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RESUMO

Santos, David Caetano. Estudo de estabilidade de petroleos e modelagem do parametro de
solubilidade de petroleos e asfaltenos. Brasil, 2017, 285f. Tese (Doutorado em Engenharia
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2017.

O desenvolvimento de modelos para a previsdo do parametro de solubilidade de
petroleos e fracGes pesadas € o principal motivador deste estudo. Esta propriedade vem se
tornando uma referéncia para inimeras aplicacdes na indudstria de petréleo e tem encontrado
sua maior aplicacdo para previsdo da compatibilidade e estabilidade de petroleos. O parametro
de solubilidade ¢ uma propriedade termodinamica que “nasce” dentro da concepgdo de uma
teoria de solucGes - a chamada teoria das solugdes regulares - idealizada por J. H. Hildebrand
e pode ser facilmente calculada a partir da entalpia de vaporizacdo e dados de composicao de
misturas. No entanto, a obtencdo dos dados dessas duas propriedades para petroleos é uma
etapa critica, desde que sdo misturas extremamente complexas em termos composicionais e
possuem fracOes que ndo vaporizam, as quais sao justamente as principais responsaveis por
problemas relacionados a incompatibilidade e instabilidade de misturas de petroleos. Desta
forma, nesta tese, foram realizadas vérias ratificacfes relacionadas a um método experimental
para previsdo do pardmetro de solubilidade de petréleos o qual é baseado em dados de
floculagdo dos asfaltenos. O valor numérico obtido a partir desse método € considerado um
dado pseudoexperimental e se tornou uma ferramenta Gtil para mensurar a qualidade dos
resultados obtidos a partir dos novos modelos propostos nessa tese. A partir de entéo,
exploraram-se as informagdes termodindmicas existentes entre a energia coesiva e a pressao
interna para calcular o parametro de solubilidade dos petrdleos. Embora esta relacdo ja tenha
sido objeto de numerosos estudos, ainda ndo tinha sido explorada sistematicamente para
petréleos. Dados de velocidade do som, densidade e capacidade calorifica a pressdo constante
de hidrocarbonetos puros foram utilizados para ajustar os modelos. Portanto, sdo propostos
modelos para estimar o parametro de solubilidade de petréleos em uma forma
termodinamicamente consistente usando apenas propriedades monofasicas ao invés dos dados
usuais de vaporizacdo. Novas correlagcdes empiricas baseadas na relacdo da energia potencial
e em simplificacbes da expressdo analitica da pressdo interna também séo propostas. A
modelagem termodindmica dos dados experimentais de floculagdo dos asfaltenos foi realizada
a partir de modificagdes dos chamados “modelos de solubilidade”. Como resultado, sdo
demonstradas algumas modificacGes e estratégias numéricas para a utilizagdo desses modelos
que renderam bons resultados tanto qualitativos quanto quantitativos. Por fim, foi
desenvolvida uma equacdo de estado clbica parametrizada somente com dados de sistemas
monofésicos mais o parametro de solubilidade. Com esta proposta, além do parametro de
solubilidade, o coeficiente de compressibilidade isotérmica, o coeficiente de expansao
térmica, a velocidade do som e a densidade de hidrocarbonetos tipicamente encontrados nas
fracBes C. foram adequadamente modelados. Além disso, 0 modelo proposto prevé um fator
de compressibilidade critico dependente da substancia. Na medida em que (até onde se pbde
averiguar) nenhuma equacdo de estado cubica disponivel na literatura foi capaz de prever o
parametro de solubilidade, mantendo uma descricdo adequada das propriedades PVT
(especialmente a compressibilidade de liquidos), esses resultados sdo importantes, pois
demonstram que estratégias numericas diferenciadas para a parametrizacdo desse tipo de



equacdo sdo eficazes e possibilitam avancar em aplicacBes em que as equacdes de estado
cubicas encontram dificuldades.

Palavras-chave: Petroleo. Asfalteno. Pardmetro de solubilidade. Pressdo interna.



ABSTRACT

Santos, David Caetano, Study of Petroleum Stability and Modeling of the Solubility
Parameter of Petroleum and Asphaltenes, Brazil, 2017, 285f. Thesis (PhD in chemical
engineering) - Institute of Chemistry, Rio de Janeiro State University, Rio de Janeiro, 2017.

The development of models for the prediction of the solubility parameter of crude
oils and heavy oil fractions is the main motivator of this study. This property has become a
reference for several applications in the petroleum industry and it has been applied mainly for
the prediction of compatibility and stability of crude oils. The solubility parameter is a
thermodynamic property that is originated from the solution theory - the so-called Regular
Solution Theory - idealized by J. H. Hildebrand and it can be easily calculated from the
enthalpy of vaporization and mixture composition data. However, obtaining data of these two
properties for crude oils is a critical step since they are extremely complex mixtures in terms
of their composition and have non-vaporizing species, which are precisely the main
responsible for problems related to incompatibility and instability of crude oil mixtures. Thus,
in this thesis, several ratifications were made related to an experimental method for predicting
solubility parameter of crude oils, which is based on asphaltene flocculation data. The
numerical value obtained from this method is considered a pseudo-experimental data,
representing a useful tool to measure the quality results obtained from the new models
proposed in this thesis. Thereby, the thermodynamic information between the cohesive energy
and the internal pressure was used to calculate the solubility parameter of crude oils. Although
this relationship has already been addressed by several works, it has not yet been
systematically explored for crude oils. Speed of sound, density and heat capacity at constant
pressure data of pure hydrocarbons were used to adjust the models. Therefore,
thermodynamically consistent models are proposed to estimate the solubility parameter of
crude oils using only single-phase properties rather than the usual vaporization data. New
empirical correlations based on the relation of potential energy and on simplifications of the
analytical expression of internal pressure are also proposed. The thermodynamic modeling of
experimental asphaltene flocculation data was performed from modifications on the so-called
“solubility models”. As a result, these modifications coupled with adequate numerical
strategies yielded good qualitative and quantitative results that had not yet been demonstrated
in the literature. Finally, a cubic equation of state parameterized only with data from single-
phase properties plus the solubility parameter data was developed. From this Equation, in
addition to the solubility parameter, the coefficient of isothermal compressibility, coefficient
of thermal expansion, speed of sound and density data of “heavy and complex” hydrocarbons
were adequately fitted. In addition, the proposed cubic equation predicts a substance-
dependent critical compressibility factor. As far as it can be ascertained, no cubic equation of
state available in the literature was able to predict the solubility parameter, while maintaining
an adequate description of the PVT properties, especially the compressibility of liquids. These
results are important because they demonstrate that differentiated parameterization strategies
for this type of equation are effective to advance in applications in which cubic equations of
state have several limitations.

Keywords: Crude oil, asphaltene, solubility parameter, internal pressure.
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INTRODUCAO

As empresas que exploram e processam petréleo e seus derivados historicamente
enfrentam sérios problemas decorrentes da floculagdo, deposicdo e incrustacdo de fracGes
organicas pesadas como parafinas de elevada massa molar e asfaltenos. Em especial, 0s
asfaltenos vém se apresentando como um desafio especial, pois ao contrario das parafinas,
ndo sdo bem caracterizados quimicamente, formam estruturas essencialmente nao cristalinas,
apresentam tendéncia a formacdo de depdsitos mesmo em baixas concentracdes e elevadas
temperaturas, além de possuirem carater polar mais acentuado que os demais constituintes do
petréleo. Adicionalmente, o mecanismo e os fatores envolvidos na desestabilizacdo destas
fragbes ainda ndo sdo completamente conhecidos. Em geral, as implicacBes econdmicas
decorrentes de tais ocorréncias sdo de grande impacto financeiro podendo permear todos os
processos de producdo, processamento e refino do petréleo.

Por exemplo, dentro do reservatorio pode ocorrer reducdo da permeabilidade, inversao
da molhabilidade, com um consequente prejuizo para o fator de recuperacdo final, ou até
mesmo tamponamento do meio poroso (Hannisdal et al., 2006). Na elevacdo e no
processamento primario pode causar entupimento da coluna ou dos equipamentos de
superficie (Behbahani et al., 2014; Zanganeh et al., 2012; Soulgani et al., 2011; Lawal et al.,
2011). Na planta de refino, pode ocasionar perda de desempenho do processo de dessalgacao
devido a estabilizacdo de emulsdes do tipo dgua/dleo (Zhao; Wei, 2008; Pauchard; Roy, 2014;
Carpio et al., 2014), perda de producdo em funcdo da necessidade de paradas para limpeza
das unidades, aumento do gasto energético devido a depositos em trocadores de calor ou
cogueamento em tubos dos fornos (Halabi et al., 1989; Ayala et al., 2012), desativacdo de
catalisadores usados em processos como o FCC (Fluid Catalytic Cracking) (Stratiev et al.,
2014), formacdo de borra organica no fundo de tanques de armazenamento e possibilidade de
incompatibilidade de petréleos durante o preparo dos tanques de carga para as unidades de
refino, que apresentam um custo elevado para eliminagdo, sem riscos ambientais. O transporte
também pode ser afetado pela redugdo do escoamento nas linhas, especialmente para o caso
de processamento de misturas de petréleos, que poder ocasionado pela incompatibilidade
entre Gleos (Souza et al., 2010; Jarullah et al., 2011; Santos et al., 2017a).

No Brasil, onde especial atencdo € dada a explotacdo de reservatérios ultraprofundos
para 0S quais 0s custos operacionais sao mais elevados, compreender a natureza do

comportamento de fases destas fracGes € de grande relevancia. Além disso, os fatores que
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conduzem a mudanca de fase ou estado de agregacdo — existem duvidas quanto a melhor
descri¢do dos petroleos: uma suspensdo coloidal ou uma mistura multicomponente que em
certas condicdes PVT é estavel? — ainda representam um desafio significativo. Por exemplo,
do ponto de vista cientifico, ainda ndo ha consenso acerca da sua natureza fisica fundamental.
Ja do ponto de vista operacional, ao se processar petroleos ricos em asfalteno deve-se levar
em consideragdo as caracteristicas quimicas e a quantidade desses constituintes complexos
que possuem caracteristicas particulares e que ndo vaporizam.

Entdo, valorar os produtos oriundos do processamento de petroleos pesados é uma
questdo de aplicar as técnicas de refino juntamente com o conhecimento quimico do
comportamento destas fracdes. Como estas informagdes ndo sdo precisas, a industria perde
em capacidade de previsdo de futuros problemas ou realiza o “giveaway”, ou sobre-
especificacdo, o que leva ao aumento de custos e perda de margem de lucro. Com isto,
caracterizar de forma adequada como e quando estes compostos tornam-se instaveis é de
extrema relevancia.Se por um lado a falta de um conhecimento preciso da natureza quimica e
fisica do asfalteno é um fator limitante, por outro lado a pesquisa experimental tem obtido
relativo éxito em descrever as condicdes de estabilidade dessa fracdo. Por definicdo, apesar de
ndo existir uma tendéncia clara, operacionalmente petréleos sdo considerados estaveis quando
reinem caracteristicas fisicas e quimicas que mantém os asfaltenos solubilizados e/ou em
suspensdo. Dois ou mais petroleos sdo considerados compativeis quando a mistura atende ao
critério de estabilidade. E interessante perceber que a propria definicio de estabilidade e
compatibilidade entre petréleos j& indica a relevancia dada pela industria aos problemas
relacionados com a floculacdo dos asfaltenos. Também a partir da definicdo, segue-se que
dois ou mais petréleos ou derivados podem ser classificados individualmente como estaveis,
enguanto que a mistura pode ser instavel. Em geral, o teor de asfaltenos presente nos petroleos
ndo esta diretamente relacionado com sua estabilidade (Ashoori et al., 2017).

Assim, na tentativa de se prever problemas relativos a incompatibilidade, varias
correlagbes ja foram desenvolvidas para caracterizar os petroleos tentando-se traduzir
pardmetros de ensaios tipicos em tendéncias de deposicdo e compatibilidade. Alguns desses
testes sdo baseados na composicdo do petroleo (Loeber et al., 1998; Asomaning; Watkinson,
2000). Entretanto, também é reportado que esses testes podem nao prever adequadamente a
estabilidade e a compatibilidade (Rogel; Carbognani, 2003), principalmente devido ao fato de
que a floculagdo de asfaltenos ndo € apenas dependente da composi¢do do petréleo, mas
também das propriedades fisico-quimicas da fase dispersa e da fase continua, bem como

temperatura e pressdo (Carbognani, et al., 1999; Hirschberg et al., 1984).
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Uma forma eficiente de se estabelecer critérios de estabilidade e compatibilidade entre
petroleos a partir de uma abordagem termodindmica é garantir que a diferenca entre o
parametro de solubilidade de Hildebrand (Hildebrand; Scott, 1950) dos asfaltenos e do
petréleo desasfaltenado (livre de asfalteno) ndo exceda um valor critico a partir do qual os
asfaltenos comecem a se separar do meio liquido, o que intrinsecamente depende dos
parametros de solubilidade de cada espécie envolvida, reduzindo a solubilidade mdtua entre
solvente (fluido desasfaltenado) e soluto (asfalteno), o que resulta na floculacdo destes
ultimos. Nesta aproximacao, os petroleos sdo considerados como um fluido pseudobinario.

A combinacdo da teoria de Flory-Huggins para solucdes de polimeros (Flory, 1942)
com a teoria da solucdo regular de Hildebrand (Hildebrand, 1929) tem sido uma das
metodologias mais comuns utilizadas para modelar a floculacdo de asfaltenos (Hirschberg et
al., 1984; Pazuki; Nikookar, 2006; Nikookar et al. 2008a; Nourbakhsh et al., 2012;
Mohammadi et al., 2012; Behbahani et al., 2013; Shahebrahimi; Zonnouri 2013). A aplicacéo
desta teoria baseia-se também na mesma aproximac¢do pseudobindria na qual a mistura é
caracterizada com base no parametro de solubilidade e no volume molar dos seus
componentes. No entanto, uma das etapas criticas na formulacdo do problema com esta
abordagem é justamente definir com precisdo o parametro de solubilidade de compostos que
pertencem a mistura pseudobinéria.

De fato, apesar do parametro de solubilidade vir sendo adotado como uma propriedade
referencial, por exemplo, para a formulacdo de blends de cargas para as refinarias, estimar
com precisdo o valor desta propriedade para petrdleos e derivados é um desafio atual, pois
essa propriedade é formalmente definida a partir de dados de vaporizacdo. Além disso, 0
asfalteno ndo é um Unico componente com um unico valor de parametro de solubilidade, mas
é uma fragdo pesada de petréleo, ndo volétil e polidispersa nas suas propriedades fisicas e
guimicas, consequentemente, também é uma mistura polidispersa em valores de parametro de
solubilidade.

Desta forma, uma questéo critica sobre novas abordagens para estimar o parametro de
solubilidade de petrdleos recai sobre a obtengcdo de dados suficientemente precisos que
possam ser utilizados como uma substituicdo adequada para dados de vaporizagdo. Neste
contexto, uma aproximacdo apresentada quando ndo é possivel obterem-se dados de
vaporizacao é a pressao interna (Goharshadi; Hesabi, 2004; Verdier et al., 2005a,b; Park et
al., 2011; Dey et al., 2014; Alavianmehr et al., 2016), uma vez que ambas as propriedades

possuem correlagdo fenomenoldgica (ambas inferem sobre a coesdo de um liquido).
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No entanto, embora parecidas, essas duas propriedades ndo caracterizam exatamente o
mesmo fendmeno. O pardmetro de solubilidade é uma medida da coesdo molecular total por
unidade de volume, enquanto a pressao interna € uma medida da mudanca na energia de um
liqguido que experimenta uma pequena expansdo isotérmica, 0 que nao necessariamente
perturba todas as interagdes intermoleculares em igual extensdo. Assim, pressao interna e
parametro de solubilidade ndo medem exatamente as mesmas forgas. Em fluidos nos quais as
interacdes polares e/ou de ligacGes de hidrogénio estdo presentes, a correlacdo entre estas
duas propriedades pode se tornar complexa e, como estes tipos de interacdes intermoleculares
podem ser relevantes nas interagdes do tipo asfalteno-asfalteno, existe a necessidade de se
estudar sistematicamente a relagdo entre parametro de solubilidade e pressdo interna dos
petréleos.

Por outro lado, ja existem trabalhos na literatura indicando (mesmo que indiretamente)
que a pressdo interna pode, de fato, ser uma boa alternativa para petroleos, pois esses estudos
vém apresentando consistentes resultados para misturas complexas, para as quais os dados de
vaporizacdo ndo existem ou ndo sdo passiveis de obtencdo (Basu et al., 2013; Dey et al.,
2014; Dickmann et al., 2015). Dentro desse contexto, o Laboratério de Termodinamica
Molecular e Aplicada da UERJ (Latema - UERJ) vem explorando a relacdo matematica entre
0 parametro de solubilidade e a pressdo interna via equacBes de estado. Pois, é de
conhecimento que interacdes polares e de ligacdes de hidrogénio podem ser relevantes nas
interacdes do tipo asfalteno-asfalteno (Garcia; Andersen 2007). Por exemplo, Lima (2016)
avaliou o efeito da associacdo dos asfaltenos na relacdo entre o parametro de solubilidade e a
raiz quadrada da pressao interna de petréleos por meio das equagdes de estado do tipo SAFT
(Statistical Associating Fluid Theory) (Chapman et al., 1990) e CPA (Cubic Plus Association)
(Kontogeorgis et al., 1996). Os resultados de modelagem mostraram que mesmo em cenarios
nos quais a autoassociacdo entre asfaltenos esta presente, ndo sdo identificadas grandes
diferengas entre o pardmetro de solubilidade e a raiz quadrada da presséo interna do asfalteno.

Apesar da aproximacdo do parametro de solubilidade via pressdo interna ser bem
conhecida e ja ter sido investigada em varios estudos, até onde se conseguiu averiguar, ha
pouquissimos trabalhos na literatura mostrando também ser viavel esta aproximagdo para
petréleos (Verdier; Andersen, 2005; Verdier et al., 2005). Talvez, a falta de trabalhos na area
de petrdleo correlacionando estas duas propriedades se deva ao fato da necessidade de dados
de densidade em diferentes temperaturas e pressoes; e assim dependendo de equipamentos de
elevado custo, que requerem manutencdo complexa para a obtencdo da pressdo interna. No

entanto, nos Gltimos anos técnicas mais convenientes para se lidar com petréleos vém sendo
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apresentadas. Por exemplo, Paredes et al., (2012a,b) calcularam a pressdo interna de misturas
de hidrocarbonetos via dados de velocidade do som, densidade e capacidade calorifica a
pressdo constante em pressdo atmosférica.

Também ja foi demonstrado que fluidos dispersivos apresentam boa concordancia
entre essas duas propriedades desde a pressdo atmosférica até aproximadamente 200 bar (Sun,
1987), o que contempla toda faixa de pressdes utilizadas nos processos convencionais de
refino e a boa parte das aplicacGes em reservatorios de petréleo. Além disso, a variacdo do
parametro de solubilidade com a pressdo obedece a relacdo termodinamica que envolve as
mesmas variaveis utilizadas no calculo da pressao interna (ver Secdo 2.3.5), com isso, pode-se
estimar o parametro de solubilidade em pressdo atmosférica a partir da pressao interna e
depois estimar a variacao desta propriedade com a pressdo. Assim, a obtencdo do parametro
de solubilidade via pressdo interna ainda oferece vantagens como ndo ser de natureza
empirica (existe informagdo termodindmica relacionando-as), como também pela
possibilidade de se calcular a presséo interna com precisdo a partir de propriedades de
sistemas monofasicos que podem ser medidos diretamente, oferecendo um grande potencial
para aplicacdo em controle avancado de processos e monitoramento da qualidade dos
produtos em tubulagGes, 0 que torna esta aproximagéo extremamente atraente.

A utilizacdo de equacgdes de estado para o calculo do pardmetro de solubilidade de
fluidos também é um método recorrente reportado na literatura. Sendo que as equagdes mais
utilizadas pela indudstria de petroleo ainda sdo as equac@es de estado cubicas (EEC), pois é
comprovadamente eficiente em muitas aplicaces permitindo tratar desde gases a
hidrocarbonetos pesados e suas misturas. Além disso, EEC possuem formulacdo matematica
relativamente simples em comparacdo ao uso de equacdes de estado mais sofisticadas que
ainda ndo possuem uma formulag&o clara ao lidar com fluidos de petroleos, especialmente no
que tange a caracterizacdo quimica e fisica dos asfaltenos. Além disso, o desenvolvimento de
equacOes de estado cubicas capazes de prever propriedades dos compostos puros e de
misturas que proporcionem projetos mais eficientes, trazendo informacdes de propriedades
termodinamicas auxiliares, tais como compressibilidade, capacidades calorificas, velocidades
de som e parametro de solubilidade, ainda € um dos desafios da termodindmica moderna que
ndo foi satisfatoriamente resolvido (Kontogeorgis, 2015).

Em resumo, apesar de o parametro de solubilidade de Hildebrand ser extensivamente
utilizado na previsdo de estabilidade e compatibilidade entre petrdleos e derivados, ele nao
pode ser calculado diretamente para tais, uma vez que estes ndo sdo completamente volateis.

Assim, a primeira etapa deste estudo foi desenvolver um método de referéncia para o calculo
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do pardmetro de solubilidade de petroleos brasileiros (Santos et al., 2017a). Depois, devido ao
fato de ainda ndo haver evidéncias para afirmar que a correlagdo entre pardmetro de
solubilidade e a pressdo interna também seja valida para petréleos, especialmente diante da
vasta gama de tipos de petroleos, este trabalho propde-se o estudo sistematico da relacdo entre
estas duas propriedades para petréleos brasileiros.

Também foram avaliados nove diferentes modelos empiricos disponiveis na literatura
para a previsdo do parametro de solubilidade de petroleos, onde se demonstra claramente as
implicacdes decorrentes das extrapolacdes de cada modelo em funcdo da previsdo da
estabilidade e compatibilidade dos fluidos. Dentro deste contexto, também foram propostas
novas correlagbes empiricas baseadas somente em propriedades de sistemas monofasicos
passiveis de obtencdo direta, como a velocidade do som e a densidade. Avancos significativos
na modelagem termodindmica do comportamento de solubilidade dos asfaltenos também
foram alcancados por meio dos chamados “modelos de solubilidade”. Por fim, propde-se uma
equacdo de estado cubica para fluidos puros que trata o fator de compressibilidade critico
como dependente da substancia. A equacdo de estado cubica é avaliada por meio da
minimizacdo dos desvios nas densidades de liquidos, coeficiente de compressibilidade
isotérmico, coeficiente de expansao térmica, e parametro de solubilidade, além de pressdo de
vapor do liquido saturado e segundo coeficiente do virial, enquanto simultaneamente deve
recuperar o fator de compressibilidade critico experimental. Além disso, a equacgédo de estado
clbica é avaliada por meio da andlise estatistica dos procedimentos de estimacdo de
parametros. Os problemas de otimizagdo sdo resolvidos com o uso de método de otimizacéao
estocastico Enxame de Particulas, mostrando que esse método € eficiente tanto para
minimizacao quanto para definicao das regides de confianca das estimativas de parametros.

Dessa forma, com base na necessidade de se aprimorar modelos para previsao do
pardmetro de solubilidade de petrdleos e especialmente de fragcdes pesadas de petroleo, e da
necessidade de se obter informacdes acerca de etapas criticas do fenémeno de floculagcdo dos
asfaltenos, os estudos se concentraram em quatro diferentes abordagens principais, como se

segue:

A. Desenvolver um método de referéncia para a previsao do parametro de
solubilidade de petréleos brasileiros: Consistiu no primeiro bloco de atividades dos estudos
desenvolvidos nesta tese. Este método foi desenvolvido a partir de prévios estudos
apresentados na literatura os quais apontam para o fato da existéncia de um valor critico de

parametro de solubilidade no qual os asfaltenos sempre floculam. De acordo com esses
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estudos, este valor ndo deve variar nem com a origem, nem com a composicao dos petrdleos.
Por outro lado, ao se considerar este conjunto de estudos, observa-se que sdo reportados
valores que compdem uma estreita faixa de “valores criticos” de pardmetros de solubilidade,
abaixo dos quais as misturas de petrdleos se tornam instaveis causando a floculacdo dos
asfaltenos. Vale ressaltar que estes estudos ndo contam com amostras brasileiras. Contudo, a
utilizacdo de diferentes valores dessa estreita faixa € o suficiente para que modelos de
compatibilidade baseados em dados de pardmetro de solubilidade apresentem desvios
significativos a partir de dados experimentais de compatibilidade e estabilidade de misturas de
petroleos brasileiros. Desta forma, esta foi uma etapa chave na qual sdo propostos métodos e
valores para a obtencdo pseudoexperimental do parametro de solubilidade de petroleos
baseados em dados experimentais de floculacdo de asfaltenos e de estabilidade e
compatibilidade de misturas de petrdleos brasileiros;

B. Avaliar o desempenho de correlagfes para previsdo de parametro de
solubilidade de petroleos e suas fragdes: Focou uma avaliacdo critica de modelos
disponiveis na literatura para a previsdo do parametro de solubilidade de petroleos,
principalmente os que requeiram como dados de entrada a densidade e dados de vaporizacao
ou propriedades que sejam obtidas a partir destas propriedades, propondo melhorias e
modificagdes. Os resultados atingidos possuem grande potencial para contribuir de forma
relevante tanto para a industria quanto para a literatura cientifica, uma vez que muitos dos
modelos atualmente disponiveis ndo rendem resultados satisfatorios, especialmente para as
fracdes pesadas. Isso reforca ainda mais a relevancia deste estudo, ja que a estabilidade das
fracOes pesadas esta intrinsecamente relacionada com a estabilidade dos petréleos e com a
compatibilidade entre correntes de petroleos;

C. Desenvolver correlacGes para previsdo de parametro de solubilidade de
petrdleos: Esta abordagem concentrou-se em duas frentes. A primeira estuda a correlacdo
entre o parametro de solubilidade e a pressdo interna, pois esta aproximacao ja é relatada na
literatura, porém, é quase inexplorada para petroleos. A segunda propde relacbes empiricas
gue correlacionam o pardmetro de solubilidade diretamente com a velocidade do som, a
densidade e a temperatura. Pode-se destacar que a utilizacdo das relacGes propostas nesta tese
possui as seguintes vantagens: (i) a correlacdo entre parametro de solubilidade e pressao
interna ndo é empirica e pode ser demonstrada com o formalismo termodinédmico, (ii) possui
correlacdo fenomenoldgica, (iii) € valida para qualquer fluido condensado no qual as forgas de
dispersdo sejam majoritérias, (iv) é valida até proximo as temperaturas de ebulicdo dos

liquidos, (v) é vélida dentro da faixa de variacdo de pressdo dos processos de refino e de
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producdo de petroleo, (vi) a previsao do efeito da pressdo no parametro de solubilidade e da
pressdo interna pode ser obtida a partir da Termodindmica de maneira formal, (vii) dados de
velocidade do som e densidade sdo passiveis de medicdo em linha, por meio de equipamentos
robustos e precisos que operam bem em condicdes hostis de processo;

D. Modelar termodinamicamente o parametro de solubilidade de petroéleos
via equacdo de estado: Nesta abordagem propde-se a modelagem termodinamica do
parametro de solubilidade com uma nova equacéo de estado cubica (EEC), focando em prever
a densidade, a velocidade do som e os coeficientes de compressibilidade isotérmica e de
expansao térmica dos fluidos a partir de relagdes entre a velocidade do som e a densidade,
mantendo uma boa descri¢do do parametro de solubilidade. A grande contribuicdo desta etapa
¢ a proposta de parametrizacdo da equacdo de estado cubica com a inclusdo de dados
experimentais de sistemas monofasicos que possam ser obtidos diretamente e com relativa
facilidade, mesmo para petréleos. Vale ressaltar que, até onde se conseguiu averiguar, ndo ha
ocorréncia na literatura de EEC’s capazes de descrever propriedades de interesse desta tese,
tal como o coeficiente de compressibilidade isotérmica, de forma adequada. Dentro deste
contexto, o éxito desta etapa resultou na obtencdo de um modelo capaz de descrever
satisfatoriamente bem propriedades termodinamicas que ndo vém sendo bem descritas com
equacdes cubicas, preservando a simplicidade do modelo e as bem conhecidas vantagens de
se trabalhar com este tipo de equacdo de estado, que é largamente aceita e utilizada pela
industria do petréleo. No entanto, como o foco e objetivo principal desta etapa foi a
modelagem termodinamica de algumas propriedades termofisicas de 6leos mortos (petréleos
em condicdes de tanque), portanto, livre de suas fragdes mais leves, como gases dissolvidos,
por exemplo, o banco de dados utilizados para estimacdo numérica dos pardmetros do modelo
conta somente com hidrocarbonetos tipicamente encontrados nas fragfes C;. de petroleos.
Para esses hidrocarbonetos, a faixa de temperatura na qual os dados de velocidade do som e
densidade estdo usualmente disponiveis na literatura ndo é compativel com a faixa de
temperatura na qual existem dados de ELV para esses hidrocarbonetos, especialmente acima
de Cyo. Dessa forma, a estratégia adotada, de fato, é a adequada previsao de propriedades de
sistemas monofasicos. Porém, algumas estratégias foram adotadas para que o modelo preserve
certa coeréncia fisica relacionada aos dados do ELV, como por exemplo, garantir a precisa

descricdo do ponto critico.

Por fim, esta tese resultou em algumas contribuigdes a literatura. Entre elas, destacam-

se: 0 artigo intitulado “Asphaltene flocculation parameter in Brazilian crude oils and
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synthetic polar and nonpolar mixtures: Experimental and modeling” (Santos et al., 2017a), o
qual refere-se a Etapa A anteriormente descrita. Esse estudo também explorou a qualidade e a
eficacia das correlagdes entre o subfracionamento dos asfaltenos e a estabilidade da espécie
menos sollvel. Outra relevante contribuicdo cientifica desse mesmo estudo foi demonstrar
que modelos para solugdes poliméricas tipo Flory-Huggins podem adequadamente descrever
tanto qualitativamente, quanto quantitativamente a condi¢do na qual a parte menos soltvel
dos asfaltenos comeca a se separar a partir de uma fase liquida, desde que reunidas algumas
modificacdes ja disponiveis na literatura, embora apresentadas de forma dispersa e sem um
tratamento sistematico.

A partir do estudo supracitado, o desempenho do método de referéncia proposto por
esta tese para previsdo de parametro de solubilidade foi comparado com o desempenho de
outros nove modelos disponiveis na literatura. Esta parte da tese refere-se a Etapa B
anteriormente descrita. Como contribuicdo para a literatura, destaca-se o artigo cientifico
submetido ao periddico Journal of Petroleum Science and Engineering intitulado: “Solubility
Parameter of Crude Oils from Several Approaches: Implications for oil cuts and asphaltene
Stability”. Incluso neste trabalho também se encontra o inédito estudo acerca da qualidade de
previsdo do pardmetro de solubilidade de cortes de petréleo gerados a partir de um método
cromatografico conhecido como destilagdo simulada.

Apobs a andlise critica das Etapas A e B, a principal contribuicdo desta tese para o
estado da arte encontra-se no trabalho intitulado “Prediction of Solubility Parameter of Crude
Oil and Asphaltene Stability from Speed of Sound, Density and Heat Capacity at Constant
Pressure”, o qual foi submetido ao periddico cientifico Journal of Petroleum Science and
Engineering. O foco deste trabalho foi no desenvolvimento de novos modelos de previsdo de
parametro de solubilidade de petrdleo (Etapa C).

Ja aos estudos referentes a Etapa D, parte deles foi apresentado no X Iberoamerican
Conference on Phase Equilibria and Fluid Properties for Process Design com o trabalho
intitulado “A New Parameterization for Cubic EoS from Single-Phase Properties” (Santos et
al., 2015). No corrente esta etapa encontra-se em fase avangada de preparo para submissao em
periodico internacional com o titulo “A generalized universal cubic equation of state capable

of accurately correlate density, compressibility and solubility parameter of hydrocarbons”.
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Estrutura da tese

O presente texto esta organizado da seguinte forma: no Capitulo 1 apresenta-se tanto o
objetivo principal quanto os objetivos especificos da tese. No Capitulo 2 apresenta-se uma
revisdo bibliogréfica referente aos temas descritos nas Etapas A até D listadas anteriormente.
A avaliacdo do estado da arte é complementada por revisdes mais especificas presentes nos
artigos apensados a esta tese (Apéndices C, D e F).

O Capitulo 3 apresenta a metodologia utilizada para o atendimento dos objetivos deste
estudo. A secdo de metodologia também deve se somar a descricdo de métodos e
procedimentos especificos presentes nos artigos encontrados nos Apéndices C, D e F.

Ja o Capitulo 4 apresenta os resultados mais importantes obtidos nesta tese, 0s quais
também devem se somar aos Apéndices C, D e F, que constituem as mais importantes
contribuicbes desta tese a literatura. As conclusdes dos estudos apresentados nesta tese sao
apresentadas no Capitulo 5, seguindo-se as referéncias bibliograficas.

No Apéndice A sdo mostrados dados calorimétricos que, apesar de nao fazerem parte
do escopo principal desta tese, sdo resultados relevantes que corroboram com 0s principais
resultados desta tese. Ja o Apéndice B apresenta dados obtidos de velocidade do som e
densidade de hidrocarbonetos de estrutura complexa, para avaliar a capacidade do modelo
proposto em prever o parametro de solubilidade dessas substancias. No Anexo A podem ser
verificadas tanto a lista das substancias utilizadas nesta tese quanto as referéncias

bibliogréficas relacionadas as mesmas.
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1. OBJETIVO

Esta tese tem como objetivos principais avaliar a viabilidade de prever a precipitacéo
de asfaltenos de petrdleos brasileiros atraveés do conhecimento do parametro de solubilidade
do petroleo; e desenvolver modelos para previsdo de parametro de solubilidade de petrdleos e
suas fracbes pesadas que utilizem como dados de entrada propriedades de sistemas
monofésicos passiveis de medicdo direta, como por exemplo, a velocidade do som, a

densidade e capacidade calorifica a pressao constante.

1.1.  Objetivos especificos

v Atualizar e ampliar as informacdes existentes acerca da estabilidade e
compatibilidade dos petréleos brasileiros;

v" Avaliar criticamente o método experimental de titulacdo de petréleo com n-
heptano para a previsdo do parametro de solubilidade de petréleos, o qual é baseado em dos
dados de floculagéo de asfalteno;

v' Verificar variac6es do modelo Flory-Huggins para previsao de floculacédo de
asfaltenos brasileiros explorando novas combinagfes entre 0 termo combinatorial e o termo
energetico;

v" Desenvolver modelos empiricos para o calculo do parametro de solubilidade
de petréleos que requeiram como entrada somente dados de sistemas monofasicos;

v’ Estabelecer a metodologia para a modelagem do parametro de solubilidade
de petroleos a partir da pressdo interna;

v Modelar o parametro de solubilidade de hidrocarbonetos e petréleos via

equacdo de estado cubica parametrizada com a inclusdo de dados de sistemas monofasicos.



27

2. REVISAO DA LITERATURA

A revisdo da literatura se concentra principalmente em descrever 0s principais
conceitos e caracteristicas dos asfaltenos (Se¢do 2.1). Alguns dos principais testes e métodos
de previsdo de estabilidade e compatibilidade de petréleos, bem como modelos e maneiras de
se estimar o parametro de solubilidade de petroleos e fracbes de petrdleos estdo disponiveis
nas Secbes 2.2 e 2.3. Uma ampla revisdo sobre parametro de solubilidade e suas aplicacdes
para petréleos também pode ser encontrada na Secdo 2.3. Uma revisdo dos trabalhos de
referéncia que abordam a modelagem termodinamica da floculagdo de asfalteno é encontrada
na Secdo 2.4. Ainda na Sec¢do 2.4, uma breve revisdo acerca de equagdes de estado cubicas €
apresentada, focando principalmente em propostas que tratam o fator de compressibilidade

critico como um pardmetro ajustavel.

2.1.  Asfaltenos: definicdes e caracterizacao

As caracteristicas fisico-quimicas de uma substancia qualquer, como por exemplo,
propriedades criticas, densidade, temperatura de fusdo e ebulicdo, volume molar e parametro
de solubilidade, podem ser utilizadas como dados iniciais ou dados de entrada para a
modelagem termodinamica com foco na variagdo das mesmas propriedades em funcdo de
mudangas nas condi¢fes operacionais, como, por exemplo, variacdo de temperatura, pressao e
composic¢do. Entretanto, para petrdleos esses dados ndo estdo disponiveis ou ndo sdo passiveis
de medicdo direta, fazendo com que a caracterizagdo quimica e fisica desses compostos seja
sempre uma tarefa critica. Como consequéncia, varios métodos de estimacdo e previsao de
propriedades sdo propostos e uma larga amplitude de valores associados a uma mesma
propriedade é um fato recorrente na literatura. Neste contexto, o asfalteno, ou a fracdo
asfalténica, pode ser considerado a fracdo do petréleo mais estudada e, ainda sim, a menos
compreendida. Desta forma, como 0 conceito de estabilidade e compatibilidade entre
petréleos depende do comportamento de fases da fracdo asfalténica, uma descricédo acerca das
principais propriedades, definicdes, comportamento de fases e desafios atuais associados a
esta fracdo é apresentada entre as Subsecdes 2.1.1 e 2.1.4.
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2.1.1. Definicdo

Petroleo € wuma mistura multicomponente consistindo primariamente de

hidrocarbonetos pertencentes a uma das seguintes classes:

= Parafinas (ou alcanos): consistem de seguimentos de cadeias do tipo —
CH,— CH, —, conectando-se apenas por ligacdes simples ou saturadas;

» Nafténicos (ou cicloalcanos): sdo hidrocarbonetos similares as parafinas,
porém possuem uma ou mais estruturas ciclicas na cadeia principal;

=  Aromaticos: contém um ou mais anéis aromaticos em sua estrutura;

» Resinas e asfaltenos: sdo compostos de elevada massa molar e
polaridade presentes no petrdleo, possuem sistemas de aneis aromaticos fundidos,
heterodtomos, como por exemplo, oxigénio, enxofre e nitrogénio, e podem apresentar tragos

de metais complexados como vanadio, niquel, ferro e cobre.

Em adicdo as classes organicas listadas acima, substancias inorganicas como
nitrogénio (Ny), didxido de carbono (CO,) e sulfeto de hidrogénio (H,S) sdo frequentemente
encontrados nos reservatorios de petrdleo.

Segundo a IP 143/90 asfalteno € “o material organico isento de cera insoltvel em
heptano, mas soltvel em tolueno quente”. Aparentemente essa ¢ uma clara e bem estabelecida
definicdo, no entanto, é mais uma descricdo do comportamento fisico do que a consequéncia
da real estrutura quimica. Entdo, do ponto de vista quimico, é uma definicdo vaga e
insatisfatdria, porém, € valida em muitos aspectos para problemas operacionais de engenharia.
Assim, a padronizacdo operacional da definicdo de asfalteno pode desviar a atengdo no
sentido de isolar e quantificar estes materiais, enquanto o mais importante seria focar em
como estabilizar estas fracbes em funcdo da temperatura, pressdo e composi¢do, pois
inlmeras pesquisas ja demonstraram que a quantidade e origem deste material ndo sao fatores
preponderantes para explicar o fendbmeno de floculacdo e deposicdo desses compostos
(Marugén et al., 2009; Hoepfner et al., 2013).

O fato de a fracdo asfalténica também ser desestabilizada por reducdo de pressédo e
variacdo de temperatura também fragiliza a sua definicdo somente em funcédo da solubilidade
em diferentes solventes. Alguns trabalhos ainda ilustram diferencas entre asfaltenos formados

pela deplecdo de pressédo e a partir da floculagdo com solventes. Por exemplo, Klein et al.,
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(2006) usaram espectroscopia de massa de alta resolucdo em asfaltenos obtidos a partir da
reducdo de pressdo e a partir da floculagdo com heptano em amostras de petrleos com a
mesma origem. Asfaltenos depletados possuiram maiores teores de enxofre e oxigénio em
comparacdo com os insoluveis em heptano, que possuiam maior teor de nitrogénio. Aquino et
al., (2003) também investigaram os dois tipos de asfaltenos utilizando cromatografia de
exclusdo por tamanho. Eles concluiram que asfaltenos depletados possuiam menor volume
hidrodinamico e polidispersidade. Analises complementares também apontaram que
asfaltenos depletados possuiam maior quantidade de grupos funcionais e insaturagdes nao
aromaticas.

A definicdo dada por Strausz et al., (1999), na qual asfaltenos séo tratados como
componentes macromoleculares do petréleo capazes de se autoassociarem mesmo em baixas
concentragcdes, permite um melhor tratamento quantitativo do fenémeno. Portanto, a
combinacdo de elevada massa molar, aromaticidade e polaridade € que torna estes compostos
insollveis em parafinas leves e, assim, permite que sejam classificados como asfaltenos. Em
adicdo, deve ser claramente entendido que o termo asfalteno ndo se reporta a uma Unica
entidade molecular, mas refere-se a uma “familia” ou fragdo pesada do petroleo com alto grau
de polidispersidade em suas propriedades fisicas e quimicas, possuindo elevada massa molar e
aromaticidade, contendo grupos funcionais acidos e basicos, além de metais complexados em
quantidade traco. Entretanto, a definicdo dada pelo IP 143/90 ainda é mais comumente
utilizada. Apesar de ndo se conhecer com exatidao a real estrutura quimica das moléculas de
asfalteno, varios trabalhos ja reportaram estruturas que sdo construidas a partir das evidéncias
reportadas pela pesquisa experimental. A Figura 1 mostra diferentes estruturas moleculares ja

propostas na literatura que inferem acerca da real estrutura dos asfaltenos.
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Figura 1 - Estruturas de moléculas de asfalteno ja reportadas na literatura.

@)

Q)

Fonte: (1) Rogel, 2002; (2) Rogel, 1995; (3) Kuznicki, 2009; (4) Acevedo, 2004; (5)
Acevedo, 2007.

2.1.2. Massa molar e estado fisico dos asfaltenos

Apesar da sua definicdo em funcdo da solubilidade captar uma ampla gama de
estruturas moleculares, atualmente esta questdo ja aponta para certo consenso colocando a
massa molar média dos asfaltenos em torno de 750 g/mol, em um intervalo que usualmente
pode variar entre 500 - 1000 g/mol. No entanto, valores mais elevados ainda sdo reportados

(Leyva et al., 2013). Estes resultados tém sido confirmados com diferentes teécnicas baseadas
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principalmente em espectroscopia de massa e de difusdo molecular medidos em misturas
sintéticas. Ambas as técnicas também produzem resultados consistentes para o tamanho
molecular. A Tabela 1 retine algumas dessas técnicas acompanhadas de pequenas descrigdes
na forma de resumos simplificados. Medi¢bes de espectrometria de massa (FI-MS, ESI FT-
ICR MS, APPI MS, FD-FI MS, LDI) geram resultados em termos de massa molar. Medicdes
de difusdo molecular (TRFD, NMD, FCS, TDD) fornecem resultados em termos do tamanho
ou didmetro molecular.

No entanto, o estado fisico fundamental (dissociado) dos asfaltenos ainda ndo esta
completamente claro. Existem duas consideragdes distintas, as quais tém sido
convencionalmente nomeadas pela literatura de termodindmica e coloidal. E importante
ressaltar que, neste contexto, a classificacdo termodinamica e coloidal néo traz consigo todas
as premissas teoricas cabiveis a cada um dos termos, sendo uma forma comum que
geralmente indica a compreensdo adotada acerca da disposicdo fisica dos asfaltenos no
petroleo. Além disso, em muitos trabalhos o limite entre cada posi¢do ndo é claro, e posi¢des
intermediarias também ja& foram reportadas (Leontaritis; Mansoori 1987; Victorov;
Firoozabadi, 1996). Desta forma, neste trabalho, quando estas expressdes se referirem a
classificacdo do estado fisico dos asfaltenos sempre aparecerdo acompanhados de aspas.

Na perspectiva “termodindmica”, um cenario de um processo de agregacdo
hierarquico pode ser admitido. Em concentragdes extremamente baixas (< 10 em fragdo
massica) as moléculas de asfalteno em tolueno sdo consideradas molecularmente dispersas
formando uma solugdo verdadeira. Em concentragdes mais elevadas (> 10 e < 10 em fracdo
massica) tendem a formar nanoagregados. A concentracdo na qual os nanoagregados se
formam ja foi medida por métodos ultrassonicos e depois confirmada por medicdes de
ressonancia magnética nuclear e de condutividade situando-se entre 50 - 150 mg de
asfalteno/L de tolueno. Quando a concentragdo atinge cerca de 2 a 3 g de asfalteno/L de
tolueno, os nanoagregados formam aglomerados maiores chamados de clusters. Os clusters
podem permanecer em suspensdo de forma estavel, sendo que em concentragcbes mais
elevadas tendem a flocular e sedimentar (Andreatta et al., 2005; 2007; Goual et al., 2011,
Mullins et al., 2012).
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Tabela 1 - Algumas técnicas que produzem resultados concordantes para tamanho molecular e

massa molar dos asfaltenos.

Método Breve descrigédo M. M. ou Tamanho | Referéncia
Asfaltenos vaporizados com
sonda passando por um campo
Field-ionization mass |elétrico de alta energia sdo 800 a/mol Wilhelms et
spectrometry (FI-MS) |ionizados. A razdo massa/carga g al., (1993)
é utilizada para gerar um
espectro de massa.
Electrospray
ionization, Fourier , ... |Valores entre 400 e
. Este método de ionizacdo Rodgers e
transform ion . . 800 g/mol, com uma
permite que macromoléculas Marshall
cyclotron resonance gama de 300 a 1400
passem para a fase vapor. (2007)
mass spectrometry g/mol
(ESI FT-ICR MS)
Atmospheric pressure | Amostras de gas nebulizadas
N A . .| 750 g/mol, com uma
photoionization mass |sdo ionizadas por luz para medir Rogel et al.,
« gama de 400 a 1200
spectrometry (APPI |a razdo massa/carga  dos (2015)
g/mol
MS) asfaltenos.
Asfaltenos sdo  depositados
. . sobre uma superficie onde sdo
Field-desorption / . - .
e dessorvidos e ionizados quando | Cerca de 1000 g/mol | Groenzin e
field-ionization mass .
spectrometry (FD-FI calor e um elevado campo|{com uma ampla| Mullins
P MS)y elétrico sdo aplicados. A razdo | distribuicdo (2007)
massa/carga € utilizada para
gerar o espectro de massa.
Um pulso de laser em uma
amostra de asfalteno sélida cria
Laser desorption uma nuvem de gas. Lasers de Rogel et al.,
-aseT Cesorp . 9 %1 80041000 g/mol |09
ionization (LDI) baixa  poténcia e  baixa (2015)
densidade = do ga&s  sdo
necessarios para a precisao.
Coeficientes de difusdo de A
N , 2 nm de didmetro,
. rotacdo das moléculas de
Time-resolved N ._ | correspondente a 750 .
fluorescence asfalteno em solucdo séo gfmol com um Mullins et
- medidos por detecgéo da taxa de | . al., (2012
depolarization (TRFD) . P ¢ .. _| intervalo entre 500 e ( )
decaimento de polarizacdo
. . 1000 g/mol
induzida.
Moléculas de asfalteno
. ifundem em um cam - -
Nuclear magnetic (:;'\:Ndeo te?n oude d?fis;(;) esotlz 2,6 nm de didmetro e | Lisitza et
diffusion (NMD) ' P 700 g/mol al., (2009)

relacionado com o tamanho
molecular.
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Coeficientes de difuséo de
translacéo de moléculas

Fluorescence fluorescentes levam a uma| 2,4 nm de didmetro, Guerra et
correlation escala de comprimento que |correspondente a 750 al., (2007)
spectroscopy (FCS) |corresponde a um  raio g/mol. B
hidrodinamico equivalente de
uma esfera.

O coeficiente de difusdo de
Taylor dispersion  |translagdo das moléculas de
diffusion (TDD) fluxo laminar estd relacionado
com o tamanho molecular.

1,4 nm de didametro | Ghanavati
para asfaltenos etal.,
extraidos de betume (2014)

Embora este processo de agregacdo hierarquico esteja relativamente bem estabelecido,
variacOes das concentragdes criticas nas quais ocorrem mudangas no agregado sao reportadas,
0 que é de se esperar, pois a composi¢cdo quimica e as propriedades fisicas dos asfaltenos
podem ser sensiveis ao método de separacdo empregado, ou seja, diferentes processos de
filtracdo, separacdo e lavagem do floculado podem resultar em asfaltenos com diferentes
propriedades (Alboudwarej et al., 2002, Alvarez et al., 2015). Geralmente, nesse contexto,
ndo sdo contabilizadas interacGes coloidais, particularmente, interacbes com resinas nao
seriam necessarias para mitigar a agregacao dos asfaltenos.

Na perspectiva “coloidal”, uma representagdo esquematica do petroleo pode ser dada
em termos da fracdo SARA. De uma forma simplificada, asfaltenos seriam particulas
solvatadas por resinas, que seriam agentes peptizantes, mantendo os asfaltenos em uma
suspensdo coloidal. Esta atracdo entre asfaltenos e resinas pode ser resultante de ligacdes de
hidrogénio e/ou interacdes do tipo dipolo-dipolo que se originariam a partir de grupos
funcionais polares do tipo acido/base de ambas as moléculas. O grupamento parafinico da
molécula de resina atuaria como uma calda, fazendo a transi¢cdo para o corpo apolar do
petréleo, que é formado por moléculas individuais saturadas e aromaticas, 0s quais compdem
uma solucdo verdadeira. Esses tipos de modelos sdo apoiados por observacgdes experimentais
que mostram que estabilidade dos asfaltenos pode ser dirigida por efeitos de estabilizagédo
coloidal. Dentro desse contexto, muitas substancias tém sido testadas para atuar como
dispersantes, reduzindo ou retardando a floculacdo do asfalteno (Leon et al., 2001; Morgado
et al.,, 2009; Dehaghani; Badizad, 2017). A Tabela 2 mostra resumidamente alguns
argumentos e/ou premissas defendidos por cada perspectiva.
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Tabela 2 - Asfaltenos no petrdleo: solucdo verdadeira ou dispersao coloidal?

Perspectiva “termodinamica” Perspectiva “coloidal”

Separacéo de fase liquido-liquido. Em geral, considera um cenario de agregacdo

hierdrquico em fase sélida desconsiderando

Tratamento termodinamico para liquidos s
qualquer organizagdo molecular no estado

por mudancasde T, P e x. liquido.

Pode ser compreendido no contexto de| N )
B ) Néo formam solugdes verdadeiras
solucgdes de moléculas.

Formam solugfes verdadeiras em solventes | Levantam questionamentos acerca da aplicacéo

compativeis. de conceito de solubilidade para misturas.

Fase solida pode representar estruturas ) ) o
) Caracterizam a evolugdo do precipitado no
bem abaixo de sua temperatura de o .
L estado intrinsecamente sélido.
transicéo vitrea.

Resinas ndo possuem papel critico na|Resinas possuem papel critico na solubilizacéo e

solubilizagéo e estabilidade dos asfaltenos. |estabilidade dos asfaltenos.

2.1.3. Estrutura e arquitetura molecular

A partir da Figura 1, pode-se presumir que a estrutura ou arquitetura molecular dos
asfaltenos possua papel relevante no mecanismo de autoassociacdo que conduz a floculagéo e
deposicdo dessas espécies. De fato, as moléculas de asfaltenos possuem caracteristicas
singulares que lhe conferem propriedades diferenciadas daquelas apresentadas pelo corpo do
petréleo, os chamados maltenos. Por exemplo, um alto grau de deslocamento eletrénico
associado ao sistema de anéis aromaticos fundidos € um efeito esperado sobre um grande
plano macrociclico aromatico. Nessas moléculas, o efeito da dispersdo de carga que é
distribuida possui sinal parcialmente negativo, com isto, os planos macrociclicos similares
naturalmente deveriam se repelir. Entretanto, interagGes intermoleculares de orbitais 7z podem
ocorrer se a distancia intermolecular for pequena.

Interacdo de orbitais =7 € um tipo adicional de interagBes intermoleculares que é
estabelecida em sistemas com alto grau de insaturacdo, proporcionando as condicoes

necessarias para a ocorréncia de sobreposicdo de orbitais coplanares. Esta sobreposicdo é
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usualmente chamada de z-stacking. O intercdmbio de elétrons entre orbitais destas espécies
conduz para uma forca de atracdo mutua, gerando uma ligacdo. O comportamento dessa
ligacdo é considerado analogo as forcas de dispersdo de London, com a excecdo que O
agregado resultante pode exibir certo carater polar. A forca da ligacdo entre as espécies
macrociclicas conjugadas possui valores que caem entre as ligac6es de hidrogénio e as forcas
de dispersdo de London (Martinez; Iverson, 2012). Estas ligagcbes podem ser ativadas pelo
cisalhamento interplanar, e uma vez ativadas, podem acelerar rapidamente o processo de
solvatacdao. Como resultado da perda de estabilidade, os asfaltenos floculam como estruturas
amorfas a partir da fase liquida. Dependendo da concepgdo tedrica acerca da real estrutura
quimica dos asfaltenos (ver Secdes 2.1.1 e 2.1.2), resinas possuem a fungdo de proteger o
plano macrociclico aromatico das moléculas asfalténicas de influéncias eletrostaticas externas
decorrentes de espécies incompativeis.

Apesar da descricdo quantitativa das ligacdes do tipo z-stacking ndo ser uma tarefa
trivial (Costa et al., 2014), o entendimento intuitivo deste fenbmeno é importante para
compreender que as premissas teoricas sustentadas por determinados modelos, ou apontadas
por um conjunto experimental de dados, sdo de “longo alcance” e afetam a mais basica
concepcao acerca do fendbmeno de agregagdo dos asfaltenos, ou seja, a natureza molecular
destas espécies.

Ainda dentro deste contexto, duas estruturas competem para definir a real estrutura
molecular dos asfaltenos: a estrutura ilha, que admite uma regido aromatica central com cerca
de 6 a 10 anéis aromaticos fundidos substituidos com cadeias alquil e grupos nafténicos
periféricos, e a arquitetura arquipélago que defende menores regiGes aromaticas, com 2 a 3
anéis fundidos, ligadas por “pontes” saturadas. As duas estruturas sdo mostradas na Figura 2.

MedigOes de difusdo molecular, especialmente TRFD (time-resolved fluorescence
depolarization), possuem papel relevante para a concep¢do de modelos do tipo ilha. Nesta
técnica, um feixe de laser excita e polariza moléculas de asfalteno. Com o tempo, as
moléculas excitadas sofrem difusdo rotacional causando a despolarizagdo do conjunto. Para
uma esfera a uma dada temperatura, o tempo de despolarizacdo (que é chamado de tempo de
correlacdo) é relacionado com o tamanho molecular, a viscosidade e o volume molecular. Os
estudos demonstraram que asfaltenos sdo caracterizados por pequenos tempos de correlacdo
que, quando comparados com diversos padrdes, consistentemente concordam com uma
estrutura do tipo ilha (Groenzin et al., 2003; Groenzin; Mullins, 2007; Mullins, 2010; Mullins
et al., 2012; Ramirez e Morales, 2013). Medi¢des de espalhamento de luz de baixo angulo,
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também apontam para uma estrutura do tipo ilha e agregacdo via liga¢fes do tipo z-staking
(Sirota, 2005; Eyssautier et al., 2011; Hoepfner et al., 2013).

Figura 2 - Estrutura molecular dos asfaltenos. (1) modelo “ilha” ¢ (2) modelo “arquipélago”.

Fonte: (1) Groenzin e Mullins, 2001; (2) Acevedo, 2004.

Entretanto, também ja foi reportado que asfaltenos também exibem estruturas em
ponte compreendendo enxofre, nitrogénio, grupos aromaticos e nafténicos ligados por cadeias
alquil. Exibem forte adesdo a uma grande variedade de superficies, ocluem outros
componentes e apresentam certa elasticidade. Nenhuma destas propriedades é consistente com
sistemas formados apenas por empilhamento de estruturas aromaticas por meio de
mecanismos do tipo z-stacking. Dentro deste contexto, 0 modelo molecular arquipélago pode
ser mais coerente. Como exemplo de alguns trabalhos que apontam para estruturas
arquipélago pode-se citar o de Alshareef et al., 2011, que demonstraram que as reacfes de
adicdo em solucbes contendo asfalteno produzem espécies aromaticas policiclicas em ponte
por meio de grupos alquil. Verruto e Kilpatrick (2007) usaram espalhamento de néutrons
(SANS) em sistemas modelo (asfalteno + mistura de solventes) para verificar qual solvente
seria preferencialmente ocluido nos intersticios dos agregados. Foi observado o
enriquecimento de tolueno em detrimento a decalina ou heptano. Long et al., (2007) relataram
que a extensao elastica dos agregados asfalténicos & consistente com um polimero de cadeia
longa quando estressado mecanicamente por uma forga externa. Agrawala e Yarranton (2001)
observaram que a massa molar aparente dos asfaltenos em tolueno medida por osmometria de
pressdo de vapor dependia tanto da concentracdo do asfalteno quanto da concentracdo de
resinas na solucéo, onde concluiram que a formacdo dos agregados seria por adicdo gradual

dos componentes.
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2.1.4. Reversibilidade do fendmeno de floculacdo e agregacdo dos asfaltenos

Alguns estudos apontam que em condi¢des de poco o rendimento maximo da
floculacdo dos asfaltenos é observado proximo a pressao do ponto de bolha (Pp). Quando a
pressao esta acima da P, e menor do que a pressao de inicio de flocula¢do (Pg), a quantidade
de asfalteno floculado aumenta com a diminuicdo da pressao. Este efeito tem sido relacionado
com a diminuicdo da densidade da fase liquida. Por outro lado, quando a pressdo do sistema é
menor do que a do ponto de bolha, fragdes de hidrocarbonetos mais leves deslocam-se para
fase gasosa, aumentando a densidade do liquido e a solubilidade dos asfaltenos no petréleo.
Sob estas condicdes, o fendbmeno de floculacdo tem sido considerado reversivel (Aske et al.,
2002; Du; Zhang, 2004; Abedinia et al., 2011a,b; Panugantia et al., 2013; Tavakkoli et al.,
2014.). A Figura 3 mostra esquematicamente a relacdo entre a quantidade de asfalteno
floculado e a variagdo da pressédo em condicGes de poco.

Figura 3 - Floculacdo dos asfaltenos no petréleo em funcdo da variacdo da pressdo do pogo

em que Py, é ponto de bolha e P a presséo de inicio de floculagéo.
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Fonte: O autor, 2017.

Leontaritis et al., (1994) afirmaram que a composicdo elementar dos asfaltenos tem
papel fundamental na reversibilidade. Hammami (2000) sugere que a floculagéo é geralmente
reversivel mesmo em pressfes ordindrias, mas que a cinética de redissolucdo varia
significativamente dependendo de quao complexo se encontra o estado de agregacdo. Aske et
al., (2002) investigaram a agregacdo de asfaltenos tanto no petréleo como em sistemas
modelo em altas pressfes simulando condices de poco (6leos vivos) utilizando

espectroscopia de infravermelho proximo. Em ambos os casos, as variagfes espectrais
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relacionadas a agregacdo dos asfaltenos foram semelhantes. No entanto, no petréleo o
fendmeno apresentou maior grau de reversibilidade. Abedini et al., (2011) avaliaram a
reversibilidade da floculacdo dos asfaltenos com relacdo a mudanca de composicdo da
mistura, variagdo de temperatura e o efeito da pressdo. Os resultados mostraram que 0
rendimento da floculagdo diminui com aumento da temperatura, enquanto que foi quase
totalmente reversivel com a mudanga na composicdo e com a variagdo da pressdo,
apresentando certa histerese em ambos 0s casos.

