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RESUMO

O parametro de solubilidade de Hildebrand é utilizado para expressar a
compatibilidade de petréleos em misturas, partindo-se do principio que,
independentemente da composig¢ao do sistema, os asfaltenos precipitam sempre em
um determinado parametro de solubilidade, conhecido como pardmetro de

floculagdo, cujo valor estimado é 16,35 (MPa)"2.

Neste trabalho, tentou-se
determinar experimentalmente o parametro de floculagdo e os parametros de
solubilidade de alguns petroleos, através dos dados de inicio de precipitacdo dos
asfaltenos pela adicao de n-alcanos. As determinagdes experimentais de inicio de
precipitacdo foram realizadas por microscopia O&tica e espectroscopia de
Infravermelho Proximo (NIR), a fim de que fosse avaliada também a correlagéo entre
as medidas. Os resultados de inicio de precipitacdo indicaram uma correlagao
razoavel entre as técnicas, mas os dados obtidos pelo NIR foram geralmente
maiores. Em relacdo ao paradmetro de floculacdo, os dados experimentais quando
ajustados a um comportamento linear de primeira ordem proporcionou valores
inconsistentes comparados com o da literatura, o que coloca em duvida a hipotese
basica do modelo de compatibilidade. Entretanto, foi possivel a determinagao dos
parametros de solubilidade para varios petréleos e foi observado que os dados séo
utiizados com sucesso na predicdo da compatibilidade em misturas, porém,
verificou-se a necessidade do aperfeicoamento da metodologia experimental para a
determinagao do inicio de precipitagdo através da espectroscopia de infravermelho
préximo e indicios apontam que o fendmeno da precipitagdo dos asfaltenos possa

nao ser apenas molecular.

Palavras-chave: pardmetro de solubilidade de Hildebrand, pardmetro de floculacéao,

inicio de precipitacdo, microscopia 6tica, espectroscopia de infravermelho préximo.



ABSTRACT

The Hildebrand solubility parameter is used to express the compatibility of petroleum
in mixtures, starting from the principle that, independently from the system
composition, the asphaltenes always precipitate in a certain solubility parameter,
known as the flocculation parameter, which estimated value is 16,35 (MPa)"2. In this
paper, it was tried to experimentally determine the flocculation parameter and the
solubility parameters of some petroleum, through data of onset of precipitation of
asphaltenes by adding n-alkenes. The experimental determinations of onset of
precipitation were performed by optical microscopy and Near-Infrared spectroscopy
(NIR), in order to be also evaluated the correlation between measures. The
outcomes of onset of precipitation showed a reasonable correlation among
techniques, but the data obtained by NIR were generally larger. Towards the
flocculation parameter, the experimental data when adjusted to a linear behavior of
first order ended up on inconsistent values compared with the ones in literature, what
raised doubts about the basic hypothesis of compatibility model. However, it was
possible the determination of solubility parameters for several petroleum and it was
noticed that the data are used successfully in prediction of compatibility in mixtures,
therefore, it was verified the need of the improvement of experimental methodology
to the determination of onset of precipitation through Near-Infrared spectroscopy and
clues indicate that the phenomena of asphaltenes precipitation may not be only

molecular.

Keywords: Hildebrand solubility parameter, flocculation parameter, onset of

precipitation, optical microscopy, near-infrared spectroscopy.



Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.

Figura 7.

Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.

LISTA DE ILUSTRAGOES

Estrutura molecular do asfalteno ...
Estrutura molecular da resinga ...
Modelo Fisico do Petroleo ...,
Faixa dos Parametros de Solubilidade para solventes e nao-
solventes em 0,1g de petrdleo/25ml do liquido ............coeevveeviiininnnnn.
Densidade Otica nos comprimentos de onda de 1200 a 2200 nm na
adicao de diferentes quantidades de n-heptano para a mistura de
40 mL de um petréleo contendo asfaltenos e tolueno na
concentragao de 10 g/L ...oooeiiiiii e
Etapas do procedimento 1 para identificagéo do inicio de
precipitacdo de asfaltenos em petréleos pela técnica de
microscopia 6tica a 25° £ 1°C ..o,
Etapas do procedimento 2 para identificacdo do inicio de
precipitacdo de asfaltenos em petréleos pela técnica de
microscopia 6tica a 25° £ 1°C ..o,
Etapas do procedimento 3 para identificacdo do inicio de
precipitacdo de asfaltenos em petroleos pela técnica de
microscopia 6tica @ 25° £ 1°C ....uveiiiiiiiiiiii e
Correlacao dos valores dos parametros de solubilidade das
amostras de petréleos em (cal/cm®)"? e (MPa)"2..........cccooviieennn.
Parametro de Solubilidade de Hildebrand (MPa)"? do iso-octano,
hexano, heptano e petrdleo P101 em fungao do Inicio de
Precipitacdo dos Asfaltenos (mL/g) na amostra P16. Os valores de

IP foram obtidos através de microscopia 6ptica na temperatura de

Parametro de Solubilidade de Hildebrand (MPa)"? do iso-octano,
hexano, heptano e petrdleo P101 em fung¢ao do Inicio de
Precipitacdo dos Asfaltenos (mL/g) na amostra P48. Os valores de

