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RESUMO

Engenheiros de elevacao buscam produzir petréleo da forma mais rentavel possivel. Para isso,
eles devem garantir o escoamento do reservatorio até a superficie. Problemas com precipitacao
de hidrocarbonetos, como asfaltenos, podem ocorrer neste processo, incrustando e danificando
equipamentos. A precipitacdo desse composto € indesejavel tanto na producdo de petréleo quanto
no processamento de refinaria, visto que os métodos de limpeza sdo caros e parcialmente eficazes.
Por essa razdo, ha um incentivo aos estudos do comportamento de fases dos asfaltenos. O
presente trabalho tem como objetivo avaliar a sensibilidade aos dados de entrada de um Modelo
de Solucao Regular capaz de prever a precipitacio de asfaltenos. O Modelo de Solu¢do Regular
pode ser utilizado para o comportamento de fases do asfalteno em uma mistura de solventes do
tipo n-heptano/tolueno, considerando um equilibrio liquido-liquido. Devido a dificuldade de
obtencao das propriedades do asfalteno, uma distribuicdo maéssica € definida a partir de uma
Fun¢do Gamma, tendo a massa molecular média como parametro de entrada. Os parametros de
solubilidade sdo definidos a partir de correlagcdes empiricas, enquanto os volumes molares sao
calculados a partir da equagdo de estado de Peng-Robinson. O presente modelo identificou a
influéncia da massa molecular média do asfalteno, parametro de solubilidade e da distribuicao
gamma sob a precipitacdo. Para testar sua efici€ncia, uma curva de precipitacdo foi ajustada
a dados experimentais de precipitagdo, obtendo a média dos erros relativos proxima a 0,083.
Apesar do resultado satisfatério, a confiabilidade do modelo ainda deve ser avaliada com auxilio

das propriedades de asfalteno obtidas experimentalmente.

Palavras-chave: Asfaltenos. Modelo de Solugdo Regular. Precipitacdo. Equilibrio Liquido-

Liquido.



ABSTRACT

Production engineers aim to produce oil in the most cost effective way. For that, they need
to assure the oil flow from the reservoir to the surface. Precipitation issues, as asphaltenes
precipitation, may occur during that process, fouling and damaging equipment. Asphaltene
precipitation is undesirable both in oil production and in refinery process, since cleaning methods
are expensive and partially effective. For that reason, there is an incentive to study asphaltene
phase behavior. The present work aims evaluate the sensitivity to the input parameters of a
Regular Solution Model capable of predicting asphaltene precipitation. A regular solution model
may be used for the phase behavior of asphaltene in a mixture of solvents, as n-heptane and
toluene, in liquid-liquid equilibrium. Due to the difficulty in obtaining asphaltenes properties,
a mass distribution is defined from a Gamma Function, with the average molecular weight of
asphaltenes as the input parameter. The solubility parameters are defined from empirical correla-
tions, while the molar volumes are calculated from Peng-Robinson equation of state. The present
work identified the influence of average molecular weight of asphaltenes, solubility parameter
and gamma distribution on the precipitation. To test the model efficiency, a precipitation curve
was adjusted to precipitation experimental data, obtaining an average relative deviation of 0,083.
Despite the satisfactory result, the reliability of the model has to be evaluated with asphaltene

properties obtained from experimental procedures.

Keywords: Asphaltene. Regular Solution Model. Precipitation. Liquid-liquid equilibrium.
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1 INTRODUCAO

A mistura natural de hidrocarbonetos que pode ser encontrada em estados sdélido,
liquido ou gasoso, tanto em misturas multifidsicas quanto monofasicas, € denominada como
petréleo. Esse composto, encontrado em reservas de subsuperficie, é formado por combinagdes
de carbono, hidrogénio e &tomos como enxofre, nitrogénio e oxigé€nio. A combinacao destes
componentes oferece diferentes caracteristicas para cada amostra de petréleo. E possivel obter
desde cadeias carbOnicas extremamente leves, como o metano, até compostos com maior massa
molecular e quimicamente mais complexos (ROSA et al., 2006).

Diferentes dreas da Engenharia de Petrdleo trabalham de forma complementar e sdo
responsaveis por avaliar a formagdo rochosa que abriga o éleo, por construir uma estrutura que
possibilite a sua producgdo e pela garantia do escoamento até a superficie. Essa tltima atribuicio
€ de responsabilidade dos engenheiros de producao, os quais buscam otimizar a elevacao com o
maior custo beneficio possivel (ECONOMIDES et al., 2013).

De forma geral, nem todo reservatorio produz a partir de elevacao natural e problemas
de escoamento ainda podem ocorrer durante a elevacao do petrdleo. Para garantir o escoamento,
€ necessario compreender o fluxo multifasico, visto que, dependendo do reservatdrio, dgua, gds
e Oleo estdo presentes em diferentes proporcdes. O petrdleo ainda pode apresentar diferentes
composic¢des e, durante a producao, é possivel que ocorra a formacgao de depdsitos organicos,
como parafinas, hidratos e asfaltenos dentro do reservatério até os equipamentos de superficie.
Além disso, € possivel que incrustacdes, emulsdes e corrosdo ocorram ao longo da produgao
(FERREIRA; CARDOSO, 2011).

Asfaltenos sdo o enfoque principal do presente trabalho e sdo definidos como a
fracdo de 6leo soluvel em compostos aromaticos e insolivel em compostos alifdticos. Esse
composto € tido como o mais pesado e mais polar componente do 6leo cru, sendo formado
por cadeias aromaticas policiclicas ligadas a grupos alquilas (YAZDIZADEH et al., 2014). A
precipitacdo deste composto pode incrustar oleodutos, equipamentos do setor downstream e até
mesmo O préprio pogo.

De acordo com Sabbagh ef al. (2006), alteracdes na pressao, composi¢ao ou tem-
peratura propiciam este fendmeno. Entre as operagdes em que pode ocorrer a precipitagio de
asfaltenos, encontram-se: a deplecdo de pressao do reservatdrio, processos de estimulacdo dcida
ou a utilizacdo do método de elevacao artificial gas lift. Nos processos de refinaria, a dilui¢ao

de asfaltenos em solventes parafinicos reduz a viscosidade dessa fracao, proporcionando sua
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precipitacio (THARANIVASAN, 2012). Além disso, asfaltenos ainda podem contribuir para
o processo de estabilizacao de emulsdes (LINDEMUTH et al., 2001). Este fendmeno pode
reduzir a produtividade de um pogo, danificar equipamentos de bombeio, restringir o escoamento
em oleodutos e modificar a molhabilidade da rocha reservatério. A Figura 1 expde asfalteno

precipitado em uma tubulagao.

Figura 1 — Asfalteno precipitado em tubulacao

Fonte — American Chemical Society (2011)

Os efeitos da precipitacdo de asfaltenos sdo muito dispendiosos para a industria
petrolifera, visto que € necessdrio parar a produ¢do para limpeza e, em casos mais graves, realizar
a troca do equipamento. Uma operagao de limpeza a partir de solventes organicos pode custar
200.000 U$ (BELHAJ et al., 2013). Entre os métodos de remediacdo, é possivel citar a injegao de
solventes aromdticos, cortes mecanicos no depdsito e o fraturamento hidrdulico no reservatorio.
Esses procedimentos apresentam alto custo e frequentemente sdo parcialmente efetivos.

Por essa razao, ha um grande incetivo aos estudos deste fendmeno e ao longo dos
anos, modelos termodinamicos foram propostos para entender e modelar a precipitacdo de
asfaltenos em 6leos nativos. Segundo Barrera (2012), modelos coloidais tem aplicabilidade
limitada, enquanto aqueles que consideram asfaltenos como agregados moleculares tem maior
precisdo. Um deles € o Modelo de Solugdo Regular, o qual descreve o comportamento de fases

de uma mistura no equilibrio e vem sendo satisfatoriamente aplicado para predizer a precipitacao
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de asfaltenos em diferentes amostras de petréleo (POWERS, 2014).

Como qualquer modelo termodindmico, a amostra deve ser caracterizada. O Modelo
de Solucdo Regular utiliza os parametros de solubilidade e o volume molar de cada componente.
Para compostos leves, estas propriedades podem ser calculadas em laboratério, enquanto que
para as fragdes de asfalteno, distribuicdes méssicas devem ser estimadas matematicamente.

O presente trabalho tem como objetivo implementar um modelo termodinamico
que possibilite representar o comportamento de fases de uma mistura de asfalteno, n-heptano
e tolueno. Utilizando o Modelo de Solu¢dao Regular e a equagdo de estado de Peng-Robinson,
espera-se avaliar o efeito dos parametros de entrada do modelo sob a precipitacdo e testar sua

eficiéncia ajustando uma curva de precipitacdo a dados experimentais.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo busca introduzir conceitos basicos relativos a caracterizagcdo do petréleo
e ao seu fracionamento, com enfoque em asfaltenos. As propriedades dessa fracio sdo entdo
apresentadas com maiores detalhes. Além disso, sdo expostos os modelos termodinadmicos que
sao aplicados para estabelecer o equilibrio liquido-liquido considerando o Modelo de Solucao
Regular e os principais parametros que sao utilizados nesse modelo. Por fim, a equacdo de estado
de Peng-Robinson e seus parametros de entrada sdo revisados, visto que fazem parte do cdlculo

de propriedades para o modelo estabelecido no presente trabalho.