Embora existam varias observacdes acerca da reversibilidade da floculacdo dos
asfaltenos, este fendmeno também tem sido considerado irreversivel em alguns estudos. Por
exemplo, Rogel et al., (2003) exploraram a suposi¢do de reversibilidade em condicdes
ambiente. Os resultados apontaram que os asfaltenos floculados ndo podem ser
reincorporados a fase liquida para alcancar seu estado original e que a reversibilidade sé seria
atingida com larga histerese, fato que aponta para irreversibilidade do fendmeno. Rad et al.,
(2013), partindo do principio que floculos asfalténicos ndo podem ser naturalmente
redispersos, estudaram a possibilidade do tratamento ultrassénico para desestabilizar tais
fléculos. De acordo com os resultados reportados, a radiacdo de ondas ultrassénicas pode
atenuar a irreversibilidade do processo. Porém, também foi apontado que a cinética de
agregacao pode ter sido afetada pelo choque de ondas ultrassdnicas, como consequéncia, 0
tratamento ultrassénico poderia estar atuando mais eficazmente impedindo a formacdo dos

floculos ao invés de desintegra-los em particulas menores.

2.2. Estabilidade e compatibilidade

Prever problemas relacionados a floculagdo dos asfaltenos, tanto nos reservatorios,
guanto nos equipamentos e na planta de refino, minimiza o risco nas tomadas de decisdo para
este tipo de investimento. Isto enfatiza a importancia dos esforgos para previsdo da
estabilidade das fracGes pesadas e, em especial, o comportamento de fases dos asfaltenos no
petréleo. Assim, nesta secdo apresentar-se-a uma breve descricdo dos principais testes
utilizados para a previsao da estabilidade do asfalteno e da compatibilidade entre petroleos

e/ou derivados.
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2.2.1. Indice de instabilidade coloidal (11C)

De acordo com esse indice, o petréleo € considerado um sistema coloidal composto
por quatro pseudocomponentes; saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos, a chamada fragéo
SARA. Desta forma, a estabilidade do asfalteno é matematicamente expressa como a soma do
teor massico percentual de asfalteno e de saturados (floculante) dividido pela soma do teor
massico percentual de aromaticos e resinas (peptizantes) (Asomaning, 2003). Floculantes
desestabilizam asfalteno, enquanto que os peptizadores estabilizam a fragéo de asfalteno, de
acordo com a Equagéo 2.1.

0, 0,
e - /oasfa_lteno+ Asatl{rgdo 2.1)
% resina + % aromatico

Quanto menor o valor I1IC maior a estabilidade do asfalteno no petréleo. Asomaning
(2003) reporta que quando 1IC < 0,7 o petrdleo ¢ estavel e ndo deve apresentar problemas

relacionados a floculagéo de asfalteno.

2.2.2. Indice de estabilidade coloidal (IEC)

De acordo com esse indice, que foi proposto a partir de uma modificacdo da Equacéo
2.1, a fracdo asfalténica de petroleos instaveis € mais polar em comparagdo com os petréleos
estaveis. Assim, a polaridade é levada em considera¢do em funcéo da inclusdo das constantes
dielétricas dos pseudocomponentes da fracdo SARA de acordo com a Equagdo 2.2
(Likhatsky; Syunyaev, 2010). As constantes dielétricas das fragbes saturada e aromatica
foram assumidas constantes e iguais ao do heptano e do tolueno, respectivamente. Ja para
asfaltenos e resinas as constantes dielétricas foram obtidas a partir de célculos tedricos
tomando como base moléculas hipotéticas ja reportadas na literatura. De fato, Likhatsky e
Syunyaev (2010) mostraram que a inclusdo da polaridade para a previsao da estabilidade
coloidal dos petréleos conduziu a um aumento da capacidade preditiva em comparacdo a

Equacéo 2.1.
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9% asfalteno(¢*" )+ % saturado(s5 ) (2.2)

IEC =
% resina (gres )+ % aromatico (ga“’m )

S

em que os valores das constantes dielétricas (¢) sdo: ¢ = 18,4 e & = 3,8 para petréleos
instaveis. " = 5,5 e ™ = 4,7 para petréleos estaveis. £ = 1,921 e £#°" = 2,379 para todos
0S petroleos.

Se IEC > 0,95, o petréleo é considerado instavel e os asfaltenos deverao flocular. Se

IEC < 0,95, o petrdleo é estavel e a floculacdo de asfalteno é improvavel.

2.2.3. Indice de estabilidade

Uma vez que as resinas sdo consideradas como peptizadores naturais de asfaltenos,
mantendo-os em solucdo, a razdo asfalteno/resina (A/R) é amplamente utilizada como forma
de inferir sobre a estabilidade do sistema. Asomaning (2003) relata que se a razdo A/R for
inferior a 0,35 o petrdleo ndo devera apresentar problemas relacionados a floculagdo e

deposicédo dos asfaltenos.

2.2.4. Pardmetro de Heithaus

Este método foi desenvolvido por Heithaus (1962) para prever a estabilidade de
petréleos pesados e asfaltos. Nele, uma solugédo de petréleo (ou betume) diluida em solvente
aromatico é titulada com solvente parafinico até ocorrer a floculagdo dos asfaltenos. Uma
relacdo de floculacdo (FR) é obtida neste ponto levando em conta a fragdo volumétrica do
solvente aromatico em relacdo ao volume total de solvente (Vs) e ao volume de titulante (V7),

de acordo com a Eq. 2.3.

— VS
Vg +V;

FR (2.3)
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O grau de diluicdo do petroleo (C) é dado pela massa do petréleo dividida pelo volume

total de solvente aromético e titulante como se segue:

c-_Ma (2.4)
Vs +V;

ma € a massa de petréleo.

Vérias titulacbes (geralmente 3 ou 4) devem ser realizadas com concentracdes
diferentes de petroleo. Os valores FR e C obtidos em cada titulacdo sdo usados para a
construcdo do gréafico (FR,C). Estas coordenadas devem corresponder a uma funcdo
polinomial de primeira ordem e a regresséo linear deve fornecer as interse¢des com o eixo das
ordenadas (FRmax) € com 0 eixo das abscissas (Cmin). A partir destas medidas, trés parametros
caracteristicos dos petroleos sdo determinados: P,, P, € 0 parametro P (Equacbes 2.5, 2.6 e
2.7) indicando, respectivamente, a peptizabilidade, o poder peptizante dos asfaltenos e o

estado global de peptizagéo do sistema.

P=1-FR (2.5)
P, = FRmax[ 1 +1) (2.6)
C:min
P
p=_10 2.7
1-P 2.7)

Quando P < 1, a amostra é considerada instavel e propensa a floculagdo de asfalteno.
Para maiores valores de P, a amostra sera mais estavel com alta peptizacdo de asfaltenos.
Neste ponto, vale ressaltar que peptizacdo € um termo comum no estudo de polimeros,
indicando o processo de transi¢do de uma fase gel (sistema formado pela estrutura rigida de
cadeias poliméricas que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios) para uma fase sol (uma
disperséo de particulas coloidais, entre 1 e 1000 nm, estavel em um fluido). Em uma analogia
gualitativa, amostras que apresentam “asfaltenos sol” sdo classificadas como estaveis,

enquanto as que apresentam “asfaltenos gel” sdo classificados como instaveis.
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2.2.5. Tolueno equivalente

O valor numérico do Tolueno Equivalente (TE) é considerado como uma medida da
capacidade de solubilizacdo necesséria para manter os asfaltenos dissolvidos no petréleo. Os
testes experimentais consistem em adicionar misturas n-heptano + tolueno em diversas
proporcOes ao petroleo. Os testes prosseguem até que uma mistura de solventes seja incapaz
de flocular asfaltenos com menor quantidade de tolueno (Moura, 2007).

O TE pode ser calculado de acordo com a Equacdo 2.8, em que Vo € 0 volume de
tolueno na mistura e V7 é o volume n-heptano. TE varia de 1 a 100, e quanto menor o valor,

maior a estabilidade do petrdleo.

x100% (2.8)

2.2.6. Indice de correlacdo Bureau of Mines - Tolueno Equivalente (BMCI-TE)

O parametro BMCI-TE é constituido pelas varidveis BCMI e TE, o método BMCI foi
desenvolvido como uma estimativa da natureza aromatica dos petréleos, e utiliza densidade e
viscosidade do petréleo baseado no algoritmo NIPER (National Institute for Petroleum and
Energy Research - USA). Para isso, desenvolveu-se uma escala para a qual parafinas normais,
como n-heptano, apresentam BMCI igual a zero, enquanto que o benzeno tem um valor BMCI
igual a 100. Por se tratar de uma patente de procedimento industrial de carater confidencial
ndo ha detalhes disponiveis na literatura cientifica aberta. No entanto, com base nos valores
de BMCI-TE ja reportados, propdem-se trés intervalos que indicam a propensao do asfalteno
flocular. Para BMCI-TE <9, os asfaltenos sdo altamente susceptiveis a flocular, enquanto que
para BMCI-TE > 11, os asfaltenos sdo estaveis. Valores entre 9 ¢ 11 sdo considerados como
limites e os petréleos sdo igualmente provaveis de serem estaveis ou instaveis (Zilio et al.,
2009; apud Moura, 2007).
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2.2.7. O modelo de compatibilidade de petréleos

Neste modelo de compatibilidade (Wiehe; Kennedy, 2000) sdo necessarios dois
pardmetros: (i) o nimero de insolubilidade (ly), que representa o grau de insolubilidade dos
asfaltenos, e (ii) o numero de solubilidade da mistura (Sgn), relativo a capacidade do petréleo
em solubilizar asfaltenos em solucGes de petrdleo + n-heptano + tolueno. Por esta razéo,
solugdes contendo n-heptano e tolueno em diferentes propor¢des sdo adicionadas ao petrdleo
para determinar o inicio da floculacdo de asfalteno. Sdo necessarios pelo menos dois testes:
(1) teste de diluicdo com n-heptano, e (2) teste de Tolueno Equivalente. Para cada razéo Vpe: /
Vry (volume de petroleo dividido pela soma dos volumes de tolueno e n-heptano) é
determinado o volume minimo de tolueno para manter asfaltenos em solucdo. A partir destes
valores, obtém-se a seguinte equacao linear, em que o coeficiente linear é representado pelo

namero de insolubilidade (ly)

100v -
1OO\/TOI — IN + pet (IN SBN j (29)
Vo, Vo, 100

A porcentagem minima de tolueno em Vqy para manter os asfaltenos sollveis
[100-(V1o1 / V1)] € plotada contra 100-(Vypet / V1o1); 0S dados deverdo cair sobre uma linha em
que o intercepto do eixo y € igual ao numero de insolubilidade, enquanto o intercepto do eixo

X é Hp. Este termo é utilizado para calcular o nimero de solubilidade mistura como segue:

HD Vpet Vi =0

O intercepto do eixo x € avaliado diretamente pela determinagdo do volume méximo
de n-heptano que provoca a floculagdo do asfalteno, isto €, o ensaio de diluicdo do heptano
(Sen = In). A razdo Sgy / Iy € utilizada para prever a estabilidade do petréleo, sendo que

valores elevados correspondem a petroleos mais estaveis.
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2.2.8. Separacdo de fases induzida por n-heptano por varredura optica

Aplicando o método padrdo ASTM D-7061, é possivel determinar a estabilidade de
petroleos e a compatibilidade de misturas de petroleos medindo a transmiténcia ou
espalhamento de luz como consequéncia da floculacdo de asfaltenos. Utiliza-se um
dispositivo 6ptico (tipo Turbiscan) que emite um raio de luz infravermelha (A = 850 nm)
sobre um tubo de vidro contendo a amostra. Sensores detectam a luz que é transmitida ou
refletida pela amostra, 16 varreduras sdo realizadas. Quando a medi¢do é concluida, a
transmitancia € analisada entre 10 e 55 mm (distancia a partir fundo do tubo em dire¢cdo ao
topo). A transmitancia media (x;) registrada nesta regido € calculada uma vez por minuto; a
transmitancia média total (xt) de cada uma das 16 varreduras é determinada e, finalmente, o
namero de separabilidade (Sy) é calculado usando a equacdo para o desvio padrdo como se

segue:

n _ 2
Sy = \/Zil(x' ) (2.12)

n-1

em que, x; € a transmitancia média para cada minuto, xr a média para os n valores de x; e n 0
conjunto de medicGes repetidas.

A transmitancia de luz muda a medida que ocorre a floculacdo. Se 0 < Sy < 5, 0
petroleo é altamente estavel. Se 5 < Sy < 10, a estabilidade do petréleo é baixa. Se Sy > 10, 0

petrdleo é altamente instavel.
2.3.  Parametro de solubilidade

Os testes mencionados na Se¢do 2.2 séo ferramentas importantes para determinar a
estabilidade de asfaltenos nos petréleos. No entanto, deve-se ter em mente que eles foram
desenvolvidos para petroleos especificos. Com isto, as propriedades especificas de outros

petroleos podem ndo estar contempladas no desenvolvimento das correlagbes. Uma
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abordagem termodinamica, supostamente mais robusta, vem sendo desenvolvida a partir do

conceito do parametro de solubilidade de Hildebrand.

2.3.1. A teoria da solucdo reqular: o modelo do parametro de solubilidade

Hildebrand e Jenks (1920) chamaram a atencdo para o fato de que as curvas de
solubilidade de alguns solutos, plotadas como o logaritmo da fragdo molar dos solutos contra
temperatura, resulta em uma “familia de curvas” na qual é possivel identificar um claro
padrdo. Em 1927, Dorfman e Hildebrand (1927) denominaram essas solucBes como
“regulares” e, em 1929, Hildebrand (1929) discutiu o significado termodindmico dessa

regularidade, afirmando que:

A partir da nossa concepgdo de uma solucéo regular como aquela em que os efeitos
quimicos e de orientacdo molecular estdo ausentes, e em que a distribuicdo e
orientacdes sdo aleatdrias, assim como em uma solucdo ideal, podemos concluir que
a probabilidade de distribuicdo de uma espécie i em solugdo é a mesma nas duas
solugdes (ideal e real) e, portanto, que a diferenca de entropia é zero. Nao podemos
esperar que essa conclusdo se mantenha a menos que a distribuicdo aleatoria de
moléculas persista. Podemos esperar ainda que uma pequena correcdo deve ser
aplicada para lidar com a mudanca na entropia que acompanha as mudangas de
volume, dadas por (0S/0V)r = (0P/0T)y; ou podemos declarar nosso principio da
seguinte forma: Uma solucdo regular € aquela que ndo envolve mudanca de entropia
quando uma pequena quantidade de um de seus componentes é transferida para ela a
partir de uma solucdo ideal da mesma composicdo, permanecendo o volume total
inalterado (1929, p. 68-69).

Dessa forma, o modelo de solucdo regular pode ser entendido com uma tentativa de
uma explicagéo quantitativa do comportamento ndo-ideal. O modelo assume que a entropia de
mistura € a mesma que a mistura ideal, mas que a entalpia de mistura ndo é zero. Portanto,
serdo avaliadas nesta secdo, principalmente e de forma sucinta, as relagfes de solubilidade
admitidas pela teoria da solucdo regular, as quais envolvem a obtencdo e previsao do calor de
mistura para calcular a energia livre de mistura. Dessa forma, também se pretende demonstrar

que, a priori, o parametro de solubilidade idealizado por Hildebrand é uma propriedade
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termodinamica “cuja existéncia torna-se perceptivel” somente dentro do estado de referéncia
idealizado chamado de solucéo regular.

Em 1906, J. J. van Laar (Laar, 1906) tratou a pressao de vapor de misturas liquidas
binarias baseando-se na equacdo de van der Waals. O calor de mistura, de acordo com van
Laar, para um liquido ndo expandido (volume molar igual ao volume efetivo Ed van der

Waals, v i = b;) pode ser calculado como se segue:

Amisth =

(2.12)

2
X1 X010y ai/z 3 a%/Z
lel + X2b2 b1 bz

em que a; e b; sdo os parametros criticos de van der Waals pertencentes as substancias puras
pertencentes a mistura binaria.

Dessa forma, a condicdo de idealidade - calor de mistura igual a zero - somente pode

ser atingida se ai/z/bl :aé/z/bz , 0 que ocorre quando os componentes da mistura possuem

pressdes criticas iguais, pois, segundo a equacdo de estado de van der Waals, a presséo critica
é igual a 8a/27b%

Apesar de as observacdes experimentais ndo acompanharem a proposta de van Laar,
este foi um passo notavel na teoria das solu¢fes ndo polares, pois esta equagdo expressa uma
propriedade termodindmica bésica de uma mistura em termos de propriedades dos seus
componentes puros. Dolezalek (1908, apud Prausnitz et al., 1998) publicou um trabalho no
qual ele tentou explicar o comportamento ndo-ideal das solugdes assumindo equilibrio
quimico, associacdo e solvatacdo, com todas as espécies moleculares obedecendo a lei de
Raoult. Esse ponto de vista € contrario ao apresentado por van Laar, 0 qual assume que a
diferenca na magnitude das formas ou interagcbes de van der Waals sdo suficiente para
explicar o comportamento ndo-ideal observado em algumas solugdes.

Um trabalho publicado por van Laar e Loretz (1925, apud Hildebrand; Scott, 1950)
melhorou a Equagéo 2.12 pela substituicdo das constantes b; e b, pelos volumes molares vy e
vmz. NO entanto, segundo Hildebrand e Scott (1950), na tentativa de explicar formalmente essa
variacdo da Equacéo 2.12, o trabalho torna-se completamente confuso quando se tenta seguir
algebricamente as implicaces fisicas da mudanca proposta.

Em 1916, Hildebrand (Hildebrand, 1916) publicou o primeiro de uma série de
trabalhos sobre solubilidade no qual discute as alegac6es de van Laar e Dolezalek. Hildebrand

apontou que nenhum tipo razoavel de associacdo poderia explicar a formagdo de duas fases
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liquidas; que a polaridade pode desempenhar um papel mais importante do que a associagéo, e
que a ordem de solubilidade de um soluto em uma serie de solventes pode ser determinada
pela diferenca relativa a pressdo interna, exceto por desvios devido a polaridade. Em 1919,
Hildebrand (Hildebrand, 1919) apresentou varios metodos para obter a pressdo interna,
incluindo a razéo entre a energia de vaporizagdo e o volume molar. Depois Hildebrand e
Jenks (Hildebrand; Jenks, 1920) reportaram uma “familia” de curvas obtidas quando a
solubilidade do iodo (x,) em vérias solugdes foi plotada como log(xz) vs 1/T, e em 1927,

designou tais solugdes como “regulares” e mostrou que para elas a relagio RTy, = BX?, em

gue B é uma constante para uma solucdo isotérmica, é suficiente para descrever diversas
propriedades termodindmicas, tal como, calor de mistura.
Em 1931, Scatchard (Scatchard, 1931) publicou um trabalho que, em suas préprias

palavras, afirma que:

Pode ser considerado como um desenvolvimento quantitativo do tratamento de
Hildebrand, embora isso discorde com suas ideias em alguns pontos importantes, ou
como um método de libertar o tratamento de van Laar das inadequagdes da equacao
de van der Waals (1931, p. 321).

Sua ideia basica é: (i) a energia mutua entre duas moléculas depende somente da
distancia entre elas e suas relativas orientaces, (ii) a distribui¢do das moléculas é randémica,
tanto em posicdo quanto em orientacdo e, (iii) a variacdo de volume na mistura sobre presséo
constante é zero.

Essas suposi¢des permitiram escrever a “energia coesiva” de um mol da mistura como:

2 2 2 2
_ CuyVmiXq +2C35VimaVima + Co2Vim2 X2
mist —
X1Vim1 + X2Vim2

—E (2.13)

em que, para substancias puras, —E =CijVi, e, portanto, Cj=-E/Vyi. O parametro c; € a
chamada “densidade da energia coesiva”. O parametro Cjj € a energia coesiva do par cruzado
obtido por média geométrica a partir dos valores c;; das substancias puras.

Transformando para as fragcdes volumétricas @1 e ¢, (Eq. 2.14), Scatchard obteve a

energia de mistura (Eg. 2.15).
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— Emist = (XaVing + XaVima )(011(012 +2C1p1p7 + 0226022) (2.14)

AvistE = Enist — ExXe — EoXo = (XaVing + XoVim2 )AL (2.15)

em que, Ajp = (C11 + C22 - 2C12). Assumindo-se Cip = (12C22)"2, Ao pode ser escrito como se

segue:

A, =(c2—cy2f (2.16)

Para liquidos em temperaturas ordinarias, nos quais a idealidade da fase vapor pode
ser assumida, pode-se identificar - E com 45U, a energia interna de vaporizagdo. A partir

disso, a Equacao 2.15 pode ser reescrita de acordo com a Equacéo 2.17.

AU VY2 (AU, V2T
AmistE(xlvm1+x2vm2)-[[ vap lj —( vap ZJ }(01(02 (2.17)

Vm1 V2

Esta equacéo pode ser obtida a partir da Equacédo 2.12 de van Laar em que o parametro
de van der Waals a; é definido como Vp4yapUi. Ao termo (dyapUi I vmi)/2 foi proposto o nome
de “parametro de solubilidade”, sendo designado pelo simbolo . Assumindo a fase vapor
como ideal, o parametro de solubilidade pode ser aproximado por meio da entalpia de

vaporizacao de acordo com a Equacgéo 2.18.

1/2 1/2

AvagUi Avaphi —RT

5“ :[ vapVi ] E( vap!li j (2.18)
Vini Vi

em que R é a constante dos gases e T € a temperatura.

A energia parcial molar de mistura para 0 componente 1 € entdo:

AmistE = §01(P2Vm1(51 -, )2 (2.19)
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Novamente, se qualquer expansdo na mistura for negligenciada, pode-se identificar a

energia de mistura com o calor de mistura, isto €, Ah = AE + PAV, = AE . Assim, na medida em

que a solucdo seja regular, a entropia parcial molar menos a entropia do componente puro é
—RIn(x;), podendo-se combinar o termo energético e o entrépico para obter 0 excesso

parcial molar da energia livre de mistura do componente 1:
AmistCTl =RTn 71 = RT In (X1)+(01(02 Vm1(51 —52 )2 (220)

A teoria das solucdes regulares é atraente principalmente pela sua simplicidade. Para
muitas misturas liquidas que contém moléculas apolares, esta teoria pode prever o equilibrio
com razodavel precisdo e pode correlacionar o coeficiente de atividade da fase liquida usando
somente pardmetros de substancias puras para corrigir os desvios. Para misturas que
contenham larga assimetria molecular ou para misturas que contenham moléculas com
razoavel polaridade ou com ligacGes de hidrogénio, a teoria das solugdes regulares geralmente
é inadequada. No entanto, esta abordagem é a mais utilizada na formulacdo de problemas
relacionados com a floculacdo dos asfaltenos, sendo a equacéo de Hildebrand e Scatchard
utilizada em conjunto com a equacédo de Flory-Huggins para solucdes poliméricas, de acordo

com a Equacéo 2.21.

2
¢ V@ 2
Iny, =lng, +1-=+-2222(5, - 6. 2.21
71 (2] X, RT (1 2) ( )

Apesar da Equacdo 2.21 geralmente ndo fornecer uma precisa descri¢do quantitativa
da solucéo polimérica (pelo fato de também estar baseada na suposi¢do de mistura aleatoria
polimero-solvente, negligenciando a possibilidade da orientacdo em nivel molecular) a
equacdo de Flory-Huggins traz na sua esséncia caracteristicas que distinguem as solugdes que
possuem propriedades fortemente influenciadas pela assimetria molecular do sistema. Além
disto, como aponta Prausnitz et al., (1999), € um bom guia qualitativo da solubilidade de um

polimero.
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2.3.1.1. Parametros de solubilidade bidimensionais e tridimensionais

As premissas da teoria proposta por Hildebrand sdo restritivas, pois as ligacbes de
hidrogénio e forcas polares ndo foram contabilizadas. Como um exemplo simples de uma
falha da teoria de Hildebrand, os parametros de solubilidade do 1-butanol (23,2 MPa'?) e do
nitroetano (22,7 MPa?) sdo préximos, mas nenhum dos solventes dissolve um epéxi tipico.
No entanto, uma mistura dos dois solventes 1:1 € um bom solvente para um epdxi. Dai, a
partir da aditividade ideal - hip6tese de que o pardmetro de solubilidade pode ser calculado
como uma média ponderada pelas fracBes volumétricas dos constituintes da mistura -
percebe-se que o parametro de solubilidade de Hildebrand falha ao lidar com esses casos. Por
isso, novas abordagens para 0 modelo do pardmetro de solubilidade foram desenvolvidas.

Burrel (1955) (apud Hansen, 1967), verificando que a teoria de Hildebrand
apresentava inconsisténcia quando aplicada a solventes com ligacbes de hidrogénio,
incorporou mais um parametro para representa-las. Com isto, propds que a classificacdo dos
solventes fosse realizada utilizando o parametro de solubilidade de Hildebrand acrescido de
um parametro para contabilizar a intensidade de ligacdes de hidrogénio. Depois, Blanks e
Prausnitz (1964) introduziram uma modificacdo dividindo o pardmetro de solubilidade de
Hildebrand em dois componentes; uma contribuicéo apolar e outra polar. Crowley (1966 apud
Hansen, 1967) desenvolveu o primeiro sistema de trés parametros para classificar os
solventes; o parametro de solubilidade de Hildebrand, um pardmetro associado as ligacdes de
hidrogénio e um pardmetro relacionado ao momento dipolar. Em 1967, Hansen (1967)
apresentou um metodo que a partir de entdo vem sendo extensivamente empregado em
diversas aplicagdes. Ele propds que a energia coesiva total do solvente seria a resultante de
trés contribuicbes cada uma individualmente representando os trés principais tipos de
interacdes intermoleculares: dispersivas, polares e de ligacdes de hidrogénio.

As interacOes dispersivas sdo as forcas de atracdo que surgem devido a flutuacao
aleatoria da nuvem eletrénica atbmica ou molecular ao redor no ndcleo (d4). Para alcanos
estas sdo essencialmente as Unicas interagdes coesivas. O segundo tipo é representado pelas
interacdes dipolo permanente-dipolo permanente e dipolo permanente-dipolo induzido, e
representam a energia coesiva polar (dp). A terceira principal fonte de energia coesiva séo as
ligagBes de hidrogénio (dy). Entdo, segundo Hansen, o somatorio destas componentes deve ser
numericamente proximo ao pardmetro de solubilidade de Hildebrand, ou pardmetro de

solubilidade total (o7), de acordo com a Equacéo 2.22.
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8F =05+ +0¢ (2.22)

Desta forma, Hansen apresentou o parametro de solubilidade como um ponto no
espaco tridimensional, definido pelas coordenadas esfericas, dq, dp, on. Este ponto indica o
centro de uma esfera de solubilidade de raio Re caracteristico de cada substancia ou mistura.

Hansen (2007) apresentou a “distancia” Ra entre duas substancias com base nas suas

respectivas coordenadas de solubilidade de Hansen (CSH) como se segue:
(Ral,Z )2 = 4(5d 17042 )2 + (5p,1 —5p,2)2 + (5h,1 — Oy )2 (2.23)

em que os subscritos 1 e 2 referem-se aos componentes de uma mistura binaria.

Essa equacdo foi desenvolvida empiricamente a partir de dados experimentais de
solubilidade de solutos em solventes aplicando métodos gréaficos com a finalidade de trabalhar
mais facilmente com grandes conjuntos de dados, designando a razdo Ra/Re como a diferenga
de energia relativa - RED (do inglés, relative energy difference). Valores de RED menores
qgue 1,0 indicam alta afinidade; RED igual ou muito préximo a 1,0 é uma condi¢do de
contorno; e, progressivamente, maiores valores indicam afinidades menores.

Portanto, em termos das coordenadas de solubilidade de Hansen, a solubilidade do
epoxi na mistura 1:1 1-butanol + nitroetano pode ser explicada. Um tipico epoxi possui CSH
equivalente a [17; 8; 8] MPa? e o butanol [16; 5,7; 15,8] MPa?, o que resulta em uma
distancia Ra igual a 8,4 MPa’? com relac&o ao epéxi. J4 o nitroetano possui CSH igual a [16;
15,5; 4,5] MPa*?, o0 que confere uma distancia Ra de 8,5 MPa*? também com relacido ao
ep6xi. J4 a mistura 1:1 (1-butanol + nitroetano) possui CSH de [16; 10,5; 10,3] MPa? com
Ra de 3,9 MPa? com relacdo ao epOxi. Em outras palavras, o centro da esfera de solubilidade
de um pseudocomponente puro que possui, em termos de forca coesiva, as caracteristicas da
mistura 1-butanol + nitroetano (1:1) é muito mais préximo do centro da esfera de solubilidade
do epoxi que os solventes individuais, fato que explicaria 0 aumento de solubilidade.

Laux et al., (2000) afirmaram que valores adequados para as CSH do asfalteno seriam:
04 =184 6p=5€e =5 (MPa)'2. Entretanto, a aplicacdo de parametros de solubilidade a
problemas tipicos das industrias de petroleo permite, em geral, desprezar a correcdo de
Hansen e utilizar apenas o parametro de solubilidade de Hildebrand, pois os hidrocarbonetos
alifaticos e cicloalifaticos s6 apresentam o termo dispersivo e os hidrocarbonetos aromaticos
apresentam baixa contribuicdo para o termo polar e de ligagdes de hidrogénio. A falta de uma
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melhor caracterizacdo das resinas e asfaltenos faz com que eles ndo sejam tratados em
detalhes, e assim a maneira mais efetiva de tratar o problema no contexto de petréleo é

somente calcular o parametro de Hildebrand.

2.3.2. Pardmetro de solubilidade e a estabilidade dos petréleos

No Brasil, varios estudos desenvolvidos como resultados da parceria entre
universidades e empresas do setor de petréleo vém demonstrando a importancia e a
versatilidade da utilizacdo do parametro de solubilidade como uma propriedade referencial
para avaliar e prever a estabilidade e compatibilidade entre petroleos e derivados.

Por exemplo, Gonzélez et al., (2006) avaliaram as condic¢Ges de formagdo de uma fase
asfalténica incipiente em funcdo da variacdo do parametro de solubilidade de misturas de
petréleos e n-parafinas leves. Nos ensaios, 0 parametro de solubilidade das misturas variou de
forma inversamente proporcional a fracdo parafinica na mistura. Petréleos que apresentavam
fases asfalténicas incipientes com pequeno volume de parafina foram classificados como
instaveis, do contrario, os mesmos eram considerados estaveis. Apos esta classificacdo, 0s
petroleos foram reagrupados em funcdo da ocorréncia de problemas operacionais relacionados
a floculacdo de asfalteno. Os autores reportaram que petroleos classificados como instaveis
eram 0s que apresentavam problemas de deposi¢do em operacdes de campo, enquanto que 0s
estaveis ndo apresentavam qualquer problema nas operac¢des de producéo.

Carbonezi et al., (2009) constataram que a adicdo de &cidos nafténicos naturais do
petroleo a solucBes ternarias tolueno + n-heptano + asfalteno diminui a tendéncia
autoassociativa dos asfaltenos, apontando que acidos nafténicos podem possuir papel
relevante na estabilidade e compatibilidade entre petroleos. Os resultados foram explicados
em termos da variacdo do parametro de solubilidade critico da mistura ternaria na qual os
asfaltenos flocularam. Machado et al., (2001) avaliaram a atuacdo de inibidores poliméricos
no ponto de fluidez de petroleos que apresentaram problemas relacionados com a deposi¢éo
de parafinas e constataram que, ndo apenas o parametro de solubilidade, mas também a massa
molar e polidispersidade do polimero influenciam no ponto de fluidez dos petréleos
avaliados.

Ramos et al., (2013) utilizaram dados de floculacdo de asfalteno obtidos com a

titulacdo de petroleos com n-heptano para prever o parametro de solubilidade do proprio
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petroleo. Os pardmetros de solubilidade calculados foram utilizados para a previsdo do limite
de compatibilidade entre petrdleos e os resultados correlacionaram-se adequadamente com
dados experimentais.

Garreto et al.,, (2013) consideraram que as espécies menos sollUveis da fracdo
asfalténica de petroleos sempre tendem a flocular em um mesmo valor de pardmetro de
solubilidade. A partir dessa suposicdo, desenvolveu uma metodologia para obtencdo do valor
do parametro de solubilidade de uma mistura sintética que ndo afetaria 0 comportamento de
fase do asfalteno quando adicionada aos petréleos em qualquer proporcdo. O sucesso desse
trabalho facilitaria as operacdes de escoamento de petroleos pesados e extrapesados 0s quais
usualmente possuem significativas percentagens massicas de asfalteno. Aguiar e Mansur
(2015) estudaram a interacdo entre asfaltenos e resinas por microcalorimetria e espectroscopia
de ultravioleta-visivel. Os resultados apontaram que tanto a interacdo com resinas quanto o
parametro de solubilidade do meio podem influenciar criticamente na estabilizacdo dos
asfaltenos.

Recentemente, Santos et al., (2017a) investigaram o0 pressuposto da existéncia de um
parametro de solubilidade critico no qual os asfaltenos floculam. O estudo foi focado somente
em amostras brasileiras. Os autores testaram trés diferentes petréleos, os quais foram diluidos
separadamente em diferentes solventes, ou misturas de solventes, para obter parametros de
solubilidade variando de 15,2 MPaY? (n-heptano puro) a 18,2 MPa? (tolueno puro). Como

resultado, foi observado que 16,8 MPa'?

¢ um valor adequado para ser adotado como
referéncia a condicdo critica de floculacdo de asfaltenos em petréleos brasileiros. O mesmo
valor (16,8 MPa'?) também foi relatado pelos autores as misturas sintéticas asfalteno +
solvente ndo polar que foram tituladas com n-heptano. Esse artigo foi o primeiro publicado
em decorréncia da pesquisa realizada no desenvolvimento desta tese de doutorado.
Pesquisadores ao redor do mundo também vém correlacionando a estabilidade dos
petréleos e o comportamento de fases do asfalteno em funcéo do pardmetro de solubilidade do
petréleo. Por exemplo, utilizando o parametro de solubilidade, Shui et al., (1998) estudaram a
previsdo de separagdo dos asfaltenos do “corpo” do petrodleo no processo de desasfaltacao.
Wiehe e Kennedy (2000) modelaram o limite de compatibilidade entre petroleos e Yue et al.,
(2004) a separacdo de fases que conduzem a formacdo de coque. Akbarzadeh et al., (2005)
utilizaram a teoria da solucdo regular na modelagem da floculacdo dos asfaltenos em
petréleos pesados e betumes diluidos em n-alcanos. Sabbagh et al., (2006), utilizando a
equacdo de Peng-Robinson e Sabeti et al., (2015) a PC-SAFT, desenvolveram trabalhos

semelhantes ao de Akbarzadeh et al., (2005). Chandio et al., (2015) investigaram o efeito da
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temperatura na estabilidade dos asfaltenos. Os resultados dos testes foram interpretados em
termos do parametro de Heithaus e do pardmetro de solubilidade de Hildebrand.

Ilyin et al., (2016), estudaram a reducéo da viscosidade de petroleos pesados por meio
da remocdo de fracOes especificas do petroleo. A base metodoldgica do estudo foi a
floculacdo de fracGes de asfalteno a partir do petréleo utilizando uma série de solventes que
sdo semelhantes do ponto de vista fisico-quimico, mas discriminaveis pelos seus parametros
de solubilidade. Como resultado, foi reportado que a reducéo da viscosidade foi proporcional
a gquantidade de asfalteno removido do petroleo, e que a quantidade de asfalteno removido é
inversamente proporcional ao valor do parametro de solubilidade do floculante utilizado.
Favero et al., (2016) estudou a cinética de agregacdo de asfaltenos em misturas do tipo
petréleo + solvente por meio de medi¢cdes do tempo de deteccdo dos agregados utilizando
microscopia oOptica em funcdo da concentracdo do solvente. Os autores apresentaram um
modelo de agregacdo que leva em consideracdo a eficiéncia de coliséo e a diferenga dos
parametros de solubilidade da solucdo e dos asfaltenos.

Contudo, apesar da larga utilizacdo do parametro de solubilidade como uma
propriedade de referéncia em varias aplicacdes, ndo é possivel mensurar diretamente e com
precisdo o parametro de solubilidade de petrdleos, assim, a literatura apresenta varios estudos
que indicam alternativas para a obtencdo desta propriedade. Por isso, nas Secdes 2.3.3 a 2.3.6
serdo mostrados alguns dos principais modelos e estudos desenvolvidos com o foco em
estimar o parametro de solubilidade de petroleos. Em geral, estes trabalhos tentam
correlacionar propriedades mensuraveis diretamente ou atraves de funcbes termodindmicas
que possam ser calculadas a partir destas propriedades. Neste sentido, equacOes de estado

tambem ja foram extensivamente utilizadas e também sdo abordadas.

2.3.3. Modelos empiricos para o calculo do pardmetro de solubilidade de petréleos

Modelos aplicaveis ao petréleo preferencialmente ndo devem utilizar como dados de
entrada a estrutura quimica ou dados associados a vaporizacao das amostras, uma vez que esta
demanda é inconveniente quando se trabalha com fragdes pesadas. Todavia, sdo convenientes
modelos que empreguem apenas propriedades fisico-quimicas de sistemas monofasicos que
sejam passiveis de obtencdo para petroleos ou suas fracdes. Entretanto, o pardametro de

solubilidade pode também ser obtido a partir dos dados fornecidos pelas curvas de destilagéo,
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assim, a utilizacdo dessas curvas por vezes é conveniente, uma vez que esta € uma informacao
geralmente disponivel. Desta forma, a partir dos dados de destilacdo, os modelos podem se
basear diretamente na proposta apresentada por Hildebrand, Equacdo 2.18. A seguir, estdo
listados modelos selecionados da literatura que foram desenvolvidos ou ja aplicados para a
previsdo do parametro de solubilidade de petr6leos e/ou de fracdes de petrdleo.

Wang e Buckley (2001) propuseram um metodo simples para estimar o parametro de
solubilidade de misturas de hidrocarbonetos, fazendo uso de uma relacdo linear entre o
parametro de solubilidade e o indice de refracdo. E usada uma funcdo conhecida como fator
de Huang, termo entre parénteses na Equacao 2.24, que é uma funcdo simples do indice de
refracdo, mas que também pode ser obtido a partir da temperatura de ebulicdo, massa molar e
densidade (Riazi, 2005).

2
S = 52,042 (”2—‘1) 12,904 (2.24)
n°+2

em que, n é o indice de refracdo e ¢ é dado em MPa™.

O modelo desenvolvido por Vargas e Chapman (2010) pode ser aplicado para estimar
0 parametro de solubilidade de hidrocarbonetos liquidos ou fluidos de petréleo como uma

funcio das suas densidades a 20°C.
0=2904+26302-d,,—205618- d202 +120425- d203 (2.25)

em que, dy é densidade a 20 °C (g/cm®) e 6 é dado em MPa'’2.

Correra et al., (2005) propuseram uma relacdo entre o parametro de solubilidade, o

°API e a temperatura (°C) de acordo com a Equagdo 2.26. 6 é dado em MPa'’,

1415

5=6994-0041.T —229.10-5T2 4 — 1
°API +1315

(12657+0034-T +186-10-5T2) (2.26)

Wang et al., (2009) propuseram um modelo para prever o parametro de solubilidade

de fracBes C7 em funcdo da massa molar (M). J é dado em (cal/cm®)*.

13,095

—674 In(M)— In(M)* ——=—=
S5 =6,743+0,938In(M )—0,0395In(M) (M)

(2.27)
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Uma correlacdo do parametro de solubilidade foi desenvolvida por Yang et al., (1999),
a qual é capaz de prover o valor do pardmetro de solubilidade com boa preciséo para varias

substancias puras tipicas de uma fracdo C-. de acordo com a Equacéo 2.28.

(2.28)

d 0,482472
5= O,500765I'b°'982382(ﬁ)

em que T, é a temperatura de ebulicdo em Kelvin. & é dado em MPa*?,

Pedersen et al., (1989) propuseram um modelo para prever o parametro de
solubilidade de parafinas como funcdo linear do logaritmo natural de suas respectivas massas

molares de acordo com a Equagdo 2.29. 6 é dado em (cal/cm?)"2.

5="5,30789+0,4864In(M) (2.29)

A partir de um modelo para a viscosidade de liquidos baseado na teoria de Eyring
(Salinas et al., 2003), que descreve a taxa de variancia de uma reacdo quimica com a
temperatura, Correra et al., (2005) propds que a energia de ativacdo para 0 escoamento
viscoso correlaciona-se com a energia de coesdo associada ao parametro de solubilidade de

acordo com a Equacéo 2.30.

12
0= {128,67 In [In (ﬁﬂ + 34,894} (2.30)
Ho

em que (u/uo) € uma fungdo da viscosidade cinematica dada em stokes (St) a 25 °C e ¢ é dado
em MPa*?,

Koenhen e Smolders (1975) desenvolveram uma relacdo entre parametro de
solubilidade e indice de refracdo a partir de dados disponiveis para substancias puras,

incluindo substancias polares e apolares. 5 é dado em (cal/cm®)*2.

5 =9,55n-555 (2.31)

Watson (1943), a partir de uma modificacdo do teorema dos estados correspondentes,

propds um método para a previsao da entalpia de vaporizacdo expressando sua relagdo com a
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temperatura reduzida, desde que a entalpia de vaporizacdo a qualquer outra temperatura ja
seja conhecida. Desta forma, a entalpia de vaporizacdo dos petroleos pode ser estimada em

duas etapas; (i) primeiro, na temperatura normal de ebulicéo ( Tgph) e (i) depois “corrigidas”

para a temperatura desejada com a equacdo de Watson, como segue:

A = ANy - €W (2.32)

em que eW =[(1-T,)/(1-T,, )P*®, T, é a temperatura reduzida e Ty é a temperatura de

ebulicdo reduzida.

Desta forma, os modelos apresentados pelas Equagdes 2.33 a 2.36 sdo baseados na
proposta de parametro de solubilidade apresentada por Hildebrand mostrada na Equacéo 2.18.
Nessas equac0es, estdo contidos alguns modelos preditivos para a entalpia de vaporizacao na
temperatura normal de ebulicdo, ou seja, que ndo requerem coeficientes ajustaveis especificos
para cada petréleo ou seus cortes. Assim, baseiam-se no conhecimento de algumas
propriedades do equilibrio liquido-vapor, tais como temperatura de ebulicdo, temperatura

critica (T¢), presséo critica (P), além do volume molar.
A regra mais simples para calcular Algph é a regra de Trouton, a qual assume que a

entropia de vaporizagdo (4vapS) na temperatura de ebulicéo é aproximadamente 10,5 vezes a

constante dos gases (= 87,5 J.mol™.K). A regra de Trouton esté incluida na Equagéo 2.33.

1/2
5 [87,5Tb W — RTJ (2.39)

Vim

em que A,,,h =87 5T, -eW e J é dado em Pa'”.

Levine (2009) aponta que a regra de Trouton falha para substancia com alto grau de
polaridade e para liquidos que possuem temperaturas de ebuli¢do abaixo de 0 °C ou acima de
750 °C. O autor propbe que a precisdo da regra de Trouton pode ser substancialmente
melhorada considerando-se a entropia de vaporizagdo como uma funcdo de T, Esta

modificacdo é introduzida na Equacéo 2.34.
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RT,(45+InT,)-eW —RT )"
5:( b\™ b J (2.34)

Vi

em que A, h=RT,(45+InT,)-ew e J é dado em Pa*”.

Uma das relagbes mais usuais para predi¢do da AT,gph foi proposta por Riedel et al.,

(1954) (apud Riazi, 2005) de acordo com a Equacéo 2.35.

y2
5= [1,093RTCTbr[(In P, ~1,013)/(0.93 T )]-We RTJ (2.35)

Vim

em que Ayaph =1,093RT,Tyr[(In P, —1,013)/(0.93-Tyr )]-eW, P. deve ser dado em bar e o é

dado em Pa*?,

Chen (1965) também desenvolveu uma correlagdo para o calculo da Aj3,hem termos

de P, (bar) e T, (K). A correlacdo de Chen esté inclusa na Equacao 2.36.

(2.36)

5_ ( RT,T,,[(3.978T,, —3,958+1555InP,)/(107 —T,, ) We—RT JM
\Y

m

em que A, .h=RT.T,[(3,978T,, —3,958+1555InPR,)/(107-T,,)]-eW e J é dado em Pa’’2,

Riazi (2005) estimou a entalpia de vaporizagdo para as fracGes de petréleo usando as
propostas de Riedel e de Chen. Os resultados mostraram desvios em torno de 3 % quando

comparados com valores obtidos experimentalmente para cortes leves e intermediarios.

2.3.4. Modelos para célculo do parametro de solubilidade baseados em equacdes de estado

A utilizacdo de equacdes de estado para o calculo do pardmetro de solubilidade é um
método recorrente reportado pela literatura. Por exemplo, Monteagudo et al., (2001)
desenvolveram um modelo termodindmico que contabilizava efeitos de polidispersidade para
prever a floculacdo dos asfaltenos em condicGes de poco no qual a estimacdo do volume

molar das espécies foi corrigida pelo método de translacdo de volume proposto por Peneloux
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e Rauzy (1982). Verdier e Andersen (2005) calcularam o parametro de solubilidade do
heptano a partir das equacdes de Soave-Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR) contra
a variacdo de pressdo. Os desvios absolutos médios entre os resultados calculados e
experimentais foram de 0,38 MPaY? com SRK e 0,06 MPa'? com PR. No entanto, em outro
trabalho, Verdier et al., (2005) observou largos desvios para petréleos aplicando a mesma
metodologia. Os desvios absolutos foram 6,5 MPa'? com SRK e 4,9 MPa*® com PR,
comparando-se com o parametro de solubilidade dos petréleos calculados via pressao interna.

Pazuki et al., (2007) propuseram uma equacao de estado cbica com uma modificacdo
no termo repulsivo baseado na teoria da perturbacdo. O volume da fase vapor, a densidade do
liquido, a entalpia e a entropia de vaporizacdo de 20 substancias puras foram calculadas por
esta nova EEC e, a partir destes resultados, o parametro de solubilidade das substancias foi
obtido. Os desvios absolutos médios para a pressdo de saturacdo, densidade do liquido e do
volume da fase vapor calculados pelo modelo proposto foram 0,64; 2,69 e 2,39 %,
respectivamente. A partir dai, um modelo preditivo foi desenvolvido para calcular o
parametro de solubilidade de petréleos e misturas de petroleo + hidrocarbonetos. Esta
equacdo também foi utilizada para calculos de equilibrio liquido-vapor juntamente com uma
equacdo do tipo Flory-Huggins para contabilizar a quantidade de asfalteno floculado em
diferentes proporcfes da mistura petréleo + solvente, sendo as propriedades da fase liquida
(volume molar e parametro de solubilidade) corrigidas a partir da EEC proposta.

Nikookar et al., (2008b) analisaram amostras de petréleo com base no método SARA
(percentagem massica de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos). As densidades destas
fragdes foram medidas experimentalmente e depois correlacionadas a partir das equacdes de
PR, SRK e por uma EEC proposta pelos autores ajustada a partir de dados de
hidrocarbonetos, esta Gltima rendeu os menores desvios a partir dos dados experimentais.
Desta forma, foi considerada a mais apropriada para estimar o parametro de solubilidade dos
fluidos de petroleo a partir de uma aproximacao via pressao interna.

Eslamimanesh e Esmaeilzadeh (2010) estimaram o parametro de solubilidade de
Hildebrand de mais de 250 substéncias a partir de uma equacao de estado modificada de trés
parametros (mER), originalmente proposta por Esmaeilzadeh e Roshanfekr (ER) (2006). Os
resultados foram comparados aos obtidos a partir das equacdes PR, SRK, Patel-Teja (PT) e
Schmidt-Wenzel (SW), sendo os desvios absolutos médios iguais a 7,45; 8,55; 10,79; 11,13;
8,85; e 10,19 % para mER, ER, PR, SRK, PT e SW, respectivamente. Segundo 0s autores 0
ganho de precisdo da equagdo proposta (mMER) em comparacdo com as demais pode ser

melhor observado para as substancias com maior grau de aromaticidade, polaridade e massas
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molares mais elevadas. Por exemplo, para o eicosano, 0s desvios do pardmetro de
solubilidade estimado via equagdo de estado em relacdo aos obtidos com os dados de
vaporizacdo (Eq. 2.18) foram 5,54; 6,83; 7,0; 7,98; 6,0 e 7,03 utilizando as equacGes MER,
ER, PR, SRK, PT e SW, respectivamente. No entanto, todas as equacdes apresentaram largos
desvios para ésteres, éteres e &cidos carboxilicos.

Atualmente, equacdes de estado mais sofisticadas baseadas em teorias de associagéo,
como, por exemplo, equacdes do tipo SAFT e CPA tém sido extensivamente utilizadas.

Leekumjorn e Krejbjerg (2013) investigaram se 0 modelo PC-SAFT poderia fornecer
uma alternativa em areas ainda probleméticas para as EEC, como por exemplo, predizer
adequadamente compressibilidade, sem perder desempenho na descricdo do equilibrio de
fases. Como resultado, o0 modelo PC-SAFT foi superior em comparagdo com as equacdes de
SRK e PR para a previsdo da compressibilidade tanto da fase gas quanto da fase 6leo, mesmo
quando aplicada a corregdo proposta por Peneloux e Rauzy (1982) nas EEC. Em outras
palavras, a PC-SAFT pdde manter uma boa descri¢do do equilibrio de fases, enquanto prevé
adequadamente o parametro de solubilidade via presséo interna.

Zeng et al., (2008) investigaram o desempenho dos modelos PC-SAFT e CPA para
calcular o pardmetro de solubilidade de n-alcanos (Csz a Cj,) e alcodis (C; a Cs). Os desvios
absolutos médios para os n-alcanos foram 2,27; 2,25 e 3,17 %, utilizando as equagdes de PR,
CPA, e PC-SAFT, respectivamente. Apesar de desvios proximos, a equacdo de PR foi a Unica
equacao que ndo reproduziu o esperado crescimento monoténico do pardmetro de solubilidade
com o0 aumento do nimero de carbonos em n-alcanos. Ja para os alcodis, os desvios foram
1,79 e 3,98 % utilizando PC-SAFT e CPA, respectivamente. Entretanto, os autores reportaram
que o0 modelo CPA obteve melhor desempenho em descrever a contribui¢do associativa para o
valor do pardmetro de solubilidade total, uma vez que ambas as equac¢des contam com termos
explicitos para contabilizar tal contribuic&o.

Shahamat e Rey (2013) caracterizaram a dependéncia da solubilidade do polietileno
em hexano com a temperatura em altas pressées por meio de simulacdo molecular. Nesse
trabalho, o0 modelo PC-SAFT também foi utilizado para calcular o parametro de solubilidade
das substancias envolvidas. JA Punnapala e Vargas (2013) apresentaram um método de
caracterizacdo de estabilidade dos asfaltenos utilizando PC-SAFT. Uma das premissas
adotadas foi que a equacdo deveria prever um valor tipico de parametro de solubilidade dos
asfaltenos j& reportado pela literatura. A partir desta estratégia, 0 modelo obteve maior
capacidade de correlacionar dados experimentais de floculagdo, e também reduziu o nimero

de parametros estimaveis necessarios na modelagem. Chen et al., (2012) verificaram a
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capacidade do modelo PC-SAFT em representar a solubilidade do diéxido de carbono (CO,)
em liquidos ibnicos. Os parametros caracteristicos dos fluidos puros foram obtidos a partir de
dados experimentais de densidade de liquidos e do pardmetro de solubilidade a pressao
normal e testados contra densidades sobre altas pressdes. Os autores demonstraram que 0
modelo PC-SAFT ajustado a partir de dados de parametro de solubilidade foi capaz de
capturar adequadamente o comportamento de fases das misturas.

Embora os modelos do tipo SAFT e CPA possam ser considerados avancos em relacéo
as equacOes de estado cubicas, sua aplicacdo em petréleo, principalmente para fracGes
pesadas, ainda ndo estd completamente estabelecidas. Por exemplo, alguns trabalhos
utilizando modelos do tipo SAFT assumem que os asfaltenos encontram-se naturalmente
associados, mesmo em solventes compativeis, formando uma espécie de pré-agregado. Com
isto, interacdes de ligacbes de hidrogénio podem ser desprezadas, e interacBes adicionais do
tipo asfalteno - asfalteno seriam somente via interagdes do tipo van der Waals. Assim, 0 termo
que contabiliza as interacfes associativas poderia ser negligenciado, o que torna o modelo
mais simples (Vargas et al., 2009; Punnapala; Vargas, 2013). Por outro lado, outros trabalhos
contabilizam o termo associativo (Gonzalez al. 2004; Sedghi; Goual, 2014). J4 0 modelo CPA
é uma equacao de estado composta de uma EEC (PR ou SRK) mais um termo associativo.

Se por um lado existe uma clara tendéncia de melhora do desempenho das equages de
estado em funcdo de premissas tedricas mais elaboradas, por outro lado, um aumento
significativo da complexidade desses modelos geralmente acompanham “suas conquistas”.
Desta forma, além da literatura vir demonstrando que ainda existem métodos a serem
explorados que potencialmente resultem em melhoras no desempenho das equagdes cubicas
(ver Secdo 2.4.2.2.2), as equacOes de estado cubicas sdo extremamente Uteis, especialmente
no processamento de hidrocarbonetos. Além disso, sdo amplamente utilizadas em simuladores
de processo e podem ser resolvidas analiticamente sem qualquer ambiguidade. Por esses
motivos, esta tese explora algumas estratégias para a parametrizacdo de equacdes de estado
cubicas com o foco na previsdo do parametro de solubilidade dos petrdleos.
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2.3.5. Pardmetro de solubilidade a partir da pressdo interna

Das relacdes fundamentais da termodinamica pode-se obter a seguinte equacao:

p:_(ﬁJ [ﬂ] ”[ﬁ] (2.37)
N )y N )y N )

como (0S8/0vm)t = (0P/0T)ym, tem-se

(G_U] =T(5_Pj _pey (2.38)
6Vm T oT vm

A variagdo isotérmica da energia interna com o volume é chamada de pressdo interna e
é representada pelo simbolo 7.

Hildebrand e Wood (1933) consideraram que a energia potencial entre moléculas (E)
(equivalente a energia coesiva, c) é uma funcdo apenas da distancia entre elas. Dessa forma,

consideram que:

E__2 (2.39)

em que a é a constante critica da equacdo de van der Waals e n um valor proximo da unidade.

Dai segue-se que:

(auj :(an _ r;alznAJaEu (2.40)
Nm Jr Nm J; Vm' Vi

Dessa forma, definindo-se o parametro de van der Waals a como Vy4dyapU (8ssim

como na Eq. 2.17), a razéo entre (OE/dvm)t € AqdJ /v € uma medida da constante n. Para um

liquido de van der Waals n = 1 (ver Se¢do 2.3.5.1). Embora n seja uma constante dependente
da natureza do liquido e a equagdo de van der Waals seja uma pobre aproximagdo para

liquidos, valores ja reportados para n sdo proximos da unidade (Allen et al., 1960; Amoros et
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al., 1984). Assim, a partir das Equagdes 2.38 a 2.40, uma alternativa apontada pela literatura
para estimar a energia coesiva ¢ e, portanto, o parametro de solubilidade, para liquidos
dispersivos é a pressao interna (Goharshadi; Hesabi, 2004; Verdier et al., 2005; Park et al.,
2011; Dey et al., 2014).

Alguns estudos vém demonstrando que a pressao interna também é uma estimativa
adequada do pardmetro de solubilidade relacionado as forcas dispersivas, mesmo quando
fortes interacdes polares e/ou associativas estdo presentes, bem como quando alto grau de
assimetria molecular em misturas é observado. Por exemplo, Bagley et al., (1971) subdividiu
0 parametro de solubilidade em duas partes: uma parte corresponde as interagGes fisicas ou

ndo-quimicas como se segue:
2
Onio quimico = (7[)1/ (241)

¢ o outro ¢ um parametro residual decorrente dos efeitos “quimicos”, ou ndo dispersivos:

uimico —
d v

12
s (M_—ﬂv} (2.42)

m

Recentemente, Basu et al., (2013) interpretaram as interacGes entre alcoois de cadeia
longa e o extrator tributil-fosfato em combustivel nuclear em termos de pressédo interna e dos
volumes molares parciais utilizando dados de densidade e velocidade do som das misturas
para calcula-los. Dey et al., (2014) calcularam o pardmetro de solubilidade, a presséo interna
e a energia de vaporizagdo e suas correspondentes propriedades em excesso de misturas
ternarias, formadas por substancias de diferentes polaridades, a partir da velocidade do som e
da densidade da mistura liquida para prever a extensdo e a natureza das interacOes
intermoleculares. Dickmann et al., (2015) estimaram o parametro de solubilidade dispersivo
de liquidos ibnicos e suas misturas com etanol a partir da pressdo interna. Como resultado,
ambos os trabalhos renderam uma boa alternativa para obtencdo de dados acerca das
interacOes intermoleculares via dados de energia coesiva.

Paredes et al., (2012a,b), no inicio das tratativas de explorar a correlacdo entre a
pressdo interna e o parametro de solubilidade para petroleos, calcularam volume molar, os
coeficientes de compressibilidade isentrdpico (ks) e isotérmico (kr), o coeficiente de expansdo
térmica (f) e a pressédo interna () das misturas binérias tetralina (1,2,3,4— tetrahidronaftaleno)



64

+ decano e tetralina + dodecano, a partir das relagdes existentes entre estas funcoes
termodindmicas e os dados de densidade, velocidade do som (u) e capacidade calorifica a
pressdo constante (Cp), sob uma ampla faixa de composicdo e em temperaturas que variaram

entre 20 a 50 °C, como apresentado nas Equacdes 2.43 a 2.47.

Vm=M/p (2.43)
ks = 1/u?p (2.44)
p= ( oT jp,x (249
Ky =ks + 82T /pCp (2.46)
7 =T(6P/oT),, —P=T(B/kr)-P (2.47)

Os desvios reportados pelos autores entre os valores obtidos com a raiz quadrada da
Equacdo 2.47 e o parametro de solubilidade calculado com os dados de vaporizagdo foram de
até 1 MPa'2. A raiz quadrada da pressdo interna também foi avaliada contra a fracéo
volumétrica da tetralina na mistura. Observou-se, independentemente da temperatura,
dependéncia aproximadamente linear da pressdo interna com a composicdo, indicando que

esta propriedade pode ser considerada aditiva em volume para as misturas avaliadas.

Curiosamente, a bem conhecida correlagdo entre Jr e 6 ndo é explorada pela
industria de petroleo, pois, até onde se conseguiu averiguar, 0S Unicos trabalhos
desenvolvidos com essa finalidade foram de autoria de Verdier et al., (2005) e Verdier e
Andersen (2005) os quais estimaram o parametro de solubilidade de petrdleos (dsie0) a 30 °C
em pressoes de até 300 bar usando a pressdo interna como aproximagao, de acordo com
ultimo termo da Equagdo 2.47. O coeficiente de expansdo térmica e o de compressibilidade
isotérmica foram calculados a partir de medi¢gdes microcalorimétricas e medigdes de
densidade corrigidas com uma equacao do tipo Tait, respectivamente. Segundo 0s autores 0s
resultados foram satisfatorios em toda faixa analisada. Eles também compararam os valores

para deleo Previstos a pressdo atmosférica com outra aproximacdo a qual € baseada em
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medicdes do indice de refracdo dos petréleos obtendo desvio médio absoluto de cerca de 1
MPa2. Porém, ainda segundo os autores, as correlacdes usadas com o fndice de refracdo néo
permitem extrapolacGes seguras em condicOes de altas pressoes.

