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COMPARACAO ENTRE CORRELACOES PARA O CALCULO DO
PARAMETRO DE SOLUBILIDADE DE ASFALTENOS

Abstract

This study aims to critically evaluate two empirical correlations for the calculation of the asphaltene
solubility parameter available in the literature and to propose a new correlation based on the original
and simple definition of the solubility parameter. For their consistent validation, these correlations are
used in the asphaltene precipitation model developed by Hirschberg et al. (1984). The performance of
this model in terms of the amount of precipitated asphaltene is evaluated for the three forms of
calculation of the asphaltene solubility parameter. The validation is done using experimental data on
the amount of dissolved asphaltene in three oils available in the literature. It was possible to calculate
the amount of asphaltene dissolved in the oils for several CO, injections with different correlations and
the results show that the standard correlation proposed by Hirschberg et al. provides the lowest
deviations compared to the experimental values.

Introducao

A precipitacdo de asfaltenos provoca grandes perdas para a indUstria de petréleo, por isso é importante
prever antecipadamente as condi¢des de precipitacdo e a quantidade de asfaltenos que pode precipitar,
usando modelos termodindmicos. No entanto, ndo se conhece com precisdo a estrutura e 0 peso
molecular dos asfaltenos. Na literatura, destacam-se os modelos que descrevem a precipitagdo de
asfaltenos baseados na teoria de Flory-Huggins e no conceito de solucdo regular, devido a relativa
simplicidade. Nesses modelos, a quantidade de asfaltenos precipitada é calculada em funcdo do
volume dos asfaltenos e do 6leo e dos respectivos parametros de solubilidade. Entretanto, a
determinagdo experimental do parametro de solubilidade para os asfaltenos é dificil, devido as
incertezas de sua estrutura e complexidade, o que requer o uso alternativo de correlagdes. Para que as
correlagdes do pardmetro de solubilidade sejam incorporadas aos modelos de solubilidade, é
necessaria sua avaliagdo prévia, criteriosa e critica. O presente trabalho objetiva avaliar duas
correlagdes da literatura e apresentar uma nova correlacdo, denominada correlacdo padrdo, para o
calculo do parametro de solubilidade dos asfaltenos. Para sua validacdo, essas correlacdes sdo
incorporadas ao modelo de precipitacdo de asfaltenos desenvolvido por Hirschberg et al. (1984). O
desempenho deste modelo em termos da quantidade de asfalteno precipitado é avaliado
comparativamente, a partir das varias formas de célculo do pardmetro de solubilidade. A validagao é
realizada através da utilizacdo de dados experimentais de composicdo de Oleos e da quantidade
experimental de asfaltenos precipitados, encontrados na literatura.

Metodologia

Na literatura, é possivel encontrar correlacdes para o calculo do parametro de solubilidade
referente aos asfaltenos. Entre as inUmeras correlacGes foram selecionadas para avaliacdo neste
trabalho as correlagfes propostas por Riazi (2005) e Yarranton et al. (2005), devido aos dados
necessarios para o calculo serem poucos e de facil obtencdo, tornando sua aplicacdo simples e de
baixo custo. A equacdo proposta por Riazi (2005) é uma modificacdo do modelo de Scott e Magat para
a precipitacdo de asfaltenos e é expressa pela equacao (1), onde T é a temperatura em Kelvine §, é 0
parametro de solubilidade do asfalteno em (cal/cm®)®®.

5, = 12,66(1 — 8,28x107*T) 1)
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A correlagdo proposta por Yarranton et al. (2005) é baseada em uma simplificacdo da definicdo do
parametro de solubilidade mostrada na equacdo (2). A equacdo (3) apresenta a expressao para O
calculo de A(T), onde T é a temperatura em Kelvin, e a densidade dos asfaltenos (p, em kg/m®) é
fornecida pela equacdo (4), onde M, é a massa molar média dos asfaltenos (g/mol). O célculo de M
estd relacionado ao célculo da massa molar média dos asfaltenos a 23°C (M,3, em g/mol), que é
funcdo das fragdes de resina (R) e asfaltenos (A) fornecidas pela analise SARA, conforme equagoes

(5) e (6).
1/2
= (A(T)p)'/? (2)

AHY® — RTY? [rAHY® — RT]Y?  [/AHY*®  RT
6a = [—] =l = p

4 My, /p M,, B rM,,

onde M,,, é a massa molar do monémero e r é o nimero de mondémeros em um agregado.