IP foram obtidos através de microscopia 6ptica na temperatura de

24
25
28

35

43

73

74



10

Figura 12. Parametro de Solubilidade de Hildebrand 2 (MPa)"? do P44, P45,

P61 e P63 em funcao do Inicio de Precipitacao dos Asfaltenos

(mL/g) na amostra P48. Os valores de |IP foram obtidos através de

microscopia optica na temperatura de 25+ 1°C .......ccccvvviiviiecnnnn. 76
Figura 13. Correlacdo dos valores dos Parametros de Solubilidades 1 e 2 das

amostras P44, P45, P61, P63. Desvio padrdo do Parametro de

Solubilidade 2 em relagcdo ao Parametro de Solubilidade 1................ 77
Figura 14. Correlagao dos valores dos Parametros de Solubilidade dos

floculantes com os valores de inicio de precipitagao obtidos na

titulag@o do petroleo P14 ... ... 79
Figura 15. Correlagao entre a fragao volumétrica do P14 (em cada titulagédo) e

os respectivos produtos dos parametros de solubilidade e fracbes

1Y) 0] 4 1= (4 o= T RS EURPR 81
Figura 16. Correlagéo dos valores dos Parametros de Solubilidade dos

floculantes com os valores de inicio de precipitacdo obtidos na

titulacdo do petroleo P72 ...
Figura 17. Correlagao dos valores dos Parametros de Solubilidade (MPa)'?
dos floculantes (alcanos e petroleos leves) com os valores de inicio

de precipitacao obtidos na titulagdo do petrdleo

Figura 18. Correlagéo dos valores dos produtos dos Parametros de
Solubilidade (MPa)"? dos floculantes (alcanos e petréleos leves)
com as respectivas fragdes volumétricas versus a fragéo
volumétrica do petroleo P48 ... 86
Figura 19. Curva obtida dos dados de inicio de precipitagcdo da amostra P16
determinado de acordo com a relagdo mL de heptano /g de
petroleo e Absorbancia (1600NM) ........oeiiiiiiiiiiiiiiiieee e 87

Figura 20. Valores dos Parametros de Solubilidade (MPa)"’?

obtidos pelas
técnicas de Microscopia Otica e Espectroscopia de Infravermelho
Préximo para as amostras P16, P59, P69, P86, P87 e P100 ........... 90
Figura 21. Mistura do petréleo 59 com Fig 21a - 2,1mL de n-heptano Fig 21b

- 2,2mL de n-heptano Fig 21c¢ - 2,3mL de n-heptano ....................... 100



Figura 22.

Figura 23.

Figura 24.

Figura 25.

Figura 26.

Figura 27.

Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.

Mistura do petroleo 48 com Fig 22a - 2,1mL de n-heptano Fig 22b
- 2,2mL de n-heptano Fig 22c¢ - 2,3mL de n-heptano ...................
Amostras de petroleos antes da adigdo do n-heptano. Fig. 23a -
Petréleo 86 com particulas em suspensao; Fig. 23b - Petrdleo 83
com particulas em suspensao; Fig. 23c - Petréleo 93 com
particulas em suspensao e agua em forma de emulséo ...................
Amostra do petroleo 83 com Fig. 24a — bastante particulas em
suspenséo. Fig. 24b — bastante particulas em suspensao
observadas por uma lente polarizadora ...............oevveiiiiiiiiiiiniiinen.
Curva obtida dos dados de inicio de precipitagcdo da amostra P59
determinado de acordo com a relagao volume de heptano /massa
de petroleo e absorbancia (1600NM) .......eeviririiiiiiiiiiee e
Curva obtida dos dados de inicio de precipitagdo da amostra P69
determinado de acordo com a relagao volume de heptano / massa
de petroleo e absorbancia (1600NM) ........oooeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee
Curva obtida dos dados de inicio de precipitacdo da amostra P86
determinado de acordo com a relacao volume de heptano / massa
de petrdleo e absorbancia (1600NM) ..o
Curva obtida dos dados de inicio de precipitacdo da amostra P87
determinado de acordo com a relagao volume de heptano / massa
de petroleo e absorbancia (1600NM) ........ooeeeiiiiiiieiiieeeeeeeeee
Curva obtida dos dados de inicio de precipitagdo da amostra P99
determinado de acordo com a relagdo volume de heptano / massa
dos petréleos (P16 e P99) e absorbancia (1600nm) .........................
Curva obtida dos dados de inicio de precipitagdo da amostra P100
determinado de acordo com a relagao volume de heptano / massa
dos petréleos (P16 e P100) e absorbancia (1600nm) .......................

11

100



Tabela 1.
Tabela 2.
Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.

Tabela 10.

