1 CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE

( PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
\_ IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

) II CONEPETRO

DESENVOLVIMENTO DE UM ALGORITIMO PARA PRECIPITACAO DE ASFALTENOS
UTILIZANDO O PARAMETRO DE SOLUBILIDADE DE HILDEBRAND

Evellyn Rayanne Lima Cavalcante, Flavia Beatriz Santos, Lucas de Almeida Argolo, Petra Lussana
Barbosa de Pina, Dheiver Francisco Santos.

Centro Universitario Tiradentes —petralussana.95@gmail.com

RESUMO

A precipitacdao de asfaltenos compode parte de algumas das dificuldades existentes na inddstria
petrolifera. Assim, os asfaltenos sdo definidos como compostos organicos que representam fracoes
mais pesadas do 6leo; dificultam a passagem nas linhas de producao quando precipitados em grande
quantidade, fazendo com que estas possam congestionar, sendo necessario o uso de aditivos
quimicos que possibilitem o processo de inibicdo. Existe a necessidade do uso de ferramentas que
possibilitem o monitoramento do comportamento destes compostos, evitando maiores dificuldades.
O objetivo deste trabalho é desenvolver uma modelagem numérica relacionada ao parametro de
solubilidade de Hildebrand, onde a precipitacdo dos asfaltenos é avaliada através da sua faixa de
solubilidade, determinada pelo ponto inicial de precipitacdo, mediante a adi¢cdao de um floculante (n-
heptano). O algoritmo consiste em executar a parte matematica para calcular o parametro de
solubilidade de diferentes amostras de petrdleo e gerar um grafico do comportamento desse petroleo
mediante a adigcdo sucessiva de floculante. Além da obtengdo dos respectivos parametros, 0 grafico
executado demonstra o comportamento das amostras analisadas, em funcdao do parametro de
solubilidade de cada petréleo e o volume minimo de n-heptano necessario para que aquela amostra
apresente a precipitacdo dos asfaltenos. Com base nestes dados, foi possivel observar no grafico
gerado que o parametro de solubilidade do petroleo € proporcional ao volume de n-heptano

adicionado a amostra.
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1. INTRODUCAO

O petrdleo é compreendido como uma
mistura complexa natural formada por
diversos componentes organicos e
inorganicos. Entre os componentes organicos
podem ser encontrados hidrocarbonetos com
pesos moleculares muito diferentes.  Os
asfaltenos, conhecidos como fracdes pesadas
do petroleo, durante as diversas etapas de
producdo e processamento, podem precipitar
devido a alteracdes que ocorrem no equilibrio
das fases da mistura; decorrentes de variagoes
de composicdo, temperatura e pressao. Como
é do conhecimento de profissionais da area, a
precipitacdo de asfaltenos representa um
grande problema na inddstria petrolifera,

podendo causar obstru¢cdes nas linhas de

producao.

1.1 Parametro de  solubilidade de
Hildebrand

Pesquisas minuciosas para uma melhor
compreensdo  deste  mecanismo,  estdo
relacionadas com aspectos tedricos e
experimentais, e consistem no
desenvolvimento de modelos que possibilitem
a identificacdo do inicio da agregacdo dos
asfaltenos. Em alguns modelos, um dos
parametros mais utilizados para determinar o
parametro de solubilidade do petrdleo € o de

Hildebrand, que é determinado

experimentalmente, pela adicao de floculantes
como o n-heptano ao petroleo, até que a
observada.

precipitacao  seja Segundo

MOURA [2011], no parametro de
solubilidade de Hildebrand, a precipitacdao dos
asfaltenos é avaliada através da sua faixa de
solubilidade, que é determinada pelo ponto
inicial da precipitacio dos asfaltenos,

mediante a adicdo de um floculante.

A importancia da determinacao do
inicio de precipitacdo dos asfaltenos deve-se
principalmente ao fato de que muitos dos
modelos empregados para estimativa da
estabilidade dos asfaltenos sdo baseados nos
dados de precipitacdo, por esse motivo busca-
se um aprimoramento nas técnicas de
determinagdo experimental do ponto de inicio

de precipitagao.