A(T) = —6,667x1074T + 0,5614 )
p = 670M; %0639 4)
My = My3 — 10,599(T — 296,15) (5)
M,s = 3,207(R/A)3 + 25,943(R/A)? — 101,04(R/A) + 3099,4 (6)

Além destas correlagbes, como forma de comparacéo, este trabalho também faz uma avaliacdo do
calculo do pardmetro de solubilidade baseado na definicdo formal do parametro de solubilidade,
denominado de agora em diante correlagdo padréo, expressa por:

AHYeP — RT7"/?
=[] ¢

onde AHV?P é a entalpia de vaporizagdo a uma temperatura T. Para calcular a entalpia de vaporizagdo
dos componentes que constituem os asfaltenos, primeiramente é preciso calcular a temperatura normal
de ebulicdo de cada componente Tj,; utilizando a equagdo para o fator acéntrico w; (Edmister, 1958):

3 0.
i ==.|7—=——].log(P;) — 1,0 8
o =5 (T5=go) loePed) ®)
onde 0; = T,;/T.; € a razdo entre a temperatura normal de ebulicdo e a temperatura critica do
componente. O passo seguinte € calcular a entalpia de vaporizagdo do componente i em seu ponto de
ebulicdo (em BTU / Ib-mole):

(AHy)p; = 1,014.[Ty;. (8,75 + 4,571.10g(Tp;))] 9

A equacdo de Watson (1943) é usada para corrigir a entalpia de vaporizagdo para uma temperatura T
diferente da temperatura normal de ebulicio:

T —T 0,38
(BH)r = BHryi (- (10)
ci bi
Resumidamente, pela correlagdo padrdo, conhecendo-se o fator acéntrico, a temperatura critica, a
pressao critica e 0 volume molar pode-se determinar o parametro de solubilidade dos asfaltenos. Para
que seja feita uma avaliacdo mais consistente do pard@metro de solubilidade dos asfaltenos, considera-
se adequada a sua utilizacdo pelo método de obtencédo de precipitacdo de asfalteno desenvolvido por
Hirschberg et al. (1984) e amplamente aceito, baseado na teoria da solugdo polimérica de Flory-

Huggins (Flory, 1942). Neste método, assume-se que a solucdo de asfaltenos é formada por dois
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componentes: a fracdo de asfaltenos (fase pura) e os outros componentes (incluindo as resinas) que
formam a fase 6leo. Hirschberg et al. (1984) desenvolveram a equagéo abaixo para o célculo da fracéo
volumétrica do asfalteno dissolvido no 6leo (@),:

V. VL

00 = e (i [1 - £~ o G — 0,77 an

onde V € o volume molar, 6 é o pardmetro de solubilidade e os subscritos L e a sdo referentes a fase
liquida e asfaltenos, respectivamente. O volume molar da mistura é calculado da seguinte maneira:

MW,
Vpy = in. (12)
Pi

i
onde MW; e p; s@o a massa molar e a densidade da fracdo, respectivamente.

Para o célculo do pardmetro de solubilidade da mistura a seguinte equacao € utilizada:

X..V;
b= ) 8. (13)
. Vin
l
Finalmente a fracdo massica de asfaltenos soltveis no dleo é dada por:
MW,
Da-—y 4
— a
Sa = MW, MW, (14)