LISTA DE TABELAS

Analise elementar do dleo cru tipico (% em peso) ........cccuveeeeeeennn.
Composigao quimica de um petréleo tipiCo ..........ccceeeeeeieeiininnnn
Dados da analise do teor de saturados, aromaticos, resinas,
asfaltenos, parafinas e massa especifica para as amostras de
petrdleos determinados pelo Centro de Pesquisa da Petrobras
(CENPES) oottt e ennae e
Aspectos Visuais dos Petroleos P14 e P33 a P101 observados
por meio da Microscopia Optica com aumento de 400 vezes.
Temperatura de 25+ 1°%C ...
Dados de Inicios de Precipitacao pelo método 1 (titulagado dos
petréleos com n-heptano) observados através de Microscopia
Optica com Aumento de 400 vezes. Temperatura de 25+ 1 °C.....
Porcentagens em massa dos petroleos utilizados para precipitar
asfaltenos quando titulados no P14 observados através de
Microscopia Optica com aumento de 400 vezes. Temperatura
ambiente de 25 £ 1 °C ...
Dados de Inicios de Precipitagcao pelo procedimento 3 (titulagéo
da mistura de dois petréleos, um leve com um de referéncia, com
o n-heptano) observados através de Microscopia Optica com
aumento de 400 vezes. Temperaturade 25+ 1°C ........ccccceeeee.
Parametros de Solubilidade de Hildebrand das amostras de
petroleos calculados pela planilha ...
Resultados do Inicio de Precipitagdao dos Asfaltenos do Petroleo
P16 (mL/g) com hexano, heptano e iso-octano e os respectivos
Desvios Padr&o. Valores do Parametro de Solubilidade de
Hildebrand (MPa)"? dos floculantes ..............cccococeeeeeeeeveeeecn.
Resultados do Inicio de Precipitacdo dos Asfaltenos do Petréleo
P48 (mL/g) com hexano, heptano e iso-octano e os respectivos
Desvios Padrao. Valores do Parametro de Solubilidade de

Hildebrand (MPa)"? dos floculantes .............cccoeeeeeeeeeeeeeeeen.

12



Tabela 11.

Tabela 12.

Tabela 13.

Tabela 14.

Tabela 15.
Tabela 16.

Tabela 17.

Tabela 18.

13

Dados de inicios de precipitacido da titulagado da amostra P48

com diferentes petroleos leves (mL do petréleo titulante / g do

P48) observados por meio da Microscopia Otica com Aumento

de 400 vezes. Temperatura de 25 £ 1 °C. Desvios Padrao das

Medidas de Inicio de Precipitag&o..........ccccceeeeeeiiiiiiiiiiieeee e, 75
Parametros de solubilidade das amostras P44, P45, P61, P63
calculados pela equacao da reta obtida da relagdo na Figura 11 a
partir dos dados de IP em cada titulag@o ............ccceeeveviviiiiiiiinnnnnnns 76
Parametros de Solubilidade das amostras P44, P45, P61, P63
calculados pela Planilha e pela equac¢éo da reta obtida da

relagdo da Figura 11. Desvio padrdo do Parametro de

Solubilidade 2 em relagao ao Parametro de Solubilidade 1 .......... 77
Valores dos Parametros de Solubilidade dos floculantes obtidos

na literatura e os valores dos inicios de precipitacdo, com os

desvios das medidas, obtidos pela titulacao de cada um no

PELrOIEO P14 .o 78
Fracdes volumétricas dos floculantes e do P14 em cada titulacdo 80
Valores dos Parametros de Solubilidade dos floculantes obtidos

na literatura e os valores dos inicios de precipitacdo, com os

desvios das medidas, obtidos pela titulacao de cada um no

PELIOIEO P72 ... e 82
Valores do inicio de precipitagao das amostras de petroleos

obtidos pelas técnicas de Microscopia Otica e Espectroscopia de
Infravermelho ProXimo ... 88

12 das

Tabela 20. Valores dos Parametros de Solubilidade (MPa)
amostras de petréleos obtidos pelas técnicas de Microscopia

Otica e Espectroscopia de Infravermelho Proximo ........................ 88



14

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AOTF - Acousto-Optic Tunable Filter

ASTM - Standards Methods for Analysis and Testing

ced - Densidade da Energia Coesiva

CENPES - Centro de Pesquisa da PETROBRAS

c.m.c. - Concentracao Micelar Critica

DLS - Espalhamento de Luz Dindmico

FT-NIR - Espectrofotometria de Infravermelho Préximo com Transformada de Fourier
GPC - Cromatografia de Permeacéo em Gel

IP — Inicio de Precipitagao

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry
NIR - Espectrofotometria de Infravermelho Préoximo

RMN - Ressonancia Magnética Nuclear

SARA — Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos
SAXS - Espalhamento de Raios-X em Baixo Angulo
UV-visivel — Ultravioleta - visivel

VPO - Osmometria de Pressao de Vapor



LISTA DE SiMBOLOS

Letras Latinas

A - Absorbancia

C - concentracio

| — intensidade de luz transmitida
lo — intensidade de luz incidente
AE - variagdo da energia coesiva
AH - variacao da entalpia

R - constante universal dos gases
T - temperatura

T - transmitancia

V - volume molar

MPa — mega Pascal

nm - nanébmetros

{ - percurso o6tico

Letras gregas

0 - Parametro de Solubilidade de Hildebrand
€ - absovitividade molar
Otwtal - SECCAO transversal das particulas

M - micro



Subscritos

f - floculagao

D - energia de dispers&o de London
H - energia de ligacao de hidrogénio
NS - ndo-solvente

