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RESUMO

Dentre os principais modelos desenvolvidos e aplicados a predicdo da estabilidade de
petréleos puros e da compatibilidade entre petréleos/fracdes, neste trabalho avaliou-se o
desempenho do Tolueno Equivalente (TE), do Pardmetro de Heithaus (Parimetro P), do
Modelo de Compatibilidade do Petréleo, do Indice de Instabilidade Coloidal (IIC) e do Indice
de Correlacdo do Bureau of Mines - Tolueno Equivalente (BMCI-TE). Para a implementacio
dos mesmos, com exce¢do do IIC, € necessaria a determinagéo do inicio de precipitacdo dos
asfaltenos, obtido adicionando-se n-heptano ao petréleo puro até que ocorra a precipitacao.
Em parte dos petréleos avaliados ndo foi possivel obter essa medida e, devido a isso, néo se
conseguiu analisar a eficiéncia dos modelos na predicio da estabilidade/compatibilidade
destas amostras. Os resultados do IIC sdo relativos ao total de amostras, mas os demais se
referem apenas aquelas que apresentam precipitacdo na presenca de n-heptano e as misturas
entre elas. Na avaliac@o da estabilidade, o TE proporcionou somente uma classificacdo quanto
a ordem de estabilidade; ja com o Parametro P, obteve-se 89% de acerto na predi¢do; com
Modelo de Compatibilidade do Petréleo e com o BMCI-TE, o acerto foi de 95%, enquanto
que com o IIC, foi de 3%. Em relacdo a compatibilidade das misturas, o TE, o Pardmetro P e
0 Modelo de Compatibilidade do Petréleo revelaram um percentual de acerto de 83% e no
BMCI-TE o acerto foi de 50%. O IIC apresentou um acerto de 39% para as misturas bindrias;
e para as terndrias, que s6 puderam ser avaliadas segundo este pardmetro, o acerto foi de 80%.
Excetuando-se o IIC, os pardmetros apresentam como principal limitacdo, a impossibilidade
de aplicacdo a sistemas envolvendo amostras que ndo apresentam precipitacio mediante o
acréscimo de n-heptano; porém o IIC, que ndo possui esta restricdo, revelou o pior
desempenho. Os modelos cldssicos de predi¢cdo de estabilidade e compatibilidade de petréleos
mostraram-se pouco eficientes na andlise dos sistemas envolvendo os petrdleos brasileiros
considerados neste estudo, suscitando a necessidade de um estudo mais profundo para o
aprimoramento dos modelos e indices existentes ou desenvolvimento de novos.

Palavras-chave: Asfaltenos, Inicio de precipitagdo, Estabilidade, Agregacao.



vii

ABSTRACT

In this work, among the main models developed and applied for pure crude oils stability
prediction and for the compatibility between crude oils/fractions; the Toluene Equivalence
(TE) performance, the Heithaus parameter (Parameter P) of the crude compatibility model,
the Crude Compatibility Model, the Colloidal Instability Index (CII) and the one of the
Bureau of Mines Correlation Index - Toluene Equivalence (BMCI-TE) were valuated. For
their implementation, except the CII, is necessary the determination of the asphaltenes’
precipitation onset, obtained by adding n-heptane to the pure crude until the occurrence of
precipitation. It was not possible to get that measurement in part of the estimated crude oils;
due to that fact we were unable to analyze the model efficiency for these samples’
stability/compatibility. The CII results refer to the total number of samples, but the rest refer
only to those presenting precipitation when added with n-heptane end their mixtures. In the
stability evaluation, the TE furnished only a stability order related classification, while with
the P parameter it was attained 89% of prediction target hitting; with the Crude Compatibility
Model together with the BMCI-TE, the prediction target hitting was 95%, whereas with the
CII the prediction target hitting was 3%. With respect to mixture compatibility the TE, P
parameter and the Crude Compatibility Model revealed 83% of the prediction target hitting,
and in the BMCI-TE the prediction target hitting 50%. The CII presented 39% prediction
target hitting for binary mixtures and for ternary mixtures, which could only be evaluated
according to this parameter, the prediction target hitting was 80%. Except the CII, the
parameters presented as main limitation the impossibility of its application to systems
involving samples that do not precipitate when added with n-heptane; but the CII, which does
not have this relation, revealed the worst performance. Classical models of stability and
compatibility of crude oils proved to be little efficient for analyzing systems that include the
Brazilian crude oils considered in this study, This strongly suggests the necessity of deeper
studies to enhance the already existing models and indices or to develop new ones.

Key words: Asphaltenes, Precipitation Onset, Stability, Aggregation.
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1 INTRODUCAO

O petréleo é um sistema polidisperso constituido, basicamente, por uma mistura
complexa de parafinas (saturados), aromadticos, asfaltenos e resinas (VAFAIE-SEFTI e
MOUSAVI-DEHGHANI, 2006; WIEHE e LIANG, 1996). Asfaltenos e resinas se distinguem
entre os demais compostos por apresentarem tendéncia a auto-associacdo (ESPINAT et al.,
2004; EVDOKIMOV et al., 2006; RAMOS, 2001; SPIECKER et al., 2003), caracteristica
que torna essas fracdes pesadas particularmente importantes para a industria, pois existem
inimeros problemas a elas associados e que podem ocorrer em vérias etapas da producio,
reduzindo a produtividade e aumentando os custos (WONG e YEN, 2000).

Asfaltenos s@o fracdes de petréleo de massa molar elevada, constituidas principalmente
por anéis aromadticos policondensados e cadeias alifdticas laterais, além de alguns grupos
funcionais 4cidos e basicos que contém heterodtomos como nitrogé€nio, oxigénio e enxofre, e
metais como vanddio e niquel, que podem estar presentes em pequenas quantidades (IDEM e
IBRAHIM, 2002; VICENTE et al., 2006). Estas fragdes encontram-se no petrdleo
normalmente associadas as resinas, compostos estruturalmente semelhantes, mas que
apresentam menores massas molares, polaridades (DANIEL-DAVID et al., 2005; RAMOS,
2001) e tendéncia a formacgao de agregados (WIEHE e LIANG, 1996).

Durante as diversas fases envolvidas na produgdo e processamento do petrdleo, os
asfaltenos podem tornar-se menos estiveis devido a alteracdes que ocorrem no equilibrio de
fases da mistura, decorrentes de variagdes de composicao, temperatura e pressdo, ocasionando
problemas tais como formacgao e estabiliza¢do de espumas e emulsdes, particularmente do tipo
6leo em agua (DICHARRY er al., 2006); alteragcdes na molhabilidade original da rocha
reservatorio (ALI e ALQAM, 2000); floculacao (KRIZ e ANDERSEN, 2005; SZEWCZYK e
BEHAR, 1999); e, principalmente, deposicdo, que consiste em uma precipitagdo seguida pela
formacgdo de particulas maiores que levam a sedimentagdo (ORTEGA-RODRIGUEZ et al.,
2006; RAMOS, 2001; SHEDID, 2004; WONG e YEN, 2000) e a formacdo de depdsitos nos
equipamentos e tubulagbes, além de alterar as caracteristicas originais do petrdleo,
contribuindo para uma elevagdo da taxa de coque e residuos ao final do processamento
(BYAMBAIJAYV, 2003; RAMOS, 2001; WIEHE e KENNEDY, 2000 a).

Um dos obsticulos encontrados na resolu¢do de problemas relacionados a deposicdo
dos asfaltenos encontra-se na compreensao de como essas fragdes estdo dispostas no petrdleo,

isto é, se estdo presentes como moléculas, ou solvatados pelas resinas, ou como micelas



estabilizadas por outras macromoléculas, ou como particulas em suspensdo ou mesmo se
todas estas formas coexistem (EVDOKIMOV et al., 2003; OSTLUND et al., 2004 a).

Alguns estudos indicam que os asfaltenos estariam no petrdleo parcialmente dissolvidos
e parcialmente na forma de coldides e/ou micelas, associados entre si ou peptizados por
resinas, dependendo da polaridade do meio e da relacdo entre estas fragdes e os outros
compostos a uma determinada condi¢do de pressdo, temperatura e composicio (DUDA e
LIRA-GALEANA, 2006; HAMMAMI et al., 2000; MOUSAVI-DEHGHANI et al., 2004;
WONG e YEN, 2000). Entretanto, ainda ndo existe um consenso a este respeito e, como a
caracterizacdo completa da natureza molecular e comportamento dessas fragdes permanece
indeterminada, sua descri¢do ainda é feita segundo a solubilidade em n-alcanos (BRANCO et
al., 2001; DANIEL-DAVID et al., 2005; MOHAMED et al., 1999).

A dificuldade em estabelecer o estado dos asfaltenos no petréleo inviabiliza uma melhor
compreensdo do mecanismo de agregacdo dos asfaltenos, assim, os estudos relacionados a
estes fendmenos concentram-se em dois objetivos principais (RAMOS, 2001; VAFAIE-
SEFTI et al, 2003). O primeiro refere-se as medidas remediativas, que consistem,
basicamente, no acréscimo de aditivos, substincias capazes de inibir a precipitacdo dos
asfaltenos (OSTLUND et al., 2004 b; SHEDID, 2004), enquanto o segundo € de carater
preventivo e estd relacionado a aspectos experimentais e tedricos, envolvendo o
desenvolvimento de modelos termodindmicos e coloidais que possibilitem a identificagdo do
inicio de precipitagdo e as condigdes em que ocorre; os modelos atuais, entretanto restringem-
se aos petréleos avaliados originalmente, ndo apresentando bons resultados quando aplicados
a outras amostras (PAPADIMITRIOU et al., 2007; RAMOS, 2001).

No Brasil, descobertas recentes de petréleos essencialmente pesados tornaram relevante
a adocdo de estratégias de producdo, dentre estas, a mistura com petréleos leves para
viabilizar o escoamento e reduzir os custos operacionais. Entretanto, tais misturas podem
conduzir a desestabilizacdo e precipita¢do dos asfaltenos (ZILIO et al., 2006).

De um modo geral, petréleos de diferentes origens podem ser misturados com diversas
finalidades, por exemplo, quando existe uma quantidade muito grande de pocos,
relativamente & de refinarias, ¢ comum a preparacdo de misturas para propiciar o
processamento; também pode ser necessirio aumentar o volume total de matéria-prima,
quando se trabalha com pocos de baixa producio; ou gerar uma carga com caracteristicas que
propiciem a obtenc¢éo de quantidades mais expressivas do produto final de interesse.

Pelo exposto, verifica-se que existe a necessidade de uma melhor compreensdo do

comportamento dos asfaltenos em petréleos puros e em misturas, bem como de modelos



capazes de predizer com maior confiabilidade quais misturas poderiam ser realizadas sem
prejuizos para a estabilidade dos asfaltenos.

Nas secOes apresentadas a seguir, serdo expostos os objetivos deste trabalho e uma
breve revisdo da literatura relacionada ao tema. Apds esta, serdo descritos os procedimentos
da etapa de obtencdo de dados experimentais, seguidos da apresentagdo e discussdo dos
resultados. Finalmente, serdo relatadas as conclusdes alcangadas e as referéncias

bibliogréficas utilizadas no decurso de todas as etapas desta pesquisa.

1.1 Objetivos

Desenvolver um estudo que proporcione a obtencdo de dados experimentais da
precipitacdo de asfaltenos em petrdleos de diferentes naturezas e de pardmetros relacionados a
estabilidade dos asfaltenos e avaliar os modelos dirigidos a estabilidade e & compatibilidade

de petréleos puros e de misturas.

2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Asfaltenos

O método 1P143/84 (1989), Instituto do Petrdleo, Londres, no Standard Methods for
Analysis and Testing of Petroleum and Related Products (1989), define asfaltenos como
s6lidos amorfos, de coloracdo variando entre marrom escuro e preto, precipitados pela adicdo
de excesso de n-heptano, e soldveis em tolueno ou em benzeno, a quente (COSTA, 2004;
MOURA, 2005).

Essa definicdo pode ser considerada como um procedimento operacional que, na
pratica, é empregado com algumas variagdes para a separacdo de fracdes distintas de
asfaltenos, tais como CS5I (insoliveis em n-pentano) e C7I (insoliveis em n-heptano)
(COSTA, 2004; RAMOS, 2001). Outros procedimentos envolvem o uso de diferentes
floculantes, como n-nonano (ESCOBEDO e MANSOORI, 1995) n-hexano e n-decano
(MOFIDI e EDALAT, 2006; PARRA-BARRAZA et al., 2003), e solventes, como quinolina
(WIEHE e LIANG, 1996), xileno (MOFIDI e EDALAT, 2006) e piridina (BOUHADDA et
al., 2007).

Assim como os demais componentes do petréleo, os asfaltenos representam uma classe
de moléculas de grande diversidade, conduzindo a varia¢des de pardmetros de solubilidade

(SIROTA, 2005); estruturas moleculares (BOUHADDA, 2007); e massas molares, cujos



valores estimados estdo entre 500 e 50 000 g mol™ (RAHMANI et al., 2005). Verifica-se,
também, que as caracteristicas dessas fracdes dependem da natureza do petréleo e do agente
floculante empregado nas anélises (RAMOS, 2001).

Os asfaltenos contribuem significativamente para a elevada viscosidade e tendéncia a
formacdo de coque em petrdleos pesados e betumes. Em alguns sistemas de producdo e
processamento, tais como tratamento de petréleos pesados e parafinicos, esses compostos sao
precipitados deliberadamente e entdo removidos para a obtengdo de produtos de menor
viscosidade e mais facil refino (AKBARZADEH et al., 2004). Na maioria dos casos, porém, a
precipitacdo € indesejada e resulta em grandes prejuizos para a indudstria (RAMOS, 2001;

WONG e YEN, 2000).

2.2 Estabilidade e Compatibilidade dos Petroleos

Existem diversas representagdes fisicas da estrutura dos asfaltenos que procuram
explicar como os mesmos sdo mantidos no petréleo em equilibrio com os demais
componentes do meio. Alguns autores, por exemplo, descrevem os asfaltenos como
compostos insoliveis que sdo conservados em dispersdo no meio devido a agdo peptizante das
resinas (SOUSA et al., 2004; TOJIMA et al., 1998); outros autores apresentam essas fracoes
como macromoléculas dissolvidas no petréleo, como uma solucdo em equilibrio
termodindmico (REDELIUS, 2000; SOUSA et al., 2004). Alguns estudos consideram, ainda,
a ocorréncia simultinea de ambos os fendmenos (WONG e YEN, 2000).

De um modo genérico, entretanto, pode-se assumir que essas fracdes representam uma
classe de compostos soliveis no petrdleo, o qual constitui, em determinadas condi¢gdes, uma
solugdo estavel (ASOMANING, 2003; VICENTE, et al., 2006). Quando essas condi¢des de
estabilidade dos asfaltenos no petréleo sofrem alteracdes, o que se verifica, por exemplo,
durante a extrag@o, o transporte ou o processamento, a precipitacdo pode ocorrer. Se nessas
circunstancias determinado petréleo ndo apresenta tendéncia a formagdo de depdsitos
asfalténicos, o mesmo € classificado como estdvel (HOLMES e BULLIN, 1983); caso haja
precipitacdo de asfaltenos, o petréleo é considerado instdvel. Algumas pesquisas também
levam em conta a possibilidade de casos em que os asfaltenos estariam no limite do equilibrio
e a estabilidade do petr6leo seria considerada dentro de uma regido de incerteza
(ASOMANING, 2003).

Na prética, a tendéncia a formacdo de depositos asfalténicos apresentada por alguns

petréleos é reconhecida, por exemplo, mediante a presenga de incrustacdes nos equipamentos



e/ou obstrucdo de tubulacdes envolvidas nas diversas etapas da produgdo e processamento
(AKBARZADEH et al., 2004; BRANCO et al., 2001). Nao obstante, diversas pesquisas tém
sido realizadas com o intuito de avaliar e quantificar essa tendéncia, considerando a
estabilidade dos asfaltenos como uma funcio de diversos fatores, tais como, equilibrio entre o
poder peptizante do meio e a peptizabilidade destas fracdes (SCHERMER et al., 2004;
TOJIMA et al., 1998); equilibrio entre saturados, aromadticos, resinas e asfaltenos
(ASOMANING, 2003); ou parametros de solubilidade das substancias envolvidas (WIEHE e
KENNEDY, 2000 a; WONG e YEN, 2000).

A estabilidade dos petréleos €, assim, fungdo da estabilidade dos asfaltenos no meio e
estd relacionada com a variacdo de diversos fatores, que incluem composi¢do, pressao,
temperatura (HAMMAMI et al., 2000) e efeitos eletrocinéticos (MANSOORI, 1997); varia de
um petréleo para outro, mas nem todos sdo susceptiveis a deposicdo, e, aparentemente, o
percentual de asfaltenos presentes no meio ndo representa, individualmente, um fator
determinante da precipitagio (ASOMANING, 2003). Todavia, alguns estudos indicam que o
tipo e a quantidade de depdsitos formados variam com a quantidade relativa de cada fracdo
(saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos) no petréleo (MANSOORI, 1997; WONG e YEN,
2000). Ostlund et al. (2004) estudaram asfaltenos obtidos a partir de diversas fracdes de um
mesmo petréleo e observaram que os mesmos comportam-se diferentemente durante a
precipitacdo; segundo estes autores, baixas aromaticidade e massa molar sdo caracteristicas
indispensaveis aos asfaltenos para a estabilidade do petréleo.

Nos ultimos anos, diversos estudos t€ém mostrado que misturas de dois ou mais
petrdleos diferentes, ou suas fragdes, também podem resultar na precipitacio (HONG e
WATKINSON, 2004; IDEM e IBRAHIM, 2002; SCHERMER et al., 2004; WIEHE e
KENNEDY, 2000 a, b). Quando essa mistura é capaz de manter os asfaltenos em solu¢@o no
meio, os petrdleos sao classificados como compativeis; quando a precipitagdo ocorre, a
mistura € denominada incompativel (HOLMES e BULLIN, 1983; SCHERMER et al., 2004;
ZILIO et al., 2003). A compatibilidade sofre influéncia dos mesmos fatores referentes a
estabilidade, entretanto, neste caso, a composi¢do resultante parece ser o fator determinante
(HOLMES e BULLIN, 1983). Alguns autores sugerem também que petréleos
individualmente estiveis podem revelar-se incompativeis quando misturados, existindo, no
entanto, maior probabilidade de ocorrer precipitacdo quando se combinam petréleos de

naturezas muito diversas (HOLMES e BULLIN, 1983; SCHERMER et al., 2004).



2.3 Modelos para Prediciao da Estabilidade e Compatibilidade de Petrdleos

Diversos modelos foram desenvolvidos e aplicados ao estudo da estabilidade de
petréleos puros e da compatibilidade entre petréleos/fracdes e nesta se¢do serdo apresentados
alguns deles. “Tolueno Equivalente (TE)”, “Indice de Instabilidade Coloidal (IIC)”,
“Pardmetro de Heithaus (ou ParAmetro P)” e “Indice de Correlacao do Bureau of Mines -
Tolueno Equivalente (BMCI-TE)” representam parametros inicialmente desenvolvidos para a
predicdo da estabilidade de petréleos e posteriormente aplicados para a determinagdo de
compatibilidade. J4 o “Modelo de Compatibilidade do Petréleo”, como o préprio nome
indica, foi desenvolvido para a previsdo da compatibilidade, embora também possa ser

aplicado a avaliagdo da estabilidade de petréleos puros.

2.3.1 Tolueno equivalente (TE)

O Tolueno Equivalente representa a capacidade de solubilizagdo necessdria para manter
os asfaltenos em solucéo no petréleo e a determinagdo experimental é normalmente feita pela
adi¢do de uma série de misturas de heptano e tolueno ao petrdleo, até que seja identificada
aquela que ndo provoca a precipitacdo e contém a menor quantidade de tolueno. O TE ¢é
expresso como o percentual de tolueno em relacdo a mistura de tolueno e heptano
(ANDERSON e REYNOLDS, 1989).

Este parametro estd relacionado diretamente com um outro termo, a Razdo de
Floculagdo (FR, do original Flocculation Ratio), que € descrito como o conteido minimo de
solvente aromdtico que uma mistura de hidrocarbonetos aromdticos e parafinicos deveria
possuir para diluir um petréleo sem causar a floculacdo dos asfaltenos (HEITHAUS, 1962).

A Razio de Floculacdo é determinada pela titulacdo de solugdes de petrdleo e tolueno,
empregando-se n-heptano puro como titulante, até que seja identificado o inicio da
precipitacdo dos asfaltenos. Para determinado petrdleo, intimeras Razdes de Floculagdo
podem ser identificadas, pois a quantidade de heptano exigida para a floculagdo varia em
funcdo da proporcdo entre petréleo e tolueno em cada mistura. Isso se deve ao fato de que os
asfaltenos sdo completamente soliiveis nesse aromatico e, embora cada petréleo apresente
uma composi¢do especifica, geralmente, quanto maior o teor de tolueno presente, mais estavel
€ a mistura (ESPINAT et al., 2004; EVDOKIMOV et al., 2006). Por conseguinte, torna-se
necessdrio uma quantidade mais elevada de floculante para romper essa barreira de

estabilidade e provocar a precipitacido dos asfaltenos.



Na prética, o TE representa apenas um ponto especifico de Razdo de Floculacio entre
os varios possiveis de se obter, e ndo ha consenso sobre a metodologia para sua determinacao.
Alguns autores descrevem a obtencdo do TE pela solubilizagcdo de 2 g de petréleo em uma
série de misturas de 10 mL contendo heptano e tolueno em diferentes concentragdes, com
quantidades crescentes de tolueno, e identificacdo da propor¢ao minima de tolueno na qual os
asfaltenos permanecem dissolvidos (WIEHE e KENNEDY, 2000 a). Em outros estudos, este
parametro € determinado pela adi¢do de n-heptano a uma solucdo de 2 g de 6leo e 5 mL de
tolueno até o inicio de precipitacdo dos asfaltenos (ZILIO et al., 2006).

