(T'). Entao, novamente, foram
consideradas as sete médias D,,(= > D;—121/21), e estes coeficientes foram

correlacionados com o ?AP1 por outro ajuste linear, de acordo com o grafico

da figura 4.1.
4,0
3,8 1
D 36
3.4 1 y = -0,0270x + 4,0793 <
3,2 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

°API

Figura 4.1: Coeficiente D da eq. (4-4) do modelo de Beggs modificado

Substituindo os coeficientes na eq. (4-2):

log log(in+ 1) = 4,0793 — 0,027005 (PAPI) — 1,4099 log (T)  (4-5)

A tabela (4.3) mostra as diferengas médias obtidas entre os valores

experimentais e os calculados por ambas as equagoes.

Tabela 4.3: Dif. rel. entre valores exper. e calc. pelo modelo de Beggs

residuo diferenca % diferenca %
modelo original | modelo modificado
1 76,0 17,2
2 87,7 10,3
3 85,1 10,2
4 91.1 44.8
5 93.4 5,3
6 78,0 598,1
7 81,6 27,9
média 84,7 102,0
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O modelo com os coeficientes modificados apresentou melhores resul-
tados que o modelo original, embora o residuo 6 tenha apresentado uma
diferenca muito grande (~ 600%). De acordo com a caracterizagao deste
residuo pela analise SARA a % de compostos saturados é maior que nos
outros residuos (62%), e talvez isto o torne inadequado para este modelo

modificado.

4.1.2
Modelo de Kartoatmodjo

Kartoatmodjo e Schmidt [22] também correlacionaram temperatura e
°API com a viscosidade do petréleo. Este estudo utilizou dois bancos de

dados: um para obter a equacao, e outro para testa-la. A equacao proposta

o= 16 x 108 (T72,8177[log<oAP[)]5,7526 log(T)726,9718) (4—6)

onde, a unidade da temperatura é Farenheit (°F) e da viscosidade, centiPoise
(cP). No trabalho de Kartoatmodjo e Schmidt o modelo foi testado em 661
pontos, apresentando uma diferenca média de 13,2 %. A utilizacao desta
equacao para residuos também nao se mostrou adequada.

Este modelo pode calcular viscosidades com valores acima ou abaixo
dos esperados. Através do ajuste de curvas, também foram procurados

melhores coeficientes para esta equagao. Sua forma literal é:

p= D TC(log(°API))" ls(T+B (4-7)
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Reescrevendo, tem-se:
logu=FE"+F*log T (4-8)

onde:

E* =log D+ B log(log(°API))

F*=C+ A log(log(°API))

Tracando graficos log T x log u, pode-se calcular os coeficientes E*

e F* para cada amostra e depois relaciona-los com °API, como mostra o

grafico da figura 4.2, e obter A, B, C' e D.

. 22 - oE*

oF”

* o ®
12 - .
*
*
2 log log API
-0,2 -0,1 0j0 9,1 ® 0,2

o *%7

Figura 4.2: E* e F'* da eq.(4-8) do modelo de Kartoatmodjo modificado

As diferencas entre os valores experimentais e os calculados encontram-

se na tabela (4.4).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0221008/CA


PUC-Rio - Certificacé@o Digital N° 0221008/CA

Viscosidade de Fragoes Pesadas de Petréleo 57

Tabela 4.4: Dif. rel. entre valores exper. e calc. com modelo de Kartoatmodjo

| diferenca % | diferenca %
‘ modelo original ‘ modelo modificado
residuo 1 28,2 26,6
residuo 2 4743 17,2
residuo 3 403,1 10,2
residuo 4 77,7 55,7
residuo 5 3385,9 62,0
residuo 6 36,3 97,1
residuo 7 79,2 4,9
média 640,7 39,1

A modificagao dos coeficientes introduziu melhoras nos calculos das
viscosidades de todos os residuos, exceto no residuo 6, assim como no modelo
de Beggs. Ambos os modelos nao se mostraram adequados para representar
as viscosidades dos residuos apresentando grandes diferencas entre os valores

experimentais e os calculados .