Contudo, comparando-se as abordagens propostas por Paredes et al., (2012a,b) e
Verdier et al., (2005), percebe-se que a primeira € mais aplicavel s processos industriais,
possuindo grande potencial e flexibilidade para utilizacdo em controle avancado dos mesmos,
pois utiliza somente dados de sistemas monofésicos passiveis de medicao direta. Além disso,
outros estudos ja demonstraram que medicdes de velocidade do som em petroleos ja € uma
técnica bem estabelecida (Lagourette; Daridon, 1999; Lagourette et al., 1999; Dashti; Riazi
2014).

A partir dos dados reportados por Sun et al., (1987) e Moore (1959), observa-se que a

diferenca entre J7 e & em fluidos dispersivos pode ser evidenciada quando a presséo é
levada em consideracdo. A Figura 4, obtida a partir dos dados de Sun (1987), mostra o
parametro de solubilidade do benzeno a 30 °C calculado de duas formas: (i) utilizando a
Equacdo 2.48, que €é obtida derivando-se a Equacdo 2.18 com relacdo a P e aproximando
AvapU = UR, em que U® é a energia interna residual e (ii) a partir da pressio interna, utilizando
a Equacdo 2.47, calculando os coeficientes de expansdo térmica e o de compressibilidade
isotérmica a partir de dados experimentais de velocidade do som e densidade, considerando-se
n=0,97.

052\ | (<2
[a_Pl —k;(62-P)+Tp (2.48)

A partir da Figura 4, percebe-se que essas duas propriedades possuem valores
aproximadamente idénticos na faixa de pressdo entre 0,1 - 20 MPa, quando comegam a
divergir. Com efeito, como apontado por Barton (1975), para a pressdo interna, as forcas
resultantes em condigdes de baixa pressao sdo atrativas, mas a medida que a pressdo aumenta
as forcas repulsivas tornam-se preponderantes. Outro dado que reforga os resultados
encontrados na Figura 4 estdo reportados na Tabela 3, que ilustra o efeito da variacdo da
pressdo sobre a pressdo interna para éter dietilico a 25 °C (Moore, 1959). Para aumentos na
pressdo até cerce de 200 MPa, a pressdo interna aumenta apenas ligeiramente e depois
diminui lentamente, mas em pressdes acima de 500 MPa comeca a decrescer rapidamente e

tende para grandes valores negativos quando o liquido encontra-se altamente comprimido.
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Tabela 3 - Presséo interna do éter dietilico a 25 °C como uma funcéo da presséo.

Pressdo (MPa) 20 79 197 523 717 908 1095

Pressdo interna (MPa) 275 280 250 199 4 -157 -432
Fonte: Moore (1959).

Figura 4 - Parametro de solubilidade e raiz quadrada da presséo interna para o benzeno a

303,15 K como uma fungéo da variagdo da presséo.
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Fonte: O autor, 2017; Sun, 1987.

No entanto, admitindo que os resultados apresentados na Figura 4 sejam uma boa
perspectiva da relacdo entre estas duas propriedades para petréleos, ela seria valida para a
maioria das opera¢Oes convencionais de refino. Também vale ressaltar que, para os fluidos
nos quais as ligacdes de hidrogénio séo relevantes e/ou possuem fortes interaces polares, a
correlacdo entre o parametro de solubilidade e a pressdo interna também é fortemente

influenciada por esses efeitos.

2.3.5.1. Parametro de solubilidade x pressdo interna: rota termodindmica via equacdo de

estado cubica

A relacdo entre a energia coesiva e a pressao interna ja foi discutida em detalhes em
varios estudos (Barton, 1975; 1991). No entanto, esta relacdo também pode ser demonstrada a
partir de relacbes termodindmicas fundamentais que ligam pressdo, volume molar e

temperatura. Por exemplo, explicitando uma equacdo de estado cubica como uma relagéo
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entre o fator de compressibilidade (Z) com a temperatura e o volume molar, é possivel obter a
seguinte expressao geral, uma vez que a equacao seja do tipo van der Waals:

Z = fr(Vin )= Fa(T Vi) = fr(Vin )= £ (T)F¥™ (V) (2.49)

em que fr descreve a contribuicdo para Z devido as interacdes intermoleculares repulsivas e fa
descreve a contribuicdo devido as interacBes intermoleculares atrativas, sendo este Gltimo
termo dependente da equacdo utilizada. Manipulando-se algebricamente e derivando-se a
Equacdo 2.49 em relacdo a temperatura, podem-se generalizar algumas propriedades residuais

em termos do volume molar, como por exemplo, a energia interna residual conforme a

Equacdo 2.50.
—UR _RT? T(%) dVm _ _pr2 df/I(T)LTfX(V)%;gz (2.50)
Vi Vi ymOT /0 Vim dT Vmym Vi

De acordo com a Equacédo 2.47, a pressdo interna também pode ser calculada a partir
de equacdes de estado. Assim, resolvendo a derivada da pressdo com relacdo a temperatura a
volume constante, observa-se que o termo repulsivo da equacdo de estado sempre sera
cancelado independentemente da equacdo utilizada, desde que a mesma seja do tipo van der
Waals. Com isso, a pressdo interna pode ser aproximadamente representada somente pelo

termo atrativo. Novamente generalizando:

2 T vm
z=RT (—5Zj - grr2 Ha (1) 12"(n) (251)
Vin \OT Jum dT Vi

Assim, em concordancia as observacdes feitas por Barton (1975), que afirmou que em
condigdes de baixas pressdes e temperaturas relativamente elevadas, a pressao interna pode
ser obtida levando-se em consideragdo somente as interagdes atrativas, e, se isto for assumido,
a parte atrativa da pressao interna é aproximadamente equivalente a variacdo da energia
interna na vaporizacao de um liquido saturado considerando-se baixas pressoes.

Dessa forma, a discussdo apresentada entre as Equacgdes 2.49 e 2.51 torna-se
importante, pois evidencia a existéncia de uma relacdo termodinamica formal entre estas duas

propriedades, fornecendo a base tedrica para obter-se o pardmetro de solubilidade de
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Hildebrand por esta aproximacdo ao invés de dados de entalpia de vaporizacdo. O valor da

razdo &/</= depende apenas da razdo entre a integral na Equagdo 2.50 e a propria funcio

fA™(Vm ). Em adic#o, a partir da analise dos dados disponiveis no DIPPR para cerca de 100

substancias apolares ou moderadamente polares (hidrocarbonetos, éteres e ésteres) é possivel
constatar que a o valor da razdo §/</= € aproximadamente constante e préxima a unidade.
Dessa forma, essa pode ser considerada uma forma alternativa de obtencdo da constante n que
surge dentro do contexto da teoria das solucGes regulares correlacionando a pressao interna e
o parametro de solubilidade (Eg. 2.40). No caso especifico da equacdo de van der Waals os
dois termos sdo idénticos e a razdo € igual a unidade. No entanto, o uso de outras equacdes

pode trazer outro formalismo termodinadmico para correlacionar z e 9.

2.3.6. Obtencdo do parametro de solubilidade via dados de floculacdo de asfalteno: “o

parametro de solubilidade de petrdleos brasileiros”

No Brasil, atualmente, o principal modelo utilizado para a estimacao do parametro de
solubilidade de petréleos € um método experimental baseado na obtencdo da razdo
floculante/petrdleo no ponto de inicio da floculacdo de asfalteno (IF, Eq. 2.52), que é definido
como o volume minimo de um floculante que deve ser adicionado ao petrdleo ou derivado
avaliado a fim de provocar o aparecimento dos primeiros fléculos (pequenos agregados de
asfalteno suspensos ou floculados a partir da fase liquida) em ensaios de titulacdo. Os
primeiros floculos de asfalteno podem ser detectados por um microscopio optico (Moura et
al., 2010) ou identificaveis pela dispersao da luz (Oh; Deo, 2002). Para aplicar este método,
devem ser feitas duas suposi¢des: (i) na composicdo de detec¢do do IF, o pardmetro de
solubilidade da mistura (du) é igual a um valor critico independentemente das caracteristicas
quimicas do petroleo e do floculante (desde que dispersivo) e, (ii) que o parametro de

solubilidade é uma propriedade aditiva em volume.

IF :Vf /M()Ieo (2-52)

em que Vi € Mgeo S80 0 Volume do floculante e a massa de petroleo na condicdo em que o IF €

identificavel, respectivamente.
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Para uma mistura pseudobinaria petréleo + floculante, o parametro de solubilidade do
petroleo é calculado a partir do seu préprio dado experimental de floculacdo de asfalteno,
desde que o parametro de solubilidade do floculante (Jf) seja previamente conhecido. Na
condicdo de IF, oy € chamado de parametro de floculacdo (dnoc) € a relacdo a seguir €
considerada vélida:

M =toc =0t @t +(L— @t )0 (2.53)

em que, dsieo € @f Sa0 0 parametro de solubilidade do petréleo e a fracdo volumétrica do
floculante, respectivamente.

A adicdo de um petréleo de referéncia (cujo parametro de solubilidade ja deve ser
conhecido, e apresenta uma floculacdo de asfalteno ndo ambigua) é necessaria se a detec¢do
do IF com apenas a adigdo de floculante ndo for possivel. Assim, a mistura de petréleos é
titulada até a ocorréncia do IF. Este processo assegura a floculacdo do asfalteno na mistura.

Neste caso, a Equacdo 2.53 € modificada como se segue:
OM =O0foc = 01 Pt + PoleoO6leo + Pref Oret (2.54)

A correlacdo entre dgjeo € 0 Valor do IF esta implicita nas Equacfes 2.53 e 2.54, e pode
ser facilmente visualizada, por exemplo, a partir da Equacdo 2.53 utilizando-se a fracdo

volumétrica do floculante no IF:

__ V¢ __IF
Vi +Voieo  IF +pc’?|%eo

@1 (2.55)

substituindo na Equacéo 2.53 e rearranjando:

IF IF
Odlee =| Oftge ————O 1—-——F 2.56
( IF + pas j/ ( lF+pg.:oj (2:56)

Desta forma, pode-se observar que a existéncia de um paradmetro de solubilidade
critico e universal (dq0c) NO qual IF ocorre pode ser considerada a principal premissa adotada

por este método experimental. No entanto, como existem evidéncias experimentais tanto para
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suportar como para rejeitar esta premissa, tanto sua existéncia quanto o seu valor (se admitida
sua existéncia) ainda é tema de debate na literatura.

Por exemplo, de acordo com o relatado por Wiehe e Kennedy (2000), dxoc €ncontra-se
entre o parametro de solubilidade do metil-ciclohexano e o do ciclohexano, isto €, entre 15,9 e
16,8 MPa'?, independentemente do petréleo ser misturado com um floculante nao
complexante ou outro petroleo. Os autores definiram este intervalo misturando 0,1 g de
petréleo do tipo Soudie em 25 mL de solventes e identificaram o parametro de solubilidade
méaximo que ndo solubilizou o asfalteno, bem como o pardmetro de solubilidade minimo que
solubilizou todo o petréleo. Andersen (1999) relatou dioc de 15,6 a 16,8 MPaY? para petréleos
de vérias origens, por titulacdo do petréleo com ndo solvente, e concluiu que esta propriedade
é independente da diluicdo do asfalteno no petroleo, mas dependente da taxa de adicdo do
floculante nos ensaios de titulagdo. O valor 6timo de adicdo do floculante ao petroleo sob
agitacdo relatado foi de 0,06 mL/min.

Por outro lado, Buckley et al., (2007), com base em medidas do indice de refracdo,
relataram que 0 dgoc diminui com o aumento do teor de tolueno em misturas petréleo +
tolueno quando foram titulados com ndo solvente. Por exemplo, 0 Jqoc foi encontrado entre
16,4 e 17,0 MPa*? a depender da razdo tolueno/petréleo. Os autores também reportaram que o
pressuposto da existéncia de um parametro critico de floculagdo pode levar a subestimacédo da
previsdo do dsieo. EM outro estudo, a partir de ensaios de titulacdo a 2 mL/min, Garreto et al.,
(2010) relataram que Jioc tende a um valor constante de 15,9 MPaY2. Garreto et al., (2013)
também consideraram o mesmo valor de Jnoc para avaliar um método de obtencdo do
parametro de solubilidade de uma mistura de solventes que néo afetaria 0 comportamento de
fase do asfalteno quando adicionados ao petroleo (o que é util para a manipulacdo de amostras
viscosas).

172

Em resumo, esses trabalhos apresentaram dsqo. entre 15,6 e 17,0 MPa™. Apesar de

estreita, esta faixa pode ser considerada de magnitude elevada, como um exemplo, a partir da
Equacdo 2.53, a fracdo volumétrica maxima de um petréleo com Jgeo = 18,0 MPa'? em um
mistura petr6leo + heptano pode variar de 0,15 a 0,64 - a depender do limite de
compatibilidade entre os liquidos que é condicionada por meio da estabilidade dos asfaltenos,
ou seja, pelo valor do dnec, 0 que € uma enorme diferenca para aplicagdes praticas. Assim,
torna-se claro que a adogédo de um valor adequado de parametro de floculacdo para o caso de
petroleos brasileiros ainda era uma questdo em aberto.

Recentemente, Santos et al., (2017a) investigaram o pressuposto da existéncia de um

parametro de floculacdo critico para asfaltenos brasileiros tanto em petréleos quanto em
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misturas apolares e polares. Os autores testaram trés diferentes petréleos brasileiros para os
quais pequenas aliquotas foram diluidas separadamente em diferentes solventes, ou misturas

1/2

de solventes a fim de se obter parametros de solubilidade de 15,2 MPa™“ (n-heptano puro) a

Y2 como um valor

18,2 MPa? (tolueno puro). Como resultado, foi reportado 16,8 MPa
adequado para referéncia com respeito a floculacdo de asfaltenos brasileiros. O mesmo
pardmetro de solubilidade critico foi observado em misturas sintéticas asfalteno + solvente

apolar que foram tituladas com heptano até atingir a condicao de IF.

2.4.  Modelagem da floculagio dos asfaltenos

Fluidos contendo asfalteno sdo complexos e geralmente precisam de modelos
complexos para serem descritos. Em geral, muitos pardmetros ajustaveis e estratégias
numéricas bem elaboradas sdo necessarios. Nesta secdo, as principais classes de modelos
usados para prever o comportamento de fases dos asfaltenos, e consequentemente a
estabilidade de petroleos e fracBes de petroleo, serdo resumidamente apresentadas.

A principio, esses modelos podem ser classificados em duas grandes classes a partir do
tratamento dado a percepcdo do mecanismo de agregacdo e do estado fisico fundamental dos

asfaltenos, a saber:

Modelos liofébicos: asfaltenos formam coloides liofébicos peptizados por
resinas e a dispersdao € um sistema de duas fases. Os chamados modelos coloidais tém
influenciado a afirmacdo de que os asfaltenos s&o compostos insoldveis, possuindo um ndcleo
aromatico com moléculas de resinas adsorvidas na superficie, as quais promovem a
estabilizagéo estérica e previnem a floculacédo e a deposi¢cdo. Em geral, suas premissas fisicas
também acompanham as defendidas pela perspectiva “coloidal” apresentada na Tabela 2;

Modelos liofilicos: asfaltenos sdo moléculas liofilicas solvatados pelo meio
liquido, que no limite do seu estado disperso forma uma solucdo verdadeira, portanto,
apresentando reversibilidade no fendmeno de agregacdo. Nestes modelos, os mondmeros e
agregados podem estar em equilibrio, por exemplo. O papel das resinas na estabilizacéo pode
ser imputado somente pela sua contribuicdo sobre as propriedades do meio continuo.
Analogicamente, em geral, suas premissas fisicas acompanham as defendidas pela perspectiva

“termodinamica” apresentada na Tabela 2.
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2.4.1. Modelos liofobicos

Leontaritis e Mansoori (1987) foram os primeiros a apresentarem o chamado modelo
termodinamico-coloidal para lidar com fluidos contendo asfalteno. Este tipo de modelo foi
desenvolvido baseado tanto na termodinamica estatistica quanto em alguns principios da
ciéncia de coloides. Na sua complexa formulacédo, é assumido que os asfaltenos existam no
petrleo como particulas solidas em suspensdo coloidal as quais sdo estabilizadas por
moléculas de resinas adsorvidas em sua superficie. Também é assumido que as forcas
repulsivas intermoleculares de curto alcance entre as moléculas de resina adsorvidas em
diferentes particulas de asfalteno impedem que elas floculem. Ha também outra forca
repulsiva mais fraca, porém, de maior alcance presente entre as particulas de asfalteno devido
a sua carga elétrica similar. Essa forca repulsiva pode ser superada ou neutralizada por meios
mecéanicos ou elétricos. Assim, o modelo é uma tentativa de formular analiticamente o
significativo papel das moléculas de resinas na peptizacao das particulas coloidais asfalténicas
a partir da teoria de estabilizacdo estérica, a qual é aplicavel para sistemas em que a fase
dispersa é estabilizada devido as interac@es repulsivas de moléculas adsorvidas na superficie
da prépria fase dispersa.

Com isso, Leontaritis e Mansoori (1987) assumem que o asfalteno permanecera
estavel enquanto a concentracdo de resinas na fase liquida ndo atingir um valor minimo (e
critico) a partir da qual as particulas de asfaltenos ndo serdo mais completamente cobertas por
resinas. Nesta concentracdo pode-se calcular o potencial quimico critico das resinas - (Aug)c -
na mistura liquida. O conceito béasico € que, no inicio da deposi¢cdo do asfalteno coloidal, a
fase solida esta em equilibrio com as particulas coloidais de asfaltenos cobertas com resinas,
independentemente da composicdo da fase liquida. Entdo, o que se busca é o potencial
quimico das resinas puras na fase liquida que corresponde ao ponto limite em que ndo é
possivel diminuir a concentracdo de resinas na fase liquida e ao mesmo tempo manter a
particula de asfalteno coloidal completamente coberta com moléculas de resinas. Como
resultado, foi obtido um modelo preditivo para a floculagdo de asfalteno. Esse modelo foi
experimentado contra dados de titulagdo do petroleo com diferentes solventes obtendo-se
relativo sucesso, pois enquanto para alguns cenarios os erros de previsao foram baixos € em
torno de 1 %, em outros ultrapassaram 20 %. Além disso, a estratégia numérica é complexa e
conta com muitos parametros ajustaveis ou impostos para caracterizar 0s componentes da

mistura.
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Victorov e Firoozabadi (1996) desenvolveram um modelo de micelizagdo usando 0s
mesmos pressupostos adotados por Leontaritis e Mansoori (1987). Contudo, trés

contribuicdes para o processo de formacdo de micelas foram contabilizadas explicitamente:

= Contribuicdes liofébicas: representando o ganho de energia livre sobre a
transferéncia de moléculas de resina do seio da fase continua (“bulk”) para uma micela
asfalteno/resina;

= Contribuicdo interfacial: uma tensdo interfacial positiva € atribuida ao
ndcleo micelar na fase 6leo;

= Contribuicdo eletrostética.

Os autores utilizaram a equacdo de Peng-Robinson para descrever as propriedades da
fase bulk. Alguns dos parametros foram calculados e outros ajustados. Mesmo assim, 0
modelo ndo apresentou melhoria significativa em relacdo ao modelo apresentado Leontaritis e
Mansoori (1987).

Uma abordagem semelhante também foi proposta por Fahim et al., (2001), os quais
utilizaram um método de contribuicdo de grupos para estimar as propriedades criticas dos
asfaltenos, resinas e da fase 6leo. O modelo descreveu razoavelmente bem os dados
experimentais, sendo o erro quadratico médio reportado igual a 0,57 %. Tavakkoli et al.,
(2011) desenvolveram um modelo de micelizacdo utilizando dados experimentais de
floculacdo dos asfaltenos sob injecdo de gas em condicGes de poco. As premissas da
modelagem seguiram-se de acordo com as apresentadas por Victorov e Firoozabadi (1996).
Entretanto, segundo os autores, o modelo foi melhorado pela introducéo de novos coeficientes
de interacdo entre uma fase pesada virtualmente sélida e os hidrocarbonetos leves. Com isto,
0 modelo de micelizagdo proposto descreveu adequadamente os dados experimentais de
floculacéo dos asfaltenos sob a injecdo de gas.

Embora modelos de micelizagdo descrevam quantitativamente bem dados
experimentais de floculacdo, eles sofrem criticas devido ao fato da formacdo de micelas do
tipo asfalteno/resina no petréleo ainda ndo ser comprovada experimentalmente e pelo fato de
0s modelos possuirem parametros ajustaveis em quantidade excessiva, como apontado por
Mullins et al., (2012).

De fato, fluidos apolares como petroleos necessitam de condi¢cBes muito particulares
para a formacédo de estruturas micelares, pois a micelizacao esperada € do tipo inversa, na qual

ndo ha reducéo significativa da energia livre de superficie nem efeitos hidrofobicos. Com isso,
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a existéncia de uma CMC (concentragdo micelar critica) para tais sistemas tem sido refutada
por alguns autores. Entretanto, CMC’s ja foram reportadas para misturas sintéticas do tipo

asfalteno + solventes (Friberg, 2007).

2.4.2. Modelos liofilicos ou termodindmicos

2.4.2.1. Modelos baseados na Teoria de Flory-Huggins

Em soluc¢des nas quais as moléculas dos solventes e solutos sdo “pequenas”, os
desvios da idealidade para o solvente tornam-se cada vez menores tanto quanto as fragoes
molares, ou massicas, do soluto tornam-se menores. No entanto, em solugdes nas quais 0s
solutos sdo polimeros de elevada massa molar pode-se observar casos em que as fracdes
molares do polimero na fase liquida sdo pequenas (X, — 0), enquanto a fracdo massica
continua relevante. Sob tais condicfes, a fracdo molar pode ndo ser um indicador util de
idealidade. Em adicdo, em solugdes de componentes muitos assimétricos em tamanho pode
ser importante levar em consideracdo o efeito dessa assimetria na entropia em excesso do
sistema, o que é marcante em soluc@es polimero/solvente. Como consequéncia, uma definicdo
equivalente a uma solucgdo ideal para solucdo polimérica atérmica (a qual apenas assimetria
em tamanho é levada em consideragdo) é dada a partir da formacéo da solucdo de n; mols de

solvente puro e n, mols de polimero puro que satisfazem os seguintes requisitos:

Amisth =0 (2.57)
Amists = —R>"'ni In (2.58)
em que,

@ = Vi (2.59)

n
i r]iVmi
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Com isso, a entropia ideal de mistura de um soluto polimérico com um solvente é dada
por uma expressdo similar a entropia ideal “classica”. A unica diferenga ¢ que, para as
solucdes de polimero, a fracdo volumétrica, ao invés da fracdo molar, é a medida da
quantidade de matéria ou concentracdo adimensional utilizada.

No entanto, quando um soluto polimérico é adicionado a um solvente, uma alteracao
de entalpia pode ocorrer desde que a média das interacbes solvente-solvente e soluto-soluto
sejam diferentes das interacdes do tipo solvente-soluto. De acordo com a teoria de rede (ou
lattice theory), tais interacfes sdo computadas para os vizinhos mais proximos na rede, de

acordo com a Equagéo 2.60.
Amist H = qAW; 2y, (2.60)

em que Aw;, € uma medida da variacdo de energia associada a formacdo de um contato

solvente-soluto e g € uma medida do nimero de contatos para cada posicdo na rede.

Definindo gAw, > = y12RT , a entalpia de mistura torna-se
AHpist = RTy 12Mme» (2.61)

O chamado parametro de interacdo de Flory-Huggins (y12) corresponde a variacao de
energia (em unidades de RT) que ocorre quando um mol de moléculas de solvente € removido
do solvente puro e é imersa no polimero puro. Verifica-se que y depende inversamente da
temperatura, e é geralmente positivo. O fato de ser positivo significa que a dissolucdo de um
soluto polimérico num solvente é um processo endotérmico.

Combinando-se as Equacgdes 2.58 e 2.61 com a variagdo de entropia no processo de
mistura de solugdo ideal, para uma mistura binaria e derivando-se parcialmente com relacdo a
ni, obtém-se a extensivamente utilizada expressédo para o chamado coeficiente de atividade da

solucéo polimérica de Flory-Huggins:

Iny; =In(1—¢,) +(1—Xij ©2 +}(1,2(022 (2.62)
1

O ultimo termo da Equacgédo 2.62 é um termo energético (ou residual) que inclui o

pardmetro de interacdo de Flory-Huggins (FH). A aplicagdo pratica do modelo de Flory-
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Huggins depende de correlagdes para o parametro y;, que reforcem o seu carater preditivo.
Justamente para preencher a necessidade de um esquema preditivo para o parametro de
interacdo de FH, é que a teoria de solugdes poliméricas de Flory-Huggins é utilizada junto
com a teoria da solucdo regular de Hildebrand gerando um esquema preditivo baseado em
parametros de solubilidade. Dividindo-se a Equagdo 2.61 pelo volume total e rearranjando

tem-se para uma mistura binaria:

AnpistH _ RT 1,2 _ RTy12m@2 Vg
Vtotal Vtotal MVim1 + MNaVin2 V1

(2.63)

. AmisiH _ RTx1.20102 (264

Vtotal Vim1

identificando-se o lado esquerdo da Eq. 2.64 com o produto da Eq. 2.17 pela quantidade de

matéria extensiva da mistura binéria, pode-se observar que:

Vm1(51 -0, )2
e (2.65)

X12 =

Esta combinacdo é extensivamente utilizada e se tornou a forma mais comum para a
formulacdo do problema relacionado a modelagem da floculacdo de asfaltenos reportada na
literatura (Hirschberg et al., 1984; Verdier et al., 2006; Correra; Garcia, 2007; Hamouda et
al., 2009; Silva et al., 2013; Zuo et al., 2015, Santos et al., 2017a). Desta forma, geralmente
esta abordagem baseia-se em uma aproximacdo pseudobinaria, ou seja, assume o petrdleo
como uma mistura de apenas dois componentes: o solvente (a fase 6leo livre dos asfaltenos,
ou desasfaltenada) e um polimero (o asfalteno). Assim, o sistema deve ser caracterizado com
base no pardmetro de solubilidade e no volume molar dos seus componentes.

E comum utilizarem-se dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) (temperatura, pressdo
e composicdo) para ajustar pardmetros de uma equacdo de estado, e assim estimar
propriedades da fase liquida. Entretanto, esse caminho ndo é o mais usual para o problema de
floculacéo de asfaltenos, que é tratado muitas vezes como um problema de equilibrio liquido-
liquido (ELL). As propriedades da fase liquida s&o utilizadas como dados de entrada para
modelos de energia em excesso (p.ex. Flory-Huggins), os quais por sua vez podem ser
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ajustados via dados experimentais de floculagdo dos asfaltenos fornecendo um esquema para
a resolucdo de problemas de equilibrio liquido-liquido-vapor, ELLV, sendo uma das fases
liquidas a fase asfalténica. O trabalho pioneiro utilizando esta abordagem foi apresentado por
Hirschberg et al., (1984) que calcularam a quantidade de asfalteno floculado em funcéo da
variacdo da composicdo da fase liquida. Desde entdo, o trabalho apresentado por Hirschberg e
colaboradores foi utilizado e modificado com relativo sucesso por varios autores (Verdier et
al., 2006; Hamouda et al., 2009; Silva et al., 2013; Zuo et al., 2015, Santos et al., 2017a).

Modificacdes tém sido sugeridas para lidar com o pressuposto de que a fase floculada
contenha ndo s6 asfalteno puro, mas que seja composta por uma fase densa concentrada em
asfaltenos. Esta ideia foi primeiramente introduzida por Cimino et al., (1995), o qual assume
uma fase solvente pura apo6s a floculacdo em equilibrio com uma fase rica em asfalteno
(Xw,asfaieno—1). Outras modificagdes da teoria de Flory-Huggins foram apresentadas para
descrever a floculacéo de asfalteno. Por exemplo, Mohammadi et al., (2012) combinaram esta
abordagem com a teoria quimica para explicar o carater autoassociativo dos asfaltenos.
Depois, esta abordagem foi estendida para prever gradientes de concentracdo de asfalteno em
reservatorios de petroleo por incorporacdo de um termo gravitacional (Zuo et al., 2013). A
combinagdo com o0 modelo NRTL (Non Random Two Liquid) (Renon; Prausnitz J. M., 1968)
também ja foi reportada para prever a quantidade de floculado em diferentes proporcdes de
diferentes solventes (Shahebrahimi; Zonnouri, 2013).

O primeiro artigo publicado decorrente dos estudos que compde esta tese (Santos et
al., 2017a) também ja demonstrou que melhorias significativas do desempenho de modelos
baseados na teoria de Flory-Huggins podem ser atingidos a partir da incluséo de diferentes
combinacbes de termos combinatoriais e energéticos, os quais ja estdo disponiveis na
literatura; porém, até entdo nunca avaliados para o problema de floculacdo de asfalteno. Por
exemplo, demonstrou-se que com a modificacdo proposta por Kikic et al., (1980) no termo
combinatorial de FH mais a substituicdo do parametro de solubilidade de Hildebrand pelo
parametro de solubilidade de Hansen (1962) no termo energético da Equacdo 2.65,
possibilitaram ajustar com precisdo 0 modelo de solubilidade aos dados experimentais de
floculacdo de asfalteno obtidos a partir de titulagbes de quatro diferentes misturas do tipo
solvente aromético + asfalteno com n-heptano.

A partir desse ajuste, Santos et al., (2017a) reportam que o modelo foi capaz de prever
0 parametro de floculacdo experimental dos asfaltenos nas misturas tiofeno + heptano +
asfalteno e ciclohexanona + heptano + asfalteno, ou seja, em misturas que contavam com

solventes polares e associativas. Além disso, 0 modelo também prevé a incompatibilidade
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entre ciclohexano e asfalteno em qualquer concentracdo, resultado que foi observado
experimentalmente.

Assim, apesar da limitacdo de nao levar em consideracdo os efeitos da variacdo de
pressdo, fato que traz duvidas quanto a eficicia da utilizacdo do modelo de FH para dleos
vivos abaixo da pressdo do ponto de bolha, sua simplicidade e os bons resultados
apresentados em diversos trabalhos o torna ainda bastante atraente para a modelagem de

fragcdes pesadas do petréleo, como os asfaltenos.

2.4.2.2. Equacdes de estado

Na Sec¢éo 2.4.2.2.1, alguns estudos de modelagem da floculagéo do asfalteno baseados
em equagcdes de estado cubicas serdo apresentados. Depois, uma breve revisao acerca de uma
modificacdo proposta sobre as equacOes de estado cubicas conhecida como equacéo cubica de

trés parametros sera apresentada na Sec¢édo 2.4.2.2.2.

2.4.2.2.1. Modelos de floculacdo baseados em equacGes de estado cubicas

Como ja apresentado em secOes anteriores, ainda ndo ha uma compreensédo fisica
adequada para os problemas relacionados a agregacao e floculacdo dos asfaltenos. Este fator é
preponderante na defasagem de uma modelagem robusta e confiavel nesta area. No entanto,
isto deve motivar ainda mais a tentativa de se desenvolver uma teoria consistente e confiavel.
Dentro deste contexto, existe uma quantidade expressiva de trabalhos que avaliam esta
questdo via calculos de equilibrio de fases utilizando equacdes de estado cubicas (EEC).

A equacédo de Peng-Robinson foi usada por Szewczyk e Behar (1999) para estudar a
floculagdo considerando a formacdo de uma nova fase liquida rica em asfalteno. A mistura
possuia trés pseudocomponentes: Ci.i19, C10-Coo € Cyo+. Para pressdes acima do ponto de
bolha, a floculacéo foi tratada como um equilibrio considerando a formacéo de uma nova fase
liqguida com um alto teor asfalténico, enquanto que abaixo da pressdo de bolha, equilibrio
liquido-liquido-vapor. Esse trabalho rendeu boa descrigdo das pressfes de saturagdo, volumes

e curvas de floculagdo. No entanto, Pina et al., (2006) apontou que, apesar de bem elaborado,
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este estudo requeria um numero elevado de pardmetros de dificil obtengédo, o que seria uma
obstaculo para a implementacdo em simuladores de processos industriais.

No trabalho de Nghiem et al., (1993), a equacdo de PR foi utilizada para modelar o
equilibrio liquido-vapor, enquanto que o asfalteno flocularia como uma fase densa pura. A
fugacidade foi dada como uma funcdo da temperatura, pressdo e da pressdo na qual os
asfaltenos floculam. Em um trabalho parecido, Kohse et al., (2000) modelaram a mistura com
42 pseudocomponentes, em que os asfaltenos novamente foram modelados como uma fase
densa pura. Castellanos et al., (2011) representaram a complexidade do sistema incluindo 17
pseudocomponentes para representar com preciséo a curva de ponto de ebulicdo normal da
mistura de betume, propano e didxido de carbono. Apds otimizacdo, o0 modelo foi usado para
prever a floculacdo de asfaltenos a partir de diluicbes do betume com heptano. Outros
exemplos de aplicacdes de EEC no problema de floculacdo do asfalteno nos quais se incluiu
um numero elevado de pseudocomponentes sdo os de Sabbagh et al., (2006) e Béhar et al.,
(2003).

Sabbagh et al., (2006) também utilizaram a equacdo de Peng-Robinson com métodos
de contribuicdo de grupos para modelar a floculacdo do asfalteno em solugdes de tolueno +
alcanos. Um equilibrio liquido-liquido foi assumido entre uma fase liquida priméaria e uma
segunda fase densa rica em asfalteno. Saturados, aromaticos e resinas foram considerados
como pseudocomponentes, enquanto que asfaltenos foram subdivididos em diferentes
subfracdes. A equacdo de Peng-Robinson também foi implementada para célculos de
equilibrio multifasico e multicomponente de hidrocarbonetos por Fazelipour et al., (2008) em
um software de simulacdo de condic¢des de reservatdrio.

Apesar dos avangos, a maioria dos trabalhos que utilizam EEC é limitada a
correlacionar somente os proprios dados utilizados para ajustar modelo, portanto, trabalhos
que apresentem a utilizacdo de EEC de forma preditiva para o caso da previsdo da floculagéo
de asfaltenos sdo escassos. A causa para desta limitacdo pode estar associada a certa falta da
correspondéncia entre o problema real a ser modelado e a idealizagcdo do problema, pois uma
vez que o comportamento dos asfaltenos em solucdo (verdadeira ou coloidal?) ainda néo é
completamente compreendido, ambiguidades podem estar associadas a interpretacdo das
evidéncias experimentais fazendo com que, por vezes, 0s modelos sejam pobres

representacdes da realidade fisica
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2.4.2.2.2.  Equagdes de estado cubicas de trés parametros

Qualquer equacdo que relacione propriedades de uma substancia, ou misturas de
substancias, em estado de equilibrio, é chamada de equacdo de estado. A equacgdo de estado
de van der Waals, Equacdo 2.66, foi a primeira capaz de representar a coexisténcia entre

liquido e vapor,

v a
Z=_1m__

na qual, os pardmetros a e b inferem sobre as forgas intermoleculares de atracéo e efeitos
repulsivos, respectivamente.

A partir desta equacdo, muitas outras foram propostas modificando-se principalmente
o termo atrativo (Gltimo termo da Eg. 2.66). As que obtiveram maior sucesso, e que Sdo
amplamente aceitas e utilizadas, sdo as propostas de Soave (1972) (Eq. 2.67) que introduziu
uma funcdo «a(7,w) envolvendo a temperatura e o fator acéntrico de Pitzer, que estd
implicitamente multiplicando a constante a no termo atrativo, melhorando a capacidade
preditiva da pressdo de vapor e densidade das fases; e Peng-Robinson (1976) (Eq. 2.68) que
redefiniram o termo o(7,w) e modificaram a dependéncia do termo atrativo com o volume,

melhorando a descri¢do da fase liquida.

_ Ve __a )
Z_vm—b RT(Vp +b) (2.67)

7_ Vm AT, o)y (2.68)
Vi —b RT(V% + 2vmb—b2)

Uma caracteristica importante do trabalho de Soave é que a fungdo (7, w)
desenvolvida por ele, e posteriormente adotada por Peng e Robinson, ndo envolve parametros
a serem ajustados. O conhecimento de trés dados experimentais, a pressao de saturacao, a
pressdo critica e a temperatura critica, permite estimar as propriedades de interesse para

substancias puras.
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Smith et al., (2007) apontam que as EquacOes 2.67 e 2.68 sdo casos particulares da

Equacéo 2.69, como se segue:

\Y H(Vm _77)Vm
Z=—m0_— 2.69
Vm—b RT(Vjp— b)(vr?1 + KV + /1) (269)

Uma especializacdo da Equacdo 2.69 pode ser obtida com as seguintes especificacdes:

n =b; 0 =a(l), k = (¢+a); . = eob®, recebendo 0 nome de equacdo cubica genérica

apresentada na Equacéo 2.70.

7 Vm a(T W
Vm—b  RT(Vp +&b)(Vy +0b)

(2.70)

A Equacdo cubica genérica pode ser reduzida nas mais importantes EEC com a
especificacdo dos parametros ¢ e o apropriados de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4 - Especificacdo dos parametros das equacdes de estado cubicas.

EEC & o Z:

vdw 0 0 0,375
RK 1 0 0,333

SRK 1 0 0,333
PR 1- 212 1+ 22 0,307

Se por um lado, algumas equacOes obtidas a partir da equacdo cubica genérica
possuem grande popularidade para aplicagdes em engenharia por causa de sua ampla
capacidade, simplicidade e sua robustez, por outro lado tem sido apontado que uma de suas
principais limitagdes é prever um fator de compressibilidade critico igual para todas as
substancias (Z., ultima coluna da Tabela 4), o que significaria dizer que todos os fluidos
desviam-se em igual extensdo da idealidade no ponto critico. Este fato também é apontado
como uma das principais causas para os desvios de previsdo de propriedades volumétricas
utilizando estas equagdes, visto que a maioria das substancias possui fatores de
compressibilidade criticos significativamente diferentes dos valores obtidos por estas
equac0es. Para que o valor experimental de Z; possa ser recuperado, um novo parametro deve
ser introduzido, ou uma funcdo que relacione as constantes ¢ e ¢ com propriedades das

substancias puras deve ser especificamente incluida. Equagdes deste tipo ja vém sendo
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propostas na literatura e vém sendo chamadas de “equagdes de estado cubicas de trés
parametros” (Fuller, 1976; Usdin; McAuliffe, 1976; Schmidt e Wenzel, 1980; Harmens e
Knapp, 1980; Patel e Teja, 1982).

Um dos primeiros a introduzir esse conceito foi Fuller (1976), na tentativa de
reproduzir volumes de liquido saturado e comprimido de substancias puras com maior

precisdo que a equacgéo de SRK, conforme Equagéao 2.71.

7 Vm ()
Vm—b  RT(vy+ch)

(2.71)

A equacdo de SRK modificada por Fuller permitiu que se estimasse um fator de
compressibilidade critico especifico para cada substancia. Além disto, uma fungéo universal
dependente da temperatura, f = f(Z.T), foi proposta fazendo com que os pardmetros a e b
fossem fungdes da temperatura. No caso do parametro a, esta nova funcéo foi incorporada a
fungéo a(7) proposta por SRK. Entretanto, os autores assumem que as modificacOes feitas a
partir da funcdo S = f(Z.,T) ndo satisfazem as restricbes impostas no ponto critico [

(6P/oVm ), = (02P/&v2),.]. Entdo um novo conjunto de coeficientes estimados foi obtido.

Infelizmente, esta Ultima correcdo ndo € clara em seu trabalho. Os erros de previsdo da
pressdo de vapor e do volume do liquido saturado de 27 substancias utilizando a equacdo de
SRK foram em média de 1,91 e 16,0%. Ja a partir da Equacdo 2.71 foram de 1,5 e 1,97 %,
respectivamente. No mesmo ano, Usdin e McAuliffe (1976) apresentaram uma proposta
semelhante, também baseada em modificacBes da equacdo de SRK.

Como a introducdo do terceiro pardmetro demonstrou tendéncia de melhoria com
relacdo as equacgdes de SRK e PR, outros também foram propostos. Por exemplo, Schmidt e
Wenzel (1980) prepuseram uma equacao na qual o denominador do termo atrativo da equacgéo

de van der Waals foi substituido por uma expressdo quadratica em volume como se segue:

7 Vm a(T m
Vm —b RT(v%+ubvm+wb2)

(2.72)

Como u e w podem assumir valores particulares, Z; pode ser obtido como funcao da
substancia em questdo, inclusive assumindo valores numericamente iguais aos experimentais.
No entanto, Schmidt e Wenzel (1980) reportaram que a recuperacdo do Z. experimental

conduz a desvios significativos para volume de vapor em temperaturas reduzidas entre 0,85 e
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0,98. Entretanto, também reportaram que os desvios foram substancialmente reduzidos
quando os valores atribuidos para u e w resultavam na previsdo de um valor para Z. em média

15 % maior do que o valor experimental, chamando este valor de fator de compressibilidade
critico aparente (¢;). A equacdo proposta de Schmidt e Wenzel (1980) descreveu com maior

acurécia a pressdo de vapor e volume molar do liquido do que as equacdes de SRK e PR,
sendo que o desvio relativo médio de previsdo do volume molar do liquido foi de 1,80 %,
enquanto que com as equacdes de SRK e PR os desvios foram 9,16 e 4,74 %,
respectivamente.

Harmens e Knapp (1980) propuseram a seguinte EEC:

7_ Vm a(T
Ve — b RT(vr?1 +cbvy —(c— 1)b2)

(2.73)

em que os parametros a, b, ¢ foram correlacionados em termos de T, P. e w. Além disto,
modificacdes na funcdo a(7) também foram propostas.

Harmens e Knapp (1980) compararam os resultados calculados a partir da Equagéo
2.73 (HK) com dados da literatura para substéncias puras e com outras quatro EEC; a saber,
SRK, PR, SW e Graboski e Daubeft (1978) (RKGD), sendo que esta ultima é uma
modificacdo da equacdo de SRK. Todas as equacdes foram submetidas a cinco diferentes
testes: calcular (1) volume ao longo da isoterma critica, (2) a temperatura de ebulicdo para
uma dada pressdo de vapor, (3) o volume do liquido saturado, (4) o volume do vapor
superaquecido ao longo da curva isobarica critica (pressao reduzida = 1) e (5) o volume do
vapor superaquecido ao longo da curva isobdrica critica (pressdo reduzida =~ 2). A Tabela 5

mostra os erros medios reportados relacionando cada equagéo ao respectivo teste.

Tabela 5 - Erro médio (%) de previsdo das equagdes de SRK, PR, SW, RKGD e HK obtidos a

partir de cinco testes propostos por Harmens e Knapp (1980).

Teste SRK PR SW RKGD HK
1 9,13 4,81 4,78 9,13 3,61
2 0,20 0,31 0,14 0,22 1,17
3 9,82 6,32 3,35 9,82 4,41
4 0,84 1,59 1,98 0,86 0,46
5 4,16 1,72 3,65 4,22 3,28
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E possivel perceber que a proposta de HK possuiu rendimento superior somente nos
testes 1 e 4. Assim como Schmidt e Wenzel (1980), Patel e Teja (PT) (1982) (Eq. 2.74)

mostraram que a introducdo do fator de compressibilidade critico aparente (&) melhora os
resultados em detrimento da recuperacdo do valor experimental de Z.. Além disso, afirmaram
que o valor de &, ndo seria um indicador importante do desempenho global de qualquer

equacéo de estado. A equacdo proposta por Patel e Teja (1982) forneceu valores de densidade
do liquido saturado com desvios menores do que os obtidos com a equacdo de PR,

especialmente para substancias polares e hidrocarbonetos pesados. Entretanto, proximo a
regido critica, os resultados foram melhorados assumindo &, como uma funcdo linear da

temperatura.

7 Vm  _ a(T
Vin—b  RT[Vin (Vi +b)+c(vin —b)]

(2.74)

Guria e Pathak (2012) apresentaram uma equacao de estado cubica de trés parametros
para prever fator critico de compressibilidade, volume molar do liquido, volume molar do
vapor e pressdo de vapor de hidrocarbonetos puros e acidos graxos de ésteres metilicos.
Apesar de ndo comparar o resultado obtido com outras EEC de trés parametros, o0 mérito deste
estudo pode ser atribuido ao fato de conseguir prever adequadamente algumas propriedades
PVT de substancias puras (com ligeira vantagem em relacdo a equacdo de PR), enquanto que
recuperava adequadamente o valor experimental do fator de compressibilidade critico. Assim,
ao contrario do que afirmaram tanto Schmidt e Wenzel como Patel e Teja, Guria e Pathak
creditaram o melhor desempenho da equacao proposta, especialmente para volume molar do
liquido em T, = 1, justamente ao fato de prever adequadamente o fator de compressibilidade
critico, demonstrando dessa forma que as chamadas equagGes cubicas de trés pardmetros
possuem grande potencial para futuros trabalhos, especialmente com a possibilidade de
adequada descricao das propriedades volumétricas proximas ao ponto critico.

A partir da amostragem de estudos apresentados nesta se¢do, observa-se que a adogao
de um terceiro parametro nas EEC ocorre principalmente para melhorar a previsdo das
propriedades volumétricas dos fluidos. Entre as EEC com trés parametros, 0 modelo proposto
por Patel e Teja (1982) é um dos mais reconhecidos e usados. Por exemplo, Abdollahi et al.,
(2010a,b) compararam a robustez de 23 equacOes de estado para representar as propriedades

termodinamicas de 102 substancias puras de varias classes, entre elas a pressdo de vapor,
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volume molar do liquido e do vapor saturado, entalpia e entropia de vaporizacdo e a
capacidade calorifica a pressdo constante do liquido saturado. A EEC PT destacou-se, dentre
outras seis, apresentando os melhores resultados de previsdo das propriedades supracitadas.
Yang et al., (1997) incorporaram a regra de mistura de Wong-Sandler a EEC PT e
correlacionaram de forma satisfatoria o equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios e
ternarios formados por substancias polares e ndo polares em baixa e alta pressdo. Por outro
lado, Gao et al., (2004) desenvolveram uma regra de mistura para EEC PT para correlacionar
0 equilibrio liquido-vapor de sistemas assimétricos compostos por gases como CO, CO,, CH,
e C,H, e hidrocarbonetos pesados.

Recentemente, Forero e Velasquez (2012) estudaram o desempenho das EEC PT e PR
guando a funcdo alfa de SRK ¢é substituida por uma funcgéo alfa exponencial. De acordo com
os resultados, a EEC PT com esta modificacdo melhora a capacidade de previsdo simultanea
da pressdo de vapor e o volume molar da fase liquida, tanto de substancias polares quanto néo
polares. Como sequéncia deste trabalho, Forero e Velasquez (2013; 2014) aplicaram a EEC
PT modificada para a previsdo de propriedades PVT de mais de 180 substancias entre gases,
substancias polares, apolares e alcoodis. O modelo também foi utilizado em conjunto com as
regras de mistura de Wong-Sandler e regra de mistura NRTL para calcular o equilibrio de
misturas complexas. Li et al., (2014) tentaram prever com maxima exatiddo o fator de
compressibilidade critico de varios gases condensados que compunham uma base de dados
numa ampla faixa de pressdo e temperatura. Para isto, a EEC PT foi testada contra trés
modificacdes propostas a partir do proprio trabalho original de Patel e Teja. Os resultados
também foram comparados aos obtidos com as equacGes de SRK e PR, e com outras dez
propostas de correlagcdes empiricas disponiveis na literatura. Os resultados mostraram que 0s
modelos baseados na EEC PT produziram resultados mais precisos do que as correlagdes
empiricas avaliadas, e também desvios menores que 0s obtidos a partir das equagdes de SRK
e PR.

2.4.2.2.3. Funcgdes o(T) de Soave, Mathias-Copeman e de Twu

Trés diferentes fungdes a(7) sdo testadas em uma de equacdo de estado clbica
proposta por este estudo (ver Segdo 3.3); a funcdo o(7) de Soave (1972), a de Mathias-
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Copeman (1983) e a de Twu et al.,, (1991). Dessa forma, todas serdo resumidamente
apresentadas nesta Secéo.

A funcdo proposta por Soave originou-se de uma modificacdo da equacao de estado
proposta por Redlich-Kwong (RK) (1949), na qual a pressao de vapor de componentes puros
foi correlacionada com baixos desvios introduzindo a dependéncia do parametro a da equagéo
RK com a temperatura por meio de uma fungéo o(7). A forma funcional da dependéncia de
a(T) com a temperatura foi obtida impondo que o valor da pressdo de vapor de uma
determinada substancia possa ser determinado com um unico valor de «(T). Entdo, plotando
valores de o(T)*® versus T,>°, observou-se que a dependéncia é aproximadamente linear. A
inclinacdo destas curvas (pardmetro m, Eq. 2.75) é dada em fungdo do fator acéntrico de
Ptizer (w).

a(T )Soave = [1 + m<1 - Trl/z )]2 (2.75)

em que, m = 0,480 + 1,574w — 0,1760>.
O fator acéntrico é definido por @ = — Iog(PrSat )Tr=0.7 -1, sendo T, e P, a temperatura

reduzida e a pressdo reduzida, respectivamente. Originalmente, representa a acentricidade ou
a nao esfericidade de uma molécula, mas também pode ser utilizado como medida para a
complexidade de uma molécula no que diz respeito tanto a geometria molecular quanto a
polaridade. De fato, a estratégia adotada por Soave reduziu os desvios obtidos com a equacédo
de RK, entretanto, diversos trabalhos ja demonstraram que esta equacdo ndo descreve
adequadamente propriedades PVT de liquidos. Dessa forma, atualmente, é utilizada com
relativo sucesso somente para os casos de substancias apolares “leves” (Mathias-Copeman,
1983; Twu et al., 1991; Liu et al., 1992; Abudour et al., 2012).

Twu et al., (1991) argumentaram que o parametro m da funcéo de Soave (Eg. 2.75) foi
obtido a partir das pressbes de vapor de um numero limitado de hidrocarbonetos simples.
Devido a isto, as constantes obtidas “ndo funcionam” bem para as substancias polares e gases
leves, como o hidrogénio. Assim, em 1988, Twu apresentou uma fungéo o(T) obtida a partir
de uma funcdo de distribuicdo de probabilidade que apresentou melhorias com relacdo a
equacdo de Soave para a previsdo da pressdo de vapor. Depois, no trabalho publicado em
1991 foi introduzido um pardmetro ajustavel a mais na mesma funcdo apresentada em 1988.
De acordo com os autores, o parametro introduzido foi usado para melhorar a previsao de

pressdo de vapor de substancias de elevado carater polar e que possuem altas temperaturas de
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ebulicdo, tais como glicois. A fungdo alfa de Twu et al., (1991) é dada de acordo com a
Equacdo 2.76.

(T Yy = T2 explag(1-T2 2 )] (2.76)

em que ay, a, € az SA0 parametros ajustaveis.
A funcdo a(T) proposta por Mathias-Copeman (1983) é definida de acordo com a
Equacao (2.77).

Ty ¢ = [1+ ay(1-T¥2)+ a, (1-TH2) + a3(1—TH/2)3]2 2.77)

em que aj, ay, € az Sdo parametros ajustaveis. Impondo-se a, = az = 0, a funcéo original de
Soave € recuperada.

Em seu trabalho, Mathias e Copeman justificaram que a introducdo de termos
adicionais a funcdo de Soave seria necesséaria para correlacionar a pressao de vapor de

substancias de elevado carater polar como agua e metanol.
2.5. Propriedades termodinamicas de segunda ordem a partir de equaces de estado

Como ja exposto em secOes anteriores (Secdes 2.3.5 e 2.3.5.1), a presséo interna € uma
alternativa viavel para a obtencdo do parametro de solubilidade, sem necessitar de dados de
vaporizagdo. Isto significa, de acordo coma Equacdo 2.47, que equacbes que descrevam
adequadamente o coeficiente de expansdo térmica e o coeficiente de compressibilidade
isotérmica podem ser utilizadas com sucesso para se obter o parametro de solubilidade via
pressdo interna. No entanto, propriedades que séo obtidas por diferenciacéo de segunda ordem
de uma funcdo termodindmica com respeito a densidade ou a temperatura (propriedades de
segunda ordem, ver Tabela 6), como kr, ndo vém sendo adequadamente calculadas via

equac0es de estado cubicas para liquidos, o que dificulta essa aproximacao.
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Tabela 6 - Algumas propriedades termodinamicas de segunda ordem.

CV Cp kT u

(azAj (62(3} 1(aPY" 2co(ap) [
(. i L —Vin Lp [ OF

aTZ vm aTz P Vm(avml- |: M CV (8le-:|

em que, (OP/ovy ), = —(GZA/a\/r%)T , A é aenergia de Helmholtz e G é a energia de Gibbs.

Embora novas “geragdes” de equacdes de estado estejam sendo propostas, como as do
tipo SAFT, recentemente Kontogeorgis (2015) apontou que a industria ainda resiste a
utilizacdo destes modelos em fungdo da sua elevada complexidade em comparacdo com as
EEC. Também apresentou recentes trabalhos em que algumas EEC foram utilizadas para
descrever propriedades de polimeros, equilibrio liquido-vapor de misturas contendo
substancias de elevado carater polar e misturas com assimetria molecular significativa e, para
todos os casos, apresentando excelentes resultados. Ele apontou que existem melhorias a
serem exploradas a partir de novas estratégias para a parametrizacdo, que nao os usuais dados

de equilibrio, e que regras de misturas e combinacdo mais avancadas devem ser testadas.

2.6. Consideracdes finais

Por fim, com esta revisdo bibliogréfica deseja-se demonstrar claramente os principais
aspectos relacionados ao estado da arte no que se refere a alguns desafios referentes a
previsdo de compatibilidade e estabilidade de petrdleos e asfaltenos e as vantagens de uma
abordagem termodinamica via parametro de solubilidade. Sob o ponto de vista dos petroleos
brasileiros, este estudo torna-se mais relevante, pois embora existam varias publicacdes e
estudos de pesquisadores brasileiros os mesmos se valem de premissas e suposi¢Ges obtidas
de amostras estrangeiras. Como maior exemplo, pode-se se citar o valor do parametro de
floculacéo dos asfaltenos reportados por Wiehe e Kennedy (2000), obtido a partir de um Unico
petréleo sirio, o qual foi revisto e os resultados encontram-se no Apéndice C. Ademais, a
partir do estado da arte, é possivel perceber que novas abordagens para previsao do parametro
de solubilidade de petréleos ndo avancam ha pelo menos dez anos considerando-se que a
ultima publicacao relevante neste campo antes das tratativas desta tese foram os trabalhos de
Verdier e Andersen (2005) e de Verdier et al., (2005). Também se pode perceber que, apesar
de intrinsecamente relacionados, a modelagem do parametro de solubilidade dos petréleos e
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varias das propostas para previsdo de compatibilidade de misturas de petroleos e estabilidade
dos asfaltenos ocorrem de forma separada e ndo sistematica na grande maioria dos estudos
publicados na literatura. Assim, esta tese deve contribuir para o estado da arte, pois avanca
sobre vérios temas abordados nesta revisdao que englobam tanto aspectos experimentais
quanto a modelagem do pardmetro de solubilidade e a estabilidade dos petr6leos, como

também sobre o fendmeno de floculagdo dos asfaltenos.
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3. METODOLOGIA

Nesta Secdo sera apresentada a metodologia utilizada nesta tese visando o atendimento
aos objetivos estabelecidos nas Secdes 1 e 1.1. Diferentes abordagens e diferentes métodos
foram utilizados. Algumas dessas abordagens foram desenvolvidas em paralelo. Assim, 0s
mesmos serdo divididos em “grupos tematicos” os quais serdo devidamente referenciados nas
proximas secbes. Além disso, esta Secdo deve se somar a descricdo de métodos e

procedimentos especificos presentes nos artigos encontrados nos Apéndices C, D, e F.

3.1.  Substancias puras

Densidade e velocidade do som. Os dados experimentais de velocidade do som e densidade
das substancias puras utilizadas neste trabalho foram obtidos na literatura (as referéncias
encontram-se no Anexo |, Tabela Al, e no Apéndice F, Tabelas 2 e 5). Dados de velocidade
do som e densidade de hidrocarbonetos que possuem estrutura quimica mais complexa, para
0s quais ainda n3o existem dados publicados foram cedidos por Gama (2014)*. Esses dados
fazem parte de trabalhos ainda ndo publicados, sendo parte de um banco de dados interno
existente no laboratorio de termodinamica aplicada e molecular da UERJ (Latema/UERJ).
Também foram obtidos dados de densidade e velocidade do som usando um densimetro e
medidor de velocidade do som automatico (Anton-Paar DSA 5000) das misturas binarias
presentes no Apéndice B. O DSA 5000 mede a velocidade do som e a densidade simultanea e
independentemente. O medidor de densidade e velocidade do som foi calibrado contra dados
de referéncia obtidos com agua recém-destilada e em pressdo atmosférica. A calibracao foi
aceita quando as medices foram estimadas com desvios de até + 2:10° kg'm™ e + 0,01 m s*

a partir dos valores de referéncia.

Parametro de solubilidade. Os parametros de solubilidade das substancias puras foram
calculados utilizando-se a Equacgéo 2.18. Os dados de entalpia de vaporizacdo foram obtidos a

partir das correlagfes disponiveis no banco de dados de propriedades termofisicas de

! Gama, G. R. (Programa de pés-graduacéo em engenharia quimica, UERJ). Comunicago pessoal, 2014.
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substancias puras DIPPR (Design Institute for Physical Properties) ou foram obtidos
diretamente a partir de dados disponiveis na literatura. J& o volume molar foi calculado como

a razdo entre a massa especifica e a massa molar tabelada.

Pressdo interna. A presséo interna foi calculada de acordo com a Equacgéo 2.47, com base na
abordagem proposta por Paredes et al., (2012a,b). Assim, a compressibilidade isentrdpica foi
calculada diretamente a partir de dados de densidade e velocidade do som, Equacéo 2.44. O
coeficiente de compressibilidade isotérmica foi calculado a partir da Equacdo 2.46. Valores
para o coeficiente de expansao térmica sdo obtidos partir dos dados de massa especifica de
acordo com a Equacdo 2.45 e os dados de capacidade calorifica a pressdo constante foram

obtidos a partir das correlagdes disponiveis no DIPPR.

3.2.  Petroleos

Amostras de petrdleo. Sete amostras de petréleo (P1 a P7) e uma amostra de residuo de
destilacdo a vacuo (P8) foram fornecidas pelo Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez
de Mello (CENPES - Petrobras). A amostra P4 é proveniente da camada do pré-sal brasileiro,
enguanto que as demais amostras sdo pertencentes a reservas localizadas na camada do pés-
sal brasileiro. A Tabela 7 apresenta os dados reportados de densidade a 20 °C (d), °API,
composicdo SARA, fracdes volumétricas na condicdo de IF (Eq. 2.53). A composicdo SARA
da amostra P5 néo foi reportada.

Tabela 7 - Densidade, °API e composi¢do SARA das amostras de petréleos P1 a P8.

Petrdleo  d(glcm®)  °API  gso  pc7 gt %S %A %R %ASf

P1 0,8300 382 050 045 0,05 782 21,6 0,2 <05
P2 0,7952 456 084 0,08 0,08 828 12,1 4,5 <05
P3 0,8286 385 061 033 006 820 17,8 0,2 <05
P4 0,8818 283 042 0,58 - 51,5 21,7 259 0,95
PS 0,9722 135 046 054 - - - - -
P6 0,9759 130 025 0,75 - 36,8 30,0 27,0 6,2
P7 0,8839 27,9 040 0,60 - 51,8 23,8 23 2,1

P8 1,0133 7,6 0,26 0,74 - 21,2 26,7 32,0 141
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Densidade e velocidade do som. A densidade e a velocidade do som foram medidas com o

densimetro e medidor de velocidade do som Anton-Paar DSA 5000.