O Tolueno Equivalente pode ser determinado matematicamente através da Equagao 1,
em que Vs é o volume de solvente (tolueno) na mistura e V7, o volume de titulante (heptano).

VS
Vs +V,

TE =

x100% Equagdo 1

O TE varia entre zero e cem e, quanto menor for seu valor, mais estavel serd
considerado o petréleo (ZILIO et al., 2006).

Apesar de sua aplicacdo pratica restrita, a compreensdo do que o TE representa é
imprescindivel para a interpretagdo de outros pardmetros que serdo avaliados neste trabalho,

como € o caso do BMCI-TE.

2.3.2 Indice de correlagdo do Bureau of Mines - tolueno equivalente (BMCI-TE)

O pardmetro BMCI-TE € constituido pelas varidveis BMCI e TE. O BMCI (do original
Bureau of Mines Correlation Index) foi desenvolvido pelo Bureau of Mines em 1940 com o
objetivo de representar uma estimativa do cardter aromatico dos petréleos. Para tanto,
desenvolveu-se uma escala, na qual parafinas normais, como o heptano, apresentam BMCI
igual a zero, enquanto o benzeno possui BMCI igual a cem.

O TE, conforme descrito na secdo 2.3.1, representa uma medida do grau de
aromaticidade requerido para manter a fracdo asfalténica do petrdleo em solugdo. Caso a
disponibilidade de aromaticidade seja inferior a demanda, provavelmente havera precipitagao.

Por se tratar de um procedimento industrial de carater confidencial, ndo foi possivel
obter maiores informacdes acerca da determinagdo deste parametro, que segue uma adaptacgio
do procedimento desenvolvido pelo National Institute for Petroleum and Energy Research
(ANDERSON e REYNOLDS, 1989) e é um dos métodos utilizados atualmente pela
PETROBRAS para avaliar a compatibilidade entre petréleos (ZILIO et al., 2006).



Sabe-se, contudo, que o BMCI é obtido através de calculos envolvendo dados de peso
especifico e viscosidade do petrdleo, enquanto o TE, neste caso, é obtido por meio da
titulacdo com n-heptano de uma solugdo de 2 g de petréleo em 5 mL de tolueno. A deteccio
do inicio da precipitagdo dos asfaltenos normalmente é feita pelo teste da mancha, que
consiste no gotejamento da solugdo avaliada em papel de filtro e na observacdo da formacao
de um anel de asfaltenos precipitados no interior da mancha da solu¢do (ZILIO et al., 2006).

Tanto em petréleos puros como em misturas, sdo definidas trés faixas de provavel
precipitacdo de asfaltenos. Petréleos ou misturas com valores de BMCI-TE inferiores a 9
apresentam alta probabilidade de serem instdveis; valores superiores a 11 indicam baixa
probabilidade. Valores na faixa de 9-11 representam sistemas que estdo em condi¢des limite e
apresentam probabilidade equivalente de serem estdveis ou instaveis (ZILIO et al., 2006).

Segundo Zilio et al. (2006), a principal desvantagem do emprego deste indice estd na
dificuldade de determinacdo do TE em petréleos que apresentam baixo teor de asfaltenos ou
alto teor de parafinas, pois nestes casos a identificacdo visual do inicio da precipitacdo €

comprometida.

2.3.3 Indice de Instabilidade Coloidal (IIC)

No pardmetro IIC, Indice de Instabilidade Coloidal, o petrdleo € considerado uma
solugdo coloidal constituida pelos pseudocomponentes saturados, aromadticos, resinas e
asfaltenos. Este indice expressa a estabilidade dos asfaltenos em termos dessas fracdes e é
definido como a razdo massica entre a soma de asfaltenos e seus floculantes (saturados) e a
soma de seus agentes peptizantes (resinas e aromdticos) presentes em determinado petrdleo
(Equagdo 2). Ou seja, este indice representa a razdo entre os componentes desfavordveis a
estabilidade dos asfaltenos no petréleo e os componentes favordveis, cujas percentagens sao
obtidas por andlises SARA, que fornecem a composi¢@o do petréleo em termos do percentual

de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (ASOMANING, 2003).
1IC = (%Asfaltenos+%Saturados)/( %oResinas+ %Aromdticos) Equacdo 2

A estabilidade assim determinada € relativa e quanto menor for seu valor, maior a
estabilidade dos asfaltenos no meio. De acordo com Asomaning (2003), evidéncias
experimentais, baseadas em dados de diversos petrdleos, mostraram que valores iguais ou
superiores a 0,9 indicam que os asfaltenos sdo instdveis; valores iguais e/ou maiores que 0,7 e
menores e/ou iguais a 0,9 representam incerteza quanto a estabilidade; e, finalmente, valores

inferiores a 0,7 indicam que os asfaltenos estio estiveis no petréleo.



Ainda segundo Asomaning (2003), alguns trabalhos mostraram que variacdes deste
indice, tais como a razdo entre asfaltenos e seus agentes peptizantes
(Asfaltenos/[Aromaticos+Resinas]) ou entre saturados e  agentes  peptizantes
(Saturados/[ Aromadticos+Resinas]), podem ser utilizadas com igual eficiéncia para
correlacionar a estabilidade de asfaltenos em petréleos e suas misturas.

Embora este método tenha sido inicialmente desenvolvido para determinar a
estabilidade de asfaltos (ASOMANING, 2003), sua aplicac@o pode ser estendida a solugdes e
misturas de petréleos nas etapas de produgdo e refino (ASOMANING, 2003; HONG e
WATKINSON, 2004; SALEH et al., 2005), uma vez que, devido a grande diferenca de
composi¢do quimica, uma mistura entre petréleos pode interferir no equilibrio que mantém os
asfaltenos em suspensdo, promovendo a precipitacio (HONG e WATKINSON, 2004; IDEM
e IBRAHIM, 2002).

2.3.4 Pardametro de Heithaus (Pardmetros P)

Estudos de Van Kerkvoort et al. (1952) sobre a relagéo entre a Razdo de Floculagio e o
grau de diluicdo de um derivado do petréleo forneceram subsidios para que Heithaus (1962)
desenvolvesse um método para a previsdo da estabilidade de petréleos pesados e asfaltos,
através da determinagdo do indice P. Posteriormente, este parametro passou a ser utilizado
também na avaliacdo da compatibilidade entre petrdleos e/ou derivados (SCHERMER et al.,
2001; TOJIMA et al., 1998).

Neste método, uma solugdo do petrdleo, ou fracdo, em um solvente aromdtico, como
tolueno ou a-metil-naftaleno, € titulada com uma parafina, como heptano ou iso-octano ou n-
hexadecano, até que a precipitacdo ocorra (GAWEL et al., 2005; HEITHAUS, 1962). Os
parametros Razdo de Floculacdo (FR) e Concentragdo do Petréleo (C) sdo entdo calculados

através das Equagoes 3 e 4:

FR = Equagdo 3
Vs +V, anas
C= Wi Equacgdo 4
Vs +V,

Em que Vs € o volume do solvente, Vy € o volume do titulante e W4 € a massa de
petréleo, ou derivado, na amostra (REDELIUS, 2000; SCHABRON et al., 2001; TOJIMA et
al., 1998).
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A titulacdo deve ser realizada, pelo menos, para quatro diferentes concentragcdes de
petréleo. Os valores de FR e C assim obtidos sdo usados para a constru¢do de um grafico,
cuja regressdo linear fornece a intersec¢do com o eixo das ordenadas, denominado FR,;, €
com o eixo da abscissas, Cy,;,. O fator FR,,, representa a proporcdo maxima entre solvente e
titulante na qual todo o petrdleo € solivel, enquanto o fator Cy;, € a quantidade minima de
petréleo que deve estar presente em determinada concentracdo de titulante para que a
solubilidade completa seja mantida (HEITHAUS, 1962; REDELIUS, 2000; SCHABRON et
al., 2001).

A partir destas medidas, trés parametros caracteristicos dos petrdleos sdo determinados.
O primeiro, designado como P,, representa uma medida da peptizabilidade dos asfaltenos e é
calculado através da Equagdo 5. Valores elevados de P, indicam que os asfaltenos sdo mais

facilmente peptizados neste meio.
P =1-FR__ Equacio 5

O segundo parametro, P,, obtido de acordo com a Equacgdo 6, representa o poder
peptizante dos maltenos (demais fragdes do petrdleo, sem os asfaltenos) e é definido como a
propor¢cdo de aromdticos em uma mistura de aromaticos € nao-aromaticos que possui um
poder peptizante equivalente ao do meio em questdo. Quanto maior o seu valor, maior o poder

de solubilidade do meio.

min

P =FR [CL + 1} Equagao 6

Finalmente, o parametro P, ou Pardmetro de Heithaus, indica o estado global de
peptizacdo do sistema e representa sua estabilidade/compatibilidade. A relacdo entre os trés
parametros é normalmente expressa pela Equacdo 7 (HEITHAUS, 1962; REDELIUS, 2000;
TOJIMA et al., 1998).

p=—" Equagio 7
1-P s

a

Quando o valor de P é menor que 1, o petréleo é definido como instdvel, ou de baixa
estabilidade coloidal, e existe grande possibilidade da formacao de precipitado (TOJIMA et
al., 1998); por outro lado, quanto maior for o estado de peptizacdo, maior serd o valor de P e

mais estavel/compativel serd o sistema (HEITHAUS, 1962).
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2.3.5 Modelo de Compatibilidade do Petréleo

Wiehe e Kennedy (2000 a) propuseram um Modelo de Compatibilidade, baseado no
Modelo Fisico do Petréleo apresentado por Pfeiffer e Saal (1940), no qual os asfaltenos sdo
s6lidos dispersos no petréleo pelas resinas e dissolvidos nos aromaticos, em oposicdo aos
saturados. O método proposto destina-se a predi¢do da estabilidade dos asfaltenos em
misturas de petréleos e fundamenta-se na hipdtese de que os asfaltenos precipitam no mesmo
parametro de solubilidade de floculacdo, independentemente de o petrdleo ser misturado a
liquidos ndo polares ou a outros petrdleos. Assim, por aproximagdo, considera-se que o
parametro de solubilidade de uma mistura de liquidos € a média volumétrica dos parametros
de solubilidade dos componentes puros (WIEHE e KENNEDY, 2000 a). O parametro de

solubilidade € igual & raiz quadrada da densidade de energia coesiva, definido pela Equacdo 8,

§=(AH_RTJ”2 Equagdo 8
Em que 4H € a variacdo de energia de vaporizagdo do composto; R, a constante
universal dos gases ideais; 7, a temperatura; e V,,, o0 volume molar (BURKE, 1984).
Considerando-se que asfaltenos sdo definidos como soliiveis em tolueno e insoldveis em
heptano, foi desenvolvida uma escala reduzida de parametros de solubilidade em que tolueno
e heptano representam os limites da regidao de interesse. A proposta de Wiehe e Kennedy
(2000 a) consiste, portanto, na determinacdo de dois pardmetros dessa escala: o nimero de
insolubilidade (Iy), que representa o grau de insolubilidade dos asfaltenos, e o niimero de
solubilidade da mistura (Sgy), que indica a capacidade dos petrdleos de solubilizar asfaltenos
em solugdes de petrdleo, heptano e tolueno. Esses nimeros sdo pardmetros de solubilidade
reduzidos e podem ser expressos em fun¢io dos pardmetros de solubilidade da floculagdo, dy,

do heptano, dy, e do tolueno, dr, segundo as Equacdes 9 e 10.

= b,-6 Equacdo 9
1/\/7100 (51‘_5[1)
0,= 3w Equagdo 10

SBNElOO (51-_6;1)

Para se obter esses pardmetros de solubilidade, adicionam-se ao petréleo solucdes
contendo heptano e tolueno em varias proporcdes e verifica-se a ocorréncia de dissolucdo ou
precipitacdo dos asfaltenos. Esse estudo requer um minimo de duas andlises, ou seja, a

identificacdo de duas Razdes de Floculagdo. Uma delas € o inicio de precipitagdo do petrdleo
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puro (IP), que representa a quantidade minima de heptano necessdria para que ocorra a
precipitacio em auséncia de tolueno (ESCOBEDO e MANSOORI, 1995; MOUSAVI-
DEHGHANI, et al., 2004), normalmente expressa em mililitros de heptano por grama de
petréleo. A segunda medida €, em geral, a do tolueno equivalente, TE (WIEHE e KENNEDY,
2000 b).

Neste modelo, a mistura de tolueno e heptano é denominada “liquido de teste” e a cada
proporcdo em volume de petréleo, V,;, para liquido de teste, Vyz, é determinado o volume
percentual minimo de tolueno no liquido de teste necessdrio para manter os asfaltenos em
solug@o. O pardmetro de solubilidade da mistura de petréleo, tolueno e heptano neste ponto é
o parametro de solubilidade da floculagdo, J, determinado por uma regra de mistura
volumétrica, conforme mostra a Equacio 11 (WIEHE e KENNEDY, 2000 a).

V0.tV 84V 0l Equag@o 11
VitV tV,

5,‘

Substituindo-se adequadamente os fatores da Equacdo 11 pelas Equacdes 9 e 10, e
rearranjando-se os termos, pode-se dispensar o emprego direto dos pardmetros de solubilidade
e chegar a Equagdo 12, que nada mais € que uma equacdo linear de primeira ordem, em que o
coeficiente linear representa o nimero de insolubilidade (Iy):

100V, _
VTL

I +100 V[,,,{INS,,N} Equagdo 12

Vi 100

De acordo com este modelo, construindo-se um grafico do volume percentual minimo
de tolueno no liquido de teste necessdrio para manter os asfaltenos em solucdo em fungdo de
cem vezes a propor¢cdo de petréleo para liquido de teste, os dados seguem uma tendéncia
linear. Nesse grafico, o intercepto da linha de regressdo com o eixo das abscissas representa
um termo definido por Wiehe e Kennedy (2000 a) como Hp, a diluicdo em heptano. De posse
desses valores, o nimero de solubilidade da mistura (Sgy) pode entdo ser calculado através da

Equacido 13.

S;;fl{l +1I_IOO}=IN{1 +“;”} Equacio 13

Considerando-se que, como descrito anteriormente, o parametro de solubilidade da
mistura é obtido pela média volumétrica dos seus componentes, este pardmetro pode ser
analogamente determinado para uma mistura de diferentes petréleos, como se pode verificar

na Equacdo 14.
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No caso da mistura de petréleos, a condi¢do de compatibilidade é que o nimero de
solubilidade da mistura entre eles seja maior que o niimero de insolubilidade de qualquer um
dos componentes da mistura, ou seja: Senmix > Inmax (WIEHE e KENNEDY, 2000 b).

O Modelo de Compatibilidade também ¢ utilizado para a predi¢do da estabilidade de
petréleos puros, utilizando como critério a razdo Spp/ly, de forma que, quanto maior for seu

valor, mais estavel serd o petréleo (ZILIO et al., 2003).

3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Nesta etapa s@o descritas as metodologias empregadas nas determinagdes experimentais
realizadas neste estudo. Inicialmente é apresentado o procedimento para identificacdo do
inicio de precipitacdo dos petrdleos puros, realizado através de microscopia Optica; tais dados
sdo de grande relevincia na tentativa de melhor descrever o comportamento das fracdes
asfalténicas no petrdleo e em presenca de um floculante. Em seguida, € exposto sucintamente
o método utilizado na obten¢do de algumas Razdes de Floculacdo das amostras, necessdrias a
aplicacdo de alguns dos modelos de estabilidade/compatibilidade em estudo. Finalmente, é
relatado o procedimento experimental adotado para a avaliacdo da compatibilidade entre dois
e trés petrdleos ou fragdes, dados que se inserem diretamente no objetivo principal deste

trabalho.

3.1 Determinacéo do Inicio de Precipitacio dos Asfaltenos Empregando a Microscopia

Optica

Adicionou-se sucessivamente volumes de 1,0 mL de n-heptano (Merck, 99% de
pureza), com o auxilio de micropipeta (Digipet, 0,1-5 mL), a erlenmeyers contendo
aproximadamente 1,0 g de cada petréleo, mantendo-se os sistemas sob agitacdo constante.
Apds, no minimo, 3 min de cada adicdo, inspecionou-se as amostras no microscépio 6ptico
(Motic BA300, Moticam 2000, 2.0 MPixel USB 2.0), até que se observasse a presenga de
material precipitado ou se atingisse um valor maximo de 60 mL de floculante. Determinado o
intervalo em que ocorre a precipita¢do, realizaram-se novos experimentos para cada sistema
com acréscimos de 1,0 mL do floculante até o tltimo volume observado antes da precipitagio
e, a partir deste, reduziu-se o intervalo de adicdo a 0,1 mL até que se verificasse a

precipitacdo. Para cada petréleo, realizaram-se os experimentos, no minimo, em triplicata e
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obtiveram-se os Inicios de Precipitagdo (IP) a partir das médias destes valores. Todos os

experimentos foram executados a pressdo e temperatura ambiente.

3.2 Determinacio das Razoes de Floculacao

Prepararam-se misturas de cada petréleo com diferentes propor¢des, em massa, de
tolueno (Merck, 99% de pureza) (0,45; 0,60; 0,68; 0,75; e 0,90) e mantiveram-se os sistemas

sob agitacdo por 15-20 min. Feito isto, procedeu-se conforme descrito na sec¢ao 3.1.

3.3 Determinacao da Compatibilidade entre Petroleos

Para a determinacdo da compatibilidade entre dois petréleos, pesou-se cerca de 1,0 g do
petréleo mais viscoso de cada sistema e acrescentou-se o segundo petréleo em intervalos de
10% em massa, submetendo-se cada sistema a agitagdo, por um minimo de 3 min, e
observacdo ao microscopio Optico apds cada adi¢do. Repetiu-se o procedimento até que se
observasse a precipitacdo ou até atingir-se 98% do segundo petréleo, reduzindo-se o intervalo
de adicdo a 2% a partir de 90% deste. Identificada uma faixa em que ocorre a precipitagao,
repetiu-se o experimento com adi¢des de 10% em massa até o ultimo valor observado antes da
precipitacdo e prosseguiu-se o acréscimo em intervalos de 2% em massa do segundo petrdleo
até que a mesma OCorresse.

Para a determinacdo da compatibilidade entre trés petréleos, foram transferidos os dois
petréleos mais viscosos de cada sistema para erlenmeyers em, pelo menos, trés diferentes
proporcdes em massa e procedeu-se a adicdo do terceiro petréleo conforme procedimento

descrito para os sistemas binarios.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta etapa sdo apresentados e explorados os resultados experimentais que possibilitam
uma descri¢do dos petrdleos trabalhados, dados estes que incluem a caracterizacdo fisica e o
Inicio de Precipitagio das amostras e a compatibilidade entre petréleos. Em seguida sdo
avaliadas algumas das possibilidades de correlag@o entre a estabilidade do petrdleo e alguns
parametros fisico-quimicos e, nas se¢Oes seguintes, as informacdes obtidas sdo aplicadas e

interpretadas em relacdo aos modelos de estabilidade e compatibilidade em estudo.



4.1 Descricao dos Petroleos Puros e Caracterizacao por Microscopia Optica

No desenvolvimento deste trabalho foram avaliadas vinte e oito amostras de petréleos
provenientes de diferentes origens, denominadas como P01, P02, ..., P28, e quatro fracdes
(nafta, querosene, 6leo diesel e gaséleo) de um mesmo petrdleo, designadas como P29, ...,
P32 e que serdo tratadas genericamente como petréleos. Essas amostras sdo oriundas de
relevantes campos brasileiros ja em exploracdo ou em vias de iniciar a producio e abrangem
petréleos com caracteristicas bastante variadas. Na Tabela 1 estdo os dados fornecidos pelo
CENPES/PETROBRAS: a andlise SARA (percentagens em massa de Saturados, Aromaticos,

Resinas e Asfaltenos); o teor de parafinas, que, neste caso, representa a percentagem obtida a

partir da massa total da amostra; e o peso especifico.

Tabela 1 — Propriedades dos petréleos puros: peso especifico a 20°C; percentuais
em massa de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos; e percentual

de parafinas, em relagdo a massa total da amostra.