4.1.3
Modelo API

O capitulo 11 do manual técnico do API (American Petroleum Insti-
tute) [3] traz uma equagao empirica para o calculo da viscosidade cinematica
de misturas liquidas indefinidas (petréleo e suas fragoes). As equagdes pro-
postas correlacionam viscosidade com temperatura para baixas pressoes,
ou seja, pressoes proximas a atmosférica. O fluido é caracterizado através
de sua temperatura média de ebulicao (7}) e da densidade a 60°F (D60).
H& uma faixa de aplicabilidade do método descrita através de um grafico
(°API x k).

O método propoe inicialmente o calculo da viscosidade a 100°F (eq.
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4-9), como sendo a soma de uma viscosidade de referéncia (eq. 4-10) e uma

parcela de corregao (eq. 4-11).

V100 = Vref + Veor

108 Vpey = 1,35579 + 8,16059 x 10~ T}, + 8, 38505 x 10~7 T2

log Veor = A1 + A ky

onde:

A1201+02Tb+03Tl)2—|—C4T63

A2=d1+d2Tb+d3Tb2+d4Tb3

c1 = 3,49310 x 10!
ey = —8,84387 x 1072
c3 = 6,73513 x 107°
¢y = —1,01394 x 1078
dy = —2,92649
dy = 6,98405 x 107°

dy = —5,09947 x 107

(4-10)

(4-11)

(4-12)

(4-13)
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dy = 7,49378 x 1071°

T, = temperatura média de ebulicao em°R
1/3

k. (fator de caracterizagao de Watson) = Db_6()

D60 = densidade a 60°F
v = viscosidade cinemdtica em centiStokes (cS)

A partir da viscosidade a 100°F é calculada a viscosidade cinematica

a 210°F (eq. 4-14).

log Vo190 = Bl + B2 Tb + Bg 10g(Tb 1/100) (4—14)

onde:

B; = —1,92353
By =2,41071 x 107*
B; = 0,51130

Apo6s calcular as viscosidades cinematicas a 100°F e a 210°F o método
sugere a utilizagao da carta ASTM para calcular viscosidade em outras
temperaturas.

Para permitir a comparacao entre as viscosidades cinematicas calcu-
ladas por este método com as viscosidades dinamicas obtidas experimen-
talmente, foi necessario o calculo da massa especifica. Esta foi obtida pela
equagao de Rackett modificada por Spencer e Adler [42], e as propriedades

criticas foram calculadas pelo método de Riazi-Daubert [39] (Apéndice A).
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Os resultados novamente nao foram satisfatorios, o que levou a mo-
dificacao nos coeficientes. Foi feita uma regressao, através do método dos

minimos quadrados, que resultou em:

c1 = 3,49310 x 10
cy = —8,84389 x 1072
c3 = 6,72567 x 107°
ey = —5,17132 x 107°
dy = —2,92649
dy = 6,98385 x 107°
ds = —5,18918 x 107°
dy = 4,2962 x 10710
By = —5,97602
By = 3,29894 x 107°
By = 0,43474

A tabela (4.5) apresenta as diferengas médias para os residuos ob-
tidos a partir do modelo API original e do modelo API com coeficientes

modificados.
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Tabela 4.5: Dif. rel. entre valores exper. e calc. pelo modelo API

residuo diferenca % diferenca %
modelo original | modelo modificado
1 48,7 186,8
2 76,5 1,7
3 71,0 29,0
4 79,9 48,2
5 83,7 37,0
6 50,8 23.1
7 46,0 31,9
média 65,2 51,1

Na temperatura de 100°F (33,8°C) os residuos de vécuo (1 a 5) nao se
encontram no estado liquido, e, embora os residuos se encontrem dentro da
faixa de aplicabilidade do método, o célculo da viscosidade a 100°F nao esta
representando a realidade, pois a equacao foi desenvolvida para liquidos e
o residuo esta solido. Isto pode estar influenciando nos resultados.

Para tentar contornar o fato exposto acima, seria necessario substituir
a temperatura de 100°F por uma na qual todos os residuos se encontrassem
em estado liquido. Foi escolhida a temperatura de 160°C, e através do
método dos minimos quadrados, buscou-se novos coeficientes para a equagao
4-10, novos ¢;(i = 1,4) e d;(i = 1,4). No entanto ndo houve convergéncia,

nao sendo possivel prosseguir.