Indice de refracdo. O indice de refracdo (IR) foi medido com um refratdmetro automatico
(Rudolph Research Analitica modelo J357). A medicdo baseia-se na detec¢do do angulo
critico de um diodo emissor de luz para o qual (no limite) ndo h& nenhuma luz refratada.
Assim, ndo é necessario transmitir luz através da amostra, eliminado a necessidade de
transparéncia da mesma. A temperatura do refratdmetro foi controlada em + 0,01 °C. A

precisdo da medicdo é + 0,00004 para valores de IR entre 1,29 e 1,70.

Pressdo interna: A pressao interna dos petréleos foi calculada de forma indireta a partir de
seus dados de velocidade de som, densidade e capacidade calorifica a pressdo constante de
acordo com as EquacOes 2.44 a 2.47. Para calcular o coeficiente de expansdo térmica uma
equacdo polinomial do segundo grau foi suficiente para ajustar os dados de densidade
medidos a 20; 25; 30 e 35 °C. A capacidade calorifica a pressdo constante foi medida em um

calorimetro uRC THT.

Titulacdo isotérmica: A célula de titulacdo foi preenchida com 0,2 g de petroleo e o solvente
foi injetado por meio de uma seringa de 250 xL. Cada medi¢do consistiu em uma Unica
injecdo de 100 uL. As condigdes isotérmicas foram mantidas por meio de um sistema de
controle que fornece ou retira calor, dependendo do sinal do calor desenvolvido na interacao
entre o solvente e as amostras de petrdleo. As medic¢des foram realizadas a 25° C. O objetivo
foi determinar a entalpia em excesso das misturas solvente + petréleo, o que de acordo com a
teoria de solugdo regular deve tender a zero quando as diferencas entre os valores de
pardmetro de solubilidade das substancias envolvidas na titulagdo tenderem a zero. Nessa
etapa foram utilizadas cinco amostras de petréleo (P1 a P5), e os solventes selecionados foram

tolueno, 1-metil-naftaleno, ciclohexano e heptano.

3.2.1. Propriedades dos petréleos estimadas a partir da curva de destilacdo simulada

Curvas de destilacdo simulada (SD) de cinco amostras de petroleo (P1 a P5) foram

fornecidas pelo CENPES. Nelas, os dados de destilacdo estdo disponiveis na faixa de O a até
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95 % com intervalos de 5 % em massa vaporizada. Para os petroleos P1 e P2 existem dados
de destilagdo até 95 % da massa vaporizada. Para P3 e P4 até 90 % e para o P5 até 85 % da
massa vaporizada. Estas percentagens sdo diferentes devido ao aumento de compostos
pesados ndo volateis presentes nos petroleos indo de P1 até P7 (ver Tabela 7).

Com isso, intervalos de 5 % em massa vaporizada com pontos centrais de 5 a 95% da
massa vaporizada foram gerados a partir das curvas SD. Esses intervalos foram definidos no
presente estudo como cortes de petréleo. Por exemplo, a primeira temperatura de ebulicéo
experimental reportada apds o ponto inicial de ebulicdo esta relacionada com os primeiros 5
% de massa vaporizada. Este valor € considerado como a temperatura de ebulicdo média do
corte de petréleo compreendido entre 2,5-7,5 % da massa vaporizada. Este procedimento
permitiu dividir cada petroleo em 19 cortes entre 2,5 - 97,5 % da massa vaporizada. Com isso,
a temperatura de ebulicdo média dos cortes é equivalente as reportadas pelas curvas SD. Para
cobrir toda a curva de destilagdo mais dois intervalos foram definidos, um deles na faixa de 0
a 2,5 %, com centro em 1,25 % e outro intervalo de 97,5 a 100 % com centro em 98,75 %.

Para executar a interpolacdo de dados e calcular a temperatura no ponto central de 1,25
%, bem como para executar a extrapolacdo e calcular a temperatura de ebulicdo dos cortes
ndo recuperados na destilacdo, uma equacdo polinomial de quinto grau foi utilizada para
correlacionar as temperaturas experimentais com a massa vaporizada. O petroleo P5 obteve a
menor taxa de massa recuperada pela destilacdo e, para este, a extrapolacdo dos dados de
vaporizacdo foi altamente sensivel ao grau polinomial utilizado. Neste caso, foi utilizado um
polindmio de terceiro grau. A decisdo para usar um polindmio cubico para este petroleo foi
devido ao fato de polindmios de graus 4 e 5 renderem um valor extrapolado para 98,75 % que
¢ inconsistente com a tendéncia exibida pelos outros quatro petrdéleos estudados, incluindo
inclinacbes negativas na curva de destilacdo. No entanto, a extrapolagdo com a equagéo
cubica rendeu tendéncia similar as observadas experimentalmente para os outros petréleos.

A partir deste procedimento, os petrdleos foram tratados como misturas
multicomponentes cujas propriedades podem ser calculadas e representadas por meio das
propriedades obtidas para os cortes. Utilizando as equacdes apresentadas por Riazi (2005)
para calcular a temperatura de ebuli¢cdo de misturas multicomponentes de fluidos de petroleo,
esta propriedade foi calculada para cada um dos petroleos, de acordo com as Equagdes 3.1 a
3.3.
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Ty = MeABP = (MABP + CABP)/2 (3.1)

MABP =" XnT (3.2)
1 n

CABP = [Ej[zizl Xiv(1,8Tp, — 459,67)1/3]3 + 255,37 (3:3)

em que MeABP, MABP e CABP sdo as abreviacOes para Mean Average Boiling Point, Molal
Average Boiling Point e Cubic Average Boiling Point. Os subscritos m e v estdo relacionados

com as fracBes molares e volumétricas, respectivamente.

3.2.1.1.  CorrelagBes para massa molar, temperatura critica e pressdo critica

A partir das densidades experimentais e dos dados de vaporizacdo fornecidos pelas
curvas SD, foram testados trés diferentes conjuntos de correlagdes para a previsdo da massa
molar, temperatura critica e pressao critica dos petrdleos, a saber, as correlacdes propostas por
Riazi-Daubert (Egs. 3.4 a 3.6), as propostas por Lee-Kesler (Egs. 3.7 a 3.9) e as apresentadas
por Winn (Egs. 3.10 a 3.12).

Mpgo =42.965exp(2.097-10% Ty -

3.4
7.787125 +2.08476-103 T, S) T, 5498308 (3.4)
P, rp =6,9575xp(-1,35-107 T, -0,3129S +9,714-103 T, S) T,*¢7%15-06807 (3.5)
Te.rp = 35,9413exp(-6,9-10% Ty - 1,44425 +4,91.10* T, S) T, 29351277 (3.6)

Mk =—122726 +9486,4S + (8,3741—5,9917S)T, +
(1-0,77084S —0,0205852)(0,7465— 222,466/T,)-107 /T, + (3.7)
(1—0,80882S +0,0222652)(0,3228—17,335/T;,)- 102 /T,
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In P, « =5,689—0,0566/S —(0,43639+4,1216/S +0,21343/S?).
10-°T, +(0,47579+1,182/S +0,15302/52)- 105 T2 - 38)
(2,4505+9,9099/52)-1071°T

T,k =189,8+450,6S +(0,4244+0,1174S)T, +(0,1441—1,0069S)-10°/T, (3.9)
My =2,70579-10°T 24965117 (3.10)
P.w =6,148341.10" T, %377 52483 (3.11)
InTew =—0.58779+4,20097,2:0861>g0.04614 (3.12)

em que S é a densidade (60/60 °F) e os subescritos RD, LK e W referem-se a Riazi-Daubert,
Lee-Kesler e Winn, respectivamente.

As Equacdes 3.4 a 3.12 sdo encontradas em Riazi (2005) e sdo recomendadas para
serem aplicadas em hidrocarbonetos com massas molares compreendias entre 70 e 700 g/mol,
0 que é aproximadamente equivalente a uma faixa de temperaturas de ebulicdo entre 30 e 600
°C. Supondo o fator de caracterizagdo de Watson constante (K, Eq. 3.13) ao longo da curva
de destilacdo, e a partir das temperaturas de ebulicdo fornecidas pela prépria curva, a
densidade pode ser calculada para qualquer corte de petréleo rearranjando-se a Equacéo 3.13.
Vale ressaltar que a suposicdo do fator de caracterizacdo de Watson constante pode levar
erros de previsao para as densidades dos cortes geradas a partir da curva de destilacdo. No
entanto, Chang (2012) relatou que desvios relativamente significativos s6 podem ser
observados as extremidades curvas de destilagdo. Por esta razdo, essa suposi¢do pode
implicitamente induzir a superestimar o teor de hidrocarbonetos aromaticos em cortes leves e,
por consequéncia, superestimar o parametro de solubilidade desses cortes. Analogicamente
também poderd induzir a subestimagdo de teor de hidrocarbonetos aromaticos em cortes
pesados subestimando o parametro de solubilidade dos cortes pesados. O parametro de

solubilidade dos cortes intermédios ndo deve ser muito impactado por esta simplificacéo.

K, =(18T,)*/s (3.13)
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3.2.1.2.  Estratégia de célculo

Um teste de destilacdo pode incluir medicdo da densidade em fracdes obtidas em
diferentes volumes ou massas do destilado, mas muitas vezes esse dado ndo esta disponivel,
como € o caso da destilacdo simulada. No entanto, esta informac&o é necessaria para estimar a
temperatura média de ebulicdo dos petroleos (MeABP, Eq. 3.1) e algumas propriedades de
seus cortes, tais como a massa molar e as propriedades pseudocriticas. Contudo, uma
aproximacao razoavel consiste em assumir fator de caracterizacdo de Watson constante (Eq.
3.13) em toda a faixa de ebulicdo, o que equivale a considerar K, igual para todos os cortes do
mesmo petroleo e igual ao K,, do préprio petréleo. Portanto, K,, é usado para calcular a
densidade de cada corte a partir de sua temperatura de ebulicdo média fornecida pelas curvas
SD.

Em primeiro lugar, é necessario obter uma estimativa inicial para a temperatura de
ebulicdo média do petréleo. Em seguida, uma vez que a densidade experimental 60/60 °F
(Sexp) esta disponivel, Ky pode ser calculado. Entéo, a partir da hipotese de K, constante, a
densidade de cada corte € estimada a partir de sua temperatura de ebulicdo média da cada
corte (definido a cada 5 % em massa vaporizada) corresponde aos dados reportados pela
propria curva de destilacdo simulada. Este procedimento fornece os dados que permitem
calcular a massa molar e as propriedades pseudocriticas de cada corte de acordo com as
Equacdes 3.4 a 3.12. Entdo, calculam-se as fracbes molares e volumétricas de cada corte na
mistura e, consequentemente, MABP e CABP (Egs. 3.2 e 3.3). Isso é feito de forma iterativa
até que o critério de convergéncia (MeABP ~ Ty) seja atendido. A partir desses dados, a massa
molar e as propriedades pseudocriticas do proprio petréleo podem ser calculadas. A Figura 5

apresenta o fluxograma da estratégia de calculo descrita.
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Figura 5 - Fluxograma da estratégia de calculo. Os subscritos o e i estdo relacionados com o0

petréleo e os seus cortes, respectivamente.

| MeABP |<_| CABP |

|MeABP-Ty|
<Tolerance

3.2.2. Modelos para pardmetro de solubilidade

Os parametros de solubilidade dos petréleos foram calculados a partir dos modelos
mostrados pelas Equacdes 2.53 e 2.54, para 0 método padrdo chamado de M1; ja as Equacbes
2.24 a 2.28 se reportam aos modelos M2 a M6 e as Equacdes 2.33 a 2.36, para os modelos M7
a M10. De acordo com os dados fornecidos pelo CENPES, os petréleos P1, P2 e P3 nao
apresentaram floculos de asfalteno detectaveis por dispersao de luz. Portanto, foi necessaria a
adicdo de um petréleo de referéncia (P6) e a utilizacdo da estratégia relacionada com a
Equagdo 2.54 para 0 método pseudoexperimental M1. O método utilizado pelo CENPES ¢é
realizado a 25 °C. Esta temperatura potencialmente néo afeta a validade da comparagdo com
0s outros nove modelos nos quais os parametros de solubilidade dos petrdleos (Jseo) foram
calculados a 20 °C, uma vez que a variagdo tipica de parametros de solubilidade de
hidrocarbonetos calculados a partir dos dados de entalpia de vaporizacao obtidos via DIPPR é

de 0,15 + 0,05 MPa'’?, para uma diferenca de temperatura de 5 °C.
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3.2.3. Extracdo sequencial dos asfaltenos a partir do petréleo: misturas sintéticas

Os métodos de separacdo e quantificacdo de asfaltenos descritos a seguir foram
baseados do método padréo IP 143/90. Dessa forma, os asfaltenos foram floculados a partir da
fase liquida por diluicdo da amostra P8 em n-heptano na proporcdo 1:40 v/v. A mistura foi
aquecida sob refluxo durante uma hora a 100 °C e deixada em repouso durante 24 horas.
Apobs este periodo, a mistura foi filtrada e o asfalteno C71 (asfalteno insolivel em n-heptano)
foi separado e lavado em um extrator Soxhlet com n-heptano. Em seguida, o n-heptano foi
recuperado com destilacdo a vacuo e o asfalteno C71 foi seco e armazenado a uma
temperatura constante de 25° C. Outra fracdo de asfalteno foi extraida a partir da amostra P8
desasfaltenado (“livre” da fracdo C7I) obtida a partir da extragdo C7I. O procedimento foi
idéntico ao ja descrito, exceto pelo fato de que n-pentano foi usado como floculante. Portanto,
esta segunda fracdo compreende a fracdo de petréleo que € solivel em n-heptano, porém
insolivel em n-pentano, sendo chamada de asfalteno C51/C7S. O fluxograma do método de

extracdo € encontrado na Figura 6.

Figura 6 - Fluxograma do método de extracdo dos asfaltenos C71 e C51/C7S.

| P8 + n-heptano (1:40) |

Filtragdo
solavel insoltvel

W‘—'Destilaqéo a vacuo

(C7s+C7S’) + | Lavagem ¢/ n-heptane |
n-pentano (1:40)

insoldvel | soldvel

Filtrac&o
C71 Malteno + n-
asfalteno heptano
| Lavagem c/ pentano | Malteno + n- Destilagéo a
L | pentano Vacuo
insoldvel | soldvel
C51/CTS Malteno +n-
asfalteno pentano | crs | | n-heptano |

Misturas sintéticas asfalténicas. Sete solventes foram utilizados para preparar misturas
sintéticas do tipo solvente + asfalteno: tolueno (TL) (Vetec, > 99,5%), p-xileno (XL) (Sigma-
Aldrich, > 99%), etil-benzeno (EB) (Sigma-Aldrich, > 99,5%), 1-metil-naftaleno (MNF)
(Fluka, > 97%), ciclohexano (CCH) (Sigma-Aldrich, > 99%), ciclohexanona (CH) (Sigma-
Aldrich, > 99%) e tiofeno (TF) (Sigma-Aldrich, > 99%). As misturas do tipo solvente + C71,
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solvente + C5I/C7S e solvente + C71 + C5I/C7S foram homogeneizadas em banho
ultrassénico durante 4 horas. Apds repouso de 24 horas em temperatura controlada de 25 °C,
as amostras foram analisadas em microscépio optico para verificar a validade da premissa de
auséncia de flocos de asfalteno nas misturas. Em todas as misturas a fracdo massica de cada

tipo de asfalteno é igual a 0,005.

Parametro de floculac@o a partir de dados de absorbancia NIR. A deteccdo do IF das
misturas solvente + asfalteno foi realizada por titulacdo utilizando espectroscopia de
infravermelho  proximo (NIR). Os espectros NIR foram registrados usando um
espectrofotdbmetro Bruker MPA equipado com uma sonda de imersédo de fibra dptica com
caminho 6ptico de 5 mm. Durante as medi¢6es, a sonda foi imersa nas misturas com agitacao
continua num frasco encamisado com temperatura constante e igual a 25° C. Em todas as
medicdes foram utilizadas 7,0 g de mistura. O IF foi calculado a partir do valor minimo de
absorbancia no comprimento de onda de 6250 cm™ (1600 nm), de acordo com o procedimento
mencionado por Oh e Deo (2002). Neste ponto, du = drec € 0 parametro de solubilidade das
misturas no qual o IF é atingido pode ser calculado de acordo com a Equacdo 2.53 ou 2.54. A
adicdo de n-heptano foi controlada por uma bureta automatica a uma taxa de adi¢éo de 0,05

ml/min.

3.2.4. Parametro de floculacdo dos asfaltenos em uma fase 6leo

Como o valor do parametro de solubilidade de Hildebrand dos petr6leos ndo é
conhecido, ndo é possivel utilizar as curvas de absorbancia NIR para a obtencdo do pardmetro
de floculagéo dos asfaltenos nos petroleos assim como descrito na Se¢éo 3.2.3. Para isso, uma
abordagem diferente foi adotada para se obter esta informacdo a partir dos petroleos. Fases
6leo foram preparadas misturando-se massas predeterminadas de petréleo e de solvente (ou
mistura de solventes) em razdo massica petréleo: solvente de 1:30, obtendo-se parametros de
solubilidade de 15,2 MPa*? (n-heptano puro) a 18,2 MPa*? (tolueno puro). As fases 6leo
foram homogeneizadas por agitacdo magnetica durante vinte minutos. Apds repouso de trinta
minutos, as amostras foram analisadas por microscopia éptica. Devido a alta taxa de diluicéo,
o critério utilizado para determinar o aparecimento, ou ndo, dos primeiros floculos de

asfalteno em uma determinada fase 6leo foi por comparagédo visual com a mistura petréleo (a
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mesma utilizada na fase em consideracdo) + tolueno em um microscopio optico que, por
definicdo, ndo apresenta asfaltenos agregados que possam ser detectados por esta técnica.
Caso a presenca de floculos seja detectada, o parametro de floculacdo dos asfaltenos é
assumido como o valor do parametro de solubilidade do solvente, pois o baixo percentual de
petroleo nas misturas permite desprezar a sua contribui¢cdo para o valor do parametro de

solubilidade da mistura.

3.2.5. Testes de compatibilidade

A compatibilidade entre dois petrdleos foi investigada observando misturas binarias
formadas pela adi¢do dos petrdleos P1, P2 ou P3 (para os quais ndo é possivel identificar
fléculos de asfalteno em excesso de n-heptano) aos petrdleos D ou E (para 0s quais é possivel
identificar flocos de asfalteno em excesso de n-heptano) com intervalos de 10 % em massa
sob agitacdo constante. Quando a fracdo massica (x,) de P1, P2 ou P3 atingiu o valor de 0,9, 0
incremento de adicdo foi reduzido para o equivalente a x,, = 0,02. Ap6s cada adi¢cdo de n-
heptano aguardou-se cinco minutos para homogeneizacdo das misturas, entdo pequenas
aliquotas eram retiradas e observadas em microscopio optico. O procedimento foi repetido até
a deteccao de floculos de asfalteno ou até x,, dos petrdleos P1, P2 ou P3 atingir 0,98. Todos 0s
testes de compatibilidade foram realizados em condicdo ambiente de pressdo e temperatura. A
auséncia de fléculos de asfalteno foi adotada como critério para considerar dois petroleos
como compativeis, portanto, originando uma mistura estavel, enquanto a sua presenca indica
gue 0s mesmos sdo incompativeis ou apresentam um limite de compatibilidade a partir do

qual a mistura se torna instavel.

3.3.  Equacéo de estado

A equacdo de estado cubica genérica, Equacdo 2.70, pode ser explicitada em P em

funcéo de v, e T de acordo com a Equagéo 3.14.



101

p__RT _ a(T)
Vin=b (Vi + &)V +0b)

(3.14)

Esta equacdo pode ser escrita como um polinbmio de terceiro grau em vy, quando a

temperatura e a pressdo sdo fixadas como se segue:

v3 +V2[b(g + 0 — 1) RT/P]+Vp[02(60 — £ — 5)— RTb(e - &)/ P + a(T )/P]
(3.15)
—blea(b? + RTh/P)+a(T)/P]=0

em que a(T) = aca(T).

A aplicacdo usual das Equacfes 3.14 ou 3.15 para um fluido qualquer requer valores
numéricos para 0s parametros ¢, o, a e b, e quaisquer outras alteracfes devem ser realizadas
por meio da funcdo de temperatura «(7). A abordagem mais convencional para parametrizar
uma EEC é impor restricbes numéricas sobre a equacdo de estado e determinar valores para 0s
parametros que solucionem o sistema de equagOes resultante dessas restricbes. Como a
isoterma critica apresenta um ponto de inflexdo horizontal no ponto critico, a restricdo
“classica” ¢ impor que a equacdo de estado cubica respeite as seguintes condigdes

matematicas:

2
[G_P] ={6_Pj ~0 (3.16)
8vm Tc avf%l Tc

em que o subscrito ¢ denota o estado critico.
Alternativamente, as restricbes impostas a EEC também podem ser definidas com um
sistema de equacdes obtido formalmente a partir da expansdo polinomial da EEC genérica.

Como, vy, =V, para cada uma das trés raizes no ponto critico:
(Vm —Ve )} =0 (3.17)

V3 — 3VeV2 + 3V, — V2 =0 (3.18)
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Uma comparagdo termo a termo da Equacgdo 3.15 escrita para as condigdes criticas
com a Equacdo 3.18, fornece as equacOes para a obtengdo dos pardmetros criticos a. e bc.

Entdo, fazendo-se alguns rearranjos algébricos simples obtém-se:

78— z0(BE + B2) R2T2

a =
¢ B, P,

(3.19)

_ 3.20
 e+o-1 P (3:20)

em que, B, =b,P,/RT,
Impondo a proibicdo de obtencdo de propriedades criticas negativas a partir de valores
de a. e b, as seguintes restricbes devem ser obedecidas:

(e+0<1,3Z,>1 (3.21a)
e+0>1,53Z.<1 (3.21b)
73> e0(B? +B2) (3.21¢)

\Z3 —3Z2B. -Bé(¢+0—-&0)-Bd(e+0)=0 (3.21d)

Em uma EEC de dois pardmetros, a resolucdo das Equacdes 3.19 a 3.21 acaba por
impor ndo apenas valores para a. e b, mas também imp&e um valor Unico a Z.. A fim de
permitir que a equacdo proposta possa representar o fator de compressibilidade critico
experimental dependente da substancia, deve-se permitir que mais um parametro além de a. e
b. seja obtido a partir das equagdes criticas, o que qualifica a trata-la como uma EEC de trés
parametros.

Para isso, propdem-se uma EEC de trés parametros da mesma forma funcional como
propuseram Schmidt-Wenzel (1980) (Eq. 2.72). Funcdes dependentes da substancia do tipo ¢
= f(Z;) e 0 = f{Z;) foram incluidas. A dependéncia do pardmetro de covolume (b) com a

temperatura também foi contabilizada. Assim, a EEC proposta assume a seguinte forma:

Vm a(T WV

7 —
Vi =b(T)  RT[V2 +vb(T & +&)+b(T Y ¢0]

(3.22)
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em que, a(T) = ac o(T) e b(T) = be z(T).

As constantes presentes nas funcgdes a(7) e t(T) (ver Secgdes 2.4.2.2.3 e 3.3.1) foram
ajustadas a partir de dados experimentais (ou pseudoexperimentais obtidos via DIPPR) de u,
p, Kr, B e 0. Assim, propde-se a parametrizacdo da nova EEC somente com dados de sistemas
monofasicos 0s quais podem ser obtidos somente a partir dos dados de densidade e velocidade
do som desde que a capacidade calorifica a pressdo constante esteja disponivel, além da

entalpia de vaporizacao (que é um dado de entrada para 6),

3.3.1. Funcbes o(T) € t(T)

O desempenho da EEC proposta nesta tese (Eq. 3.22) em correlacionar os dados de
densidade, velocidade do som, coeficiente de expansdo térmica, coeficiente de
compressibilidade isotérmico e parametro de solubilidade também foi avaliada em funcédo da
escolha da funcdo «(7). Trés foram testadas: a proposta por Soave (1972), a de Mathias-
Copeman (1983) e a desenvolvida por Twu (1991). Uma breve revisdo acerca dessas fungdes
a(T) pode ser observada na Secdo 2.4.2.2.3.

Para introduzir o efeito da temperatura sobre o volume efetivo, a escolha de uma
funcdo 7(7) foi realizada visando atender a trés pré-requisitos: (1) aumentar com a

temperatura, (2) apresentar uma taxa de variacdo com a temperatura menor que a do volume
molar, ou seja, (67/6T)P/r < (8vm/6T)P/r e (3) apresentar valor unitario na temperatura
critica. A Equacdo 3.23, que é baseada no potencial de interacdo intermolecular de poco
quadrado duplo (Chen; Kreglewski, 1977), atende a todos os critérios e foi escolhida para a

modelagem.

T(T):l:(l_bl -exp(bz/T))3:| (3.23)
(1-by; -exp(by/T.))°

em que, by e b, sdo parametros ajustaveis.
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3.3.2. Propriedades termodindmicas a partir da equacdo de estado cubica proposta e

estimacdo dos parametros

A qualidade dos resultados fornecidos pela Equacgéo 3.9 foi avaliada em funcdo da
minimizacao dos desvios de correlagdo de quatro propriedades termodinamicas: p, u, k, f, €
0. A correlacdo dos dados de parametro de solubilidade foi realizada de forma indireta
tomando como referéncia a Equacdo 2.50. Desta forma, a partir dos dados de entalpia de
vaporizacao disponiveis na literatura (ou a partir dos obtidos via DIPPR) a energia interna
residual “experimental” foi calculada. Com isto, a Eq. 3.22 correlaciona 0 parametro de
solubilidade, a partir dos dados calculados de UR como também do volume molar calculado
pelo proprio modelo.

Inicialmente, testes de sensibilidade demonstraram que os resultados fornecidos a
partir da Eq. 3.22 sdo muito sensiveis a forma funcional das fun¢des o(7) e 7(T), bem como as
estimativas iniciais dos parametros ajustaveis dessas funcdes. Devido a isto, no inicio das
tratativas para o ajuste do modelo, duas rotinas de célculo foram desenvolvidas. A primeira
foi desenvolvida com o software Mathcad utilizando-se a funcdo Minerr, que € uma
ferramenta dedicada para a obtencdo de solugbes aproximadas de sistemas de equacdes
lineares e ndo lineares, em que as funcgdes a(T) e b(T) foram substituidas por constantes as
quais foram tratadas como parametros ajustaveis da Eq. 3.22.

Como um exemplo, para uma dada substancia qualquer para a qual se possua dados de
p, u, kt, f, € 0 em 6 temperaturas diferentes, 6 constantes que inferem sobre os valores de a(T)
= aca(T) e mais 6 para b(T) = b.-7(7T) (parametro atrativo aparente, a,;, € parametro repulsivo
aparente, by,) foram estimados para tentar correlacionar os dados experimentais. Nesta etapa,
todas as derivadas que envolvem o célculo das funcgdes termodindmicas foram calculadas
numericamente. Assim, desde que apresentassem baixos erros de correlacdo, a partir dos
graficos ax vs. T e by vs. T, as estimativas iniciais dos parametros ajustaveis das funcoes a(T)
(Soave, 1972, Twu et al., 1991 ou Mathias e Copeman, 1983) e b(T) (Chen; Kreglewski ,
1977) foram obtidos em funcgdo da minimizagé&o dos desvios com relagéo aos valores obtidos

por ax € by, A Figura 7 mostra graficamente de forma generalizada este procedimento.
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Figura 7 - (a) Parametro atrativo aparente (as;) vs. temperatura. (b) Ajuste da funcéo ac-a(T) a

partir dos dados de a,; vs. temperatura.

(a) o (b)

a; «(T)

at

Temperatura Temperatura

Fonte: O autor, 2017.

Na Figura 7 (a), genericamente, os valores de a5 inferem sobre os valores 6timos para
funcdes aca(T)soave; ac'o(T)twu OU ac'a(T)u-c, enquanto que a linha continua da Figura 7 (b)
representa, genericamente, as curvas das funcdes aca(T)soave, ac'o(T)twu OU aca(T)m-c,
ajustada sobre os pontos a,; vs. Temperatura. A partir desse procedimento, garantiram-se
estimativas iniciais adequadas para as fungdes o(7) e #(T).

Em adicéo, os valores estimados de ¢ e o devem respeitar as restricbes impostas pelo
sistema de equacBes 3.21. Este procedimento foi repedido individualmente para 32
substancias organicas puras (16 alcanos, 2 alcenos, 4 aromaticos, 4 ésteres e 6 éteres). Nessa
etapa, trés diferentes métodos numéricos foram testados para a estimacdo dos parametros:
Levenberg-Marquardt, gradiente conjugado e quasi-Newton.

A partir das estimativas iniciais para os parametros ajustaveis das funcbes a(T) e b(T)
e das constantes ¢ e g, a segunda estratégia foi desenvolvida no software Scilab adotando-se o
critério de minimizar o somatério quadratico dos erros residuais divididos pelas incertezas

experimentais das propriedades de interesse, conforme a Equacéo 3.24.

FObj _ Zn: i PrOPexp — PrOPcalc (3.24)

i=1j=1 Texp |

em que, Fobj é a funcdo objetivo a ser minimizada, propey, € 0 valor de referéncia obtido na
literatura ou via DIPPR, propcac € valor da propriedade de interesse calculada a partir da
equacéo de estado proposta neta tese, n € o numero de propriedades avaliadas, m é o numero

de dados experimentais de cada propriedade e gey, € a desvio padréo dos dados experimentais.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta Secdo serdo apresentados e discutidos os resultados relacionados aos objetivos
desta tese descritos nas Secbes 1 e 1.1. Em adicdo, medicOes experimentais de dados
calorimétricos em petrdleos, etapa que a principio ndo estava prevista no cronograma de
execucdo do projeto de doutorado, € discutida no Apéndice A. Também os resultados e
discussdo acerca da obtencdo da velocidade do som e da densidade de hidrocarbonetos
complexos com o foco em prever o pardmetro de solubilidade dessas substancias sao
apresentados separadamente no Apéndice B.

4.1. Paradmetro de floculacéo critico e modelagem do comportamento de solubilidade
dos asfaltenos via equagéo de Flory-Huggins

No inicio das tratativas dos estudos contidos nesta tese, uma investigacdo sobre a
suposicdo da existéncia de um parametro de solubilidade critico no qual os asfaltenos
floculam se fez necessario, visto ser esta a principal premissa do atual modelo de previsao de
estabilidade e compatibilidade atualmente utilizado no Brasil, além disso, existem dados
conflitantes na literatura acerca desse tema (Andersen, 1999; Buckley et al., 2007). De fato,
essa investigacdo revelou dados importantes que renderam a publicacdo no periodico
cientifico Fuel com o titulo: “Asphaltene flocculation parameter in Brazilian crude oils and
synthetic polar and nonpolar mixtures: experimental and modeling” (Santos et al., 2017a), o
qual é apresentado na integra no Apéndice C. Dessa forma, a discussdo apresentada para esta
etapa serd realizada sucintamente de forma a expor esta problematica e sua relacdo com a
previsdo do parametro de solubilidade de petroleos. Também serdo apresentados os principais
aspectos relacionados com a modelagem dos resultados via modelos de solubilidade (descritos
na Secéo 2.4.2.1).

No trabalho supracitado, foram apresentadas ratificacbes experimentais relacionadas
ao pressuposto da existéncia de um valor de parametro de solubilidade critico no qual os
asfaltenos floculam, o qual é chamado de parametro de floculagdo (J0c). Como jé& detalhado
na Secdo 2.3.6, essa informacdo é crucial para se avaliar a qualidade dos resultados de

previsdo do parametro de solubilidade de petréleos brasileiros, bem como para se estabelecer
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adequadamente o limite de compatibilidade entre petréleos, solventes e aditivos. O e fOI
investigado tanto em petréleos como em misturas sintéticas de asfalteno de origem brasileira
+ solventes apolares, polares e/ou associativos. Nessas misturas o asfalteno foi considerado
como o soluto.

Como resultado, a hip6tese basica do pressuposto do parametro de solubilidade critico
foi verificada tanto em petréleos brasileiros (pos e pré-sal) quanto nas misturas sintéticas
apolares do tipo asfalteno + solvente. A partir dos resultados, propde-se uma modificacdo do
parametro de floculacdo universal (Jqoc) utilizado como dado de entrada para calcular o
parametro de solubilidade dos petréleos brasileiros. O novo valor proposto é de 16,8 MPa'.

Além disso, a partir dos dados de estabilidade de duas fracGes pesadas - chamadas de
asfalteno C71 e asfalteno C51/C7S - obtidas de uma mesma amostra de residuo de destilacédo
atmosférica (P8, Tabela 7) em misturas do tipo tolueno + n-heptano + asfalteno, demonstrou-

1/2

se que o valor do dsoc pode variar em até 1 MPa™“ a depender da proporc¢do entre os tipos de

asfaltenos na mistura, portanto, no limite, o parametro de floculagdo dos petréleos que nédo
possuem a fragdo C71 é 15,8 MPa'’2.

Como uma das premissas da existéncia de um parametro floculacao critico universal é
que, independentemente da composi¢cdo do petréleo, a fragdo menos sollvel dos asfaltenos
tende a flocular no mesmo valor de parametro de solubilidade, a partir desses resultados foi
possivel avaliar que, idealmente, o estudo da estabilidade da porcdo menos soltvel dos
asfaltenos deve ser conduzido levando-se em consideracdo a distribuicdo das espécies nessa
fracdo. Por outro lado, estudos anteriores (Wiehe; Kennedy, 2000) apontaram que a existéncia
de um Jsec Universal é valida desde que ndo existam espécies complexantes no meio, como,
por exemplo, moléculas que possuem atividade interfacial como surfactantes anfifilicos. Uma
vez que resinas possuem forte carater anfifilico (Acevedo et al., 2004), e supondo que o corte
C5I/CT7S possua tal caracteristica, € possivel supor que interaces coloidais ndo existentes na
amostra P8 (pois essa amostra possui Juoc = 16,8 MPa, ver Tabela 8) sejam o efeito
dirigente da estabilizacdo do corte C71. Assim, para petroleos, a hipdtese de um s, Universal
é uma aproximacao valida.

Na Tabela 8 sdo encontrados os parametros de floculagdo observados
experimentalmente para os petrdleos P4, P5, P7 e P8 (petroleos A a D, Apéndice C), bem
como o parametro de solubilidade desses petroleos estimados a partir do método

pseudoexperimental M1 (Eq. 2.53).
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Tabela 8 - dsoc € pardmetro de solubilidade (Jeie0) previsto para os petroleos P4, P5, P7 e P8 a
partir do método experimental M1.

Petréleo Stiec (MP)Y2 M1 (MPa)*?
P4 16,8 + 0,06 19,0 +0,1
P5 16,7 + 0,06 18,4 +0,1
P7 16,8 + 0,06 19,2+0,1
P8 16,8 + 0,06 21,3+0,2

No Apéndice C, os resultados contidos na Tabela 8 foram comparados com os obtidos
com trés outros modelos semiquantitativos disponiveis na literatura (Egs. 2.33, 2.34 e 2.35).
A comparagdo mostrou que ha concordancia entre os valores encontrados, 0 que aponta para o
fato de que a revisdo do valor do Jqoc N80 requer mudancas marcantes em alguns modelos
disponiveis na literatura.

Como resumo dos resultados alcancados tanto em petrdleos quanto nas misturas
asfalteno + solvente, observou-se que ambos os fluidos apresentam os mesmos valores de
Ofioc, OU Seja, misturas do asfalteno extraido do residuo de destilagdo a vacuo (P8) em
solventes conduz aos mesmos valores observados nos petroleos estudados, indicando
claramente que o valor encontrado ndo é apenas um parametro valido para aquele asfalteno
em solventes puros. Este fato reforca a pertinéncia em modelar a floculagdo como reversivel,
0 que estimulou a continuar trabalhando com a hipotese de equilibrio e, portanto,
termodindmica de solucBes. Por outro lado, também foi observado que a mistura de dois
diferentes cortes de asfaltenos (obtidos a partir da diferenca de solubilidade em solventes
parafinicos) pode afetar o valor do pardmetro de solubilidade no qual a fracdo menos soltvel
dos asfaltenos flocula, indicando que interagdes coloidais possuem papel relevante na
estabilizacéo dos asfaltenos.

Ja os chamados modelos de solubilidade (Eqg. 4.1) requerem basicamente duas
contribuicbes para o calculo do coeficiente de atividade: uma combinatorial, que contabiliza
as diferencas em tamanho das moléculas do solvente e do soluto, e uma residual, ou

energética, que contabiliza as diferentes interacfes energéticas entre essas moléculas.

comb

In 7i =In Vi +1n 7ires (41)

Apesar de divulgado na literatura que os modelos de solubilidade ndo descrevem
gualitativamente ou quantitativamente o comportamento de solubilidade dos asfaltenos em
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misturas sintéticas (Dechaine et al., 2011), os estudos realizados nesta tese apontaram que é
possivel fazer isso, desde que se considerem algumas modificagdes ja presentes na literatura,
porém, propostas em diferentes trabalhos tanto para o termo combinatorial quanto para o
termo residual.

Para a formulacdo do problema, nesta tese, a floculagéo dos asfaltenos é tratada como
um problema de ELL, onde os asfaltenos (componente 2) se separam formando uma fase
liquida densa pura. Entdo, a partir da condicdo de isofugacidade, a condicdo de equilibrio €

descrita pela seguinte relacao termodinamica:

floc _ °_ §2
f2 =72X2 f = fsolugé\o

(4.2)

em que £, ¢ a fugacidade do asfalteno no liquido denso, y, é o coeficiente de atividade do

asfalteno na fase liquida referente a f, , que é a fugacidade do asfalteno no estado padréo de

referéncia como liquido puro e x, é a fragdo molar do asfalteno na fase liquida.

No entanto, uma importante modificacdo foi proposta a partir do usual tratamento do
problema do ELL,; interacbes coloidais do tipo asfalteno-asfalteno foram levadas em
consideracdo implicitamente pelo modelo, portanto, essa modificacdo deve ser comentada. A
nocdo fisica da agregacdo dos asfaltenos que esta implicita no modelo de solubilidade
utilizado nesta tese é de que o asfalteno floculado é uma entidade coloidal, pois é assumido
que, ainda que os asfaltenos presentes nas diferentes fases existam como um liquido na
temperatura do sistema, o arranjo molecular dos mesmos nas diferentes fases séo diferentes, e,
portanto, possuem propriedades fisico-quimicas distintas. Um dos efeitos imediatos dessa
consideracdo € que os valores das fugacidades dos asfaltenos puros nas diferentes fases ndo
sdo iguais e devem ser levadas em consideracéo nos calculos do ELL.

A partir da premissa adotada, e uma vez que o estado de referéncia dos asfaltenos é
independente da composicdo da fase liquida, o valor da razdo f," / f, também deve ser

independente da composicdo da fase liquida. Esse argumento foi utilizado para definir a
estratégia adotada para o ajuste do modelo e minimizagdo da funcdo objetivo. Assim, a partir
dos dados experimentais de solubilidade dos asfaltenos em quatro diferentes misturas, a

funcdo objetivo (fiﬂoc/ff)max/(fjl‘}c/f,—;i)min foi minimizada (deveria ser igualada a

unidade) tendo como pardmetro ajustavel somente o parametro de solubilidade dos asfaltenos.

A partir disso, os modelos foram avaliados tanto devido a capacidade de minimizar a funcéo
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objetivo quanto a partir da coeréncia fisica apresentada pelos valores de pardmetro de
solubilidade previstos para os asfaltenos.

Dentro desse contexto, se verificou que a modificacdo proposta por Kikic (1980) a
partir do termo combinatorial do modelo UNIFAC (o qual inclui o termo combinatorial de
Flory-Huggins - Eq. 4.3) aliada a substituicdo do pardmetro de solubilidade de Hildebrand
pelo pardmetro de solubilidade de Hansen no termo residual, como apresentado por Lindvig et
al., (2002) (Eg. 4.5) (FHK + HS, Tabela 9), fornece excelentes resultados, tanto qualitativos
guanto quantitativos, melhorando significativamente o desempenho desses modelos, inclusive
preditivo, mesmo quando efeitos polares e de ligacdo de hidrogénio estdo presentes, uma vez
que parametro de solubilidade de Hansen contabiliza tais efeitos.

Iny,=In24+1-22 4 4 o? (4.3)
Xy Xy
em que ® =
2/3
X,r.
==t (4.4)
j
_ Vmij [ 2 2 2]
X12 = OCE (5d,1 —5(1'2) +0,25(5p‘1 —5p,2) +0|25(5h,1 _5h,2) (45)

Na Tabela 9 encontram-se os resultados de previsdo do parametro de solubilidade de
Hansen dos asfaltenos C71 obtidos com trés diferentes combinagdes da Equacao 4.1. Os dados
de entrada foram obtidos a partir de quatro diferentes misturas (tolueno + C71, p-xileno +
C71, etil-benzeno + C71 e 1-metil-naftaleno + C71) ambas tituladas com n-heptano até o ponto
de inicio de floculacdo dos asfaltenos (IF), momento em que se obtém os dados do ELL das
misturas. Também s&o apresentados os valores das func¢Ges objetivo, como também os valores
maximos e minimos das razdes de fugacidades. Vale ressaltar que a Tabela 9 pode ser
considerada como uma errata da Tabela 5 encontrada no Apéndice C. A necessaria correcdo

desses dados ja foi reportada a edicao do periddico cientifico Fuel.
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Tabela 9 - Parametros de solubilidade de Hansen do asfalteno C7I, valor da funcgdo objetivo
(FO) e valores maximos e minimos da razdo de fugacidade na condicdo de ELL
do sistema asfalteno C7l/solvente previstos por diferentes combinacbes de

modelos de solubilidade.

Modelo 5d 5P 5“ FO (fiﬂoc/fio)maximum (fl']loic/fjoﬂ)minimum
RS+HS 161 00 00 11 4,4.10* 41-10*
FH+HS 167 00 14 17 1,25-10° 7,58-10°

FHK +HS 16,116 0,242 0,716 1,0 1,772493101008-10*  1,772493101005-10™

RS = soluc¢do regular, HS = pardmetro de solubilidade de Hansen, FH = Flory-Huggins, FHK = Flory-Huggins-
Kikic.

De fato, o0 modelo FHK + HS além de correlacionar com precisdo os dados de
floculacdo dos asfaltenos obtidos experimentalmente a partir de quatro diferentes misturas,
ainda forneceu valores de parametro de solubilidade para asfalteno compativeis com dados
publicados por Aguiar et. al., (2013), que reportaram dastaienc = 16,4 MPa*? obtido
experimentalmente por meio de ensaios calorimétricos para asfaltenos de origem brasileira.

Em seguida, a partir do ajuste do modelo FHK + HS com os procedimentos adotados
para se compor a Tabela 9, excelentes resultados preditivos de floculacdo de asfalteno foram
atingidos nas misturas ciclohexano + C7I, tiofeno + C71 e ciclohexanona + C71, todas
tituladas com n-heptano. Nesta etapa, 0 modelo foi utilizado de forma preditiva a fim de
fornecer a quantidade de n-heptano necessaria para se atingir a condi¢do do ELL dessas trés
misturas. Esse teste de avaliacdo do desempenho preditivo do modelo foi especialmente
interessante devido ao fato (i) da mistura ciclohexano + C71 ser incompativel, portanto, o
modelo ndo deveria apresentar solucdo fisica para o volume de n-heptano que corresponde a
equacdo de ELL, (ii) efeitos polares e de associagdo podem ser relevantes na interagédo C71-
solvente e (iii) os valores de dfoc Observados nas misturas tiofeno + C71 e ciclohexanona +
C71 séo os valores extremos considerando todas as misturas avaliadas, sendo 17,4 e 16,5
MPa% | respectivamente.

Como resultado, 0 modelo FHK + HS previu uma solugdo néo fisica para o volume de
n-heptano necessario para a floculacdo dos asfaltenos na mistura ciclohexano + C71. J& para
as misturas ciclohexanona + C71 e tiofeno + C71 o modelo apresentou erro de previsao de 0,1
e 0,4 MPaY?, respectivamente. Esses resultados sdo robustos, uma vez que modelos do tipo
FH séo considerados de pouca capacidade preditiva, especialmente para o caso de solventes

polares e solventes com potencial para formacdo de interagcbes associativas. Portanto, esses
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resultados provam que uma analise sistemaética de diferentes modificacGes ja propostas na
literatura para esse tipo de modelo pode aumentar significativamente sua capacidade
preditiva. Além disso, como um dos principais dados de entrada do modelo de FH é o volume
molar, testes de sensibilidade sobre uma ampla faixa de valores de volume molar atribuido ao
asfalteno (calculado como uma razao entre a massa molar e a densidade) foram realizados. Os
resultados mostraram que o0 modelo proposto possui robusto desempenho dentro de uma
ampla faixa de valores de massa molar (entre 1 e 20 kmol/kg) atribuidos aos asfaltenos C71.
Contudo, para o entendimento mais aprofundada dos métodos e procedimentos adotados
para obtencdo do valor do parametro de floculagdo critico dos asfaltenos em petrdleos
brasileiros e sua validade para utilizagdo na modelagem do parametro de solubilidade de
petréleos, bem como as modificagcdes propostas para a utilizacdo do modelo de Flory-Huggins
para a modelagem da floculacdo dos asfaltenos em misturas sintéticas, € recomendado a

leitura do Apéndice C.

4.2. Comparacdo entre 0 método pseudoexperimental para previsdo do parametro de

solubilidade de petréleos com outros modelos disponiveis na literatura: o estado da arte

Nesta etapa, 0s resultados de previsdo obtidos a partir do método experimental
apresentado na Secdo 4.1 sdo comparados aos obtidos com nove modelos disponiveis na
literatura; dos quais seis requerem dados de vaporizacdo como entrada. Os outros trés
modelos propdem diferentes correlacGes entre parametro de solubilidade e indice de refracéo,
°API e a densidade. Os petroleos P1 a P5 (petrdleos A a E, Apéndice D) foram escolhidos
para esta etapa.

A partir dos dados extraidos da curva de destilagdo simulada, os petrdleos podem ser
tratados como uma mistura multicomponente (ver Se¢do 3.2.1). Dessa forma, admitindo-se a
aditividade volumétrica, o pardmetro de solubilidade dos petroleos (d¢ieo) pode ser calculado
como uma média ponderada pela fracdo volumétrica dos pseudocomponentes pertencentes ao
petréleo (cortes de petréleo obtidos a partir da curva de destilagdo) de acordo com a Equacéo
4.6.
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_ n
Soleo = D PiSslei (4.6)
i

em que ¢; e Jsieoi SA0 as fracBes volumétricas e parametros de solubilidade de cortes de
petroleo, e n é a quantidade de cortes.

Assim, os modelos relacionados na Secdo 3.2.2 foram avaliados tanto com relacédo a
sua robustez, tendo como referéncia os valores obtidos a partir do método pseudoexperimental
M1, quanto com relacdo a previsdo da hipétese de aditividade volumétrica para o parametro
de solubilidade de misturas, ou seja, o parametro de solubilidade previsto para um petréleo
especifico foi confrontado com o valor obtido a partir da média ponderada pela fracdo
volumétrica dos seus cortes gerados a partir da curva de destilacdo simulada. Além disso,
também foi avaliada a coeréncia dos modelos em prever adequadamente a relacdo entre o
parametro de solubilidade de 21 cortes de petroleo (gerados para cada um dos petroleos P1 a
P5, a partir de suas respectivas curvas de destilacdo simulada - curvas SD) calculados a 20 °C
e suas respectivas temperaturas de ebulicdo.

Dentro desse contexto, averiguou-se que uma forma eficaz de realizar uma andlise
quantitativa auxiliar da robustez dos modelos quanto a qualidade da previsdo do pardmetro de
solubilidade tanto dos petréleos quanto dos seus respectivos cortes pdde ser estabelecida
partir dos seguintes testes: (i) prever com precisao os dados experimentais de compatibilidade
entre misturas binarias de petroleos a partir de um modelo de compatibilidade de petroleos
baseado em dados de parametro de solubilidade, (ii) observar a correlagcdo entre parametro de
solubilidade de cortes de petroleo versus suas respectivas temperaturas de ebulicdo, (iii)
verificar a hipotese de aditividade volumétrica para o parametro de solubilidade e (iv) atentar
para a previséo de propriedades assintoticas, como a entalpia de vaporiza¢do massica.

Assim, nas SecOes 4.2.1, 4.2.2 e 4.2.3 serdo apresentados 0s aspectos principais
relacionados a uma analise critica do estado da arte relacionado a previsdo do parametro de
solubilidade de petroleos, assim como o0s principais aspectos relacionados aos testes
supracitados (i) a (iv). A partir dessa andlise, os valores obtidos com o método
pseudoexperimental apresentado na Secdo 4.1 para a previsdo do parametro de solubilidade de
petréleos a partir de dados experimentais de floculacéo de asfalteno também foram avaliados
criticamente.

Com os resultados atingidos com os estudos apresentados na Se¢édo 4.2 foi produzido o
artigo cientifico intitulado: “Solubility parameter of Brazilian crude oils by an experimental

flocculation method and several models: implications for oil cuts and asphaltene stability”.
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Esse artigo esta submetido no periddico Journal of Petroleum Science and Engineering, o
qual se encontra no Apéndice D. Entdo, as discussdes apresentadas nas Secoes 4.2.1, 4.2.2 e
4.2.3 se somam ao trabalho supracitado e, portanto, no Apéndice D podem ser encontradas

complementares as desta Secdo.

4.2.1. Comparacdo do método experimental M1 com modelos disponiveis na literatura para a

previsio o pardmetro de solubilidade dos petroleos

A Tabela 10 (Apéndice D, Tabela 3) mostra 0s deiee em MPa? estimados a partir do
método experimental M1 e dos modelos M2 a M10 (Egs. 2.24-2.28, 2.33-2.36, 2.53 € 2.54), e
a diferenca entre 0 maximo e 0 minimo dgjeo previsto para cada petrdleo (A). Os valores
maximos e minimos do valor previsto para dgieo para um mesmo petroleo a partir de M1 a

M10 estdo destacados em italico na Tabela 10.

Tabela 10 - S0 €M MPa? a 20 °C a partir do método M1 e dos modelos M2 a M10, e a

diferencga entre 0 maximo e 0 minimo dgjeo previsto para cada petroleo (A).

Petroleo M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 MI0 A

P1 18 174 173 173 169 166 160 161 165 163 1,8
P2 16,7 169 16,8 169 165 160 16,2 16,2 16,2 16,1 09
P3 173 173 173 173 169 166 160 161 165 163 13
P4 190 182 180 181 174 171 160 163 174 169 3,0
PS 18,7 192 192 201 184 176 164 168 20,1 188 3,7

2 Estimado a 25 °C.

De acordo com a Tabela 10, a principio, todos 0s modelos testados fornecem
resultados concordantes com valores tipicos de parametros solubilidade ja reportados para
petréleos (Verdier; Andersen 2005; Ramos et al., 2013), o que dificulta a avaliacdo da
qualidade de resultados. No entanto, a partir do valor do pardmetro de floculagdo dos

asfaltenos definido experimentalmente na Secéo 4.1, pode-se afirmar que os modelos M5 a

1/2

M10, os quais fornecem dgieo < 16,8 MPa™“ para uma ou mais amostras de petroleo, possuem

alta possibilidade de estarem gerando valores subestimados. J& os modelos M2, M3 e M4
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preveem dgieo > 16,8 MPa™ para todas as amostras analisadas, indicando que esses modelos
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possuem rendimento superior aos demais e, como pode observado a partir da Tabela 10,
proximos aos valores pseudoexperimentais obtidos com método M1.

Na Secédo 4.2.2 e no Apéndice D (Secao 3.2) é mostrado que a qualidade da previsdo
de compatibilidade e estabilidade das misturas de petréleos € uma funcdo da escolha do

modelo utilizado para previsdo do dsjeo.

4.2.2. Testes de compatibilidade

A partir do método pseudoexperimental M1 (Secdo 2.3.6) é possivel prever o limite de
compatibilidade entre dois petroleos conforme a Equacdo 2.53 reescrita a seguir para 0 caso

da mistura binaria entre petréleos, como segue:

Sfioc = Olear?r +(1_(P1)50|eoz 4.7)

Como dfoc € uma constante universal para uma classe de petréleos e, assim, tendo um
valor “universal” para petroleos brasileiros, sendo dgieor € Jdsle02 Previamente conhecidos, e
considerando que um dos petréleos possua parametro de solubilidade abaixo do dsqc, 0 limite
de compatibilidade pode ser estabelecido a partir do valor de ¢;, desde que ao menos um dos
petroleos contenha asfalteno. Também se percebe que este método pode ser facilmente
estendido para o caso de misturas multicomponentes (p. ex., Eq. 2.54).

Para se determinar o limite de compatibilidade volumétrico entre dois petréleos, foram
investigadas misturas binarias do tipo petroleo “sem asfalteno” (P1, P2 ou P3) + petroleo
“com asfalteno” (P4 ou P5) de acordo com o procedimento descrito na Secdo 3.2.5. Como
resultado, através da observagdo das misturas com um microscopio 6ptico, todas as misturas
binarias de petréleos foram classificadas como estaveis e compativeis, isto é, ndo foram
identificados floculos de asfaltenos por microscopio Optico em quaisquer misturas e em
qualquer proporc¢édo. Desta forma, a partir do valor de parametro de floculacdo dos asfaltenos
proposto por este estudo, fica estabelecido que a robustez do valor previsto para o parametro
de solubilidade de petréleos ou misturas que possuem asfalteno C71 (para o caso de petroleos
ou misturas estaveis) por um determinado modelo pode ser inferida pela constatacdo de que o
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valor previsto para essa propriedade ndo é inferior ao valor do parametro de floculagdo
experimentalmente observado, ou seja, ndo pode ser inferior a 16,8 MPa*?,

A Tabela 11 mostra a previsdo do limite de compatibilidade das misturas binarias do
tipo (P1, P2 ou P3) + P5 a partir da Equacéo 4.7, utilizando como dados de entrada 0S dgjeo
mostrados na Tabela 10. Uma vez que todas as misturas binarias sdo estaveis em qualquer
proporcdo, percebe-se a partir da Tabela 11 pode-se verificar a qualidade dos valores
previstos para dsieo €M fungéo da previsdo dos dados experimentais de compatibilidade entre
misturas binarias a partir de um modelo de compatibilidade entre petréleos baseado em dados
de parametro de solubilidade - teste (i). Portanto, baseado tanto nos resultados experimentais
de compatibilidade quanto no valor do Jqoc, 05 valores do pardmetro de solubilidade das
misturas (dmisura) NA0 devem ser inferiores a 16,8 MPa'? (Jr10c) para gque a estabilidade da

mistura seja corretamente prevista.

Tabela 11 - Fracdo volumétrica prevista do petr6leo P5 para garantir a estabilidade de

misturas binarias com os petréleos P1, P2 e P3.

Petrdleo M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10

P1 Tc Tc Tc Tc Tc 0,20 Nc Nc 0,08 0,20
P2 Tc Tc Tc Tc 0,84 050 Nc Nc 0,15 0,26
P3 Tc Tc Tc Tc Tc 0,20 Nc Nc 0,08 0,20

Tc = Totalmente compativel. Nc = Ndo compativel.

Dessa forma, além do método M1, os modelos M2, M3 e M4, previram corretamente a
compatibilidade de todas as misturas e em qualquer proporcdo. JA4 0 modelo M5 prevé
resultados compativeis com o0s experimentais para as misturas P1 + P5 e P3 + P5, enquanto
que erroneamente prevé o limite de 84 % em volume de P5 na mistura P2 + P5. Os modelos
M6, M9 e M10 preveem que deve existir um valor critico da fracdo volumétrica do petrdleo
P5 a partir do qual as misturas binarias tornar-se-iam instaveis e, portanto, apresentariam
problemas de deposicdo de asfalteno, fato que contradiz as observagdes experimentais em
todas as misturas avaliadas. Os modelos M7 e M8 obtiveram as piores performances, pois,

baseados no valor limite de floculacdo dos asfaltenos (16,8 MPa*?

), esses modelos preveem
que todas as amostras em questdo sdo incompativeis em qualquer proporcao.
Desta forma, fica estabelecido que a previsdo de compatibilidade entre petréleos a

partir de dados de parametro de solubilidade é fortemente influenciada pelo modelo utilizado
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para a previsdo do dseo. Resultados andlogos referentes as misturas (P1, P2 ou P3) + P4

podem ser encontrados no Apéndice D (Tabela 5).

4.2.3. Parametro de solubilidade de cortes de petréleo a partir de dados de destilacdo

simulada

Apenas 0s modelos que utilizam a temperatura de ebuli¢do e a densidade como dados
de entrada, ou propriedades que podem ser estimadas a partir destas, foram selecionados para
executar esta etapa. Por conseguinte, os modelos M2 a M10 foram utilizados e os parametros
de solubilidade foram calculados de acordo com os procedimentos descritos nas Sec¢des 3.2.1,
3.2.1.1 e 3.2.1.2. Em geral, o resultado esperado é o aumento do pardmetro de solubilidade
dos cortes a 20 °C (dgle0,ij) COM 0 aumento da temperatura de ebulicdo do corte (Ty;) devido ao
enriquecimento com parafinas de massa molar elevada e hidrocarbonetos poliaromaticos, ja
gue ambos possuem elevadas temperaturas de ebuli¢do e valores de parametro de solubilidade
maiores que de hidrocarbonetos tipicamente encontrados nos cortes leves e intermedirios,
respectivamente. Portanto, pdde-se aplicar o teste (ii) estabelecendo-se que modelos robustos
devem apresentar a seguinte tendéncia: Jeortes leves < Jcortes intermedarios < Jcortes pesados-

No entanto, € importante mencionar que as equacdes utilizadas para calcular as
propriedades criticas e as massas molares dos petrdleos, informagdes necessarias para a
previsdo dos parametros de solubilidade dos cortes a partir dos modelos M2 a M10, também
foram aplicadas fora da faixa recomendada por Riazi (2005) (M = 70 - 700 g/mol e T, = 30 -
600 °C), esses resultados se encontram no lado direito a partir das linhas tracejadas verticais
presentes nas Figuras 8 a 12. Assim, as discussOes acerca da qualidade dos resultados de
modelagem se concentraram principalmente dentro da faixa de M e Ty, supracitada. Contudo, a
qualidade das extrapolacdes também foi avaliada. As Figuras 8 a 12 mostram as curvas Ty VS.
Ocleo;i referentes aos petroleos P1 a P5, respectivamente. Estas figuras mostram somente 0s
resultados obtidos com correlagdes para M, T e P propostas por Riazi-Daubert (Eq. 3.4 a
3.6), pois a partir das mesmas se obtém resultados superiores que aqueles obtidos quando se
adotaram as correlacdes fornecidas por Lee-Kesler (Eg. 3.7 a 3.9) e Winn (Eq. 3.10 a 3.12).
No Apéndice D (apensado no Appendix A) é possivel observar os resultados para estas duas

outras correlagdes. As massas molares que correspondem ao limite superior da faixa de
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temperaturas de ebulicdo recomendadas para as Equacdes 3.4 a 3.7 (600 °C) também estdo
indicadas nas Figuras 8 a 12.

Figura 8 - Previsdo dos dsieoi dO petroleo P1 a partir dos modelos M2 a M10 vs. suas

respectivas temperaturas de ebulicdo.
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Fonte: O autor, 2017.

Figura 9 - Previsdo dos dse0i do petroleo P2 a partir dos modelos M2 a M10 vs. suas

respectivas temperaturas de ebulicéo.
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Fonte: O autor, 2017.
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Figura 10 - Previsdo dos deeo;i do petroleo P3 a partir dos modelos M2 a M10 vs. suas

respectivas temperaturas de ebulicdo.
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Fonte: O autor, 2017.

Figura 11 - Previsdo dos deeo;i do petroleo P4 a partir dos modelos M2 a M10 vs. suas

respectivas temperaturas de ebulicéo.
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Figura 12 - Previsdo dos deeoi do petroleo P5 a partir dos modelos M2 a M10 vs. suas
respectivas temperaturas de ebulicdo.
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Fonte: O autor, 2017.