Petréleo Es:),:csioﬁco Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos Parafinas

20°C (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
PO1 0,9387 48,20 35,20 16,00 0,60 3,92
P02 0,9506 44,80 31,30 21,60 2,30 3,16
P03 0,8986 55,30 26,40 16,50 1,80 2,23
P04 0,9740 35,70 24,60 32,40 7,30 1,60
P05 0,9331 41,30 32,90 22,90 2,90 1,50
P06 0,9017 57,20 26,90 12,86 3,14 4,16
P07 0,7822 84,30 11,00 4,70 0,50 3,10
P08 0,9016 57,80 21,60 20,20 0,40 11,50
P09 0,8708 67,70 18,10 12,80 1,44 14,00
P10 0,8560 58,50 29,20 10,60 1,70 2,91
P11 0,9328 44,20 28,80 18,31 8,79 1,80
P12 0,7967 88,30 7,10 4,50 0,50 5,16
P13 0,9001 45,20 28,10 23,10 3,50 3,68
P14 0,9759 36,80 30,00 27,00 6,20 3,68
P15 0,8267 87,90 5,80 6,20 0,03 5,86
P16 0,9453 45,10 35,00 18,20 1,70 0,57
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Tabela 1 — (Continuag@o) Propriedades dos petrdleos puros: peso especifico a
20°C; percentuais em massa de saturados, aromaticos, resinas e

N

asfaltenos; e percentual de parafinas, em relagdo a massa total da

amostra.
Peso
Petréleo  Especifico Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos Parafinas
20°C (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
P17 0,8223 75,40 17,70 6,90 0,06 3,90
P18 0,9174 54,20 25,60 19,60 0,60 2,26
P19 0,8108 79,60 12,80 7,09 0,51 10,50
P20 0,8237 80,80 12,40 6,80 0,31 4,08
P21 0,8996 48,30 31,00 18,79 1,91 2,50
P22 0,9889 39,50 27,50 21,89 11,11 1,20
P23 0,8247 87,00 7,60 5,40 0,16 9,30
P24 0,8855 71,30 18,30 10,40 0,50 3,39
P25 0,8168 80,20 12,10 7,70 0,07 3,69
P26 0,8802 75,50 13,70 10,80 0,50 1,70
P27 0,9690 47,80 27,90 23,30 1,00 0,99
P28 0,9459 39,60 31,50 20,75 8,15 2,30
P29 0,7206 95,17 4,83 0,00 0,00 57,89
P30 0,8106 83,20 16,80 0,00 0,00 15,30
P31 0,8513 70,40 29,60 0,00 0,00 0,00
P32 0,9379 42,60 47,50 6,70 3,20 0,00

Conforme exposto na Tabela 1, constam neste estudo petréleos com peso especifico na

faixa de 0,9889 (P22) a 0,7822 (P07). O teor de asfaltenos, por sua vez, apresenta uma

variagdo ainda maior, com valores entre 11,11 (P22) e zero (P29, P30 e P31). Essa

heterogeneidade nas propriedades é de suma importincia para assegurar uma boa

representatividade dos diversos tipos de petréleos e fornecer subsidios que corroborem a

validade dos resultados apresentados neste trabalho.

Na Figura 1 estdo presentes as imagens digitalizadas de algumas das amostras, obtidas

apdés suave agitacdo dos frascos de armazenamento, necessdria a homogeneizagdo das

mesmas. Embora constitua um fato que em nada compromete a caracterizagdo dos petréleos,

convém mencionar que as diferencas de coloragdo entre as imagens sdo decorrentes de varios

fatores, que incluem aspectos préprios dos petréleos, como viscosidade, e condi¢des externas,



como quantidade de amostra na ldmina e iluminagdo, cujo ajuste € feito manualmente.
Observar-se-4, também, que algumas imagens foram obtidas com aumento de 200 vezes, o
que ocorreu devido a indisponibilidade da lente com aumento de 400 vezes na ocasido das
respectivas andlises, entretanto, verificou-se que esta diferenca de aumento ndo prejudica a

avaliacdo visual das amostras.

P03 P09

P12 P14

Figura 1 — Imagens digitalizadas dos petrdleos puros, obtidos a temperatura
de 27 + 1°C, com aumento de 200 vezes (P09, P12, P15, P18,
P23, P27) e 400 vezes (P03, P14, P20, P28).
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P15 P18

P20 P23

P27 P28

Figura 1 — (Continuagdo) Imagens digitalizadas dos petrdleos puros, obtidos
a temperatura de 27 + 1°C, com aumento de 200 vezes (P09,
P12, P15, P18, P23, P27) e 400 vezes (P03, P14, P20, P28).




19

Observou-se a presenca de particulas em suspensdo e/ou emulsdes, em maiores ou
menores quantidades, na maioria dos petréleos, com excecdo das amostras P12, P30 e P31.
Tais particulas possuem natureza diversa e somente no P20 foi identificado o aspecto fractal
que caracteriza os asfaltenos. Nos petréleos PO1, P02, P03, P05, P06, P07, P10, P11, P13,
P15, P17, P19, P21, P24, P25, P26, P29 e P32 encontravam-se apenas particulas diversas em
suspensdo. Nas amostras P04, P08, P09, P22, P23, P27 e P28, havia particulas e também
parafinas, identificadas através de andlise com luz polarizada; o P22 e o P27 continham
também parafinas e espuma (emulsdes de ar em 6leo), enquanto o P14 apresentou apenas
espuma; o P23 possui particulas variadas, parafinas, espuma e também emulsdes dgua/dleo.
No P16 e no P18 foram encontradas particulas suspensas e espuma.

Ap6s estas primeiras verificagdes, foi iniciado o procedimento para a determinacio do
inicio de precipitagdo dos asfaltenos nos petrdleos, andlises que incluiram testes de

centrifugacdo em algumas amostras.

4.2 Inicio de Precipitacao (IP) dos Asfaltenos nos Petroleos

Neste topico sdo apresentados os dados de inicio de precipitacio dos petrdleos em
estudo, obtidos mediante microscopia Optica, uma das técnicas mais utilizadas com esse
objetivo (GARRETO, 2005). De acordo com Garreto (2005), que realizou um estudo
comparativo das técnicas de microscopia Optica, viscosimetria e espectrometria de
impedancia, a primeira € a mais adequada para a determinag@o do inicio de precipitacio de
petréleos, principalmente por possibilitar a confirmacio da presenca de particulas asfalténicas
devido a observacdo de seu aspecto fractal e envolver um procedimento experimental mais
simples e rapido.

O inicio de precipitacdo dos asfaltenos no petréleo expressa a menor quantidade de
floculante, neste caso, o n-heptano, necessiria a precipitacdo e conseqiiente identificacio
visual destas fragcdes (ESCOBEDO e MANSOORI, 1995), que sdo reconhecidas pelo seu
aspecto fractal e auséncia de birrefringéncia em presenca de um polarizador (GARRETO,
2005; RAHMANI et al., 2005; SIROTA, 2005). O crescimento dos agregados mediante
adi¢Oes de floculante também caracteriza estes compostos, embora possam apresentar perfis
de agregacdo muito diferentes (HAMMAMI et al., 2000; SPIECKER et al., 2003), como se
observa na Figura 2, em que sdo apresentadas, como exemplos, imagens digitalizadas de dois
petréleos, o P16 e o P22, em duas condicdes: puro e apds o Inicio de Precipitacio, em excesso

de heptano (aproximadamente 60% em massa, em relagdo a quantidade inicial de petréleo).
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As imagens correspondentes a esses pontos e também ao Inicio de Precipitacéo, obtidas para
todos os petréleos, incluindo as produzidas por Garreto (2005) para as amostras POl a P10,

encontram-se no Anexo I.

P16 Puro P16 ap6s o 1P
P22 Puro P22 apés o 1P

Figura 2 — Imagens digitalizadas dos petréleos P16 e P22 puros e apds a
precipitacdo dos asfaltenos, em excesso de n-heptano, obtidas a
temperatura de 27 £+ 1°C, com aumento de 200 vezes.

Conforme mencionado anteriormente, uma das caracteristicas comuns a maioria dos
petréleos € a presenca de particulas em suspensdo, incluindo parafinas, e emulsdes de ar ou
dgua em Oleo, entretanto, verificou-se que as primeiras adi¢des de heptano, anteriores ao
inicio de precipitag¢do, ocasionam somente a diluicdo da amostra e a quebra das espumas. Nao
obstante, a ocorréncia dos elementos em suspensdo dificultou algumas anélises, acarretando a

necessidade de um maior nimero de repeticdes das determinagdes experimentais para a
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confirmagdo dos resultados obtidos inicialmente, como foi o caso, entre outros, dos petréleos
P08, P09 e, sobretudo, do P20. Este problema levou a consideracdo do emprego da
centrifugacdo como uma etapa inicial para a andlise desses petréleos, precedente a
determinagdo do inicio de precipitagdo.

Para tal, convinha que a centrifugacio se mostrasse eficiente na reducéo, ou eliminacao,
do material particulado em suspensio nas amostras e ndo interferisse no inicio de precipitacio
dos asfaltenos. Adotou-se, entdo, a estratégia de selecionar alguns petréleos com maior
quantidade de particulas e submeté-los a centrifugacdo, para o que foram consideradas trés
situacdes, representando os principais casos encontrados. Para o primeiro, foram escolhidos o
P08 e P09, petrdleos dotados dos pesos especificos mais baixos dentre aqueles com muito
material particulado e cujo IP foi obtido por Garreto (2005). O segundo caso representava as
amostras com grande quantidade de particulas em suspensdo, baixo peso especifico e IP ndo
determinado, como o P07, também avaliado por Garreto (2005), e ainda o P23, de
composicdo parecida e que possivelmente apresentaria comportamento semelhante.

A terceira situacdo representava o caso particular do P20, petréleo de baixo peso
especifico e que apresentou asfaltenos precipitados in situ. Especificamente em relacdo a esta
amostra, as verificacdes experimentais apontaram um aumento significativo dos agregados
asfalténicos mediante a adicdo de heptano, fato que suscitou a possibilidade de ainda
existirem asfaltenos em solucdo e, conseqiientemente, um inicio de precipitacdo sujeito ao
acréscimo de heptano. Assim, a fim de estabelecer uma metodologia para a avaliagdo nio
apenas deste, mas de qualquer petréleo que revele estas caracteristicas, por exemplo, em
estudos posteriores, definiram-se ainda dois objetivos principais, além de facilitar a
observacdo experimental: identificar o inicio de precipitacdo dos asfaltenos que ainda se
encontravam em solucéo e confirmar a natureza asfalténica das particulas em suspensao.

Assim, os petréleos selecionados foram submetidos a centrifugagdo, por 1h, a 3200 rpm
(centrifuga BIO ENG, BE-6000). Feito isto, constatou-se que os petrdleos P08 e P09 ndo
revelaram quaisquer alteracdes em relagdo a visualizagdo por microscopia Optica, tampouco
houve deposi¢do de material particulado (Figura 4). Nos demais petréleos, P07, P20 e P23, a
separagdo de fases foi observada, sendo que no P23 observou-se inclusive a coalescéncia das
emulsdes dgua/dleo até a formagdo nitida de uma camada de 4gua entre as fases sedimentadas,
como se pode constatar na Figura 3. As verificacdes ao microscépio Optico confirmaram essas
observacdes, como se pode avaliar na Figura 4. Apds centrifugacio e inspecdo ao
microscopio, estes petroleos foram submetidos normalmente ao procedimento adotado para a

determinag¢do do inicio de precipitagcdo dos asfaltenos.
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Figura 3 — Petréleo P23 em tubo de ensaio apds centrifugacdo por 1lh, a
3200 rpm. Temperatura de 27 + 1°C.

P08 P08 apds Centrifugacgio

Figura 4 — Imagens digitalizadas dos petréleos P08, P09, P07, P23 e P20
puros antes e apOs centrifugacdo por 1h, a 3200 rpm. Aumento
de 400 vezes e temperatura de 27 + 1°C.
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P09 P09 ap6s Centrifugacdo

PO7 PO7 ap6s Centrifugacdo

P23 P23 apés Centrifugacgio

Figura 4 — (Continuacdo) Imagens digitalizadas dos petréleos P08, P09, P07,
P23 e P20 puros antes e ap6s centrifugagdo por 1h, a 3200 rpm.
Aumento de 400 vezes e temperatura de 27 + 1°C.
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P20 P20 apds Centrifugacgio

Figura 4 — (Continuacdo) Imagens digitalizadas dos petréleos P08, P09,
P07, P23 e P20 puros antes e apds centrifugacdo por 1h, a 3200
rpm. Aumento de 400 vezes e temperatura de 27 + 1°C.

Apés a centrifugacdo, realizaram-se, ainda, experimentos com o material particulado
produzido durante a centrifugacdo das amostras de P07, P20 e P23. Os mesmos foram
recolhidos e distribuidos em erlenmeyers contendo tolueno em diversas propor¢cdes em massa
(0,40; 0,65; 0,90 e 1,00), sendo entdo submetidos a agitacdo suave e constante por 8h e
observacdo ao microscopio a cada 30 min. Os resultados destes testes mostraram que as
solugdes dos sedimentos oriundos das amostras P07 e P23 aparentemente ndo sofrem
alteracdes em presenca deste solvente aromdtico, independentemente do tempo de agitagdo, o
que caracteriza a auséncia de particulas asfalténicas entre as mesmas. J4 as solugdes com o
material proveniente do P20 mostraram bastante reducdo da quantidade de particulas,
confirmando a presenca de asfaltenos.

Deve-se ressaltar que os experimentos de centrifugacio foram realizados com o intuito
de estabelecer um procedimento que facilitasse as andlises de microscopia, permitindo uma
melhor visualizacdo da precipitacdo asfalténica, e, apesar das observacdes feitas a este
respeito, a natureza das particulas ndo asfalténicas presentes nos petrdleos nao serd avaliada
neste estudo. Realizados os testes de centrifugacdo, os valores de Inicio de Precipitagio
foram entdo obtidos, conforme descrito na se¢do experimental (3.1), e encontram-se na Tabela
2. Os dados dos petréleos POl a P10 foram determinados por Garreto (2005), através da
mesma metodologia, com um desvio padrio de 0,3 mL g, para todos os petréleos. Para as

demais amostras, a partir do P11, o desvio padrao maximo foi de 0,1 mL g'l.
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Tabela 2 — Inicio de Precipitacdo (IP) dos asfaltenos nos petrdleos, expresso em
mililitros de heptano por grama de petréleo. Temperatura de 27 + 1°C.

Petroleo IP (mL g'l) Petroleo IP (mL g'l)
PO1 7,0 P11 1,0
P02 4,0 P13 2,0
P03 2,8 P14 3,1
P04 3,2 P16 3,1
P05 3,2 P18 4,5
P06 2,8 P20 0,9
P08 6,6 P21 2,0
P09 4,6 P22 2,7
P10 1,2 P27 4.4

- - P28 1.4

Conforme apresentado na Tabela 2, os valores de IP situaram-se entre 0,9 mL g'l, para o
P20, ¢ 7,0 mL g, para o PO1. Como foi identificada a presenca de asfaltenos precipitados no
P20 ainda puro, o inicio de precipitagdo relatado, identificado apds a centrifugacdo, refere-se
aquele decorrente da adicdo de n-heptano e foi o valor adotado nas etapas posteriores deste
trabalho. Por outro lado, para os petréleos P07, P12, P15, P17, P19, P23, P24, P25, P26, P29,
P30, P31 e P32 ndo foi possivel a determinacdo deste pardmetro, verificando-se apenas a
dilui¢do das amostras no decorrer do processo de adicdo de heptano. Embora este fato
represente, sob alguns aspectos, uma limitacdo a esta pesquisa, optou-se por manter o uso da
técnica de microscopia Optica nos experimentos subseqiientes por esta possibilitar a clara
identificacdo da presenca de asfaltenos quando os mesmos se encontram precipitados, o que é
suficiente para os objetivos deste estudo.

Os petrdleos P07, P08, P09, P20 e P23 foram submetidos ao procedimento de
determinacdo de inicio de precipitagdo antes e apds a centrifugacdo. O P08 e o P09
mantiveram seus valores de IP em 6,6 mL g'1 e 4,6 mL g'l, respectivamente, conforme
determinados inicialmente. Para as amostras de PO7 e P23 ndo foi possivel determinar este
indice, observando-se apenas a dilui¢do das mesmas com as consecutivas adi¢des de heptano,
tanto antes quanto apds a centrifugacdo; no P20, antes da centrifugacdo, houve apenas o
crescimento das particulas asfalténicas ja presentes, enquanto que depois foi possivel

identificar um inicio da precipitacdo. Devido a eficiéncia do procedimento em relacdo a
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visualizacdo dos petréleos P07, P20 e P23, optou-se por empregar apenas as amostras
centrifugadas dos mesmos nos demais experimentos.

Os teores de asfaltenos, como apresentados na Tabela 1, situaram-se entre 0,03 (P15) e
11,11 (P22), mas em relag@o aos petréleos presentes na Tabela 2, o menor valor foi de 0,31,
para o P20. Todos os petréleos em que a precipitacdo dos asfaltenos ndo foi identificada
possuem baixo teor de asfaltenos, igual ou inferior a 0,50%, o que, em principio, poderia
levar, basicamente, a duas suposi¢des: uma seria a de que esta quantidade ndo é suficiente
para que ocorra uma precipitacdo observavel; outra, de que toda esta carga ja se encontra
precipitada, formando agregados com as particulas de natureza ndo determinada observadas
nas amostras. Entretanto, nesta etapa, ndo foram encontradas evidéncias que refutassem uma
ou outra consideracdo e esta andlise serd retomada na secdo 4.4. Observe-se, porém, que, na
primeira consideracdo, seriam excecdes os petréleos PO1, PO8 e P18 que também possuem
baixo teor de asfaltenos, 0,60%, 0,40%, 0,60%, respectivamente, e apresentaram inicio de
precipitacdo; enquanto que na segunda, o petréleo P12 seria a excecdo, pois ndo foi
identificado nenhum tipo de particula suspensa.

Obviamente, ao se iniciar os experimentos, esperava-se que todas as amostras
apresentassem precipitacdo mediante a adi¢do de n-heptano, o que possibilitaria uma melhor
andlise dos fatores determinantes deste comportamento. Todavia, como em alguns petréleos
ndo foi possivel obter este parametro, a etapa de determinacdo do inicio de precipitagio
permitiu agrupar os petréleos em dois conjuntos de amostragem, constituindo, junto ao total
de amostras, trés universos. O conjunto de todos os petréleos sera tratado como “Grupo A”,
enquanto o segundo, formado pelos petrdleos cujo inicio de precipitacio foi possivel
determinar (Tabela 2), sera designado doravante como “Grupo B”. O terceiro conjunto
compreende as amostras sem inicio de precipitagdo, e serd denominado “Grupo C”. Essa
classificagdo serd importante para que se possa fazer referéncia aos petréleos de modo mais
prético e serd importante na avaliagdo dos modelos de estabilidade/compatibilidade, uma vez
que alguns envolvem parametros diretamente relacionados ao inicio de precipitacdo.

Convém ressaltar que este estudo refere-se somente a fracdo asfalténica insoliivel neste
alcano, pois, como descrito anteriormente, subfra¢cdes podem ser obtidas pelo emprego de

outros alcanos como floculantes (COSTA, 2004; ESCOBEDO e MANSOORI, 1995).
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4.3 Estabilidade e Compatibilidade Experimental dos Petréleos

Nesta secio serdo apresentados os resultados experimentais concernentes a estabilidade
dos petréleos puros e a compatibilidade entre os mesmos, avaliada em misturas bindrias e em
algumas misturas terndrias.

No desenvolvimento deste trabalho, a auséncia de asfaltenos precipitados foi adotada
como critério para considerar os petréleos puros como estiveis, enquanto a presenca dessas
particulas caracteriza um petréleo como instdvel. Esta classificacio foi estabelecida a partir
das caracteristicas identificadas por microscopia éptica nas amostras puras e, assim, conforme
foi bastante explorado na sec¢@o anterior, dentre as 32 amostras avaliadas, somente uma, o
P20, apresentou asfaltenos precipitados mesmo em auséncia de heptano, o que o classifica
como instavel. Deste modo, considerando-se o “Grupo A” (todas as amostras), o percentual
de estabilidade foi de 97%, todavia, se for considerado apenas o “Grupo B” (amostras que
possuem IP), esse percentual cai para 95%.

A avaliacdo da compatibilidade entre dois petrdleos envolveu um procedimento mais
elaborado, com a organiza¢do de sistemas que contemplassem a maior variedade possivel de
combinagdes bindrias de composi¢do, considerando-se os teores de saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos de cada petréleo envolvido; estas misturas serdo apresentadas
futuramente. Os sistemas, e conseqiientemente os petréleos que os compdem, foram
designados como compativeis quando ndo foi observada a precipitagdo de asfaltenos na faixa
de 10 a 98% em massa do segundo componente, de acordo com o procedimento exposto na
secdo 3.3; os intervalos de acréscimo do segundo petréleo foram estabelecidos de modo a
minimizar tanto quanto possivel os erros experimentais, pois, por exemplo, intervalos
menores, sobretudo no inicio do processo, implicariam em massas muito pequenas e,
conseqiientemente, maiores erros. Por outro lado, os sistemas em que a precipitacdo ocorreu
foram considerados como incompativeis, independentemente do percentual de cada
componente neste ponto. Para a identificacdo dos sistemas, adotou-se uma representacio em
que o primeiro petréleo € o de maior peso especifico e o segundo, o de menor, que é
adicionado gradativamente ao primeiro.

Na Figura 5 pode-se observar imagens digitalizadas de dois sistemas bindrios com
perfis distintos de precipitacdo e agregacdo asfalt€nica, em dois momentos: na regido de

compatibilidade e na drea de incompatibilidade.
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P14 (20%) + P23 (80%) P14 (8%) + P23 (92%)

P28 (50%) + P12 (50%) P28 (20%) + P12 (80%)

Figura 5 — Imagens digitalizadas das misturas binarias P14+P23 e P28+P12,
com as percentagens em massa de cada amostra nos pontos
correspondentes, na regido de compatibilidade e na zona de
incompatibilidade, respectivamente. Aumento de 400 vezes e
temperatura de 27 + 1°C.

Analogamente ao estabelecido na avaliacdo da estabilidade dos petrdleos, também em
relacdo a compatibilidade foram considerados trés universos. O primeiro é constituido pelos
sistemas em que ambos 0s petrdleos pertencem ao “Grupo B”, isto é, possuem Inicio de
Precipitagdo, e foi denominado “Grupo SB”; o segundo conjunto compreende sistemas com,
pelo menos, um petrdleo do “Grupo C” (sem IP), e foi designado como “Grupo SC”. O
conjunto englobando ambos os grupos € o “Grupo S”.

Tal distribuicdo em grupos serd particularmente Uutil na avaliagdo dos modelos para a
predicio de estabilidade e compatibilidade de petrdleos, embora a razdo que a tornou

necessdria represente, por si sO, um obsticulo ao aprofundamento deste trabalho,
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considerando-se que aproximadamente 41% das amostras trabalhadas individualmente nio
apresentaram IP e, no entanto, fizeram parte de 82% dos bindrios avaliados.

