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RESUMO

Um estudo realizado em amostras de petrdleo da bacia Sergipe-Alagoas, do campo
de Pilar e Tabuleiro dos Martins, localizados em Alagoas, tem a finalidade de estu-
dar a precipitagcdo de asfalteno por meio da utilizacdo de um software que prevé o
comportamento da precipitacdo por uma equacdo de estado cubica que considera
a associacao entre as moléculas de asfaltenos e a associacdo entre o asfalteno e aro-
maticos/ resinas — Asphaltene Precipitation Calculation by CPA-EOS. O mesmo utiliza
dados de entrada a composicdo de cada oleo, condi¢cdes de temperatura e presséo,
temperatura critica (Tc), pressdo critica (Pc). Os resultados obtidos por meio da si-
mulagcdo numerica foram satisfatorios, mostrando que pode ser uma alternativa para
conhecer as condi¢cOes de precipitacdo dos 6leos localizados nos campos do estado
de Alagoas. O software exibe condicdes de temperatura e pressdo onde ha incidencia
de havar precipitacdo de asfaltenos, a partir de diagramas de fase.

PALAVRAS-CHAVE

Precipitacdo de Asfalteno. Equacdes de Estado Cubicas (CPA). Comportamento das
Fases de Precipitacéo.
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ABSTRACT

A study carried out on oil samples from the Sergipe-Alagoas basin, from the Pilar
and Tabuleiro dos Martins field, located in Alagoas, has the purpose of studying the
precipitation of asphaltene through the use of software that predicts the behavior
of precipitation through a a cubic state equation that considers the association be-
tween asphaltenes molecules and the association between asphaltene and aromat-
ics / resins. The results are satisfactory, showing that the numerical simulation can
be an alternative to know the conditions of precipitation of the oils located in the
fields of the state of Alagoas.
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1 INTRODUCAO

O petroleo é oriundo da transformacao de matérias organicas por meio de pro-
cessos fisicos e quimicos, que por meio da deposicao de sedimentos de baixa perme-
abilidade e com inibicdo da acdo da agua, em condi¢cdes termoquimicas apropriadas,
dao inicio aos processos de formacdo de campos de petroleo. O petroleo sofre altera-
cao na sua composicao ao longo da sua extracado devido aos processos termodinami-
cos, que, com a alteracdo das condicdes de temperatura e pressao, suas fracdes mo-
leculares interagem com outros constituintes presentes no petroleo, como exemplo,
constituintes polares e resinas, que acabam influenciando a precipitacdo de parafina
desestabilizacdo e deposicédo dos asfaltenos (GROENZIN; MULLINS, 1999).

A deposicdo de asfalteno esta presente em diversos pocos no Brasil e pos-
sui associacdo com as condicdes do reservatorio e as caracteristicas do dleo.
Traz como consequéncia danificacdo de diversos setores operacionais por de-
posicdo em valvulas e equipamentos, sua precipitacdo pode estar presente tanto
na extracdo do petrdleo, quanto no transporte e armazenamento, gerando alto
custo além da paralisacdo operacional nas unidades industriais (TRANGENS-
TEIN; BELL, 2014; ZHAO et al, 2015).