De acordo com as Figuras 8 a 12, apenas quando se consideram os cortes leves e
intermediéarios com aproximadamente Tp,; < 200 °C, a previsdao dos Jseoi MOStrou o
comportamento esperado considerando quase todos os modelos testados, ou seja, Jeieo,i
aumenta monotonicamente com o0 aumento da temperatura de ebulicdo. A excecdo foi o
modelo M7, que apresenta um ponto de méximo para cortes com Tp; < 200 °C. Porém, como
se pode observar, acima de 200 °C o valor previsto para dsieoi €, €m geral, fortemente
influenciado pela escolha do modelo para previsdo de parametro de solubilidade. Esta
observacdo é especialmente importante para a faixa compreendida entre 200 < T,; < 600 °C,
faixa na qual as Equacgdes 3.4 a 3.7 ndo requerem extrapolagdes. Portanto, todos os modelos
divergem significativamente entre si mesmo respeitando a faixa 6tima de massa molar e
temperatura de ebulicdo indicadas em Riazi (2005) considerando-se todos os petréleos
avaliados.

Assumindo-se que o crescimento monotdnico do parametro de solubilidade dos cortes
de petrdleos é, de fato, o resultado que mais se aproxima do comportamento real, pode-se
considerar que os modelos M3, M4 e M6 apresentaram melhores performances, mesmos para
os valores extrapolados a partir do limite superior de Ty,; (lado direito a partir das linhas
tracejadas verticais encontradas nas Figs. 8 a 12).

A hipétese de aditividade volumétrica do parametro de solubilidade de misturas
também foi avaliada - teste (iii). Para este fim, 0S d¢leo previstos a partir das propriedades bulk

(Tabela 10) foram comparados com a soma dos valores de dsjeo; Obtidos para 21 cortes de

petroleo ponderados pelas respectivas fragcbes volumétricas (56|e0, Eg. 4.6). A Figura 13
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mostra 0 grafico JsjeoVs. Jsieo leVando em consideracdo os modelos M2 a M10 e os petréleos
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P1 a P5. As linhas tracejadas na Figura 13 delimitam a faixa de + 0,5 MPa™ relacionada a

diferenca entre Jgjeo € Joieo, O qUE assumi-se que é o intervalo aceitavel com base em alguns

estudos disponiveis na literatura (Gawrys et al., 2006; Santos et al., 2017a).

Figura 13 - dgieo previsto a partir das propriedades bulk versus &;e, para M2 a M10 levando

em consideracédo os petroleos P1 a P5.
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Fonte: O autor, 2017.

A partir da Figura 13 algumas afirmacgdes podem ser feitas: (a) a coeréncia numérica
relacionada a hipétese de aditividade volumétrica pode ser considerada aceitavel para os
modelos M2 a M8. Ja a partir do modelo M9 ndo foi possivel prever o parametro de
solubilidade dos petréleos P1, P3, P4 e P5, pois essas amostras apresentam InP; > 1,013 e Ty
> 0,93 (Tyr, temperatura de ebulicdo reduzida) para os cortes mais pesados, nessas condicoes,
0 modelo M9 prevé dsie0i imaginario, impossibilitando a utilizacdo da Equacéo 4.6. (b) Ha
evidéncias fortes de que a consideracdo do fator de Watson constante ndo influencia
significativamente os resultados, uma vez que os valores de dgje, Obtidos a partir de M3 e M4

ndo recebem dados a partir dessa simplificacdo e, mesmo assim, as diferencas entre 0 dgjeo €

g()leo apresentados por M3 e M4 sdo semelhante aos outros modelos os quais séo, direta ou
indiretamente, influenciados pela consideracdo do fator de Watson constante tanto na
propriedade bulk quanto na propriedade dos cortes.

A previsdo da entalpia vaporizagdo méassica para 0s cortes pertencentes ao petréleo P2

em funcdo dos suas respectivas massas molares calculadas a partir da Equacéo 3.4 € mostrada
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na Figura 14 - teste (iv). O resultado esperado € uma correlacdo assintdtica entre a entalpia de

vaporizagdo massica e massa molar.

Figura 14 - Massas molares vs. Ayaph / M para cortes pertencentes ao 6leo P2 estimados a

partir dos modelos M2 a M6.
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Fonte: O autor, 2017.

Como se pode observar, embora M2 ndo apresente um ponto maximo para 0S
parametros de solubilidade até 600 °C (limite superior de temperatura recomendado para a
utilizacdo das correlagdes para T, Pc e M) nas Figuras 8 a 12, este modelo fornece um ponto
de maximo para o corte com M = 436 g/mol, o qual possui Tp; = 471 °C, portanto, dentro da
faixa 6tima de utilizacdo dos modelos. Ja 0 modelo M5 apresenta resultados contraintuitivos
prevendo que, no limite, a entalpia de vaporizacdo massica tenderia para valores proximos a
zero para cortes com massas molares elevadas. Por outro lado, M3, M4 e M6 fornecem
extrapolacGes de acordo com a tendéncia esperada.

Em resumo, a partir dos resultados apresentados nas SecOes 4.2.1, 4.2.2, 4.2.3 somente
0s modelos M3 e M4 ndo apresentam qualquer ambiguidade, pois apresentaram resultados
robustos para os testes propostos (i) a (iv). No Apéndice D (Secédo 3.3) encontram-se detalhes
e discussdes que se somam e aprofundam o entendimento acerca dos resultados desta Secé&o.
Ja no Apéndice E podem ser encontrados os valores individuais de parametro de solubilidade
para cada um dos 21 cortes gerados a partir das curvas de destilagdo simulada dos petréleos
P1a P5.
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4.3.  Previsdo do parametro de solubilidade via dados de densidade, velocidade do som
e capacidade calorifica a pressédo constante

Nesta Se¢do sdo apresentados os principais aspectos relacionados ao desenvolvimento
de novos modelos para previsdo do pardmetro de solubilidade de hidrocarbonetos e petroleos
a partir de dados de sistemas monoféasicos, como, por exemplo, a densidade, a velocidade do
som e a capacidade calorifica a pressao constante. Primeiro, apresenta-se um estudo sobre a
viabilidade de se estender a ja conhecida correlacdo entre a pressao interna e o parametro de
solubilidade (observada em fluidos nos quais as interacOes dispersivas sdo largamente
dominantes) para o caso de petrdleos, pois, até entdo, ndo existiam dados na literatura que
validassem essa hipdtese. Em segundo, se demonstra a validade da extensdo de um modelo
generalizado formulado a partir de potencial de interagdo intermolecular de Leonard-Jones
para previsao do parametro de solubilidade de hidrocarbonetos e petrdleos. Esse modelo foi
primeiramente proposto por Riazi (2005) e apresenta excelente capacidade de previsdo de
varias propriedades importantes utilizadas pela industria do petréleo. Entretanto, ndo ha
registro na literatura da utilizacdo desse modelo nem a partir dos dados de velocidade do som
e densidade nem para previsao do parametro de solubilidade.

Os resultados desta etapa foram submetidos em periddico cientifico com o titulo:
“Prediction of Solubility Parameter of Crude Oil and Asphaltene Stability from Speed of
Sound, Density and Heat Capacity at Constant Pressure”, o qual se encontra completo no
Apéndice F. Com isso, as discussdes apresentadas nas SecOes 4.3.1, 4.3.2 e 4.3.3 devem se
somar ao Apéndice F.

4.3.1. Obtencdo do parametro de solubilidade via pressdo interna: substincias puras

As primeiras analises realizadas com substancias puras a 25 °C evidenciaram, como
esperado, a forte correlacdo entre a raiz quadrada da pressdo interna e o parametro de
solubilidade de Hildebrand para substancias organicas apolares e/ou moderadamente polares.
Para essas substancias, as interagcdes intermoleculares dispersivas sdo predominantes. Neste
ponto, vale ressaltar que Lima (2016) apresentou resultados de modelagem termodinamica via

equacao de estado que esta correlagdo também é valida para petroleos e derivados mesmo que
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estes contenham teores de asfaltenos significativos; fato que incentiva ainda mais a
continuacgdo da pesquisa experimental acerca desse topico. Na Figura 15, a raiz quadrada das
pressdes internas a 25 °C de sessenta e uma substancias puras abrangendo diferentes classes,
entre elas: alcanos (normais e ramificados), alcenos, éteres, ésteres e hidrocarbonetos
aromaticos é analisada contra os seus respectivos parametros de Hildebrand (dup). A linha

1/2
T

continua representa o caso em que éup = = . No Anexo A pode ser encontrada a lista de

substancias e suas respectivas referéncias utilizadas para compor a Figura 15.

Figura 15 - 7'/2 vs. dup de 61 substancias organicas puras de diferentes classes a 25 °C.
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Fonte: O autor, 2017.

De acordo com a Figura 15, observa-se que na auséncia de fortes efeitos de ligagéo de
hidrogénio ou polaridade, a pressdo interna, de fato, constitui-se como uma alternativa
totalmente viavel para estimar o parametro de solubilidade. Observa-se ainda que os valores
da 7 sdo sistematicamente maiores que Swp. Além disso, os dados apresentados na Figura 15
podem render importantes informacgdes que, desde que interpretadas do ponto de vista das
interacdes intermoleculares presentes nos solventes, podem ajudar a fornecer dados que
assegurem certo grau de confiabilidade as extrapolagdes. Por exemplo, em muitas situagGes a
unica informacédo acerca da composicéo dos petréleos € a composicdo SARA. Portanto, em
principio, deve ser importante verificar se novos modelos conservam bom desempenho para
substadncias puras ou misturas de composi¢cdo conhecidas que sejam tipicamente
representantes de cada pseudocomponente da fracdo SARA, em qualquer proporcdo destes
pseudocomponentes.

A Figura 16 mostra os parametros de solubilidade relacionados as substancias

1/2

encontradas na Figura 15 vs. 0s seus respectivos valores da razdo /7. Ainda nessa mesma



125

figura, as linhas pontilhadas entre ¢/z2 = 0,95 + 0,15 delimitam a regido em que se

encontram todos os pontos relacionados aos n-alcanos.

Figura 16 - o/z2 vs. respectivos parametros de solubilidade de algumas substancias
encontradas na Figura 15 a 25 °C. DMP = 3,3-dimetil-pentano, EE = etanoato
de etila, TM = tetradecanoato de metila, i-BBZ = isobutil-benzeno, n-BBZ = n-
butil-benzeno, i-PBZ = isopropli-benzeno, BZ = benzeno, p-XL = para-Xileno,
THF = tetraidrofurano, DEE = éter-dietilico.
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Fonte: O autor, 2017.

2 varia em uma

A partir da Figura 16, é possivel perceber que o valor da razéo o/
estreita faixa entre 0,9 e 1 para as substancias avaliadas. A partir desse ponto, assumi-se que
todos os pontos que se localizam além das linhas pontilhadas superior e inferior podem
mensurar o desvio do comportamento alquil da razdo &/z*2. Em funcdo desses desvios os
resultados presentes na Figura 16 serdo discutidos.

Eteres possuem um pegqueno momento de dipolo liquido formado a partir das ligacoes
C-O-C, cujo valor é proporcional ao afastamento do angulo de 180° levando-se em
consideracdo as duas ligacGes do tipo O-C. Dessa forma, quanto maior o afastamento desse
angulo, maior sera a intensidade do dipolo formado. Por exemplo, a polaridade apresentada
pelos éteres, em geral, ndo afeta de forma sensivel suas temperaturas de ebuli¢do, as quais séo
similares aos dos n-alcanos com massas molares compativeis. De fato, as temperaturas de
ebulicdo do n-pentano (72 g/mol) e do éter-dietilico (74 g/mol) séo, respectivamente, 36 e 35
°C, no entanto, o tetrahidrofurano (72 g/mol) possui T, = 66 °C. Além disso, 0s momentos

dipolares do éter-dietilico e do tetrahidrofurano sdo, respectivamente, 1,15 e 1,63 Debye.
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Assim, pode-se assumir que o formato da molécula do tetrahidrofurano determina sua
superior polaridade.

A razio o/r?

apresentada pelos ésteres presentes na Figura 16 decresce desde o
etanoato de etila (EE) até o tetradecanoato de metila (TM). Como ésteres ndo fazem ligacGes
de hidrogénio entre si, 0 aumento da contribuicdo dos efeitos dispersivos devido ao aumento
da cadeia de carbonos alifaticos deve ser a principal causa da reducdo da razio &/z".

As interaces do tipo Caromatico-Caromatico também fornecem importantes informacdes
acerca dos resultados mostrados na Figura 16. Martinez e lverson (2012) apontaram que as
interacdes Caromatico-Caromatico SA0 €nergeticamente preferiveis via interagdes do tipo z-o, 0 que
significa que elétrons o (em vez da nuvem x) de uma molécula adjacente fazem contato com
orbitais z. Se, de fato, as interacfes do tipo z-o Sdo energeticamente preferiveis, um tipo

1/2

adicional de interacdo dispersiva é estabelecida fazendo com que J/7'° — 1. Percebe-se

também que substituicdes com radicais alquil (propil ou butil) sdo suficientes para que o valor

da razdo o/*?

caia na regido entre as linhas pontilhadas da Figura 16. Portanto, para
substéancias aromaticas, a relagdo Caromatico/Caiquil € importante e influéncia na correlagéo entre
o0 parametro de solubilidade e a pressao interna.

Outra contribuicdo importante advinda da Figura 16 € o desvio observado nos alcanos
substituidos, que deve ser imputado ao efeito de sua geometria sobre a compactacdo
molecular, pois a forca de interacdo intermolecular entre alcanos é inteiramente devida as
forcas de dispersdo de London e sdo, portanto, dependentes somente do tamanho e formato
das moléculas. Assim, moléculas que possuem ramificacGes da cadeia principal podem gerar
resultados fora da regido delimitada pelas linhas pontilhadas, como € o caso do 3,3-dimetil-
pentano (DMP).

Em resumo, pode ser observado que a razdo &/7"?

a 25 °C é aproximadamente
constante e igual a 0,95 para n-alcanos, que efeitos estéricos e de insaturacGes tendem a
diminuir esse valor, enquanto que efeitos polares (ainda que moderados) geram valores
proximos a unidade.

Ja Figura 17 mostra 335 dados de parametros de solubilidade vs. seus respectivos

1/2

valores da razdo 5/7r para algumas substancias encontradas na Figura 15 em diferentes

temperaturas. De uma forma geral, a Figura 17 pode ser observada como um conjunto de
curvas onde cada uma dessas curvas corresponde aos dados de uma especifica substancia em

diferentes temperaturas, como exemplificado para o caso do benzeno (BZ). Também sao
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mostradas retas que representam tendéncias qualitativas da variagdo da massa molar em

1/2

funcéo da razéo 5/7[ e da temperatura (T) em funcdo do parametro de solubilidade.

Figura 17 - Pardmetros de solubilidade vs. respectivos valores da razéo 5/ zl/?

para algumas
das substancias encontradas na Figura 15 em diferentes temperaturas. T =

temperatura, M = massa molar, BZ = benzeno.
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Fonte: O autor, 2017.

Pode-se observar que a taxa de variacdo de /7

com a temperatura € relevante e, a
partir da Figura 17, percebe-se que a pressdo interna possui maior dependéncia com a
temperatura que o parametro de solubilidade, portanto, podendo exigir corre¢es quando a
variacdo de temperatura for significativa, como, por exemplo, nos processos de dessalgacao.

Também é possivel perceber que a taxa de variacdo de o&/z'2

com a temperatura é
aproximadamente independente da classe do hidrocarboneto, porém, para uma mesma classe
esta razdo possui forte dependéncia com a massa molar. Com isso, a partir do computo das
Figuras 16 e 17, pode se afirmar que a correlagdo entre o parametro de solubilidade e a
pressdo interna sofre influéncia tanto a partir da classe do hidrocarboneto (um efeito
energético) quanto de cadeia (um efeito advindo do tamanho e formato das moléculas). Uma
vez que ambos os efeitos podem estar presentes nos petrdleos, devido tanto & presenca de
hidrocarbonetos altamente aromaticos (como resinas e asfaltenos) quanto a elevada assimetria
molecular, a necessidade da observacdo sistematica da correlagdo entre essas duas
propriedades é, de fato, relevante. Em adicdo, uma vez que petréleos sdo misturas complexas

de dificil caracterizacdo fisico-quimica, pode-se supor que essas observagdes sejam alguns
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dos motivos para a inexisténcia de estudos anteriores a esta tese que explorem a conveniente
correlacdo entre pardmetro de solubilidade e a presséo interna para petroleos e derivados.
Assim, principalmente pelo fato da correlacdo entre 5 e z-2 ser influenciada pela
classe do hidrocarboneto, decidiu-se ajustar o modelo apenas com hidrocarbonetos que
tipicamente podem ser encontrados nas fracbes C;. dos petréleos, além de alguns
hidrocarbonetos com caracteristicas especificas que podem ser observadas nas fracdes
pesadas dos petroleos, como, por exemplo, aneis aromaticos conjugados, ciclos nafténicos e
moléculas com caracteristicas mistas (nafténico/aromatico) as quais possuem tanto ciclos
aromaticos como nafténicos. Dessa forma, foram utilizados 208 conjuntos de dados em
diferentes temperaturas de 28 hidrocarbonetos (listados na Tabela 2, Apéndice F). O modelo
foi otimizado pelo Método dos Minimos Quadrados a partir dos valores de parametro de
solubilidade de Hildebrand (valores de referéncia) e o parametro de solubilidade estimado a
partir da pressao interna (dp). Foram avaliadas varias formas funcionais para 0 modelo Jp,.

Por fim, o ajuste que rendeu 0 menor desvio absoluto médio - 0,27 MPa'/2

- foi uma simples
relacdo linear (Eq. 4.8); fato que evidencia a forte correlacdo existente entre parametro de

solubilidade e pressdo interna.

Sp1 =1,042 7 —1,611 (4.8)
em que Jp; é 0 parametro de solubilidade previsto a partir da z'/2 em MPa2.

Assim, nesta Secdo, foi possivel observar as principais etapas e procedimentos
adotados que possibilitaram obter um ajuste simples, porém, eficaz, alem de sistematicamente
estudado, relacionando o parametro de solubilidade de Hildebrand e a raiz quadrada da
pressdo interna. No Apéndice F (principalmente na Secdo 3.1) podem-se observar

informacdes que se complementam a esta presente Secé&o.
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4.3.2. Desenvolvimento de um modelo empirico para o calculo do pardmetro de

solubilidade: substancias puras

Dois modelos empiricos foram desenvolvidos baseados nos estudos de Riazi (2005) o
qual apresentou de forma sistematica as etapas de desenvolvimento de correlacGes
generalizadas para previsdo de diversas propriedades de hidrocarbonetos aplicaveis na
caracterizacdo de fracBes de petroleo. Dessa forma, nesta Secdo serdo apresentadas as
principais etapas do desenvolvimento de tais correlages permitindo, assim, compreender a
base tedrica dos modelos empiricos propostos para a previsao do parametro de solubilidade de
Hildebrand por meio dos dados de velocidade do som e densidade a uma dada temperatura.

O método de caracterizacdo proposto por Riazi (2005) é baseado na teoria das forcas
de interacdo intermoleculares, pois é afirmado que as propriedades de um fluido dependem
das forcas intermoleculares existentes entre suas moléculas. Como para hidrocarbonetos as
forcas de dispersdo de London (forcas dispersivas) sdo as dominantes entre suas moléculas, a
forca intermolecular (F) pode ser relacionada com a energia potencial (E) de acordo com a

seguinte relagéo:

_dE
dr

F= (4.9)

em que r ¢ a distancia entre as moléculas.

Além disso, o potencial de energia em moléculas ndo polares é, basicamente, a
resultante de duas forgas: atrativas e repulsivas. A partir dessa concepcao, a seguinte relacéo
foi proposta pela primeira vez por Mie (apud Riazi, 2005) para a energia potencial de

moléculas néo polares:

E=__-— (4.10)

em gue o primeiro termo do lado direito da Equacao 4.10 é o potencial repulsivo e o segundo
o potencial atrativo, A e B sdo parametros caracteristicos dependentes da substancia, sendo n e

m ndmeros positivos.
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A partir da relagdo apresentada por Mie e dos estudos de London acerca da teoria das

forcas de dispersdo (Prausnitz, 1998), pode-se obter o chamado Potencial de interacdo de

Lennard-Jones:

ofof-(of

em que, ¢ € um parametro energeético e o um parametro que infere sobre o tamanho molecular.

A termodinamica estatistica propde uma equacdo de estado universal do tipo:

Z=1(s0,T,P) (4.12)

Desde que a equacdo de estado seja do tipo van der Waals, a Equacdo 4.12 pode ser
reescrita substituindo-se os parametros ¢ e o pelas constantes criticas caracteristicas a e b.

Dessa forma, podem-se obter correlacfes generalizadas para as propriedades criticas, como

segue:
T. = fi(a,b) (4.13)
P. = f,(a,b) (4.14)
V. = f3(a,b) (4.15)

Em tese, as fungdes fi, f, e f3 s@o universais para os todos os fluidos que obedecem a
relagdo do potencial de energia. Com isso, correlagdes para T, P ou V. em termos das
constantes a e b podem ser obtidas pelo rearranjo das equagdes de estado, por exemplo, a
partir das equacdes de van der Waals e de Redlich-Kwong, pode-se verificar que V. = 3b e V;

= 3,847h, respectivamente. Essas relacbes podem ser escritas de forma generalizada, como

segue:

[Tc, vac] = kiak2b* (4.16)
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em que ki, ky e ks sdo parametros dependentes da equacéo de estado utilizada.

Como a e b devem inferir sobre os pardmetros ¢ e o na relagdo de energia potencial
(Eq. 4.11), Riazi (2005) propds que esses parametros (a e b) podem ser substituidos por
propriedades que incidam sobre suas naturezas fisicas, ou seja, a pode ser substituido por
qualquer propriedade que varie de forma sensivel em fungéo do tipo de hidrocarboneto (um
parametro energético) e b pode ser substituido por outra propriedade a qual deve variar com
tamanho e a forma das cadeias. Desta forma, se propde que uma terceira propriedade pode ser
estimada a partir de duas outras desde que as duas propriedades conhecidas incidam
independentemente sobre o tipo (par@metro energético) e a cadeia (pardmetro de tamanho) do
hidrocarboneto de acordo com a Equacéo 4.17.

6 = k05 g% (4.17)

em que, 6 e 6, séo propriedades que incidem sobre o tipo e o tamanho do hidrocarboneto, K,
kp € ke s@o parametros ajustaveis dependentes da propriedade calculada 6.

Em Riazi (2005) é possivel encontrar uma lista pares de propriedades que podem ser
usadas como dados de entrada na Equacéo 4.17; por exemplo, (Ty, S), (M, S), (M, n) e (Ty, n).
Também propde valores tabelados para os parametros ks, k, € ke em funcdo da propriedade
desejada. Entretanto, ndo ha valores disponiveis para a previsdo do parametro de solubilidade.
Além disto, apesar de préatico, a maioria dos pares de propriedades ndo podem ser medidas
diretamente para o caso de petroleos, 0 que aumenta as incertezas associadas a este método,
principalmente para as fracbes mais pesadas para as quais, em geral, as correlacdes
disponiveis sdo obtidas a partir de dados de substancias mais leves.

Entretanto, um exame cuidadoso sobre algumas simplificacdes aplicadas a Equagéo
2.47 (que mostra que a pressdo interna é funcdo da razdo f/kr a uma certa T e P) revela que a
mesma naturalmente recai no formato das correlagbes mostradas por Riazi (2005) para fluidos
que seguem a relacdo de energia potencial de dois parametros, obtida a partir do potencial de
Lennard-Jones (a deducédo desse principio pode ser observado na Apéndice F, Secdo 3.2).
Com isso, nesta tese, se adota a densidade e a velocidade do som (u, p) como par de
propriedades que variam independentemente com o tipo e tamanho dos hidrocarbonetos e,
portanto, podem ser utilizadas como dado de entrada na relacdo de energia potencial (Eq.

4.17). Uma vez que essas duas propriedades podem ser medidas diretamente e com precisdo
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para petroleos, o par (u, p) representa uma vantagem sobre 0s pares de propriedades listados
em Riazi (2005).

Em adicdo, nesta tese introduz-se explicitamente a dependéncia da propriedade
desejada com temperatura, principalmente para que os dados de entrada possam ser
informados em diferentes temperaturas, fato que implica na introducdo de um parédmetro

adicional em relacéo a Equacédo 4.17, de acordo como segue:
5emp1 =kau e ,OkCT ke (4.18)

Além disso, também se propdem uma modificacdo na Equacdo 4.18 por meio do
parametro k, seguindo a generalizacdo proposta por Riazi (2005), porém aplicada a trés

variaveis de entrada, de acordo com a Equacéo 4.19.
5emp2 == ka’l eXp(kaQU + ka’3p + ka74T + kavsup + ka76uT + ka,7pT )U kb pch kd (4.19)

em que Ka, kp, K¢ € kg S80 parametros ajustaveis.

Os modelos demp1 € demp2 fOram ajustados a partir do Método dos Minimos Quadrados.
Seus desempenhos em correlacionar o parametro de solubilidade de Hildebrand de 28
hidrocarbonetos puros e 15 misturas binarias e 1 terndria em diferentes temperaturas
totalizando 440 conjunto de dados podem ser observados no Apéndice F, Secdo 3.2.
Entretanto, os principais resultados relacionados a esses modelos sdo apresentados nesta
Secdo.

Observou-se que a correlacdo entre o par (u, p) e o parametro de solubilidade, por
meio da relacdo de energia potencial de dois parametros, € de fato uma alternativa viavel para
a estimacdo do pardmetro de solubilidade de Hildebrand. Também foi observado que a
precisdo de demp1 foi melhorada pela modificagéo introduzida em Jemp, tanto para substancias
puras quanto para as misturas de hidrocarbonetos. Os desvios absolutos médios relacionados

a0s Modelos Jemp1 € dempa Para as substancias puras sio 0,26 e 0,17 MPa'?

, € para as misturas
0,18 e 0,13 MPa*?, respectivamente (a lista das substancias e misturas utilizadas para o ajuste
dos modelos podem ser verificadas nas Tabelas 2 e 3, Apéndice F).

Os modelos dempr € Jdemp2 apresentaram desempenhos superiores em comparagao a
outros modelos ja disponiveis na literatura, os quais também séo baseados em dados que, a

principio, sdo de facil obtencdo para petréleos, por exemplo, o indice de refracdo e a
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gravidade especifica, pois (i) descreveram com maior precisdo a dependéncia do parametro de
solubilidade com a temperatura de hidrocarbonetos pertencentes a diferentes classes dentro de
uma ampla faixa de massa molar. (ii) Para o caso de misturas de hidrocarbonetos pertencentes
a diferentes classes, 0s modelos dempa € demp2 também geram menores desvios do que 0s outros
modelos avaliados principalmente nas extremidades das curvas parametro de solubilidade vs.
composicdo. Isso significa que 0 0s modelos Jdemp1 € Jemp2 SE0 Mais sensiveis ao tipo de
hidrocarboneto. Com isso, 0s modelos propostos nesta tese superam as exigéncias necessarias
para 0 bom desempenho de modelos que correlacionem o pardmetro de solubilidade e a
pressdo interna (ver discussao originada dos dados mostrados nas Figuras 16 e 17).

Por fim, esta Secdo deve-se somar a Secdo 3.2 do Apéndice F, onde pode se obter
mais informacdes relacionadas aos métodos e procedimentos utilizados para o

desenvolvimento dos modelos demp1 € dempe-

4.3.3. A avaliacdo da modelagem para petroleos

Nesta etapa, os modelos desenvolvidos para a previsdo do parametro de solubilidade
tanto a partir da pressdo interna (Jp;, EQ. 4.8) como também a partir das correlacdes empiricas
Jemp1 € Jdemp2 (EQS. 4.18 e 4.19) foram aplicadas aos petroleos P1 a P4 (essas amostras sdo
chamados de petroleos A a D no Apéndice F). Para acessar a qualidade dos valores de
previsdo do parametro de solubilidade dos petrdleos P1 a P4 obtidos com modelos dpj, demp1 €
Jemp2, 0S valores estimados a partir desses modelos foram comparados com valores obtidos a
partir do método pseudoexperimental apresentado nessa tese na Secdo 4.1 (método M1). Na
Tabela 12 sdo encontradas as propriedades dos petroleos P1 a P4, medidas ou calculadas de
acordo como descrito na Segdo 3.2, as quais sdo utilizadas como dado de entrada para

utilizagéo dos modelos dpi, demp1 € Jemp2.
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Tabela 12 - Velocidade de som, densidade, coeficiente de compressibilidade isotérmica,

coeficiente de expansdo térmica e capacidade calorifica a pressdo constante dos

petréleos P1 a P4 25 °C.
Propriedade Petroleo
P1 P2 P3 P4
u/ms* 1337,8 1301,5 1338,1 1410,8
plkgm? 833,8 803,2 832,6 888,9
10" kr / Pa™ 7,82 8,79 7,90 6,67
10 g/ K* 8,69 9,26 8,48 7,81
Cp/IK kg™ 24155 2165,4 2325,6 2017,9

Os resultados de previsdo para deeo €ncontram-se na Tabela 13. Além disso, a titulo de
comparagdo, na Tabela 13 tambeém foram incluidos os valores obtidos a partir dos modelos

M2, M3 e M4, os quais ja demonstraram fornecer dados mais robustos do que os modelos M5
a M10 (Secédo 4.2.3).

Tabela 13 - Parametro de solubilidade a 25 °C dos petréleos P1 a P4 obtidos a partir dos
dados de presséo interna (dip), das correlagbes empiricas demp1, Jdemp2, € 0OS
modelos M2, M3 e M4.

Petréleo M1° Jip Jemp1 Jemp2 M2 M3 M4
P1 178+0,2 174%0,1 17,4 17,0 17,4 17,3 17,3
P2 16,7+0,2 169%0,1 16,9 16,7 16,9 16,8 16,9
P3 173+0,2 170%01 17,5 17,2 17,4 17,3 17,3
P4 19,0+0,2 179+0,1 18,2 17,5 18,2 18,0 18,1

% De acordo com Santos et al., (2017a), a maxima incerteza combinada encontrada para este método foi de + 0,2
MPa'”,

Como se pode observar a partir da Tabela 13, os modelos dp, demp1 € Jemp2 fOrneceram
valores concordantes com o método pseudoexperimental M1, considerando-se 0s petrdleos
P1, P2 e P3. Ja para o petroleo P4, a diferenca entre os valores obtidos com 0os modelos dpy,
Jemp1 € Jemp2 € 0 Método M1 foram considerados significativos, podendo atingir 1,5 MPa? a
partir do modelo demp2, por exemplo. As causas que conduzem a falta de concordancia entre os

modelos e o método M1 para a amostra P4 podem estar relacionadas a algumas caracteristicas
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quimicas dessa amostra que, baseado em algumas evidéncias experimentais ja reportadas
nesta tese, podem ser explicadas.
Com base na Secéo 4.3.1 (discussoes relacionadas as Figuras 16 e 17), para solventes

aromaticos a 20 °C, a razdo d/z*"? é préxima a unidade. Portanto, nesses casos, a aproximacao

que rende menores desvios &, de fato, considerar 6 = 7

. Além disso, o efeito da conjugacéo
de anéis aromaticos tende a aumentar o valor da razdo 6/z'/?. Por exemplo, a 20 °C, 6/7"4s1ueno
e 8/7M% 1 Mnatialeno S30, respectivamente, 0,98 e 1,01. Para explicar o efeito da conjugacdo de

anéis sobre a razdo o/7*?

, pode-se levar em consideracdo o trabalho de Martinez e Iverson
(2012) no qual foi reportado que o aumento do nimero de anéis aromaticos fundidos em uma
molécula torna o efeito z-stacking mais relevante. Como apresentado na Se¢do 2.1.3, #-
stacking € um tipo de ligacdo que é estabelecida em sistemas com alto grau de insaturacao
(como sistemas de anéis conjugados) para a qual a forca da ligacdo possui valores que caem
entre as ligacOes de hidrogénio e as forcas de dispersdo de London. Estas ligagdes séo de
curto alcance e necessitam de orientacdo molecular especifica para que sejam formadas,
similarmente ao que € observado em sistemas associativos que possuem ligacbes de
hidrogénio. Também é possivel constatar que quanto maior o percentual de moléculas

associativas em um determinado sistema, maior serd o valor da razdo Sin*?

, por exemplo,
0171 propanol = 1,4 € 011 godecanol = 1,1 (dados obtidos via DIPPR). Assim, assumindo que &
medida que “se adiciona” anéis aromdticos a uma molécula que possua um sistema anéis
conjugados o efeito z-stacking se torna progressivamente mais relevante, pode se supor que
isso ocasionaria um aumento das caracteristicas requeridas para formacdo de ligacdes
associativas em um fluido formado por essa molécula, e, assim como observado nos alcodis,
5l7* tenderia a aumentar. De fato, baseado nessas evidéncias, essa parece ser a causa que

diferencia o valor da razio &/

entre tolueno e 1-metil-naftaleno.

Voltando a discussdo acerca dos resultados encontrados na Tabela 13 referentes ao
petréleo P4, e baseado na discussdo anterior, pode-se supor que o elevado teor aromatico
dessa amostra pode ser a razéo para os resultados observados na Tabela 13. De fato, P4 possuli
percentuais de fragbes aroméaticas muito superiores aos observados nos petrdleos P1, P2 e P3.
De fato, a partir da composicdo SARA (Tabela 7), pode-se constatar que P4 possui 26,8 % em
massa de resinas e asfaltenos, os quais sdo possuidores de grandes sistemas de aneéis
conjugados (3 a 10) em suas moléculas. Além disso, a fracdo aromatica compde 21,7 % em
massa dessa amostra. Consequentemente, substancias aromaticas, resinas e asfaltenos
correspondem quase 50 % em massa da amostra P4. Portanto, é razodvel supor que para o

petréleo P4 § = 7% Se isso for assumido, o pardmetro de solubilidade do petréleo P4
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estimado a partir aproximacéo da pressdo interna (6 = z'/) é igual a 18,5 MPa’?, valor que é
tanto mais coerente para fluidos com elevado teor aromatico quanto muito proximo do valor
obtido a partir do método de referéncia M1.

Em adicéo, apesar de todos os valores encontrados na Tabela 13 serem considerados
adequados e perfeitamente concordantes com as observacgdes experimentais obtidas a partir
dos testes de compatibilidade reportados na Secéo 4.2.1, pode-se destacar que a utilizacdo da
relacdo entre pressao interna e parametro de solubilidade possui importantes vantagens em

comparagdo aos modelos M2, M3 e M4, como, por exemplo:

= A correlacdo entre parametro de solubilidade e pressdo interna ndo é
empirica e pode ser demonstrada com o formalismo termodinamico;

= Possui correlacdo fenomenoldgica (ambas inferem sobre forcas de coesdo
molecular);

= E vdlida para qualquer fluido condensado no qual as forcas de dispersdo
sejam majoritarias;

= E valida até em temperaturas proximas a ebulicdo dos liquidos;

= E valida dentro da faixa de variagio de pressdo dos processos de refino;

= A previsdo do efeito da pressédo no parametro de solubilidade e da pressao
interna pode ser obtida a partir de informagéo Termodinamica (Secéo 2.3.5);

= Dados de velocidade do som e densidade sdo passiveis de medicdo em linha,

por meio de equipamentos robustos e precisos que operam bem em condicdes hostis.

Pelo fato de todos os modelos propostos nesta tese possuirem maior robustez que
outros modelos disponiveis na literatura tanto para prever a dependéncia do parametro de
solubilidade com a temperatura quanto para diferenciar classes de hidrocarbonetos (ver Segéo
4.3.2.), estes fornecem maior grau de confianca para a previsdo do parametro de solubilidade
de petrdleos, para os quais, usualmente, ndo existem dados de referéncia. Além disso, apesar
de também demonstrarem robustez, os modelos M2, M3 e M4 apresentam algumas
desvantagens. Por exemplo, ndo existem informacGes termodinamicas que correlacione o
indice de refracdo e o parametro de solubilidade, prejudicando a utilizacdo do modelo M2
contra a variacdo de pressdo, e pelo fato de M3 ser um modelo dedicado para previsdo do
parametro de solubilidade somente a 20 °C. J& 0 modelo M4, apesar de fornecer o parametro
de solubilidade em funcéo da temperatura, requer como dado de entrada a densidade medida a

15,5 °C, fato que pode ser um fator limitante de sua utilizacdo em diversos petroleos.
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Portanto, nas Secdes 4.3.1, 4.3.2 e 4.3.3 foram apresentados 0s principais aspectos
relacionados ao desenvolvimento de novas alternativas para previsdo do parametro de
solubilidade de petréleos, bem como uma andlise sistematica da qualidade dos dados de
previsdo. No Apéndice F, Se¢do 3.3, pode ser encontrada uma discussdo complementar acerca

dos tdpicos apresentados nessa Secao.

4.4. Obtencdo do parametro de solubilidade via equacdo de estado cubica:

substancias puras

Para o desenvolvimento da equacao de estado cubica proposta nessa tese foi necessaria
uma estratégia numérica elaborada a qual é apresentada em etapas nesta Secao.
Primeiramente, foi necessaria a uma anélise de sensibilidade em relacdo ao método numérico
utilizado para o ajuste de dos parametros. Essa analise foi importante, pois demonstrou que o
objetivo almejado com o modelo desenvolvido - obter propriedades termodinamicas PVT
recuperando o fator de compressibilidade critico experimental a depender da substancia - era,
de fato, um problema numérico complexo uma vez que a magnitude dos erros apresentado
pelo modelo proposto foi dependente do método numérico adotado. Com base nessa
constatacdo, uma etapa preliminar adicional as etapas que envolveram o desenvolvimento do
modelo foi realizada, esta etapa se encontra na Secdo 4.4.1.

J& na Secdo 4.4.2, sdo apresentados os principais aspectos relacionados aos métodos e
procedimentos adotados para a escolha da forma funcional do modelo proposto. Pode-se
considerar que nessa etapa se encontra a esséncia do modelo, pois foram avaliadas
sistematicamente diversas possibilidades de montagem do modelo a partir de diversas
modifica¢fes que englobam tanto as mais usuais - como as realizadas no termo atrativo das
equacOes de estado cubicas - quanto as modificagdes ndo tdo usuais que atingiram o termo
repulsivo do modelo proposto.

ApoOs as etapas presentes nas SecOes 4.4.1 e 4.4.2, foi avaliado o desempenho do
modelo para correlacdo de dados experimentais obtidos a partir da literatura de parametro de
solubilidade, densidade, velocidade do som, coeficiente de compressibilidade isotérmica e
coeficiente de expanséo térmica. Os resultados sdo encontrados na Secéo 4.4.3

J& nas Secoes 4.4.4 e 4.4.5 sdo mostradas as etapas principais para generalizacdo do

modelo proposto quanto sua aplicacdo e desempenho para a previsdo de propriedades
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termodindmicas de quatro diferentes amostras de petrdleos que foram extraidos de
reservatorios brasileiros localizados tanto na regido do pré-sal quanto do pds-sal.

4.4.1. Anélise de sensibilidade do modelo em funcéo da escolha do método numérico

Como descrito na Secdo 3.3.2, a primeira rotina de calculo foi desenvolvida com o
software Mathcad utilizando-se a fungdo Minerr para a resolucdo de um sistema de equacdes
ndo lineares em que as variaveis independentes eram o parametro atrativo aparente (as) € 0
parametro repulsivo aparente (br,), Oou seja, um par (aa, brp) para cada temperatura de cada
substancia (ver Fig. 7). Observou-se que a resolucdo do problema era sensivel a escolha do
método numérico adotado, assim, dos trés métodos numéricos disponibilizados pelo software
para serem utilizados com a funcdo Minerr (Levenberg-Marquardt, gradiente conjugado e
quasi-Newton) o método quasi-Newton se mostrou mais robusto para o ajuste do modelo a
partir da estratégia adotada rendendo tanto os menores erros de modelagem (0 - 2 %),
considerando-se a correlacdo dos valores de 4, p, u, S e ky, quanto fornecendo adequadamente
as tendéncias esperadas para as curvas (aa vs. T) (diminui com T) e (by, vs. T) (aumenta com
T), considerando-se individualmente 32 substancias organicas puras (16 alcanos, 2 alcenos, 4
aromaticos, 4 ésteres e 6 éteres). Vale ressaltar que, nesta etapa, todas as derivadas que
envolvem o calculo das funcdes termodinamicas foram calculadas numericamente.

A Figura 18 mostra sucintamente o algoritmo desenvolvido para obtencdo dos valores

Iniciais para as constantes ax; € byp.
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Figura 18 - Fluxograma do algoritmo desenvolvido para obtencdo dos valores iniciais das
constantes aa (T) e by (T).
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4.4.2. Anélise de sensibilidade do modelo em funcdo da escolha da funcdo « (T) e obtencdo

de estimativas iniciais para 0 modelo

Como a partir do algoritmo mostrado na Figura 18 o modelo se mostrou robusto em
correlacionar dos dados experimentais de J, p, u, S e kr, assumiu-se que a partir do ajuste dos
pontos aax(T) vs. T e by(T) vs. T pelas curvas obtidas com as fungdes aca(T) (Suave, 1972,
Twu et al.,, 1991 ou Mathias-Copeman, 1983) e b.z(T) (Chen; Kreglewski, 1977), um
conjunto 6timo de estimativas iniciais (dependente da substancia) para os parametros a;, b;, ¢ e
o (ver Egs. 2.75, 2.76, 2.77. 3.19, 3.20 e 3.23) poderia ser obtido. Dentro desse contexto, na
Figura 19 encontram-se (de forma generalizada) dois casos que tipicamente ocorreram nessa
etapa a depender da substancia em questdo. Primeiro, na Figura 19a encontram-se pontos

aa(T) vs. T de uma substancia genérica A para a qual a inclinagdo da curva da,/dT seria

relativamente acentuada. Para esse caso, chamado de at;, as trés fungdes a(T) testadas foram
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perfeitamente capazes de ajustar as curvas ac-a(T) sobre os pontos aq(T) vs. T. E o que indica
a curva Soave, Twu e M-C na qual as trés curvas a.-a(T) estdo sobrepostas. No segundo caso
(Fig. 19b), chamado de at,, a inclinagdo da curva day/dTé menos pronunciada e, nesses

casos, somente as funcdes a(T) de Twu e Mathias-Copeman produziram bons ajustes (curva
Twu e M-C). Portanto, somente a partir das funcées de Twu et al., (1991) e de Mathias-
Copeman (1983) foi possivel ajustar com precisdo curvas sobre pontos ax(T) vs. T de 32
substancias puras (16 alcanos, 2 alcenos, 4 aromaticos, 4 ésteres e 6 éteres) as quais
apresentam ou pontos do tipo at; ou do tipo at, a depender da substancia.

Em adicéo, nesta etapa também foram estimados os valores iniciais dos pardmetros ¢ e
o impondo ao modelo a obtencdo de propriedades criticas de sinal positivo calculadas a partir
das Equacdes 3.19 e 3.20 (a. e bc), 0o que ocorre quando as restricdes apresentadas pelo
sistema de EquacOes 3.21 sdo obedecidas. A Figura 20 mostra o algoritmo desenvolvido para
obtencdo das estimativas iniciais dos parametros ajustaveis das funcdes a(T) e z(T), além dos

parametros ¢ e o.

Figura 19 - Influéncia da escolha da funcéo a(T) no ajuste dos pontos as; vs. T. (a) Pontos do
tipo at;. (b) Pontos do tipo at,.
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Figura 20 - Fluxograma do algoritmo desenvolvido para obtencdo de estimativas iniciais para
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Portanto, nesta etapa se verificou o pior desempenho da funcdo a(T)seave frente as
propostas de Twu et al., (1991) e Mathias-Copeman (1983) para o0 ajuste dos pontos au(T) Vvs.
T, ocasionando a desconsideracdo dessa funcdo para as etapas que se seguiram. Assim, a
partir das estimativas iniciais dos parametros do modelo obtidos com o algoritmo mostrado na
Figura 20, uma nova rotina de célculos foi desenvolvida no software Scilab para a previséo
das propriedades termodindmicas de interesse, a saber, parametro de solubilidade, densidade,
velocidade do som, coeficientes de expansédo térmica e de compressibilidade isotérmica. Vale
ressaltar que nesta etapa ndo se objetivou a recuperagédo do fator de compressibilidade critico

experimental (Z¢) das substancias.
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4.4.3. Previsdo das propriedades termodinamicas a partir da equacdo de estado cubica de trés
parametros

Nesta etapa 0 modelo foi avaliado quanto a seu desempenho em correlacionar 0s
dados de parametro de solubilidade, densidade, velocidade do som, coeficiente de expansao
térmica e de compressibilidade isotérmica de hidrocarbonetos tipicamente encontrados em

fracdes Cr. de petrdleos os quais estdo presentes na Tabela 14.

Tabela 14 - Hidrocarbonetos utilizados para o ajuste da equacéo de estado clbica, quantidade
de dados por substancia (neyp), faixa de temperatura (T) e respectivas referéncias

dos dados de velocidade do som e densidade.

Substéncia Nexp T (°C) Referéncia
Dodecano 15 20 -160 NIST
Tetradecano 8 20 -160 Khasanshin; Shchemelev (2002)
Pentadecano 10 20 -110 Daridon et al., (2002)
Hexadecano 14 20 -150 Korotkovskiy et al., (2011)
Heptadecano 9 30-110 Daridon et al., (2002)
Octadecano 8 40 -110 Dutour et al., (2000)
Nonadecano 8 40 -110 Dutour et al., (2000)
Eicosano 8 50 -120 Dutour et al., (2001b)
Docosano 8 50 -120 Dutour et al., (2001b)
Benzeno 8 15-50 Olmos et al., (2007)
Tolueno 8 15-50 Olmos et al., (2007)
Etil-benzeno 8 15-50 Olmos et al., (2007)
P-xileno 5 15-35 Mosteiro et al., (2009)
Ciclohexano 7 20 - 80 NIST
Tetralina 6 20-70 Paredes et al., (2011)

O primeiro teste aplicado ao modelo foi similar ao descrito na Secdo 4.2.2, porém,
utilizando as formas funcionais de aca(T) (Twu e M-C) e b.z(T), ou seja, 0 modelo foi
utilizado para correlacionar 4, u, p, 8 e kr dos hidrocarbonetos presentes na Tabela 14 a partir
das estimativas iniciais obtidas com a estratégia demonstrada na Figura 20. Nesta etapa, 0s
parametros foram ajustados individualmente para cada substdncia. Como resultado, foi
possivel observar que a funcao a(T)twy, embora tenha ocasionado baixos desvios médios para

o,pep(2.1;02;5 %, respectivamente), levou a desvios significativos para kr (com média de
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9% e maximo de 15 %) para as substancias da Tabela 14 com relacéo aos dados de referéncia.
Por outro lado, a funcdo a(T)m-c resultou em um ganho de desempenho significativo para a
EEC proposta. O modelo apresentou desvios menores tanto para J, u, p e f quanto para kr,
sendo os desvios medios da ordem de 1,8; 1,0; 0,1; 3,5 e 2,6 %, respectivamente.

Portanto, somente a partir da fungcdo o(T) proposta por Mathias e Copeman (1983) e
da funcdo z(T) de Chen e Kreglewski (1977) o modelo foi capaz de correlacionar
adequadamente o parametro de solubilidade fornecendo baixos desvios para as outras
propriedades PVT. Dessa forma, as etapas subsequentes da modelagem seguiram-se a partir
da equacdo de estado cubica proposta (Eq. 3.22) composta pelas fun¢des a(T)wm-c € =(T) (Eqs.
2.77 e 3.23).

A partir da metodologia descrita na Secdo 3.3, pode-se perceber que o modelo
proposto neste tese € habil em fornecer valores de fator de compressibilidade critico
dependente da substancia. No entanto, ao se impor a recuperagdo do valor experimental, o
modelo perdeu rendimento de maneira global, ou seja, forneceu erros maiores para todas as
propriedades calculadas. Entdo, com a motivacao dos bons resultados obtidos com a estratégia
de célculo demonstrada por meio das Figuras 19 e 20, nesta tese duas modificacbes foram
propostas a partir das fungdes a(T)wm-c € =(T) para que 0 modelo obtivesse maior robustez. A

primeira foi introduzir um termo a mais na funcao a(T)m-c, de acordo com a Equacéo 4.21.

a(T)= [1+ ay(1-T¥2)+ a,(1-TX2) +ag(1-TY2) +a,(1-TH2 )4]2 (4.21)

A segunda modificacdo foi introduzir uma dependéncia linear dos parametros by e b,

da funcéo z(T) com a temperatura como se segue:

o(T)= [1_ (by, + 12T 2)-expl(bo + b oT )T ]T (4.22)
1—(byq +byo)-expl(bg +0y5)/T]

Neste ponto, alguns comentarios quanto a exigéncia de uma estrategia que forneca
uma boa descricdo do ponto critico devem ser fornecidos. A partir da equacéo de Clausius-
Clapeyron, o grafico de InP** vs.1/T fornece aproximadamente uma reta cuja inclinagio é
dada por 4.ph/R. Portanto, uma vez que um modelo preveja adequadamente 6 e p,
indiretamente também prevé adequadamente a entalpia de vaporizacdo. Isto quer dizer que,

ainda que o modelo acerte a inclinacdo da reta InP** vs.1/T, ele pode estar fornecendo dados
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calculados a partir de qualquer uma das infinitas retas paralelas a que descreve os dados
experimentais. Por outro lado, prever adequadamente A,,oh mantendo uma boa descri¢éo do
ponto critico € uma maneira de garantir certa expectativa de que o modelo preserva coeréncia
fisica para valores de pressdo de vapor, como, por exemplo, garantir que substancias mais
leves possuam pressdes de vapor maiores que substancias pesadas.

A partir das modificagdes propostas pelas Equacbes 4.21 e 4.22, um parametro ¢
dependente da substancia é proposto a partir da equacao de estado cubica genérica por meio
do sistema de Equacdes 3.21, impondo a restricdo de recuperacdo do ponto critico
experimental de cada substancia. Como Z, ¢ e o estdo correlacionados a partir da Equacgéo
3.21d, o parametro o foi calculado a partir da solugdo da Equacéo 3.21d, uma vez que valores
de Z. e ¢ sdo fornecidos. A Figura 21 mostra de forma sucinta o algoritmo desenvolvido para
obtencdo das estimativas iniciais dos parametros ajustaveis das funcdes a(T) e z(T), além dos
parametros ¢ e ¢ impondo a obtencdo do fator de compressibilidade critico experimental para
o calculo das propriedades de interesse.

Figura 21 - Fluxograma do algoritmo desenvolvido para obtencdo das estimativas iniciais dos
parametros ¢ e o e das funcbes a(T) e #(T) para o célculo das propriedades de

interesse.
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Portanto, foi desenvolvida uma equagdo de estado cubica de trés parametros

(temperatura, pressdo e fator acéntrico criticos, ndo incluindo aqui os demais parametros do
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modelo especificos para cada substancia, pois os mesmos serdo calculados na proxima fase a
partir de fungdes universais) para prever o, U, p, f e kr de hidrocarbonetos puros, que também
inclui a recuperacdo do fator de compressibilidade critico experimental, dependente da
substancia. Os erros em Z. foram menores que 0,1 % para todos 0s casos. A Tabela 15 mostra
0s desvios percentuais médios (DPM%) entre as propriedades calculadas com o modelo e os
dados experimentais (ou pseudoexperimentais - DIPPR), calculados a partir dos dados de
velocidade do som, densidade e capacidade calorifica a pressdo constante (valores de

referéncia).

Tabela 15 - Desvios percentuais médios (DPM%) entre as propriedades calculadas com o

modelo e os dados de referéncia.

Substancia d i u ke /
DPM%
Dodecano 0,58 0,09 0,05 1,43 4,77
Tetradecano 0,46 0,08 0,02 1,54 521
Pentadecano 0,10 0,02 0,04 0,60 2,19
Hexadecano 0,25 0,06 0,02 1,13 4,21
Heptadecano 0,07 0,02 0,03 0,46 1,72
Octadecano 0,04 0,01 0,02 0,36 1,33
Nonadecano 0,04 0,03 0,03 0,33 1,32
Eicosano 0,02 0,02 0,03 0,43 1,40
Docosano 0,03 0,02 0,01 0,38 1,34
Benzeno 0,11 <0,01 0,05 0,22 0,39
Tolueno 0,06 <0,01 0,03 0,15 0,33
Etil-benzeno 0,06 <0,01 0,03 0,11 0,33
P-xileno <0,01 <0,01 <0,01 0,05 0,11
Ciclohexano 0,62 0,02 0,28 0,92 1,39
Tetralina 0,03 0,00 0,02 0,26 0,68

De fato, as modificagBes propostas pelas Equacbes 4.21 e 4.22, além da obtencdo do
pardmetro ¢ com a Equacdo 3.21d, habilitou a EEC proposta a calcular as propriedades de
interesse com baixos desvios, recuperando com alta precisdo o fator de compressibilidade
critico. No Apéndice G estdo disponibilizados os parametros do modelo ajustados
individualmente para cada substancia, os quais fornecem aos resultados mostrados na Tabela
15.
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4.4.4. Generalizacdo do modelo

Como a motivacgdo para o desenvolvimento do modelo é a previsdo de propriedades de
sistemas monofésicos (com foco principal no pardmetro de solubilidade) que tenham
aplicacdo para caracterizacdo de 6leos mortos (petréleo obtido nas condi¢des de tanque), uma
etapa de transicdo entre o ajuste do modelo a partir de substancias puras e sua aplicacdo em
petrdleos foi necessaria a fim de livrar o modelo da dependéncia do conhecimento de alguns
parametros especificos dependentes da substancia, por exemplo, as propriedades criticas, uma
vez que esta demanda é inconveniente para petroleos.

Assim, esta etapa se consistiu no desenvolvimento de correlagcdes generalizadas para
os parametros do modelo a partir de suas propriedades criticas. Essa alternativa torna-se
adequadamente plausivel quando se observam os valores dos parametros obtidos
individualmente para cada substancia a partir das funcdes modificadas a(T)m-c € z(T) (Eq.

4.21 e 4.22) vs. suas respectivas propriedades criticas, como mostram as Figuras 22 e 23.

Figura 22 - Parametros da fungéo a(T)m-c estimados individualmente para cada substancia
presente na Tabela 15. (a) a1 vs. Z¢. (b) a; vs. Z. (C) az vs. az. (d) a4 vs. as.
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Fonte: O autor, 2017.



147

Figura 23 - Parametros da funcdo modificada z(T) estimados individualmente para cada
substancia presente na Tabela 15. (a) by, vs. by 1 (b) by vs. Te. (C) b2 1 vs. o. (d)
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Fonte: O autor, 2017.

Além disso, os parametros ¢ estimados individualmente para cada substancia presente

na Tabela 15 forneceram excelente correlagdo com o fator de compressibilidade critico, como

se pode observar na Figura 24.

A partir do Método dos Minimos Quadrados, curvas que representam as tendéncias

obtidas com os pontos contidos nas Figuras 22, 23 e 24 foram ajustadas. Com isso, a partir

das funcOes que descrevem tais curvas, foram obtidas fungdes generalizadas para o0s

pardmetros do modelo a partir das quais todos os parametros das funcgdes a(T)u-c € 7(T) (Eq.

4.21 e 4.22) podem ser obtidos, alem do parametro ¢. Assim, obteve-se uma equacao de

estado cubica generalizada capaz de correlacionar dados de parametros de solubilidade,

densidade, velocidade do som, coeficientes de compressibilidade isotérmica e de expansdo

térmica dos

hidrocarbonetos.
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Figura 24 - Valores dos parametros ¢ estimados individualmente para cada substancia
presente na Tabela 15 versus seus respectivos fatores de compressibilidade

critico.
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Fonte: O autor, 2017.

Posteriormente, 0 modelo passou por uma segunda etapa de otimizacdo a partir das
expressdes generalizadas dos parametros. Portanto, ap6s esta segunda etapa de otimizacédo dos
parametros, para uma determinada substancia apenas informando T, P, Z; € ¢ em uma dada
temperatura e pressao, o modelo é capaz de calcular o, u, p, S e kr. A Tabela 16 mostra os
desvios percentuais médios obtidos entre as propriedades previstas a partir da equacdo de
estado cubica generalizada proposta por esta tese e 0s valores de referéncia (experimentais ou
pseudoexperimentais). No Apéndice G podem ser encontradas as expressoes generalizadas
utilizadas para previséo dos parametros de entrada do modelo.

A partir da Tabela 16 é possivel perceber que a generalizacdo do modelo permitiu uma
boa previsdo do parametro de solubilidade, densidade e da velocidade do som. Os desvios em
kr podem ser considerados aceitaveis, uma vez que, excluindo-se os hidrocarbonetos
aromaticos, o erro médio de previséo é de 6,5 %; além disso, esta propriedade usualmente
apresenta desvios de previsdo maiores que os apresentados na Tabela 16 a partir das EEC’s.
Por outro lado, ainda que desvios em S possam ser considerados relevantes, verificou-se que
(excluindo-se benzeno, tolueno, etil-benzeno e p-xileno) os erros em S seguem a tendéncia
mostrada na Figura 25. Ou seja, 0 modelo prevé adequadamente o ponto central da curva que

descreveria os dados experimentais, porém, errando a inclinagéo.
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Tabela 16 - Desvios percentuais médios (DPM%) entre as propriedades calculadas com o
modelo a partir de correlacbes generalizadas para os parametros de entrada e 0s

dados de referéncia.

Substancia 0 L u ke o
DPM%
Dodecano 1,53 0,59 2,58 7,87 13,27
Tetradecano 1,37 0,55 0,88 7,17 23,64
Pentadecano 1,15 1,32 0,98 5,49 24,57
Hexadecano 1,98 0,95 2,34 7,03 31,59
Heptadecano 1,35 0,45 0,78 5,12 25,83
Octadecano 1,34 0,24 0,67 4,57 21,47
Nonadecano 1,61 0,34 0,37 491 20,81
Eicosano 1,60 0,80 0,27 5,24 18,89
Docosano 2,25 0,76 0,96 8,89 21,03
Benzeno 0,59 0,42 1,63 16,65 34,02
Tolueno 0,73 0,82 1,57 17,82 36,43
Etil-benzeno 3,16 0,44 1,15 14,56 38,81
P-xileno 2,55 0,37 0,99 16,19 39,92
Ciclohexano 2,01 0,66 2,72 9,43 29,47
Tetralina 1,27 0,23 0,70 6,38 17,94
Erro médio 1,63 0,60 1,24 9,15 26,51

Em resumo, a equacéo de estado cubica generalizada foi capaz de prever com precisdo
0 parametro de solubilidade mantendo uma boa descricdo da densidade e da velocidade do
som, além de recuperar o valor experimental do fator de compressibilidade critico a depender
da substancia. Também forneceu desvios considerados aceitaveis para previsdo do coeficiente
de compressibilidade isotérmico. No entanto, 0 modelo apresentou desvios elevados para o
coeficiente de expansdo térmica. Desta forma, o desempenho geral da equacdo de estado
cubica proposta € satisfatorio, avancando em areas reconhecidamente complexas para essa
classe de modelos, e, portanto, apresentando grande potencial para previsdo de propriedades
PVT dos petréleos.
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Figura 25 - Coeficientes de expanséo térmica experimental e calculados a partir do modelo.
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Fonte: O autor, 2017.