P - petroleo

S - solvente

V - vaporizagao

o - inicial

16



SUMARIO

1. INTRODUGAO ..ot rceseseeaeesesessssessesessesessesssssesessssssssssssssssssnsssssesaen
2. REVISAO DA LITERATURA ...ttt eee e se e seene e sas e ne e enas
2.1 ASFALTENOS. ..ot cceeicceersssseesssss e ssssseesssssessssnesssssssssssneessssnessssnsessansessnsnnes
2.1.1 Definicao e Estrutura Molecular dos Asfaltenos ..........cccccccrrrrrrrnnnee.
2.1.2 Problemas Causados pela Deposi¢ao de Asfaltenos ..........ccccceenen.
2.1.3 Precipitacao de Asfaltenos .........cccoccommriiiiiiicciiccc
2.2 PARAMETRO DE SOLUBILIDADE ....ucoueueietrceeteseeeessesesessesessssessssssessens
2.3 MODELO DE COMPATIBILIDADE DOS PETROLEOS .....oovveeeeerreeeeraesennns
2.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR) ..ccveueuerernnen.
2.4.1 APlICAGOES ......eeniiiiiiiiiis i s
2.4.1.1 ApliICACOES JEraiS .ueeuuussnsssrssssssssssssssssssssssssssmmssssssssnmssssssssssssssssssssssnnssnssss
2.4.1.2 Aplicagdes direcionadas para a industria de petroleo ....uuceeviiireceenceennns
2.4.2 Absorgao do asfaltenos na espectroscopia de Infravermelho
) 1 1 1 Lo
2.4.3 Instrumentagao € tECNICAS .........cccvviiiiiiiiiii s
2.4.4 Limitagoes da téCniCa .........coccciimneririr s e
2.5 MICROSCOPIA OTICA ...ooeeeeeereeeeesesesssaesessssesessssssessssssssssssassessssssssssssssses
2.5.1 Aplicacao da microscopia é6tica na determinagao de asfaltenos em
=1 o =
2.5.2 Limitagoes da teéCNICa .........cceviiiiiiiiiimeir i
3. PARTE EXPERIMENTAL .....oooicceiicrereseesesseesssssessssas s s s e e s smn e s sms e esssnnennns
B 1V F= 1 (=3 =
3.2 ANAlISE SARA ... s
3.3 Teor de Parafina ......ccccceeeeeeemiimiiniisssss s s e
3.4 Massa ESPECIfiCa ..uuuurrrssrmmmrmrrrriisr s sn s s s e e
3.5 Inicio de Precipitacdo dos Asfaltenos Através da Microscopia Otica ...........

3.6 Calculo dos Parametros de Solubilidade .....eeoeveeieeiireeremnirrmnrrnnssrenssenssrens

17



18

3.6.1 Calculo dos Parametros de Solubilidade das Amostras de
Petroleos com diferentes flocUlantes ........cccoveiimiiimiirireireirir e rre e rensenns 56

3.6.2 Calculos dos Parametros de Solubilidade dos Asfaltenos Através

de Espectroscopia de Infravermelho Proximo............ccooimiiccciiiiiinececncnnnens 57
4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......coocueeerereereraeseresaeesesesesesasesesessssesssaenens 59
4.1 Caracteristicas doS PetrOleos ......ccccrvvmmmmmrermmiminnisissssssssrs s sssssssssssees 59
4.2 Inicio de Precipitagdo Através de Microscopia OptiCa ....ceereeeesssesererseeeenns 63
4.3 Calculos dos Parametros de Solubilidades dos Petrdleos .........cccceeeerrennnn. 68

4 .4 Calculos dos Parametros de Solubilidade dos Asfaltenos Através dos

Valores Obtidos da Espectroscopia de Infravermelho Proximo e Correlagao

com os Valores encontrados na Microscopia OtiCa ....eueeeeeeeeeerseeeesssssessseseenns 87
5.0 CONCLUSAD ......cooeieeecrcceneteeesesessssessesesseseesesassesssssssessssesassesssessssssssssesens 91
REFERENCIAS .......cotrirerurererescssesesessssesssssssesssssssssssssssssssssssasssssssssssssssassnns 93

APENDICE A - Observagdes experimentais e limitagdes encontradas na

determinagao do inicio de precipitagao de asfaltenos pela Microscopia

APENDICE B - Correlagdo entre os valores de absorbancia versus

volume de n-heptano/ massa de petréleo ..., 104



19

1. INTRODUGAO

O inicio de precipitacdo dos asfaltenos é determinado experimentalmente pela
mudanca de composicdo do petréleo em funcdo da adigdo de um floculante, em
geral, o n-heptano. O valor obtido da determinagédo experimental representa a menor
quantidade do floculante necessaria a formagao dos precipitados de asfaltenos em
uma determinada amostra de petréleo. Este parametro é comumente empregado
nos modelos estimativos da precipitagdo dos asfaltenos além de possibilitar o
calculo do parametro de solubilidade e, devido a isso, alguns métodos experimentais
destes modelos sao frequentemente avaliados objetivando uma melhor precisao da
medida.