Devido as diversas consequéncias relacionadas a precipitacdo de asfalteno, atu-
almente estdo sendo feitas diferentes pesquisas utilizando as Equacdes de Estado
Cubicas com associacdo (CPA - EOS) tentando explicar seu surgimento, consequén-
cias e métodos que minimizem essa precipitacdo. Assim, alguns trabalhos como Nas-
rabadi e outros autores (2016), que em sua publicacdo relatam a implementacédo do
CPA-EOS na modelagem composicional tentando produzir uma técnica para acelerar
0 achado da raiz da CPA-EOS, empregaram tal equacéo para a analise de injecdes de
CO2 e obtiveram como resultado a demonstracdo da fase rica em asfaltenos satura-
dos e a aplicacao de CPA-EOS na modelagem em fluxos trifasicos de gas, liquido leve
e fases ricas em asfalteno.
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O trabalho de Li e Firoozabadi (2010b), também utiliza a equacao de CPA
com associacdo, porém seu metodo € aplicado para precipitacdo de asfalteno a
partir de n-alcanos, asfalteno-tolueno, oleos pesados e betume. Esse modelo gera
um parametro ajustavel a energia de associacdo cruzada entre asfalteno, moléecu-
las aromaticas ou resinas, que dependem do tipo de asfalteno e conseguem pre-
ver a quantidade de precipitacdo de asfaltenos numa vasta gama de composicdes,
temperatura e pressoes.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo o estudo da analise de precipi-
tacdo do asfalteno em campos de petroleo do estado de Alagoas, de acordo com as
propriedades especificas dos fluidos por meio da utilizacdo das Equacdes de Estado
Cubica (CPA) e identificar as condicOes de pressdo e temperatura que influenciam
neste processo de precipitacdo com alteracdo na composicdo, além da demonstra-
cao por meio de modelagem computacional o comportamento da fase de precipita-
cao do asfalteno no oleo em condicdes de reservatorio.

2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram feitas caracterizacdes de duas amostras de petroleo da
Bacia Sergipe-Alagoas, dos campos de Pilar e do Tabuleiro dos Martins que servi-
ram de input (Dados de entrada) para um algoritmo de precipitacdo de asfalteno.
Essas caracterizacdes foram feitas por meio de uma Metodologia de Fracionamento
SARA aprimorada (SILVA, 2016) e pela técnica classica de Cromatografia Gasosa
com Detector de Ionizacdo por Chama (GC-FID). Abaixo segue uma descricdo das
metodologias empregadas.

21 METODOLOGIA DE FRACIONAMENTO SARA APRIMORADA

A metodologia SARA utilizada ¢ uma adaptacdo da metodologia classica (SILVA,
2016). Nessa técnica, inicialmente 1g de oleo é solubilizado em n-heptano e centri-
fugado multiplas vezes para a precipitacdo dos Asfaltenos, que nédo séo soluveis em
n-heptano, as demais classes quimicas ficam solubilizadas no mesmo, que sera pos-
teriormente evaporado, formando assim uma mistura denominada de malteno, que
contém os compostos saturados, aromaticos e asfaltenos os quais serdo separados
posteriormente em uma coluna cromatografica com o uso de solventes especificos
para cada uma das classes quimicas.

Nesse caso, a coluna utilizada foi uma coluna cromatografica aberta de vidro
de 1,5 cm de didametro preenchida com la de vidro e entdo empacotada com silica.
Uma massa de 10 mg do malteno foi entdo transferida para a coluna com o auxilio de
n-heptano, e em seguida iniciou-se a eluicao (separacao) de cada uma das fracdes.
Para a eluicao dos compostos saturados, utilizou-se hexano, para os aromaticos uma
solucdo de Tolueno, para as Resinas uma solucdo de Tolueno/Metanol (1:1) e por fim
também se utilizou metanol para eluicdo de compostos Polares. A utilizacdo de cada
um desses solventes € baseada na polaridade de cada classe quimica.
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Figura 1 — Procedimento do Fracionamento SARA

bgdeSlica
Malteno 5% de dgua
al mL de 20 il de
Hepmna Tolueno 40 mil de
Tolueno' ™ etaniol
40 ml de
Mletanal
w L w w
Samrados Aromatico Resinas Polares

Fonte: Proprio Autor

A medida que cada eluicao era feita, a mistura solvente mais compostos de cada
classe era coletada em vails previamente pesados, apoOs esses permanecerem evapo-
rando por alguns dias, entorno de 5 dias, para a remocao dos solventes, pesou-se as
massas dos vails, contendo a massa de cada fracdo e comparou-se com a massa de
malteno utilizada inicialmente para a determinacdo do percentual de cada uma das
classes quimicas.

2.2 CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE IONIZACAO POR
CHAMA (GC-FID)

Para o desenvolvimento da técnica de GC-FID foi empregado um LECO/Agilent
7890A equipado com um forno secundario e modulador de duplo estagio. A aquisi-
cdo e o processamento de dados foram realizadas com o software ChromaTOF 4.34.
Todas as amostras de oleo bruto foram submetidas a analise por GC-FID em uma
concentracao de 50 mg mL-1 com solubilizacdo em Tetraidrofurano (THF).