4.1.4
Carta ASTM

A carta ASTM [4] é um gréfico que fornece a viscosidade cinematica
do petréleo ou hidrocarboneto liquido, desde que sejam conhecidas as

viscosidades cineméticas (mm?/s) em duas temperaturas (K). Este gréfico
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pode ser descrito através da seguinte equagao:

loglogZ = A— B logT (4-15)

Z =v+0,7+exp(—1,47 — 1,84 — 0,5107)

Este nao é um método preditivo, ou seja, nao é possivel calcular a
viscosidade somente a partir das propriedades do fluido.

Para permitir a comparacao entre dados, foi necessario calcular a
viscosidade cinematica, v. Sabendo que: v = ’ﬁ, a massa especifica, p foi
calculada pela equacao de Rackett modificada por Spencer e Adler [42]. As
propriedades criticas e o peso molecular foram calculados pelas correlagoes
de Riazi-Daubert [39)].

Os pontos experimentais (7', u) fornecidos foram os limites maximo e
minimo. A maior diferenca entre os pontos calculados pela eq. (4-15) foi
de 5,1%, e as diferengas médias estdo na tabela (4.6). Neste célculo séo

considerados somente os valores intermediarios, obtendo-se:

. __ 100 |Hezp7ﬂcalc‘
dif =35> Sr—

Tabela 4.6: Dif. rel. entre valores exper. e calc. pela Carta ASTM

residuo ‘ diferenca %
1 0,8

2.7

15

13

13

0,5

1,2

média 1,3

N = I, SN OURE V)
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A relagao entre loglog(u + 0,7) e log T nos residuos é linear, por isso

os resultados com a carta ASTM foram muito bons.

4.1.5
Modelo de estimativa da viscosidade através do indice de refracao

A eq. (4-16) relaciona a viscosidade do liquido com a fracao de volume

do fluido ocupado pelas moléculas (V,/V)[18].

) (4-16)

onde, F é uma constante.
Riazi e Al-Otaibi [38] partiram da relacao de Hildebrand (eq. 4-16),
e com base na proporcionalidade entre (V5/V) e o parametro do indice de

refragao I, propuseram a seguinte equacao:

—A+= (4-17)

=l

onde:
n?—1

n?+2

e n é o indice de refragao calculado por n = nyg — 0,0004(7T — 293).

As constantes A e B foram determinadas para 25 compostos e pos-
teriormente correlacionadas com peso molecular (PM), densidade a 60°F
(D60), parametro do indice de refragao (1) e temperatura de ebuli¢gao média

(T) em Kelvin, através das seguintes equagoes:
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A =37,34745 — 0,20611 PM + 141,1265 D60 — 637,727 Iy

— 6,757 Ty + 6,98 (T;7)* — 0,81 (T;)? (4-18)

B = —15,5437 + 0,046603 PM — 42,8873 D60 + 211,6542 Iy

+1,676T; — 1,8 (T;)? + 0,212 (T;)? (4-19)

1,8 Ty, —459,67

onde Ty = ==t

A eq. (4-17) calculou valores negativos de viscosidade, quando aplicada
aos residuos. Investigando o motivo, pode-se perceber que a relacao entre

1/p e 1/1 é quadrética, e nao linear como supunha a eq. (4-17) e como

mostra o grafico da figura 4.3.

0,3

——residuo 1
—e—residuo 2 ?
O residuo 3
—O—residuo 4
—&—residuo 5
A—residuo 6
O residuo 7

0,2

1/

Figura 4.3: Relagao entre 1/1 e 1/u

A modificacdo da equagdo linear (4-17) por uma quadrética iria
contrariar a relagao de Hildebrand, principio no qual os autores se basearam

para construir seu modelo.
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4.2
Modelos baseados em equacoes de estado

4.2.1
Equacao andloga a equacao de estado de Peng-Robinson

Baseado na similaridade geométrica entre os diagramas P —V — T e
T — pu— P, Guo et al. [16] propuseram a seguinte equagao para viscosidade:
rP a

(TR T E ey (4-20)

com a temperatura (7") em Kelvin, a pressao (P) em bar e a viscosi-
dade (p) em microPoise, onde
r? p?

=0,45724—+<
a , s

c

b= 0,07780°¢ Fe

(T, P,) = [1+ Q:((P, T,)*° — 1)] 2


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0221008/CA


PUC-Rio - Certificacé@o Digital N° 0221008/CA

Viscosidade de Fragoes Pesadas de Petréleo 66

b =b (T, P

O(T, Br) = explQa(VT, = D] + Qs (VP = 1)

Os coeficientes @)1, Q2 e @3 sao calculados em funcao do fator

acéntrico, w. Quando w < 0, 3:

Q1 = 0,829599 + 0, 350857w — 0, 747680w?
Q2 = 1,94546 — 3,19777w + 2, 80193w?