Dentre as técnicas avaliadas na literatura para a determinacdo da
precipitacdo dos asfaltenos, verificam-se a Microscopia Otica (Garreto, 2006;
Ramos, 2001; Mohamed, 1999), Viscosimetria (Storm et al., 1994), Osmometria de
Pressao de Vapor (VPO) (Spiecker et al, 2003) a Cromatografia de Permeacdo em
Gel (GPC) (Vazquez D.; Monssori G. A., 2000), a Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) (Prunelet, A. et al, 2004, 2003), o Espalhamento de Raios-X em Baixo Angulo
(SAXS) (Spiecker et al, 2003) e medidas de Tensdo Superficial (Ramos, 2001).
Apesar desta variedade de técnicas foi encontrada certa dificuldade em determinar o
inicio de precipitagdo em alguns petréleos e seus componentes devido a sua
natureza muito complexa (Zilio, 2003). Algumas dificuldades em relacionar os
resultados entre estas técnicas também foram encontradas na literatura (Garreto,
2006).

Estudos apontam ainda (Huggins, 2008; Hong e Watkison, 2004) que uma
variacado do inicio da precipitagdo dos asfaltenos também é observada quando se
tenta avaliar um determinado petréleo frente a adicao de diferentes floculantes
(hidrocarbonetos). E conhecido que quanto maior a cadeia do hidrocarboneto menor
€ o inicio de precipitagcao dos asfaltenos (Hong e Watkinson, 2004).

Além das técnicas empregadas para a determinagcdo da precipitagdo dos
asfaltenos, alguns modelos fisicos e matematicos foram desenvolvidos a fim de
melhorar essas estimativas (Moreira, 1993; Wiehe e Kennedy, 2000; Zilio, 2003;

Hong e Watkinson, 2004). Em virtude do carater polidisperso e da natureza quimica
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bastante variavel em petroleos de diferentes origens, algumas limitagbes também
foram encontradas nestes modelos.

Dentre estes modelos existe um estudo que avalia a possibilidade de ocorrer
a precipitacdo em misturas de petréleos de diferentes caracteristicas. Quando nao
ocorre a precipitacdo nessa mistura, os petréleos sédo classificados como sendo
compativeis. Este estudo é chamado de Modelo de Compatibilidade de Petréleo, e
utiizam o parametro de solubilidade de Hildebrand. Estes parametros de
solubilidade dos petrdleos sido calculados a partir dos resultados da determinacao
experimental do inicio de precipitacdo dos asfaltenos (Wiehe, 2000; Zilio, 2003). Tal
estudo é baseado na hipotese de que os asfaltenos precipitam no mesmo parametro
de solubilidade, que é chamado de parametro de floculagao (Wiehe, 2000; Zilio,
2003). O parametro de floculagdo dos asfaltenos é um valor aplicado como sendo
constante e pode ser usado como referéncia para a obtencido do parametro de
solubilidade de um determinado petréleo em questdo por meio de uma equacgao
matematica sugerida pelos pesquisadores Wiehe e Kennedy (2000).

Constatou-se que tais estudos podem produzir resultados bastante
satisfatérios com relacédo a predicdo da compatibilidade de petréleos, todavia, foram
observadas limitagdes na reprodutibilidade da determinacao do inicio de precipitagao
dos asfaltenos para alguns petroleos, sobretudo, considerando aqueles com grande
quantidade de particulas em suspensao e/ou baixos teores de asfaltenos e, ainda,
houve petréleos em que ndo foi possivel observar a precipitacdo de asfaltenos.
Foram observados desvios na determinagdo experimental do inicio de precipitagao
refletindo diretamente no calculo dos pardmetros de solubilidade dos petrdleos e,
consequentemente na predicdo da compatibilidade de um numero qualquer de
petréleos.

A determinacdo do inicio da precipitacdo pela Microscopia Otica implica em
alguns erros aleatérios em virtude deste tipo de analise depender da forma como o
analista avalia qual o menor volume necessario para iniciar a precipitacdo dos
asfaltenos nas amostras. Tal subjetividade é mais agravada quando a amostra
avaliada contém particulas em suspensao e agua em forma de emulsdo. Além disso,
ocorrem outras perturbagées que nao podem ser controladas com tanta rigidez ja
que as analises destas amostras sio realizadas expostas as variacbes do ambiente
do laboratério. Em virtude disto, uma maior precisdo do ponto de inicio de

precipitacdo dos asfaltenos é de fundamental importancia para a determinacao de
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parametros de solubilidade e, consequentemente, uma melhor predicdo da
compatibilidade de petroleos.

Outro dado primordial para calcular o parametro de solubilidade do petrdleo e
o parametro de floculacdo dos asfaltenos, além do inicio de precipitacdo, é o
parametro de solubilidade do floculante puro (n-alcanos), o qual ja € conhecido na
literatura.

A partir desta possibilidade, os valores encontrados serdo comparados e
avaliados em um modelo dirigido a compatibilidade de petrdleos cujo sistema néo é
constituido apenas da mistura de um petréleo com um hidrocarboneto puro, mas da
mistura de diferentes petréleos com caracteristicas bastante diversificadas. Neste
caso, nenhum parametro dos componentes do sistema € conhecido, restando assim,
a necessidade de avaliar esses sistemas complexos pela regra de mistura contida
na literatura.