Tabela 1 — Parametros cromatograficos utilizados nas analises

HP-5ms (30 m x 0,32 mm d.i., 0,25 ym) na
Coluna primeira dimensao; e uma DB-17 (1,5m x 0,1
mm d.i, 0,1 um) na segunda dimensédo

40 °C (5,0 min); 3°C a 260°C (1.00 min);

Forno primario

60 °C (5,0 min);

Forno secundario 3°C 2 280 °C (100 min)

Temperatura do injetor 290°C
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Temperatura do detector 320°C
Modo de Operacédo Split
Gas de arraste Hidrogénio (1,20 mL min-1)
Volume de injecao lul
Tempo de analise min

Fonte: Propio Autor

2.3 MODELAGEM COMPUTACIONAL ATRAVES DA EQUACOES DE
ESTADO CUBICAS (CPA)

O software utilizado para executar o calculo de precipitacdo de asfalteno usa
a equacdo de estado (CPA-EOS). Na teoria sdo consideradas a autoassociacdo entre
moléculas de asfaltenos, a associacdo cruzada entre os asfaltenos e as moléculas
pesadas>, 0 termo ‘moléculas pesadas’ esta relacionado as resinas, saturados e
aromaticos e ndo ha nenhuma associacao entre elas. O software tem seu calculo de
previsdo do comportamento das fases baseado no trabalho Li e Firoozabadi (2018b)
tendo como resultado, dados da pressao superior, inferior e pressdo bolha, onde a
pressdo superior apresenta apenas uma fase liquida enquanto a fase inferior apresen-
ta trés fases (gas, liquido isento de asfalteno e liquido rico em asfalteno).

Logo o software utilizado para simulacdo numeérica do calculo da precipita-
cado de asfalteno apresenta uma teoria empregada em uma relacdo da autoassocia-
cao entre as moléculas de asfaltenos e associacdo cruzada entre o asfalteno e as
moléculas pesadas, a exemplo dos aromaticos e resinas presentes em cada amostra
de oleo (LI; FIROOZABADI, 2010b).

A teoria é proposta a partir de solucdes modelos como 6leos pesados reais e
betumes, que sdo caracterizados em pseudocomponentes, ou seja, aromaticos / resi-
nas (apresentam interacdes polares — polares), saturados e asfalteno.

De acordo com as equacdes de estado cubicas, o excesso de Helmholtz, a ener-
gia de interacédo de associacdo entre os sitios A e B, A%, consiste na parte fisica repre-
sentando a molécula ndo associada, como repulsdes de curto alcance e atracdes de
disperséo. A parte da molécula associada representa as interacdes polares — polares
de asfalteno e moléculas pesadas (autoassociacdo e associacdo cruzada, respecti-
vamente). Tal contribuicdo fisica se deve a Peng-Robison que calcula a energia em
excesso por meio da equacdo abaixo (LI; FIROOZABADI, 2010a):

A ] 1+(1+/2)b.
Z — In(1-b, )-———In( (12,
nRT 2J2bRT  1+(12b.) " (1)

onde R é a constante universal dos gases, T € a temperatura absoluta, n o nu-
mero de moles, p € a densidade molar da mistura e a e b sdo pardmetros de energia e
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volume da mistura respectivamente. Essas medidas podem ser estimadas, aplicando
0 meétodo da mistura quadratica de Van Der Waals e sdo determinados pelas equa-
c¢Oes abaixo, levando em conta as propriedades criticas e o fator acéntrico de cada
componente (Li e Firoozabadi, 2010a).

22
a, = 0,45724 8 1¢ H+c,.(1u\/T71,)H2
ré (2)
b, =0,0778 %15
re, (3)

37464 +1,54226w, [10,2699w., [] w, <0,5

i ;3796 +1,485w, [10,1644c, +0,01667w, [] w, >0,5 @

onde, Tr,Tc,Pc e o, referem-se a temperatura reduzida, temperatura critica,
presséo critica e o fator acéntrico do componente i respectivamente.