4.45. Avaliacio da equacdo de estado cubica para petroleos

Para a utilizacdo da equacdo de estado desenvolvida e apresentada entre as Segdes
4.4.1 a 4.4.4 é necessario o conhecimento de algumas informagdes que sdo dependentes da
substancia em questdo, por exemplo, as propriedades criticas e a massa molar. Entretanto,
ainda que para petréleos algumas dessas propriedades possam ser estimadas por métodos
empiricos, existem grandes incertezas acerca da precisdo desses métodos, justamente pela
impossibilidade de uma avaliacdo quantitativa dos resultados a partir de dados de referéncia
confiaveis. Desta forma, nesta Secdo serdo analisados os principios de um método de
estimacdo de propriedades termofisicas a partir da equagdo de estado clbica proposta nesta
tese para o qual é necessario informar somente dados de sistemas monofasicos passiveis de
medicdo direta, inclusive para petréleos, tais como a densidade, a velocidade do som e a
capacidade calorifica a pressdo constante numa dada temperatura.

Uma vez que se propde uma forma funcional preditiva relacionando 6, p, u, kr e g
(Secdo 4.4.4), a qual é particularmente eficiente em prever o, p e u, foi desenvolvido um
algoritmo que, fornecendo-se como dado de entrada p, u e C, da fase liquida a uma dada
temperatura e pressdao, minimiza os desvios entre a densidade e a velocidade do som
experimentais e os valores calculados pelo modelo para essas duas propriedades. Para isso, as
variaveis de ajuste sdo justamente as propriedades criticas T, P. e Z; de acordo com as

Equacdes G1 a G9 (Apéndice G). Como a massa molar também deve ser informada como
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dado de entrada do modelo, e uma vez que essa informacdo nem sempre esta disponivel para
petroleos, também se propGe um modelo para previsdo da massa molar baseado na relagédo de
energia potencial de dois parametros a partir do potencial de Lennard-Jones (ver Secédo 4.3.2)
do tipo M =T (u,p) aplicavel para o caso de dois parametros entrada, de acordo com a Equacéo
4.23.

My exp(ka U+ks p+kyup)uks pks (4.23)
g-mol~t

onde u e p devem ser informados a 20 °C, e k; a kg Sd0 parametros ajustaveis cujos valores sdo
9,286:10; 15,452; -2,425; -2,216; -15,843 e 13,894, respectivamente.

A Figura 26 resume a modificacédo realizada no algoritmo do modelo (comparar com
Figura 21) para permitir que sejam calculadas as propriedades de interesse somente a partir
dos dados de p, u e C, como dados de entrada. Para validar a metodologia apresentada na
Figura 26, o algoritmo foi testado para algumas das substancias puras encontradas na Tabela
16, como também para substancias que ndo foram incluidas em qualquer etapa de otimizacéo

do modelo. Os resultados podem ser observados na Tabela 17.

Figura 26 - Modificacdo no algoritmo do modelo para calcular as propriedades de interesse

somente a partir da densidade e velocidade do som como dados de entrada.

Z. T, P

Calcula massa molar @
M=f (up) (Eq. 4.20) experimental

Calculaestimativas iniciais p/
aca(T)e bez (T), apartir das
Egs. G1 a G9

Calculauep

|

Minimiza desvios
emuep
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Tabela 17 - Desvios percentuais médios entre os valores de d, p, u, kr, e  calculados com

modificacdo apresentada na Figura 26 e os dados de referéncia.

Substancia 0 L u ke B
DPM%
n-Heptano® 41 0,1 0,1 11,1 31,7
n-Dodecano 0,6 0,1 0,4 53 17,4
Ciclohexano 1,7 0,3 0,3 15,1 33,6
1-Metil-naftaleno® 0,4 0,1 0,2 10,0 35,9
Tetralina 0,2 0,1 0,5 4.8 12,7
Erro médio 1,4 0,1 0,3 9,3 26,3

#Nao utilizados no banco de dados usado na estimagao de parametros.

Como se pode notar, a partir da Tabela 17, o desempenho do modelo com a
modificacdo no algoritmo é eficiente, pois fornece valores preditos para ¢, e correlacionados
para p e u, com baixos desvios e, além disso, prevé valores para kr e # com desvios da mesma
magnitude dos obtidos com a generalizacdo do modelo (Secdo 4.4.4, Tabela 16). Vale
ressaltar que os resultados obtidos para n-heptano e 1-metil-naftaleno sdo particularmente
importantes, uma vez que essas substancias nao participaram de nenhuma etapa de otimizagéo
do modelo e, ainda sim, os desvios apresentados entre os valores previstos pelo modelo e os
dados de referéncias sdo baixos (J, p e u) e compativeis com os apresentados pelas demais
substancias presentes na Tabela 16. Com isso, a partir da validacdo do algoritmo, a préxima
etapa consistiu na avaliacdo da modelagem para petroleos. A Tabela 18 mostra as

propriedades experimentais dos petrdleos P1 a P4 utilizadas nesta etapa do presente trabalho.

Tabela 18 - Parametro de solubilidade, densidade, velocidade de som e coeficientes de
compressibilidade isotérmica, expansdo térmica e capacidade calorifica a

pressdo constante dos petroleos P1, P2, P3 e P4 a 25 °C.

Petréleo Propriedade
5§/ MPa"® plkgm® u/mst 10%kr/Pat  10*p/KY Cp/IK'kg?
P1 17,8 8338 13378 7,82 8,69 2415,5
P2 16,7 803,2 13015 8,79 9,26 2165,4
P3 17,3 832,6 13381 7,90 8,48 2325,6
P4 19,0 888,9 14108 6,67 7,81 2017,9

2 Obtido a partir do método pseudoexperimental mostrado na Se¢do 2.3.6 (Eq. 2.53 ou 2.54), Tabela 10 (M1).
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A Tabela 19 mostra os valores previstos de d, u, p, kr e £ obtidos a partir da
modificacdo do algoritmo do modelo mostrado na Figura 26 para os petroleos P1 a P4, como
também os desvios percentuais médios em comparacao com os dados experimentais presentes
na Tabela 18.

Tabela 19 - Valores previstos para d, u, p, kr e g a partir da modificacdo do algoritmo do

modelo mostrado na Figura 26 para os petroleos P1, P2, P3 e P4 a 25 °C.

Petrbleo Propriedade
SMPa"®  plkgm®  u/ms!  10%kr/Pal 10*p/K?
P1 17,6 833,9 1337,4 7,74 8,38
P2 17,0 803,6 1300,1 7,76 4,83
P3 17,5 833,1 1338,1 7,89 8,47
P4 18,9 889,5 1409,7 6,84 8,44
DPM% 1,15 0,05 0,05 3,85 14,90

Com os resultados da Tabela 19 € possivel afirmar que a metodologia proposta nesta
tese para a previsdo do parametro de solubilidade de petrdleos a partir de uma equacdo de
estado cubica generalizada é eficaz, pois os valores previstos para o parametro de solubilidade
dos petroleos somente a partir da informacéo dos dados de u, p e C, sdo completamente
compativeis com os parametros de solubilidade previstos para os petréleos P1 a P4 a partir do
método pseudoexperimental M1 o qual foi exaustivamente investigado. Além disso, 0 modelo
proposto nesta tese também prevé com baixos desvios os coeficientes de compressibilidade
isotérmica dos petroleos avaliados. Assim, 0s resultados atingidos com a equacgdo de estado
cubica proposta sdo, portanto, um avango consideravel na modelagem termodinamica de
propriedades fisico-quimicas de petréleos e uma grande contribuigdo para o estado da arte.

Portanto, uma equacdo de estado cubica foi estendida a modelagem de petroleos em
condicdo de tanque. O modelo possui trés parametros ajustaveis 0s quais sdo justamente as
propriedades criticas Z, T, e P, dos petroleos. Assim, 0 modelo desenvolvido propicia uma
descricdo consistente de algumas propriedades termodinamicas as quais sd@o de dificil
obtengéo via EEC e, apesar da simplicidade de sua formulagéo, o modelo desenvolvido nessa
tese exibe grande potencial para ser estendido a outros problemas, como, por exemplo, a

modelagem de propriedades PVT dos petréleos em condi¢des de poco.
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CONCLUSAO

A hipotese basica da existéncia de um parametro de solubilidade critico a partir do
qual a fracdo menos soltvel dos asfaltenos comeca a se separar a partir de uma fase liquida foi
verificada experimentalmente tanto em petrdleos brasileiros (oriundos tanto do pés e como do
pré-sal) quanto em misturas sintéticas apolares. O valor do parametro de solubilidade critico

(chamado de parametro de floculacio) é 16,8 MPa*?

. A partir dessa observacao, foi proposto
um método pseudoexperimental para previsdo do pardmetro de solubilidade de petréleos
baseado em dados de floculacéo do asfalteno. O método proposto se mostrou robusto para ser
utilizado em modelos de compatibilidade e estabilidade de petréleos baseados em dados de
parametro de solubilidade. Além disso, as investigacdes conduziram a conclusdo de que 0s
petroleos brasileiros que ndo possuem o corte de asfalteno insollivel em n-heptano possuem

um parametro de floculacdo de cerca de 1 MPa?

menor que o valor reportado para 0s
petrdleos brasileiros que possuem o corte de asfalteno insolivel em n-heptano. Dentro desse
contexto, a partir do reporte de prévio estudo que demonstra as condi¢Ges 6timas nas quais 0s
ensaios de floculacdo de asfaltenos devem ser conduzidos (Santos, 2011), a qualidade dos
dados de floculacdo de asfalteno via titulacdo do petr6leo com n-heptano também foi levado
em consideracdo, Dessa forma, foi demonstrado que a partir de dados experimentais mais
precisos do equilibrio asfalteno/malteno, aliados a boas estratégias numéricas para a
modelagem termodindmica da floculacdo a partir do modelo de Flory-Huggins forneceram
resultados precisos, fato que contraria alguns renomados trabalhos ja publicados na literatura.
Particularmente, a modificagdo proposta por Kikic (1980) no termo combinatorial de FH,
além da substituicdo do pardmetro de solubilidade de Hildebrand pelo parédmetro de
solubilidade de Hansen no termo energético, como propostos por Lindvig (2002), melhoraram
significativamente o desempenho do modelo de Flory-Huggins quando aplicado para previsdo
do comportamento de solubilidade do asfalteno em varios solventes, incluindo solventes
polares e associativos.

Varios dos principais modelos atualmente utilizados para previsdo do parametro de
solubilidade de petrdleos foram avaliados criticamente a partir dos resultados de previsdo de
compatibilidade entre petroleos. Como resultado, demonstrou-se que alguns dos mais
recomendados modelos pela literatura podem conduzir a significativos erros de previsdo de
compatibilidade e estabilidade dos asfaltenos ainda que fornecam dados coerentes de

parametro de solubilidade para o petréleo. Assim, nesta tese se estabeleceu que, alem do valor
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do pardmetro de solubilidade previsto para o petréleo, outras informagfes auxiliares devem
ser observadas para avaliar a robustez de um determinado modelo, como, por exemplo, (i)
observar a inclinacdo das curvas de parametro de solubilidade dos cortes de um petrdleo
versus suas respectivas temperaturas de ebulicdo, (ii) verificar a hipotese de aditividade
volumeétrica para o pardmetro de solubilidade e (iii) atentar para a previsdo de propriedades
assintéticas, como a entalpia de vaporizacdo massica. Nesta etapa, dois modelos se
destacaram fornecendo bons resultados nos diversos métodos de avaliacdo aplicados aos
modelos, a saber, 0 modelo M3 (Correra et al., 2005) e 0 M4 (Vargas; Chapman, 2010).

Novos modelos para previsdo de parametro de solubilidade de petréleos também séo
apresentados nesta tese. Esses modelos se baseiam tanto em um método indireto de obtencéo
da pressao interna a partir de dados de sistemas monofasicos, como a densidade, a velocidade
do som e a capacidade calorifica a pressdo constante, quanto somente a partir dos dados de
densidade e velocidade do som. Os modelos propostos sdo robustos e mais acurados que
outras propostas ja disponiveis na literatura, pois preveem com maior acuracia a variacao do
parametro de solubilidade devido a variacdo de temperatura, como também sdo mais precisos
para a previsdo do parametro de solubilidade de misturas de hidrocarbonetos quando
comparados com o valor do pardmetro de solubilidade de Hildebrand levando-se em
consideragdo a usual hipotese de aditividade volumétrica. Além disso, a compatibilidade dos
petroleos e a estabilidade dos asfaltenos foram adequadamente previstas por meio desses
modelos, demonstrando que o par (velocidade do som, densidade) é adequado para ser
utilizado no modelo proposto por Riazi (2005), o qual é baseado na relacdo da energia
potencial de dois parametros obtida a partir do potencial de interacdo de Lennard-Jones, para
previséo de propriedades termofisicas de fluidos de petréleo.

Por fim, nesta tese foi desenvolvida uma equacdo de estado cubica generalizada
parametrizada somente com dados de sistemas monofasicos mais o parametro de solubilidade.
Essa equacdo se mostrou capaz de prever ndo sO o parametro de solubilidade dos
hidrocarbonetos e dos petroleos, como também outras propriedades termodindmicas, como 0
coeficiente de expansdo térmica e a coeficiente de compressibilidade isotérmica, além de
correlacionar com precisdo a velocidade do som e a densidade. Além disso, a equacdo de
estado proposta recupera adequadamente o fator de compressibilidade critico experimental
dependente da substancia, apresentando-se, portanto, com grande potencial de utilizagéo para
as condigdes criticas. Esse resultado significa um grande avanco em &reas ainda problematicas
para utilizacdo das equacgdes de estado cubicas, pois, a parir dos numerosos estudos que ja

existem sobre o tema, essa € reconhecidamente uma tarefa complexa quando se lida com esse
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tipo de modelo. Desta forma, o bom rendimento desse modelo para petroleos pode ser
atribuido a uma estratégia numérica robusta que focou em prever o parametro de solubilidade
de petréleos enquanto mantém uma boa descri¢do de outras propriedades termodinamicas de
interesse obtidas a partir das relagdes PVT. Ao mesmo tempo, a equacdo de estado cubica
desenvolvida nesta tese € especialmente interessante pela sua simplicidade, ja que, a partir de
poucos dados (todos passiveis de medicdo direta), propriedades importantes em diversas

etapas de producéo do petroleo podem ser previstas.
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Proposicdo de Trabalhos futuros

o Investigar a dependéncia do parametro de floculacdo dos asfaltenos em
funcdo da variacdo da pressdo e da temperatura. Esta anlise € especialmente importante para
estudos do equilibrio de fases dos asfaltenos em 6leos vivos;

e Como dados experimentais de velocidade do som e densidade de
hidrocarbonetos pesados (acima de C;o) em temperaturas acima de 200 °C s&o extremamente
escassos na literatura, esforcos podem ser direcionados no sentido da obtencéo de tais dados.
Isso facilitaria a compatibilizagdo desses dados aos do ELV de hidrocarbonetos Cio+ que se
encontram disponiveis na literatura. A parametrizacdo de equacdes de estado a partir dos
dados de velocidade do som e densidade poderiam incorporar também dados do ELV, o que
potencialmente poderia conduzir a modelos mais robustos;

« OQutras formas funcionais para as equacOes que descrevem a generalizacdo
dos parametros das funcbes a(T) e z(T) devem ser testadas na tentativa de minimizar os
desvios apresentados para a previsdo do coeficiente de expansao térmica dos hidrocarbonetos;

e OQutras fungdes a(T) e z(T) podem ser testadas a partir da metodologia de
parametrizacdo de equacOes de estado clbicas apresentada nesta tese;

e Auvaliar a possibilidade da inclusdo do termo associativo na equacdo de
estado cubica proposta nesta tese, uma vez que a interacdo asfalteno-asfalteno pode ocorrer

via associacao quimica.
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ANEXO A. REFERENCIAS DOS DADOS DAS SUBSTANCIAS PURAS

Tabela Al - Substancias organicas puras a partir das quais se coletaram os dados de densidade

e de velocidade do som.

Substancia Ref. Substancia Ref.
Hexano 1 Tetradeceno 13
Heptano 2 Pentadeceno 12
Octano NIST Hexadeceno 14
Nonano NIST Etanoato de etila 15, 16
Decano NIST Etanoato de butila 16
Dodecano NIST Butanoato de butila 17
Tetradecano 3 Etanoato de isopentila 18
Pentadecano 4 Butanoato de etila 15
Hexadecano 5 Octanoato de etila 19
Octadecano 6 Decanoato de etila 19
Nonadecano 6 Dodecanoato de etila 19
Eicosano 7 Hexadodecanoato de etila 19
Docosano 7 Octadecanoato de etila 19
Tricosano 8 Dodecanoato de metila 20
Tetracosano 8 Tetradecanoato de metila 20
Octacosano 9 Octanoato de metila 21
2-Metil-pentano 10 9-cis-octadeceno de metila 20
2,2-Dimetil-Butano 11 Tetradecanoato de etila 22
2,3-Dimetil-Butano 11 Dietil éter 23
2,2-Dimetil-Pentano 11 Metil-tert-butil éter 24
2.3-Dimetil-pentano 10 Dibutil éter 25
2,4-Dimetil Pentano 10 Diisopropil éter 26
2,2,4-Trimetil-Pentano 10 Benzeno 27
Hepteno 12 Tolueno 27
Octeno 12 Etil benzeno 27
Noneno 12 P-xileno 28
Deceno 12 n-Butil-benzeno 29
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Undeceno 12 Isopropil-benzeno 30

Trideceno 12 1,3,5-Trimetil-benzene 31

1- Bolotnikov et al., (2005). 2 - Prak et al., (2014). 3 - Khasanshin; Shchemelev (2002). 4 - Daridon et al.,
(2002). 5 - Korotkovskiy et al., (2011). 6 - Dutour et al., (2000). 7 - Dutour et al., (2001b). 8 - Dutour et al.,
(2001a). 9 - Dutour et al., (2002). 10 - Plantier; Daridon (2005). 11 - Benson; Halpi (1986). 12 - Lagemann et
al., (1948). 13 - Khasanshin et al., (2006b). 14 - Khasanshin et al., (2006a). 15- Oswal et al., (2014). 16 -
Gonzélez et al., (2004). 17 - George; Sastry (2003a). 18 - Sastry; Patel (2013). 19 - Freitas et al., (2013b). 20 -
Freitas et al., (2013a). 21 - Ndiaye et al., (2012). 22 - Ndiaye et al., (2013). 23 - Kumar (2000). 24 - Mascato et
al., (2007). 25 - George; Sastry (2013b). 26 - Montafio et al., (2010). 27 - Olmos et al., (2007). 28 - Mosteiro et
al., (2009). 29 - Prak et al., (2017). 30 - Kumar; Rattan (1999). 31 - Aminabhavi; Banerjee (2013).
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APENDICE A - Dados calorimétricos

A teoria da solucdo regular prevé que quanto menor a diferenca entre o valor do
parametro de solubilidade de dois fluidos quaisquer, menores serdo o0s eventos energéticos em
um processo de mistura envolvendo esses fluidos (Prausnitz et al., 1999), de acordo com a

Equacédo Al.

E
HE = Vo102 (61 — 52 ) - (61 -6, ) = L - (A1)

Vinist @102

em que HE é a entalpia em excesso, ¢ é a fracdo volumétrica, Vmist € 0 volume molar da
mistura e os subscritos 1 e 2 se referem as substancias da mistura binaria.

Apesar de ndo render bons resultados quantitativos em sistemas onde a assimetria
molecular é relevante, seus resultados, em geral, apontam resultados qualitativos razoaveis.
Dentro desse contexto, as entalpias em excesso de trés misturas binarias do tipo petréleo +
solvente, considerando as amostras P1 a P5, foram medidas em um calorimetro no qual é
realizada uma titulacdo isotérmica. Desta forma, o sinal analitico resultante deve ser
unicamente dos eventos energéticos decorrentes da titulacdo. Para isso, a célula de titulacéo
foi preenchida com 0,2 g de petréleo e o solvente foi injetado utilizando uma seringa de 250
L. Cada medigdo consiste em uma Unica injecdo de 100 uL. As condicdes isotérmicas sao
mantidas por meio de um sistema de controle que fornece ou retira calor, dependendo do sinal
do calor desenvolvido na interacdo entre o solvente e as amostras de petroleo. As medicdes
foram realizadas a 25 °C. Os solventes selecionados foram tolueno, 1-metil-naftaleno,
ciclohexano e n-heptano.

Uma vez que ndo é possivel a obtencdo precisa do volume molar dos petroleos, ao
invés de se calcular a entalpia em excesso conforme a Equagdo Al, a entalpia em excesso
normalizada de mistura foi utilizada; sendo definida como a razdo entre o calor total
associado ao processo de mistura e o volume total da mistura multiplicado pelo produto das
fracbes volumétricas dos fluidos envolvidos de acordo com a Equagdo A2. A Figura Al
mostra os resultados da entalpia em excesso normalizada para as misturas petroleo + solvente

em funcéo do valor do parametro de solubilidade do solvente utilizado na titulagao isotérmica.
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Hy =Q" /VT 010, (A2)

em que Hy é entalpia em excesso normalizada, Q" é o calor total associado ao processo de
mistura e V' o volume total da mistura multiplicado pelo produto das fracdes volumétricas

dos fluidos envolvidos.

Figura Al - Entalpia em excesso normalizada das misturas binarias petroleo + solvente em

funcéo do valor do parametro de solubilidade do solvente.
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Comparando-se os resultados mostrados na Figura A1 com os resultados de dsieo
dispostos na Tabela 12, percebe-se que os valores minimos de entalpia em excesso
normalizada coincidiram com os valores de parametros de solubilidade encontrados com
método pseudoexperimental M1 na Tabela 12. Fato que reforgca a premissa contida na teoria

da solucéo regular de que quando a diferenca entre os valores dos parametros de solubilidade
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de substancias diferentes tendem a zero, o calor de mistura envolvendo essas substancias
também deve tender a zero.

Dessa forma, estes resultados, ainda que exploratérios, sdo importantes, pois, apesar
da Equacdo Al ndo render resultados quantitativamente precisos para o parametro de
solubilidade, principalmente quando o efeito de assimetria molecular € relevante, a relacéo
entre a entalpia em excesso e o quadrado da diferenca entre os parametros de solubilidade é
valida e verificavel em misturas sintéticas. Desta forma, ainda que ndo previsto no escopo
original do estudo, este resultado corrobora para a qualidade dos resultados reportados neste

documento.
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APENDICE B - Obtencéo da velocidade do som e densidade de hidrocarbonetos complexos

para avaliar a modelagem proposta

Dados de velocidade do som e densidade das misturas butil-ciclohexano (1) + tolueno
(2) e 4-terc-butil-o-xileno (1) + tolueno (2) foram medidos no Latema-UERJ na faixa de
temperatura entre 20 e 60 °C em funcdo de ¢,. Dessa forma, a partir de dados de C, entre 20 -
60 °C do butil-ciclohexano reportados na literatura (Finke et al., 1965), o parametro de
solubilidade da mistura butil-ciclohexano (1) + tolueno (2) foi calculado a partir da pressdo
interna conforme Equacdo 4.5 (considerando C, como uma propriedade aditiva em base
volumétrica) (Fig. B1). Os resultados foram comparados com O Oniigebrand da Mistura
considerando valida a hipotese da aditividade volumétrica (Fig. B2). No entanto, ndo existem
dados anélogos para 4-terc-butil-o-xileno reportados na literatura, desta forma, para avaliar o
desempenho dos modelos propostos, uma simplificagdo foi adotada; dados de C, do n-hexil-
benzeno (um isdmero) foram utilizados. Vale ressaltar que a contribui¢éo do C, para o valor
numérico da pressao interna ndo é muito alta. Por exemplo, inserindo uma perturbacéo de +
10 % no C, do benzeno a diferenca méaxima entre 7' € duigenrana N faixa de 15 a 50 °C é de
4,5 % em média, enquanto que, retirando-se a perturbacdo, este valor é de 3,1 %. Em adicéo,
na serie homologa de hidrocarbonetos indo de C6 e C20, o C, varia menos que 5 %. Assim, a
substituicdo do Cp no caso do 4-terc-butil-o-xileno pelo de um isémero ndo deve influenciar

efetivamente na validade das discussfes nesta secao.

Figura B1 - Efeito da fracdo volumétrica, ¢,, sobre o valor do parametro de solubilidade das

misturas butil-ciclohexano (1) + tolueno (2) calculado a partir da pressao interna
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Fonte: O autor, 2017.
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E possivel perceber que a aproximacdo do pardmetro de solubilidade via pressdo
interna mantém a hipoOtese de aditividade volumeétrica valida por quase toda faixa de
composicdo avaliada, pois desvios desse comportamento podem ser observados somente
quando ¢, tende a 1 (tolueno puro). No entanto, pode-se inferir que a consideracdo de
aditividade usualmente aceita para O OJuiidebrand POderia requerer correcdes em algumas
situacbes, por exemplo, quando a proporcdo entre carbono alifatico e aromatico variar
significantemente em funcdo da composi¢do. Desta forma, uma correcdo a partir do grau de
aromaticidade poderia ser importante para a obtencéo de dados extrapolados.

Entretanto, a partir da Figura B2, onde é mostrada uma comparacao entre os valores de
parametro de solubilidade a 25 °C para a mistura butil-ciclohexano (1) + tolueno (2) obtidos
via Jnilgebrand (cOnsiderando valida a hipétese de aditividade volumétrica, dap), via pressdo
interna (0 = f{x), Eq. 4.5) e a partir da extrapolacdo dos resultados obtidos com a Eq. 4.5 (0 =
f(r) AD), percebe-se que a extrapolagdo dos resultados apresentados na Figura B1 conduziria

1/2 12

a erros toleraveis menores que 1 MPa““ (com desvio maximo de 0,5 MPa™“). Também ¢é

importante citar que o desempenho dos metodos empiricos Jdemp1 € demp2 (EQS. 4.15 e 4.16)

1/2

apresentaram desvios em média menores que 0,1 MPa™“ com relacdo a 0 = f{x) para esta

mistura.

Figura B2 - Parametro de solubilidade a 25 °C para a mistura butil-ciclohexano (1) + tolueno
(2) obtidos via Juiigebrang CONSiderando a hipdtese de aditividade volumétrica

(dap), Via pressdo interna (6 = f(x), EQ. 4.5) e a partir da extrapolacdo da Eq. 4.5

(0 =f(n) AD).
18.5
X & AD §
180 |es=f(n)
06 =f(z) AD X o
< 175 .
b X
© [
S 170 | .
16.5
16.0
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
@,

Fonte: O autor, 2017.
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J& a Figura B3 mostra a comparagdo entre o parametro de solubilidade da mistura 4-
terc-butil-o-xileno (1) + tolueno (2) a 20° C calculado via Juiigebrand (D), €M queAHJﬁ’p

(entalpia de vaporizagédo na temperatura de ebulicdo) para 4-terc-butil-o-xileno foi obtido em
Yaws (2014) e corrigido para 20 °C a partir da equacdo de Watson (Eg. 2.32), via pressao
interna (6 = f{=)), onde se considerou o C, do n-hexil-benzeno e regra de mistura ideal para C,

de mistura, e também a partir da correlagéo demp2 (EQ. 4.16).

Figura B3 - Parametro de solubilidade da mistura 4-terc-butil-o-xileno (1) + tolueno (2) a 20°
C calculado via dniigebrand (dap), Via pressdo interna (0 = f{x)), e partir da

correlagdo demp2 (Eq. 4.16).
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Fonte: O autor, 2017.

Percebe-se que a correlagdo empirica demp2 praticamente ndo diferenciou 4-terc-butil-
o-xileno do tolueno, prevendo valores aproximadamente constantes em toda faixa de
composicdo avaliada, fato que somente seria esperado se a diferenga entre 0 Jniidebrand d€
ambas as substancias tendesse a zero. Vale ressaltar que dados de substancias aromaticas
substituidas com radicais alquil ramificados ndo estdo presentes no banco de dados utilizado
para a obtencdo dos métodos empiricos. Com isso, € comum que esse tipo de modelo perca
rendimento quando aplicado nesta situacdo, fato que possivelmente pode ser revertido com a
insercdo de novas informagbes no banco de dados utilizado na etapa de estimacdo dos
parametros do modelo. Apesar disso, 0 desvio maximo obtido com esse modelo, em relacdo a
regra de aditividade, foi de 1,3 MPa'?, que é préximo ao erro maximo esperado para esse
modelo.

Por fim, o Latema-UERJ possui um banco de dados de velocidade do som e densidade

medidos em estudos anteriores motivado pelo inicio das tratativas referentes ao
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desenvolvimento do presente projeto. Desta forma, dados de velocidade do som e densidade
de substancias organicas mais complexas entre 10 e 70 °C obtidos por Gama (2014) e cedidos
em comunicacdo pessoal foram utilizados nesta tese serdo para a obtencdo do parametro de
solubilidade via correlagdo Jemp, apesar de serem resultados ainda ndo publicados. A
utilizagdo desses foi devidamente autorizada pela mesma.

Até onde se conseguiu observar, o esqualano (2,6,10,15,19,23 - Hexametil-
tetracosano, CsoHg,) € 0 1,5 Dimetil tetralina (C12Hi16), ndo possuem dados reportados de
OHildebrand» Mas 0 octacosano (CygHsg) e a tetralina possuem Owiigebrand iguais a 15,4 e 19,91
MPa'’? a 80 e 25° C, respectivamente (Hansen, 2007). Pelo fato do parametro de solubilidade
aumentar com o aumento do numero de carbonos da cadeia principal e diminuir com o
aumento de numero de radicais alifaticos, espera-se que 0s valores dO Juilgebrand Para 0
esqualano e para a 1,5-dimetil-tetralina encontrem-se em uma faixa proxima a dos seus pares
reportados na literatura, o que de fato foi observado. A 25 °C o valor de pardmetros de
solubilidade obtido interpolando-se os resultados entre 20 e 30 °C para estas duas substancias
s30 15,60 e 19,25 MPa'?, respectivamente.

Ja 1-Metil-naftaleno, Difenil-metano e Bicicloexano possuem dados de parametro de
solubilidade reportados na literatura a 25° C (Hansen, 2007): 21,14; 19,55 e 18,6 MPa'?,
respectivamente. Novamente o modelo mostrou boa capacidade preditiva, prevendo 20,22;
19,98; 18,04 MPa'’?, rendendo desvio absoluto médio de 0,64 MPa'/%.

Fenil-ciclohexano e 1,1°(1,1,3-Trimetil-1,3-Propanodiil) Biscicloexano ndo possuem
dados de Owigebrana disponiveis na literatura. No entanto, Fenil-ciclohexano pode ser
considerado um analogo aromatico do bicicloexano, entdo, desde que O Jilgebrand AUMENtA
com o aumento do percentual de carbonos aromaticos, espera-se um valor mais elevado para
este composto do que seu analogo saturado e, de acordo com os resultados, esta expectativa
foi atendida. Discussdo semelhante pode ser desenvolvida para o 1,1° (1,1,3-Trimetil-1,3
Propanodiil) Biscicloexano e o bicicloexano. O primeiro apresenta seis carbonos a mais que o
segundo, 0 que contribui para o0 aumento do parametro de solubilidade, mas também apresenta
ramificagbes, que contribui para o oposto, e no computo geral apresenta pardmetros de
solubilidade que ndo excedem os do bicicloexano em 0,2 MPa*?,

O fato da correlagéo Jempo prever bem o parametro de solubilidade das substancias
supracitadas, as quais possuem caracteristicas ndo contempladas no banco de dados de ajuste
do modelo, como por exemplo, anéis aromaticos fundidos e radicais nafténicos, indica uma

boa capacidade de extrapolacéo.
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APENDICE C - Asphaltene flocculation parameter in brazilian crude oils and synthetic polar

and nonpolar mixtures: experimental and modeling

Santos DC, Filipakis SD, Rolemberg MP, Lima ER, Paredes ML.. Asphaltene flocculation
parameter in Brazilian crude oils and synthetic polar and nonpolar mixtures: Experimental
and modeling. Fuel, v. 199, p. 606 - 615. 2017.

Abstract

The experimental method used to predict solubility parameter of Brazilian crude oils takes
into account the critical solubility parameter assumption. In this work, experimental
ratifications to this assumption were found for both crude oils and nonpolar asphaltene
mixtures. This is an important matter since the oil compatibility is estimated from this
assumption. Models based on the Regular Solution and Flory-Huggins theories were used to
estimate the solubility data of least-soluble asphaltenes. Thereby, it was observed that the
employment of Kikic modification of the Flory-Huggins combinatorial term plus the
replacement of the traditional Hildebrand solubility parameter by the Hansen solubility
parameter in the energetic term greatly improved the performance of these models and led to
the best correlation, even for polar and associative solvents. In addition, the impact of
asphaltene blending on Brazilian oil stability was evaluated from two asphaltene fractions
sequentially extracted. The results point out that the asphaltene subfractionation should be
taken into account in the solubility modeling. From these results, a critical solubility

parameter for Brazilian oils (16.8 MPa'/

) is proposed to be used as a universal input
parameter in the experimental methodology of predicting solubility parameter of crude oils
based on asphaltene stability. The predicted solubility parameter was fully compatible with
the calculations from three empirical models that also correlate this property with other

experimental data of crude oils.
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1. INTRODUCTION

The stability and compatibility between crude oils are often related to asphaltene
flocculation problems [1,2]. For instance, in the refining plant asphaltene flocculation can
cause loss of production due to the need of stops for unit cleaning, increased energy
expenditure due to deposit formation on heat exchangers or coking in furnace tubes, organic
sludge formation at the bottom of storage tanks and the possibility of flocculation during the
cargo tanks preparation for refineries, which has a high cost for disposal without
environmental risks. In addition, the compatibility limit between heavy and extra heavy oils
with diluents is a key step in delineating the economical viability of the flow of these oils via
pipelines [3,4].

An efficient way to minimize these problems is to ensure that the difference between
the solubility parameter (9) of asphaltenes and de-asphalted oil fluid does not exceed a critical
value inherent to each oil at which asphaltenes begin to separate from the liquid phase [5,6].
In this approach, crude oils are considered as a pseudo-binary fluid and the onset of
asphaltene flocculation occurs when the difference between the solubility parameters of
asphaltenes and de-asphalted oil reaches this critical value.

The combination of Flory-Huggins theory for polymer solutions [7] with Hildebrand
regular solution theory [8] has been one of the most common methodologies for modeling
asphaltene flocculation [9-15]. The application of this theory is also based on the same
pseudo-binary approximation in which the mixture has been characterized based on the
solubility parameter and the molar volume of its components. However, one of the critical
steps in formulating the problem with this approach is to define precisely the solubility
parameter of compounds belonging to the pseudo-binary mixture.

The modeling problems related to asphaltenes can be addressed in part to their poor
chemical definition: the oil fraction insoluble in light paraffins, but soluble in aromatic
solvents such as benzene or toluene [16]. From this, there are several studies reporting
asphaltene subfractionation approaches, and several modifications of these approaches have
also been reported [17-22]. The literature points out that those different asphaltene fractions
have different molar mass, density and atomic ratio of hydrogen-to-carbon (what is used as an
indicator of increased aromatic carbon content). In addition, the distribution of sulfur,
nitrogen, and oxygen varies depending on the source of each crude oil [19-20]. As all these

data are also known factors for changing solubility parameter, different solubility behavior are
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expected for different asphaltene fractions. Thus, the subfractionation procedure should be
considered in the asphaltene flocculation modeling.

The solubility parameter can be calculated using enthalpy of vaporization and molar
volume of bulk or fractional properties. However, since crude oils are not completely volatile,
the literature shows several convenient alternatives to obtain this property by correlations with
bulk properties such as density [23], refractive index [24], API gravity [25], and molar mass
[26]. Methods based on asphaltene flocculation data have also been proposed. For instance, in
Brazilian oils this property is calculated taking into account the critical flocculation parameter
assumption based on the oil compatibility model reported by Wiehe and Kennedy [2].

From the above, this study has two main objectives: (i) to evaluate the applicability of
a unique critical flocculation parameter for Brazilian crude oils and mixtures of a Brazilian
asphaltene with solvents, comparing this value to those from literature, and (ii) to verify
correlations between some variations of the solubility models based on Regular Solution and
Flory-Huggins theories and the modeling of the solubility behavior of least-soluble
asphaltene. For this purpose, four Brazilian oil fluids and two different asphaltene cuts
sequentially extracted from Brazilian atmospheric distillation residue were used. Seven

synthetic mixtures were also evaluated.
1.1. Solubility parameter from asphaltene flocculation data

The solubility parameter arises from the definition of cohesive energy (c), which is
obtained from Equation 1 [27].

Y2 =6, ZL = (1)

Vi

A h—RTjM
where vy is the molar volume of the saturated liquid, 4y,ph is the molar enthalpy of
vaporization, R is the gas constant and T is the temperature in Kelvin,

Hansen [28] proposed a more realistic theory in which the Hildebrand solubility

parameter is split into three components: dispersion forces (d), polar interactions (p) and
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hydrogen bonding (h). Then the so-called Hansen solubility parameter (HS) is an extension of
the Hildebrand solubility parameter (HD) for polar and hydrogen bonded systems, as follows.

Sfis =04+ + 07 )

For Brazilian oils this property has been estimated by an experimental method based
on obtaining the flocculant ratio at the asphaltene flocculation onset point (FROP, Eq. 3),
which is defined as the minimal volume of a flocculant which must be added to the tested oil
in order to cause the appearance of first asphaltene flocs in titration tests. To apply this
method, two assumptions must be made: (i) at onset point (OP) condition, the solubility
parameter of the mixture (Jdyv) is equal to a critical value regardless of chemical features of oil

and flocculant, and (ii) that the solubility parameter is a volume-additive property.
FROP=V, /M, (3)

where Vi and My are the flocculant volume and the oil mass at OP condition, respectively.
For a pseudo-binary mixture oil + flocculant, the solubility parameter of oils is

calculated from its asphaltene flocculation experimental data, whereas the solubility

parameter of flocculant (6) must be previously known. At OP condition, dy is called

flocculation parameter (ds0c) and the following relationship is considered valid:
Om = Ofioc = O @5 +(1—(Pf )50“ 4)

where doji and ¢r are the solubility parameter of oil and the volume fraction of flocculant,
respectively.

However, the existence of a critical solubility parameter (d0c) — at which OP occurs —
has experimental evidences both to support it and to reject it. According to the reported by
Wiehe and Kennedy [2] dqoc IS found between the solubility parameter of methylcyclohexane

and that of cyclohexane, i.e., between 15.9 and 16.8 MPa'/?

, regardless of whether the oil is
mixed with a noncomplexing flocculant or another oil. Andersen [29] reported Jqoc from
15.63 to 16.85 MPa™? for oils from various sources, by titrating oil with nonsolvent, and
concluded that this property is independent of the dilution of asphaltene on the oil, but

dependent on the titration rate which optimum value was reported as 0.06 mL/min.
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On the other hand, Buckley et al. [30] based on refractive index measurements
reported that Jqoc decreases with increasing toluene content to mixtures of oil + toluene when
they were titrated with nonsolvent. For instance, dioc Was found between 16.4 and 17.0 MPa*?
depending on the toluene/oil ratio. The authors also reported that the critical flocculation
parameter assumption may lead to underestimation of the solubility parameter of crude oils.
From titration tests at 2 mL/min, Garreto et al. [31] reported that s, tends to a constant value
of 15.9 MPaY2. These works presented Jioc between 15.63 and 17.0 MPa2. For instance, the

volume fraction at OP for oil with solubility parameter of 18.0 MPa'/2

mixed with n-heptane
varies from 0.85 to 0.36, what is a huge difference for practical applications. Thus, it is clearly
that the exact value for the flocculation parameter is an open question.

In addition, we compare the results obtained from Eq. (4) with three empirical models
available in the literature. One of them proposes a correlation between solubility parameter
and refractive index (n) (Eqg. 5) [24]. The second model proposes a correlation between
solubility parameter, API gravity and temperature (Eq. 6) [25]. In the third model (Eq. 7) it
was applied the One-Third rule on Equation 5 to obtain a method to estimate the solubility

parameter from density data (p) [23].

5 =52.042|(* —1)/(n* +2)|+ 2.904 (5)

§=6.994-0.041T —2.29-107°T? +&(12.657+0.034T +1.86-10°T2) (6)
°API +1315

5 =2.904+26.302(p)—20.5618(p ) +12.0425p )’ @)

1.2. Solubility Models

In this approach the precipitation (superscript P) of asphaltenes (subscript 2) is
considered as a liquid-liquid equilibrium problem, where the asphaltenes form a pure “dense
liquid” phase. From the isofugacity condition [32], the equilibrium solubility of a pure
asphaltene liquid phase with a liquid phase containing all the oil (superscript solution) is

described by the following thermodynamic relation:
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f2P — fzsolution: 72)(2 f2° (8)

where £, is the fugacity of the dense liquid asphaltene, y, is the activity coefficient of the

asphaltene in the liquid phase referenced to f,, which is the standard state fugacity of

asphaltene as pure liquid, x; is the mole fraction of the asphaltene in the liquid phase.
According to the Hildebrand Regular Solution theory (RS), the activity coefficient of

the solute in the liquid phase can be estimated from pure component properties and volume

fraction in the solution:

Vm
Iny, =226, -6,F ! (9)

where the subscribed 1 and 2 are related to solvent and solute, respectively.
Alternatively, the activity coefficient of the solute can also be predicted using the

Flory-Huggins theory (FH) for polymer solutions as follows:

Iny, :|nﬂ+1—%+;ﬁz¢f (10)

Xy 2

The last term of Equation 10 is an energetic term which includes the so-called Flory—
Huggins interaction parameter y;,. The FH model cannot be used for predictions unless a
predictive form for the FH parameter is available. The predictive scheme can be based on

solubility parameters as follows:

V

X12 = RL.I'.i(51 -0, )2 (11)

Lindvig et al. [33] proposed an extension of the FH interaction parameter using

Hansen solubility parameter according to Equation 12.
Vi, i 2 2 2
12 =aE[(5d,1 842 +0.25(p1 — 52 +0.25(Ghs — Sn2 )] (12)

where « is an adjustable parameter.
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Kikic et al. [34] proposed a modified volume fractions on the combinatorial term of
UNIFAC model (which uses the FH combinatorial term), as follows:

2/3

X,

Wy, = LZ/S (13)
X
J

where r; is the number of segments of component j.

From this modification Equation 10 can be written according to Equation 14.

Iny, :|n&+1—&+;{12¢)12 (14)

X2 X2

In this paper, different combinations between the FH combinatorial and energetic
terms were tested to find the best combination to explain the solubility data of the least-
soluble asphaltenes. In addition, RS was used with both Hildebrand and Hansen solubility

parameters.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Oil samples

The Petrobras Research Center (CENPES) provided three Brazilian crude oils, from
ultra-deep pre-salt reservoir (oil A) and from post-salt reservoir (oils B and C), and an
atmospheric distillation residue (D). Table 1 presents the reported density at 298.15 K, API
gravity, SARA composition (percentage by weight of saturates, S, aromatics, A, resins, R, and
asphaltenes, As) and volume fractions at OP measured from titration tests adopting heptane
flow equal to 0.05 mL/min for each crude oil. The information about SARA composition of
sample B and volume fractions at OP for sample C were not available.



193

Table 1 - Density, API gravity, volume fractions at OP, and SARA composition of samples A

to D.
Ol p(glemd) APl oo Orepae %S %A %R %As
A 0.8818 283 0.42 0.58 515 217 259 09
B 0.9722 135  0.46 0.54 - - - -
C 0.8839 27.9 - - 511 238 230 21
D 1.0133 76 026 0.74 272 267 320 141

2.2. Asphaltene flocculation parameter from crude oil phase

As the real solubility parameter of crude oils is not known, dsoc Ccannot be estimated
according to Equation 4. Thus, a different approach was adopted to calculate it for crude oils.
The oil phases were prepared by weighting a crude oil mass and adding a predetermined mass
of solvent or solvent mixture with a weight ratio of 1:30 to obtain solubility parameters from
15.2 MPa'? (pure n-heptane) to 18.2 MPa’? (pure toluene). The oil phases were homogenized
by magnetic stirring for twenty minutes. After waiting thirty minutes all of them were
analyzed by optical microscope Motic BA 400 to check the solubility of asphaltenes. The oil
phases were compared with their analogue crude oil + toluene mixture using optical
microscopy (since oil + toluene do not have asphaltene flocs by definition). This procedure
was adopted as the criterion to check the asphaltene stability in a specific oil phase. When
asphaltene flocs are observed, dsoc 1S equivalent to dsoivent (OF Jsolvent mixture). DUE t0 the low
crude oil content, its contribution to dqoc Was disregarded. This procedure was repeated twice
to oils A, B and C.

2.3. Oil refractive index

Refractive index (RI) was measured at 298.15 K with an automatic refractometer
(Rudolph Research Analytical model J357). The measurement is based on the detection of the
critical angle of a light emitting diode at which there is no refracted light. It is not necessary

that light be transmitted through the sample, decreasing the requirement for sample
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transparency. The temperature of the refractometer was controlled to + 0.01 K. Accuracy of
the measurement is + 0.00004 for RI values from 1.29 to 1.70.

2.4. Asphaltene sequential extraction from crude oil

The extraction method used in this study is based on the standard IP 143/90 [16].
Asphaltenes were extracted by dilution of sample D in n-heptane with the ratio of 1:40. The
mixture D + n-heptane was heated for one hour at 373 K under reflux and then left to stand
for 24 hours. After that, the mixture was filtered and the C71 asphaltene (asphaltene insoluble
in n-heptane) was separated and washed in a Soxhlet extractor with n-heptane. Afterwards,
the solvent was recovered and the C7I asphaltene was dried and stored at constant
temperature of 293.15 K. Another asphaltene fraction was extracted from the oil fraction
soluble in n-heptane resulting from the C71 extraction. The procedure was identical to that
described above, except that n-pentane was used as the asphaltene nonsolvent. Therefore, this
comprises the oil fraction soluble in n-heptane but insoluble in n-pentane. It was called
CSI/C7S asphaltene. The mass yield of C71 and CSI/C7S were = 14% and < 1%, respectively.
The extraction flowchart is found in Figure 1.

Figure 1 - Flowchart of extraction of C71 and C51/C7S asphaltene cuts.

| Oil D + n-heptane (1:40) |
I

| Filtration |
soluble | insoluble
,Tptane'—'Vacuum distillation
(C7S+C758%) + | n-heptane washing |
n-pentane (1:40)
insoluble | soluble
Filtration
C71 Maltene + n-
asphaltene heptane
| n-pentane washing | Maltene + n- Vacuum
- pentane distillation
insoluble | soluble

C5I/CTS Maltene +n-
asphaltene pentane
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2.5. Asphaltene synthetic mixtures

The solubility behavior of asphaltenes was analyzed by titration with n-heptane (HP)
in seven solvents: toluene (TL), p-xylene (XL), ethylbenzene (EB), 1-methylnaphthalene
(MNP), cyclohexane (CCH), cyclohexanone (CH) and thiophene (TP). All C71 + solvent,
C51/C7S + solvent or C71 + C5I/C7S + solvent mixtures were homogenized in an ultrasonic
bath for 4 hours. In all mixtures each asphaltene mass fraction is equal to 0.005. After
standing 24 hours at 293.15 K, the samples were analyzed under optical microscope to check
for asphaltene flocs in the mixtures. N-heptane was used in all flocculation tests as the
nonsolvent (see Section 2.6). The Hildebrand solubility parameters of pure solvents were
calculated according to Equation 1 from the enthalpy of vaporization and density data at
298.15 K available in the literature. The Hansen solubility parameters were obtained from
Hansen [35]. The details related to Hildebrand and Hansen solubility parameter calculation
can be found in the Supplementary material.

The solvent mixtures will be treated as a pseudo-single component with properties
calculated using molar or volumetric averages. The solubility parameters of solvent mixtures

(om) were calculated using the volume average mixing rule:

o =2 5 (16)

(PT = (Pi/(l_ (Dasphaltene) (17)

where d; and ¢; are the solubility parameter and the volume fraction of component i.
The molar volumes of solvent mixtures were specified by molar volume fractions as

follows:

Vimix = z X:Vmi (18)

XT = Xi/(l_ Xasphaltene) (19)
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where Vvmix and x; are the molar volume of solvent mixture and the molar fraction of

component i.
2.6. Asphaltenes Onset Point by NIR spectroscopy

The flocculant ratio at onset point (FROP, Eq. 3) in asphaltene mixtures was
determined by titration with NIR spectroscopy. NIR absorbance spectra were recorded every
30 seconds using a Bruker MPA spectrophotometer equipped with a fiber optic probe with an
optical path of 5 mm. The probe was immersed in the stirring asphaltene mixture in a jacketed
vial at 298.15 K. In all measurements 7.0 g of mixtures were used. The masses were recorded
on an analytical balance with a precision of + 0.0001 g. FROP was achieved at the minimum
absorbance at wavelength of 6250 cm™ (1600 nm).

In these types of measurements, initially a decrease in the absorbance signal is
recorded due to dilution with n-heptane. At the appearance of the first asphaltene flocs that
absorb or scatter light, the minimum in absorbance is reached, which corresponds to the OP
condition. At this point, du = Jroc, and drioc 1S calculated according to Equation 4. AS gasphaltene
<< @soivents the term related to asphaltene in the Equation 4 was disregarded. The n-heptane
flow was controlled by an automatic burette at 0.05 ml/min.

The FROP measurements were made with five repetitions of each mixture. The
maximum standard deviation related to the FROP operational procedure was equal to. 0.003
m>/kg. However, the “dominant term” in the calculation of the combined uncertainty Ug(dtoc)
is u(o;), and for this reason special attention was given to the calculation of these data, which
are presented in Table S1 found in Supplementary material.

The uncertainty of the automatic burette is stated by the manufacturer as £ 0.15%. In
Section 3.1 data correlating the predicted solubility parameter for crude oil from Equation 4
with the heptane flow rate are shown. In the titration tests the combined uncertainty for o

values are calculated from Equation 4 rearranged as follows:

(20)

floc =

FROP FROP
—————— 0 + 1——_l O
FROP- p; FROP- p;
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where the subscripts f and s refer to the flocculant and the solvent, respectively. Thus,
Equation 4 is a particular case of Equation 20 when the solvent is the oil itself.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. The critical flocculation parameter assumption

Figure 2 presents results on the well-known influence of n-heptane flow on OP
condition in crude oils obtained from reference [36]. It is important to note that the variation
of n-heptane flow rate should not have critical role on the OP condition. This result shows
that this type of test should take into account the Kinetics inherent to the asphaltene
aggregation. Otherwise, inaccurate results may be obtained and then the optical device would

record a change in OP but might really be an unsuitable n-heptane flow rate.

Figure 2 - FROP vs heptane flow for crude oils P1, P2 and P3 [36].
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Andersen [29] stated that high flow rates might induce local flocculation, and then the
FROP might be lower, anticipating the identification of OP condition. However, if local
flocculation does not occur, higher nonsolvent flow rates may lead to higher FROP at the
identification of OP condition, as shown in Figure 2. These results confirm that the titration
tests should be taken at slow flow rates, about 0.06 mL/min or slower. From this we can

conclude that the data of Garreto et al. [6,31] was taken at flow rate above the recommended



198

values. From our data and analysis, dsoc Of Garreto et al. might be underestimated and should
be above 15.9 MPa*?,

Thus, taking into account any fixed value to Jdoi, the higher the volume fraction of
nonsolvent, the lower the dqoc Value predicted by Equation 4, since dqif > J;. For instance,
Santos (2011) reported dp; = 17.4 MPa*? [36], which leads to e between 16.4 and 16.8
MPa? from Equation 4 when FROP varies from 1.2 to 0.6 as found in Figure 2. Hence, this
Otioc Fange results in a change in the compatibility limit between P1 and n-heptane from 55%
to 73% according to the oil compatibility model, Equation 4.

Then, it is realized that Equation 4 (or Eq. 20) has at least two important sources of
imprecision: the choice of the n-heptane flow in OP measurements, and the value of Jsqc
adopted, since different values have been reported in the literature. In this study it was
assumed that the optimum heptane flow is that from which the results of the FROP tests no
longer change. Thus, 0.05 ml/min was considered adequate and it was applied in this study
reducing this source of imprecision in predicting do;. This leads us to investigate the critical
flocculation parameter assumption. The flocculation parameters measured from C71 + solvent
mixtures titrated with n-heptane according to the procedure described in Section 2.6 are

summarized in Table 3.

Table 3 - Flocculation parameters (dqoc) in the C71 + solvent mixtures and flocculant volume

fractions at OP (¢nonsoivent) @long with combined standard uncertainty.

Solvent Stioc (MPa)™ ot
P-xylene 16.70 £ 0.02 0.45
Ethylbenzene 16.80 + 0.02 0.42
Toluene 16.91 £ 0.02 0.44
1-methylnaphthalene 17.05 £ 0.06 0.70

Cyclohexane >16.8 0
Cyclohexanone 16.59 + 0.02 0.73
Thiophene 17.26 £ 0.02 0.60

According to Table 3, when the dispersant phases were aromatic hydrocarbon + n-

Y2 \which is more

heptane, dnoc Were close to each other, ranging from 16.70 to 17.05 MPa
compatible to the range reported by Buckley [30] than to the range of Wiehe and Kennedy [2]

or Garreto et al. [6,31]. Therefore, these results show a slight increase of dsoc With increasing
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the solubility parameter of aromatic hydrocarbons. Also, one can see that C71 asphaltene was
not dispersible in pure cyclohexane.

The aromatic-aromatic interactions could give clues about the flocculation parameter
and solvent properties. Martinez and Iverson [37] pointed out that aromatic-aromatic
interactions are energetically preferable via o-7 interactions, what means that the methyl
group (rather than the x cloud) of an adjacent molecule makes contact with 7 orbitals. Some
theoretical studies [38,39] also indicated that for large fused aromatic hydrocarbon the
magnitude of calculated attraction increases with increasing the aromatic surface area. In this
context, “z-stacking” or z - & interactions might describe a favorable energetically interaction
between large delocalized = systems such as asphaltene. In addition, Majumdar et al. [40]
reported that asphaltene nanoaggregate is also susceptible to aromatic-aromatic T-shaped
interaction (o-7 interaction).

If, in fact, the interactions between aromatic solvent and asphaltene occurs preferably
via o-7 interactions it is possible to draw a relation between the ratio of o-sites (methyl
groups)/Caromatic and the slight increase of dnoc from p-xylene (0.33 o-sites/Caromatic) 10 1-
methylnaphthalene (0.1 o-site/Cyomatic). This relation could also explain the differences
between the XL and EB isomers, since in the latter the ethyl group would act as a simple o-
site due to steric effects exhibiting intermediate behavior between XL and TL. However, it
should be noted that these inferences are limited by the lack of precise knowledge of the
effective intermolecular interactions of C71 asphaltenes. In order to provide a quantitative
analysis of these data, in the next section a thermodynamic equilibrium modeling is presented.

For the polar solvents, dnoc Showed opposite tendencies. While CH + HP + C7I
showed the lowest dsoc, but close to that for the aromatic mixtures, TP + HP + C71 showed the
highest one. The chemical features of polar solvents can be useful to explain both highest and
lowest dqqc. Garcia and Andersen [41] using different approaches reported that the hydrogen
bond has an important role in the asphaltene-asphaltene interaction. CH can also participate in
hydrogen bonding. Therefore, CH could interfere in the asphaltene interaction by participating
in intermolecular association through hydrogen bonding, requiring more nonsolvent to reach
OP condition. On the other hand, TP is an aromatic heterocyclic pentagonal compound with
high electron density due the sulfur provides a pair of electrons for the = cloud of ring. For
this reason the sulfur carries positive charge. Asphaltene molecule has high degree of electron
delocalization related to high charge dispersion effect that is distributed over the fused
aromatic plane [42]. This could favor the asphaltene-asphaltene interaction.
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Although both polar solvents are not typical species of any oil cut, these data may
provide important clues to carefully select solvents to be added to crude oils that favors the

asphaltene stability.

3.2. Solubility parameter of asphaltene from Regular Solution and Flory-Huggins theories

Since solubility parameters and molar volumes of solvents are known, the only
unknown input parameters to apply the RS and FH in predicting the solubility behavior of
asphaltenes in solvents are dasphaiene @Nd Vi asphaitene. HOWeEVer, no direct experimental data
were used for them in this work.

Although it is impossible to assign a unique structure for asphaltenes, currently this
Issue points to certain agreement for molar mass and density ranging from 0.5 - 1.5 kg/mol
and 1.0 - 1.5 glem®, respectively [43-48]. Thus, we defined the molar mass of asphaltene at
the average value of 1.0 kg/mol and density equal to 1.2 g/cm3. These values were adopted to
calculate the molar volume of asphaltene.

Furthermore, with Equations 9, 10 and 14 plus FROP data, it is possible to estimate
Oasphaltene. 1€ Strategy adopted in this paper is t0 assess Jasphaiene from the fugacity ratio

f, / f, at 298.15 K resulting of the rearrangement of these equations because at equilibrium

condition f,”/ f, must be constant for all asphaltene mixtures.

As Equations 9, 10 and 14 cannot be linearized for dasphaitene, the fitting procedure was
iterative. The Generalized Reduced Gradient method was used to minimize the objective
function (Eq. 21) that should be equaled to unity. Models were adjusted using only results
obtained for representative synthetic oils, i.e., XL + HP + C7l, EB + HP + C7I, TL + HP +
C71 and MNP + HP + C71 mixtures. The CCH + C71 mixture was removed from the fit

procedure, since CCH was not able to disperse asphaltenes.

fP

j# jﬂ)minimum

OF = ((fip/ fio)maximum (21)

where (fip/fio)maximum and (iji/fj;i)minimum are the maximum and minimum fugacity ratio

calculated from asphaltene flocculation data found in Table 3 for each solvent.
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Therefore, the quality of the models depends both on the coherence to predict dasphaitene
and on the efficiency in minimizing the objective function. For this purpose, RS, FH theories
and the modification showed by Kikic et al. [34] on the FH combinatorial term (FHK) are
combined with both Hildebrand and Hansen solubility parameters. The results are
summarized in Tables 4 and 5. The asphaltene contribution is also taken into account in

predicted ds0c by solubility models.

Table 4 - Predicted Hildebrand solubility parameter of C71 asphaltene, objective function

value and maximum and minimum calculated fugacity ratio at OP.

Model Jasphaltene OF (fip/ fio)maximum (i) fr )minimum
RS + HD 15.5 1.14 6.0-10™ 5.3-10™
FH + HD 17.2 1.89 1.1-10° 6.0-10°
FHK + HD 15.1 1.15 2.8-10™ 2.4.10™

Table 5 - Predicted Hansen solubility parameters of C71 asphaltene, objective function value

and maximum and minimum calculated fugacity at OP.

Model dd 59 Oh 5Ta OF (fip/ fio)maximum (fjii Jj=i )minimum
RS+HS 16.1 0.0 0.0 16.1 1.07 4.4.10" 4.1-10"
FH+HS 16.7 0.0 1.4 16.7 1.65 1.25-10 7.58.10°

FHK + HS 16.070 0.152 0.692 16.086 1.00 1.9384306-10“% 1.9384307-10™

25, =6, e = (02 402 +57 )"

From Tables 4 and 5 one can perceive that FH + HD and FH + HS yielded the worst
performances with the maximum asphaltene fugacity ratio at least 89% higher than the lower
one. RS + HD and FHK + HD yield a relatively poor performance in minimizing the objective
function, with the maximum asphaltene fugacity ratio about 15% higher than the lower one.
In addition, despite the RS theory simplicity, RS + HD and FHK + HD predicted similar
solubility parameter for asphaltenes. On the other hand, FH + HD yielded the highest
predicted Jasphaiene- The similar performances related to RS + HD (which has the simplest
combinatorial term) and FHK + HD found in Table 4 are of particular importance for
hydrocarbon systems since the literature has reported that for such systems better results can

be obtained mainly from changes in the combinatorial term [34,49-51].
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Table 5 shows trends that are the same as those presented in Table 4, which are RS +
HS and FHK + HS with better performance than the FH + HS. RS + HS and FHK + HS
yielded solubility parameters for asphaltenes corresponding to values close to the lower limit
0Of Jasphatene @lready reported in the literature which fall between 16.4 and 21.4 MPa'/? [52-55]
for usual asphaltenes. The use of Hansen solubility parameter also improved their efficiency
to minimize the objective function, especially for FHK + HS. In all cases, the best
performances were obtained when the universal parameter o is set equal to 1. The capability
FHK + HS to describe asphaltene solubility behavior is remarkable since it has already been
reported that solubility models were not capable of qualitatively or quantitatively describing
the solubility behavior of some asphaltene-like compounds, even with the solubility parameter
as an adjustable parameter [56]. However, we proved that it can be made for real asphaltene
fraction by a suitable combination between combinatorial and energetic terms as found in
Table 5.