2.1 Caracterizacio do petréleo

O petroleo encontrado em reservatorios de subsuperficie € formado por misturas de
hidrocarbonetos. O formato da cadeia carbonica e o seu tamanho sdo responsdveis por definir sua
fase em determinadas pressdes e temperaturas. Para condi¢des padrdo, por exemplo, moléculas
pequenas sdo encontrados em sua forma gasosa, enquanto amostras com alta complexidade sdo
encontradas como liquidos.

As caracteristicas do hidrocarboneto sao dependentes da matéria organica que o
originou e do processo térmico o qual foi submetido. A matéria organica em ambiente favoravel
a sedimentacdo da origem a uma rocha geradora. Ao longo dos anos, o processo de sobrecarga
pelas rochas posteriormente formadas ocasiona um aumento de pressdo e temperatura desse
ambiente. A matéria orginica passa por modificacdes, transformando-se em hidrocarbonetos.
Quanto mais intenso esse processo térmico, hd uma maior quebra de ligacdes entre as moléculas
e uma maior propor¢do de componentes leves na rocha geradora (THOMAS, 2004).

Um 6leo cru tipico pode conter milhares de grupos funcionais, tornando sua classifi-
cacao impraticavel. Uma das formas de padronizacdo considera a temperatura de ebulicdo de
cada fragdo (MCCALIN, 1990). Essa caracterizagado € feita a partir de curvas de destilagdo. Esse
método consiste em dividir as fracdes do petréleo de acordo com a sua volatilidade. Gréficos
de temperatura de ebulicao em funcdo do volume destilado sao determinados e as fragdes sao
classificadas a partir de intervalos de temperatura. A destilagdo também pode ser um método
utilizado para avaliar as massas moleculares das fracdes que compdem o petréleo, visto que essa
propriedade € diretamente proporcional a temperatura de ebulicio (BARRERA, 2012).

No entanto, uma das formas mais comuns de classificar o petréleo leva em conta
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a sua densidade. O °API € uma medida que classifica o petréleo como leve, médio ou pesado,
comparando sua densidade com a da 4gua. Essa escala, estabelecida pelo American Petroleum

Institute (API) pode ser calculada da seguinte forma (JAHN et al., 2012):

141,5
°API = ( —— ) —131,5 2.1
(45) i o

O parametro SG € a gravidade especifica do liquido. Esta propriedade € vista com
mais detalhes no Capitulo 3, sendo definida como a razio entre a densidade de um liquido e a
da dgua a uma dada temperatura. LLogo, quanto maior a densidade do 6leo, menor € o “API. A

classificacdo do petréleo quanto a essa escala € exposta na Tabela 1.

Tabela 1 — Classificagdo do petréleo pelo °API

Classificagdo °API

Leve > 20°
Médio 10°-20°
Pesado (betume) < 10°

Amostras que apresentam o menor °API apresentam maiores viscosidades, proporci-

onando uma maior dificuldade de escoamento da rocha reservatério até a superficie.

2.2 Analise SARA

Além das classificagdes expostas na Se¢ao 2.1, o petréleo ainda pode ser classificado
de acordo com as fracdes do tipo SARA. Esta analise busca determinar as quantidades de
Saturados, Resinas, Aromdticos e Asfaltenos (SARA) em uma amostra. Essa abordagem € qtil
em operacdes no setor downstream, onde as fragdes particionadas podem ser avaliadas em outros
tipos de andlise (FAHIM et al., 2010).

A separacdo dos componentes se inicia com adi¢do de n-heptano na mistura. A
presenca de n-alcanos proporciona a precipitagcdo e a separacdo de asfaltenos. As fragdes insold-
veis, denominadas de maltenos, sdo levadas para um cromatégrafo liquido, o qual promove a
separacdo dos componentes baseado na solubilidade em diferentes solventes. Os hidrocarbonetos
saturados sdo eluidos em n-heptano, os arométicos em uma mistura 2:1 em volume de n-heptano
e tolueno e as resinas em uma mistura de diclorometano, tolueno e metanol. A Figura 2 expde

um fluxograma para o processo de fracionamento tipo SARA.
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Figura 2 — Processo de separagdo das fragdes do tipo SARA

Amostra de dleo cru Heptano

l Y

Fracoes soliveis em
n-C7

Fracdo insolivel em n-C7

\J

Separacdo por cromatografia
liquida

Y L 4 k4 ¥

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

Fonte — Adaptado de Fahim ez al. (2010)

2.2.1 Maltenos

Hidrocarbonetos que na andlise SARA sdo soliveis em n-heptano sdo conhecidos
como maltenos. Essas fracdes apresentam massas moleculares e cadeias carbonicas distintas
(GEORGE, 2009). Compostos saturados sdao formados por alcanos, com cadeias continuas ou
ramificadas, e cicloparafinas. As ligacdes da cadeia carbdnica sao do tipo simples, promovendo
a menor polaridade entre as fracdes do tipo SARA. Os valores de massa molecular dos saturados
podem variar entre 361 a 524 g/mol. Os compostos arométicos apresentam pelo menos uma
estrutura ciclica com anel benz€nico em sua cadeia carbonica. Sua massa molecular pode variar
entre 450 a 550 g/mol. As resinas apresentam maior massa molecular entre os maltenos, variando
de 859 a 1240 g/mol. Sua composi¢do quimica € similar a dos asfaltenos e ha situacdes em
que as duas fragdes podem ser confundidas, diferenciando-se apenas pela sua solubilidade em

pentano.
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2.3 Asfaltenos

Como discutido no Capitulo 1, asfaltenos sdo as fracdes do petréleo insoliveis em
compostos alifaticos (n-alcanos) e soliveis em arométicos (benzeno e tolueno). Considerando a
escala °API, quanto menor esse valor, maior a probabilidade de se encontrar asfaltenos. Oleos
do tipo médio e pesado podem apresentar de 5% a 20% em fragdo madssica de asfaltenos. Essa
fracdo ainda pode aumentar para valores entre 50% e 60% em residuos de vacuo em refinarias
(POWERS, 2014). Asfaltenos sdo misturas de extensas cadeias carbOnicas, as quais apresentam
anéis aromaticos, ramificacdes alifaticas e varios grupos heterodtomos. Além disso, ainda sao
fragdes com alta polaridade, devido as espécies quimicas presentes. Em consequéncia da variagao
de composicio, € estimado que a razdo hidrogénio/carbono se encontre no valor entre 1 e 1,2.

A medi¢do das propriedades do asfalteno € sensivel ao método de extragdo e ao
solvente utilizado, visto que cada procedimento pode acarretar uma mudanca em sua composi¢ao
quimica. Amostras de asfalteno precipitadas em n-heptano apresentam maior aromaticidade e
uma menor razao hidrogénio/carbono em comparagdo a amostras precipitadas em n-pentano
(THARANIVASAN, 2012).

N3ao hda modelos que consigam definir com precisdo a estrutura molecular dos
asfaltenos, visto que uma tnica cadeia carbonica ndo consegue representar de maneira efetiva as
observacoes feitas em campo. De acordo com Kuznicki et al. (2008), a forma mais comum de

representar sua estrutura molecular sdo os modelos do tipo continental e arquipélago (Figura 3).

Figura 3 — Modelos de estrutura de asfalteno: a) Continental; b) Arquipélago
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Fonte — Adaptado de Kuznicki ez al. (2008)

O modelo continental consiste em um agregado de carbonos aromaticos com ramifi-
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cacoes de grupos alquila nas regides periféricas da molécula, enquanto o modelo arquipélago é

constituido de pequenos grupos aromdticos ligados entre si por cadeias aliféticas.

2.3.1 Massa molecular

Diferente das fracdes de maltenos, hd uma dificuldade em definir a massa molecular
do asfalteno. Isso se da por duas principais razdes: natureza polidispersa dos asfaltenos e
seu comportamento de associacdo. Por esses fatores, qualquer método de medi¢dao da massa
molecular € tido com incerto, visto que diferentes concentracdes e temperaturas podem acarretar
diferentes formas de associacao das moléculas. Uma das maneiras de caracterizar os asfaltenos,
€ por meio de espectros de massa. Essa técnica permite avaliar a distribuicao das fracdes de
asfalteno e o valor da massa molecular do mondmero. A Figura 4 expde um exemplo de espectro
de massa obtido a partir de uma ionizacao por dessor¢do a laser (LDI-MS) para uma dada

amostra de asfalteno.

Figura 4 — Espectro de massa de asfaltenos por dessorcdo a laser (LDI-MS)
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Uma das formas de estimar a massa molecular aparente do asfalteno é por meio
de osmometria de pressao de vapor, ou Vapour Pressure Osmometry (VPO). Essa técnica se
baseia nas condic¢des de equilibrio termodinamico da pressdo de vapor e possibilita o célculo
da massa molecular de componentes poliméricos. O método VPO é uma das formas diretas
de cdlculo desse parametro. Apesar de sua praticidade, o método pode apresentar variagcdes no

resultado dependendo da concentracdo de solvente utilizada. Para valores entre 2 a 40 gramas de
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asfalteno por litro de solvente, a massa molecular pode apresentar um incremento de 1000 g/mol
até valores superiores a 5000 g/mol. Quando se utilizam concentracdes acima de 10 g/L., a massa
molecular se aproxima de valores constantes entre 5000 e 10000 g/mol (THARANIVASAN,
2012).