A contribuicdo do excesso de Helmholtz ocorreu devido a associacao obtida da
perturbacdo termodinamica e dessa maneira € assumido que as moléculas de asfal-
tenos possuam sitios de associagbes N, idénticos, e as moléculas pesadas tenham N,
de sitios de associacdes idénticos, logo teremos o excesso de Helmholtz em funcéo
das associacdes N, e N..:

A 10x 10x
nRT=NAxA(lnxA+ 2A)+NRxR(lan+ 2R)(5)

0s sub-indices A e R representam os componentes de asfalteno e moléculas
pesadas que sao fragcdes molares nado ligadas por meio do sitio A. Assim, poderemos
encontrar os valores de x, € x; atraves das equacdes abaixo.

1
1wt N xx 0 41 Ny 0 6)

Xy

1
l+r N x,x,0% )

onde, os sub-indices A e R representam as moléculas de asfaltenos e aromaticos
/ resinas, consequentemente x, e x, sdo as fragdes de asfaltenos e aromaticos / resinas
que serao utilizadas no tratamento computacional para previsao do comportamen-
to de precipitacdo de asfalteno em amostras de petréleo. O software leva em conta
ambas metodologias (Li & Firoozabadi 2010a, Li; Firoozabadji, 2010b), pois as formulas
descritas acima néo sao apenas aplicadas na parte de precipitacao de asfalteno, mas
também em uma analise completa do fluido, levando em consideracao todos com-
ponentes presentes em cada amostra.

Xp
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO DAS ANALISES

Por meio de cada parcela de massa das amostras de petroleo analisadas na
coluna cromatografica, obteve-se os seguintes dados das fracdes massicas de al-
guns componentes presentes nas amostras, representados na Tabela 2. Devido ao
meétodo de armazenamento e extracdo das amostras em analise, ndo foi possivel
a obtencdo de dados dos componentes volateis. Dessa forma, a Tabela 2 esta re-
presentando uma parcela dos componentes presentes em cada amostra, pois para
amostra de Pilar os componentes vao de C12 a C37 e na amostra do Tabuleiro dos
Martins estdo no intervalo de C12 a C41.

Tabela 2 — FracOes massicas em porcentagem de alguns componentes dos campos
de Pilar e Tabuleiro do Martins

Pilar (%) Tabuleiro dos Martins (%)

C12 044 017

C16 2,10 1,34

C19 3,03 2,47

C24 5,95 5,49

C33 2,57 3,36

Asfalteno 1,01 1,26
Resinas / Aromaticos 18,30 18,50
Saturados 63,10 65,90

Fonte: Propio Autor

Na coluna cromatografica, as analises dos componentes de cada amostra sdo
representadas de acordo com a intensidade e reproduzidas por picos exibidos em
graficos denominados cromatogramas. Os picos sdo identificados por meio da pas-
sagem de uma fase movel, sendo esta representada pelo hidrogénio e uma fase esta-
clonaria da coluna.

Tabela 3 — Condic¢Oes de pressao e temperatura utilizados no input do software

Pilar Tabuleiro dos Martins
Pressao (bar) 300 - 500 300 - 500
Temperatura (°K) 321 - 598 321 - 598

Fonte: Propio Autor

Tabela 4 — Valores trancrito da literatura Li e Firoozabadi, 2010b, dos componentes
‘pesados’

Asfalteno Aromaticos/Resinas Saturados
Tc (°K) 1474 1074 930
Pc (Bar) 6.34 10,85 11,98
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Asfalteno Aromaticos/Resinas Saturados
Omega 2,0 15 0,9
Mw (g/mol) 1800 660 460

Fonte: Propio Autor

O tratamento computacional, por meio do software, teve como dados de entra-
da os componentes presentes em cada amostra de petrdleo e os valores de pressao
e temperatura representados na Tabela 2 e na Tabela 3 respectivamente. Os subcom-
ponentes utilizados nas amostras foram os compostos saturados, aromaticos, resinas,
asfaltenos de cada amostra. Foi necessario também a utilizacdo de parametros como
temperatura critica (T, pressdo critica (P, fator ascénctrico e o peso molar (M, ) de
todos os componentes presentes em cada amostra, além dos valores associativos das
moléculas. Os dados relacionados as fracdes massicas dos componentes presentes
nas amostras foram obtidos por meio das metodologias desenvolvidas por Li e Firoo-
zabadi (2010b) e pela metodologia proposta pelo trabalho de Li e Firoozabadi (2010a)
para os asfaltenos, aromaticos/resinas e os componentes polares respectivamente.