Nas Tabelas 3 e 4 sdo apresentados separadamente os sistemas do “Grupo SB” e do
“Grupo SC”, respectivamente, selecionados segundo o critério estabelecido e os resultados
experimentais obtidos conforme procedimento descrito na se¢do 3.3. Tais dados sdo apenas
qualitativos, mas uma tabela incluindo as percentagens do segundo petréleo que representam
o inicio da regido de incompatibilidade pode ser encontrada no Anexo II.

Convém observar que foram realizados testes comparativos com alguns sistemas
bindrios contendo as amostras P07, P20 e P23, empregando-se as mesmas antes e apds a
centrifugacdo, e constatou-se que, aparentemente, o unico efeito do processo € a facilitagio da
identificacdo do inicio da regido de incompatibilidade por microscopia éptica, pois a variagao
dos limites de um caso para outro foi minima; por outro lado, nas misturas compativeis
observou-se apenas a diluicdo dos mesmos quando se encontravam em menores quantidades.
Assim, como exposto anteriormente, optou-se por empregar somente as amostras
centrifugadas nos experimentos subseqiientes e os dados das Tabelas 3 e 4 em que estdo

presentes estes trés petréleos referem-se aos mesmos apds a centrifugacéo.

Tabela 3 — Resultado experimental das andlises de compatibilidade entre
petrdleos: sistemas bindrios compostos apenas por petréleos com
Inicio de Precipitacdo (Grupo SB). Pet I: petréleo de maior peso
especifico no sistema; Pet II: petréleo de menor peso especifico.
Temperatura de 27 £ 1°C.

Binario Resultado Binario Resultado
Pet I Pet 11 Experimental Pet I Pet 11 Experimental
PO1 P20 Compativel P14 P10 Compativel
P02 P18 Compativel P14 P16 Compativel
P03 P10 Compativel P14 P20 Compativel
P04 P20 Compativel P18 P20 Incompativel
P05 P09 Compativel P21 P20 Incompativel
P05 P10 Compativel P22 P09 Compativel
P11 P10 Compativel P22 P10 Compativel
P11 P13 Compativel P22 P20 Incompativel
P14 P09 Compativel P22 P21 Compativel
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Como se verifica na Tabela 3, os tnicos sistemas incompativeis contém o P20, que é
instavel, como mencionado anteriormente. Os demais petréleos, assim como todo o Grupo B,
possuem em comum teores de aromadticos relativamente altos, em torno de 50%, fato que,
embora ndo seja determinante, parece estar associado a compatibilidade, considerando-se que

estes compostos favorecem a estabilidade dos asfaltenos no meio.

Tabela 4 — Resultado experimental das andlises de compatibilidade entre
petréleos: sistemas bindrios compostos por, pelo menos, um
petréleo sem Inicio de Precipitacdo (Grupo SC). Pet I: petrdleo de
maior peso especifico no sistema; Pet II: petréleo de menor peso
especifico. Temperatura de 27 + 1°C.

Binario Resultado Binario Resultado
Pet I Pet 11 Experimental Pet 1 PetII  Experimental
PO1 P12 Compativel P14 P12 Incompativel
P02 P07 Compativel P14 P15 Compativel
P02 P12 Compativel P14 P17 Compativel
P02 P17 Compativel P14 P19 Compativel
P03 P07 Incompativel P14 P23 Incompativel
P03 P12 Incompativel P14 P24 Compativel
P04 P07 Incompativel P14 P25 Compativel
P04 P12 Incompativel P14 P26 Compativel
P04 P15 Compativel P14 P29 Incompativel
P04 P19 Compativel P14 P30 Compativel
P0O4 P23 Incompativel P14 P31 Compativel
P04 P29 Incompativel P16 P07 Incompativel
P0O4 P30 Compativel P16 P12 Incompativel
P04 P31 Compativel P16 P15 Compativel
P05 P07 Incompativel P16 P30 Compativel
P05 P12 Incompativel P18 PO7 Compativel
P05 P19 Compativel P18 P12 Compativel
P05 P23 Compativel P18 P17 Compativel
P05 P24 Compativel P21 P07 Incompativel
P05 P26 Compativel P21 P12 Incompativel
P05 P29 Incompativel P21 P17 Compativel
P05 P31 Compativel P22 P07 Incompativel
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Tabela 4 — (Continuacdo) Resultado experimental das andlises de compatibilidade
entre dois petréleos. Sistemas bindrios compostos por, pelo menos, um
petréleo sem Inicio de Precipitagdo (Grupo SC). Pet I: petréleo de
maior peso especifico no sistema; Pet II: petr6leo de menor peso
especifico. Temperatura de 27 + 1°C.

Binario Resultado Binario Resultado
Pet 1 Pet I1 Experimental Pet 1 PetII  Experimental
P06 P07 Incompativel P22 P12 Incompativel
P06 P12 Incompativel P22 P15 Incompativel
P06 P15 Compativel P22 P17 Compativel
P06 P17 Compativel P22 P19 Compativel
P06 P25 Compativel P22 P24 Compativel
PO7 P12 Compativel P22 P25 Compativel
P09 P12 Compativel P22 P26 Compativel
P09 P19 Compativel P22 P29 Incompativel
P10 P12 Incompativel P22 P30 Compativel
P11 P07 Incompativel P22 P31 Compativel
P11 P12 Incompativel P23 P10 Compativel
P11 P15 Incompativel P24 P10 Compativel
P11 P25 Incompativel P24 P25 Compativel
P11 P29 Incompativel P26 P17 Compativel
P13 P07 Incompativel P27 P07 Compativel
P13 P12 Incompativel P27 P15 Compativel
P13 P15 Compativel P28 PO7 Incompativel
P13 P29 Incompativel P28 P12 Incompativel
P14 PO7 Incompativel P28 P29 Incompativel

Com base nos dados da Tabela 4 poder-se-ia inferir que os petrdleos que ndo
apresentaram [P atuariam como floculantes, principalmente devido ao elevado teor de
saturados, caracteristica comum a todos os petréleos do “Grupo C”, ainda que também ao
proprio P20; entretanto, observou-se compatibilidade em diversos sistemas contendo essas
amostras, como, por exemplo, os bindrios “P13 + P15” e “P22 + P26”. Nao obstante, assim
como a compatibilidade pode estar relacionada com o teor de arométicos, o percentual de
saturados pode contribuir para a incompatibilidade, uma vez que tais compostos possuem

cardter floculante em relacdo aos asfaltenos. Ainda nesse sentido, pode-se também constatar
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que, neste caso, a maior incidéncia de incompatibilidade foi observada mediante a adi¢do do
P07 ou do P12 ou do P29, precisamente os petréleos de menores pesos especificos dentre
todas as amostras e possuidores de alguns dos mais elevados teores de saturados.
Evidentemente, o nimero de sistemas compativeis e incompativeis € diferente em cada
grupo e, consequentemente, os percentuais relativos sofrem variagdes de acordo com o
universo em questdo. Assim, temos que, no “Grupo S”, constituido por 100 misturas binarias,
foram encontrados 62 sistemas compativeis, o que representa um percentual de 62% e,
conseqiientemente, um percentual de 38% de incompatibilidade. Estes resultados e aqueles

relativos aos demais grupos encontram-se resumidos na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados experimentais de compatibilidade e incompatibilidade:
quantidades de sistemas bindrios identificados e percentuais
correspondentes, de acordo com o0s respectivos grupos de
amostragem.

Grupo de Total de Sistemas Compativeis Sistemas Incompativeis

Amostragem Sistemas Quantidade Percentual Quantidade Percentual

Grupo S 100 62 62 38 38
Grupo SB 18 15 83 3 17
Grupo SC 82 44 54 38 46

A etapa seguinte consistiu na investigacdo de cinco misturas compostas por trés
petréleos, selecionadas de modo a conter os petréleos PO7 e/ou P12 ou P20, a fim de que se
pudesse melhor avaliar o comportamento de misturas bindrias compativeis e incompativeis
em presenca de um terceiro componente conhecidamente incompativel com, pelo menos, um
dos elementos da mistura inicial. Na representacdo adotada, os petréleos que compdem as
misturas estdo dispostos em ordem decrescente de peso especifico.

Inicialmente foram preparadas misturas contendo os dois petréleos de maior peso
especifico em trés pontos da regido de compatibilidade (0,25; 0,50; e 0,75, nestes casos) e
acrescentou-se gradativamente o terceiro petrdleo, realizando-se inspe¢des ao microscopio
apos cada adigdo, até que se identificasse a precipitagdo dos asfaltenos ou a mistura contivesse
98% deste tltimo. O comportamento apresentado pelos sistemas neste momento determinou
as etapas subseqiientes do procedimento, que sofreu algumas variagdes de um terndrio para

outro, conforme serd mais bem explicado na interpretagio dos diagramas correspondentes.
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Os sistemas terndrios escolhidos e os resultados experimentais obtidos estdo,
qualitativamente, na Tabela 6. Neste caso, o critério para um sistema ser considerado
incompativel foi a presenga de particulas asfalt€nicas em alguma composi¢cdo em que

estivessem presentes os trés petréleos, independentemente da proporcao.

Tabela 6 — Resultado experimental qualitativo das andlises de compatibilidade
entre trés petroleos. Temperatura de 27 + 1°C. Pet I: petréleo de
maior peso especifico no sistema; Pet II: petréleo de peso especifico
intermediario; Pet III: petréleo de menor peso especifico no sistema.

Ternarios Resultado
Pet 1 Pet 11 Pet 111 experimental
P13 P11 P12 Incompativel
P22 P21 P20 Incompativel
P0O4 P07 P12 Incompativel
P05 PO7 P12 Incompativel
P21 P07 P12 Compativel

Como se verifica na Tabela 6, apenas um dos sistemas avaliados, “P21 + P07 + P12”,
ndo apresentou uma regido de incompatibilidade, embora duas outras misturas incompativeis,
“P04 + P07 + P12” e “PO5 + PO7 + P12”, também contenham tanto o PO7 quanto o P12.

Nas Figuras 6 a 10 serdo apresentados os resultados quantitativos da compatibilidade
nas misturas ternarias descritas na Tabela 6. Convém ressaltar que, nesta etapa, a andlise da
compatibilidade refere-se as misturas contendo as trés amostras e, portanto, somente aos
pontos internos do diagrama, uma vez que os pontos sobre os eixos correspondem as misturas

binarias, discutidas anteriormente.
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0,00.1,0 O Compativel
® Incompativel

P12 00 ' 0,25 0,50 ' 075 ' 1,00 P11

Figura 6 — Compatibilidade da mistura dos petrdleos P11 + P13 + P12 em
diferentes proporcdes. Temperatura de 27 + 1°C.

0,00.1,0 O Compativel
® Incompativel

Figura 7 — Compatibilidade da mistura dos petrdleos P22 + P21 + P20 em
diferentes proporcoes. Temperatura de 27 + 1°C.

As Figuras 6 e 7 correspondem aos diagramas pertinentes aos terndrios “P11 + P13 +
P12” e “P22 + P21 + P20”, como se pode verificar. Nestes sistemas, as misturas bindrias “P11
+ P12”, “P13 + P12” e “P22 + P20, “P21 + P20” sdo incompativeis, enquanto as misturas
“P11 + P13” e “P22 + P21” sdo compativeis. Esta particularidade permitiu que se obtivessem,

conforme o procedimento simples descrito anteriormente, regides de incompatibilidade bem



35

definidas. Observou-se também que os petréleos P11, P13, P22 e P21 possuem, entre si,
composicdo proxima, identificando-se maior divergé€ncia apenas em relagdo aos teores de
asfaltenos e também ao peso especifico; analogamente, as amostras P12 e P20 também
possuem composi¢do equivalente, mas, neste caso, a diferenga mais significativa esta nos
teores de saturados e, mais uma vez, no peso especifico.

Em ambos os sistemas, a incompatibilidade s6 foi identificada em elevados teores do
ultimo petréleo, o que permite supor que a adi¢do do terceiro componente implicaria
inicialmente apenas em uma dilui¢do. Na Figura 6, verifica-se que a incompatibilidade situa-
se em uma regido intermedidria entre os bindrios “P11 + P12” e “P13 + P12”, sugerindo a
ocorréncia de uma simples mistura, em que poderiam ser consideradas apenas as fracdes
relativas para a determinagdo do limite de compatibilidade.

Na Figura 7, por outro lado, verifica-se uma regido de incompatibilidade com limites
inferiores aos das misturas bindrias “P22 + P20” e “P21 + P20”, indicando que, neste caso, o
binario “P22 + P21” aparentemente proporciona maior estabilidade inicial ao sistema, pois se
faz necessario uma maior propor¢do relativa do terceiro petrdleo para que a precipitagio
aconteca. Portanto, € muito provdavel que existam outros fendmenos envolvidos na
precipitacdo dos asfaltenos de naturezas distintas além daqueles que regem uma mistura
simples. De fato, alguns estudos (IDEM e IBRAHIM, 2002; MANSOORI, 1997) indicam que
a precipitacdo ndo estd relacionada unicamente com a solubilidade e pode estar associada ao
surgimento de cargas superficiais (MANSOORI, 1997) ou a interacdes de transferéncia de
carga entre os grupos funcionais que constituem essas fragdes (dcidos carboxilicos, carbonilas
e fendis, entre outros), como a formacao de ligacdes de hidrogénio (SPIECKER et al., 2003) e
forcas de van der Waals (PRIYANTO ez al., 2001).

Nas Figuras 8 e 9 sao apresentados os diagramas referentes aos ternarios “P04 + P07 +
P12” e “P05 + P07 + P12”. Diferentemente dos dois primeiros, neste caso, as misturas
incompativeis sdo os bindrios “P04 + P07”, “P04 + P12” e “P0O5 + P07”, “P05 + P12”,
enquanto o bindrio “P07 + P12” é compativel. Esta caracteristica levou a necessidade de
variagdes no procedimento inicialmente proposto. Nestes sistemas, inicialmente foi preparado
uma mistura contendo o primeiro e o segundo petréleo e outra contendo o primeiro e o
terceiro petréleo, cada uma delas em duas concentracdes diferentes, para cada sistema; em
seguida, realizou-se a adi¢do do terceiro componente, respectivamente, até que ocorresse a

precipitacdo dos asfaltenos.
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0,00..1,0 O Compativel
® Incompativel

: , , 0,0
,50 0,75 1,00 P04

Figura 8 — Compatibilidade da mistura dos petrdleos PO4 + PO7 + P12 em
diferentes proporcdes. Temperatura de 27 + 1°C.

0,00.1,0 O Compativel
® Incompativel

Figura 9 — Compatibilidade da mistura dos petrdleos PO5 + PO7 + P12 em
diferentes proporc¢des. Temperatura de 27 + 1°C.

Nas Figuras 8 e 9 estdo representados sistemas semelhantes entre si, mas com aspectos
diversos daqueles exibidos nas Figuras 6 e 7. Aqui, a incompatibilidade corresponde a uma
faixa que ndo converge bilateralmente para nenhum dos extremos do diagrama e compreende

valores inferiores aqueles encontrados para os bindrios individualmente, embora também
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ocorra apenas em presenca de teores elevados do terceiro componente. As amostras P04 e P05
possuem composi¢des bastante distintas, pois, por exemplo, enquanto os teores de asfaltenos
sdo 7,3 e 2,9, respectivamente, os teores de saturados sdo 35,7 e 41,3. Tais caracteristicas, no
entanto, apenas reforcam a complexidade das relacdes de equilibrio existentes entre as
diferentes fracdes no petrdleo, sobretudo considerando-se que ambos apresentam o mesmo
valor de IP (3,2 mL g'l).

A Figura 10 contém o grifico referente ao ternario “P21 + P07 + P12”, em que os
bindrios sdo do mesmo tipo daqueles descritos para os sistemas apresentados nas Figuras 8 e

9, isto €, somente o bindrio “P07 + P12” € compativel.

P07

0,00 1,0 O Compativel
® Incompativel

Figura 10 — Compatibilidade da mistura dos petréleos P21 + P07 + P12 em
diferentes proporcdes. Temperatura de 27 + 1°C.

Como se pode observar pela Figura 10, diferentemente dos demais ternarios, ndo foi
identificado nenhuma regido de incompatibilidade no sistema “P21 + P07 + P12”, nas
concentragdes avaliadas, considerando-se que os pontos de incompatibilidade presentes
pertencem apenas aos bindrios “P21 + P07” e “P21 + P12”. A auséncia de incompatibilidade
nas regides esperadas propiciou o mapeamento mais detalhado do diagrama, pois, além dos
sistemas “P21 + P07” e “P21 + P12”, adotadas para a construcdo dos grificos das Figuras 8 e
9, foram preparadas duas misturas em diferentes propor¢des do binario “P07 + P12”, as quais
foi adicionado o P21.

Este sistema é composto por petroleos que possuem baixos teores de asfaltenos; o PO7 e

o P12 possuem baixos teores de resinas e aromadticos e elevados percentuais de saturados;
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enquanto o P21 apresenta teores elevados de resinas e aromaéticos e baixo teor de saturados.
Tais caracteristicas ndo representam fatores que possam individualmente favorecer a
estabilidade dos asfaltenos na mistura, evitando a incompatibilidade; as condicdes
determinantes desse comportamento, entretanto, ainda ndo sdo completamente conhecidas.

Como descrito anteriormente, cada fragdo do petrdleo € constituida por uma mistura de
compostos de diversas massas molares e aromaticidades, presentes em quantidades variadas
(VAFAIE-SEFTI e MOUSAVI-DEHGHANI, 2006). Este fato atribui diferentes solubilidades
aos asfaltenos e algumas pesquisas revelam que, quando estes possuem menor aromaticidade,
maior percentual de hidrogénio e a fragdo como um todo apresenta composi¢do mais variada,
sda0 menos susceptiveis a precipitacdo, conferindo maior estabilidade aos petréleos (GAWEL,
et al., 2005; TOJIMA et al., 1998). Vale destacar que estas propriedades podem favorecer,
mas ndo determinar a estabilidade ou a compatibilidade de petrdleos.

Assim, a elaboracdo de misturas com caracteristicas tdo diversas pode contribuir para
pesquisas relacionadas ao estudo da influéncia da variacdo de composi¢do no comportamento
do petréleo. Ademais, a diversidade dos sistemas em questdo poderd fornecer elementos que
permitam ndo apenas analisar alguns dos modelos da estabilidade dos asfaltenos em petrdleos
puros e em misturas, que € o foco principal deste trabalho, como também contribuir
posteriormente para o desenvolvimento de outros mais eficientes.

Os dados experimentais dos petréleos puros e das misturas bindrias e terndrias relatados
nesta etapa foram empregados na andlise de possiveis relagdes entre a estabilidade e a
composicdo madssica dos petrdleos puros e no estudo dos modelos de estabilidade e/ou

compatibilidade de petréleos que serdo discutidos nas proximas secoes.

4.4 Avaliacao da Estabilidade dos Petroleos em Relaciao aos Dados de Caracterizacao

Neste trabalho, conforme descrito na secdo 2.2, a auséncia de asfaltenos precipitados no
petréleo puro foi adotada como condi¢do de estabilidade; contudo, um grupo de petrdleos
estdveis pode apresentar uma ordem crescente de estabilidade, em fun¢do de propriedades
relacionadas a solubilidade dos asfaltenos, como o inicio de precipitagdo.

Diversos estudos indicaram a possibilidade de existir uma correlagdo entre o inicio de
precipitacdo dos asfaltenos nos petréleos e os percentuais de saturados, aromaticos, asfaltenos
e resinas (MANSOORI, 1997), considerando-se que petrdleos mais estdveis possuem maior
capacidade de manter os asfaltenos no meio e, conseqiientemente, exibiriam valores de inicio

de precipitacdo mais elevados; deste modo, esta caracteristica poderia fornecer indicios sobre
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a estabilidade do sistema, ainda que ndo represente um fator determinante da mesma
(GAWEL et al., 2005; IDEM e IBRAHIM, 2002).

Garreto (2005) estudou a relagdo de cada uma dessas fracdes, individualmente e em
diversas combinagdes, com o inicio de precipitacdo, e observou que, de um modo geral, este
depende de todos 0s compostos em conjunto, mas sofre maior influéncia dos teores de resinas
e aromaticos (solubilizantes), do que do teor de saturados (floculantes). Ostlund et al. (2004)
avaliaram solugdes de asfaltenos em solventes aromdticos e constataram que o conteddo
asfalténico € um dos fatores determinantes da precipitagdo e, segundo outros autores, seria
esperado que maiores teores de asfaltenos (SOUSA et al., 2004; SPIECKER et al., 2003) e/ou
saturados (IDEM e IBRAHIM, 2002) implicassem em menores valores de inicio de
precipitacdo, em oposi¢do aos trabalhos de Garreto (2005).

Com base na associacdo entre resinas e asfaltenos, largamente discutida na literatura
(PAN e FIROOZABADI, 2000; SPIECKER et al., 2003), alguns autores sugerem que o inicio
de precipitagdo estd mais relacionado com o contetido de resinas no petréleo, do que de
asfaltenos (ESCOBEDO e MANSOORI, 1995; PAN e FIROOZABADI, 2000). Akbarzadeh
et al. (2004) estudaram o efeito da razdo resinas/asfaltenos (R/A) sobre o inicio de
precipitacdo de asfaltenos em petréleos pesados e betumes e, de acordo com esses autores, a
agregacdo dos asfaltenos em solugdo diminui com o aumento desta relagdo, o que implicaria
em maior estabilidade. Garreto (2005), por sua vez, analisou também a razdo
saturados/aromaticos (S/Ar), que considera o equilibrio entre maus e bons solventes de
asfaltenos, respectivamente, e constatou que o inicio de precipitacdo aumenta com os valores
desta relagdo, sugerindo que o balango entre essas fragdes também influencia a precipitacao.