Mesmo obtendo valores de massa molecular aparente, a precipitacdo de asfaltenos
ndo € representada de forma precisa com apenas um componente. Observando a Figura 4,
percebe-se a presenca de fragdes mais pesadas, as quais precipitam antes das mais leves. Para
obter uma distribuicdo em fun¢do da massa molecular obtida pelo método VPO, utiliza-se
uma Funcao de Distribuicdo Gamma. Whitson et al. (1990), utilizou a seguinte equagao para

determinar a distribuicdo massica de compostos do tipo C7.:

—(Mw—Mm)

(Mw = M) lexp” P (2.2)
BT ()

p(Mw) =

A Funcdo Gamma € integrada e particionada em fragdes com massas moleculares
crescentes. Essa equacgdo € utilizada devido a distribui¢ao gerada se assemelhar ao espectro de

massa para amostras de asfalteno (Figura 5).

Figura 5 — Distribuicdo de asfaltenos gerada pela Funcao Gamma
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2.3.2 Precipitacdo de asfaltenos

Asfaltenos podem precipitar de acordo com a variagdo de composi¢ao e condi¢des
de pressdo e temperatura do sistema. Em operacdes de injecao de gds, por exemplo, o aumento
da quantidade de hidrocarbonetos leves pode ocasionar a precipitagdo. Quanto a mudanca de
condi¢des no sistema, a Figura 6 expde a precipitacdo de asfaltenos considerando as variagdes

em um diagrama de fases.

Figura 6 — Envelope de precipitacdo de asfaltenos
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Fonte — Adaptado de Leontarits et al. (1994)

Analisando o envelope de precipitagcdo, percebe-se que a variagdo da pressao pode
ocasionar ou mitigar a deposi¢cdo de asfaltenos. Antes de alcancar o envelope de deposicao
de asfaltenos, exposto na Figura 6 como Asphaltene Deposition Envelope (ADE), regido onde
ocorre a precipitacao, a deplecdo de pressao do reservatdrio faz com que os volumes molares
dos componentes leves aumentem. Nesse ponto, o dleo saturado inicia a precipitagdo e atinge
o seu valor maximo quando chega na curva de saturagdo, visto que nesse ponto ha a maior
concentracao de gés dissolvido. Abaixo do ponto de bolha, as fracdes mais volateis comecam a
se separar do 6leo e a diminuicdo continua da pressdo faz com que a frac@o de asfaltenos volte a

ser dissolvida.
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2.4 Equilibrio liquido-liquido

Quando duas fases entram em contato, inicia-se um fenémeno de troca de constituin-
tes modificando suas composi¢des. Quando esse parametro se torna constante, € assumido que
foi atingido um equilibrio termodinamico. A composicao final é dependente de varidveis como
pressdo, temperatura, natureza quimica e concentragdes das substancias na mistura. O estudo
deste fendmeno tem como objetivo estabelecer relacdes entre essas propriedades (PRAUSNITZ
etal., 1999).

A precipitacdo de asfaltenos é modelada assumindo um equilibrio liquido-liquido
entre uma fase leve, rica em solventes, e uma fase pesada, rica em asfaltenos. Mudancas nas
composicdes de solventes, por exemplo, podem alterar este equilibrio. Como discutido na Secao
2.3, a adicdo de n-heptano, solvente apolar, proporciona a precipitacio de asfalteno. Analisando
o equilibrio, entende-se que a adi¢do de n-heptano proporciona uma diminui¢ao da fracao de
asfaltenos na fase leve, que precipitam em uma fase pesada composta apenas por asfaltenos.

Para um componente em duas fases diferentes, o equilibrio € atingindo quando seus
potenciais quimicos sdo equivalentes. Esse parametro é definido como a fragdo molar da Energia
Livre de Gibbs. Logo, para uma fase leve e uma fase pesada, sobrescritos 1 e 2, respectivamente,

0 componente T deve ter:

Uy = piz (2.3)

No entanto, esse parametro ndo apresenta um equivalente no mundo fisico, sendo
desejavel expressar o potencial quimico em termos de uma fun¢do auxiliar. Essa funcdo é
conhecida como fugacidade (f), a qual define a mudanca isotérmica de componentes em qualquer

tipo de sistema. A Eq. 2.3 pode ser reescrita como:

fra=1Iz (2.4)

A partir dessa equagdo, o equilibrio de fases pode ser estudado com maior facilidade

a partir de um modelo termodinamico.
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2.5 Modelo de Solucao Regular

Durante a precipitacao, € desejavel calcular o onset, definido como a concentracao
de solvente a qual a fragdo de precipitacdo, razdo entre a massa de asfalteno precipitada e a
massa total de asfalteno, equivale a 0,01% (THARANIVASAN et al., 2009). O Modelo de
Solu¢@o Regular tem como objetivo modelar o comportamento de fases de sistemas poliméricos,
possibilitando o calculo do onset. A principal suposicdo dessa teoria assume que ndo ha mudanga
de volumes na mistura. Além disso, é assumido que a precipitacdo de asfaltenos é um processo
reversivel e que essa fracdo, em uma mistura ndo ideal, se comporta como macromoléculas
capazes de se associarem.

Hirschberg et al. (1984) desenvolveu o primeiro modelo de previsdo de precipitagdo
de asfaltenos, combinando um equilibrio liquido-vapor a teoria de Flory-Huggins para considerar
a contribui¢do entrépica de diferentes tamanhos moleculares. Uma das principais suposi¢oes do
modelo, assume que apenas asfaltenos particionam para a fase pesada. A teoria de Hirschberg
foi entdo modificada por Cimino ef al. (1995). A nova proposicao levou em conta a presenca de
solventes na fase densa e negligenciou a presenca de asfaltenos na fase leve. No entanto, essa
abordagem permite apenas o calculo do onset e nao de sua precipitacao.

O modelo implementado no presente trabalho, utiliza o equacionamento desen-
volvido por Alboudwarej et al. (2003). A partir da defini¢cao de fugacidade para o equilibrio

liquido-liquido, obtém-se:

fi=yxiff (2.5)

z

Tal que Y é o coeficiente de atividade do componente e f“ € a sua fugacidade em
condicdes padrdo. Definindo razdo de equilibrio (K;), como a razio entre as composicdes de um

mesmo componente em fases diferentes e substituindo a Eq. 2.6 na Eq. 2.4, determina-se:

1 o0l
K2t (y_,) (f—> 2.6
; " 2 )\ (2.6)

Para condicdes de equilibrio, os valores de fugacidade sdo equivalentes, logo:

1
k2= (%) @7
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De forma a calcular a razdo de equilibrio para obter as composi¢des em cada fase,
utiliza-se a definicdo de coeficiente de atividade em solugdes regulares exposta em Prausnitz et al.
(1999). O equacionamento considera que o parametro de interacdo bindria entre os componentes

da mistura € igual a zero, resultando em:

In(y) = (V—) 1= (5= 80, (2.8)

Viny Vm, RT

Os parametros v;, 0;, R e T sdo, respectivamente: volume molar, parimetro de
solubilidade, constante universal dos gases e temperatura do sistema. O subscrito m se refere ao

pardmetro na mistura na determinada fase. Substituindo a Eq. 2.8 na Eq. 2.7:

K" — exp [ln (V_) in (V—) e (6 8 (G Gn)? | 29

Vimy Vi,

A partir de calculos flash, as composicoes em cada fase sdo determinadas.
2.5.1 Parametro de Solubilidade

O parametro de solubilidade utilizado na Eq. 2.9 € definido como (HILDEBRAND;
SCOTT, 1950):

5— (—_E>_2 (2.10)

1%

Tal que E € a energia coesiva do liquido. Essa propriedade assume importancia no
Modelo de Solu¢ao Regular desenvolvido, visto que, em uma mistura, quanto mais proximos os

valores de 8, maior a miscibilidade entre os componentes.

2.6 Equacao de estado de Peng-Robinson

Durante o estudo do comportamento de fases, trés propriedades sdo avaliadas: pres-
sdo, temperatura e volume. A partir da combinagao de pelo menos dois desses parametros, o

terceiro pode ser definido como apresentado na Eq. 2.11:

Pv=ZRT (2.11)
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Uma das limitacdes de utilizar o fator de compressibilidade (Z) € o fato de que esse
parametro ndo é constante. Para utiliza-lo ndo € possivel manipular numericamente a equacao,
sendo necessdrios grificos de pressdo, temperatura e volume. Uma das fomas de avaliar o
comportamento de fases do fluido € por meio de uma equacao de estado. Uma das equacdes mais
utilizadas para misturas de hidrocarbonetos € a equagao ctbica de Peng-Robinson. Diferente da
Eq. 2.11, essa formulacdo utiliza duas constantes empiricas para o cdlculo das propriedades de
uma mistura (MCCAIN, 1990).

As equacgdes de estado semiempiricas determinam a pressao a partir de dois termos,

um repulsivo (P,) e um atrativo (F,):

P:Pr+Pu (2'12)

A equacdo de Peng e Robinson (1970) foi proposta com a finalidade de obter
resultados mais consistentes nos calculos de equilibrio liquido-vapor. A partir de dados para
compostos C; a C7, Peng-Robinson modificou o termo atrativo da equacdo proposta por van der

Waals, determinando valores mais precisos para a pressao de vapor:

a

Fa= _v(v+b) +b(v—>b) 2.13)
RT

== (2.14)

Tal que a e b sdo, respectivamente, parametros empiricos de atracdo molecular e
correc¢ao de volume. A determinagdo desses dados € discutida com mais detalhes no Capitulo 3.
Os parametros da equacdo de estado sdo funcdes das propriedades criticas e fator acéntrico de

cada componente.