O valor do parametro de interacao binaria kij fol a partir aproximacao do trabalho
proposto por Arya (2016), onde, em seu trabalho, os valores de interacdes binarias
eram todos proximos a zero, entédo foi adquirido o valor de ‘Kij a zero. De acordo com
o trabalho proposto por Li e Firoozabadi (2010a), foram utilizados, na simulacéo nu-
meérica, os valores dos pardmetros de associacdo dos saturados e asfaltenos baseados
nos calculos presentes no trabalho e assim foram fixados os valores correspondentes
ao parametro de volume de associacao, energia de autoassociacao entre as molécu-
las de asfaltenos e a energia de associacdo cruzada entre as moléculas de asfaltenos
com as moléculas ‘pesadas’ em 0.01, 2000 e 885 respectivamente.

As Figuras 2 e 3 apresentam uma diminuicao da area fracionaria de precipitacao
quando ha um aumento da temperatura tanto para a amostra de pilar quanto para a
amostra do tabuleiro. A fim de evitar problemas decorrentes da precipitacdo de asfal-
teno, os campos de Pilar e Tabuleiro devem operar em condicdes especificas, onde
no campo de Pilar a faixa de pressdo seja menor que 100 bar ou maior que 800 bar
para temperatura de 320 K e pressdo menor que 110 bar ou maior que 500 bar para
a temperatura de 340 K, ilustrado na Figura 2. Enquanto no campo do Tabuleiro, as
unidades operacionais devem operar em condicdes onde a pressdo seja menor que
110 bar ou maior que 525 bar para temperatura de 340 K e pressao a baixo de 130 bar
ou maior que 370 bar para a temperatura de 360 K, representado na Figura 3.

Na industria de petrdleo existe a necessidade de evitar a0 maximo a precipita-
cao de asfalteno em qualquer unidade operacional, de acordo com essa simulacao
realizada, € possivel gerar uma previsdo de comportamento das fases e das fracdes
de precipitacéo relacionadas as condicdes de temperatura e pressdo. Com os dados
obtidos, tanto pelas analises cromatograficas quanto pelos dados transcritos dos tra-
balhos de referéncia, fol possivel identificar as condicdes onde sao provaveis a ocor-
réncia de uma precipitacdo de asfalteno.
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Figura 2 — Fracdo de asfalteno precipitado em funcao da pressdo para amostra de
pilar, as linhas representando os resultados obtidos da simulacédo
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ao

Fracao de Precipitag

Fonte: Propio Autor

Figura 3 — Fracdo de asfalteno precipitado em funcao da pressao para amostra do ta-
buleiro, as linhas representando os resultados obtidos da simulagcdo
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O programa também é utilizado para simular as pressdes de bolha e as pres-
sOes superior e inferior em funcdo da temperatura em uma dada composicao,
demonstrando o comportamento do envelope de precipitacdo do asfalteno para
cada amostra de petroleo analisada, exibidos na Figura 4 e na Figura 5. Resultados
como esse sao de extrema necessidade na avaliacdo do comportamento de preci-
pitacéo, ja que se fazem necessarios em aplicacdes onde existe uma variacdo das
condicdes de temperatura e pressédo, a exemplo de pocos localizados em aguas
profundas que as condicdes variam do poco até as instalacdes da superficie. O
parametro de solubilidade do 6leo de cada amostra pode explicar o comporta-
mento de cada fase, sabendo que a medida que a pressao diminui da condicdo de
reservatorio para condicado da pressao de bolha, a solubilidade do 6leo também
diminui, tornando o asfalteno menos estavel por causa da diminuicdo da densi-
dade do dleo.