Duas técnicas serdo empregadas na determinagcdo da precipitagcdo dos
asfaltenos, ou seja, a microscopia 6tica que consiste de uma técnica largamente
utilizada para esse objetivo e a espectroscopia de Infravermelho Proximo, sendo
esta, uma técnica recentemente avaliada na literatura. Nesse ultimo caso, pretende-
se avaliar a resposta mais precisa do ponto de precipitacdo dos asfaltenos,
sobretudo, considerando os sistemas com baixos teores de asfaltenos, alta
concentracdo de particulas em suspensao e misturas de petréleos de diferentes
caracteristicas.

Com base nisto, o presente trabalho pretende avaliar diferentes metodologias
aplicadas para determinagao do inicio de precipitacdo dos asfaltenos nos petréleos
diretamente, ou em misturas de petréleos, objetivando ainda o calculo dos
parametros de solubilidade dos petroleos. Busca-se, nesse caso, também, um
aperfeicoamento de uma metodologia aplicada a determinagdo do inicio de
precipitacao dos asfaltenos para o calculo do parametro de solubilidade de petroleos
nos quais nao se verifica a ocorréncia de precipitados apenas com a adigdo de um

floculante.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo apresenta-se uma revisdo abordando conceitos e definigdes
necessarios a uma melhor compreensao do presente estudo, a fim de elucidar os
mecanismos que levam a precipitacao dos asfaltenos e os estudos desenvolvidos a
seu respeito. O conhecimento do conjunto destas informacbes € de extrema
importancia para uma melhor avaliagdo dos métodos empregados na determinagao
experimental da precipitacao de asfaltenos e, por fim, o questionamento a respeito
dos modelos matematicos ja conhecidos na literatura.

Segundo Thomas et al. (2001) o petroleo € uma mistura de compostos
quimicos organicos (hidrocarbonetos) e que se apresenta no estado liquido, além de
ser oleoso, inflamavel, menos denso que a agua, cor variando entre 0 negro € o
castanho claro e tem cheiro e odor caracteristico. A palavra petréleo é originada do
latim petra (pedra) e oleum (6leo).

O interesse por essa substancia data desde os tempos biblicos e permanece
até hoje com a descoberta da grande utilidade dos seus derivados imprescindiveis
ao estilo de vida do homem moderno. Tal situagdo, ao longo dos anos, sé tem
impulsionado cada vez mais a economia de todo o mundo e, também, a crescente
exploragao de novos pogos petroliferos além dos avangos tecnoldgicos.

Atualmente a exploracdo e produgao de petrdleo no mundo nao estio
restritas somente aos paises mais desenvolvidos que antes eram beneficiados pela
utilizagcdo de tecnologias mais avangadas. Tal situacdo é facilmente observada
quando consideramos a quantidade de campos de exploragdao de petréleo
descobertos no Brasil nesses ultimos anos como, por exemplo, na bacia de Santos e
a de Campos (Cirilo, 2007). Novas fronteiras de exploracdo entre os Estados do
Para-Maranhao e no municipio de Barreirinhas (Maranh&o) sao consideradas novas
provincias exploratérias, antes nao muito cobigadas. (Franke, 2004).

Todas estas descobertas levam a especulagdo de que o Brasil passara, em
breve, a pais exportador de petréleo motivado por uma crescente busca de avancgo
tecnolégico com o intuito de atingir e manter a auto-suficiéncia em petréleo (Franke,
2004) com o auxilio de pesquisas desenvolvidas por estudiosos desta area com o
incentivo da empresa de petréleo S.A. (PETROBRAS). No geral, o Brasil tem todas

as ferramentas para o desenvolvimento no setor petrolifero, apesar de que até
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quatro anos atras, continha somente 9 bacias produtoras das 29 bacias com
potencial para petréleo e gas (Franke, 2004).

Mediante a essa série de acontecimentos, ocorre ndo somente a necessidade
de obter mais avangos tecnologicos focalizados unicamente na obtengcdo dos
derivados do petréleo, mas também na busca incessante pela sua exploragdo de
maneira mais rentavel quando € possivel eliminar alguns fatores cruciais que
prejudicam o rendimento na producido do petroleo. Um dos obstaculos encontrado
pelas empresas exploradoras de petrdleo é o desafio de extrair essa matéria-prima
na camada de pré-sal como, por exemplo, no polo Tupi onde ha uma estimativa de
reservas entre 5 e 8 bilhdes de barris de 6leo equivalente (Luna, 2009), embora,
recentemente, outro pogo de petréleo tenha sido perfurado na camada de pré-sal
localizado em aguas ultra profundas da Bacia de Santos, chamado de lara, o qual
contém, em sua grande maioria, petroleos leves (26 a 30 graus API) e gas (Oliveira,
2008).

As limitagdes encontradas por estas empresas requerem avangos
tecnoloégicos que sdo possiveis de desenvolver quando se tem ao menos algumas
informagdes importantes sobre a composicdo do petroleo, embora ndo seja muito
conhecida por conter centenas de compostos quimicos de dificil separacdo em
componentes puros. A Tabela 1 mostra uma analise elementar aproximada,

bastante comum, para petréleos de diferentes origens.