SILVA [2014] determinou por meio de
microscopia 6tica, a faixa de solubilidade dos
asfaltemos mediante a adicdo de varios
agentes floculantes, sendo um deles o n-
heptano. Com base em seus dados
experimentais, foi possivel determinar o
parametro de solubilidade da mistura
floculante+petréleo, delimitando assim, a
regido de solubilidade dos asfaltenos nesta
mistura. Os resultados apresentados por ele
comprovam o método, uma vez que o valor
do parametro de floculagdo determinado,

estdo dentro da faixa admitida encontrada na
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literatura, que esté entre 15,95 (MPa)"* e 18,2
(MPa)'”.
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Diante de toda a problematica que a
precipitacdo de asfaltenos pode causar, torna-
se necessario o uso de ferramentas que
auxiliem no monitoramento do
comportamento destes compostos, evitando

dificuldades na prospeccao e producao.

O objetivo deste trabalho é desenvolver um
codigo em linguagem Scilab, de simples
manipulacdo de varidveis, que permita
calcular o parametro de solubilidade de
Hildebrand de diferentes amostras de
petroleo. Este cddigo permite observar a
influéncia do teor de floculante no processo
de precipitacdo do asfalteno, e realiza a
demonstracdo grafica do comportamento do
petroleo em questdo, mediante adicdo

sucessiva de floculante.

2. METODOLOGIA

O inicio de precipitacdo dos asfaltenos
estd relacionado com o pardmetro de
solubilidade e o pardmetro de floculacdo do
petréleo,  fazendo-se  necessdrio  uma
demonstragdo da relacdo matematica do
modelo de compatibilidade do petr6leo com
estes parametros. A precipitacao de asfaltenos
é determinada por meio da mudanca da

composicao do petroleo em fungdo da adigado

de um floculante. As quantidades de
floculantes sdo adicionadas a solucao até que
ocorra o inicio de precipitacdo dos asfaltenos.
O ponto de inicio de precipitacdo representa a
menor quantidade de floculante necessaria
para que ocorra a formacdo das particulas

asfalténicas.

O pardmetro de solubilidade de
Hildebrand do petréleo (8r ) é determinado

pela seguinte equagao:

5 _5 ( VHep
v (mp/pp)‘l‘VHep

1 A ( VHep

(mp / pp) +VHep

Or =

Onde:

O = parametro de floculacdo dos alfatenos;
Onep = parametro de solubilidade do floculante
(n-heptano);

Vuep,= volume do heptano;

pp= densidade do petroleo;

m,= massa do petroleo.

Os dados utilizados para determinar o
parametro de Solubilidade do petréleo foram
obtidos segundo MOURA et al. [2013], como

segue:
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— Parametro de floculagdo dos alfatenos:
16,35 (MPa)"~.
— Parametro de solubilidade do floculante (n-
heptano): 15,3.

— Volume do heptano: 50 cm?;
— Densidades do petréleo: descritas do P01 ao
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P31, em g/cm?:
— Massa de petréleo: 3g.
2.1 Descricao do algoritmo

A modelagem do experimento foi
criada em linguagem Scilab, seguindo os
seguintes passos:
— Primeiramente determinou-se as variaveis
de acordo a literatura;
— Foram aplicados significados as variaveis
flutuantes como volume, massa e densidade, e
as variaveis fixas como o parametro de
solubilidade de n-heptano e o pardmetro de
floculacio dos asfaltenos, utilizando o
comando Loop;
— Apo6s a aplicacdo de significados as
variaveis, utilizou-se o comando input para
que na caixa de saida pudessem ser
solicitados os valores das variaveis flutuantes;
— Em seguida atribuiu-se os valores das
variaveis fixas;
— Criou-se o vetor (i), através do comando
for;
— Utilizou-se a férmula citada acima, escrita
da seguinte forma: “ap(i)=((af-ahep)*(vhep/
((mp/dp)+vhep))/(1-(vhep/((mp/dp)
+vhep))))”, utilizando o vetor para que o

programa pudesse executar;

— Por dltimo, foi utilizado o comando plot
para execucdo do grafico 2D da fungdo, em
relacdo ao parametro de solubilidade x

volume do floculante.

Parametro de solubilidade de Hildebrand

o SHEP ,Vhep, p,m

f,

Sr— aH(L)

(myp/ pp)+ Vi

- 17( Vi )

(my/ poY+ Vit

Se

8, _ Pardmetro de Janela Gréfica

Solubilidade

Figura 1: Diagrama de blocos do funcionamento do
algoritmo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentadas trinta e
uma amostras de petréleo (P01 a P31), com
seus respectivos parametros de solubilidade,
que foram calculados através do algoritmo
desenvolvido, variando-se apenas a densidade
do petréleo e mantendo-se fixos os valores do
volume de n-Heptano (50 mL) e a massa do

petrdleo (3g).