PressGes abaixo da pressdo de bolha sdo condicdes de favorecimento do
asfalteno, pois ocorre uma liberacdo de hidrocarbonetos leves tornando o dleo
um bom solvente para o asfalteno. Assim, quando a pressao € maior que a pressao
superior, o oleo se apresenta em fase monofasica, ocorrendo entdo a precipita-
¢do de asfalteno nas condi¢cdes onde a pressdo esta entre a pressdo superior e a
pressdo de bolha bem como entre o ponto de bolha e a presséo inferior, estando
desse modo em um equilibrio de duas fases oleo-asfalteno e equilibrio trifasico
gas-oleo-asfalteno para as condicdes respectivamente relatadas anteriormente
(Li; Firoozabadi, 2010a).

Ao analisar a pressao inferior, tem-se que em temperaturas e pressdes baixas,
ou seja, no inicio da curva da pressao inferior, ndo ha precipitacdo de asfalteno,
pois o0 Oleo se apresenta em duas fases gas-oleo. Com o aumento da temperatura
ocorre uma diminuicdo da densidade do 6leo, porém ao mesmo tempo acontece a
entropia da solucéo, resultando em um efeito compensador de equilibrio, ou seja, a
precipitacédo de asfalteno pode ou néo ser favorecida (Li; Firoozabadi, 2010a).

De acordo com as caracteristicas termodinamicas exemplificadas anterior-
mente sobre a solubilidade, densidade e condi¢cdes das pressdes de bolha inferior
e superior, notamos que nas Figuras 4 e 5 em temperaturas acima de 450K existe
uma estabilizacdo entre as pressdes, e consequentemente uma menor precipita-
cdo de asfalteno, tornando as condi¢cdes mais apropriadas para operar, em razdo
de uma menor area entre as pressdes superior e pressao de bolha bem como en-
tre a pressao de bolha e pressao inferior.

Entretanto, ha uma condicéo critica de precipitacdo de asfalteno na tempe-
ratura na faixa de 300K e 380K devido a presenca de uma extensa area, demons-
trando a ocorréncia de um equilibrio de duas fases 6leo — asfalteno no intervalo
de pressdo 410 Bar — 1600 Bar. Nota-se também a pequena existéncia de um equi-
librio trifasico entre a pressdao de bolha e a pressao inferior representada por uma
pequena area, logo, uma menor variacdo de pressio.
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Figura 4 — Pressbes do ponto de bolha e precipitacdo superior e inferior em funcéo da

temperatura para o campo de Pilar
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Figura 5 — PressOes do ponto de bolha e precipitacao superior e inferior em funcdo da
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4 CONCLUSAO

Neste trabalho a equacao de estado CPA foi utilizada para modelar o compor-
tamento das fases de precipitacdo de asfalteno em amostras de petroleos oriundos
da bacia Sergipe-Alagoas. A equacao de estado esta implementada no simulador PVT
para fluidos de reservatorios e por meio dessa implementacéao foi possivel observar a
previsdo de comportamento das fases de cada fluido analisado, sendo dos campos de
Pilar e Tabuleiro dos Martins, que serviram para o estudo de identificacdo de condi-
cOes de pressado e temperatura onde existe uma precipitacdo de asfalteno favorecida,
de acordo com as condi¢cdes submetidas nas analises computacionais.

Essas analises sdo bastante eficazes nas unidades petroliferas, pois identificam
problemas operacionais que podem vir a ocorrer durante a etapa de producéo, ar-
mazenamento e transporte, ocasionados pela acumulacéo de asfaltenos decorrentes
das variacdes das condicdes de pressao e temperatura que o fluido € submetido. No
ambito de resultado, as amostras tiveram caracteristicas diferentes em seu comporta-
mento, onde a amostra de pilar, em comparacdo com amostra do Tabuleiro, mostrou-
-se bastante diferenciada no tocante as condicdes de fracdo de precipitacdo, apesar
da composicao semelhante em algumas fragdes.
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