2.6.1 Propriedades criticas e fator acéntrico

Em diagramas de Pressdo, Volume e Temperatura (PVT), o ponto critico € definido
como as condi¢des as quais o liquido saturado e o vapor saturado sdo indistinguiveis. As pressoes

e temperaturas criticas definem o limite o qual gas e liquido podem coexistir no equilibrio.
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Para uma substancia pura, por exemplo, € impossivel liquefazer um géas aumentando a pressao
do sistema quando o mesmo se encontra acima da temperatura critica. Valores experimentais
para vdrias substancias sao definidos na literatura. Para a implementacio da equacao de estado,
€ necessdria uma determinagio precisa destas propriedades, visto que pequenos erros podem
ocasionar desvios considerdveis. Por essa razdo, para o cdlculo de pressdo e temperatura criticas,
€ necessario utilizar correlagdes dentro das especificagdes as quais foram desenvolvidas.

O fator acéntrico (@) é um parametro de correcdo para o cdlculo do fator de atracao
molecular (@) de compostos mais pesados e complexos. O valor de @ ndo pode ser obtido

experimentalmente, sendo calculado por correlagdes (RIAZI, 2005).
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3 METODOLOGIA

Este topico busca apresentar as principais etapas para a aplicagao de um modelo
termodinamico capaz de prever a precipitacdo de asfaltenos. Para a modelagem do sistema, o
presente trabalho considerou uma amostra de asfalteno em uma solucio de solventes (tolueno/n-
heptano). As caracteristicas do monomero de asfalteno sao descritas em Sabbagh et al. (2006) e
as caracteristicas dos solventes foram obtidas dos estudos de Powers et al. (2016). Os valores de

massa molecular e densidade de cada componente da mistura sdo expostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades dos solventes e mondmero de asfalteno

Componente Massa Molecular (g/mol) Densidade (Kg/m3)
n-heptano 100 661
Tolueno 92 866
Asfalteno (mondmero) 1800 1185

Para a aplicacdo do modelo, sdo necessdrios os valores de concentracdo, volume
molar e parametro de solubilidade de cada componente. Uma equacao de estado foi utilizada
para o calculo dos volumes molares, enquanto correlagcdes foram utilizadas para cada parametro
de solubilidade. As concentracdes foram definidas arbitrariamente de forma que possibilitassem
o célculo de suas composicdes na mistura. Ao fim da caracteriza¢ao, um Modelo de Solucao
Regular, com auxilio do método de Rachford-Rice, foi utilizado para determinar o equilibrio
liquido-liquido. O modelo termodindmico foi implementado em planilha eletronica no Microsoft
Excel e a partir dos dados de entrada, foi possivel realizar o cédlculo do equilibrio de fases e

determinar a frac@o de precipitagao.

3.1 Modelo de Solucao Regular

O presente modelo assume um equilibrio liquido-liquido entre uma fase pesada, rica
em asfaltenos, e uma fase leve, rica em solventes. Assumindo uma razao de equilibrio (K;),
definida como a razdo entre a composicao na fase pesada (x;) € a composi¢ao na fase leve (y;),

temos para um dado componente i:

K = )ﬁ 3.1)
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O Modelo de Solugdo Regular permite calcular o valor de K;, com auxilio de calculos
flash, para a situagdo de equilibrio. Dessa forma, definindo as composi¢des de cada fase, é
possivel determinar a fracdo mdssica de asfalteno precipitada na mistura. O presente trabalho
utiliza o equacionamento exposto na Secdo 2.5, assumindo que, durante a precipitacio, apenas
asfaltenos particionem para a fase pesada. Dados experimentais obtidos por Yarraton et al. (2011)

reforcam essa suposi¢do. O cdlculo da razdo de equilibrio se reduz a:

K; = exp [ln( s )+1—1+1(5,-—5m1)2 (3.2)

Vm, Vm, RT
O subscrito m se refere as propriedades da mistura na fase leve.

3.2 Caracterizacao dos fluidos

O célculo das razdes de equilibrio depende de uma caracterizacao das fragdes que
compoOem a mistura. Os parametros do tolueno e do n-heptano podem ser facilmente obtidos
para utilizacdo na Eq. 3.2 e por isso s@o considerados cada um como um componente da mistura.
Amostras de asfalteno se decompdem antes de chegarem ao seu ponto de ebulicdo e por esta
razdo, a fragcdo de asfalteno foi dividida em pseudocomponentes representativos calculados a

partir da massa molecular do monémero e da massa molecular média associada.
3.2.1 Calculo das propriedades criticas e do fator acéntrico

O presente trabalho utilizou uma equagao de estado (PENG; ROBINSON, 1970) e
uma regra de mistura para determinar os valores de volume molar necessarios para o Modelo de
Solugdo Regular. Os paradmetros da equacao de estado s@o calculados por meio das propriedades
criticas e fator acéntrico de cada fracdo.

As propriedades criticas sdao fungdes do ponto de ebuli¢do (7},) e sdo calculadas a

partir da correlacdo desenvolvida por Riazi e Daubert (1987):
T, = 3,76587 e(3,744lx1O_3MW+2,98404SG74,25288x10_3MWSg) M%5369 §G07276 (3.3)

Tal que M,, é a massa molecular do componente e SG € a sua gravidade especifica
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definida como a razdo entre a sua densidade (p;) € a densidade da dgua (pp,0):

Pi
PH,0

SG = (3.4)
Objetivando resultados mais consistentes, um conjunto de correlagdes foi escolhido
de forma que cada equacdo fosse utilizada dentro do seu alcance de aplicacdo. As correlacdes de

propriedades criticas, expostas na Tabela 3, e a correlacao de fator acéntrico sdo descritas por

Riazi (2005).

Tabela 3 — Correlagdes de propriedades criticas

Componente Correlacdo
n-heptano Winn-Mobil
Tolueno Tsunopoulos

Asfalteno (mondmero)  Lee-Kessler

As Eqgs. 3.5 e 3.6 sdo conhecidas como Método de Winn-Mobil para o cdlculo de
propriedades criticas. Comparando com os resultados obtidos por Sabbagh et al. (2006) esta
correlagdo obteve os resultados mais proximos dos compostos saturados descritos no estudo. A

temperatura critica (7;) e a pressao critica (P.) sdo calculadas da seguinte forma:

In(T.) = —0,58799 4 4,20097,"%%01> 5 GO-04614 (3.5)

P. = 6,148341x107T, >*!775G24853 (3.6)

As correlagdes de Tsunopoulos, Eqgs. 3.7 e 3.8, foram desenvolvidas para previsao
de propriedades criticas de fragcdes ricas em compostos aromdticos, apresentando erros entre

0,7% e 3,5%.

logio (T:) = 1,20016 +0,61954l0g 0 (T;) +0,4826110g10 (SG) +0,67365 [log1o (SG))* (3.7)

logio (P.) =7,37498 — 2,15833l0g10 (T;) + 3,3541710g10 (SG) + 5,64019 [log1o (SG)]* (3-8)
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As equacdes propostas por Kesler e Lee sdo recomendadas para fracdes com alto
peso molecular, entre compostos do tipo Cs e Csg. Estas correlagdes foram utilizadas para o

célculo das propriedades criticas do mondmero de asfaltenos e sdo obtidas da seguinte forma:

10°
T. = 189,8 +450,65G + (0,4244 4+ 0,1174SG) Ty, + (0, 1441 — 1,00695G) (T) (3.9)
b
4,1216 0,21343
In(P.) =5,689 — ( 0,43639 4 — — 107375,
SG SG2 (3.10)
1,182 11,5302 9,9099 '
0,47579 + = ’ 107572 — ( 2,45054+ —2——= ) 10~ 197
+(’ +SG+SG2) b ( +SGZ) b

Com as propriedades criticas definidas, calcula-se o fator acéntrico (@) de cada

pseudocomponente. O método de Edmister para foi escolhido o calculo:

— 3 Ty, P. B
o (7) (1_Tbr> {logm(l,oms)] : (3.11)

O subscrito r se refere a propriedade reduzida, sendo definida como a razdo entre a

temperatura de um dado componente e sua temperatura critica. No caso, a temperatura reduzida

no ponto de ebuli¢do € dada por:

1,
T, — -2 3.12
=T (3.12)

3.2.2 Fracionamento do asfalteno

A precipitacdo de asfaltenos ndo é caracterizada de forma adequada quando se consi-
dera apenas um unico componente (ZUO et al., 2010). Para representar o asfalteno, foi utilizada
uma funcao de distribuicio Gamma de trés pardmetros (Eq. 3.13). Esta correlacio probabilistica
expressa a fracdo molar como uma fun¢do continua da massa molecular, possibilitando a divisdo

da fracdo de asfalteno em pseudocomponentes representativos (WHITSON et al., 1990).

—(Mw—Mpm)

(Mw—i\ém)ﬁ(—ljﬁ (3.13)
T (o

p(Mw) =
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Na Eq. 3.13, p(Mw) é definido como fun¢@o de densidade de probabilidade, o é
o parametro que define a forma da distribui¢do e M,, é a massa molecular do monémero de

asfalteno. O pardmetro 8 é definido por:

Mavg - Mm
(04

B = (3.14)

Onde M,,,, descrito como a massa molecular média associada, € um parimetro
ajustavel do modelo. O valor de & proposto por Tharanivasan et al. (2009) igual a 3,5 oferece
um bom ajuste as fracdes de asfalteno. A mistura € discretizada em n componentes, com uma
variacao de massa igual a AMw, permitindo integrar a Eq. 3.12 de forma a encontrar a fragdo

madssica de cada pseudocomponente (POWERS, 2014):

]%;V;“ p(Mw)dMw
Wige = Mw,,
M, p(Mw)dMw

(3.15)

Como descrito em Sabbagh et al. (2006), o presente modelo discretizou a mistura em
30 pseudocomponentes para aumentar a precisdo do célculo de precipitacdo. O nimero de mols
de asfalteno pode ser calculado a partir da Eq. 3.15 com os valores de concentragdo. Conhecendo
a composicao molar do asfalteno, um valor AMw ¢é definido para que a massa molecular aparente
da mistura se igualasse a massa molecular média associada utilizada na Fun¢gdo Gamma.