(1 _(Z)a)- VL + Qa-Ta

Resultados e Discussao

O deslocamento miscivel por multiplos contatos com injecdo de gas representa uma das maneiras mais
eficientes na recuperagdo do dleo. Entre todos os gases, 0 CO, é o preferido quando comparado aos
demais hidrocarbonetos por causa do seu baixo custo e boa eficiéncia no deslocamento. Porém, a
adicdo deste gas altera o comportamento do 6leo e as condi¢cBes de equilibrio, favorecendo a
precipitacdo de asfaltenos. Neste trabalho, para a avaliagdo das correlagbes do pardmetro de
solubilidade dos asfaltenos, trés oOleos foram selecionados da literatura e as informacGes mais
importantes podem ser visualizadas na Tabela 1. A composi¢do dos 6leos ndo é conhecida em
detalhes. Por isso, 0 passo inicial consiste na caracterizacdo da fragdo C,+, que é extremamente
importante porque 0s componentes representativos dos asfaltenos sdo selecionados a partir dessa
caracterizagcdo. Uma maneira eficaz para se fazer uma boa caracterizacdo é considerar o 6leo como
uma mistura de 26 componentes, o que significa detalhar a fragdo C," em 17 componentes. As fragGes
gue juntas constituem os asfaltenos sdo aquelas obtidas da caracterizacdo, cuja soma em termos de
fracdo méssica € igual ao valor da quantidade de asfaltenos no 6leo fornecido pela analise SARA. Os
pardmetros de solubilidade dos asfaltenos calculados pelas correlagBes selecionadas neste trabalho
estdo na Tabela 2. A equacdo (1) foi utilizada para calcular o pardmetro de solubilidade dos asfaltenos
pela correlagdo de Riazi e as equagbes (2) a (6) foram utilizadas no célculo da correlacdo de
Yarranton. Na correlacdo padrdo, o §a € calculado de acordo com a equacdo (13), mas considerando
apenas as fraces que constituem os asfaltenos, previamente determinadas.
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Tabela 1: Composicéo e propriedades das amostras de petréleo

Oleo Oleo
Componente 01 02 03 Componente O1 02 O3
N, 096 2,07 0,96 i-Cy4 081 158 1,24
CO, 058 0,74 0,03 n-Cy 192 497 3,88
H,S 0,30 0,12 0,00 i-Cs 1,27 2,01 2,30
Cy 449 749 3,87 n-Cs 2,19 258 282
C, 299 422 251 Cs 0,00 0,00 0,00
Cs 4,75 7,85 4,63 (o 79,74 66,37 77,65

Pinj (atm) 157,91 157,91 129,29
Tres(K) 332,15 336,15 338,15
Asfalteno (Wt%) 4,90 4,85 540

Tabela 2: Parametros de solubilidade dos asfaltenos calculados com diferentes correlagoes.

Bleo da (padr{?\c()).)5 da (Riazio)l5 da (Yarrant(?sn)
(cal/cm?) (cal/cm?) (cal/cm?)
01 12,242 9,178 9,486
02 11,867 9,136 9,444
03 12,362 9,115 9,434

A Tabela 3 mostra os resultados de quatro diferentes modelos (M1, M2, M3 e M4) para o calculo da
fracdo massica de asfaltenos que permanece sollvel no 6leo, usando a equagdo (14), para diferentes
fracdes de CO,. Para cada modelo, h& diferentes valores de pardmetro de solubilidade.

Esse de calculo foi realizada utilizando diferentes correlagdes para o parametro de solubilidade, tanto
da fase liquida (6;) quanto dos asfaltenos (§,). Isso foi realizado para se analisar o efeito do §; e §4
no célculo da quantidade de asfaltenos precipitados. No primeiro modelo, M1 representa os valores de
parametro de solubilidade da fase liquida e dos asfaltenos que foram determinados pela correlagdo
padrdo. Ja no segundo modelo (M2), para os asfaltenos foi empregada a correlagdo padréo, enquanto
gue a abordagem de Zuo et al. (2010) foi utilizada para calcular o parametro de solubilidade da fase
liquida em funcgdo apenas da densidade do 6leo, expressa por:

5L = 17,347p + 2,904 (15)
onde p estad em g/cm3 e § em Mpa®®

Para 0 modelo M3, §,4 é calculado através da correlacdo de Yarranton et al. (2005), enquanto que &, é
0 mesmo obtido pelo modelo M1. Por fim, o modelo M4 utiliza 6, obtido por Zuo et al. (2010) e
6,4 segundo Riazi (2005).