Nesta pesquisa, inicialmente, optou-se por avaliar apenas as possiveis relagdes entre o
inicio de precipitacdo e os teores de saturados, aromdticos, resinas e asfaltenos e a razdo
resinas/asfaltenos dos petréleos puros, que sdo aquelas mais comumente discutidas na
literatura (AKBARZADEH et al., 2004; GARRETO, 2005; IDEM e IBRAHIM, 2002;
GARRETO, 2005), e, ainda, a razdo saturados/aromaticos, investigada por Garreto (2005).
Para tanto, construiram-se grificos dos petréleos em fungdo de cada um destes indices,
organizados em ordem crescentes de valores, e IP correspondentes, como mostram as Figuras
11,12, 13,14, 15 e 16.

As relacdes (Resinas/Asfaltenos) e (Saturados/Aromaticos) foram obtidas a partir do
quociente entre os teores de cada uma das fragdes correspondentes das amostras puras,
conforme constam na Tabela 1. As amostras P29, P30 e P31 foram excluidas das Figuras 11-

16 devido a praticamente ndo apresentarem resinas e, principalmente, asfaltenos, o que, em
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todo caso, inviabiliza a precipitacdo. Na construcio dos graficos exibidos nas Figuras 14 e 15
foram desconsiderados os petréleos que apresentam teor de asfaltenos inferior a 0,60%, uma
vez que tais valores se encontram muito préximos do limite de detecg¢@o da técnica utilizada
na andlise SARA (CENPES/PETROBRAS). Convém salientar, também, que, apesar de
constar nas Figuras apresentadas nesta se¢do, o P20 ndo serd considerado nas respectivas
andlises devido as particularidades identificadas experimentalmente e ao fato de que o inicio
de precipitacdo relatado foi determinado apds a centrifugacdo, pois tais circunstancias

poderiam comprometer a coeréncia das assercdes referentes as demais amostras.

P14 - . P (mLg")
P28 -} ; Saturados (% m/m)

Petroleo
8

Figura 11 — Petréleos em fun¢@o da ordem crescente dos teores de saturados
(% m/m) e respectivos IP (mL g'l).

Como se verifica na Figura 11, os teores de saturados encontram-se na faixa de 35,70
(P04) a 88,30 (P12). Seriam esperados valores de IP mais baixos em petréleos com elevados
teores de saturados, pois isto os caracterizaria como solventes fracos para os asfaltenos e neste
caso haveria menor demanda de floculante para que a precipitagdo ocorresse. Como se
observa na Figura 11, entretanto, embora alguns petréleos com baixo teor de saturados
possam apresentar IP elevado, como € o caso do P01, que possui 48,20% de saturados e o
maior IP (7,0 mL g'), de um modo geral, os petréleos com maiores teores de saturados foram
aqueles em que ndo foi possivel determinar o IP (Grupo C), constituindo exce¢do apenas o

P32, com 42,60%, enquanto todas as amostras do “Grupo B” apresentaram teor de saturados
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inferior a 70%, mas sem que os inicios de precipitacio revelassem qualquer convergéncia, o
que indica que o teor de saturados ndo representa, exclusivamente, um fator que expresse uma

tendéncia da precipitacdo dos asfaltenos nos petréleos.

P07 J ) 1 Aromaticos (% m/m)

Petroleo
N

Figura 12 — Petréleos em funcdo da ordem crescente dos teores de
arométicos (% m/m) e respectivos IP (mL g'l).

Na Figura 12 observa-se que os percentuais de aromaticos ficaram entre e 5,80 (P15) e
47,50 (P32); assim como se verificou em relacdo aos saturados, também é possivel dividir as
amostras em dois conjuntos, em que um deles constitui-se dos petréleos do “Grupo B”, que
possuem IP, e estdo na faixa de maiores teores de arométicos, com uma variagdo de 21,60
(P0O8) a 35,20 (PO1); e o segundo, com 0s menores percentuais, pertinentes as amostras do
“Grupo C” (ndo possuem IP), excetuando-se o P32, em que este teor € baixo (47,50%).

Em oposicdo ao teor de saturados, um percentual elevado de aromadticos poderia
conferir ao petréleo maior capacidade de manter os asfaltenos em solu¢@o, considerando-se
sua maior solubilidade em fun¢do da aromaticidade do meio, o que implicaria em um valor de
IP mais elevado. Na Figura 12, contudo, podem ser identificados petréleos com teor de
aromaticos relativamente alto e baixo IP, como o P28 (31,50% e 1,4 mL g'l, respectivamente)
e o P11(28,80% e 1,0 mL g'l, respectivamente). N@o obstante, parece haver, de fato, uma

relacdo inversa entre o teor de saturados e o de aromaticos, ainda que, em relacdo ao inicio de
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precipitacdo, ndo tenha sido possivel estabelecer nenhuma correlacdo além do agrupamento

das amostras.
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Figura 13 — Petrdleos em fungdo da ordem crescente dos teores de resinas
(% m/m) e respectivos IP (mL g'l).

Observa-se na Figura 13 que os teores de resinas estdo na faixa de 4,50 (P12) a 32,40
(P04). Considerando-se que as resinas desempenham um importante papel na dispersdo dos
asfaltenos no petréleo, elevados teores dessas fragdes poderiam indicar a ocorréncia de
maiores IP. Contudo, ndo foram encontradas evidéncias desta tendéncia no conjunto de dados
avaliado, do qual fazem parte, inclusive, amostras com elevado teor de resinas e baixo IP,
como o P11 (18,31 ¢ 1,0 mL g'l, respectivamente) e o P28 (20,75 e 1,4 mL g'l,
respectivamente). Por outro lado, analogamente ao observado na Figura 12 para os
aromdticos, hd uma concentragcdo dos petréleos sem Inicio de Precipitagdo na faixa de teores
de resinas mais baixos, caracteristica que indica a existéncia, efetivamente, de uma tendéncia
equivalente entre estas fracdes, e que esta se relaciona inversamente com aquela apresentada
pelos saturados.

Os petréleos do “Grupo C” (nao possuem IP) exibem os menores pesos especificos
(Tabela 1) e, como se verificou a partir das Figuras 11, 12 e 13, apresentam teores de

saturados mais elevados, compostos que favorecem a precipitacdo, e baixos teores de
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aromadticos e resinas, fracdes que favorecem a solubilizagdo dos asfaltenos, ou seja, estes
petréleos poderiam ser considerados altamente instaveis. Considerando-se que a precipitagio
ndo ocorre mediante o acréscimo de n-heptano e, como exposto na secdo 4.2, os teores de
asfaltenos sdo inferiores a 0,50%, pode-se inferir que estas amostras sdo tao instaveis que toda
a precipitacio possivel acontece ainda em condi¢cdes de pogo ou na etapa de producdo. Tal
suposicdo é reforcada pelos trabalhos de Hammami et al. (2000), que descrevem problemas
de precipitagdo em campos de produgdo de petrdleos leves, que apresentam baixa densidade e

conteudo asfalténico inferior a 1%.
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Figura 14 — Petréleos em funcdo da ordem crescente dos teores de
asfaltenos (% m/m) e respectivos IP (mL g™).

Na Figura 14 pode-se verificar que os teores de asfaltenos situam-se entre 0,60 (PO1 e
P18) e 11,11 (P22). Embora alguns dos maiores valores de IP tenham coincidido com os
percentuais mais baixos, ndo é possivel afirmar que exista uma tendéncia geral neste sentido,
pois, por exemplo, o P14 possui [P muito préximo ao P16 (3,07 e 3,13 mL g'l,
respectivamente), mas teores de asfaltenos bastante diferentes (6,20 e 1,70); enquanto o P10
possui baixos teor e IP (1,70 % e 1,20 mL g') e o P22, que apresenta o maior teor de
asfaltenos, tem um dos maiores IP (2,7 mL g'l).

Em relagao as Figuras 13 e 14, observa-se também que as menores variagdes nos teores

de resinas e asfaltenos permitem visualizar melhor a dispersdo em relagdao ao IP, sobretudo
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comparando-se os mesmos com as Figuras 11 e 12 (saturados e arométicos, respectivamente).
Isto apenas reforca que, assim como se verificou nos teores de saturados e aromaticos, estes
indices ndo devem ser considerados individualmente na avaliacdo da relagdo entre o inicio de
precipitacdo e a estabilidade dos petréleos.

Neste caso, entretanto, cabe ainda uma andlise da relacdo entre resinas, asfaltenos e IP,
uma vez que, como mencionado anteriormente, as resinas sdo consideradas como os
principais responsdveis pela permanéncia dos asfaltenos em solucéo, devido a sua capacidade
dispersante; analogamente, convém avaliar o comportamento do IP com respeito a razdo
Saturados/Aromadticos, que busca relacionar a fracdo de compostos desfavordveis a
solubilizacdo dos asfaltenos e os que sdo favordveis. Assim, na Figura 15 estdo representados
a razdo Resinas/Asfaltenos e o IP das amostras, enquanto na Figura 16 sdo expostos a razio

Saturados/Aromadticos e o IP, ambos em func¢do dos petréleos.
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Figura 15 — Petréleos em funcdo da ordem crescente de valores da relacdo
Resinas/Asfaltenos e respectivos IP (mL g™).

Como se pode observar na Figura 15, assim como na Figura 14, foram considerados
somente os petroleos com teor de asfaltenos igual ou maior que 0,60. Deste modo, os valores
da relacio R/A estdao entre 1,97 (P22) e 32,67 (P18). Como exposto anteriormente, seria
esperado que petréleos com maiores R/A possuissem maiores IP, contudo aparentemente nao

existe uma tendéncia nesse sentido, e € possivel identificar petréleos com baixo R/A e alto IP,
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como o P09, com 8,89 e 4,6 mL g'l, respectivamente; ou o inverso, como € o caso do P21,
que apresenta R/A um pouco mais elevado (9,38), mas baixo IP (2,0 mL g"). Logo, para as
amostras analisadas, esta relacdo ndo corresponde a um pardmetro adequado para a avaliacio

das condi¢des que levam a precipitacio dos asfaltenos.
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Figura 16 — Petréleos em fungdo da ordem crescente de valores da relacéo
Saturados/Aromaticos e respectivos IP (mL g™).

Observam-se na Figura 16 os IP, quando existentes, e os resultados obtidos pelo
quociente entre os percentuais de saturados e aromaticos (S/Ar) para todos os petréleos, com
excecdo do P29, P30 e P31, que ndo possuem asfaltenos, como descrito anteriormente. Estes
valores situaram-se entre 0,90 (P32) e 15,16 (P15), e é possivel constatar que houve um
comportamento semelhante ao da Figura 11, com uma concentracio dos petréleos do “Grupo
B” na regido de valores mais baixos da razdo Saturados/Aromdticos, dividindo as amostras
em dois conjuntos, o primeiro com as amostras que produziram valores de S/Ar inferiores a 4
e possuem IP; e o segundo, constituido por aquelas cujo S/Ar € superior a 4 e ndo apresentam
IP, com excecao do P32, que forneceu um valor inferior (0,90%), mas é um gaséleo. Entende-
se, assim, que, com relacdo ao universo avaliado, petréleos com S/Ar de até 4,
aproximadamente, sdo capazes de manter os asfaltenos em solugdo.

Niao obstante, seria esperado que quanto mais elevado fosse o resultado desta relagdo,

menor seria o inicio de precipitacdo, pois o peso maior seria dos saturados, fracdo
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desfavoravel a solubilidade dos asfaltenos no petrdleo. No entanto, mesmo em uma faixa
restrita, houve grande dispersdo do IP, comportamento semelhante ao encontrado em relagio
apenas ao teor de saturados (Figura 11), o que poderia sugerir que, embora o papel dos
saturados em relagdo a estabilidade dos asfaltenos ainda ndo esteja claro, aparentemente sua
influéncia em relacdo a este fendmeno é mais relevante que a dos aromaéticos.

De um modo geral, os resultados obtidos a partir da interpretacdo das Figuras 11, 12,
13, 14, 15 e 16 concordam com aqueles encontrados por Garreto (2005) e indicam que a
precipitacdo dos asfaltenos ndo estd relacionada com apenas uma das fragdes dos petréleos,
mas com o conjunto formado, mesmo que algumas delas possam exercer maior influéncia em
relacdo as demais. Maiores detalhes sobre as possiveis relagdes entre essas fracdes serdo

discutidos na se¢io 4.5.3, na avalia¢io do Indice de Instabilidade Coloidal.

4.5 Modelos para Prediciao da Estabilidade e Compatibilidade de Petréleos

Nesta secdo serdo avaliados alguns dos principais modelos dirigidos para a predicdo da
estabilidade dos asfaltenos em petréleos puros e da compatibilidade entre petrdleos/fracdes. A
viabilidade de implementagio e a eficiéncia dos modelos Tolueno Equivalente (TE), Indice de
Instabilidade Coloidal (IIC), ParAmetro de Heithaus (ParAmetro P), Indice de Correlacdo do
Bureau of Mines - Tolueno Equivalente (BMCI-TE) e Modelo de Compatibilidade do
Petréleo serdo analisadas através dos dados experimentais obtidos, conforme descritos nas

secoes precedentes.

4.5.1 Tolueno Equivalente (TE)

Como exposto anteriormente, os valores necessarios a determinagdo do parametro TE
podem ser obtidos, basicamente, através de dois procedimentos experimentais e neste trabalho
optou-se por utilizar a metodologia descrita por Zilio et al. (2006), em que € feita a adi¢do de
n-heptano a uma solug@o de petréleo em tolueno (se¢do 3.2). O teor de tolueno na mistura
inicial € de, aproximadamente, 68% em massa (07ojeno = 0,867 kg m'3); conforme também ja
foi mencionado, ndo foram obtidas informagdes sobre a escolha da concentracio em nenhum
dos métodos apresentados.

Niao obstante, alguns estudos indicam que, em geral, os petrdleos sdo completamente
soliveis em misturas de heptano e tolueno contendo este dltimo em concentracdes superiores

a 45% (v/v) e, conseqiientemente, quanto menor for sua concentracdo, menos solivel serd o
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petréleo (SPIECKER, et al., 2003). Logo, os procedimentos adotados provavelmente estdo
relacionados com esse comportamento.

Neste estudo, a avaliacdo deste indice, obviamente, foi possivel somente para os
petréleos do “Grupo B”, uma vez que envolvia a observagdo da precipitacio de asfaltenos nas
solugdes dos petroleos; os valores assim obtidos foram aplicados na Equagdo 1 para o célculo
do TE de cada amostra e os resultados encontrados s@o apresentados na Tabela 7; cabe
observar que, através desta equag@o, os valores zero e cem ndo sdo realmente possiveis e
representam apenas limites para os quais este indice pode tender.

Experimentalmente, a determinacdo deste pardmetro foi menos exata em relagdo a
identificacdo do inicio de precipitagdo nos petréleos puros e as medidas apresentaram desvio

padrdo méximo de 0,6 mL g

Tabela 7 — Tolueno Equivalente dos petréleos do “Grupo B”. Temperatura

de 27 + 1°C.

Petroleo TE Petroéleo TE
PO1 7,2 P11 38,0
P02 11,9 P13 25,2
P03 18,2 P14 16,2
P04 17,2 P16 17,8
P05 17,9 P18 13,1
P06 17,2 P20 13,8
P08 7,5 P21 23,8
P09 10,0 P22 21,9
P10 17,9 P27 19,6

- - P28 34,7

Existem poucos relatos na literatura sobre o uso independente do TE como parametro
de estabilidade e, como mencionado anteriormente, sua faixa de valores indica apenas que
quanto mais préximo de 100 estiver o valor de TE, mais instivel serd o petréleo. Portanto,
pode ser interpretado mais adequadamente se avaliado como um indice de estabilidade
relativa, pois permite classificar um petréleo como mais estdvel/instivel em relacdo a
outro(s).

Conforme exposto na Tabela 7, neste caso, os valores oscilaram entre 7,2, para o PO1, e

38,0, para o P11, e, portanto, a ordem crescente de estabilidade seria: P11 < P28 < P13 < P21
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< P22 < P27 < P03 < P10 = P05 < P16 < P06 = P04 < P14 < P20 < P18 < P02 < P09 < P08 <

PO1, como pode ser mais bem observado na Figura 17.

Petrdleo

Tolueno Equivalente

Figura 17 — Tolueno Equivalente dos petréleos avaliados, apresentados em ordem
crescente de estabilidade.

Analisando-se a Figura 17, verifica-se que o P20 apresenta um dos menores valores de
TE, entretanto, neste caso especifico, seria esperado um valor elevado, pois, além da
instabilidade observada experimentalmente, este petréleo possui o maior teor de saturados do
“Grupo B” (petréleos com IP), o que levaria a suposi¢do de que a demanda de arométicos
para a estabilidade seria muito superior. Considerando-se, porém, o resultado obtido, pode-se
inferir que o solvente adicionado foi mais eficiente na estabilizacdo dos asfaltenos na amostra,
do que o floculante o foi no desequilibrio do sistema. Em relacdo aos demais petréleos, no
entanto, os valores experimentais aparentemente corroboram a predi¢do do parametro.

Comparando-se os valores de IP (Tabela 2) com estes resultados, constata-se que é
possivel estabelecer uma relacdo inversa entre estes parametros. Esta caracteristica seria
esperada, uma vez que valores elevados de inicio de precipitacio sdo indicativos de
estabilidade no petréleo e, conseqiientemente, de uma menor demanda de tolueno para manter
os asfaltenos em solucdo quando em presenca de um floculante. Na Figura 18 € apresentado
um grifico do TE em funcio do IP que possibilita a melhor visualizacdo deste

comportamento.
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Figura 18 — Tolueno Equivalente em funcdo do Inicio de Precipitacdo,
expresso em mililitros de heptano por grama de petréleo, a
temperatura de 27 + 1°C.

Como se pode observar na Figura 18, a curva apresenta uma tendéncia decrescente, ndo
linear, em que os maiores desvios estdo nos pontos concernentes aos petréleos P10, P20 e
P27. Como as amostras avaliadas possuem caracteristicas bastante diversas, ndo foi possivel
estabelecer nenhuma correlacdio entre o TE e as demais propriedades disponiveis.
Experimentalmente, no entanto, verificou-se que a adi¢do do aromatico deslocou o inicio de
precipitacdo para valores maiores, indicando que compostos desta natureza contribuem, de
fato, para a estabilidade dos asfaltenos no petréleo, conquanto as relacdes especificas ainda
ndo sejam conhecidas.

Além da escassez de informagdes sobre a origem deste indice e seus valores limites,
também ndo foram encontradas na literatura pesquisas referentes a aplicacdo do parametro TE
na predicdo da compatibilidade em misturas de petréleos. Apesar disso, esta andlise foi
realizada neste trabalho, empregando-se, para tanto, uma regra simples de mistura, conforme

mostrado na Equacio 15.

TE..~TEwi®,,* TEsu,., Equagdo 15
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Como se pode observar, esta regra de mistura considera a fracdo volumétrica de cada
componente do sistema para o cdlculo do pardmetro em questdo e foi adotada por ser
normalmente empregada no estudo de misturas de petréleos (WIEHE e KENNEDY, 2000 a).

Convém ressaltar, contudo, que a aplicagdo do TE foi possivel, somente, aos sistemas
pertinentes ao “Grupo SB”, exibidos na Tabela 3, em que ambos os componentes
apresentaram inicio de precipitacdo. Esta condi¢do representa uma séria limitagdo do indice a
predicdo da estabilidade e da compatibilidade e, neste trabalho, inviabilizou uma avaliagdo
mais minuciosa dos petrdleos de diferentes naturezas.

O célculo do TE destes bindrios resultou, obviamente, em valores inferiores a 38;
diferentemente do procedimento adotado em relacdo as amostras puras, neste caso ndo é
vidvel a classificacdo quanto a uma ordem de estabilidade, pois sdo possiveis inimeros TE
para um mesmo sistema. De maneira geral, entretanto, o TE maximo calculado para as
misturas do “Grupo SB” (Tabela 1) oscilou entre 16 e 24, valores relativamente baixos que
levaram a identificacdo de todos estes sistemas como compativeis. Esta classificagio
representou um acerto de 83% na predi¢c@o, consideracdo esta que ndo tem sentido pratico,
pois equivale apenas ao percentual correspondente ao total de sistemas compativeis no
conjunto suscetivel a esta anélise.

Como apenas uma das misturas terndrias € composta somente por petréleos do “Grupo
B”, optou-se por ndo avaliar este sistema segundo este pardmetro, uma vez que o resultado
ndo seria suficiente para fundamentar uma discussao.

A necessidade de que a amostra possua IP constitui apenas uma das diversas restri¢cdes a
aplicacdo do TE. Outra que pode ser citada € o fato de que a adi¢do de compostos bem
caracterizados, como tolueno e heptano, ao petréleo, pode deslocar o equilibrio tanto para a
instabilidade quanto para a estabilidade, dependendo da maior ou menor propor¢do e
afinidade entre os mesmos e as fragdes naturais. Isto porque, como mencionado
anteriormente, cada uma destas fragdes corresponde a uma mistura de elementos de tamanho
e aromaticidade variados, e alguns estudos indicaram que as mesmas podem apresentar
comportamentos diferentes dependendo do carater da solucdo (ANGLE et al., 2006; LUO e
GU, 2007; MOUSAVI-DEHGHANI et al., 2004), pois, por exemplo, um petréleo cuja fracio
de saturados € formada por compostos de massa molar muito elevada ndo tera,
necessariamente, seu carater parafinico aumentado pela adicdo de heptano, ou reduzido pela
presenca de tolueno, compostos de baixa massa molar.