Barrera (2012) mediu a densidade de asfaltenos e outras fragdes de 6leo pesado,
encontrando dados de densidade em fun¢do de massa molecular. Utilizando pardmetros médios,

obteve a seguinte correlacdo para asfaltenos:

Mw

=11 1 1— -
p 00+ 100 exp 3850

(3.16)

Para o calculo do ponto de ebuli¢do normal de cada um dos pseudocomponentes
derivados do asfalteno, recomenda-se a utilizacdo da correlacdo de Sgreide devido ao alto valor

de densidade e massa molecular destas fracdes (WHITSON; BRULE, 2000):

T, = 1928,3 — (1,696x10°)M;, 035225 G320 ox p[ — (4,922x10 3 ) Mw]
(3.17)
—4,7855G + (3,462x10 ) MwSG
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As propriedades criticas e o fator acéntrico dos pseudocomponentes do asfalteno
sao igualmente calculados pelas correlacdes de Lee-Kesler e Edmister. Com estes dados, é
possivel calcular o restante dos parametros necessarios para a implementacdo da equacao de
estado. A Tabela 4 expde um resumo de todas as correlagdes utilizadas para a caracterizagdo dos

componentes da mistura.

Tabela 4 — Correlagdes utilizadas para caracterizagdo de solventes e asfaltenos

Componente T, Propriedades criticas  Fator Acéntrico
n-heptano Riazi-Daubert Winn-Mobil Edmister
Tolueno Riazi-Daubert Tsunopoulos Edmister
Asfalteno (mondémero)  Riazi-Daubert Lee-Kesler Edmister
Asfalteno (particionado) Soreide Lee-Kesler Edmister

3.2.3 Equacdo de estado e cdlculo do volume molar

Propriedades termodinamicas podem ser calculadas por meio de uma equacao de
estado a partir de um conjunto de pardmetros como temperatura, pressao e volume. O presente
trabalho utiliza a equacdo de Peng e Robinson (1970) para modelar o comportamento de fases

do fluido:

RT a
v—b v(v+b)+b(v—D>)

pP— (3.18)

Onde a, b e c sdo parametros da equacgdo de estado de Peng-Robinson, calculados

pelas seguintes equagdes:

RT? 0,512
a; =0,45724—L[1 +¢;(1-T,")] (3.19)

Cl

RT.;
b; =0,07780—=

(3.20)

Cl

ci = 0,37464 + 1,542260; — 0,26992 0?7 (3.21)
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Onde T7,; é a temperatura reduzida do componente i, calculada analogamente a Eq.
3.12. Os parametros de Peng-Robinson para os pseudocomponentes de asfalteno podem ser obti-
dos utilizando um método de contribui¢cdo massica. Um pardmetro de agregacdo (r;) € definido
para cada massa molecular obtida na discretizacio da Distribuicio Gamma (AKBARZADEH et
al., 2005):

(3.22)

A partir da Eq. 3.22, € possivel calcular os parametros da equacao de estado para as

fracOes particionadas de asfalteno:

a4 = r2a,, (3.23)

1

bi = riboy (3.24)

Tal que a,, e b, sdo os valores determinados para 0 mondmero.
Para determinar os volumes molares de cada fragdo da mistura, utiliza-se o procedi-

mento exposto em Peng e Robinson (1970), o qual define os pardmetros A, B € Z como:

a;P
= 3.25
l R2T2 ( )
b;P
B =~ 3.26
i= o (3.26)
PV
7z — — 3.27
i = 2T (3.27)

A partir destes parametros, a equacao de estado pode ser reescrita como:

73 —(1—B))Z} +(A—3B? —2B))Z— (AiB;—B?—B}) =0 (3.28)
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A Eq. 3.28 € uma expressao cubica e um método numérico pode ser utilizado para
encontrar suas raizes. Em regides bifasicas, a equacgao tera trés raizes, sendo a de menor valor
correspondente a fase liquida, a de maior valor correspondente a fase gasosa e a raiz intermedidria
ndo apresenta significado fisico.

Para o volume molar total, uma regra de misturas € aplicada. A partir das concentra-

¢oes, a composi¢ao molar € calculada e parametros da equagdo de estado sdo definidos:

Amix = Zn: i Yiyjaij (3.29)
i=1 j=1
bimix = i_il)’iy ibi (3.30)
Onde:
aij = (1 kij)(aia;)" (3.31)

Apesar do asfalteno que precipita na fase leve ter propriedades semelhantes ao
asfalteno remanescente na fase densa, estas fracdes apresentam parametros de interagcdo bindria
(kij) diferenciados (NGHIEM et al., 1998). O pardmetro de interagdo bindrio € calculado pela
seguinte correlacdo (AGRAWAL, 2012):

0
2\/TciTc;

ky=1— | LY (332)
TC,'—l—TCj

Onde o termo 6 na Eq. 3.32 é um parametro ajustdvel do modelo. Cada pseudocom-
ponente apresenta um valor de 6 especifico, entdo, para simplificar o modelo, apenas o valor do
exponencial de intera¢do entre n-heptano e asfaltenos foi definido, enquanto todos outros foram
fixados em zero. Para o célculo do volume molar da mistura, utiliza-se 0 mesmo procedimento
exposto na Eq. 3.28.

Visto que o Modelo de Solu¢@o Regular utiliza apenas as propriedades na fase leve,

os valores de fracdo molar utilizados na regra de mistura se referem a essa mesma fase.
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3.2.4 Pardametro de solubilidade

Os parametros de solubilidade de cada componente sdo calculados por meio de
correlacdes empiricas, tanto para o asfalteno quanto para os solventes. Hirschberg et al. (1984)
estudou o parametro de solubilidade do asfalteno, desenvolvendo correlagdo dependente apenas
da temperatura. Buscando inserir parametros ajustaveis no processo, equacdes mais recentes
foram utilizadas. Barrera (2012) desenvolveu uma correlagdo para o cdlculo das fracdes de

asfalteno a partir de ajustes baseados em dados experimentais:

8 = [A(T)pa(cMw®049%)) (3.33)

Tal que p, € a densidade do asfalteno, calculado pela Eq. 3.16, Mw a massa molecular
da frac@o e ¢ € um parametro ajustavel, com recomendagdo de valores entre 0,643 e 0,665. O

termo A(T') é calculado em fung¢do da temperatura:

A(T) =0,579 —0,00075T (3.34)

Para os solventes, a formulacdo desenvolvida por Yang et al. (1999) foi utilizada.
A correlagdo determina o parametro de solubilidade em funcdo das temperaturas de ebulicao,

massa molecular e gravidade especifica:

(3.35)

§G \ 048272
8 =0,500765(T)"-282382 (M—W)

Para os solventes utilizados neste modelo, n-heptano e tolueno, a correlag@o obteve,
respectivamente, erros absolutos de 0,54% e 0,44%.
O valor do parametro de solubilidade da mistura a ser utilizado no Modelo de Solucao

Regular é dado por:

Sn =Y ¢:6i (3.36)
i=1
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Onde a fracdo volumétrica ¢; € calculada da seguinte forma:

Vi

Vmix

i (3.37)

3.3 Método de Rachford-Rice

O equilibrio liquido-liquido busca definir as fracoes molares de cada componente
nas fases leve e pesada, desconhecidas a medida que se alteram as quantidades de n-heptano
na mistura. Inicialmente, utiliza-se o0 método de Rachford-Rice, o qual desenvolve o balango
de massa em torno de cada pseudocomponente resultando em um conjunto de equacdes para

encontrar os valores y; e x; (HEIDEMANN; MICHELSEN, 1995):

<i

T 1FAK—1) (3.38)

Vi

x; = yiK; (3.39)

Tal que A € a fracao de asfaltenos na mistura, pardmetro inicialmente desconhecido.
Para determinar as composicdes no equilibrio, é necessario encontrar um valor de A que satisfaca

a seguinte equagao:

_" zi(1 = K;) B
f(A)_;m—O (3.40)

A primeira etapa do método de Rachford-Rice consiste em estimar um valor para a
razdo de equilibrio de cada pseudocomponente. Este procedimento se d inicializando o valor de
K; a partir da Eq. 3.2 considerando a composi¢ao na fase leve igual a composi¢ao de alimentag¢ao
da mistura (z;). Devido a consideracdo que apenas asfaltenos particionam para a fase pesada, os
valores de K; do n-heptano e tolueno foram definidos como zero. A partir do primeiro conjunto
de valores calculados para Kj, o valor de A € determinado e uma composi¢@o na fase leve € obtida

e normalizada. Esta composicao € atualizada e as razdes de equilibrio sio novamente calculadas.
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Os valores de composi¢do comecam a convergir e este método de substituicao € repetido até que

uma func¢do objetivo seja satisfeita:

e=Y |yi—y/|<1071 (3.41)

n
i=1

Tal que y;’ € o valor da composi¢do obtida na substitui¢do anterior € y; 0 novo valor
a ser atualizado. A partir da suposicdo que apenas asfaltenos particionam para a fase pesada, a
composi¢do x; no equilibrio € obtida e é determinada a fracdo mdssica de asfalteno precipitada.
Para testar a consisténcia do modelo, avalia-se o erro relativo entre dados experimen-

tais de precipitacdo e os dados obtidos pelo modelo em relagdo aos dados experimentais.

