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1. INTRODUCAO

A modelagem termodinamica constitui uma ferramenta importante para
obtencdo de modelos preditivos na descricdo de fendmenos moleculares. Na
indastria do petréleo, por exemplo, o uso de modelos termodindmicos tem auxiliado
na adocdo de medidas praticas e resolucéo de problemas operacionais.
Particularmente, um fenbmeno de grande importancia € a formacdo de depdsitos
organicos pela precipitacdo de fracbes pesadas de petroleos, tipicamente, asfaltenos
(MOREIRA, 1993).

Variacfes nas propriedades dos fluidos que normalmente ocorrem durante a
producdo de Oleo, como as mudancas de pressdo, temperatura e composicao
podem resultar na saida dos asfaltenos da solucdo com consequente deposicao.

A formacdo de depdsitos constitui um problema de grande importancia para
as industrias petroliferas e, dependendo da sua extensado, gastos significativos sao
aplicados a medidas operacionais que minimizem seus efeitos. Dentre os problemas
verificam-se o bloqueio parcial do reservatério e dutos, danos aos equipamentos e
estabilizacdo de emulsdes.

Os modelos termodinamicos dirigidos a descricdo da precipitacdo dos
asfaltenos baseiam-se em uma modificagédo da teoria de Florry-Huggins e, em geral
sao restritos aos dados experimentais levantados para cada petréleo. As limitacdes
dos modelos tém sido relacionadas a complexidade composicional dos petréleos, a
dificuldade na obtencdo de dados experimentais confiaveis e nas simplificaces
impostas no desenvolvimento matematico (GARRETO, 2006).

Neste trabalho, os dados experimentais da curva de extracdo dos asfaltenos
séo tratados no modelo termodinamico desenvolvido no trabalho de MOREIRA
1993. Tratamentos matematicos, tais como, regressdes lineares na regido dos
dados experimentais foram executadas de forma a comparar os resultados da
modelagem termodinamica com uma modelagem matemaética.

2. METODOLOGIA

Inicialmente foram obtidas informacdes experimentais quantitativas da
precipitacdo de asfaltenos em funcdo da mudanca de composi¢cdo do petroleo pela
adicao de floculantes, tais como, n-heptano e/ou n-pentano. Os dados experimentais
encontram-se disponiveis na literatura na forma de curva de extracdo dos asfaltenos
e, nesse trabalho, preferiram-se aqueles relacionados a petroleos originados de
importantes campos brasileiros em producéo.
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Os dados experimentais da precipitacdo dos asfaltenos em funcdo da
concentragdo de floculantes foram tratados através de regressdo polinomial
empregando o software Excel.

Os resultados da modelagem matematica foram analisados comparativamente
aos obtidos através da modelagem termodinamica proposta por MOREIRA, 1993, de
forma a avaliar aqueles que mais se aproximam dos valores experimentais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 verifica-se uma curva de extracao dos asfaltenos que representa
o teor dos asfaltenos em funcdo da diluicAo com n-heptano. Os pontos cheios
representam dados experimentais e a linha pontilhada um modelo de ajuste
matematico. Verifica-se que a precipitacdo dos asfaltenos aumenta com o aumento
da quantidade de n-heptano adicionado ao petréleo e, esse comportamento é bem
conhecido na literatura. Em baixas concentragdes (abaixo de 10 mL/g) a adicao de
n-heptano € mais signiticativa na precipitacdo dos asfaltenos enquanto que em
concentracdes maiores o teor de asfaltenos atinge o valor de 3,5% indicando que se
atingiu o limite de solubilidade.

Foram obtidas as aproximacfes linear, quadratica e logaritmica para os
dados experimentais e dispostos na Tabela 1. O grafico para a aproximacao
logaritmica € apresentado na Figura 1.
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Figura 1 - Teor de asfaltenos em funcédo da diluicdo para o 6leo estudado.



C-O2014

XXI CONGRESSO’}HNICIACAOV' ENTIF
DAUNIVERSIDADEFEDERALDEPEL

Tabela 1 - Apresentacdo dos dados experimentais e as diferentes aproximacoes.

IFICA
OTAS

DISSOLUCAO
(mi\g)*

2,5

5

10

20

30

40

50

% de asfalteno
precipitado
(Experimental)

1,97
2,66
2,99
3,31
3,33
3,54

3,52

Aproximagéao

linear

2,5211
2,5866
2,7176
2,9796
3,2416
3,5036

3,7656

Aproximacéao
polinomial de grau

2
2,2881
2,4636
2,7771
3,2541
3,5311
3,6081

3,4851

Aproximacéao
logaritmica
2,1766
2,5164
2,8562
3,196
3,3948
3,5358

3,6452

*solvente em raz&o do soluto (n-heptano/asfalteno)

Tabela 2 - Comparagédo aproximacao logaritmica e termodindmica

DISSOLUCAO (ml\g)*

2,5

10
20
30
40
50

% de asfalteno

precipitado

(Experimental)

1,97
2,66
2,99
3,31
3,33
3,54
3,52

Aproximacéao

logaritmica

2,1766
2,5164
2,8562
3,196

3,3948
3,5358
3,6452

Aproximagéao

termodinamica

1,97
3,12
3,29
3,32
3,32
3,31
3,30

Por meio da interpretacdo da Tabela 1 e da Tabela 2, torna-se evidente que a
curva que melhor se ajusta aos dados experimentais é a curva de funcéo
logaritmica, semelhantemente, ao previsto na modelagem termodinamica. Contudo,
os valores obtidos pela modelagem matematica se aproximam mais dos valores
experimentais, comparativamente com a modelagem termodinamica. Portanto,
dentro da faixa experimental, a modelagem matemética pode ser aplicavel.

Dados experimentais de outros petroleos serdo tratados de forma similar
objetivando uma avaliacdo mais global acerca da comparacdo entre as duas
abordagens, sobretudo pela limitacdo da modelagem termodindmica quando
aplicada a petréleos de diferentes origens.
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4. CONCLUSOES

Para descricdo da precipitacdo dos asfaltenos modelos termodinamicos tem
sido a alternativa mais utilizada e, em geral, verifica-se que o0s modelos
correlacionam bem a precipitacao dos asfaltenos de um determinado petroleo para o
qual foram desenvolvidos, mas falham quando aplicados a petréleos de outra
natureza. Uma das principais fontes de erros resulta do fato do levantamento de
dados experimentais confidveis dos petroleos e/ou seus fluidos somados ao fato de
gue, os modelos ndo expressam toda a complexidade fisica dos petroleos.

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que a regressao logaritmica
apresenta maior aproximacao dos dados experimentais, sendo assim o modelo mais
apropriado para um conjunto de dados especifico de um determinado petréleo.
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