Diante da grande sensibilidade do parametro de solubilidade em relagdo a quantidade de asfalteno
precipitado, foi necessario se fazer um ajuste do pardmetro de solubilidade do asfalteno, para que os
valores de precipitacdo fossem os melhores possiveis. O fator de ajuste é necessario, pois a utilizacdo
direta do parametro de solubilidade calculado, ir& resultar em quantidades precipitadas com grande
discrepancia quando comparado com os valores experimentais. Sendo assim, foi necessario obter um
fator de ajuste "f" relacionando a diferenca de pardmetro de solubilidade calculado (6,4-8;,) calc e o
valor 6timo desta diferenga (6,-6;) est, utilizando o valor experimental de asfalteno precipitado. Este
fator é expresso pela Eq. (16). A figura 1 permite comparar os graficos de asfalteno precipitado,
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calculado com e sem o fator de ajuste, para o 6leo O1, utilizando 0 modelo M3, em que se observa a
importancia do uso do fator de ajuste.

(6(1 - 5L)est
(6(1 - 5L)calc

O critério para a utilizacdo do fator de ajuste vai depender da qualidade da curva calculada de
asfaltenos precipitados. E preciso comegar com o ajuste em um unico ponto, aplica-lo aos demais e
observar se a quantidade de asfalteno precipitado calculada para vérias injecfes se aproxima dos
valores experimentais. Caso um Unico ponto ndo seja suficiente para ajustar a curva, entdo dois pontos
sdo utilizados e um valor médio é obtido em seguida, a fim de se conseguir um resultado mais
satisfatorio. Esse foi o caso do 6leo O1 que é discutido a seguir.

f= (16)

Calculado com ajuste
A Experimental
o1 . Calculado sem ajuste

o
o

>
o

N
o

Asfalteno precipitado (wt%b)

o
o

0,55 0,6 0,65 0,7
Fragdo molar de CO,

o
(6}

Figura 1: Asfalteno precipitado versus fracdo molar de CO, para 6leo O1 calculado pelo modelo M3.

Cada 6leo tem propriedades especificas, requerendo diferentes formas de ajuste. Para o éleo O1 foi
necessario calcular o fator de ajuste para dois valores de concentracdo de CO, (0,535 e 0,653) e uma
média desses dois fatores foi obtida. Esse valor médio foi utilizado para os demais pontos a fim de se
ajustar o valor do parametro de solubilidade do asfalteno e consequentemente calcular a quantidade de
asfalteno precipitado. Ja para o 6leo O2 foi necessario o ajuste de apenas um ponto (0,652 de CO,). O
fator obtido nesse ponto foi aplicado aos demais pontos de injecdo de CO,. Para o 6leo O3 houve a
necessidade de ajuste semelhante ao 6leo O2, sendo que o fator de correcdo foi o correspondente a
0,45 de CO,. Vale ressaltar que este mesmo tipo de ajuste foi mantido para todas as correlacdes,
possibilitando uma mesma base para comparagdo, ou seja, 0 valor médio de ajuste para o 6leo O1
entre os pontos 0,535 e 0,653 foi usado nos métodos M1, M2 e M3 e M4. O mesmo tipo de ajuste e a
fracdo correspondente também foram mantidos para os 6leos O2 e O3 nos diferentes métodos.