3.4 Aplicacdo do modelo em planilha eletronica

De forma a simplificar o entendimento da metodologia, a planilha eletronica desen-
volvida para o cdlculo do comportamento de fases € exposta nessa secao e uma situagio exemplo
€ resolvida para ilustrar os calculos apresentados.

O modelo foi implementado no Microsoft Excel, com auxilio das func¢des presentes
no software. A interface de trabalho € dividida em 4 worksheets: Fraction Properties, onde
os parametros de entrada sdo determinados e as propriedades de cada componente da mistura
sdo calculadas; Distribution Function, onde a distribuicdo mdssica de asfaltenos é definida;
EoS-Mixture Parameters, a qual determina os parametros de mistura para a equagdo de estado; e
L-L Equilibrium, onde os calculos para o equilibrio de fases sdo realizados.

Considerando uma mistura de 10 g de asfalteno por litro de solvente em uma mistura
de 10 mL de n-heptano e tolueno, sob condi¢des de pressdo e temperatura em 1 bar e 300 K,
deseja-se calcular a fragdo de precipitacdo para uma mistura com 80% de n-heptano e 20%
de tolueno. Na planilha Fraction Properties (Figura 7), as fragcdes molares de solventes sdo
calculadas a partir dos valores de densidade e massa molecular e a fracdo molar de asfalteno a

partir do volume da mistura de solventes e da massa molecular média.
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Figura 7 — Parametros de entrada e célculo de propriedades

INPUT DATA Mixture Yolume [ml)
Temperature [K] 300 10
Pressure [barl 1 Asphaltene [giml) n—hepta_ne [v. Toluene [¥. Fraction]
Fraction]
Composition [Light Phase] 0.01 0.8 0.2
n—heptane [*mols) 0, 7404698 Moles
Toluene [ mols] 0.2591 2.85T14E-D5 | 5.16E-D2 | 1.81E-02
Besins [*:mols] 0,0000 Mole Fraction
Asphaltenes [ mols] 0.000381 0000409665 | 0, 740448318 | 0.259142017
%Precipitation 0107786536
1. Maltenes + Asphaltene Monomer Properties
Molecular Weight - 5 . . - . -
{gimol) Density [kglm™) | Specific Gravity Correlation - Th Normal Boiling Point - Th [K]
n-heptane 100 581 0.682 Riazi-Daubert ITLE1S
Toluene 92 SEE 0,867 Fizzi-Daubert 374,887
Resins 1040 1040 1.041 Riazi-Daubert 1002.460
Aszphaltene [monomer) 1800 1185 1,186 Rizzi-Daubert 131,575
2. Asphaltene Properties + Distribution Function Parameters
Average Molar Mass Beta Alfa [Triateey ot
Pseudocomponents |
3500 455, 7142857 3.3 30

Fonte — Autor.

De forma a obter resultados de precipitacdo mais precisos, uma distribui¢do massica
de pseudocomponentes de asfalteno € definida. Na planilha Distribution Function (Figura 8),
valores crescentes de massa molecular sdo definidos a partir de um AMw arbitréario. A coluna
P(Mw) calcula a Func¢do de Distribuicdo Gamma (Eq. 3.13) a partir da funcdo GAMMA.DIST
do Excel. A partir dos valores de densidade de probabilidade as fracdes massicas, o nimero de
mols e as fragdes molares dos pseudocomponentes sao determinados.

Com os valores de massa molecular e fracdo molar, € possivel determinar uma massa
molecular aparente para essa mistura. O valor de AMw ¢ alterado com o auxilio da ferramenta
Solver com a finalidade de igualar o valor de massa molecular aparente da mistura ao valor de

massa molecular associada utilizada na Distribui¢do Gamma.
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Figura 8 — Planilha para distribuicdo méssica de asfaltenos

AMw
398,64
Gamma Function Distribution Calculation + Gaussian Quadrature Method
Mw (g/mol) mﬁz’;ﬁ;::;f: | Molar Fraction (xi} N mals Wi P{mw)
1800000 0,000 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+D0
2198 645 80,487 3,66E-02 1,05E-06 2,30E-02 2,30E-02
2597 289 417,734 1,61E-01 4, 60E-06 1,19E-01 1,42E-01
2995,934 659,635 2,20E-01 5,29E-06 1,88E-01 3,31E-01
3394 579 678,143 2,00E-01 5,71E-06 1,94E-01 5,25E-01
3793,224 562,686 1,48E-01 4 24E-06 1,61E-01 6,85E-01
4191 868 410,765 9,B0E-02 2,B0E-06 1,17E-01 8,03E-01
4590,513 275,403 6,00E-02 1,71E-06 7,87E-02 g,81E-01
4889 158 173,788 3,4BE-D2 9,95E-07 4.97E-02 9,31E-01
5387,802 104,801 1,95E-02 5,56E-07 7,99E-02 9,61E-01
5786,447 61,012 1,056-02 3,01E-07 1,74E-02 5,78E-01
185,092 34,534 5,58E-03 1,60E-07 9,87E-03 9,88E-01
£583,737 19,102 2,50E-03 8,29E-08 5,46E-03 9,94E-01
6982 381 10,366 1,48E-03 4 24E-08 2,96E-03 9,97E-01
7381,026 5,535 7,50E-04 2,14E-08 1,586-03 9,98E-01
7779671 2,915 3,75E-04 1,07E-08 B 33E-04 9,99E-01
178,315 1516 1,856-04 5,30E-09 4.33E-04 1,00E+00
8576,960 7,B81E-01 9,10E-05 2, 60E-09 2,23E-04 1,00E+00
575,605 3,58E-01 4,44E-05 1,27E-09 1,14E-04 1,00E+00
89374,249 2,02E-01 2,15E-05 6, 14E-10 5,76E-05 1,00E+00
9772,894 1,01E-01 1,04E-05 2,96E-10 2,89E-05 1,00E+00
10171,539 5,05E-02 4 S6E-06 1,42E-10 1,44E-05 1,00E+00
10570,184 2,50E-02 2,37E-06 6,77E-11 7,15E-06 1,00E+00
10968 828 1,24E-02 1,13E-06 3,22E-11 3,53E-06 1,00E+00
11367,473 6,06E-03 5,33E-07 1,52E-11 1,73E-06 1,00E+00
11766,118 2,96E-03 2,52E-07 7,19E-12 B,46E-07 1,00E+00
12164762 1,44E-03 1,1BE-07 3,38E-12 4 12E-07 1,00E+00
12563,407 6,98E-04 5,56E-08 1,55E-12 2,00E-07 1,00E+00
12962,052 3,37E-04 2,60E-08 7,43E-13 9,63E-08 1,00E+00
13360,697 1,626-04 1,21E-08 3,47E-13 4,64E-08 1,00E+00
13759,341 7,79E-05 5,66E-09 1,62E-13 2,23E-08 1,00E+00
3500,0 1,000 2,B6E-05 1,000

Fonte — Autor.

Com a determinacdo das propriedades dos componentes, a regra de mistura € aplicada
na planilha EoS-Mixture Parameters a partir das fragdes molares da fase leve, as quais sdao
inicialmente desconhecidas.

A planilha L-L Equilibrium calcula o volume molar e o parametro de solubilidade
para cada componente e, a partir destes valores, utilizando a fracdo molar de alimentagdo como
a primeira estimativa para a composi¢do da fase leve, determinam-se as razdes de equilibrio
com auxilio do método de Rachford-Rice. Utiliza-se o Solver para encontrar um valor de A que
satisfaca a condigdo f(A) igual a zero. A Figura 9 expde os resultados obtidos para a primeira
iteracdo do célculo flash, a qual determina novos valores de composi¢do para as duas fases. Com
auxilio de um Macro, o novo valor de y; € normalizado e utilizado para o cdlculo das razdes de
equilibrio. O procedimento € entdo repetido de forma que a composi¢ao na fase leve comece a

convergir, satisfazendo a Eq. 3.41.
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Figura 9 — Planilha para o método de Rachford-Rice