Qs = 0,299757 — 2, 20855w + 6, 6495902

Quando w > 0, 3:

Q1 = 0,956763 + 0,192829w — 0, 303189w?
Q2 = —0, 258789 — 37, 1071w + 20, 5510w

Q3 = 5,16307 — 12, 8207w + 11, 0109w>

Os resultados para esta equacao se distanciaram muito dos valores
experimentais. A variacao da viscosidade com a temperatura era muito
pequena, fazendo com que aquela nao atingisse valores maiores que 2 mPa.s

na maioria dos casos.
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A tabela (4.7) mostra as diferengas entre as viscosidades medidas e as

calculadas pela eq. (4-20).

Tabela 4.7: Dif. rel. entre valores exper. e calc. pelo modelo de Guo et al.

residuo ‘ diferenca %

1

=R, SN OUR V)

91,9
95,3
94,4
97,3
98,1
87,2
89,0

93,3

Elsharkawy et al. [11] conseguiu obter melhores resultados para os

petroleos do Kuwait ajustando os coeficientes )1, Q2 e Q5. Empregando-se

o método dos minimos quadrados tentou-se ajustar estes coeficientes para

as amostras deste trabalho, mas nao foi conseguida uma solugao convergida.

4.3

Método dos estados correspondentes

De acordo com o principio dos estados correspondentes uma propri-

edade adimensional de uma substancia é igual a de uma substancia de re-

feréncia se ambas forem avaliadas nas mesmas condigoes reduzidas [31], ou

seja:

Z(Tm Pr) = Zo(Tra Pr)

(4-21)

A eq. (4-21) afirma que o fator de compressibilidade, Z, de uma

substancia é igual ao de uma substancia de referéncia, Z,, desde que ambos
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sejam calculados nas mesmas condigoes reduzidas(7,, P.). Esta equacao é
valida somente para pares de substancias puras com moléculas esféricas,
como por exemplo, os gases nobres [46].

Este principio foi extendido para outras propriedades de mistura, tais
como, viscosidade e condutividade térmica ([40], [25],[17]), obtendo-se:

PM,

(0. T) = 1, (po. T (1/2) (-2/3) £(1/2) 192
N2(0;T) = No(Po, )(PMO) oo faa (4-22)

PM ¢é o peso molecular, p a massa especifica, T' a temperatura e 7y,

Pos Nuo € fr.o sao definidos por:

T, =T/ fs,
Po = Phzo
hao = L% 0,

Pe,x
foo = fﬁ— b0

Gz € 04,0 sdo chamados fatores de forma. Leach et al. [25] propuseram
equacoes para estes fatores de forma, utilizando o metano como substancia
de referéncia.

O indice subscrito = se refere ao fluido de interesse, o ao fluido de

referéncia, r as propriedades reduzidas e ¢ as propriedades criticas.
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Oro =14 (wo — wo) [0,0892 — 0,8493 In T,

+(0,3063 — 0,4506/T%,) (V£ — 0,5)] (4-23)

Pzo={1 + (wo — w,)[0,3903 (V. — 0,0177)

Zc,o

c,x

— 10,9462 (V5 — 0,7663)In T} (522) (4-24)

onde

Tt = min| 2, maz{T,.,0,5}]

rax

V.5 =min[ 2,maz{V,,,0,5}]

A utilizacao do metano como fluido de referéncia limita o cédlculo da
viscosidade a temperaturas reduzidas maiores que 0,476. No entanto ele foi
escolhido devido a disponibilidade de dados na época.

Teja e Rice [46] propuseram o célculo de propriedades termodinamicas
através do principio dos estados correspondentes utilizando dois fluidos de
referéncia, e depois estenderam para o calculo da viscosidade, como mostra

a eq. (4-25).

() = M(E)m + ———"= ()2 — ()] (4-25)

r2 — Wrl
onde os indices subscritos r1 e r2 correspondem aos fluidos de re-

feréncia e ¢ = V*/® 77V ppp=1/2),
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Na subsegao 4.3.2 ha a aplicagao da eq. (4-25) por Moharam e Fahim
[30] utilizando como fluidos de referéncia o decano e o eicosano.