Os resultados da Tabela 3 revelam que os menores erros foram obtidos pelo modelo M1. Para o 6leo
01, o erro para cada ponto experimental ficou em torno de 7%. Mesmo que para as outras correlagdes
alguns pontos apresentem menores erros, 0 modelo M1 ainda é o melhor. Isso porque, quando se
ajustam os dois pontos, deve-se considerar que o ajuste funcionard para os demais. Por exemplo, no
modelo M4 o ajuste em 0,535 e 0,653 de CO, leva a erros de apenas 3,08 % e 3,46 %,
respectivamente, o que é melhor que o método M1 (7,56 % e 7,65 %). Porém, ao analisar o ponto
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intermedidrio (que ndo teve ajuste), percebe-se que 0 modelo M4 apresenta um erro maior (13,50 %),
enquanto que para 0 modelo M1 o erro foi de 7,04%. Isso significa que, se for realizado este célculo
para os demais pontos, a curva de precipitacdo por injecdo de CO, para 0 modelo M4 ira se distanciar
mais do comportamento esperado, se aproximando apenas nos dois pontos de ajuste. A mesma analise
feita anteriormente pode ser aplicada aos 6leos O2 e O3. Adotando-se um tipo de ajuste e mantendo-se
a mesma sistematica aos demais, o0 modelo M1 ird apresentar valores mais precisos em varios pontos
de injecdo de CO,. Segundo o modelo proposto por Hirschberg, os pardmetros de solubilidade dos
asfaltenos e da fase liquida variam a medida que ocorre a injecdo de CO,. Para as outras correlacdes,
esses valores de parametro de solubilidade sdo mantidos constantes para varias injegdes, pois ndo se
altera a medida em que se injeta 0 CO,, diferentemente da correlacdo padrdo, contribuindo para o erro
no calculo da quantidade de asfaltenos dissolvidos no éleo. Os resultados para os modelos M2, M3 e
M4, mostrados na tabela 3, revelam uma alta discrepéncia com relagéo aos valores experimentais.

Tabela 3: Quantidade de asfalteno (wt%) soluvel para diferentes correlagdes.

M1 M2 M3 M4
) Fracdo | | |
Oleo (Sa)e, molarde |(Sa)cac (AZc) | (SB)cac (AZa) | (S)catc (AZa) | (SA)cac (AZot)
CO2 ! ! !

—————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

02 “315 0586 | 1915 1092%! 2175 114% | 1377 3595% | 1,125 47,68%
137 0652 | 1364 044% | 1308 4,52% | 1490 877% | 1308 4,52%

54 045 |5381 034% | 5475 138% 2,501 53,69% | 1555 71,20%

03 425 049 | 4298 111% ;3659 1393%) 2614 3852% | 1,723 59.47%

151 0,694 |1622 7,65% | 0,593 60,62%: 3,149 108,97%; 2,614 73,43%

(Sa)exy = fragdo de asfalteno experimental dissolvida no 6leo; fracdo molar de CO, = quantidade de
CO, que esta sendo injetada; (S,)cac = fragdo de asfalteno calculada dissolvida no 6leo; (AS,) = erro
relativo percentual.

Conclusoes

Neste trabalho, trés 6leos da literatura com dados de quantidade de asfaltenos precipitados devido a
injecdo de CO, foram utilizados para comparar trés correlacbes para o calculo do parametro de
solubilidade dos asfaltenos e 0 modelo de precipitacdo de asfaltenos. As duas correlacfes avaliadas
(Riazi e Yarranton) foram selecionadas devido a facilidade de obtencdo dos dados de entrada
necessarios. Vale ressaltar que a correlacdo padrdo proposta por Hirschberg apresenta valores de
parametros de solubilidade mais condizentes com a realidade, uma vez que seus valores vdo se
alterando com a adi¢do de CO, ao 6leo, o que se reflete no céalculo dos asfaltenos soltveis no 6leo para
diferentes inje¢des. Os valores propostos por este método apresentam uma discrepancia menor quando
comparado com as demais correlacdes.

Estes resultados foram incorporados ao modelo de precipitagdo de asfaltenos, que é muito sensivel a
quaisquer alteracbes no parametro de solubilidade. Um ajuste dos dados, mais especificamente no
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parametro de solubilidade, foi realizado para todas as correlagdes utilizadas a fim de se calcular a
quantidade de asfaltenos precipitados com a maior precisdo possivel.

Os calculos utilizando a correlagéo padréo levaram a resultados mais satisfatorios, principalmente pelo
fato deste modelo considerar que os parametros de solubilidade da fase liquida e dos asfaltenos sdo
alterados a medida que se injeta CO,, 0 que ndo é considerado nas demais correlacdes. Esta analise
mostra 0 quanto é importante utilizar o modelo M1 a fim de se obterem erros relativamente mais
baixos do que os dos demais modelos testados.
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