o »Frecip
EfSDE_DS -LI:IEE_I:” _

Rachford-Bice

Ki Flasf) vi [Light Phase] zi [Heavy Phase]
n—heptane 0.00E+DD -7.40E-01 T40E-M 0, 00E+00
Toluene 0.00E+DD -2.53E-01 2.53E-M 0, 00E+00
Resins 0.00E+DD 0.00E+00 0.00E+00 0. 00E+00
PC1 4 _J1E+00 4 S6E-05 1.50E-05 G.46E-05
PC 2 9. 78E+DD 5. 7SE-04d 6.59E-05 G,44E-04
PC 3 2 _66E+01 2.3 E-03 3.ME-05 2.40E-03
PC 4 8.55E+01 6,30E-03 8.16E-05 6,38E-03
PC S 3.18E+02 13E-02 6.02E-05 13E-02
PC G 1.35E+03 5.21E-02 3.86E-05 5.21E-02
PCT 6.44E+03 1,33E-1 2.07E-05 1.33E-M
PC & 3.42E+D4 2.45E-M TIBE-0E 2.45E-01
PC 3 Z2.00E+D% 2.34E-M 1I7E-0OB 2.34E-01
PC 10 1.2TE+O6 1,45E-1 1.4E-07 1.45E-01
PC 11 8. 7T4E+D6 T.8dE-0Z 8.97TE-03 T.8d4E-02
PC 12 6. 45E+07 4 03E-02 6,34E-10 4 03E-02
PC 13 5.06E+DE 2 03e-02 4 13E-1 2, 03E-02
PC 14 4. Z2Z2E+D9 1.06E-0OZ 2.51E-12 106E-02
PC 15 3. 7TOE+10 o0.28E-03 1.43E-13 o, 25E-03
PC 16 3. 40E+1M 2 BZE-03 T.69E-15 2,62E-03
PC 17 3.27TE+12 1.28E-03 3.92E-16 1,28E-03
PC 18 3.28BE+13 6.26E-04d 1IE-T7 6.26E-04d
PC 19 3. 42E+14 3.03E-D04 8.a7E-13 3.03E-04
PC 20 3.69E+15 1.46E-04 3.96E-20 1.46E-0d
PC 21 4 11E+16 T.O00E-05 1. 7TOE-21 T.00E-05
PC 22 4 73IE+17 3.3dE-05 T.0EE-23 3,34E-05
PC 23 5.61E+18 1.59E-05 2.83E-2d 153E-05
PC 24 6.83E+19 T.52E-06 1I0E-25 T.52E-08
PC 2% 8.56E+20 3.55E-05 4 15E-27 3.55E-08
PC 26 1,10E+22 1.6TE-0E 1.52E-28 1.67E-06
PC 27 1.45E+23 T.84E-07 5.42E-30 T.84E-0O7
PC 28 1.95E+24 3.6VE-O7 1.88E-31 3.67E-O7
PC 23 2. TOE+25% 1,7IE-O7 6.36E-33 1.7IE-O7
PC 30 3.80E+26 T.93E-05 2. 0E-34 T.39E-05

0. 00E+00 1,000 1.000

Fonte — Autor.

A Figura 10 expde os resultados do célculo flash para as condi¢des de equilibrio,

obtendo uma fracdo de precipitacdo equivalente a 10,78%.



45

Figura 10 — Resultados de composicao para condic¢io de equilibrio

& Precip
Rachford-Rice
Ki Flasf] yi [Light Phase] #i [Heavy Phasel
n-heptane 0_0D0E+DD -7.40E-01 ¥.A0E-M 0.00E+00
Toluene 0_00E+DD -2,53E-01 £.53E-M 0.00E+00
Resins 0_00E+DD 0.00E+00 0,.00E+00 0.00E+00
PC1 4_31E+00 4, 35E-05 1.50E-05 B.46E-05
PC 2 3. 78E+DD 5. 78E-04 5.53E-05 G.44E-0d
PC 3 Z2.66E+01 2, 3E-03 3.ME-05 2,40E-03
PC 4 §.50E+01 5, 30E-03 g, 16E-05 5,35E-05
PC5S 3.18E+02 1.31E-02 6.02E-05 1.92E-02
PC 6 1.35E+03 5.21E-02 3.56E-05 2.21E-02
PC 7 6. 45E+03 1,33E-01 2, 07E-05 1.33E-01
PC 8 3.42E+D4 2,45E-M 7. 16E-0G 2.45E-M
PC 9 2 D0E+D5 2.34E-M 117E-O6 2.34E-M
PLC 10 1.27E+06 1.45E-01 1.4E-0O7F 1.45E-01
PC 11 8 _75SE+DG6 T.85E-02 8.36E-03 ¥.85E-02
PLC 12 6 45E+07 4 03E-02 5.34E-10 4.03E-02
PC 13 5. 07E+DB 2 03E-02 4. 13E-11 2 03E-02
PC 14 4 2ZE+D03 1.06E-02 Z51E-12 1.06E-02
PC 15 3.7T0E+10 5.28E-03 1.43E-13 5.28E-03
PC 16 3.41E+11 ZEB2E-03 T.G5E-15 2.562E-03
PC 17 3.28E+12 1.28E-03 3.32E-16 1.28E-03
PC 18 3.23E+13 G5,26E-0¢4 1.30E-17 G,26E-04
PC 13 3. 42E+14 3.03E-04 d.56E-13 3.03E-04
PC 20 3.69E+15 1,46E-04 3.96E-20 1.4E6E-04
PC 21 4 12E+16 7.00E-05 1. 70E-21 +O0E-05
PC 22 4 TAE+17 3.34E-05 T.05E-23 3.34E-05
PC 23 5.62E+18 1,53E-05 2,53E-24 1.53E-05
PC 24 6_85E+13 T.52E-06 10E-25 T.S2E-06
PC 25 8.58E+20 3.55E-06 4 E-27 3.55E-06
PC 26 1.10E+22 1.6TE-06 1.52E-28 1.67E-06
PC 27 1.45E+23 T.8d4E-07 5.40E-30 T.a4E-07
PC 28 1.96E+24 3.67E-O7 1.87E-31 3.67E-07
PC 23 2 _TOE+25 1. 71E-OF E.34E-353 1. 7E-O7F
PC 30 3.81E+26 T.95E-08 Z203E-34 T.38E-05
0.00E+00 1.000 1.000

Fonte — Autor.
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4 RESULTADOS

Buscando implementar o Modelo de Solu¢do Regular e testar sua consisténcia, as
fracOes que compdem a mistura de asfalteno e solventes devem ser devidamente caracterizadas.
Algumas das correlagdes expostas no Capitulo 3 foram desenvolvidas em temperaturas e em
pressdes fixas e, por esta razdo, foram definidos os valores de 300 K e 1 bar para o sistema.

As propriedades calculadas para o tolueno e o n-heptano foram obtidas por meio de

correlacdes e sdo expostas na Tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades do tolueno e n-heptano.

Componente  Mw (g/mol) v; (L/mol) §; (MPa%?)

n-heptano 100 0,155 15,12
Tolueno 92 0,111 17,82

A confiabilidade do modelo deve ser testada realizando um ajuste de curvas de
precipitacdo, no entanto, € recomendével avaliar a sensibilidade do mesmo em relacio aos
parametros de entrada. A partir dessa andlise, o ajuste pode ser facilitado com o entendimento
das variacOes das razdes de equilibrio. Para comparacao, parametros foram definidos e uma
curva de precipitagdo foi calculada. Como base, a concentragdo de asfaltenos na mistura foi
definida como 10 g/L. em uma mistura de 10 mL de solvente e o parametro de interagdo bindria
da equacao de estado foi definido como O.

Como as caracteristicas do asfalteno variam de acordo com a sua origem, um conjunto
de parametros base foi igualmente definido para o célculo da sua distribui¢do massica. Os valores
expostos na Tabela 6 sdo implementados na Fun¢do de Distribuicdo Gamma e resultam uma

série de fracoes representativas (Figura 11).

Tabela 6 — Parametros de entrada da Distribui¢io Gamma.

Parametro  Valor

My, 3500
o 3,5
c 0,643

A partir da massa molecular dos 30 pseudocomponentes, os parametros de solubili-
dade foram calculados a partir da Eq. 3.33. A Figura 12 expde um gréfico dos valores de 6 em

fun¢do da massa molecular das fracdes de asfalteno.
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Figura 11 — Distribuicdo mdssica do asfalteno base
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Figura 12 — Pardmetro de solubilidade das fracdes de asfalteno
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Variando a fragao volumétrica de n-heptano na mistura, foi possivel construir a curva

de precipitacdo para os pardmetros base (Figura 13).
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Figura 13 — Curva de precipitacdo para os parametros base
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4.1 Volume molar do asfalteno

O volume molar do asfalteno poderia ser calculado pela razdo entre a masa molecular
e a densidade obtida pela correlagdo desenvolvida por Barrera (2012), no entanto, o presente
trabalho determinou este parametro a partir de uma equacao de estado. Para comparar a consis-
téncia dos métodos de obten¢do de v;, o cdlculo foi realizado a partir da densidade, da equagdo
de estado e do parametro de contribui¢do massica (AKBARZADEH et al., 2005).

A Figura 14 expde os resultados dessa anélise. Em baixos valores de massa molecular,
o método de cdlculo pelo r; apresenta resultados proximos ao do cdlculo pela densidade e acabam
divergindo com o aumento de Mw. Essa divergéncia pode ter sido ocasionada pelo préprio
método e pela utilizagdo do método numérico para o cdlculo do volume molar.

A equagdo de estado (PENG; ROBINSON, 1970) ndo obteve resultados proximos
da realidade. A correlacao de Peng-Robinson foi desenvolvida para compostos leves e por isso

apresenta desvios para fracdes de asfalteno com alta massa molecular.
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Figura 14 — Volume molar do asfalteno calculado por diferentes métodos
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4.2 Efeitos da variacao de concentracio

Para avaliar o efeito da concentrac¢do na precipitacdo de asfaltenos, este parametro foi
variado em uma mistura de 10 mL de solventes. Apesar da distribui¢do mdssica ser equivalente
a distribuicdo exposta na Figura 11, a variacao da concentragdo de asfalteno altera sua fracao
molar na mistura. Devido a influéncia das fragdes mais pesadas no Modelo de Solu¢do Regular,
o aumento de y; ocasiona um acréscimo nos valores do volume molar e do parametro de
solubilidade da mistura, o que proporciona uma maior fracdo de precipitacdo de asfaltenos.
Analisando o §,,,, € possivel perceber que quanto mais préximo do valor de J; para os asfaltenos,
mais estdvel a mistura se torna. Além disso, € importante ressaltar que o onset de precipitacao
exige um maior volume de n-heptano para menores concentragdes.