The results of the modeling are also consistent with the expected dominance of the
dispersive term of the Hansen solubility parameter since the dispersive force is the main type
of asphaltene interaction. Thus, it was not possible to make correct estimates of asphaltene
stability without also taking polar and hydrogen-bonding interactions into consideration.
From Tables 4 and 5, the best combination to explain the experimental solubility data of
asphaltene was to consider the modified volume fractions on the FH combinatorial term

showed by Kikic et al. [34] together with the introduction of Hansen solubility parameter in
the energetic term, FHK + HS, and set the universal parameter o equal to 1, fip/ f. equal to

1.9384307-10, and asphaltene dg, dp, and o, equal to 16.070, 0.152, and 0.692, respectively.
Although asphaltene molar mass of 1000 g/mol is equivalent to asphaltene molecules,
there are evidences that asphaltene tends to form nanoaggregates of 6 to 10 molecules even at
low concentrations (= 100 mg/L in toluene) and it also tends to form clusters of
nanoaggregates close to and during the OP condition [57]. Thus, a nanoaggregate would act
as a pseudomolecule and, consequently, the molar mass adopted for asphaltene could be
underestimated. Therefore, the sensitivity of the FHK + HS was evaluated on its coherence to
predict the solubility parameter of asphaltene as a function of the molar mass of asphaltene, as

follow in Figure 3.
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Figure 3 - (A) Predicted FHK + HS solubility parameter of asphaltene, and (B) the predicted
natural logarithm of the fugacity ratio (Eq. 21) as a function of asphaltene molar

Mmass.
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As one can see, FHK + HS predicted an asymptotic increase of dasphaitene ranging from
16.1 to 16.6 MPa'? due to the increase of molar mass (Fig. 3A) from 1 to 20 kg/mol,
respectively. In contrast, it is observed a decrease in the fugacity ratio due to molar mass
increasing (Fig. 3B). It means that FHK + HS coherently predicts that the fugacity of
asphaltene in the liquid phase increases relative to the “dense-liquid” asphaltene with
increasing molar mass. In all cases related to Figure 3 the objective function was matched to

unity.

3.3. Flocculation parameter from Regular Solution and Flory-Huggins theories

As an attempt to establish better relations between the prediction of least-soluble
asphaltene solubility in organic solvents and solubility model combination, in this step

Jasphaitene @nd fugacity ratio found in Tables 4 and 5 were used to predict dqoc and the volume
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of n-heptane ((oaeptane) necessary to reach it in the CCH + C7l, CH + C71 and TP + C7I

mixtures by rearrangement of Equations 9, 10 and 14. These mixtures were chosen to perform
this prediction step because they did not participate in the solubility parameter estimation for
asphaltene. Moreover, this series of mixtures has polar and nonpolar solvents, which allowed
evaluating if the performance of the models can be related to the different molecular
interactions of each kind of solvent used to prepare the mixtures as proposed by Hansen.

Due to better efficiency in minimizing the objective function, only RS and FHK were

selected for prediction tests. Table 6 presents the experimental and predicted Jsoc and ¢Eeptane :

Table 6 - Experimental and predicted dsoc and ¢;eptane at OP using Regular Solution and

Flory-Huggins theories.

Experimental RS +HD RS + HS FHK + HD FHK + HS
q’;eptane Jfloc w;eptane Jfloc q);eptane Jfloc q’;eptane Jfloc ¢;eptane Jfloc
CCH+ HP + C71

0 16.8 0.16 16.6 0.12 16.6 0 16.8 0 16.8
CH + HP + C7I

0.73 16.6 0.62 17.1 0.66 16.9 0.63 17.0 0.71 16.7
TP + HP + C71

0.60 17.3 0.63 171 0.65 17.0 0.60 17.3 0.67 16.9

From the experimental data, there is no composition of CCH + HP + C71 mixture at
which C71 asphaltene is soluble. Thus, the precise modeling result must be no physically
meaningful numerical solution at which the fugacity ratio in this mixture is equal to the
average value obtained from the experimental FROP data or dqoc equal to dccy when the
condition of fugacity ratio equality is met. According to Table 6 FHK + HD and FHK + HS
were quite efficient to predict asphaltene solubility behavior for CCH + HP + C71 mixtures.
However, RS provides a large composition range in which C71 asphaltene could be soluble in
this mixture with both HD and HS parameter.

Although Flory-Huggins theory arises from packing and interaction between neighbor
cells at composition equal to the global one, which could be inadequate to describe specific
molecular interactions as hydrogen bond or strong polar effects that are found in CH and TP
mixtures, FHK + HS was reasonably accurate to predict the solubility behavior of asphaltenes
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in both polar and associative solvents, since these effects are included in Hansen solubility
parameters. Mannistu et al. [58] had already reported that FH + HS improves its predictive
ability to describe the asphaltene solubility in polar solvents. However they did not presented
accurate predictive results. This strongly indicates that both suitable qualitative and
quantitative results found in Tables 5 and 6 are due to the combination of Kikic combinatorial
term and the adoption of Hansen's parameters instead of just by introduction of Hansen’s
parameters. Furthermore, FHK + HS was the only combination that presented both good
predictive performance and equaled the objective function for the unit, which represents a
great advantage over FHK + HD combination.

It is worthwhile to mention that the maximum error in the prediction of nonsolvent
volume fraction at OP is 0.07, a low error, and it occurs using thiophene as solvent, what is a

case far away from the reality in oils.

3.4. Asphaltene flocculation parameter in oil phases

The procedure described in the Section 2.2 has the advantage of keeping the
asphaltenes and maltenes (see Figure 1) “intact” which could more satisfactorily reproduce
the behavior of asphaltene solubility in crude oils than fractionated asphaltene dispersed in
synthetic mixtures for which the continuum asphaltene phase has been broken and would
probably not reflect the conditions in the original sample.

The crude oils A, B and C were select for this step; however only for oil phase C the
experimental observation of flocs was unambiguous. The most accurate result for oil phase C
is due to the fact that oil C has considerably lower amount of non-asphaltenic particles
suspended than oils A and B. Thus, this feature unambiguously allowed observing the
appearance of first asphaltene flocs by contrast with the oil phase C + TL according to the
procedure described in Section 2.2.

The first asphaltene flocs were observed for oil phase C + solvent at dsopent = 16.8
MPa'? (oL = 0.53 and gnp = 0.47). Although the experimental data for oil phases A and B
were not so unambiguous as for the oil phase C, due to the presence of non-asphaltenic
particles, our measurements also led to flocculation parameters equal to 16.8 and 16.7 MPa*?,
The agreement of the ds0c Values presented by the pre-salt oil (oil A) and post-salt oils (oils B

and C) is an important result since special attention is being dedicated to anticipate solutions
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for the new sources of Brazilian oils [59,60]. In addition the ds0c found in Table 7 are fully
compatible with the range found for synthetic oils EB + HP + C71, TL + HP + C71 and XL +
HP + C71 found in Table 3, and the upper limit of the range reported by Wiehe and Kennedy
[2] as well as inside the range reported by Buckley [30].

Table 7 presents the experimental refractive index, dqoc Obtained according to Session
2.5, and dy predicted from Equations 4 to 7. To calculate the combined uncertainty U¢(doi)
using Equation 4 from the volume fraction data found in Table 1, we adopted u(pnp) and
u(onp) found in Supplementary material, the highest u(dsoc) found in Table 3 and the reported
U(poit) = 2-10° kg-m™and u(Moir) = 1-107 kg.

Table 7 - Refractive index, dqoc and predicted d,; of crude oils A to D using Eqgs. 4 to 7.

. a Joil
Qil n 5floc
Eq. 4 Eqg. 5 Eq. 6 Eq. 7
A 1.49802 16.8 + 0.06 19.0+0.1 18.2 18.4 18.4
B 1.53925 16.7 + 0.06 18.4+0.1 19.2 20.1 18.2
C 1.50525 16.8 + 0.06 - 18.3 18.0 18.4
D - 16.8° + 0.06 21.3+0.2 - 19.7 21.0

2 u(n) + 0.00004. ® Average d1oc found for oils A, B and C.

As can be seen, the solubility parameters predicted for the oils A , B and D from
Equation 4 using dxoc equal to 16.8 MPa? plus the volume fractions at OP found in Table 1,
led to values in agreement with three semi-quantitative models available in the literature. This
reinforces that the presented procedures and values used for obtaining J. are effective,
experimentally based on OP, and totally compatible with the available correlation models. We
also assume that asphaltene stability in simplified oil phases prepared from oil + solvent
should exhibit similar behavior as the original crude oil, and it can capture the main physical
conditions that lead to the asphaltene flocculation.

Although in this step the flocculation microscopy results related to oils are compared
to NIR titrations, Santos (2011) [36] has already reported that asphaltene flocculation data
obtained from NIR titrations is compatible with those obtained by optical microscopy. The
author reported that these two techniques do not yield differences greater than 0.1 mL/g with
respect to achievement of OP condition. Thus, we also considered valid the present

correlation.
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3.5. Critical flocculation parameter of least-soluble asphaltene: asphaltene blends and

effect of polar solvents

The basic hypothesis of the experimental method based on the asphaltene flocculation
onset point asserts that the solubility of the least-soluble asphaltene is not influenced neither
by the bulk composition nor the asphaltene fraction composition itself for any oil sample. To
evaluate how much the solubility of Brazilian C71 asphaltene is affected by the presence of
similar asphaltene molecules, in nonpolar and polar solvents, the C51/C7S asphaltene (species
soluble in n-heptane, but insoluble in n-pentane) was added to C71 + solvent mixtures and
titrated with n-heptane. Table 8 shows ds,c Values for quaternary mixtures C71 + C51/C7S +
HP + solvent as well as @nneptane at OP. All the mixtures have both C51/C7S and C7I

asphaltenes in mass fraction (x,) equal to 0.005.

Table 8 - drc for quaternary mixtures C71 + C51/C7S + HP + solvent and ¢n-neptane at OP.

Solvent Jttoc (MPa™") Pn-heptane
Ethylbenzene 16.41 £ 0.02 0.56
P-xylene 16.49 £ 0.02 0.53
Toluene 16.52 £ 0.02 0.56
Cyclohexanone 16.55 + 0.02 0.73
Thiophene 17.20 £ 0.02 0.61

Comparing the results presented in Tables 3 and 8, it can be observed that for the
mixtures containing EB, XL and TL, the addition of C5I/C7S asphaltene demanded more
nonsolvent to reach the OP condition. This means that the presence of C51/C7S increased the
solubility of the least-soluble asphaltene. Moreover, the critical solubility parameter at which

Y2 and its volume fraction at OP was

the OP occurs was decreased, Since dheptane = 15.21 MPa
increased in all three mixtures. These values are available in the last columns of Tables 3 and
8. These results differ from those presented for similar studies [61] that asserted that C7I
stabilizing species (obtained from crude oil according to the ASTM D2007) are effective in
avoiding flocculation only when they were at a significantly greater concentration than C7I.
The results presented in Table 8 show that C51/C7S acts as a stabilizing species in EB, XL
and TL mixtures, and that equal amounts of these two asphaltene cuts studied here were

enough to significantly change the stability of the least-soluble asphaltene.
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Nevertheless, for CH + HP + C71 + C5I/C7S and TP + HP + C71 + C5I/C7S, dfioc
presented in Table 8 is similar to the results obtained without C51/C7S addition (Table 3).
This means that the equilibrium compositions at OP were just softly influenced due to the
change of asphaltene fraction composition. This fact is not quite obvious. Nonetheless, due to
the lack of accurate knowledge of the chemical structure of C7I asphaltene, the chemical
features of polar solvents do not support a full comprehension of why the variation of
asphaltene phase composition does not displace the equilibrium condition at OP in polar
solvents. Also, the modeling of this problem is more complex, since one should first establish
whether the OP occurs with a blend of the two asphaltene fractions in the dense liquid (or just
the least-soluble), and whether the bulk liquid activity coefficient might be used also for the

dense liquid phase.

3.6. Correlation between 65, and asphaltene subfractionation

An interesting result is the fact that although C5I/C7S asphaltene was extracted from
the oil fraction soluble in n-heptane (see Figure 1), it also exhibited flocculation tendency in
binary mixture TL + C5I/C7S titrated with n-heptane. Moreover, Table 9 and Figure 4
showed that there is a strong correlation between the amount of C51/C7S added to TL + C7I

mixtures and the OP condition, and consequently between the amount of C51/C7S and .

Table 9 - Influence of C5I/C7S asphaltene content on the flocculation parameter in TL + C7I

mixtures.

Xw,C51/C7S Xw,csicrs! ( Xw,csicrs + Xw.cn) FROP Jfloc
0.005 1.00 4.407 +£0.007 15.85 £ 0.02
0.005 0.50 1.714 £ 0.003 16.45 £ 0.02

0.0032 0.39 1.507 £ 0.002 16.54 £ 0.02
0.0016 0.24 1.343 £ 0.002 16.63 £ 0.02

0 0.00 0.910 + 0.001 16.91 +0.02




209

Figure 4 - Flocculation parameter versus C51/C7S/C71 asphaltene ratio in TL + HP + C71 +
C51/C7S mixtures.
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From some studies that showed correlations between the polarities of asphaltene
subfractions and the value of Jnoc at which they flocculate asserting that the greater the
polarity of the asphaltene subfraction the greater is Jnoc [19], and that different asphaltene
solubility fractions consist of similar molecular components but in different population ratios
[62], it is possible to assume that the C71 asphaltene could be more polar than the C51/C7S,
and that asphaltene blend composition has high importance on OP, what may lead to different
values of dqoc. Thus, the solubility behavior of the least-soluble asphaltene can be affected by
the composition of the full fraction. However, from the mass yield of C71 and C5I/C7S
extractions (=14% and <1%, respectively), it may be noted that the real ratio X csicrs/(
Xw,csiicrs + Xw.e7i) in oil D should be close to zero. This again points out that 16.8 MPa'? is a
suitable value for the flocculation parameter for Brazilian oils.

On the other hand, the stabilization of the least-soluble asphaltene due to the
introduction of the C51/C7S fraction is compatible with what the literature has defined as the
effect of the asphaltene-resin interaction [63-65], which would provide an alternative form to
interpret the results from the addition of C51/C7S asphaltene. Therefore, instead of observing
the effect of the dqoc Changing due to the variation of the asphaltene fraction composition, we
would in fact be observing the variation of the dqoc changing due to the addition of the small
fraction of resins which is insoluble in n-pentane and soluble in n-heptane.

However, in fact, if the C51/C7S fraction could be better classified as resin, this is also
a remarkable result since the efficient stabilization of Brazilian C71 asphaltenes by resins has
only been achieved when the resin/C71 ratio (R/A) is much higher than the unit. For instance,
through titration tests carried out in Brazilian C71 asphaltene + toluene + n-heptane mixtures,

Gonzélez et al. [61] and Mansur et al. [64] reported that FROP values were significant
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modified only when R/A > 3 and R/A = 5, respectively. Therefore, this leads us strongly to
believe that the study of stability of least-soluble asphaltene should be conducted bearing in
consideration the distribution of species in the asphaltene fraction, and that the sequential
extraction method shown in Figure 1 was the key step for this particular result.

Currently, a study involving a broader range of Brazilian oils is being carried out to
confirm this value, because a small change in the flocculation parameter can cause significant

change in the limit of compatibility between oil fluids from the oil compatibility model.

4. CONCLUSION

The basic hypothesis of the critical solubility parameter assumption was verified in
both Brazilian oils (from post and pre-salt reservoir) and nonpolar and polar synthetic
mixtures. From these results, this work proposed a modification of the universal flocculation
parameter used as an input data to calculate solubility parameter for Brazilian crude oils. The

new value proposed is 16.8 MPa?

. Moreover, from the solubility data of asphaltene and
asphaltene blends in both nonpolar and polar solvents, these results indicate that Brazilian oils
without the asphaltene fraction insoluble in n-heptane have a flocculation parameter about 1
MPa? smaller than the value reported for usual Brazilian oils. It was also demonstrated that
the Kikic modification of the FH combinatorial term plus the replacement of the traditional
Hildebrand solubility parameter by the Hansen solubility parameter in the energetic term can
significantly improve the performance of this model related to predictions of the solubility

behavior of asphaltene.
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APENDICE D - Solubility parameter of brazilian crude oils by an experimental flocculation

method and several models: implications for oil cuts and asphaltene stability

Santos DC, Filipakis SD, Lima ER, Paredes ML. Solubility parameter of Brazilian crude oils
by an experimental flocculation method and several models: implications for oil cuts and

asphaltene stability. Artigo submetido em Journal of Petroleum Science and Engineering.

Abstract

In a previous study we have presented a pseudo-experimental method to obtain solubility
parameter (SP) of petroleum based on asphaltene flocculation data that allows obtaining
reference values for the SP of Brazilian crude oils. As the flow of heavy oils involves either
mixing with lighter oils or mixing with solvents, both the prediction of limit of compatibility
between the fluids and an adequate perspective of the stability of the mixtures are
fundamental for the economic viability of such operations. Thus, the reference value of the
pseudo-experimental SP was compared to those obtained by nine other methods available in
the literature; among them six require distillation data as input, and the other three methods
propose different relationships between the solubility parameter and bulk properties such as
refractive index, API gravity and density. As a result, only the pseudo-experimental method
along with three other methods were able to accurately predict the experimental results of the
compatibility between binary oil mixtures taking into account five different samples of
Brazilian oils. The solubility parameters predicted by the tested methods were apart between
1.0 and 3.7 MPa'? for the same oil. The solubility parameters of 21 oil cuts generated from
simulated distillation curves were also calculated assuming constant Watson factor. Thus, the
SP calculation for bulk oil and cuts also allowed evaluating models’ mathematical coherence
for recovering the SP of oils by the volume fraction weighted average. It has also been shown
that the modeling results diverge considerably for oil cuts having boiling points above 460 K.
Moreover, models are evaluated in respect to their coherence to predict heavy fractions’
enthalpy of vaporization, and the conclusion is that usually recommended models are not the

best choice.
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1- INTRODUCTION

Ensuring the stability of crude oils during the flow is one of the key steps for the
economic viability of the exploration in remote places, such as in new Brazilian post-salt
reservoirs located under ultra-deep water sheets. As the stability of crude oils is widely related
to asphaltene stability, which may be disturbed by the mixing of incompatible oils, an
important issue in oil industry is the understanding of the compatibility and stability behavior
of crude oils.

Thus, in an attempt to minimize the risks of operational procedures, several
correlations have been developed to characterize the crude oils and translate typical assay
parameters into compatibility and stability tendencies, such as colloidal instability index
(Ashoori et al. 2017), stability index (Asomaning, 2003), Heithaus parameter (Heithaus,
1962) and toluene equivalence (Moura et al. 2010). All these methods require experimental
measurements involving phase separation, are time consuming, and are not ready to online
measurements. On the other hand, the oil compatibility model reported by Wiehe and
Kennedy (2000) states that there is a narrow range of solubility parameter of oil bellow which
asphaltene flocculation occurs. The range in that work was 15.9 to 16.8 MPa'?, with 16.35
MPa? being adopted as a reference value. The methodology considers volume additivity of
the solubility parameters of the constituents of a blend; hence its great advantage is that the
only required information to predict asphaltene flocculation is the solubility parameter of the
oil. Values above 16.35 MPa'’? lead to stable oils and values below lead to instable oils.

The use of the so-called Hildebrand solubility parameter (Eq. 1, Hildebrand and Scott,
1950) has been presented as an alternative for the establishment of compatibility and stability
criteria from a thermodynamic approach. Although the so-called Hildebrand solubility
parameter is originally defined within the restricted scope of the regular solution theory,
empirical observations have already proven that this property is useful in a great variety of oil
applications. For instance, Carbonezi et al. (2009) stated that the value of the solubility
parameter of the blends in which the asphaltenes flocculate can be used to evaluate the
decrease in the tendency of auto-association of asphaltenes due to the addition of naphthenic
acids to such mixtures. Machado et al. (2001) evaluated the performance of polymeric
inhibitors at the pour point of oils that presented problems related to paraffin deposition. They
found that the solubility parameter of the polymer influences the pour point of Brazilian oils.
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Using the solubility parameter, Shui et al. (1998) studied asphaltene flocculation from
the bulk phase in the deasphalting process. Akbarzadeh et al. (2005) used the regular solution
theory in the modeling of asphaltenes flocculation in heavy oils and bitumen diluted in n-
alkanes. Moura et al. (2010) evaluated indices and models applied to predict stability of crude
oils. Garreto et al. (2013) reported a method to choice suitable “inert” solvents related to
asphaltene instability to facility oil flow process. In this context, Santos et al. (2017)
experimentally demonstrated that the limit of asphaltene stability (condition from which the
asphaltenes flocculate), in both Brazilian oils and in different asphaltene + solvent mixtures,
tends to occur at the same solubility parameter value. It was also reported that good
predictions of solubility parameter of crude oils should lead to good predictions asphaltene
stability. Therefore, the authors established that predicting the asphaltene stability is a useful
tool in assessing the quality of the predicted values of dy. All these studies showed good
results demonstrating the versatility of solubility parameter in both oil procedures and
characterization.

From the distillation data, the solubility parameter of crude oils (i) can be calculated
by two forms which directly refer to Equation 1: (i) using bulk properties of crude oil and (i)

using a volume fraction weighted average, as follows:

12

5= [Avaph — RTJ (1)
Vm

Soil = ), 4iS )

where 4y,ph is the molar enthalpy of vaporization, R is the gas constant, T is the temperature,
Vm is the molar volume of the saturated liquid, ¢; and ¢; are volume fraction and solubility
parameter of oil cut, respectively, and n is the amount of cuts.

In both approaches, the solubility parameter is estimated using the enthalpy of
vaporization and the molar volume of the bulk or oil cuts. However, although the solubility
parameter of crude oils has been extensively investigated, it is difficult to determine the latent
heat of heavy oil fractions for the solubility parameter calculations since crude oils are not
completely volatile. Thus, the literature shows several convenient alternatives to obtain this
property by correlations with bulk properties such as density (Vargas and Chapman 2010),
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refractive index (Wang and Buckley 2001), viscosity (Correra et al. 2005) and molar mass
(Yang et al. 1999; Wang et al. 2009).

Nevertheless, it is known that different methods could yield quite different results.
Thus, a critical question about estimating the solubility parameter of oils lies in obtaining data
that can be used as a suitable substitution for the vaporization data. In this context, Santos et
al. (2017) reported that Brazilian asphaltenes tend to flocculate in a constant value of

solubility parameter equal to 16.8 MPa?

. In this study, the authors presented a pseudo-
experimental method based on asphaltene flocculation data that allows obtaining reference
values for the solubility parameter of Brazilian crude oils.

In addition, it is supposed that the solubility parameter of oil cuts at 293.15 K
increases as the boiling point of the cut increases. In fact, some evidence reinforces this
assumption. For instance, it has been shown that for narrow oil cuts, the boiling point
increases with the molar mass and density, and that the atomic ratio of hydrogen-to-carbon
(which is used as an indicator of increased aromatic carbon content in oil cuts) decreases with
increasing the molar mass. The results on distribution of sulfur, nitrogen, and oxygen also
showed that the concentration of these three heteroatoms increases with increasing boiling
point (Behrenbruch and Dedigama, 2007; Boduszynski, 1987; Daaou et al. 2016; Leyva et al.
2013; Pantoja et al. 2013; Zhang et al 2014). All these trends are known as factors that lead to
increased solubility parameter of hydrocarbons at 293.15 K. Although it is known that heavier
fractions, such as resins and asphaltenes, should have higher solubility parameters than lighter
and intermediate fractions, there are few studies exploring their particular characteristics to
improve the characterization of the heavy fractions (Poveda and Molina, 2012; Voelkel and
Fall, 2014), for instance, so far we have not found data that correlate the quality of predicted
solubility parameters for oil cuts to asphaltene stability using the assumption that the
solubility parameter of cuts at 293.15 K increases with increasing boiling point. However, the
solubility parameters reported for usual asphaltenes in the literature fall in a wide range
between 16.4 and 32.9 MPa"? (Aguiar et al. 2013; Mutelet et al. 2004; Silva et al. 2013).

Furthermore, in the oil characterization, instead of a single characteristic boiling point
(Ty), a better representation of oil volatility can be obtained from the boiling point of oil cuts
(Tpi) available at distillation curves such as ASTM D86, true boiling point (TBP) or
simulated distillation (SD) (Riazi, 2005). Although TBP is the most used distillation curve,
SD is a simple and consistent chromatographic method, and it can represent the boiling range
of a crude oil mixture without any ambiguity. Thus, to obtain a representative boiling point to
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be used in correlations, a specific crude oil is treated as a multicomponent mixture whose Ty, is
represented by an adequate average of those of the corresponding oil cuts.

In this study, the prediction of asphaltene stability in oil mixtures is done as a function
of the solubility parameter of these mixtures. In this context, the pseudo-experimental method
is used as a reference to evaluate nine other methods for the prediction of the solubility
parameter of oils. The performance of the tested methods were also evaluated according to the
prediction of the solubility parameters of oil cuts (Joij) which are generated from the
vaporization data provided by the simulated distillation curves assuming constant Watson
factor for each oil sample. From the results obtained with the cuts, we evaluated (i) the
coherence of the curves of oy at 293.15 K vs. Ty for each model, (ii) the volume additivity
hypothesis for the solubility parameter of mixtures by comparing the predicted do; both from
the bulk properties and from the weighted average of the volume fraction (Eqg. 2), and (iii) the
quality of extrapolations from the validity range of the nine methods.

Four different models for enthalpy of vaporization were tested. In addition, the
predicted d,; from the enthalpy models were also evaluated in terms of three different forms
of estimating molar mass and critical properties; Riazi-Daubert, Lee-Kesler, and Winn

correlations.

1.2 - Models to calculate solubility parameter for crude oils

For Brazilian oils the solubility parameter has been estimated by an pseudo-
experimental method based on obtaining the flocculant ratio at the asphaltene onset point
(FROP, Eg. 3), which is defined as the minimum volume of an asphaltene flocculant which
must be added to the oil to cause the appearance of the first asphaltene flocs visible in an
optical microscope (Karambeigi et al. 2016) or identifiable by light scattering (Santos et al.
2017).

FROP=V, /M, 3

where Vs is the flocculant volume and M, the oil mass at FROP.



221

To apply this method, two assumptions must be adopted: (i) at the onset point (OP),
the solubility parameter of mixture (Jdu) is equal to a critical value regardless of chemical
features of oil or flocculant (since it is a nonpolar solvent), and (ii) the solubility parameter is
a volume-additive property. Thus, for a pseudo-binary mixture oil + flocculant, the model
calculates the solubility parameter of oils from its asphaltene flocculation data, whereas the
solubility parameter of flocculant (61) must be previously known. At OP condition, dy Is

called flocculation parameter (Jqoc) and Equation 4 is considered valid:

OMm =Ofoc = O @5 +(1—(Pf )50“ (4)

where ¢ is the volume fraction, f and oil are related to flocculant and crude oil, respectively.
The addition of a reference oil (whose solubility parameter is already known and
presents unambiguous asphaltene flocculation) is required if the FROP detection with only
the flocculant addition is not possible. Then, the oil mixture is titrated until the FROP
occurrence. This procedure ensures asphaltene flocculation in the mixture. In this case,

Equation 4 is modified as follows:

§M = 5floc = 5f @¢ + ¢0i|50il + Dret 5ref (5)

Recently, Santos et al. (2017) investigated the critical flocculation parameter
assumption for Brazilian asphaltenes in crude oils and in polar and nonpolar mixtures. The
authors tested three different Brazilian crude oils for which small aliquots were diluted
separately in different solvents, or solvent mixtures, to obtain solubility parameters from 15.2
MPa'? (pure n-heptane) to 18.2 MPa*? (pure toluene). As a result, 16.8 MPa'? was
ascertained as a suitable reference value with respect to the onset flocculation of Brazilian
asphaltenes. The same critical solubility parameter was reported by the authors for synthetic
mixtures of asphaltene + nonpolar solvent, which were titrated with n-heptane up to achieve
the OP condition.

Wang and Buckley (2001) (Eg. 6) propose the use of a relationship between solubility
parameter and the Huang’s factor (term between parentheses in Eq. 6). This model was
applied to oil fluids by Correra et al. (2005), who also reported a relationship between

solubility parameter, API gravity and temperature in degree Celsius according to Equation 7.
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Vargas and Chapman (2010) applied the One-Third rule on Equation 6 to obtain a
method to estimate the solubility parameter of hydrocarbons and oil fluids from their densities
data (g-em™) at 293.15 K (d,g3), as follows in Equation 8.

leal/z = 2.904 + 26.302 dpgs — 20.5618 dpg5” +12.0425 d o5’ (8)

Yang et al. (1999) proposed a correlation between solubility parameter, boiling point
in Kelvin, molar mass (M) in g'mol™ and density (g-em™) at 293.15 K. Their proposal was
capable of adequately providing the solubility parameter for several typical pure substances of

a Cs; oil fraction, according to Equation 9.

0 0500765 T0%2%2 (% ©)

0.482472
MPaY2 M j

Wang et al. (2009) reported a model to predict the solubility parameter of C-. fractions

as a function of the molar mass in g-mol™ (Eq. 10).

S 2 13.095
—————>=6.743+0.938 In(M )—0.0395 In(M )* — === 10
cal¥2cm=32 (M) (M) In(M) (10)

Watson (1943) proposed a method for enthalpy of vaporization prediction that
expresses its relation with reduced temperature, provided that the heat of vaporization at any

other temperature is already known. Since the enthalpy of vaporization at normal boiling

: b . T .
point (Ahyarf ) can be obtained from the distillation curve data for crude oils, the Watson

equation (Eq. 11) was used to calculate enthalpies of vaporization at 293.15 K in this paper.
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A/aph = Ah\?a?r? -We (11)

where We :[(l—Tr)/(l—Tbr)]O'sg, Tr is the reduced temperature, and Ty, iS the reduced
boiling point.

The models presented by Equations 12 to 15 are based on Equation 1. In this paper,
some well-known analytical models that do not require specific adjustable coefficients were
considered for each crude oil or its cuts. These models are based on the knowledge of some
properties of the liquid—vapor equilibrium such as boiling point (T,), pseudocritical
temperature (T;) and pressure (P¢). In Equations 12 to 15 the molar volume and the gas

constant must be informed in m®mol™ and J-mol ™K, respectively.

The simplest rule to calculate Ah\?;)pp is the Trouton’s rule, which assumes Ayz,S at Ty

(K) is roughly 10.5 times the gas constant. The Trouton’s rule is included in Equation 12.

12
S (87.5 To We—RT) (12)

Pai2 Vi

where A, ,h =87.5T, -We.

Levine (2009) points out that Trouton’s rule fails for highly polar compounds and for
liquids boiling below 150 K or above 1000 K. The author proposes the accuracy of Trouton’s
rule can be improved substantially by taking the entropy of vaporization as a function of T,

(K). This modification is introduced in Equation 13.

(13)

s _(RTp(45+InT,)-We—RT "
Pa¥?

Vm

where A, h=RT,(45+InT,)-We

One of the most used models to predict Ah\?g’pp was proposed by Riedel (apud Riazi,

2005). Their proposal is included in Equation 14.

(14)

s _ (1.093- RT Ty [(In P, —1.013)/(0.93— Ty, )]- We—RT j]/ ?
PaY? Vim
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where A, h=1.093RT.T,,[(InP, —1.013)/(0.93—T,,)]-We, and P, must be given in bar.

Chen (1965) also developed a correlation for calculating AW;’pp in terms of P, (bar)

and T (K). Chen’s correlation is found in Equation 15.

(15)

) (RTchr[(3.978 Tor —3.958+1.555 In R.)/(1.07 =Ty, )]-We—RT j’/ ?

Pa¥Z Vi

where Aygph = RT. Ty, [(3.978 Ty —3.958+1.555 In P.)/(1.07 — Ty, )]-We..

Riazi (2005) has estimated the enthalpy of vaporization for oil fractions using the
Rediel’s and Chen’s models. The results showed deviations around 3% when compared with

values obtained experimentally for light and intermediate cuts.
2 - MATERIALS AND METHODS
2.1 - Oil samples

Data of six Brazilian oil samples (A to F) from different sources were provided by
Petrobras Research Center (CENPES). Table 1 presents the reported specific gravity (Seomsoor),
API gravity, volume fractions at OP condition and SARA composition (percentage by weight
of saturates, S, aromatics, A, resins R, and asphaltenes, As). The information about SARA
composition of sample E was not available. Sample F was adopted by CENPES as a reference
when Equation 5 was applied.

From the experimental Sgos0r found in Table 1, density dygs oc Of crude oils was
calculated according to Equation 16 (Riazi, 2005). The dagsc values related to oils and oil

cuts were used to performer Equations 8 and 9 as dygs.

daojaec = (Seoje0er —0.01044)/0.9915 (16)
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Table 1 - Specific gravity, API gravity, volume fractions at OP and SARA composition of oil
samples A to F.

Oll SGO/GOOF °API @oil @cr Dref % S % A %R 0% As

A 0.8334 38.2 0.50 0.45 0.05 78.2 21.6 0.2 <05
B 0.7989 45.6 0.84 0.08 0.08 82.8 12.1 4.5 <05
C 0.8320 38.5 0.61 0.33 0.06 82.0 17.8 0.2 <0.5
D 0.8847 28.3 0.42 0.58 - 51.5 21.7 25.9 0.9
E 0.9744 135 0.46 0.54 - - - - -

F 1.0151 13.0 0.74 0.26 - 36.8 30.0 27.0 6.2

2.2 - Crude oil properties from the simulated distillation curve

Simulated distillation (SD) curves of five crude oils (A to E) were provided by the
Petrobras Research Center (CENPES). The SD data were available in the range from 0 to
95% with intervals of 5% in vaporized mass. For the oils A and B there are SD data up to
95% of the vaporized mass. For oils C and D they go up to 90% and for oil E 85%. These
different percentages are due to the increase of nonvolatile heavy compounds in the samples
from A to E. SD curves represent boiling points of compounds in a crude oil mixture at
atmospheric pressure.

The SD curves were splitted in intervals with central points of 5 to 95% of vaporized
mass. Each interval was defined in this paper as a crude oil cut. For instance, the first
experimental boiling point reported relates to the first 5% of vaporized mass, this value is
considered as an average boiling point of the oil cut from 2.5 to 7.5 % of vaporized mass.
This procedure allows splitting the oil in 19 cuts from 2.5 to 97.5% of vaporized mass having
the SD data as average boiling point.

To cover the entire SD curve, two more intervals were defined in the range of 0 to
2.5% and 97.5 to 100% of vaporized mass with centers in 1.25% and 98.75%, respectively.
To perform the interpolation and extrapolation data from SD curves at the central point of
1.25% and for fractions not recovered in simulated distillation, a fifth degree polynomial
equation was used to relate the experimental temperatures with the vaporized mass.

Oil E had the lowest maximum recovered mass, and then extrapolation for this oil was

highly sensitive to the polynomial degree employed. In this case, a third degree polynomial
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was used. The decision to use a cubic polynomial for this oil was due to the fact that
polynomials degrees 4 and 5 showed an extrapolated value for 98.75% highly inconsistent
with the trend showed by the other four oils studied, including even negative slopes in the SD
curve. The cubic equation extrapolation behaved in accordance with the trends experimentally
observed for the other oils.

From this procedure, the crude oils were treated as multicomponent mixtures
composed by 21 oil cuts whose properties are represented by those of the corresponding oil
cuts. Using the equations presented by Riazi (2005) to calculate the boiling point of
multicomponent mixtures of oil fluids, this property was calculated for each oil according to
Equations 17 to 19.

T, = MeABP = MABP;CABP (17)

MABP = ZP:]_ Xi 'mei (18)
1 Y /3

CABP = [EJ[Z” x,,(1.8T, —45967)°f + 25537 (19)

where MeABP, MABP and CABP are, respectively, the abbreviations for Mean Average
Boiling Point, Molal Average Boiling Point and Cubic Average Boiling Point. The subscripts
m and v are related to molar and volume fractions, respectively.

From the boiling point, the other input parameters required by the models are
calculated according to Equations 20 to 22 (Riazi, 2005).

M =42.965exp(2.097-10* T, -7.78712 S +2.08476-10° T, S) T, 260075498308 90
P, =6.9575xp(-1.35-102- T, -0.3129-S+9.714-103 - T, ) T, "> 5706807 (1)

T, =35.9413exp(-6.9-10°* - T, - 1.4442-5+4.91.10* T, S) T,0"*°s127" 22)
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where M is the molar mass, S is the density Seoss0 oF, Pc IS the critical pressure in bar and T¢ is
the critical temperature in Kelvin. In Appendix A it is possible to find the correlations for M,
T. and P, proposed by Lee-Kesler and Winn.

Riazi (2005) points out that Equations 20 to 22 have optimal yield when they are
applied to hydrocarbons having molar mass within the range of 70 - 700 g/mol, which is
nearly equivalent to boiling point range of 300 - 850 K. Assuming constant Watson
characterization factor (K, Eq. 23) throughout the distillation curve, densities were calculated

for all oil cut.

Ku=[18T,)3/s (23)

2.3 - Calculation Strategy

Some distillation tests may include measuring the density versus the volume or mass
of the distillate, but often this is not available. This information is necessary to estimate mean-
average boiling point (MeABP) and some properties of oil cuts such as molar mass and the
pseudocritical properties. However, assuming the Watson characterization factor constant
throughout the entire boiling range, which is equivalent to consider K, equal for all oil cuts of
the same oil and equal to the K, of the oil itself, the density for oil cuts can be estimated from
Equation 23. Therefore, Ky, is used to calculate the density of cuts given its boiling point.

This procedure might lead to badly predicted densities for the cuts. However, Chang
(2012) reported that relevant deviations in density data by assuming constant Watson factor
could be observed only for the light and heavy ends of the distillation curves. For this reason,
this useful assumption might implicitly lead to overestimated aromatic content to light cuts,
and then to overestimated solubility parameter of these cuts, and to underestimated aromatic
content of heavy cuts, and then to underestimated solubility parameter of the heavy cuts. The
solubility parameter of intermediate cuts should not be greatly impacted by this
simplification.

Firstly, it is necessary to obtain an initial estimate for the average boiling point of
crude oils. Thus, since the experimental Sgo/e0-F IS available, K,, can be calculated. This allows

calculating the molar mass and the pseudocritical properties for each cut from Equations 20 to
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22. Thereafter, one can calculate the molar fraction and then MABP and CABP (Egs. 18 and
19). This is done iteratively until the convergence criterion (MeABP = Ty) is met and then the
molar mass and the critical properties of the crude oil are calculated. Figure 1 presents the

flowchart of the calculation procedure described above.

Figure 1 - Flowchart of the calculation procedure. The subscript o and i are related to the oil

and its cuts, respectively.

/Tb,i H Si daos

MeABP [« CABP

[MeABP-T,|
<Tolerance

2.4 - Oil refractive index

The experimental refractive index of crude oils (RI) was measured with an automatic
refractometer (Rudolph Research Analytical model J357). The measurement is based on
detection of the critical angle of a light emitting diode at which there is no refracted light. It is
not necessary to transmit light through the sample, decreasing the requirement for sample
transparency. The temperature of the refractometer was controlled to £ 0.01 K. The accuracy

of the measurement is + 0.00004 for R1 values from 1.29 to 1.70.
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2.5 - Modeling of solubility parameter for oils

The solubility parameters of five crude oils (A to E) were calculated from Equations 4
and 5, for the pseudo-experimental method called M1; Equations 6 to 10 stand for models M2
to M6 and Equations 12 to 15, for models M7 to M10. CENPES reported that oils A, B and C
do not have enough asphaltene content to be detectable by light scattering. Therefore, it was
necessary the addition of a reference oil (oil F) and the application of the strategy related to
Equation 5 to use the method M1. The experimental FROP data provided by CENPES was
carried out at 298.15 K. It potentially does not affect the validity of comparison to the other
nine models which provided do; at 293.15 K, since the typical variation of solubility
parameter calculated through the correlations for enthalpy of vaporization available in DIPPR
is 0.15 + 0.05 MPa'’? for a temperature difference of 5 K. Table 2 lists the tested models
presented in section 3 with the respective equations in section 1.1, as well as their respective
input data.

Table 2 - Method M1 and Models (M2-M10) to predict solubility parameters of crude oils A

to E.

Model/Method Equation Input data”
M1 4or5 ®oil, Plocculant at FROP
M2 6 RI
M3 7 0293
M4 8 API, T
M5 9 To, M, dag3
M6 10 M
M7 12 T, Ty, Te, Vim
M8 13 T, Ty, Te, Vm
M9 14 T, Tp, Te, Pe, Vim
M10 15 T, Tp, Te, Pe, Vim

*[Tc: Pe, M] = [T, Pc ,M](Ty, S), Vin = Vin(M, dags),

Thus, M1 was calculated from experimental volumetric compatibility limit between

crude oils A to E and n-heptane (see Table 1), M2 was obtained from experimental refractive
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index data, M3 was calculated from the experimental density Seosocr, M4 estimates the
solubility parameter from the experimental °’APl. The other methods (M5 to M10) use
correlations, for instance, to estimate molar mass and the critical temperature and pressure
from experimental Sgoeo-r and boiling points which are obtained from the simulated
distillation data (an experimental chromatographic method). The experimental compatibility
limit between crude oils A to E and n-heptane, API gravity, and Sgoeo-r data were supplied by
CENPES.

2.6 - Oil Compatibility tests

The compatibility between two oils was checked by adding the oils A, B, and C (for
which it is not possible to identify asphaltene flocs in excess of n-heptane) to oils D or E (for
which it is possible to identify asphaltene flocs in excess of n-heptane) at intervals of 10% wt,
under constant stirring. When the mass fraction of the oils A, B or C was equivalent to 0.9,
the addition increment was reduced to 2% wt. After each addition, aliquots were observed
under an optical microscope. The procedure was repeated until the asphaltene flocs were
observed or until the mass fraction of the oils A, B or C reached 0.98. All compatibility tests
were performed at 298.15 K and 1 atm. The absence of asphaltene flocs was adopted as a
criterion to consider a binary mixture of oils as stable, while their presence indicates an

unstable mixture.

3 - RESULTS AND DISCUSSION

3.1 - Experimental oil compatibility tests

From the procedure described in the Section 2.6, all binary mixtures of crude oils A to
E were classified as stable, i.e., no asphaltenes flocs were identified by optical microscope in

any mixtures at any proportion.
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3.2 - Solubility parameter of crude oils

Table 3 shows the experimental refractive index, boiling points (from the SD curves
according to Eq. 17), Watson factor (Eq. 23) and predicted M, T, and P, for crude oils (Egs.
20 to 22) used to predict solubility parameter of oils A to E found in Table 4. In order to
calculate the solubility parameter by pseudo-experimental method M1, the volume fractions
of crude oils and n-heptane at OP found in Table 1; Jyhepane = 15.2 MPa"? was calculated
from experimental 4yaph reported by Vladimir et al. (1979) and Jsoc = 16.8 MPa? (Santos et
al. 2017) were used. The result related to M6 was converted to MPa*? through the conversion
factor 2.0455 cal'?>cm™® = 1 MPa'2 The maximum difference values (A) of predicted

solubility parameter for each oil are presented in the last column of Table 4.

Table 3 - Refractive index, molar mass, boiling point, pseudocritical properties and Watson
factor of oils A to E calculated from Equations 16 to 22.

oil n® K To (K) M (g'mol™) Te (K) P. (bar)
A 1.47254 11.77 524.6 195.5 694.9 19.8
B 1.45533 11.69 452.5 144.6 631.5 24.6
C 1.47036 11.79 524.0 195.1 694.1 19.7
D 1.49802 11.56 594.1 251.9 755.7 17.9
E 1.53925 10.99 681.4 327.5 830.7 19.6

& Standard uncertainty, u(n), = 0.00004.

Table 4 - Solubility parameters of crude oils in MPa'? at 293.15 K from method M1 and
models M2 to M10, and the difference between the maximum and the minimum dj
predicted for each oil (A).

Oil M1%° M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10 A

A 180 175 173 175 169 166 160 161 165 163 2.0

B 6.7 170 168 169 165 160 162 162 162 161 1.0

C 174 174 173 174 169 166 160 161 165 163 14

D 190 182 180 184 174 171 160 163 174 169 3.0

E 187 19.2 192 201 184 176 164 168 201 188 3.7
 Measured at 298.15 K.

® Maximum standard combined uncertainty for method M1: Ug(d;) = + 0.2 MPa"? (Santos et al. 2017).

According to Table 4, all tested models could provide results in accordance with

typical solubility parameters already reported for crude oils (Browarzik et al. 1999; Mutelet et
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al. 2002; Ramos et al. 2013; Santos et al. 2017; Verdier and Andersen 2005), making it
difficult to assess the quality of the results found in Table 4. However, although all predicted
Ooil found in Table 4 fall within a functional range, the magnitude of the A values are
significant when considering that at the asphaltene stability limit variations smaller than 0.5
MPa'? can generate highly heterogeneous mixtures (Gawrys, et al. 2006). To overcome this,
we propose that from the work recently published by Santos et al. (2017) the results found in
Table 4 can be evaluated both quantitatively and qualitatively. The authors reported that
Brazilian crude oils (oils D and E were included in their study) have critical flocculation

parameter (Jnoc) equal to 16.8 MPa'?

, 1.e., it was reported that Brazilian asphaltenes tend to
flocculate when oy < doc. Thus, from the results of compatibility tests (Section 3.1) and the
reported osoc for crude oils D and E, it is possible to evaluate the differences and to infer the
quality of modeling results.

Method M1 also assumes that oils, or oil mixtures, with solubility parameters lower
than the flocculation parameter are more susceptible to present flocculated asphaltene. Thus,

applying Equation 4 taking into account dnec = 16.8 MPa'’2

to calculate the solubility
parameter of the binary mixtures of oils from the data found in Table 4, and comparing the
results with the flocculation parameter for oils D and E, M5 to M10 may predict unstable
binary mixtures depending on the ratio between the crude oils. It means that the performances
of these six last models contradict the experimental results observed at least in one of the oil
compatibility tests. Nevertheless, M1 to M4 properly predict the experimental observations,
pointing out that these models can provide better results related to asphaltene stability. A
complementary analysis can be performed from Table 5 which shows the predicted
compatibility limit of binary mixtures between oil D (Xw,asphaitene = 0.009) and oils A, B and C

(undetectable asphaltene).

Table 5 - Predicted minimum volume fraction of oil D to ensure the asphaltene stability in
binary mixtures with oils A, B and C.

Oil ®oilD

Mm12 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10

A Fc Fc Fc Fc Fc 04 Nc Nc 0.33 0.83
B Fc Fc Fc Fc 0.33 0.73 Nc Nc 0.50 0.87
C Fc Fc Fc Fc Fc 04 Nc Nc 0.33 0.83

Fc = fully compatible, Nc = non compatible.
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In addition to Tables 4 and 5, some considerations related to modeling results are
noteworthy. Method M1 correctly predicts the results for B + D mixture taking into account
the Uc (doir) found in Table 4. The smallest root-mean-square deviation (RMSD) for predicted
solubility parameter taking M1 as the reference was for model M2 (0.50 MPa*?
model M3 (0.59 MPa?) and by model M4 (0.72 MPa"?), with model M7 leading to higher
deviations (2.02 MPa'/?). Regarding the oils, the smallest RMSD was for oil B (0.44 MPa'/?)

and the highest was found for oil D (1.87 MPa/?), being that RMSD value tends to increase

), followed by

with increasing boiling points.

In short, from the previous study reported by Santos et al. (2017), which
experimentally demonstrated the validity of the use of a critical solubility parameter related to
the limit of asphaltene stability in Brazilian oils (asphaltene is strongly susceptible to

flocculation when 6, < 16.8 MPa*?

), as well as from the results of the experimental
compatibility tests found in Section 3.1, it is possible to state that models M2 to M4 have
better performances than models M5 to M10.

Since the results of models M5 to M10 could be strongly related to the calculated
values for the molar mass and the critical properties, and since these data were not
experimentally measured in this study, we have tested other approaches to estimate these
properties. Appendix A presents the predicted compatibility limit of binary mixtures (A, B or
C) + D from models M5, M6, M9 and M10 using both the Lee-Kesler and Winn correlations
for molar mass, critical temperature and pressure, instead of Equations 20 to 22 (Riazi-
Daubert correlations). There can be observed that Riazi-Daubert correlations yielded results
more compatible with experimental compatibility tests for M5, M9 and M10. On the other
hand, M6 presented a slightly better compatibility prediction due to the inclusion of both Lee-
Kesler and Winn correlations for T, P, and M. Models M7 and M8 did not yield good results
in either scenario.

In Section 3.3 models M2 to M10 are applied to oil cuts generated from the simulated

distillation curves. Thus, a more accurate analysis about their performances can be done.
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3.3 - Solubility parameter of crude oil cuts

In this step, models M2 to M10 were used in accordance with procedures described in
the Sections 2.2 and 2.3 to predict solubility parameter of oil cuts. The following expression

was used to calculate Huang’s factor for oil cuts from model M2:

i = loi (Lj (24)
Li

where | is the Huang’s factor of the oil cut and Iy is the experimental one for the crude oil.
The term between parentheses is the ratio of the Huang’s factor of the oil cut and the crude

oil, both calculated according to the proposed by Riazi (2005) as follow:
| =-1.2419-1072 [exp (7.272- 10*M +3.32235-8.867-10*M S)] V] 0.006438 g ~1.6117 (25)

Therefore, Equation 24 ensures the internal coherence related to model M2 in
predicting I; equal to the I itself when S; and M; are equal to Syj and My, respectively

In general, the expected result for cuts would be the asymptotic increase of solubility
parameter at 293.15 K (di1;) with increasing boiling point (Tp), as already discussed.

Figures 2 and 3 show the predicted do; i as a function of boiling points obtained for oil
cuts belonging to oils B and E. The results related to oils B and E are representative for the
others ones, since each specific cut of oils B and E represents the lowest and highest value of
the predicted solubility parameter for almost all cuts, respectively. Thereby, the range of
results related to oils A, C and D for each specific cut considering all models fall at
intermediate values between oils B and E for the same cut. In addition, in Supplementary
material are found the solubility parameters related to cuts belonging to oils A, C and D from
M2 to M10 versus their respective boiling points.

As the range of boiling points reported by the distillation curves of oils A, C, D and E
exceed the "validity" range of application of the equations used to predict the molar masses as
well as the critical temperatures and critical pressures (Eq. 20-22) (M = 70 - 700 g/mol and T,

~ 300 - 850 K), the discussions concerning Figures 2 and 3 are mainly performed on results
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within this validity range, i.e., which fall in the left side of the dashed lines. However, the
trends presented for extrapolation are important and they will also be discussed.

Figure 2 - Predicted oy for cuts belonging to oil B from M2 to M10 vs. their respective
boiling points. Dashed line is the recommend limit for Egs. 20 to 22.
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Figure 3 - Predicted oo for cuts belonging to oil E from M2 to M10 vs. their respective

boiling points. Dashed line is the recommend limit for Egs. 20 to 22.
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Table 6 shows the boiling point ranges provided by SD curves and the respective
ranges of calculated T, Pc; and M; related to oils A to E.



Table 6 - Range of Ty, Tci, Pci and M; to the 21 cuts for cuts belonging to oils A to E.
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Oil T (K) Tei (K) Pc.i (bar) Mi (g/mol)
A 261 -1083 4728 - 1139 47 -9 53 -1367
B 242 - 874 405 - 994 51-11 47 - 677
C 265 - 1040 434 - 1178 46 - 9 55— 1655
D 278 -1142 453 - 1186 45-11 60 — 1636
E 347 - 1245 543 - 1276 38-17 86 — 2185

According to Figures 2 and 3, the predicted Joiii showed the expected behavior
considering all tested models at least for the light and intermediate cuts with the Ty; up to 460
K, i.e., the dj ; increases monotonically with increasing the boiling point. Moreover, for all oil
cuts up to Tp; = 460 K the differences between the highest and the lowest predicted doir
(taking into account M2 - M10) are in the range 0.80 to 1.91 MPa'/2.

However, different trends are found for cuts with Tp; between 460 and 850 K. It means
that even within the specific range of use of the equations for T., P and M, the predicted oy i
strongly depends on the choice of the solubility parameter model. The molar masses related to
the upper limit of the boiling point range are also showed in Figures 2 and 3. The maximum
differences between the highest and the lowest predicted d,; ; (taking into account M2 - M10)
up to the dashed lines are 7.4, 7.5, 8.3, 8.5 and 9.8 MPa"? for oils A to E, respectively. For
extrapolated results this difference reached 17.6 MPa?. Additionally, M3, M4 and M6
preserve the asymptotic ascending trend between dqiii and Ty, even far away from the upper
limit delimited by the dashed line. This result is especially important for cuts belonging to oil
E, which have the highest M; and Tp;. On the other hand, M2, M5, M7 and M8 exhibit
maximum and/or minimum points on the curve doji; vS. Tyi. Nonetheless, it should be noted
that M2 “fails” only on the right side of the dashed line, i.e., to obtain extrapolated results
outside the optimum limit of Equation 20 (predicted molar mass).

Although M9 and M10 have yielded good results for cuts, these models do not
preserve the expected asymptotic behavior of the curves observed for the hydrocarbons, as
they predict an exponential-like trend. Therefore, they may provide inconsistent or even
nonphysical results for heavier cuts, much higher than the maximum values expected for any
oil fraction. Appendix A shows that predicted oy i from Riazi-Daubert correlations for T, P
and M vyield more coherent slops (Jdoiii VS. Tpi) than from both Lee-Kesler and Winn
correlations.

In addition to Figures 2 and 3, Figure 4 presents plots of the mass enthalpy of

vaporization (4vaph/M) vs. M for cuts belonging to oil B and for pure n-alkanes, iso-alkanes
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and aromatic compounds. The pure compounds as well as the values of enthalpy of
vaporization and molar mass of them can be found in the Supplementary material. The main
purpose of these plots is to compare the properties of pure hydrocarbons with the heavier cuts
of oil B since only the heaviest cut of oil B falls on the right side of the dashed line in Figure
2.

Molar enthalpy increases with an increase in molar mass, in the limit, each additional
carbon unit contributes with a fixed increment to this property and the limit should be linear
with carbon number. However, since molar mass is also linear with carbon number, it follows
that mass-based properties should exhibit a finite value for large carbon numbers. Therefore,
in the limit, the addition of more carbon units to the chain should have no effect on the mass
enthalpy of vaporization. For this to occur, effects of any functional groups or radicals present
must become negligible for large carbon number (Marano and Holder, 1997). Data in Figure 4
are given at 293.15 K for oil B and at 298.15 K for pure compounds. It is important to note
that for models M2 to M6, Equation 1 and Equations 6 to 10 were used together by
rearranging them in order to explicit the enthalpy of vaporization.

In fact, as expected, the extrapolations of mass enthalpy of vaporization of pure
compounds are consistent with the asymptotic behavior whose slope depends on the
hydrocarbon class. Thus, the models are expected to yield the asymptotic behavior correlation
both qualitatively and quantitatively since all of them were developed from pure hydrocarbon
data. As results, models M3, M4, M6, M7 and M8 reasonably predict the asymptotic behavior
of the ratio 4,4h/M. However, the slopes of the curves presented by M7 and M8 are not
compatible with those presented by the pure compounds; apparently M7 and M8 as well as
M6 yielded underestimated values. This may also explain why models M6 to M8 fail to
predict oil-to-oil compatibility (see Table 5).

The extrapolations of mass enthalpy of vaporization far away of the recommend limit
for Egs. 20 to 22 are found in Figure 5. This analysis is important since M2, M5 and M6

receive as input data molar mass.
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Figure 4 - (1) Molar mass vs. 4yaph/M for pure compounds and the cuts of oil B from M2 to
M6. (II) Molar mass vs. 4yaph/M for pure compounds and for the cuts of oil B

from M7 to M10.
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Figure 5 - Molar mass vs. 4yaph/M for cuts belonging to oil E from models M2 to M6.
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As one can see, although M2 does not present a maximum point for solubility

parameter up to 850 K (upper limit for T., P;, and M correlations) in Figures 2 and 3, it
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presents a maximum close to Tp; = 500 K for the mass enthalpy of vaporization (Figs. 4.1 and
5). In addition, only M3, M4 and M6 provide coherent extrapolations for high boiling points
(Fig. 5).

In short, from Figures 2 to 5, these results show that models M3 and M4 can be used
to predict dy; of oil cuts with no inconsistency, and then these are the models with the best
performance up to this point. Besides, the results also show that, although inconsistent for
heavy cuts, the predicted dy; ; presented in this section for cuts with Ty,; up to 460 K from data
supplied only by the SD curve and density at 293.15 K, as well as simple correlations well
known for oil industries are consistent, and that the prediction of solubility parameter of cuts
greatly depends on the prediction of enthalpy of vaporization.

Finally, the basic hypothesis of volume additivity of solubility parameters was also

evaluated. For this purpose, the predicted do; from bulk properties (Table 4) were compared
with the sum of the d,;; of 21 oil cuts weighted by their respective volume fractions (50”, Eq.

2). Figure 6 shows the plot 5_0i| vs. 0oil taking into account models M2 to M10 and oils A to E.

1/2

The dashed lines in Figure 6 delimit the range of £ 0.5 MPa™“ related to the deviation

between 50” and d.i1, which we assumed that it is the acceptable range based on some studies

available in the literature (Gawrys et al. 2006; Santos et al. 2017).

Figure 6 - Predicted d,; from bulk properties vs. 50” from M2 to M10 taking into account oils
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From Figure 6 several statements can be made: (i) the numerical coherence related to

the hypothesis of volume additivity may be considered acceptable for these oils in general.

The highest and smallest deviations related to the difference between 50i| and . are found
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for M10 (1.4 MPa"? for oil E) and M5 (0.06 MPa™? for oil B), respectively. (ii) It was not
possible to calculate the solubility parameter of oils A, C, D and E from Equation 2 with M9
(Eq. 14) because for the heavier cuts of these oils InP. > 1.013 and Ty, > 0.93. Under this
condition the model M9 predicts non-physical solubility parameters. In addition, although the

Riedel’s model is often recommended, it was the only one from which the difference between

il and Jein exceeded 0.5 MPa. (iii) There is strong evidence that the consideration of
constant Watson factor does not significantly influence the results since bulk oil M3 and M4

calculations do not apply any data from this simplification, and even then the deviations

between é:on and doii presented by M3 and M4 are similar to the other models which are,

directly or indirectly, influenced by this assumption.

4 - CONCLUSIONS

From the experimental crude oil compatibility data and the recently published results related
to asphaltene stability and the experimental method M1, it was possible to verify that two
semi-quantitative models (here called M3 and M4) yielded better performances for both
predicted solubility parameter and enthalpy of vaporization of crude oils. The straightforward
methods recommend in the literature for enthalpy of vaporization did not predict well the
expected asymptotic behavior of mass enthalpy of vaporization as a function of molar mass,
being preferable to be used the aforementioned model M3 and M4. Moreover, the use of the
straightforward methods predicted instability of stable Brazilian oils.