Particularmente em relacdo aos asfaltenos, alguns autores afirmam ainda que o tipo e a

quantidade de depdsitos formados dependem da proporcdo relativa de cada familia de
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compostos no meio (MANSOORI, 1997; SOUSA et al., 2004). Deste modo, um parametro
que se baseia em alteracdes da composicdo do petrdleo parece ndo ser o mais indicado para
prever seu comportamento quando livre destas alteracdes, tanto em relagdo a estabilidade,
quanto a compatibilidade.

Também consiste em um aspecto negativo o fato de que este indice representa,
aparentemente, um valor escolhido de forma arbitraria dentre os inimeros possiveis de serem
determinados, expressos genericamente como Razdes de Floculagdo, e ndo foram encontrados
trabalhos na literatura que o confirmassem e justificassem como mais apropriado; algumas
pesquisas, inclusive, descrevem metodologias bastante diversas para sua determinacdo
(WIEHE e KENNEDY, 2000 a; ZILIO et al., 2006).

Além disso, como relatado anteriormente, nem sempre as caracteristicas das amostras
permitem a obtencdo deste indice e, quando o fazem, existem grandes dificuldades de carater
experimental. E necessario, por exemplo, um trabalho minucioso no preparo das solugdes de
petréleo em tolueno, cujas concentragdes sao expressas em massa, para que se possa assegurar
um minimo de repetibilidade as andlises, o que pode demandar bastante tempo (cerca de 8h
para uma tunica amostra). Por outro lado, as grandes quantidades de tolueno e heptano de
qualidade superior empregadas podem tornar as andlises dispendiosas. Obviamente, estas
consideracdes ndo sdo empecivas em termos cientificos, entretanto, existe grande interesse da
industria nesta drea e seria pouco atrativa a implantacdo deste pardmetro como um indice da
estabilidade dos asfaltenos nos petrdleos e misturas, considerando-se estes resultados.

Em suma, este indice apresenta muitas restricdes, de cariter tedrico e pratico, e pelo
exposto, o parametro TE nd@o consiste em um método eficaz para a avaliagdo da

estabilidade/compatibilidade de petréleos.

4.5.2 Pardmetro P (Pardmetro de Heithaus)

Como descrito na secdo 2.3.4, os pardmetros propostos por Heithaus (1962), P,, P, e P,
sao obtidos através da determinacgdo do inicio da precipitacdo dos asfaltenos em, pelo menos,
quatro solucdes de petréleo em tolueno, em diferentes concentragdes, pela adi¢do de heptano.
Os pontos assim definidos s@o aplicados as Equagdes 3 e 4 para o célculo de dois indices, que
sdo entdo empregados na construgdo de um grafico.

Nessa representacdo, o eixo das abscissas corresponde ao primeiro indice, C, que € a
concentragdo massica de petréleo em relacdo ao volume total de tolueno somada ao de

heptano naquele ponto. Convém observar que, em seus estudos, Heithaus (1962) considerou o
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volume de petréleo para a determinagdo de C, mas, posteriormente, diversas pesquisas
adotaram a massa da amostra nesse calculo (PAULI, 1996; SCHABRON et al., 2001;
TOJIMA et al., 1998); neste trabalho, optou-se também pelo emprego da quantidade de
petréleo em massa por julgar-se que tal procedimento forneceria valores mais exatos. O eixo
das ordenadas, por sua vez, representa o segundo indice, a Razdo de Floculacdo (FR), que
nada mais é que a fracdo volumétrica de tolueno, também relativa ao contetido de tolueno e
heptano no ponto correspondente.

Essas coordenadas devem corresponder a uma fung@o polinomial de primeira ordem e a
regressdo linear fornece as intersec¢des com o eixo das ordenadas, FR,,,, € com o eixo das
abscissas, Cy,. Esses pontos ndao devem ser interpretados apenas graficamente, pois o
primeiro representaria uma mistura de tolueno e heptano, e o outro, uma mistura de petréleo e
heptano, que seria o préprio IP. Na prética, entretanto, FR,,,, € o valor para o qual a Razdo de
Floculagdo tende em concentra¢des muito baixas de petréleo e equivale, neste caso, ao valor
maximo que a fracdo de tolueno pode atingir antes do inicio da precipitagdo dos asfaltenos
provocada pela adicdo de heptano a uma determinada solug@o. Por outro lado, o C,, € a
fracdo minima que o petréleo, de uma solucdo concentrada, alcanga antes que o heptano
acrescentado ocasione a precipitacdo dos asfaltenos.

Neste estudo, foram gerados diagramas deste tipo para todos os petrdleos do “Grupo B”.
Os dados pertinentes as amostras de POl a P10 foram cedidos por Garreto (2005); para as
demais, foram obtidos quatro pontos além do TE, que, conforme foi discutido anteriormente,
representa uma Razio de Floculacdo especifica e seu valor pode ser utilizado nestes célculos
sem restricdes. A Figura 19 exibe o diagrama produzido para o P27, com a equagéo e o fator

de correlagdo correspondentes, obtidos por regressao linear.
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Figura 19 — Razéo de Floculagéo (fracdo volumétrica de tolueno em relacio
ao volume total de tolueno e heptano) em funcdo da
Concentracdo do Petréleo P27 (fracdo massica de petréleo em
relacdo ao volume total de tolueno e heptano). Temperatura de
27 £ 1°C.

Como se pode observar na Figura 19, quanto maior for a concentracdo do petréleo
(menor dilui¢do), menos tolueno se torna necessdrio para manter os asfaltenos em solugao e,
conseqiientemente, menor € a Razdo de Floculagdo. Por outro lado, uma menor quantidade de
heptano deverd ser adicionada a solucdo para que ocorra a precipitacdo e, assim, seria
esperado que as amostras que possuem menores valores de IP exibissem menores C,;,. De
fato, alguns petrdleos, como o POl e o P09, possuem esta caracteristica, entretanto, nio foi
possivel estabelecer tal correlacdo, pois a maioria das amostras apresentou comportamento
diverso, como o proprio P27, que tem um dos menores valores de C,;,, mas um dos maiores

de IP. Além disso, o petréleo P28, cujo grafico é apresentado na Figura 20, apresentou

comportamento atipico, produzindo uma fungéo crescente.
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Figura 20 — Razéo de Floculagéo (fracdo volumétrica de tolueno em relacio
ao volume total de tolueno e heptano) em funcdo da
Concentracdo do Petréleo P28 (fracdo massica de petréleo em
relacdo ao volume total de tolueno e heptano). Temperatura de
27 £ 1°C.

Em relagéo a este pardmetro, a Figura 20 permitiria inferir que a2 medida que aumenta a
concentracdo de P28, cresce a demanda de tolueno para que a estabilidade dos asfaltenos em
solugdo seja mantida, isto é, neste caso, o proprio petrdleo atuaria como floculante, portanto o
Cnmin negativo indicaria que os asfaltenos ja se encontram precipitados, antes da adicdo de
heptano. Este comportamento ndo foi identificado no P28 e ndo foi observada nenhuma
particularidade que o distinguisse das demais amostras e pudesse fornecer indicios que
justificassem a tendéncia desta curva. Por outro lado, este petréleo apresenta grande
quantidade de particulas suspensas (Figura 1), particularmente parafinas, o que pode ter
comprometido a identificacio do inicio da precipitacdo e, neste caso, 0 comportamento
expresso no diagrama estaria mais relacionado com erros experimentais do que com
caracteristicas intrinsecas da amostra. Todavia, considerando-se que cada andlise foi realizada
em triplicata e hd grande dispersdo dos pontos gerados, nada impede que este petrdleo
simplesmente apresente um comportamento andmalo em funcio da concentracdo de tolueno.

Todos os graficos das amostras do “Grupo B” (possuem IP) produzidos para a obtencdo
dos indices propostos por Heithaus podem ser encontrados no Anexo III. Os valores de C,;, €
FR,,, determinados graficamente foram empregados diretamente no calculo dos parimetros
P,, P, e P, efetuado através das Equacgdes 5, 6 e 7, conforme descritas na secdo 2.3.4. Todos

os valores sdo apresentados na Tabela 8, juntamente com a predi¢do quanto a estabilidade.
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Tabela 8 — Pardmetros propostos por Heithaus (Cpin, FRyax, Pa, P, € P) para os
petréleos do “Grupo B” e estabilidade prevista pelo Pardmetro P.

Petroleo Cuin  FRux P, P, P Predicao
PO1 0,17 0,11 0,89 0,76 6,88 Estével
P02 0,29 0,17 0,83 0,76 4,45 Estavel
P03 0,48 0,20 0,80 0,62 3,08 Estével
P04 0,26 0,26 0,74 1,26 4,85 Estavel
P05 0,31 0,26 0,74 1,10 4,23 Estavel
P06 0,32 0,26 0,74 1,07 4,13 Estével
P08 0,25 0,10 0,90 0,50 5,00 Estdvel
P09 5,25 0,10 0,90 0,12 1,19 Estével
P10 2,10 0,25 0,75 0,37 1,48 Estével
P11 0,76 0,43 0,57 1,00 2,32 Estével
P13 0,06 0,03 0,97 0,53 17,67 Estével
P14 0,27 0,23 0,77 1,08 4,70 Estavel
P16 0,38 0,22 0,78 0,80 3,63 Estével
P18 0,17 0,24 0,76 1,65 6,88 Estdvel
P20 0,17 0,24 0,76 1,65 6,88 Estdvel
P21 0,54 0,26 0,74 0,74 2,85 Estavel
P22 0,34 0,29 0,71 1,14 3,94 Estavel
P27 0,18 0,38 0,62 2,49 6,56 Estével
P28 -2291 0,36 0,64 0,34 0,96 Instavel

Como se verifica na Tabela 8, somente o petréleo P28 seria instivel (P < 1), e,
conforme exposto anteriormente, esta amostra forneceu uma reta ligeiramente crescente; o
P20 apresentou um dos maiores valores de P (6,8), o que o caracterizaria como um dos mais
estaveis, conquanto seja instavel, de acordo com o critério adotado neste estudo (secdo 2.2).
Assim, o percentual de acerto na predicao da estabilidade dos petréleos puros foi de 89% para
este parametro.

Como descrito na secdo 2.3.4, este parametro foi proposto inicialmente apenas para a
avaliacdo da estabilidade de derivados do petréleo, contudo pesquisas posteriores estenderam-
no nio apenas para petrdleos, como também para misturas (SCHERMER et al., 2001;
TOJIMA et al., 1998). Neste trabalho, a andlise dos sistemas bindrios foi executada de acordo

com o0 mesmo procedimento utilizado na avaliagdo do Tolueno Equivalente, isto €, pelo uso
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de uma regra simples de mistura (WIEHE e KENNEDY, 2000 a), como mostra a Equagio 15.
Deve-se observar que, também neste caso, a avaliacio deste parametro foi possivel apenas em
relacdo as misturas do “Grupo SB” (Tabela 3), das quais participam somente componentes

com inicio de precipitacao.

Pmix = PPm ¢pe,, + PPeIII ¢pe,,, qula(;ﬁO 16

De acordo com os valores assim obtidos, constatou-se que, segundo o Parametro P,
todos os sistemas do “Grupo SB” sdo compativeis. Esses resultados sdo idénticos aqueles
provenientes da andlise do TE, e, conseqlientemente, a concordidncia com os dados
experimentais € igualmente de 83%. Também neste caso, e pelos mesmos motivos, decidiu-se
ndo avaliar o Unico sistema terndrio constituido por amostras do “Grupo B”.

Verifica-se, deste modo, que o Parametro de Heithaus depende basicamente dos
mesmos dados levantados nas determinacdes de TE, que também pode ser incluido neste
indice, e, obviamente, possui as mesmas restricdes. Ademais, ainda que faca uso de mais
informagdes na sua andlise, os resultados obtidos ndo apresentaram maior concordancia com
as observacdes experimentais. A previsdo deste pardmetro concernente aos bindrios, assim
como ja relatado para o TE, forneceu o mesmo resultado para todos os sistemas (compativel)
e o baixo erro percentual foi somente uma conseqiiéncia direta da menor quantidade de
misturas incompativeis. Portanto, este indice também ndo constitui uma ferramenta adequada

para a previsdo da estabilidade de petrdleos puros e tampouco da compatibilidade de misturas.

4.5.3 Indice de Instabilidade Coloidal (IIC)

Conforme exposto na se¢io 2.3.3, no Indice de Instabilidade Coloidal (IIC), o petréleo é
avaliado como uma dispersdo coloidal de asfaltenos em aromaticos, resinas e saturados, cujos
percentuais em massa sdo determinados por andlises SARA, que fornecem a composi¢do do
petréleo em termos de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (ASOMANING, 2003). A
estabilidade € considerada como uma fun¢do de uma relacio especifica entre essas fracdes,
definida inicialmente pela Equacgao 2, e, dependendo do valor obtido, a amostra € classificada
como estavel (IIC < 0,7), incerta (0,7 <IIC < 0,9) ou instavel (IIC > 0,9).

Nesta etapa, o Indice de Instabilidade Coloidal foi calculado para todos os petréleos
puros, a partir dos dados apresentados na Tabela 1, independentemente de possuirem ou nao

inicio de precipitacdo, com excecdo das amostras P29, P30 e P31, que, por ndo conterem
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asfaltenos, ndo poderiam ser considerados instidveis neste estudo. Os valores obtidos e a

previsdo decorrente sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 — Indice de Instabilidade Coloidal (IIC) dos petréleos puros e predi¢io
de estabilidade de acordo com este parametro.

Petroleo 1ic Predicao Petroleo 1ic Predicao
PO1 1,0 Instavel P16 0,9 Incerto
P02 0,9 Incerto P17 3,1 Instavel
P03 1,3 Instavel P18 1,2 Instavel
P04 0,8 Incerto P19 4,0 Instavel
P05 0,8 Incerto P20 4,2 Instavel
P06 1,5 Instavel P21 1,0 Instavel
P07 5,4 Instavel P22 1,0 Instavel
P08 1,4 Instavel P23 6,7 Instavel
P09 2,2 Instavel P24 2,5 Instavel
P10 1,5 Instavel P25 4,1 Instavel
P11 1,1 Instavel P26 3,1 Instavel
P12 7,7 Instavel P27 1,0 Instavel
P13 1,0 Instavel P28 0,9 Instavel
P14 0,8 Incerto P32 0,8 Incerto
P15 7,3 Instavel - - -

Como € possivel constatar pela Tabela 9, de acordo com a predicdo deste pardmetro, a
maioria das amostras avaliadas seria instdvel, constituindo excecdo os petréleos P02, P04,
P05, P14, P16 e P32, classificados como incertos, isto é, de média probabilidade a
estabilidade/instabilidade. Evidentemente, tais resultados ndo concordam com os dados
experimentais, que apontaram instabilidade somente no P20, apesar de possuir composi¢ao
percentual mdéssica equivalente a outras amostras, sobretudo aquelas que ndo apresentam
inicio de precipitacdo, como o P07 e o P26.

Os petrdleos considerados de média tendéncia a precipitacio, excluindo-se o P32, que
ndo apresentou IP, possuem inicio de precipitagcdo entre 3 e 4, que representam, com efeito,
valores intermedidrios no conjunto observado, que varia entre 0,9 mL g (P20) ¢ 7,0 mL g’
(PO1) (Tabela 2). Este fato, porém, aparentemente ndo possui relacio com a previsdo do

modelo, uma vez que os demais petréleos foram classificados como instdveis,
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indistintamente. Assim, caso a predi¢do deste indice estivesse em concordincia com os
resultados obtidos, o IP ndo poderia ser utilizado como indicio da estabilidade.

Devido a impossibilidade experimental de definir um petréleo como incerto em relacéo
a estabilidade, as amostras assim qualificadas foram consideradas instaveis, observando-se
que, se este indice fosse o método adotado na pritica para a predicdo de estabilidade, os
petréleos definidos como incertos seriam tratados com os mesmos cuidados e restricdes
daqueles classificados como instdveis. Deste modo, o percentual de acerto do pardmetro IIC
foi de apenas 3%.

De acordo com Asomaning (2003) alguns estudos revelaram a possibilidade do
emprego de pelo menos duas variacoes da Equagdo 2, que possivelmente poderiam ser
utilizadas com a mesma eficicia na avaliacdo da estabilidade dos asfaltenos em petréleos e/ou
misturas. A primeira possibilidade procura correlacionar somente o teor de asfaltenos com
seus agentes peptizantes, através da razdo Asfaltenos/(Aromdticos+Resinas), a segunda
variagdo ndo considera o teor de asfaltenos na amostra e consiste em uma relacio entre
saturados e os agentes peptizantes, na forma Saturados/(Aromdticos+Resinas). Por razdes
meramente didaticas, serdo adotadas as nomenclaturas I1IC-1 e IIC-2, respectivamente, para
representar esses novos indices.

Para avaliar a equivaléncia entre as trés formas de expressar o IIC, ambas as variagdes
da Equagdo 2 foram aplicadas no estudo da estabilidade dos petréleos puros e os resultados
podem ser encontrados na Tabela 10; obviamente, também neste caso foram omitidas as
amostras que ndo possuem asfaltenos (P29, P30, P31). Considerando-se que ndo foram
apresentados novos limites para estas variacdes na classificacdo das amostras como estdveis,
incertas ou instdveis, optou-se por apenas comparar esses resultados com o préprio IIC

(Tabela 9), a fim de avaliar a possibilidade de estabelecer uma correlacio entre os mesmos.

Tabela 10 — Indices IIC-1 (Asfaltenos/(Aromdticos+Resinas)) e IIC-2
(Saturados/(Aromadticos+Resinas)) dos petréleos puros.

Petroleo IIC-1 1c-2 Petroleo HcC-1 1c-2
PO1 0,0 0,9 P16 0,0 0,8
P02 0,0 0,8 P17 0,0 3,1
P03 0,0 1,3 P18 0,0 1,2
P04 0,1 0,6 P19 0,0 4,0
P05 0,1 0,7 P20 0,0 4,2
P06 0,1 1.4 P21 0,0 1,0
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Tabela 10 — (Continuacao) Indices TIC-1 (Asfaltenos/(Aromdticos+Resinas))
e lIC-2 (Saturados/(Aromdticos+Resinas)) dos petréleos puros.

Petroleo 1IC-1 1c-2 Petroleo HcC-1 c-2
P07 0,0 5.4 P22 0,2 0,8
P08 0,0 1,4 P23 0,0 6,7
P09 0,0 2,2 P24 0,0 2,5
P10 0,0 1,5 P25 0,0 4,1
P11 0,2 0,9 P26 0,0 3,1
P12 0,0 7,6 P27 0,0 0,9
P13 0,1 0,9 P28 0,2 0,8
P14 0,1 0,6 P32 0,1 0,8
P15 0,0 7,3 - - -

Analisando-se as Tabelas 9 e 10, pode-se observar, inicialmente, que o indice IIC e suas
variagOes IIC-1 e IIC-2 ndo sdo, de modo algum, eqiiipolentes. De acordo com o IIC-1, todas
as amostras seriam estaveis, o que é resultado somente do pouco peso que os baixos teores de
asfaltenos possuem na equacdo, porém, como exposto na secio 4.4, este teor aparentemente
ndo possui relagdo direta com a estabilidade do petréleo.

O IIC-2 apresentou maior proximidade com o IIC, todavia, opostamente ao IIC-1, este
parametro gerou valores situados, em sua maioria, na zona de instabilidade devido aos
elevados teores de saturados, caracteristica que também ndo esta claramente associada a
estabilidade dos petréleos. Em relagdo aos resultados experimentais, ndo foi observada
nenhuma relagdo com o IIC-1; quanto ao IIC-2, os valores mais elevados poderiam sugerir um
deslocamento dos limites de classificagdo, pois, para o P20 (instdvel), obteve-se 4,2,
entretanto, todos aqueles que geraram valores maiores, como o P12 e o P15, sequer
apresentaram IP, e assim, também neste caso ndo foi possivel estabelecer uma correlagio.

Verifica-se, portanto, que o IIC-1 e o IIC-2 ndo equivalem entre si, tampouco ao IIC, e
também ndo possuem caracteristicas que permitam qualificar um ou outro como mais
eficiente. Logo, nos estudos subseqiientes adotou-se o uso apenas do IIC, isto é, o indice na
sua forma original (Equagao 2).

Além da andlise das variagcdes da equacdo representativa do IIC, um outro procedimento
adotado neste trabalho em relagdo a este parametro foi considerar o heptano utilizado para a
determinagdo do inicio de precipitacdo como uma fracdo de saturados e somar a quantidade

adicionada do mesmo ao teor de saturados naturalmente presente no petrdleo, neste ponto
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especifico correspondente para cada amostra. Buscava-se, deste modo, ter uma representagao
mais fiel dos petréleos nas condi¢des de instabilidade e poder avaliar melhor o desempenho
deste indice.

Assim, foram encontrados novos percentuais de saturados, aromadticos, resinas e
asfaltenos, calculados a partir dos valores originais exibidos na Tabela 1. Deve-se observar
que a aplicag@o desta metodologia sé foi possivel aos petréleos que possuem IP (Grupo B) e

esses novos teores sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Propriedades dos petréleos do “Grupo B” no Inicio de Precipitacéo:
percentuais em massa de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos.