A Figura 15 mostra o efeito da variacdo da concentragdo de asfalteno sob as curvas

de precipitacdo para os valores de 1, 10 e 20 g/L.
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Figura 15 — Curvas de precipitagcao de asfalteno com variacdo de concentracao
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4.3 Efeitos da variacao da massa molecular média do asfalteno

A massa molecular média € um parametro intrinseco a amostra de asfalteno a ser
estudada. Diferente da concentragao, esta propriedade ndo pode ser variada experimentalmente, ja
que € dependente das fracOes que a compdem. Para avaliar o efeito da massa sob a precipitagao,
duas curvas de distribui¢do foram geradas a partir dos valores de 3000 e 4500 g/mol. As
distribuicdes que apresentam menor massa molecular média tendem a apresentar fracdes mais
leves e mais soldveis.

Em comparacdo com a Figura 11, as distribui¢Ges expostas nas Figura 16, apesar
de apresentarem a mesma forma, pois foram geradas a partir do mesmo valor de o, resultam
em diferentes picos de fracdo mdssica e valores de massa molecular final. Essas duas varidveis
tem um incremento com o aumento de M,,,. Semelhante ao que foi discutido na Secdo 4.2, a
presenca de fracdes mais pesadas também proporciona maiores valores de volume molar e de
parametro de solubilidade.

Analisando as Eqgs. 3.22 e 3.33, € possivel notar que o valor de massa molecular é

proporcional ao valor calculado destes parametros.
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As curvas de precipitacdo geradas a partir das novas distribuicdes mdéssicas sao
expostas na Figura 17. Comparando com os valores obtidos para a massa molecular de 3500

g/mol, € possivel constatar que este parametro exerce grande influéncia na precipitacao.

Figura 16 — Distribui¢do madssica para diferentes valores de massa molecular
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Figura 17 — Curvas de precipitagao com variagdo da massa molecular média do asfalteno
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4.4 Efeitos da variacao do o

Duas amostras de asfalteno podem apresentar a mesma massa molecular média e
ainda assim apresentarem curvas de precipitacao diferenciadas. Isto se d4 pela diferenca entre as
suas distribui¢des madssicas, visto que fragdes pesadas sdo menos soldveis, como discutido na
Secdo 4.3. No modelo desenvolvido, para considerar esta situacdo, € necessdrio alterar o formato
da curva atribuindo diferentes valores de o na Distribui¢do Gamma para a massa molecular de
3500 g/mol.

A Figura 18 expde trés curvas de distribui¢do méssica para diferentes valores de o.
Diferente do aumento da massa molecular média que desloca as curvas para a direita, o aumento
deste parametro diminui a massa molecular final e o seu pico de fragdo méssica, trazendo os
pseudocomponentes para valores mais proximos de My,

O efeito do « sob as curvas de precipitagao € visto com maior clareza em concen-
tracOes de n-heptano proximas ao onset. As curvas de precipitacao da Figura 19 mostram este
efeito. Para uma mistura de apenas n-heptano e asfalteno, a alteracdo do & ndo ocasiona grandes
variacdes na fracdo de precipitacdo. No entanto, quanto menor esse parametro, uma menor
concentracdo de n-heptano € necessdria para alcangar o onset. Esse efeito se da pelo aumento de

fracOes pesadas na distribui¢do.

Figura 18 — Distribui¢do massica de asfalteno com variacdo de o
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Figura 19 — Curvas de precipitagdo com variagdo do alfa
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4.5 Efeitos da variacao do parametro de interaciao binaria

O parametro de interacdo bindria ndo altera a curva de distribui¢do mdssica, apre-
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sentando um pequeno efeito nos calculos do volume molar e do parametro de solubilidade da

mistura. Atribuindo valores para o exponencial da Eq. 3.32, as curvas de precipitacdo sao

calculadas (Figura 20). A variag@o do 8 proporciona uma variag¢do da fracio de precipitacdo na

quarta casa decimal. Esse efeito se da pelos baixos valores de fragdo molar de asfalteno na fase

leve, fazendo com que a alteracdo de 0 seja negligencidvel para o célculo dos volumes molares.

Figura 20 — Curvas de precipitagdo para diferentes valores de 6
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4.6 Efeitos da variacao dos parametros de solubilidade dos asfaltenos

A correlagdo desenvolvida por Barrera (2012) para o célculo do & adiciona um
termo ¢ como parametro ajustdvel, o qual depende da origem do asfalteno. A Figura 21 mostra
um gréfico do § em fun¢do da massa molecular para diferentes valores de c. Essa varidvel é
proporcional ao parametro de solubilidade, entdo, o aumento do valor de ¢ torna as fragdes da

distribui¢cdo massica menos soltveis (Figura 22).

Figura 21 — Parametro de solubilidade para diferentes valores de ¢
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Figura 22 — Curvas de precipitagdo para diferentes valores de ¢
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4.7 Ajuste de curva de precipitacao

De forma a avaliar a consisténcia do modelo, os pardmetros de entrada foram
alterados para ajustar as curvas de precipitacao a dados experimentais obtidos em laboratério
pelo Grupo de Pesquisa em Termofluidodinamica Aplicada da Universidade Federal do Cear4.
Uma amostra ndo caracterizada denominada "Asfalteno I"foi submetida a uma mistura de tolueno
e n-heptano a uma concentracdo de 0,172 g/L.. A Tabela 7 expde os parametros utilizados para o

ajuste.

Tabela 7 — Parametros ajustados para amostra do Asfalteno I

Pardmetro  Valor

Mg 4500
o 2
c 0,66
2] 0

A Tabela 8 mostra com detalhes os dados experimentais e os resultados determinados
pelo Modelo de Solucdo Regular. Comparando os valores, um erro relativo ao valor experimental
médio de 0,083 foi obtido, demonstrando consisténcia para o modelo desenvolvido. Apesar da
proximidade aos valores reais, os parametros utilizados na Tabela 7 podem ndo condizer com as
propriedades reais da amostra de asfalteno, visto que um diferente conjunto de pardmetros pode
resultar uma curva semelhante.

De forma a obter um modelo preditivo com maior precisdo, uma anélise de distri-
bui¢do mdssica e uma andlise a partir do método VPO podem ser utilizadas para ajustar a curva
de distribuicao madssica a partir de propriedades do asfalteno. Com o valor de massa molecular
média, um valor de o € definido para se aproximar dos valores obtidos na distribui¢do mdssica. A
partir das fragdes mdssicas estabelecidas, um valor de ¢ € modificado para o célculo do parametro
de solubilidade do asfalteno. O parametro ¢ pode ser definido para ajustar os dados obtidos pelo
Modelo de Solu¢@o Regular aos dados experimentais de precipitacao.

A Figura 23 exp0e a curva de precipitacdo obtida para o Asfalteno I.
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Tabela 8 — Dados experimentais e resultados do modelo de solugdo regular para o Asfalteno I

n-heptano (v/v)

Valor Experimental Modelo de Soluc¢do Regular  Erro Relativo

0,571
0,666
0,762
0,905
Erro Médio

0,027 0,035 0,2963
0,174 0,171 0,0172
0,461 0,456 0,0108
0,806 0,799 0,0087

0,083

Figura 23 — Curvas de precipitacdo ajustada para Asfalteno I
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento do presente trabalho possibilitou a andlise da precipitacao de
asfaltenos a partir da implementacdo de um Modelo de Solu¢do Regular. Com auxilio de
correlacdes empiricas e da equacdo de estado de Peng-Robinson, as fracdes de n-heptano,
tolueno e asfalteno foram caracterizadas. A partir desses parametros, célculos flash foram
realizados para definir o comportamento de fases da mistura estabelecida. Para o célculo dos
volumes molares a partir da equagdo de estado, recomenda-se a utilizagdo do parametro de
contribui¢do madssica, visto que a equagao de Peng-Robinson subestima os valores calculados.

O modelo implementado conseguiu tragar curvas de precipitacdo e definir o ponto de
onset das fragdes de asfalteno. Alterando os parametros de entrada, diferentes comportamentos
foram estudados. Modificando o valor da massa molecular média do asfalteno, percebeu-se
uma maior precipitacdo quando se aumenta esse parametro. O mesmo ocorre para 0 aumento
do parametro de solubilidade, visto que hd uma diminui¢do da miscibilidade entre solventes e
asfaltenos. O aumento da concentrag@o de asfalteno ocasiona um aumento de sua fracdo molar,
diminuindo sua solubilidade na mistura. Apesar da forma da distribuicdo mdassica nao ter grande
influéncia sob o valor final da precipitacio, curvas com maiores massas moleculares apresentam
onset em menores concentracoes de n-heptano. A influéncia do parametro de interacdo bindria
da equacdo de estado € negligencidvel, devido aos baixos valores de fracdo molar do asfalteno na
fase leve.

A partir de dados experimentais, uma curva de precipitacdo foi ajustada, obtendo
um erro relativo médio préximo a 0,083 demonstrando a eficiéncia do modelo desenvolvido. O
presente trabalho alcangou os objetivos propostos, implementando um modelo capaz de prever o
comportamento de fases de uma mistura de asfalteno/n-heptano/tolueno.

Devido a importancia do assunto abordado, é necessario o desenvolvimento de
modelos mais precisos capazes de prever a precipitacdo de asfaltenos. Para trabalhos futuros,
recomenda-se testar o modelo desenvolvido a partir de dados experimentais, tanto de precipitacao
quanto de massa molecular do asfalteno. Além disso, recomenda-se avaliar o efeito das variagdes

de pressdo e temperatura a partir de correlacdes adequadas para essas condigdes.
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