Baltatu et al. [7] também utilizaram o método dos estados corres-
pondentes para calcular viscosidade de fragoes de petrdleo. Em funcao da
limitacao na temperatura reduzida introduzida pelo metano, desenvolve-
ram novas equagoes para o propano. No entanto, o método proposto em seu

artigo nao apresentou resultados satisfatérios para serem apresentados.

4.3.1
Método de Pedersen et al.

Pedersen et al. [33] propuseram um método de estados correspondentes

para calcular a viscosidade do éleo cru. A equacgao proposta é:

a(P,T) = (Bez)~1/0 (Lo s Bay1/2 o

c,0 Pc,o o Qo

PP.,o, TT,, a,
Poa ' T..a

X1 ] (4-26)

onde

a=1+7,747 x 10° p;l7265PM0,8579

a, = 1+ 8,374 x 10~*pH265

T T P P,
_ Po (72 7)

Pe,o

Pr

1 € a viscosidade em centiPoise, T' é a temperatura em Kelvin, P ¢é a
pressao em bar, PM é o peso molecular e p é a massa especifica em Kg/m?.
O fluido de referéncia utilizado neste modelo é o metano. Em tempe-

raturas reduzidas abaixo de 0,476 o metano se encontra no estado sélido, o
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que limita a faixa de temperaturas. As temperaturas criticas dos residuos

sao altas, portanto na faixa de 60 — 260°C, as temperaturas de calculo da

TTeo o

T — ) encontram-se abaixo de sua temperatura
c,T

viscosidade do metano (
de fusao. O metano estaria no estado sélido, e nao corresponderia ao 6leo

cru.

4.3.2
Modelo de Moharam e Fahim

Moharam e Fahim [30] propuseram um modelo do método de estados
correspondentes usando decano e eicosano como fluidos de referéncia para
calcular viscosidades de fracoes pesadas de petroleo e 6leo cru. Este modelo
foi testado em dados obtidos por Beg et al [9], entre outros. Segundo os
autores, para as fragoes pesadas a diferenca média entre o modelo e o valor

medido foi de 5,3%. A equacao empregada foi:

(PMI - PMod) In nroe)
(PMoe - PMod) Nrod

In Nre = In Nrod + (4—27)

onde

N =1/

Ne="T7,7x 107*PMY2p2/3T-1/6

Os indices subscritos d e e estao relacionados aos fluidos de referéncia.
Na eq. (4-27), a viscosidade estd em mPa.s, a temperatura em Kelvin e a

pressao em bar. Este método apresenta ainda a limitacao de 7). > 0, 4.
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A tabela 4.8 mostra as diferengas entre as viscosidades medidas e as

calculadas pela eq. (4-27).

Tabela 4.8: Dif. rel. entre valores exper. e calc. pelo modelo de Moharam

residuo ‘ diferenca %
1 29.0
81,1
75,8
78,6
87.9
67.2
31,9
média 64,5

=R, SN OUR V)

Devido a limitacao da temperatura (7, > 0,4), oito dos vinte e um
pontos de cada residuo atmosférico nao puderam ser calculados, e um ponto
do residuo 5 também nao. Por isso a diferenca média mostrada na tabela

(4.8) s6 leva em consideragao os pontos calculados.

4.4
Comparacao dos métodos

Os gréficos das figuras (4.4) a (4.10) mostram as viscosidades experi-
mentais de cada residuo e os valores calculados por seis dos métodos citados

acima.
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Figura 4.5: Viscosidades do residuo 2
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Figura 4.6: Viscosidades do residuo 3
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Figura 4.7: Viscosidades do residuo 4
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Figura 4.8: Viscosidades do residuo 5
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Figura 4.9: Viscosidades do residuo 6
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Figura 4.10: Viscosidades do residuo 7
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Os modelos preditivos aqui testados nao foram capazes de reproduzir

os dados experimentais com diferengas aceitaveis. Os valores calculados

ficaram bem distantes dos valores experimentais e algumas curvas, apesar

de apresentarem valores crescentes de viscosidade com a diminuicao da

temperatura, nao seguiram o mesmo comportamento dos residuos.

A carta ASTM apresentou 6timos resultados, mas por nao ser um

modelo preditivo, necessita de pontos experimentais para interpolacao e

nao leva as propriedades do fluido em consideracao.
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