Petroleo Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)

P01 91,04 6,09 2,77 0,11
P02 85,21 8,39 5,79 0,72
P03 84,65 9,06 5,67 0,73
P04 79,82 7,72 10,17 2,87
P05 81,57 10,33 7,19 1,12
P06 85,30 9,24 4,42 1,26
P08 92,34 3,92 3,67 0,08
P09 92,20 4,37 3,09 0,38
P10 77,19 16,05 5,83 1,21
P11 66,71 17,18 10,92 7,86
P13 76,62 11,99 9,85 1,95
P14 79,60 9,68 8,71 2,51
P16 82,50 11,16 5,80 0,66
P18 88,79 6,27 4,80 0,17
P20 88,26 7,58 4,16 0,21
P21 78,02 13,18 7,99 1,04
P22 78,88 9,60 7,64 4,92
P27 87,01 6,94 5,80 0,29

P28 69,12 16,10 10,61 6,03
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A correcdo dos percentuais em massa dos componentes das amostras para o inicio de
precipitacdo, obviamente, proporcionou valores maiores para os teores de saturados e menores
para os demais. Neste ponto, apresentaram-se duas possibilidades de critério a ser adotado
para a classificacdo das amostras no IP quanto a estabilidade. A primeira seria considerar que
o aumento do IIC provoca um deslocamento correspondente dos limites de estabilidade, que
também deveriam ser corrigidos. A outra possibilidade seria avaliar os petréleos nessas
circunstancias como um grupo de amostras independente daquele que lhe deu origem; neste
caso, as faixas adotadas seriam as mesmas propostas originalmente e a classificaco seria feita
normalmente. Em todo caso, a composicdo dos petréleos no IP permitiria avaliar se os limites
adotados satisfazem a condi¢cdo de separacdo das amostras entre populacdes estiveis e
instaveis.

No entanto, a primeira op¢do implicaria, por exemplo, em identificar uma correlacdo
entre os valores de IIC em ambas as condicdes, e entdo estabelecer um padrdo para a
definicdo de novos limites, o que exigiria um estudo especifico e mais detalhado deste
modelo, possivelmente envolvendo um maior nimero de amostras com Inicio de Precipitagao.
E ainda caberia, neste caso, a avaliagdo do deslocamento do indice em funcio ndo apenas do
acréscimo de heptano, como saturado, mas também do tolueno, como aromatico, no caso da
determinagdo das Razdes de Floculagdo.

Este tipo de andlise, contudo, ndo convém aos objetivos deste trabalho, que consiste
basicamente da andlise qualitativa da eficiéncia dos indices e modelos voltados para a
predicdo da estabilidade de petrdleos e misturas. Deste modo, optou-se por adotar o segundo
critério para a classificagdao dos petréleos no Inicio de Precipitagdo. Assim, os valores de 1IC
correspondentes foram obtidos através da Equacdo 2 e sdo apresentados na Tabela 12,

juntamente com a predi¢@o de estabilidade segundo este parametro e o critério escolhido.
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Tabela 12 — Indice de Instabilidade Coloidal (IIC) dos petréleos do “Grupo B no
Inicio de Precipitacdo (IP) e predi¢do da estabilidade de acordo com
este parametro.

Petroleo IIC no IP Predicao | Petréleo IIC no IP Predicao
PO1 10,3 Instavel P11 2,7 Instavel
P02 6,1 Instavel P13 3,6 Instavel
PO3 5,8 Instavel P14 4,5 Instavel
P04 4,6 Instavel P16 4,9 Instavel
P05 4,7 Instavel P18 8,0 Instavel
P06 6,3 Instavel P20 7.5 Instavel
PO8 12,2 Instavel P21 3,7 Instavel
P09 12,4 Instavel P22 4,9 Instavel
P10 3,6 Instavel P27 6,9 Instavel

- - Instavel P28 2,8 Instavel

Verificou-se na Tabela 11, que a inser¢do do heptano levou a um aumento no teor de
saturados dos petréleos e, uma vez que este percentual integra o numerador da Equacio 2,
houve uma elevacdo dos valores de IIC calculados para os petréleos no ponto de inicio de
precipitacdo, como se pode observar na Tabela 12. Nestas circunstancias, todas as amostras
apresentaram IIC > 0,9 e foram identificadas como instiveis, o que, obviamente, concorda
com os dados experimentais e o percentual de acerto seria de 100%. Neste caso, porém, a
eficiéncia da predi¢@o € aparente e nao advém de um melhor desempenho do modelo, pois o
que se verifica é apenas a projec@o dos valores de IIC em direcdo a faixa de instabilidade.

Por outro lado, poder-se-ia considerar que os limites originais deste indice estdo
subestimados e avaliar a possibilidade de uma reformulacdo nos mesmos, a partir dos valores
determinados no inicio de precipitacdo, uma vez que, nesta condi¢io o menor valor
encontrado foi 2,7 (P11), o triplo do limite de estabilidade empregado atualmente. A Figura
21, que contém o griafico do IIC dos petrdleos no IP em fungdo dos petrdleos, permite a
melhor visualizacio da variagc@o entre o limite de estabilidade proposto e os valores obtidos

nas condi¢des do Inicio de Precipitacéo.
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Figura 21 — Indice de Instabilidade Coloidal (IIC) dos petréleos do “Grupo
B” no Inicio de Precipitag@o (IP) em fun¢éo dos petréleos.

Com base nestas observagdes, no fato de que somente algumas amostras apresentam IP
e que ndo foram realizados experimentos com misturas em que os componentes estivessem no
inicio de precipitacdo, ou além deste ponto, as andlises seguintes, relacionadas as misturas,
foram desenvolvidas unicamente em fun¢@o da composicdo original dos petrdleos. Assim,
analogamente ao procedimento adotado para com o TE e o Pardmetro P, o IIC também foi
aplicado para predizer o comportamento das misturas de petréleos através de uma regra
simples, como exposto na Equacdo 17. Diferentemente dos primeiros, entretanto, neste caso
foi possivel avaliar todos os sistemas, bindrios e terndrios, testados experimentalmente, uma

vez que o modelo exige apenas a composi¢cdo massica das amostras envolvidas.

IICm,( = IICPE/I ¢Pe11 + IICPH” ¢Pz/ll to Equagﬁo 17

No caso das misturas, os limites foram mantidos, mas adotados o0s termos
compativel/incompativel em vez de estavel/instivel. Também aqui os pontos de incerteza
foram considerados como incompativeis e a presenca de pelo menos um ponto de
incompatibilidade, independentemente da propor¢do dos componentes, foi suficiente para o
sistema ser classificado como incompativel.

Deste modo, segundo o Indice de Instabilidade Coloidal, para todas as misturas bindrias

(Tabelas 3 e 4), a predicdo foi de incompatibilidade, o que representa 39% de acerto. Este
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resultado foi qualitativamente oposto aqueles obtidos com o TE e o Parametro de Heithaus,
mas também neste caso o percentual de acertos apenas traduz a quantidade de sistemas
experimentalmente incompativeis e evidencia a precariedade do modelo.

Considerando-se que o indice se revelou ineficiente na predicdo da estabilidade dos
petréleos e na compatibilidade das misturas bindrias, obviamente ndo forneceria melhores
resultados para sistemas mais complexos, como € o caso das misturas terndrias, entretanto,
uma vez que se dispunha destes dados experimentais, optou-se por também avalii-los.

Assim, na analise dos sistemas ternarios, foram calculados valores de IIC em varias
proporcodes, selecionadas de modo a proporcionar um mapeamento completo de cada uma das
cinco misturas, (P11 + P13 + P12); (P22 + P21 + P20); (P04 + P07 + P12); (PO5 + P07 +
P12); e (P21 + PO7 + P12). A partir da classificacdo dos pontos assim obtidos, verificou-se
que, de acordo com este indice, todos os sistemas seriam incompativeis em todas as
proporcdes avaliadas; deste modo, os cinco diagramas gerados revelaram-se idénticos entre si

e um grafico genérico € exibido na Figura 22.

Pet I
0,004 1,0 Modelo
o  Compativel
0.8 5 Incerto

0,25 ® Incompativel

0,50

1,00
Pet Il 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 Pet |

Figura 22 — Gréfico modelo das misturas terndrias previsto pelo Indice de
Instabilidade Coloidal.

Considerando-se que somente o sistema P21 + P07 + P12 foi experimentalmente
compativel, qualitativamente, a predi¢do apresentou um percentual de acerto de 80%. Por
outro lado, se fosse realizada uma andlise quantitativa, comparando-se as Figuras 6-9 com a
Figura 22, poder-se-ia verificar que o modelo ndo se revelou eficaz em delinear as regides de

incompatibilidade dos diagramas.
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Como mencionado anteriormente, as predi¢cdes obtidas através do TE e do Pardmetro P,
de um lado, e do IIC, do outro, revelaram-se qualitativamente opostas e, consequentemente,
os primeiros apresentaram maior percentual de acerto, em fungdo do maior percentual de
petréleos estaveis e sistemas compativeis. Em relacdo a esses indices, o IIC possui a
vantagem de poder ser determinado para qualquer petréleo do qual o resultado da anélise
SARA seja conhecido, sem que a determinacdo do Inicio de Precipitagdo seja um fator
limitante, mas também ndo se revelou um parimetro conveniente para a predicio da
estabilidade de petrdleos.

Em principio, seria até plausivel esperar que o IIC apresentasse maior concordancia
com os resultados experimentais, pois procura relacionar as principais classes de compostos
naturalmente presentes no petréleo, colocando em questdo apenas sua composi¢do,
independentemente da adi¢do de outras substancias, para realizar a predi¢do. Por outro lado,
pode estar justamente neste ponto uma de suas possiveis falhas, pois tal abordagem ndo leva
em consideracdo a heterogeneidade de cada uma dessas fragdes, em que estdo presentes
compostos de variados tamanhos e aromaticidades, entre outros (MANSOORI, 1997;
MOURA, 2005).

Estudos precedentes apresentados neste trabalho revelaram que os teores de saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos podem ser associados a estabilidade e a compatibilidade de
petréleos, concordando com algumas pesquisas anteriores (ASOMANING, 2003;
GARRETO, 2005). Por outro lado, os resultados encontrados aqui contestam aqueles
avaliados na literatura e que apontaram o IIC e/ou variacdes como bons indicativos da
estabilidade dos asfaltenos nos petréleos (ASOMANING, 2003; SALEH et al., 2005). Neste
trabalho concluiu-se que tais relagdes sdo arbitrarias e ndo refletem o balangco mais adequado
dessas propriedades, pois procuram descrever o comportamento dos petréleos em funcio de
uma relacdo simples de quatro fatores, ao passo que o equilibrio envolvido pode ser muito
mais complexo.

De maneira geral, ndo apenas o modelo inicialmente proposto, como também as
variagOes apresentadas (IIC-1, IIC-2 e soma do heptano com o teor de saturados) ndo se
revelaram eficientes na predicdo e, caso fossem considerados os critérios propostos pelo
indice, forneceriam praticamente a mesma classificagdo para os varios grupos de amostragem,
apesar da diversidade das amostras e sistemas. A abertura de cada um dos fatores em
parametros que representassem melhor cada fragdo, levando em consideragdo, por exemplo,
propriedades como massa molar ou aromaticidade, poderia proporcionar melhores resultados;

também seria vdlido considerar a possibilidade de um rearranjo da equacdo inicialmente
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proposta, inclusive com a substituicdo da adi¢do pelo produto, ponderando-se mais

adequadamente as fracdes que contribuem para a estabilidade e aquelas que a desfavorecem.

4.5.4 Modelo de Compatibilidade do Petroleo

Proposto por Wiehe e Kennedy (2000 a), o Modelo de Compatibilidade do Petrdleo,
conforme descrito na secdo 2.3.5, parte de dois principios: que os asfaltenos precipitam no
mesmo parametro de solubilidade de floculacdo, independentemente do meio e que, para uma
mistura de liquidos, o parimetro de solubilidade é a média volumétrica dos pardmetros de
solubilidade dos componentes puros. Neste modelo, sdo determinados os indices Iy (nimero
de insolubilidade) e Sy (nimero de solubilidade da mistura) e, se o nimero de solubilidade
da mistura dos petréleos for maior que o nimero de insolubilidade de qualquer um dos
componentes, a mistura é considerada compativel (Sgymix > Inmax); Caso contrério, a mistura
serd incompativel (Sgymix < Inmax) (WIEHE e KENNEDY, 2000 b).

O Modelo de Compatibilidade do Petréleo foi desenvolvido, obviamente, para a
predicdo da compatibilidade de petrdleos, no entanto, também é empregado para a avaliacdo
da estabilidade de petréleos puros e fragdes. O petréleo sera considerado estdvel se apresentar
a razdo Sgy/ly > 1, de modo tal que, quanto maior for seu valor, mais estdvel serd o petréleo
(ZILIO et al., 2003). Neste caso, a classificacdo adquire cariter relativo, pois permite, assim
como o TE, estabelecer a ordem de estabilidade de uma série de amostras.

Assim como o Parimetro P, este modelo envolve a determinacdo de Razdes de
Floculag@o, mas neste caso duas medidas para cada petrdleo sdo consideradas suficientes,
sendo que uma delas pode ser o préprio TE, e a outra, o inicio de precipitagdo do petréleo
puro (WIEHE e KENNEDY, 2000 a, b). Wiehe e Kennedy (2000 a) descreveram o
procedimento usual de determinacdo do TE, isto &, a solubilizacdo de 2 g de petréleo em uma
série de misturas de 10 mL contendo heptano e tolueno em diferentes concentragdes, com
quantidades crescentes de tolueno, e identificacdo da propor¢ao minima de tolueno na qual os
asfaltenos permanecem dissolvidos. Neste trabalho, no entanto, como exposto na secdo 4.5.1,
optou-se pela adicdo de n-heptano a solucdes de petréleo em tolueno até a precipitacdo
(ZILIO et al., 2006), mas, independentemente do método utilizado nesta etapa, de acordo com
este modelo, a mistura de tolueno e heptano no ponto de inicio da precipitacio € denominada
Liquido de Teste.

Obtidos estes dados, sdo construidos graficos em que o eixo das ordenadas representa o

percentual de tolueno no Liquido de Teste e o eixo das abscissas, o percentual de petréleo em
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relacio ao Liquido de Teste, multiplicado por cem, em cada ponto, como mostram,
respectivamente, as Equacdes 18 e 19, nas quais Vs é o volume de tolueno (solvente), Vr € o

volume de heptano (titulante) e V,,;, 0 volume de petréleo.

_ Vs Equagéo 18
v -100fy 5

_ Vi Equagdo 19
X =100 [Vs +VTJ

Pode-se observar que, analogamente ao modelo inicial proposto por Heithaus (1962),
nestes cédlculos sdo usados apenas volumes e as coordenadas devem corresponder a uma
equacdo da reta. A regressdo linear fornece as intersecgdes com o eixo das ordenadas, que € o
préprio Iy e possui o mesmo significado fisico do FR,,,, qual seja a maior percentagem que o
tolueno alcanca antes do inicio da precipitacdo dos asfaltenos decorrente da adicdo de heptano
a determinada solugfo. A intersec¢do com o eixo das abscissas, por sua vez, foi nomeado por
Wiehe e Kennedy (2000 a) como Hp, a diluicio por heptano; também neste caso, a
interpretacdo € a mesma concernente ao indice C,;,, descrito por Heithaus (1962), e que
corresponde ao percentual minimo de petréleo na dilui¢do antes que o heptano adicionado
provoque a precipitagdo dos asfaltenos; numericamente, pode ser considerado como uma
outra forma de expressar o IP. De posse desses valores, o nimero de solubilidade da mistura
(Sgn) € entdo calculado por meio da Equacdo 13.

Neste trabalho, foram produzidos graficos desta natureza para todos os petréleos do
“Grupo B”. Conquanto os célculos pertinentes tenham sido efetuados de acordo com a
descricdo do modelo, os dados foram os mesmos empregados na construcio das curvas do
Parametro P, mas neste caso o IP também foi utilizado, conforme sugerido por Wiehe e
Kennedy (2000 a, b). A Figura 23 contém o diagrama produzido para o P27, com a equacio e

o fator de correlacdo correspondentes.
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Figura 23 — Percentual de tolueno no Liquido Teste em fungdo do
percentual volumétrico do petréleo em relacdo ao Liquido
Teste para o petrdleo P27.

Verifica-se na Figura 23 que a medida que a concentragdo de petréleo aumenta, uma
menor quantidade de tolueno ¢ suficiente para manter os asfaltenos em solucdo.
Diferentemente do observado na andlise do Parametro P, todos os petréleos apresentaram,
graficamente, o comportamento esperado e, de um modo geral, foram obtidos melhores
coeficientes de correlagdo em comparacdo ao Parametro de Heithaus. Isto porque, neste caso,
o [P € um ponto do eixo das abscissas e confere a curva uma tendéncia necessariamente
decrescente, como se pode constatar na Figura 24, que contém o griafico do P28, que no
Parametro P revelou-se crescente. Também neste modelo foi possivel a andlise apenas dos

petréleos que possuem Inicio de Precipitagdo (Grupo B) e todas as curvas geradas para a

obtencido dos indices deste modelo podem ser encontradas no Anexo IV.
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Figura 24 — Percentual de tolueno no Liquido Teste em fungdo do
percentual volumétrico do petrdleo em relacdo ao Liquido
Teste para o petrdleo P28.

Comparando-se as Figuras 23 e 24 com as Figuras 19 e 20, pode-se constatar que o
Parametro P e 0 Modelo de Compatibilidade do Petréleo proporcionam gréaficos semelhantes;
embora ndo existam restri¢des quanto ao emprego do IP no primeiro, ja que este ¢ uma Razio
de Floculagdo em que o volume de tolueno € igual a zero, neste trabalho optou-se por seguir,
tanto quanto possivel, a descricao dos trabalhos originais ou, pelo menos, a forma mais usual
dos parametros e Heithaus (1962) empregou apenas solugdes de petrdleo em tolueno em suas
andlises, assim como trabalhos posteriores que empregaram este indice (PAULI, 1996;
SCHABRON et al., 2001; TOJIMA et al., 1998). Como se pode verificar nos Anexos [l e IV,
se o IP também constasse nos graficos do Parimetro P, ambos os conjuntos seriam
equivalentes, diferindo minimamente em fung¢do do emprego da massa ou do volume do
petréleo nos célculos, e quanto a ordem de grandeza, devido a multiplicagdo dos termos por
cem, neste ultimo.

Os valores de Iy e Hp determinados a partir dos graficos produzidos nesta etapa (Anexo
IV) foram empregados diretamente no calculo do parametro Spy (Equacdo 13), conforme
descritas na se¢do 2.3.5. Os valores sdo apresentados na Tabela 13, juntamente com a

predicdo de estabilidade de acordo com este modelo.
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Tabela 13 — Parametros Hp, Iy, Spy € a relagdo Spa/ly dos petréleos que possuem
Inicio de Precipitagdo e predicdo da estabilidade segundo o Modelo
de Compatibilidade do Petrdleo.

Petroleo Hp Iy SN SgvIy  Predicao
PO1 15,97 11,09 80,53 7,26 Estdvel
P02 25,94 18,21 88,41 4,86 Estavel
P03 38,38 21,86 78,82 3,61 Estavel
P04 29,77 24,54 106,97 4,36 Estavel
P05 3547 2494 95,25 3,82 Estavel
P06 39,11 24,75 88,03 3,56 Estavel
P08 18,79 11,05 69,86 6,32 Estdvel
P09 23,85 12,66 65,74 5,19 Estavel
P10 107,71 26,78 51,64 1,93 Estavel
P11 106,79 40,88 79,16 1,94 Estavel
P13 57,08 28,31 77091 2,75 Estavel
P14 32,42 21,66 88,47 4,08 Estdvel
P16 34,39 23,02 89,96 3,91 Estavel
P18 23,05 22,15 118,25 5,34 Estavel
P20 126,35 16,49 29,54 1,79 Estavel
P21 56,42 26,92 74,63 2,77 Estavel
P22 36,64 28,14 104,94 3,73 Estavel
P27 34,22 22,28 87,39 3,92 Estavel
P28 91,22 44,28 92,82 2,10 Estavel

Pode-se observar na Tabela 13 que os valores de Iy situaram-se na faixa de 11,06 (P08)
a 43,24 (P28), enquanto o Sgy apresentou maior dispersdo, variando de 24,16 (P20) a 191,54
(P27). Considerando-se que solugdes com maior concentracido de petréleo apresentam menor
demanda de tolueno para manter os asfaltenos em solugdo, mais heptano deverd ser
adicionado a solucdo para ocasionar a precipitacdo; assim, seria esperado que as amostras que
possuem maiores valores de IP exibissem menores Iy, e, conseqiientemente, menores Sgy;,
entretanto nao foi observada nenhuma relagdo entre o IP e esses indices individualmente.

Como descrito anteriormente, a condicdo de estabilidade para os petréleos puros é
Ssn > Iy, portanto, segundo este modelo, todos os petréleos do Grupo B sao estdveis, predicao

que representa um percentual de 95% de acerto. No entanto, assim como o TE, este modelo
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permite estabelecer a ordem de estabilidade da série, definida a partir da relagdo Spnv/Iy de
modo tal que quanto maior é o valor obtido, mais estavel é o petréleo. Na Figura 25 consta o

gréafico contendo os IP dos petrdleos em fungdo da razdo Sgp/iy.
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Figura 25 — Razdo Spw/Iy em fungdo do Inicio de Precipitacdo, expresso em

mililitros de heptano por grama de petrdleo, a temperatura de
27 £ 1°C.

Como € possivel averiguar na Figura 25, o IP apresenta uma clara tendéncia ao
crescimento com o aumento do valor da relacdo Spa/Iy; este desempenho seria esperado, pois
maiores valores desta razdo indicam que a capacidade que as solugdes de petréleo, heptano e
tolueno possuem para solubilizar os asfaltenos € maior que a insolubilidade destes, enquanto
que maiores IP representam menor insolubilidade e, portanto, sugerem maior estabilidade.
Este comportamento aponta também que o IP pode ser utilizado como um indicativo de
estabilidade na avaliacdo de petrdleos puros; entretanto, em relacdo as misturas, Garreto
(2005) mostrou que este pardmetro ndo obedece a uma regra simples de mistura, isto €, pode
ndo estar entre o maior e o menor valor de IP dos componentes do sistema.