Tabela 1 — Analise elementar do 6leo cru
tipico (% em peso)

Hidrogénio 11-14%
Carbono 83-87%
Enxofre 0,06-8%
Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 0,1-2%
Metais Até 0,3%

Fonte: Thomas (2001)

De acordo com estes dados é possivel observar a grande quantidade de
carbono existente na composicédo dos petréleos. Outro elemento quimico, dentre o

restante da analise elementar, que estda em uma quantidade maior, € o hidrogénio.
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Isto reforca a idéia de que os principais constituintes dos petrdleos sdo os
hidrocarbonetos. Estes na sua grande maioria formam os principais grupos
caracteristicos do petréleo que sao classificados em: hidrocarbonetos saturados
(parafinas normais e ramificadas), aromaticos, resina e asfaltenos como mostra a
Tabela 2. Dentre os metais desta analise elementar, que estdo em concentragao

trago, o Vanadio e o Niquel estdo em maior quantidade (Thomas, 2001).

Tabela 2 — Composi¢ao quimica de um petréleo

tipico
Parafinas normais 14%
Parafinas ramificadas 16%
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30%
Aromaticos 30%
Resinas e asfaltenos 10%

Fonte: Thomas (2001)

2.2 Asfaltenos

2.2.1 Definicao e Estrutura Molecular dos Asfaltenos

Conforme descrito no STANDARD METHODS FOR ANALYSIS AND
TESTING OF PETROLEUM AND RELATED PRODUCTS pelo método 1P143/84
(1989) (Garreto, 2007) os asfaltenos s&o definidos como solidos amorfos, de
coloragao variando entre marrom escuro a preto, precipitado pela adicdo de excesso
de n-heptano e soluvel em tolueno a quente.

A descricdo dos asfaltenos ainda é feita em fungcéo da solubilidade de n-
alcanos devido a dificuldade da caracterizagao completa da natureza dessa fragao.
O comportamento dos asfaltenos em suspensao no petréleo também é bastante
influenciado por alteracbes na pressdo e temperatura, as quais ocasionam o
crescimento dos agregados e, posteriormente, a precipitagdo (Branco et al., 2001;
Daniel-David et al., 2005).

Os asfaltenos consistem em espécies de alta massa molar cuja estrutura

quimica é formada de nucleos condensados poliaromaticos e cadeias alifaticas
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laterais. Também ocorrem, em menor propor¢ao, heterodtomos como nitrogénio,
oxigénio e enxofre em grupos funcionais de carater acido e basico, como mostrado
na Figura 1 (Garreto, 2007). Sabe-se que as quantidades desses anéis aromaticos
policondensados e das cadeias alifaticas podem variar de acordo com a origem de
cada petroleo, o que explica a grande dificuldade de definir essa fragao (Garreto,
2007; Delgado, 2006).
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Fonte: Murgich et al. (1996).
Figura 1 - Estrutura molecular do asfalteno

Algumas técnicas de separagdo foram desenvolvidas para caracterizar os
asfaltenos; entre elas esta o estudo desenvolvido por Trejo et al. (2004) usando o
método do ASTM D3279.

Quanto a estrutura dos asfaltenos, sabe-se que esta pode variar a partir de
um mesmo petrdleo quando se faz o uso de diferentes técnicas de separacao
(Garreto, 2007).

Entre tantas estruturas possiveis dos asfaltenos sugeridas por diversos
autores (Speight, 1991; Carnahan e Quintero, 1995; Murgich et al., 1996; Murgich et
al., 2001 apud Navarro et al., 2004) no que se refere a presenga e quantidade de
anéis aromaticos, foi mostrado que os parametros estruturais avaliados dependem
de varios fatores como, por exemplo, a massa molecular que varia dependendo do
método, do solvente, do padrdo e faixa de concentragcdo empregada, da
procedéncia, obtencdo da amostra etc. Essa observacgao foi constatada por Navarro

et al. (2004) quando comparou os seus resultados com os obtidos de outros
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trabalhos (Murgich et al., 1996; Murgich et al., 2001 apud Navarro et al., 2004) que
indicavam as estruturas dos asfaltenos com um numero similar de anéis aromaticos
(23).

Outro obstaculo para definir essa fragado € quando se pretende caracteriza-la
a partir da determinacdo de sua massa molar média, devido a polidispersidade
natural dessas moléculas e a forte tendéncia a agregacao (Garreto, 2007).

Em termos de massa molar dos asfaltenos ha ainda uma séria controvérsia
quando se tenta diferencia-los de outras moléculas de estrutura quimica semelhante
frequentemente relatada como apresentando menor massa molar e menor tendéncia
a agregacao (Ramos, 2001). Essas moléculas sdo chamadas de Resinas (Figura 2)
e estdo presentes no petrdleo tanto quanto os asfaltenos, como observado
anteriormente na Tabela 2. As Resinas também s&o moléculas poliaromaticas e na
sua estrutura quimica apresenta grupos funcionais contendo atomos de enxofre,
nitrogénio e oxigénio e alguns metais, como niquel e vanadio, assim como os

asfaltenos (Thomas, 2001).