Tabela 1: Distribuicdo de resultados para diferentes
amostras de petrdleos.
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Parametro de precipitados mais rapido. Dessa forma,
Petroleo (g/cm®) So(lll\l/[l;g()iszde observa-se que dentre as amostras citadas
acima, vinte apresentaram precipitacao dos
P01 - 0.9387 16,427 asfaltenos, uma vez que foram as amostras
P02 - 0.9506 16,635 . R
P03 - 0.8986 15.725 que possuiram um parametro de solubilidade
P04 - 0.9740 17,045 mais proximo do parametro de floculacdo tido
P05 - 0.9331 16,329 como parametro padrio (16,35 MPa'?).
P06 - 0.9017 15,779 Além da obtencdo dos respectivos
P07 - 0.7822 13,688
P08 - 0.9016 15,778 parametros, o grafico gerado demonstra o
P09- 0.8708 15,239 comportamento das amostras analisadas,
P10 - 0.8560 14,980
P11 - 09328 16.324 através do parametro de solubilidade de cada
P12 - 0.7967 13,942 petréleo em funcdo do volume minimo de n-
P13 - 0.9001 15,751 -
P14-09759 17078 heptano necessario para que aquela amostra
P15 - 0.8267 14,467 apresente a precipitacdo dos asfaltenos.
P16 - 0.9453 16,542 . R
P17 -0.8227 14.390 No desenvolvimento dos calculos do
P18-0.9174 16,054 artigo em questdo optou-se por manter O
P19 - 0.8108 14,189 mesmo volume de n-Heptano para se observar
P20 - 0.8996 15,743
P21 -0.9889 17,305 0 comportamento de cada amostra com a
P22 - 0.8247 14,432 mesma quantidade de floculante. Por meio
P23 - 0.8855 15,496
P24 - 0.8168 14,294 dos valores obtidos e do grafico gerado pode-
P25 - 0.8802 15,403 se identificar os petréleos que precipitam e 0s
P26 - 0.9690 16,957 3 B
P27 - 0.9457 16,553 B Precipitam.
P28 - 0.7206 12,610 Para CASTRO [2009], de um modo
E;g : 82;22 }j’ég? geral, estimar o parametro de solubilidade de
P31 -0.9379 16,413 um petroleo de acordo com esta metodologia

significa assumir uma tendéncia linear destes

dados experimentais.

De acordo com a teoria do parametro
de solubilidade de Hildebrand, as amostras
que possuirem parametros de solubilidade
proximos ao parametro de floculacdo do

solvente utilizado, terdo os asfaltenos
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T —— variaveis, para calcular o parametro de

solubilidade do petr6leo foi atingido.
Ferramenta esta que visa otimizar tempo,
propondo praticidade na resolucdo deste
problema nas empresas petroliferas. Os

resultados obtidos mostraram que, quanto

Parimetro de Solubilidade do Petrdlea(MPa}"1/2)

mais proximo estiver o parametro de

o e de me we m we me me me solubilidade do petréleo, do parametro de

Walume do Heptanofem?)

Gréfico 1: Parametro de solubilidade x Volume flocula(;ao do solvente; mais rap1d0 05

asfaltenos precipitam. A densidade das

amostras tem influéncia direta na

No entanto, os parametros de solubilidade L. hy .
determinacdo deste parametro, pois, quanto

também tém uma relacdo com a densidade das . h ) )
mais denso for o petréleo em analise, maior

amostras, pois quanto maior a densidade ; . .
sera o seu parametro de solubilidade.

maior é o parametro obtido. Pode-se analisar ) . _ . u
O algoritmo criado foi satisfatorio, de grande

esse fendmeno por meio do seguinte grafico: ) ey .
aproveitamento académico e perspectiva nos

problemas lancados quanto a precipitacdo dos

ol asfaltenos, detectando o ponto inicial da sua
precipitacdo, evitando a aglomeragdo de
55 ] grande quantidade de precipitados

armazenados, de modo que, venha facilitar os

Parimetra de Solubilidade do Petrdlea(MPAY/2

processos de prospecgao.
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