Comparando-se estes resultados com aqueles obtidos para o TE, verifica-se que, embora
ndo haja exatiddo, existe certa semelhanca em relagdo a ordem de estabilidade apresentada
por estes modelos, o que faz sentido, pois os pardmetros Iy e Sgy sdo determinados através de

Razdes de Floculagio que podem incluir, como foi o caso, o préprio TE. Logo, esta
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observacdo apenas evidencia a proximidade entre modelos que envolvem andlises de mesma
natureza e ndo implica na confiabilidade das predi¢des.

Em relag@o as misturas bindrias, conforme exposto na secdo 2.3.5, para que os petréleos
sejam considerados compativeis, o Sgpy médio deve ser superior ao maior valor de Iy presente
(WIEHE e KENNEDY, 2000 a, b). Os valores de Sgymix foram obtidos a partir da média
volumétrica dos seus componentes, de modo equivalente ao aplicado aos indices TE,
Parametro P e IIC, e em concordancia com a proposta de Wiehe e Kennedy (2000 a), como se
constata pela Equacao 14.

Obviamente, também neste caso sé foi possivel a avaliacdo dos sistemas do “Grupo
SB”, o que, como no TE e no Pardmetro P, representa uma limitacdo e inviabilizou a andlise
das misturas terndrias. Assim, a comparagcdo entre os valores correspondentes levou a
classificacdo de todos os sistemas bindrios deste grupo como compativeis; este fato seria
esperado, devido, sobretudo, as semelhancas deste modelo com o TE e o Pardmetro P. Estes
resultados, entretanto, representam um acerto de 83% na predicdo, também neste caso
expressando apenas o percentual de sistemas compativeis.

Como se pode constatar, o Modelo de Compatibilidade do Petréleo possui grande
semelhanca com o ParAmetro de Heithaus, ainda que o segundo nfo descreva seus indices em
funcdo de parimetros de solubilidade e relacione-os apenas as caracteristicas dos préprios
asfaltenos e dos petréleos (ou fragdes). Assim, o nimero de insolubilidade (Iy) pode ser
interpretado como um pardmetro equivalente ao P,, que representa a peptizabilidade dos
asfaltenos no petréleo, enquanto o nimero de solubilidade da mistura (Sgy) € andlogo ao P,, o
poder peptizante do meio.

Com efeito, o modelo proposto Wiehe e Kennedy (2000 a) difere-se apenas por ndo
propor valor(es) numérico(s) para seus parametros a serem empregados como critério para a
classificagdo da estabilidade/compatibilidade; no caso da proposta de Heithaus (1962) a
existéncia de um terceiro indice, o proprio Parametro P, tem basicamente a funcdo de
estabelecer uma relacdo entre os dois primeiros indices (P, € P,) a fim de definir um valor
como condicdo para a classificacdo. Como foi exposto no decurso desta se¢do, os calculos
envolvidos e a interpretacdo fisica proporcionada sdo praticamente os mesmos em ambos 0s
modelos e, por conseguinte, os resultados obtidos e as dificuldades de carater experimental,
como a necessidade de que a amostra possua Inicio de Precipitacdo, por exemplo, sdo
similares. Aparentemente, existe apenas um conflito conceitual entre os parimetros Iy e Sy
do Modelo de Compatibilidade do Petréleo e os indices P, e P,, do Pardmetro P, pois,

enquanto o primeiro se baseia em teorias envolvendo a solubilidade dos asfaltenos no meio, o
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segundo considera o fendmeno da peptizacdo dessas fracdes pelos demais componentes do
petréleo, ou mistura.

Pelo exposto, verifica-se que o Modelo de Compatibilidade do Petrdleo, tal como é
descrito e aplicado atualmente nio consiste em um método adequado para a previsdo da
estabilidade, tampouco da compatibilidade, para a qual foi desenvolvido. Ainda sdo
necessarios estudos que permitam a melhor descricdo das fracdes pesadas do petrdleo, como a
identificacdo do pardmetro de solubilidade dos asfaltenos, e que poderiam ser incorporados a
este modelo para o estabelecimento de outros indices que viabilizassem uma melhor
compreensdo do fendomeno da estabilidade/compatibilidade. Além disso, mesmo que os
universos avaliados ndo sejam compostos por grande nimero de amostras, existe grande
variedade nas propriedades das mesmas, tais como viscosidade e composi¢do, e um modelo
eficaz deve ser apto a previsdo do comportamento de petréleos e misturas com as mais

diversas caracteristicas.

4.5.5 Indice de Correlacdo do Bureau of Mines - tolueno equivalente (BMCI-TE)

O parametro BMCI-TE, conforme apresentado na secdo 2.3.2, é um dos métodos
utilizados atualmente pela PETROBRAS para avaliar a compatibilidade entre petréleos. Este
parametro € formado pelos indices BMCI, que representa a aromaticidade do petréleo e é
obtido a partir do peso especifico e da viscosidade do petréleo, e o TE, obtido, neste caso,
pelo mesmo método empregado neste trabalho, ou seja, pela adi¢do de heptano a uma solugdo
de petrdleo e tolueno; a identificagdo do inicio de precipitacdo dos asfaltenos, no entanto,
normalmente € feita pelo teste da mancha.

Geralmente utilizado para a predi¢do da compatibilidade, este pardmetro também pode
ser aplicado na avaliacdo da estabilidade de petréleos puros. Independentemente do caso,
existem trés faixas de classificacdo quanto a estabilidade dos asfaltenos: se BMCI-TE < 9,0,
ha instabilidade/incompatibilidade; a faixa de 9,0 < BMCI-TE < 11,0 representa sistemas que
estdo em condicdes limite e apresentam probabilidade equivalente de exibir um ou outro
comportamento; caso se obtenha BMCI-TE > 11,0, existe estabilidade/compatibilidade.

Considerando-se que a determinacdo deste pardmetro consiste em um procedimento
industrial de natureza sigilosa, ndo foi possivel obter maiores informagdes sobre a obtengio
dos dados. Os resultados apresentados e avaliados neste trabalho foram produzidos no

CENPES/PETROBRAS e apresentados conforme fornecidos.
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Na Tabela 14 estdo os dados pertinentes aos petréleos puros e a classificacdo quanto a
estabilidade a partir deste modelo. Como se trata de um indice que envolve a determinagdo da
precipitacdo dos asfaltenos, a andlise envolveu, mais uma vez, apenas os petrdleos

pertencentes ao “Grupo B”.

Tabela 14 — Indice de Correlagio do Bureau of Mines - Tolueno Equivalente
(BMCI-TE) dos petréleos do “Grupo B” (CENPES/PETROBRAS)
e predi¢do da estabilidade segundo este parametro.

Petroleo BMCI-TE Predicao Petroleo BMCI-TE Predicao
PO1 45,5 Estavel P11 13,9 Estavel
P02 45,5 Estavel P13 14,8 Estavel
P03 21,1 Estavel P14 51,3 Estavel
P04 48,3 Estavel P16 39,2 Estavel
P05 34,0 Estavel P18 33,3 Estavel
P06 22,6 Estavel P20 -1,8 Instavel
P08 29,4 Estavel P21 16,3 Estavel
P09 18,6 Estavel P22 49,1 Estavel
P10 7,3 Instavel P27 44,4 Estavel

- - - P28 21,4 Estavel

Como mostrado na Tabela 14, os valores do parametro BMCI-TE para os petrdleos do
“Grupo B” ficaram entre -1,8 (P20) e 51,3 (P14) e, de acordo com este modelo, os petréleos
P10 e P20 s@o instdveis, embora ndo apresentem semelhangas em termos de composi¢do ou
aspecto fisico que possam correlaciond-los. O P10 possui um dos menores inicios de
precipitacdo, o que pode sugerir menor estabilidade em relacido a maioria, entretanto, o P11 e
o P28, que também apresentam baixos valores de IP (1,0 e 1,4 mL g'l, respectivamente),
foram classificados como estaveis. De acordo com os critérios adotados neste estudo,
entretanto, estes petréleos s@o estdveis e, assim, o percentual de acerto da predi¢do deste
indice € de 95%.

A Tabela 15 contém a predi¢ao referente a compatibilidade dos sistemas bindrios do
“Grupo SA”, em que ambos os petréleos possuem Inicio de Precipitagdo, também fornecida

pelo CENPES/PETROBRAS.
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Tabela 15 — Predi¢do do Indice de Correlagio do Bureau of Mines -

Tolueno Equivalente (BMCI-TE) quanto a compatibilidade
dos sistemas bindrios do “Grupo SA”.

Binario Predicao Binario Predicao
Petl PetIll BMCI-TE Petl Petll BMCI-TE
PO1 P20 Incompativel P14 P10 Incompativel
P02 P18 Compativel P14 P16 Compativel
P03 P10 Incompativel P14 P20 Incompativel
PO4 P20 Incompativel P18 P20 Incompativel
P05 P09 Compativel P21 P20 Incompativel
P05 P10 Incompativel P22 P09 Compativel
P11 P10 Incompativel P22 P10 Incompativel
P11 P13 Incompativel P22 P20 Incompativel
P14 P09 Compativel P22 P21 Compativel

Cabe observar que foram consideradas compativeis as misturas que, segundo os
célculos efetuados, ndo apresentariam nenhuma regido de incompatibilidade,
independentemente da propor¢do dos componentes, deste modo, verifica-se na Tabela 15 que
as misturas classificadas como incompativeis foram, principalmente, aquelas contendo o P10
ou o P20, as amostras mais leves dentre aquelas que possuem Inicio de Precipitag¢do. Tendo-se
em vista que o cdlculo deste indice envolve dados de densidade, entre outros, a predicdo esta
associada a esta caracteristica e, como mencionado anteriormente, alguns estudos relacionam
a precipitacdo com a presenca de petréleos leves (HAMMAMI et al., 2000). Logo, seria
esperado que estes resultados exibissem maior concordidncia com aqueles obtidos
experimentalmente (Tabela 3), no entanto, somente as misturas “P18 + P20, “P21 + P20” e
“P22 + P20” sdo incompativeis, o que, neste caso, conduz a um percentual de acerto de 50%
quanto a predi¢do da compatibilidade dos bindrios.

Assim como nos demais pardmetros considerados neste estudo, com exce¢do do IIC,
ndo seria vidvel a andlise de todas as misturas terndrias e optou-se por nio avaliar a Unica
composta apenas por petréleos com Inicio de Precipitacao.

Este indice distingue-se por haver proporcionado predi¢des diferentes em relacdo a
compatibilidade dos bindrios, pois de acordo com o IIC, todos seriam incompativeis e,

segundo os outros, compativeis. Isto sugere que neste caso estdo presentes elementos mais
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representativos das caracteristicas dos petréleos, mesmo que ndo necessariamente aqueles
diretamente ligados a precipitagéo.

Pode-se constatar, portanto, que o BMCI-TE apresentou melhor desempenho em relagéo
aos demais ao prever a instabilidade do P20 e que a maioria das amostras puras seria estavel,
e ao classificar diferentemente as misturas bindrias, entretanto, também necessita de ajustes

para melhor expressar o comportamento dos petréleos quanto a precipitagdo dos asfaltenos.

5 CONCLUSAO

O estudo dos parametros de composi¢ao dos petrdleos (saturados, arométicos, resinas e
asfaltenos) revelou que a estabilidade dos asfaltenos nos petréleos ¢ um fendmeno que estd
relacionado a esses indices, mas nao pode ser associado a apenas um deles, individualmente, e
as relacdes encontradas na literatura podem ndo ser as mais adequadas para definir os limites
de estabilidade dos asfaltenos.

O inicio de precipitagdo dos asfaltenos no petréleo pela adi¢do de n-heptano ndo deve
ser empregado como um pardmetro exclusivo da estabilidade dessas fracdes, mas pode
fornecer indicios de grande relevancia sobre esse fendmeno.

Os modelos avaliados, exceto o parimetro IIC, apresentam como principal limitagdo a
impossibilidade de aplicagdo a petréleos e sistemas envolvendo amostras em que ndo é
possivel identificar a precipita¢do de asfaltenos pela adicdo de n-heptano. Essa dependéncia
restringe e compromete a aplicagdo dos mesmos na andlise dos petréleos leves (elevados
teores de saturados), pois a producdo de petrdleos pesados € geralmente viabilizada pela
mistura com os leves, tanto para melhorar o escoamento, como também para a obtencdo de
cargas mais adequadas ao processamento em uma dada refinaria.

Nao obstante, o IIC, embora ndo possua a mesma limitacio dos demais quanto a
necessidade do Inicio de Precipitacdo, apresentou os resultados menos satisfatorios.

Em geral, os resultados percentuais produzidos pelos modelos apenas expressaram os
dados experimentais de estabilidade e, principalmente, compatibilidade, indicando que os
mesmos carecem de elementos que permitam representar com maior fidelidade o fendmeno
da precipitagdo dos asfaltenos em petrdleos e misturas.

Os modelos e pardmetros classicamente aplicados a predicdo da estabilidade e
compatibilidade de petr6leos mostraram-se pouco eficientes na andlise dos sistemas
envolvendo os petréleos brasileiros considerados nesta pesquisa, necessitando de um estudo

mais profundo para aprimoramento ou desenvolvimento de novos modelos.
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ANEXO I

Imagens digitalizadas dos petréleos PO1-P32 antes do ponto de inicio de
precipitacdo, neste ponto, nos casos em que a precipitagdo foi observada, e apds o
mesmo, em excesso de heptano. As imagens dos petréleos PO1-P10 foram obtidas
e apresentadas por Garreto (2005), com aumento de 200 vezes; as demais imagens
foram geradas na mesma escala, exceto pelas pertinentes ao P20 e P28-P32,

obtidas com aumento de 400 vezes.

Petrdleo PO1

7,0 mL g 85mLg

Petréleo P02

72mL g

Petréleo P03

,8mL g



Petréleo P04

Puro

Petroleo POS

Puro

Petroleo P06

Puro

Petr6leo P07 (ndo houve precipita¢@o de asfaltenos)

32mL g 3, 7mL g

3,2mL g|
2,8 mL J

43ng

13 \

OmLg
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Petroleo PO8

84mL g

Petréleo P09

4,6 mL g 69 mL g

Petréleo P10

Puro 1,2mL g’ 5,0mL g

Petrdleo P11

g.

1.0mL g 14mL g
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Petr6leo P12 (ndo houve precipitacio de asfaltenos)

Puro ‘ 250mL g

9,0mL g
Petrdleo P13

Puro 2,0mL g 40mL g

Petréleo P14

Puro 3,1mL g 4,0 g

Petréleo P15 (ndo houve precipitacdo de asfaltenos)

Puro ‘ 2600mL g

75mL g
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Petrdleo P16

Puro

Petréleo P17 (ndo houve precipitacdo de asfaltenos)

3,1mL g’ 45mL g

Puro 125mL g 26,0mL g

Petréleo P18

Puro 4

Petréleo P19 (ndo houve precipitacdo de asfaltenos)

Puro 9

SmL g 75mL g

,0mL g 30,0mL g
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Petroleo P20

Puro 09mL g 1, 4mL g
Petréleo P21
Puro 2,0mL g 50mL g’
Petréleo P22
Puro 2,7mL g| 3 7mL g

Petr6leo P23 (ndo houve precipitacio de asfaltenos)

Puro 9

,0mL g 20,0 mL g
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Petrdleo P24 (ndo houve precipitacdo de asfaltenos)

Puro 9

Petréleo P25 (ndo houve precipitacdo de asfaltenos)

Puro 9

Petréleo P26 (ndo houve precipitacdo de asfaltenos)

Puro 1

Petréleo P27

Puro 4

O0mL g 245mL g

,OmL g 26,0mL g

0,0mL g 30,0mL g

AmL g 15,0mL g’
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Petréleo P28

Puro 1,4mL g

Petrdleo P29 (ndo houve precipitacdo de asfaltenos)

Puro 150mL g 60,0 mL g

Petréleo P30 (ndo houve precipitacdo de asfaltenos)

Puro 150 mL g 60,0 mL g’

Petréleo P31 (néo houve precipitacio de asfaltenos)

Puro 150mL g 60,0 mL g’
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Petréleo P32 (ndo houve precipitacdo de asfaltenos)

Puro 150 mL g 60,0 mL g’



Resultado experimental qualitativo e quantitativo das andlises das misturas entre
dois petrdleos que apresentaram incompatibilidade; Pet I: petréleo da mistura que
possui maior peso especifico e é pesado inicialmente; Pet II: petrdleo de menor
peso especifico e que € adicionado gradualmente ao Pet I; Incompatibilidade:

percentual em massa do Pet II presente no sistema no inicio da precipitacdo dos

ANEXO II

asfaltenos. Temperatura de 27 + 1°C.

Binarios Resultado Incompatibilidade
Pet 1 Pet I1 Experimental (% em massa de II)
PO3 P07 INCOMPATIVEL 72
P03 P12 INCOMPATIVEL 84
P04 P07 INCOMPATIVEL 86
P04 P12 INCOMPATIVEL 90
P04 P23 INCOMPATIVEL 94
P04 P29 INCOMPATIVEL 94
P05 P07 INCOMPATIVEL 90
P05 P12 INCOMPATIVEL 92
P05 P29 INCOMPATIVEL 96
P06 P07 INCOMPATIVEL 80
P06 P12 INCOMPATIVEL 80
P07 P12 INCOMPATIVEL 16
P10 P12 INCOMPATIVEL 90
P11 P07 INCOMPATIVEL 52
P11 P12 INCOMPATIVEL 58
P11 P15 INCOMPATIVEL 48
P11 P25 INCOMPATIVEL 63
P11 P29 INCOMPATIVEL 66
P13 P07 INCOMPATIVEL 82
P13 P12 INCOMPATIVEL 92
P13 P29 INCOMPATIVEL 92
P14 P07 INCOMPATIVEL 84
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(Continuacdo) Resultado experimental qualitativo e quantitativo das andlises das
misturas entre dois petroleos que apresentaram incompatibilidade; Pet I: petréleo
da mistura que possui maior peso especifico e é pesado inicialmente; Pet II:
petréleo de menor peso especifico e que € adicionado gradualmente ao Pet I;
Incompatibilidade: percentual em massa do Pet II presente no sistema no inicio da

precipitacdo dos asfaltenos. Temperatura de 27 £ 1°C.

Binarios Resultado Incompatibilidade
Pet1 Pet 11 Experimental (% em massa de II)
P14 P12 INCOMPATIVEL 88
P14 P23 INCOMPATIVEL 88
P14 P29 INCOMPATIVEL 92
P16 P07 INCOMPATIVEL 92
P16 P12 INCOMPATIVEL 92
P18 P20 INCOMPATIVEL 76
P21 P07 INCOMPATIVEL 88
P21 P12 INCOMPATIVEL 94
P21 P20 INCOMPATIVEL 64
P22 P07 INCOMPATIVEL 84
P22 P12 INCOMPATIVEL 92
P22 P15 INCOMPATIVEL 91
P22 P20 INCOMPATIVEL 82
P22 P29 INCOMPATIVEL 92
P28 P07 INCOMPATIVEL 64
P28 P12 INCOMPATIVEL 68

P28 P29 INCOMPATIVEL 80
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ANEXO III
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Gréficos do Parametro P (Pardmetro de Heithaus): Razido de Floculagdo (fracdo

volumétrica de tolueno em relacdo ao volume total de tolueno e heptano) em

funcdo da Concentracdo dos Petréleos (fracdo massica de petréleo em relacdo ao

volume total de tolueno e heptano). Temperatura de 27 + 1°C.
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(Continuacdo) Graficos do Pardmetro P (Parimetro de Heithaus): Razdo de
Floculagdo (fracdo volumétrica de tolueno em relacio ao volume total de tolueno
e heptano) em fungdo da Concentragdo dos Petréleos (fragdo massica de petréleo

em relacdo ao volume total de tolueno e heptano). Temperatura de 27 + 1°C.
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(Continuagdo) Gréficos do Parimetro P (Parametro de Heithaus): Razdo de

Floculagdo (fracdo volumétrica de tolueno em relacio ao volume total de tolueno

e heptano) em fungdo da Concentragdo dos Petréleos (fragdo massica de petréleo

em relacdo ao volume total de tolueno e heptano). Temperatura de 27 + 1°C.
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(Continuagdo) Gréficos do Parimetro P (Parametro de Heithaus): Razdo de
Floculagdo (fracdo volumétrica de tolueno em relacio ao volume total de tolueno
e heptano) em fungdo da Concentragdo dos Petréleos (fragdo massica de petréleo

em relacdo ao volume total de tolueno e heptano). Temperatura de 27 + 1°C.
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ANEXO IV

Gréficos do Modelo de Compatibilidade do Petréleo: Percentual de tolueno no
Liquido Teste em funcdo do percentual volumétrico do petréleo em relagdo ao

Liquido Teste para todos os petrdleos.
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(Continuagéo) Graficos do Modelo de Compatibilidade do Petréleo: Percentual de

tolueno no Liquido Teste em fung@o do percentual volumétrico do petréleo em

relacdo ao Liquido Teste para todos os petrdleos.
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% de Tolueno no Liquido Teste
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(Continuagéo) Graficos do Modelo de Compatibilidade do Petréleo: Percentual de

tolueno no Liquido Teste em fung@o do percentual volumétrico do petréleo em

relacdo ao Liquido Teste para todos os petrdleos.
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(Continuagéo) Graficos do Modelo de Compatibilidade do Petréleo: Percentual de
tolueno no Liquido Teste em fung@o do percentual volumétrico do petréleo em

relacdo ao Liquido Teste para todos os petrdleos.

50

N
S
1

)
S
1

N
S
1

°
1

% de Tolueno no Liquido Teste

e P28
Y = 44,27848 - 0,48541 X
o R =0,8679 °
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

100 x (Volume de Petréleo / Volume de Liquido Teste)