Furthermore, discarding M9, for the oils A to E all tested models presented mathematical
coherence with the premise that the solubility parameter is a volume-additive property. These
models also presented similar trends in the prediction of solubility parameter of oil cuts with
boiling points up to 460 K. Above this boiling point, the modeling results become very
sensitive to the model choice. We also showed that it is not possible to perceive the intrinsic
performance of the evaluated models only based on the solubility parameter of oils. Instead,
the models should also be evaluated in terms of the coherence between the solubility
parameter and the boiling points of cuts. In short, model M3 (Correra et al., 2005) and M4
(Vargas and Chapman, 2010) were considered the best models in this study.



241

ACKNOWLEDGMENTS

The authors are grateful to the Brazilian Agencies Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES), Fundagdo Carlos Chagas Filho de Amparo a Pesquisa do
Estado do Rio de Janeiro (FAPERJ) and Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnologico (CNPq) for financial support and also to PETROBRAS for financial support and

samples supply.

APPENDIX A. Solubility parameter of crude oils and oil cuts from Lee-Kesler and Winn

correlations

Table Al shows the predicted compatibility limit of binary mixtures between oil D and oils A,
B, and C from models M5, M6, M9 and M10 using both Lee-Kesler and Winn correlations

(apud Riazi, 2005) for molar mass, critical temperature and critical pressure (Eqgs. Al to A6).

Mk =—122726 +9486.4S +(8.3741-5.9917S) T, +
(1-0.77084S —0.0205852)(0.7465— 222.466/T, )- 107 /T, + (A1)
(1—0.808828 +o.0222682)(o.3228— 17.335/Ty)-10%2 /T2

In P, .« =5.689—0.0566/S —(0.43639+4.1216/S +0.21343/S2)-
10-3T, +(0.47579+1.182/S +0.15302/52)- 100 T2 - (A2)
(2.4505+9.9099/52 )-10-10T

Te ik =189.8+450.6 S +(0.4244+0.1174 S)T, +(0.1441-1.0069S )-105 /T, (A3)
My = 2.70579.10 5T,24966g 1174 (A4)

P.w =6.148341: 10T, 23177524853 (A5)
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InTow = —0.58779+4.2009 T2:08615 5 0.04614 "o

where the subscripts LK and W are related to Lee-Kesler and Winn, respectively.

Table Al - Predicted volume fraction of oil D to ensure the asphaltene stability in binary
mixtures with oils A, B and C.

oil M5 M6 M9 M10

LK W LK W LK W LK W
A 0.37 0.61 0.30 0.21 0.86 Nc Nc Nc
B 0.61 0.73 0.70 0.68 0.80 Nc Nc Nc
C 0.39 0.66 0.30 0.21 0.80 Nc Nc Nc

Nc = non compatible.

As one can see, for M5 the values are higher than those found in Table 5. As far as M9
and M10 are concerned, the compatibility in any proportion is not expected for binary
mixtures of (A, B or C) + D. This means that the performance of M5, M9 and M10 declined
sharply due to the inclusion of both Lee-Kesler and Winn correlations for T, P. and M. On
the other hand, M6 presented a slightly better yield, since it provides compatibility limits
more compatible with experimental observations than from the correlations of Riazi-Daubert.
M7 and M8 did not yield good results in either scenario.

Figure Al shows the predicted dy;; using both Lee-Kesler and Winn correlations for
cuts belonging to oil B from M9 and M10 vs. their respective boiling points. In general, the
solubility parameter of oil cuts increases significantly with increasing boiling point.
Considering this expected behavior, for the models M9 and M10 it is observed that the curves
generated from the correlations of Riazi-Daubert for T., P. and M present more compatible

results.
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Figure Al - Predicted doj; using Riazi-Daubert, Lee-Kesler and Winn correlations for cuts
belonging to oil B from M9 and M10 vs. their respective boiling points.
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APENDICE E - Parametros de solubilidade dos cortes médios das amostras de petréleo

calculados a partir dos modelos M2 A M10

Tabela E1 - dgje0i dos cortes medios do petroleo P1.

% vap M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10
1,25 14,9 14,9 14,7 14,2 13,4 151 14,8 14,4 14,4
5 15,6 15,6 15,6 15,3 14,6 15,9 15,7 15,3 15,3
10 15,9 15,9 15,9 15,6 15,0 16,0 15,9 15,6 15,6
15 16,2 16,2 16,2 15,9 15,3 16,1 16,0 15,8 15,7
20 16,4 16,4 16,4 16,1 15,6 16,1 16,1 15,9 15,8
25 16,7 16,6 16,7 16,4 15,9 16,1 16,1 16,1 16,0
30 17,0 16,8 17,0 16,6 16,2 16,1 16,2 16,2 16,1
35 17,3 17,1 17,3 16,8 16,4 16,0 16,2 16,4 16,2
40 17,5 17,2 17,5 16,9 16,6 16,0 16,1 16,6 16,3
45 17,8 17,5 17,8 17,0 16,8 15,9 16,1 16,8 16,4
50 18,0 17,6 18,0 17,1 17,0 15,8 16,1 17,0 16,5
55 18,3 17,8 18,2 17,1 17,2 15,7 16,0 17,2 16,6
60 18,5 18,0 18,5 17,2 17,4 15,6 15,9 17,5 16,8
65 18,8 18,2 18,8 17,2 17,6 15,5 15,8 18,0 16,9
70 19,0 18,4 19,0 17,1 17,8 15,3 15,7 18,5 17,1
75 19,3 18,6 19,3 17,1 18,1 15,2 15,6 19,2 17,4
80 19,5 18,8 19,6 17,0 18,3 15,0 15,5 20,3 17,7
85 19,7 19,1 20,1 16,8 18,5 14,8 15,3 22,2 18,1
90 19,8 19,4 20,6 16,4 18,9 14,5 151 26,6 18,9
95 19,6 19,9 21,3 15,9 19,3 14,3 14,9 53,2 20,5
98,75 18,9 20,3 22,0 15,1 19,7 14,3 14,9 - 23,2




Tabela E2 - dgje0,i dos cortes medios do petroleo P2.
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% vap M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10
1,25 14,9 14,8 14,5 13,9 13,0 14,8 14,3 14,0 14,0
5 15,4 15,4 15,2 14,8 14,0 15,6 15,4 15,0 15,0
10 15,9 15,9 15,7 15,4 14,7 16,0 15,8 15,5 15,4
15 16,1 16,1 16,0 15,7 15,0 16,1 16,0 15,6 15,6
20 16,3 16,3 16,2 15,9 15,2 16,1 16,1 15,8 15,7
25 16,5 16,4 16,3 16,1 15,4 16,1 16,1 15,9 15,8
30 16,7 16,5 16,5 16,2 15,6 16,2 16,2 16,0 15,9
35 16,9 16,7 16,7 16,4 15,8 16,2 16,2 16,1 16,0
40 17,1 16,9 17,0 16,6 16,0 16,1 16,2 16,2 16,1
45 17,4 17,1 17,2 16,8 16,3 16,1 16,2 16,4 16,2
50 17,6 17,2 17,4 16,9 16,4 16,1 16,2 16,5 16,3
55 17,8 17,4 17,6 17,0 16,6 16,0 16,2 16,7 16,4
60 18,0 17,6 17,8 17,1 16,8 16,0 16,2 16,9 16,5
65 18,3 17,7 18,0 17,2 17,0 15,9 16,2 17,0 16,6
70 18,5 17,9 18,2 17,2 17,2 15,8 16,1 17,3 16,7
75 18,8 18,1 18,5 17,3 17,3 15,7 16,0 17,6 16,9
80 19,0 18,3 18,8 17,3 17,6 15,6 15,9 18,0 17,0
85 19,3 18,5 19,1 17,2 17,8 15,4 15,8 18,5 17,3
90 19,6 18,8 19,5 17,2 18,1 15,2 15,7 19,5 17,6
95 20,0 19,1 20,0 17,0 18,4 15,0 15,4 21,3 18,1
98,75 20,2 19,4 20,5 16,7 18,8 14,7 15,2 24,9 18,8




Tabela E3 - dgje0,i dos cortes medios do petroleo P3.
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% vap M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10
1,25 14,9 14,9 14,7 14,3 13,5 15,2 14,8 14,5 14,5
5 155 15,6 15,5 15,2 14,6 15,9 15,7 15,3 15,3
10 15,9 15,9 15,9 15,6 15,0 16,0 15,9 15,6 15,5
15 16,1 16,2 16,2 15,9 15,3 16,0 16,0 15,8 15,7
20 16,4 16,4 16,5 16,2 15,7 16,1 16,1 15,9 15,9
25 16,7 16,7 16,8 16,4 16,0 16,1 16,1 16,1 16,0
30 17,0 16,9 17,1 16,6 16,2 16,0 16,2 16,3 16,1
35 17,3 171 17,3 16,8 16,5 16,0 16,1 16,4 16,2
40 17,6 17,3 17,6 16,9 16,7 15,9 16,1 16,6 16,3
45 17,8 17,5 17,8 17,0 16,9 15,8 16,1 16,8 16,4
50 18,1 17,7 18,1 17,1 17,1 15,7 16,0 17,0 16,5
55 18,4 17,9 18,3 17,1 17,3 15,6 15,9 17,3 16,7
60 18,6 18,1 18,6 17,1 17,5 15,5 15,9 17,7 16,8
65 18,9 18,3 18,9 17,1 17,7 15,4 15,8 18,2 17,0
70 19,1 18,5 19,1 17,1 17,9 15,3 15,7 18,7 17,2
75 19,3 18,7 19,4 17,0 18,1 15,1 15,5 19,5 17,4
80 19,5 18,9 19,8 16,9 18,4 14,9 15,4 20,9 17,8
85 19,7 19,2 20,2 16,6 18,7 14,7 15,2 23,5 18,4
90 19,8 19,6 20,8 16,3 19,0 14,4 15,0 30,4 19,3
95 19,3 20,1 21,6 15,5 19,5 14,2 14,8 - 21,6
98,75 18,0 20,5 22,4 14,6 20,0 14,6 15,3 - 25,9




Tabela E4 - ds1e0,i dos cortes medios do petroleo P4.
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% vap M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10
1,25 14,9 15,2 151 14,6 13,7 15,5 15,20 14,8 14,8
5 15,9 16,2 16,2 15,9 151 16,2 16,09 15,8 15,7
10 16,4 16,6 16,6 16,3 15,6 16,3 16,27 16,1 16,0
15 16,8 16,9 17,1 16,7 16,0 16,3 16,36 16,4 16,3
20 17,2 17,2 17,5 17,0 16,3 16,2 16,37 16,6 16,4
25 17,5 17,5 17,8 17,1 16,6 16,2 16,36 16,9 16,6
30 17,9 17,7 18,1 17,3 16,9 16,1 16,31 17,2 16,8
35 18,2 17,9 18,4 17,4 17,1 16,0 16,26 17,4 16,9
40 18,5 18,1 18,7 17,4 17,3 15,9 16,18 17,8 17,1
45 18,7 18,3 19,0 17,4 17,5 15,7 16,08 18,2 17,3
50 19,0 18,5 19,2 17,4 17,7 15,6 15,99 18,7 17,5
55 19,2 18,7 19,4 17,4 17,9 15,5 15,90 19,2 17,6
60 19,4 18,9 19,7 17,4 18,1 15,4 15,80 19,8 17,9
65 19,5 19,0 20,0 17,3 18,2 15,2 15,68 20,7 18,1
70 19,7 19,2 20,2 17,2 18,4 15,1 15,56 21,8 18,4
75 19,8 19,4 20,5 17,0 18,6 14,9 15,42 23,4 18,8
80 19,9 19,6 20,9 16,8 18,8 14,8 15,28 25,8 19,3
85 19,9 19,8 21,2 16,6 19,0 14,6 15,14 30,0 19,9
90 19,7 20,1 21,6 16,2 19,2 14,4 14,99 41,2 20,8
95 19,1 20,5 22,3 15,6 19,6 14,3 14,89 - 22,8
98,75 17,9 20,8 23,0 14,9 19,9 14,5 15,14 - 26,0




Tabela E5 - dgje0,i dos cortes medios do petroleo P5.
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% vap M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10
1,25 15,6 16,5 16,5 16,1 14,7 16,6 16,5 16,1 16,0
5 16,6 17,2 17,5 17,1 15,6 16,9 16,9 16,9 16,8
10 17,3 17,8 18,2 17,7 16,2 16,9 17,1 17,6 17,4
15 17,8 18,2 18,7 18,0 16,6 16,8 17,1 18,1 17,7
20 18,3 18,4 19,1 18,2 16,9 16,7 17,0 18,5 18,0
25 18,6 18,7 19,5 18,3 17,1 16,6 16,9 19,0 18,3
30 18,9 18,9 19,8 18,3 17,4 16,5 16,9 19,5 18,6
35 19,2 19,1 20,1 18,4 17,6 16,4 16,8 20,1 18,8
40 19,4 19,3 20,4 18,3 17,7 16,2 16,7 20,7 19,1
45 19,6 19,5 20,6 18,3 17,9 16,1 16,6 21,3 19,3
50 19,8 19,6 20,9 18,2 18,0 16,0 16,5 22,0 19,6
55 20,0 19,8 21,1 18,2 18,2 15,9 16,3 22,9 19,9
60 20,1 19,9 21,4 18,1 18,3 15,7 16,2 23,9 20,2
65 20,2 20,1 21,7 17,9 18,5 15,6 16,1 25,3 20,6
70 20,3 20,3 22,0 17,8 18,7 15,4 15,9 27,2 21,0
75 20,3 20,5 22,4 17,5 18,9 15,2 15,8 30,2 21,6
80 20,1 20,7 22,8 17,2 19,1 15,0 15,6 35,4 22,3
85 19,7 21,0 23,4 16,8 19,4 14,7 15,3 52,9 23,6
90 18,9 21,4 24,0 16,1 19,7 14,5 15,1 - 25,3
95 17,3 21,7 24,8 15,4 20,0 14,4 15,1 - 28,3
98,75 15,4 22,1 25,4 14,6 20,3 14,8 15,5 - 32,3
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APENDICE F - Prediction of solubility parameter of crude oil from speed of sound, density
and heat capacity at constant pressure

Santos DC, Filipakis SD, Lima ER, Paredes ML. Prediction of solubility parameter of crude
oil and asphaltene stability from speed of sound, density and heat capacity at constant

pressure. Artigo submetido em Journal of Petroleum Science and Engineering.

Abstract

Asphaltene flocculation is a recurrent problem caused by temperature, pressure and/or
composition variation during crude oil production. It may occur due to several reasons, such
as oil incompatibility, emulsion stabilization, wellbore clogging, viscosity increasing and wax
precipitation. Due to the high costs to reverse operational problems resulting from the
asphaltene problems the inhibition is accepted as the best way to deal with this issue. In this
context, we have proven in previous studies that the prediction of oil compatibility and
incompatibility based on solubility parameter data is a robust strategy. Thus, in this study the
thermodynamic information relating cohesive energy and internal pressure to calculate the
solubility parameter for crude oils was explored. Although it has already been the subject of
numerous studies, it has been poorly exploited for crude oils. Pure substance data of speed of
sound, density and heat capacity at constant pressure were used to adjust the models.
Therefore, we proposed a model to estimate the solubility parameter of crude oils in a
thermodynamically consistent form using only single-phase properties instead of the usual
vaporization data. However, it was also shown that the correlation between solubility
parameter and internal pressure depend on the molecular size and molecular energy even for
dispersive fluids. This fact may hinder the usual extrapolation to crude oils. In part, this has
been overcome by new empirical correlations based on both the potential energy relation and
the simplification of the internal pressure expression. The models presented in this study are
able of predicting solubility parameter at different temperatures eliminating the need for
further correlations. The internal pressure and empirical approaches properly predicted 440
data of Hildebrand solubility parameter related to pure and binary and ternary hydrocarbon
mixtures at different temperatures. When the new models were applied to crude oils, the
predicted solubility parameters were quite similar to the reference ones obtained from a

pseudo-experimental method which we recently presented in previous publications. It has also
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been verified that the models proposed by this study are in fully agreement with prediction of
asphaltene stability by the oil compatibility model based on solubility parameter data.

1- INTRODUCTION

The so-called Hildebrand solubility parameter has been adopted as a critical and
referential property related to predicting stability or compatibility between heavy fractions
such as asphaltene components and their media (Andersen, 1999; Wiehe and Kennedy, 2000;
Laux et al. 2000; Ramos et al. 2013; Santos et al. 2017a). The solubility parameter values
derive from the concept of cohesive energy density, which in turn can be obtained from the

internal energy of vaporization as follows:

12
Vo :(““ﬁ"” j 1)

where c is the cohesive energy density, onp is the Hildebrand solubility parameter, AU is
the internal energy of vaporization from the saturated liquid to the ideal gas state, and vy, is
the molar volume.

Since crude oils are not completely volatile, the accurate estimation of solubility
parameter for them remains a challenge as reported by Santos et al. (2017b) who compared
the performance of ten well-known different approaches to calculate the solubility parameter
of crude oils (doit). Four of these models take into account Equation 1 (through the enthalpy of
vaporization) and five of them are based on empirical correlations available in the literature.
The pseudo-experimental method based on asphaltene stability data which was recently
published by us was also evaluated (Santos et al. 2017a).

Thus, from the experimental oil compatibility tests and taking into account an oil
compatibility model based on solubility parameter data, it has been shown that only two
tested models (Correra et al. 2005; Vargas; Chapman, 2010) can lead to both an accurate
prediction of solubility parameter of crude oils (doi) nd a good prediction of asphaltene
stability from the oil compatibility model, as well as ensuring that asymptotic hydrocarbon

properties are properly calculated, such as the mass enthalpy of vaporization. Therefore,
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Santos et al. (2017b) established that predicting the asphaltene stability is a useful tool in
assessing the quality of the predicted values of dyi. Nevertheless, among these two best
models, only the proposal presented by Correra et al. (2005) is able to predict solubility
parameters at different temperatures. As the accurate prediction of Jy; at different
temperatures is an important issue in oil production, such as in crude oil desalting process in
which problems related to asphaltene flocculation are widely known, we point out that the
prediction of oy at different temperatures is still an open question and that this issue could be
based on obtaining data that can adequately replace the vaporization data. In this context, the
internal pressure (z) shows up as a natural alternative (as showed in Section 1.1).

However, although the relationship between the solubility parameter and internal
pressure () is well established, there are few studies in the literature that aim to achieve dj
from 7oi (Verdier; Andersen, 2005; Verdier et al. 2005). Verdier and Andersen (2005) used an
indirect method to estimate internal pressure of crude oil (o) using the thermal expansion
and isothermal compressibility coefficients determined by microcalorimetry and density
measurements at 303.15 K and up to 300 bar. The authors reported that the best option when

dealing with crude oils is to consider doii =+/ 7,5 . However this approach can lead to large
deviation even for dispersive fluids. For instance, taking into account data available in DIPPR
the difference /7o — Joi related to n-decane is almost 1 MPal’2.

In order to more conveniently explore the relationship between 6 and z, Paredes et al.
(2012 a,b) calculated the molar volume, isentropic (ks) and isothermal (kt) compressibilities,
thermal expansion coefficient (5) and the internal pressure of binary mixtures tetralin (1,2,3,4
tetrahydro naphthalene) + decane, and tetralin + dodecane under a wide range of composition
and temperature from the experimental density (p), speed of sound (u) and heat capacity at
constant pressure (Cp), according to Equations 2 to 6. The solubility parameters calculated via
internal pressure deviate approximately 1 MPa? from those obtained via vaporization data

using Equation 1.

Vo =M/p ()

ks = ]/UZP (3)

B=—(0Inp/oT), 4)
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K =Ks +/BZT/PCP ()
x=T(OP/oT), ~P=T(B/k; )-P (6)

In addition to the attractive simplicity of the method presented by Paredes et al. (2012
a,b) it can be verified that taking into account the usual approach AU = UR in Equation 1
and deriving it in relation to pressure at constant temperature, the change in solubility
parameter due to pressure variation can be formally calculated through the density, speed of

sound and heat capacity at constant pressure (through Egs. 3 to 5) according to Equation 7.
L (52-P)+1p )
op ) T

From the exposed, this study has as main objective to explore the methods presented
by Paredes et al. (2012a,b) to predict solubility parameter of crude oils at different
temperatures. In addition, it will be shown that some simplifications applied on the internal
pressure expression cause it to fall on the potential energy relation presented by Riazi (2005).

In order to qualitatively evaluate the results obtained from our proposed models, three
other methods were used. One of them is a pseudo-experimental method recently revised for
us (Santos et al. 2017a,b) which presented fully agreement between the predicted doi and the
prediction of asphaltene stability from an oil compatibility model based on solubility
parameter data. The other two models were reported by Wang and Buckley (2001) (Eq. 8),
which proposes a relationship between solubility parameter and refractive index, and Correra
et al. (2005) who reported a relationship between solubility parameter and specific gravity
according to Equation 9. Both approaches (Egs. 8 and 9) are able to provide solubility

parameter at different temperatures.

2
5¢=5z.042(” ‘1j+2.9o4 ®)
MPaY?2 n? +2
_0se  _§994-0.041T —2.29-105T2 + Ss6(12.657+0.034T +1.86-10°T?) (9)

MPaY?
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where n is the refractive index, Ssg is the specific gravity Seoeeer and T is the temperature in
degree Celsius.

Equation 9 was developed mainly on two assumptions: (i) density is linearly
dependent with refractive index and that (ii) from Equation 8 the solubility parameter is
linearly dependent with refractive index at any temperature. Thus, in short, from the
experimental oil refractive index at 293.15 K and oil density at 288.15 K obtained from the
API gravity, Correra et al. (2005) proposed Equation 9 (Jsg) as follows:

pr, _ N, (10)
Pt
pr, = pr, —10°(AT )(2.34-1.9pr, ) (11)

Since pr1 and ny; are available, pt, can be estimated through Equation 10, and then nr;
obtained from pr1, N1 and pt2 (EQ. 10) can be used along with Equation 8 to predict doj at

different temperatures.

1.1 - Theory

Hildebrand and Wood (1933) presented an expression relating the potential energy of
a liquid (E) to the intermolecular potential &(r) with the aid of the radial distribution function

g(r):

—27N? :
E-— [&(r)g(r)r2dr (12)

m

where N is the Avogadro number, r the distance between any pair of molecules and vy, the
molar volume of the liquid.
They also showed that if the potential energy between molecules is only a function of

the distance between them (talking into account the Lennard-Jones equation for the
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intermolecular potential) the integration in r can yield the potential energy per mole as

follows:
_2aN?[ 0 g(r) g(r)
E== [ern_zdr—kjr—‘ldr} (13)

where j, k and n are empirical constants.

If g(r) and &(r) are known, one may calculate E, which in turn must be compatible with
the energy of vaporization 44U at low pressure and away from critical condition. Hildebrand
and Scott (1950) reported data of potential function of argon obtained from the energy of
sublimation and the second virial coefficient data of the gas. In other study, Hildebrand et al.
(1939) also calculated it to mercury. In fact, these studies showed that the E values were quite
similar to 4yapU for both argon and mercury.

Hildebrand and Scott (1950) also stated that if g(r) does not vary with temperature,

one can obtain:

E--2 (14)

where a is the constant of the van der Waals equation or a nature-dependent constant similar
to van der Waals’ a constant.

Thus, from basic thermodynamics:

p:_[%] (&] . T(@j {ﬂ] :T(@j p (15)
Nm )7 Nm )7 OT Jum Nm )t OoT Jum

the last part of Eq. 15 is equivalent to Equation 6, what means that (au/avm)T =7.

Since for normal liquids below their boiling points P is negligible in comparison with

T(oP/oT),,, and taking into account the Equations 14 and 15, the more general relation can

vm?

be proposed:

(a_UJ :(a_Ej il (16)
Nm Jr \Vm Vit Vin
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Equation 16 shows that the ratio between AqU /v and (AU/év,, ). (which is

equivalent to the ratioC/7) is equal to n. For a “van der Waals liquid” n = 1. Although n is a

nature-dependent constant of the liquid and the van der Waals equation is a poor
approximation for liquids, values already reported for n are close to the unity (Allen et al.,
1960; Amoros et al, 1984; Verdier; Andersen, 2005).

Furthermore, from thermodynamic relations linking pressure, molar volume and
temperature the relationship between the cohesive energy and the internal pressure can also be
demonstrated. For instance, from the van der Waals equations the following general
expression showed by Equation 17 can be obtained.

Z = fr(vm)— fa(T Vi) = fr(Vim) = 4 (T)FA" (Vin) (17)

where fr describes the contribution to Z due to repulsive intermolecular interactions and fa
describes the contribution due to attractive ones.

By algebraic manipulation and deriving Equation 17 with respect to temperature, it is
possible to generalize some residual properties in terms of molar volume, such as the residual

internal energy (UF) as follows:

R 2 ®©
U &I(a_ZJ B pr20a () 1 Ty dvn 18)

Vm V aT Vv Vm dT Vm vm m

Equation 18 leads to specify that the cohesive energy is equal to the residual internal
energy (-UF), and that it depends on pressure. This definition has already been used by
Maloney and Prausnitz (1974) and Verdier and Andersen (2005).

From Equation 6, by solving the derivative of pressure with respect to the temperature
at constant volume, and since the equation is also van der Waals type, it is observed that the
repulsive term will always be canceled. Thus, the internal pressure can be represented only by

the attractive term. Generalizing again:

2 T \
= RT (@] — _RTZ de (T) fA (Vm) (19)
vm dT Vin
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As pointed out by Barton (1975), under conditions of low pressure and relatively high
temperature, the internal pressure can be represented only by the attractive intermolecular
interaction, and if it is assumed 7 =~ 4y5pU. So, the ratio between Equations 18 and 19 depends

only on the ratio between the integral in Equation 18 and the own f, (v) function, which is

approximately constant for dispersive liquids. In the specific case of van der Waals equation,
the two terms are identical, and the use of other equations may bring another thermodynamic
formalism to relate the two properties.

As there is a great difficulty to obtain the solubility parameter for oils from Equation
1, we consider this discussion very important as it highlights the existence of a formal
thermodynamic relationship between these two properties, giving theoretical basis to obtain
the solubility parameter using this approach instead of vaporization data.

At this point, one can join the versatile relationship between internal pressure and
solubility parameter via PVT data and the method to generalize hydrocarbons properties
based on the theory of intermolecular forces presented by Riazi (2005). In his book, Riazi
(2005) pointed out that from the statistical thermodynamics, and taking into account the
Lennard-Jones potential interaction, it is possible to obtain the following universal equation of
state:

Z=f(,6,T,P) (20)

where ¢ and o are the Lennard-Jones energetic and size molecular parameters, respectively.
Since the equation of state is of the van der Waals type, Equation 20 can be rewritten
by substituting the parameters ¢ and o for the characteristic constants a and b. Thus, it is

possible to obtain generalized correlations for the critical properties (CP) as follows:

CP=f(a,b) (21)
In thesis, the function f (a,b) is universal for all fluids that obey the relation of the

potential energy and then, for van der Waals equations, expressions can be obtained for T, P,

and V. in terms of the constants a and b. Therefore, Equation 21 can be written in generalized

form as follows:

[T., P, V. | =kiakzbks (22)
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As a and b must infer about the parameters ¢ and ¢ in the potential energy relation,
Riazi (2005) proposed that these parameters (a and b) could be replaced for two independent
properties that should represent “molecular energy” and “molecular size”. Thus it is proposed
that a third property can be estimated from two others (¢, and 6,) since they must infer on the

molecular energy and molecular size according to Equation 23.

0 — klejl_(z 92|(3 (23)

where ki, k and ks are adjustable parameters #-dependent.

Riazi (2005) also lists pairs of properties that can be used as input data in Equation 23
and their respective tabulated values for the parameters ki, k; and ks. However, there are no
values available for predicting the solubility parameter. In addition, although practical, most
of the pairs of properties cited by Riazi cannot be measured directly for oils, what increases
the uncertainties associated with this method. To overcome this limitation, in Section 3.2,
empirical correlations will be presented based on the relation between potential energy and

single-phase properties such as speed of sound and density data.

2 - EXPERIMENTAL SECTION

2.1 - Crude oils

Solubility parameter from the asphaltene flocculation data: This method is described in
detail by Santos et al. (2017a). Thus, it will be briefly presented here. This method is based on
asphaltene flocculation data during titration of oil fluids with an asphaltene flocculant. Two
assumptions must be made in its application: (i) there is a critical value of solubility parameter
(flocculation parameter) — equal to 16.8 MPa*? — from which the asphaltene flocculates, and
(if) the solubility parameter is an additive (by volume) property. Thus, by knowing the
solubility parameter of the flocculant (d5) and the volume fractions thereof (¢;), it is possible

to estimate the d,; as follow:
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5M E5ﬂoc =16.8 =5f§0f +(1—g0f )50“ (24)

where Jy and dgoc are the solubility parameters of mixture and the flocculation parameter,
respectively.

The addition of a reference oil — that presents unambiguous asphaltene flocculation
and whose solubility parameter is already known — is required if the asphaltene flocculation
detection is not possible only by flocculant addition. This procedure ensures asphaltene
flocculation in the mixture. In this case, Equation 24 is modified as follows:

OM = Ofioc = Ot @t + @il Ooil + Pref Oret (25)

where drer and grer are the solubility parameter and the volume fraction of the reference oil,
respectively.

The predicted solubility parameter from asphaltene flocculation data (Eq. 24 or 25)
will be called Jag.

Crude oil samples: Data for five Brazilian crude oils, from ultra-deep pre-salt reservoir (oil
D) and from post-salt reservoir (oils A, B, C and E), were provided by Petrobras Research
Center (CENPES). Table 1 presents the reported API gravity, specific gravity (Seosocr),
volume fractions of crude oils at onset of asphaltene flocculation in crude oil + n-heptane
mixtures, and SARA composition data (percentage by weight of saturates, S, aromatics, A,
resins, R, and asphaltenes, As). Sample E was adopted by CENPES as a reference when
Equation 25 was applied.

Table 1 - API gravity, specific gravity, volume fractions at onset of asphaltene flocculation
and SARA composition of oils Ato E.

Oil °API Seore0°F Poil oct Pref S A R As

38.2 0.8409 0.50 0.45 0.05 78.2 21.6 0.2 <05
45.6 0.8108 0.84 0.08 0.08 82.8 12.1 4.5 <05
38.5 0.8397 0.61 0.33 0.06 82.0 17.8 0.2 <05
28.3 0.8950 0.42 0.58 - 51.5 21.7 25.9 0.9
13.0 1.0151 0.74 0.26 - 36.8 30.0 27.0 6.2

moowX>
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Density and speed of sound: Density and speed of sound of the crude oils A to D were
measured by an automatic digital densimeter (Anton-Paar DSA 5000). The DSA 5000
simultaneously determines these two physically independent properties for a single sample.
They were calibrated against distilled fresh water and air at atmospheric pressure. The
calibration was accepted if the measurements were estimated to be within = 2:10° kg m™ and

+0.01 m s of the reference values.

Internal pressure: The internal pressure of crude oil was calculated in an indirect form from
their own data of speed of sound, density and heat capacity at constant pressure according to
Equations 3 to 6. To calculate the coefficient of thermal expansion a polynomial equation of
the second order was used to adjust experimental density data at 293.15; 298.15; 303.15 and
308.15 K. The heat capacity at constant pressure measurements was performed in a uRC

micro reaction calorimeter.

Refractive index: The RI data at 298.15 K was measured with an automatic refractometer
(Rudolph Research Analytical model J357). The measurement is based on the detection of the
critical angle of a light emitting diode at which there is no refracted light. Thus, it is not
necessary for light to be transmitted through the sample, eliminating the requirement for
sample transparency. The temperature of the refractometer was controlled to £ 0.01 K. The

accuracy of the measurement is + 0.00004 for RI values between 1.29 to 1.70.

Oil compatibility tests: The compatibility between two oils was checked by adding the oils
A, B, and C (for which it is not possible to identify asphaltene flocs in excess of n-heptane) to
oil D (for which it is possible to identify asphaltene flocs in excess of n-heptane) at intervals
of 10% wit, under constant stirring. When the mass fraction of the oils A, B or C was
equivalent to 0.9, the addition increment was reduced to 2% wt. After each addition, aliquots
were observed under an optical microscope. The procedure was repeated until the asphaltene
flocs were observed or until the mass fraction of oils A, B or C reached 0.98. All
compatibility tests were performed at 298.15 K and 1 atm. The absence of asphaltene flocs
was adopted as a criterion to consider a binary mixture of oils as stable, while their presence

indicates an unstable mixture.
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2.2 - Pure substances

Solubility parameter: The solubility parameters of the pure substances were calculated using
Equation 1 and considering the vapor phase as an ideal gas. Thus, the enthalpy of vaporization
is used instead of internal energy of vaporization. The vaporization data were obtained from
correlations available at DIPPr (Design Institute for Physical Properties) and the molar
volume was calculated from the ratio between the tabulated molar mass and density (from

literature or from DIPPr) for each pure substance.

Internal pressure: The internal pressures of pure substances were calculated according to
Equation 6 from density and speed of sound data available in the literature. The references
and the range of temperature used are found in Table 2. Thus, the isentropic compressibility
coefficient was calculated from Equation 3, the thermal expansion coefficient was calculated
from Equation 4, and the heat capacity at constant pressure was obtained from correlations
available in DIPPr. The isothermal compressibility coefficient was obtained according to

Equation 5.

3 - RESULTS AND DISCUSSION

3.1 - Solubility parameter from internal pressure: pure substances

From 208 data of Hildebrand solubility parameter and the square root of internal
pressure related to 28 pure hydrocarbons found in Table 2 it was observed that a simple

substance-dependent multiplier ranging from 0.9 to 1.0 (equivalent to n, Eg. 16) is enough
correlate oyp and J7 to each substance at different temperatures with very low deviations.

Although 0.9 to 1.0 is a narrow range, its exemption may cause differences between Jr and
Sup Which can reach up to 1.8 MPa? for pure hydrocarbons found in Table 2. This value
could be significant since at the asphaltene stability limit a small variation of less than 0.5

MPa? in the solubility parameter of oil mixtures can result in a highly heterogeneous system
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(ref). In addition, when only one of these properties is known, the proportional factor between
these properties cannot be determined.

However, since these two properties are related to cohesion energy between molecules
of liquids, it is believed that a more general correlation between dyp and Jr can be

identified. In fact, it has been found that Jyp correlates well by a linear fit with Jr for
several typical hydrocarbons found in Cv. oil fractions at different temperatures. Figure 1
shows the opp related to hydrocarbons found in Table 2 plotted against the predicted
solubility parameter based on internal pressure approach (dp, EQ. 26). The dashed lines in

1/2

Figure 1 delimit the deviation range (x 0.5 MPa™) of predicted solubility parameter from

Equation 1.

Sip =1.042J7 —1.611 (26)

Figure 1 - Hildebrand solubility parameters (dup) vs. o (from eq. 26) of 28 pure

hydrocarbons taking into account 208 data points at different temperatures. The

dashed lines delimit the deviation range of + 0.5 MPa'/2.
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Figure 1 shows that the correlation between oyp and Jr is indeed strong and it is
valid at different temperatures. The amount of experimental data and range of temperature as
well as the absolute deviation (Eq. 28) for each substance used to form Figure 1 can be found
in Table 2. It can also be seen that most points fall within the range of deviation delimited by
dotted lines. The exceptions are mainly related to heavier n-alkanes (Cig and Cy) and 1-
methylnaphthalene at 283.15 and 293.15 K (the two largest dyp values found in Figure 1).
However, it is important to note that at lower temperatures 1-methylnaphthalene presents a

unique characteristic in comparison with the other hydrocarbons present in Table 2; dup >



266

J7 . This is not a common behavior in dispersive fluids and in “common oils”. Therefore,
models used to predict oil properties, which are generally adjusted from pure hydrocarbon
data, are not able to describe such effects.

AAD = (1/m)>." AD (27)

AD = (1/n)3"}|0np — Ocac | (28)

where m and n are the amount of substances and experimental data of each substance,

respectively. dqac IS the solubility parameter calculated by the model.

Although the London intermolecular interaction force (dispersive forces) is
predominant for all hydrocarbons present in Figure 1, the analysis of the relationship between
solubility parameter and internal pressure from the different hydrocarbon classes can also
yield important information. Figure 2 shows molar masses of some hydrocarbons found in

Table 2 vs. their respective dup/zY/? values at 298.15 K.

Figure 2 - Molar masses of some hydrocarbons found in Table 2 vs. their respective dnp/z"? at

298.15 K.
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From Figure 2, and taking linear alkanes as reference, it can be noted that for
hydrocarbons which are “almost isomers” (similar or equal molar masses), the presence of

alkyl radicals as well as naphthenic carbons tend to decrease the ratio dnp/z">

(size effects)
whereas the presence of aromatic carbons tends to in increase this ratio, approaching unity.

However, size effects could not explain well the reason for aromatic behavior related to
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Suplr?. Some theoretical studies (Martinez and Iverson, 2012) reported that Caromatic-Caromatic
interactions are energetically preferable via z-o interactions, what means that a sigma bond
(rather than the = cloud) of an adjacent molecule preferably makes contact with z orbitals.
Thus, an “additional type” of dispersive interaction is established. Therefore, energy effects
should be responsible for ‘“aromatic trend” shown in Figure 2 (as well as for 1-
methylnaphthalene according to the discussions related to Fig. 1). Thus, from Figure 2, it is

possible to state that (i) the ratio dnp/z">

is approximately constant and equal to 0.95 for n-
alkanes, (ii) steric effects and unsaturation tend to decrease this value, (iii) the “particular”

interaction found in aromatic solvents generate values close to unity.

3.2 - Empirical models for calculating the solubility parameter: modeling assessment for

hydrocarbon mixtures

Since data of some properties are not widely available in the literature for mixtures,
such as data of thermal expansion and isothermal compressibility coefficients, empirical
correlations are still important to estimate them and to solve engineering problems. Therefore,
we propose empirical correlations for solubility parameter based on two premises: (i) it should
infer on the internal pressure, and (ii) it must use properties that can be measurable during the
liquid flow in pipes.

At first, it has been found that the correlation between isothermal and isentropic
compressibility coefficients provided an almost linear dependence in which the linear
coefficient is always close to zero regardless of the temperature, and that the angular
coefficient has slight temperature dependence. Thus, by adopting kr = 1.2ks taking into
account the same 208 data presented in Figure 1 the average percentage deviation between the
values of kr obtained from Equation 5 and from a linear fit between kr and ks is 3.4 %.

A second approach shows that the natural logarithm of the thermal expansion
coefficient has nearly linear relationship with the natural logarithm of the speed of sound. The
average percentage deviation between the values of In(f) obtained from Equation 4 and from
a linear fit between In(f) and In(u) is 1.8% related to data presented in Figure 1. Therefore,
these two empirical observations are convenient for oil processing as they have enabled the
attainment of kr and g while eliminating the need for both heat capacity at constant pressure

data and density at different temperatures.



268

Thus, in thesis, by using these correlations to obtain kr and £, it is possible to estimate
the properties that are obtainable from the expansion and compressibility coefficients, such as
the internal pressure and then the solubility parameter. For instance, based on the approaches
presented for kr and £ plus Equation 26 the solubility parameter can be estimated according to

Equation 29.

5:1.042&—1.611:1.042\/TMLM ~1.611 (29)
k2 Ksg

However, it has been found that Equation 29 yielded errors higher than the deviation
range showed in Figure 1 related to Hildebrand solubility parameter. Thus, we proposed a
simplified way of writing Equation 29 by disregarding the independent term and rewriting the

first one as follows:
5emp1 = aubch d (30)

An examination on Equation 30 reveals that it naturally falls on the format of the
correlations proposed by Riazi (2005) for hydrocarbons that follow a two-parameter potential
energy relation obtained from Lennard-Jones potential (see Section 1.1). The dependence with
temperature of Equation 30 is convenient since it allows dealing with input data at different
temperatures. Thus, it implies the introduction of an additional adjustable parameter from
Equation 23. Moreover, Equation 30 was also modified by means of parameter a (this was
also proposed by Riazi (2005) to improve the performance of Eqg. 23); however, applied to

three input variables according to Equation 31.
Sempz = aexp(bu+cp +dT +eup+ fuT +goT u"p'T! (31)

To obtain suitable initial estimates for the constants a to j, they were fitted first by
converting Equations 30 and 31 to the linear form and using linear regression to minimize the
difference between In(dup) and In(demp1) Or In(dempz). Then, the exponential form was
recovered and the parameters were fitted again. In this step, density and speed of sound data
of binary and ternary mixtures which are already available in the literature (Table 3) were

included to fit parameters related to empirical correlations dempa and dempo.
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The AD values between Jyp and Equations 30 and 31 are found in Tables 2 and 3,
along with the temperature range, the amount of experimental data of each pure or
hydrocarbon mixture, and the reference of speed of sound and density data. The values of the
constants a to j are found in the Table 4. The Hildebrand solubility parameters of mixtures
were calculated from the opp of pure substances obtained through the correlations available in
DIPPr and taking into account the volume fraction weighted average. Since on the scope of
this work is important to give more generality to results obtained at different temperatures,
Figure 3 shows the solubility parameter obtained from Jup, dip, demp1, dempz @Nd dsg and at
different temperatures for some pure and hydrocarbons mixtures found in Tables 2 and 3. Jg,
estimated talking into account Equations 10 and 11 was included in Figure 3.

Table 2 - dip, demp1, dempz aNd Jsc, AD values (Eq. 28), range of temperature (AT), amount of
experimental data (neyp) and reference related to pure hydrocarbons found in Figure

1.

Substance Nexp AT Ref. AP

Op  Jemplt Oemp2  OsG
Hexane 9 293.15 - 333.15 1 013 0.08 0.11 0.28
Heptane 10 293.15 - 338.15 2 017 013 0.09 0.25
Octane 8 293.15 - 338.15 3 040 008 0.12 0.25
Nonane 10 293.15 - 338.15 4 008 011 0.03 0.28
Decane 8 293.15 - 348.15 3 018 0.11 0.06 0.35
Dodecane 9 293.15 - 433.15 5 0.03 0.12 0.06 0.77
Tetradecane 8 293.15 - 433.15 6 019 016 0.08 0.75
Hexadecane 15 293.15 - 433.15 7 018 015 0.08 0.74
Octadecane 8 313.15-383.15 8 0.62 0.10 0.07 0.75
Eicosane 8 323.15 - 393.15 9 073 005 0.13 0.90
2-methylpentane 5 293.15 - 323.15 10 012 032 0.17 0.57
2,3-dimethypentane 9 293.15 - 373.15 10 036 054 0.25 0.99
2,2,4-trimethylpentane 9 293.15-373.15 10 008 132 062 1.66
1-Heptene 3 283.15 - 303.15 11 039 0.10 0.09 0.13
1-Octene 3 283.15 - 303.15 11 0.16 0.09 0.11 0.14
1-Nonene 3 283.15 - 303.15 11 0.20 0.10 0.09 0.14
1-Decene 3 283.15 - 303.15 11 021 038 034 0.44



270

1-Undecene 3 283.15 - 303.15 11 0.18 041 031 048
1-Tridecene 3 283.15 - 303.15 11 025 0.39 0.16 047
Benzene 8 288.15 - 323.15 12 0.13 045 0.10 0.74
Ethyl benzene 8 288.15 - 323.15 12 0.15 0.05 0.18 0.18
Toluene 8 288.15 - 323.15 12 035 0.32 0.09 044
P-xylene 5 288.15 - 308.15 12 033 0.04 021 0.27
Tetralin 6 293.15 - 343.15 13 0.12 0.18 0.30 0.27
1-Methylnaphthalene 7 283.15 - 343.15 14 043 024 013 0.11
Diphenylmethane 5 303.15 - 343.15 14 031 011 0.22 0.17
Cyclohexylbenzene 7 283.15 - 343.15 14 035 0.26 0.07 0.15
Trans-decalin 9 293.15 - 373.15 15 062 083 059 1.11
AAD (Eq. 27) 208 0.27 0.26 0.17 0.49

[1] Bolotnikov et al. (2005); [2] Prak et al. (2014); [3] Khasanshin et al. (2008); [4] Bolotnikov et al. (2007); [5]
Prak el al. (2014); [6] 3 - Khasanshin; Shchemelev (2002); [7] Korotkovskiy et al. (2011); [8] Dutour et al.
(2002); [9] Dutour et al. (2002); [10] Plantier; Daridon (2005); [11] Lagemann el al. (1948); [12] Olmos et al.

(2007); [13] Paredes el al. (2011); [14] Gama (2014); [15] Miyake et al. (2008).
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Table 3 - AD values (Eq. 28), temperature, amount of experimental data (neyp), and reference
of speed of sound and density data of the mixtures.

Mixture T(K) nep Ref. AD
Oempl  Oemp2 JsG
n-hexane + n-heptane 298.15 11 1 015 0.01 0.08
n-hexane + n-octane 298.15 11 1 0.12 0.04 0.10
n-hexane + n-decane 298.15 11 1 006 0.07 0.16
n-hexane + n-dodecane 298.15 11 1 003 0.06 0.18
29315 5 2 008 011 0.20
30315 5 2 004 0.09 0.28
n-hexane + n-hexadecane 313.15 5 2 001 0.07 0.36
32315 5 2 002 0.06 0.46
33315 5 2 005 0.07 0.55
benzene + cyclohexane 298.15 ) 5034 02 .54
30315 9 4 033 019 0.48
benzene + n-hexane 298.15 11 3 0.26 0.18 0.35
cyclohexane + n-hexane 298.15 10 3 016 0.13 0.07
cyclohexane + toluene 303.15 9 4 022 015 0.34
cyclohexane + ethylbenzene 303.15 9 4 010 0.06 0.22
butylcyclohexane + toluene 293.15 9 5 015 0.08 0.09
Butylcyclohexane + n-hexadecane 293.15 9 5 021 014 0.27
cycloctane + benzene 303.15 7 4 035 0.39 0.47
methylcyclohexane + benzene 303.15 9 4 0.28 <0.01 0.15
29315 9 4 045 018 0.31
tetralin + n-dodecane 313.15 9 6 034 0.20 0.47
33315 9 6 029 0.29 0.65
benzene + cyclohexane + n-hexane 298.15 45 3 025 0.23 0.31
AAD (Eq. 27) 232 0.18 0.13 0.31

[1] Tourifio et al. (2004); [2] Bolotnikov et al. (2005); [3] Dominguez et al. (1996); [4] Oswal et al. (2004); [5]
Prak et al. (2014); [6] Paredes el al. (2012b).
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Table 4 - Fitted parameters of models dempr and Jdempo.

Model a b C d e f g h I J
5emp1 1.861 -0.185 -0.394 0.865 - - - - - -
Jempz 9.626:10° -2.045 -6.815 0.596 3.799 13.984 1.775 -3.099 0.934 -3.124

Figure 3 - Predicted solubility parameter from Jup, dip, demp1, demp2, dsc OF Jgri at different
temperatures (A and B) and different compositions (C and D). (A) n-decane, (B)
trans-decalin, (C) n-hexane (1) + n-dodecane at 298.15 K, (D) butylcyclohexane
(1) + toluene at 293.15 K.
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As one can see in Table 2, the proposed model d;p can fit the Hildebrand solubility

parameter of pure hydrocarbons yielding low deviations. The average absolute deviation (Eq.

27) between dyp and dip is 0.27 MPaY2. Therefore, this implies that the correlation between

onp and Jr can be properly substituted by a simple linear relationship considering typical
Cv.+ hydrocarbons.

In addition to Table 2, Table 3 shows that the relationship between the correlating pair
(u,p) and solubility parameter through the two-parameter potential energy relation is a viable

alternative yielding low deviations from dpp. The accuracy of demp1 Was improved by the
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modification introduced in demp2 both for pure and for hydrocarbon mixtures. The ADD values
related t0 Jemp1 and dempa are 0.26 and 0.17 MPa'’?, respectively, taking into account Tables 2
and 3.

Figure 3 shows important issues and, at this point, it is necessary some comments
related to the superior performances of dip, demp1 and demp2 With respect to Jsg. At first,
although only two pure substances and two hydrocarbon mixtures are presented in Figure 3,
the results allow to observe the average trend of the entire database (Tables 2 and 3) used to
develop the proposed models regardless of the hydrocarbon type or mixture asymmetry. From
Figures 3A and 3B it is possible to note that the five models have low deviation from dp,
however, dsg and Jg; do not accurately describe the dependence of the solubility parameter on
the temperature. Moreover, from Figures 3C and 3D, it can be observed that dsg generates
more pronounced deviations at one end of the curve; this means that the performance of this
model is more sensible to the hydrocarbon type. Therefore, the models here proposed vyield
more accurate prediction both at different temperatures and in differentiating the hydrocarbon
type.

In short, smaller deviations from Jnp follow the order: dempz < dempr < dip < dsg < IR
Thus, this makes the approaches based on internal pressure, speed of sound and density data
more attractive when the variation of solubility parameter with temperature must be taken into
account. In addition, according to Riazi’s two-parameter potential energy relation, it must be
ensured that the density and speed of sound independently represent molecular energy and
molecular size. Table 5 shows a comparison of properties of members of n-alkanes and two

hydrocarbon type of C¢ hydrocarbons.

Table 5 - Comparison of density and speed of sound of members of n-alkanes and two

hydrocarbon type of C6 hydrocarbons at 298.15 K.

Hydrocarbon type Substance u (m/s) p (kg/m®) Reference
n-heptane 11517 683,9
Alkane
n-hexadecane 1357,7 773,3
% Property difference 18 13
Alkane n-hexane 1078 655
Aromatic benzene 1298.3 873.5

% Property difference 20 33
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Thus, according to Table 5, we assume that the correlating pair (u,p) is able to
characterize the solubility parameter of hydrocarbons from two-parameter potential energy

relation since they represent molecular energy (p) and molecular size (u), respectively.

3. 3 - The modeling assessment for crude oil

In this step the dip, demp1, demp2, dsc and Jg correlations were applied to four Brazilian
crude oils (A to D). The main problem in this step is the usual absence of direct measurement
of solubility parameters of crude oils. Thus, it was decided to use as benchmark the pseudo-
experimental method recently published by Santos et al. (2017a) showed in Section 2.1.
Therefore, the procedure followed was to calculate dy from Equations 8, 9, 26, 30 and 31 and
compare these values with that predicted from the pseudo-experimental method (Egs. 24 and
25). The properties required to calculate the solubility parameters of crude oils are found in
Tables 1 and 6. The predicted d,; are found in Table 7.

Table 6 - Speed of sound, density, isothermal compressibility, thermal expansion, heat
capacity at constant pressure and refractive index of crude oils A to D at 298.15

K.
Properties Crude oil
A B C D

u/ms?t 1337.8 1301.5 1338.1 1410.8
plkgm? 833.8 803.2 832.6 888.9
10" ks / Pa™ 7.82 8.79 7.90 6.67
10* g/ K* 8.69 9.26 8.48 7.81
Cp/IK kg™ 2415.50 2165.4 2325.6 2017.9

n 1.47088 1.45076 1.46909 1.5014
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Table 7 - Predicted solubility parameters of crude oils A to D from internal pressure (dp),
(U,p) (dempr and Jemp2), asphaltene flocculation (dar), refractive index (dri) and

specific gravity data (dsc).

_ Soil MPa"
Oil .
OAF op Oemp1 Oemp2 ORI 0sG
A 17.8+0.2 174+0.1 17.4 17.0 174 17.3
B 16.7+0.2 16.9+0.1 16.9 16.7 16.9 16.9
C 17.3+0.2 17.0+0.1 175 17.2 174 17.3
D 19.0+0.2 179+0.1 18.2 17.5 18.2 18.1

% In previous studies we have shown that the maximum combined uncertainty for this method is + 0.2 MPa™?

(Santos et al. 2017 a).

Table 7 shows that the methods proposed in this study led to values in agreement with
the pseudo-experimental method (Jdar) to oils A, B and C, which makes it clear that the
presented procedures and values used for obtaining dip, demp1 and dempo are effective. It is also
possible to note that although Jemp> presented better performance than dempy for pure and
hydrocarbons mixtures, the predicted do; from these two approaches are quite similar. This
implies that the correlation between (u,p) and doii could be done by the simplest choice (demp1).
On the other hand, predicted results related to oil D shows pronounced deviations from dar
talking into account all models presented in Table 7. The higher aromatic content present in
oil D leads us to strongly believe that this is the reason for the particular results related to this
oil.

Oil D has a much higher aromatic content than oils A, B and C. From SARA
composition (Table 1), it can be seen that this oil has 26.8% in mass of resins and asphaltenes,
which have large systems of fused aromatic rings. The atomic hydrogen-to-carbon ratios of
resins and asphaltene are quite similar to those presented by benzene or toluene (Leyva et al.
2013), which reinforces the high aromaticity of these species. In addition, the aromatic
fraction composes 21.7% in mass of oil D. Consequently, aromatic, resin and asphaltene
fractions represent almost 50% of all species of oil D according to SARA composition.

Thus, based on Section 3.2 (discussions related to 1-methylnaphthalene and Fig. 2),

when Caromatic-Caromatic iNteraction is relevant the best approach is to consider & ~7. In fact,
the “aromatic effect”, which causes the syp/v/7 ratio to remain close to unity, seems to be

closely related to oil D. If this is assumed, the solubility parameter of oil D from internal
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2 This value seems to be more coherent and it is

pressure approach is equal to 18.5 MPa
quite similar to the benchmark oa.
Further analysis was made from the experimental compatibility tests described in
Section 2.1. From this procedure it was verified that all binary mixtures of crude oils A to D
were classified as stable, i.e., no asphaltenes flocs were identified by optical microscope in
any binary mixtures at any proportion. Therefore, oils A to D should not have solubility

Y2 Figure 4 shows the

parameters below of the asphaltenes flocculation parameter (16.8 MPa
range of predicted solubility parameter of binary mixtures related to oils A to D obtained from
Oip, Jemp1, Jemp2, OrI and dsg as a function of the experimental flocculation parameter of

Brazilian asphaltenes reported by Santos (2017a).

Figure 4 - Predicted range of solubility parameter related to binary mixtures of oils A to D
from Jar, Jip, Jemp1, Jemp2, Ori @NA Jsg. Uc (drioc) and Uc (dar) are combined

uncertainties for experimental dsoc and dar reported by Santos et al. (2017 a).
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The results found in Figure 4 are important since our previous studies (Santos et al.
2017b) showed that although many methods are able to provide typical values of di;, most of
them are not able to lead to good predictions of asphaltene stability from oil compatibility
models based on solubility parameter data. Therefore, dip, demp1 and Jdemp2 jOIN t0 a select group
of models that are able to provide good predictions of d,; and at the same time lead to good
predictions of asphaltene stability, as showed by Santos et al. (2017D).

Finally, it is worth pointing out that the solubility parameters predicted from the
internal pressure have several advantages over the other models, such as: (i) these properties
have the same phenomenological basis (both infer on the forces of molecular cohesion); (ii)
the relationship between them is valid for any condensed fluid in which the dispersion forces

are the majority; (iii) internal pressure can be obtained only from single-phase properties; (iv)
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the prediction of pressure effect on the solubility parameter can be obtained from the thermal
expansion and isothermal compressibility coefficients in a formal way (Eq. 7); (v) speed of
sound and density data can be measured even in pipes using robust and accurate equipment
that operates well under hostile conditions allowing information on the stability of fluids,
even in transport and flow of oil fluids, and (vi) based on simplification of internal pressure
expression it is possible to obtain reliable models based on two-parameter potential energy

relation.

4 - CONCLUSION

The solubility parameters of four Brazilian crude oils obtained through their internal pressures
were compared with a pseudo-experimental reference method. These two approaches
presented good agreement for the less aromatic oils A, B and C. However, for oil D (highest
aromatic oil) the solubility parameter based on internal pressure presented a deviation of 1.1

MPa™” related to the reference value. We assumed that this deviation could be explained from

the particular behavior between Jyp and Jr showed by pure aromatic hydrocarbons.
Moreover, both oil compatibility and asphaltene stability were properly predicted via internal
pressure. The consistency of the two simple empirical models proposed in this study was also
verified by the adequate prediction of solubility parameters and asphaltene stability. Thus,
these results demonstrate that the correlating pair (u,p) is able to characterize the solubility
parameter of hydrocarbons and Brazilian crude oils from two-parameter potential energy
relation. Moreover, it was demonstrated that the new models proposed by this study have
superior performances to predict solubility parameter even under molecular asymmetry and at
different temperatures than two other models based on specific gravity and refractive index
data.
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APENDICE G: Parametros utilizados para ajuste da equacdo de estado clbica e equacdes

utilizadas para generalizagdo do modelo

Tabela G1 - Pardmetros utilizados para o ajuste do modelo individualmente para cada
substancia a partir das Equacdes 4.18 e 4.19 referentes aos resultados

reportados na Tabela 15

o Parametros
Substancia

e b11/10° b1o/10° bp1/10° byp/10° &y @/10° ay/10° al/10°

Dodecano 8,710 6,055 -5224 4834 -7,191 13,490 -0,785 1,985 -1,807
Tetradecano 11,030 3,464 -2,929 4557 -6,419 15,300 -0,837 1,990 -1,703
Pentadecano 12,000 1,068 -0,867 3,719 -4,669 15840 -0,764 1,606 -1,220
Hexadecano 12,690 1,664 -1,364 4,126 -5,401 16,490 -0,833 1,835 -1,461
Heptadecano 13,320 0,872 -0,700 3,660 -4,452 16,750 -0,780 1,583 -1,164
Octadecano 13,850 0,832 -0,666 3,681 -4451 16,980 -0,787 1,594 -1,171
Nonadecano 14,660 0,816 -0,650 3,690 -4,460 18,180 -0,837 1,681 -1,222
Eicosano 15,150 0,716 -0,567 3,560 -3,716 19,020 -0,897 1,838 -1,360
Docosano 16,560 0,716 -0,567 3,670 -4,329 20,100 -0,925 1,842 -1,321

Benzeno 5130 3,099 -2,665 3918 -5901 8,570 -0,460 1,052 -0,852
Tolueno 5550 1626 -1,366 3,680 -5,134 8,990 -0,462 1,025 -0,816
Etil-benzeno 5,740 0,935 -0,777 3,418 -4456 9,570 -0,464 0,966 -0,717
P-xileno 6,130 0,991 -0,820 3,456 -4,491 9,500 -0,475 1,031 -0,812
Ciclohexano 4,470 9,057 -8,038 4,714 -7,832 5,550 -0,284 0,597 -0,370
Tetralina 7620 0451 -0,352 3,272 -3,713 12,710 -0,582 1,123 -0,773

As Equacbes G1 a G9 mostram as expressodes utilizadas para generalizagéo da equagao

de estado cubica demonstrada na Se¢éo 4.4.4.

=k -10%exp(kz - Z¢i) (G1)

bro =Kz -10°TH +Kks -103TS +ksTE + ke -103Te; + ks -10° (G2)

b1’1 = kg . 10_6 b122 + kg b1,2 + klO . 102 (G3)
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b2’1 = kll . lOBGiZ + k]_g . 104 o + k13 . 103 (G4)
b]_’l = k14 . 1030'i2 + k15 . 104 Oj + k16 . 103 (GS)
&y =k17Z&; +kisZc,i + Ko (G6)
Ay =kpoZ&i +kp1-10%Zc; + koo (G7)
az =Koz - 1073 822 + Kosas + Kos (G8)
ag = k26 . 1073 a§ + k27a3 + k28 (Gg)
Na Tabela G2 séo encontrados os parametros k; referentes as Equacdes G1 a G9.

Tabela G9 - Parametros k; referentes as Equacdes G1 a G9.

K k k

1 7,299312 11 21,6317 20 -617,965

2 -18,8535 12 -0,23211 21 0,79871

3 -2,50921 13 -9,21469 22 -198,965

4 7,048237 14 -26,4363 23 -9,29403

5 -7,43031 15 -0,82606 24 -1,5002

6 3,493175 16 9,673544 25 49,23728

7 -6,21049 17 265,7983 26 79,36137

8 80,92402 18 -274,041 27 -13,4566

9 -0,89966 19 58,94329 28 484,1206
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