OH

N d

Fonte: Murgich et al. (1996).
Figura 2 - Estrutura molecular da resina

Muitos autores, entretanto, ndo diferem tecnicamente asfaltenos de resinas e

preferem o termo fragdes asfalténicas de uma forma mais genérica, uma vez que
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ambos fazem parte da fragao nao volatil do petréleo sendo, portanto, considerados

como residuo (Ramos, 2001; Sousa et al., 2001).

2.2.2 Problemas Causados pela Deposicao de Asfaltenos

Muitos problemas de campo vivenciados pelas companhias de produgao de
petréleo podem ser relacionados aos asfaltenos, sobretudo, com a deposigcéo de
asfaltenos. A deposicédo durante as operagdes de producédo e processamento pode
ocorrer em consequéncia da precipitacdo dos asfaltenos devido a alteragdes de
temperatura, pressao e composi¢cao nos fluidos de petréleos, tais como a adigdo de
um floculante ou a mistura de diferentes 6leos (Hong e Watkison, 2004).

Observa-se que a deposigao pode ocorrer em locais especificos, tais como:

e Ao redor de perfuragoes;

e Em reservatérios, tanques de armazenamento e dutos de
escoamento;

¢ Equipamentos como vasos separadores, trocadores de calor, bombas
de vacuo e filtros, dentre outros (Becker, 1997).

A depender da extensao e localizagdo, a deposicao de asfaltenos pode
resultar no bloqueio parcial ou total das linhas de escoamento e danos aos
equipamentos, comprometendo a producdo de petréleo e acarretando sérios
prejuizos as industrias petroliferas (Becker, 1997).

Na literatura, verificam-se relatos dessas ocorréncias de depdsitos
asfalténicos no Brasil e no mundo sendo um dos responsaveis pelo declinio na
producao de petréleo (Garreto, 2007). Na década de 90, com a descoberta da
ocorréncia de maiores quantidades de asfaltenos de alto peso molecular, além de
parafinas, nos petroleos brasileiros das jazidas de maiores reservas, diversas
pesquisas relacionadas a estas particulas foram realizadas por pesquisadores com
bastante sucesso (BOLETIM UNICAMP, 2008).

A fim de evitar esses prejuizos, pesquisadores da area vém desenvolvendo
estudos mais detalhados com relagédo aos mecanismos que levam a precipitagao
dos asfaltenos, bem como os fatores que inibem a sua precipitagdo, como o uso de

aditivos em petréleo como os surfatantes idnicos e nao-iénicos, solventes, polimeros
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e copolimeros de carater anfifilico (Mohamed et al., Barre et al. 1997, Loh et al. 1999
apud Ramos, 2001). Pesquisas recentes destacam a eficiéncia do uso de aditivos
provenientes de componentes de Oleos essenciais de améndoa doce, andiroba,
entre outros, além dos acidos organicos linoléico, palmitico etc. (Junior, Ferreira,
Ramos, 2005).

2.2.3 Precipitagao de Asfaltenos

Apesar da grande quantidade de pesquisas relacionadas aos asfaltenos,
existem ainda dificuldades em descrever a sua precipitagdo em petroleos decorrente
da caréncia de informacbes precisas do equilibrio nos quais os asfaltenos se
encontram presentes no petréleo, sendo assim, ndao se tem uma definicao a respeito
do estado de agregacédo dos asfaltenos (Garreto, 2007). A principio, os estudos
desenvolvidos para a sua descricdo estdo voltados para influéncia de diversos
fatores sobre o crescimento dos agregados e consequente precipitagao (Garreto,
2007). De alguns trabalhos encontrados na literatura (Speight, 1994; Andersen, 1993
apud Garreto, 2007), verificam-se algumas possibilidades para os asfaltenos no

petroleo:

e Se os asfaltenos coexistem com outras macromoléculas do petréleo
formando um coldide estavel ou se representam uma classe soluvel,
e Se estiverem agregados formando particulas ou se ocorrem em varios

estados de agregacéao (Speight, 1994; Andersen, 1993 apud Garreto, 2007).

A principio, sabe-se que estas particulas quando presente em grande
quantidade, em suspensédo, podem se agregar e, por fim, precipitar.

A partir de uma primeira concepcao de modelo para o petréleo, incluindo os
asfaltenos, foi possivel uma proposta para explicacdo do mecanismo que leva a
precipitacao dos asfaltenos, partindo do principio de que os asfaltenos se encontram
em um sistema coloidal estabilizado, embora muito suscetivel a perturbacdes
quimicas e fisicas, como alteragdo da pressdo e/ou temperatura. Além disso, a

adicao de saturados ou a remogao de resinas ou aromaticos pode facilmente
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desestabilizar essa dispersdo induzindo a coalescéncia entre as particulas de
asfaltenos que irdo se agregar e precipitar (Garreto, 2007).

Na tentativa de descrever o mecanismo que pode levar a precipitacao dos
asfaltenos, um modelo baseado em dados de dispersao de Raios X e de Néutrons
foi desenvolvido por Pfeiffer e Saul (1940) para melhor representar de que maneira
os asfaltenos podem estar presentes nos petréleos de forma estavel, ou seja, como
uma suspensao coloidal. (Wiehe e Kennedy, 2000 apud Pfeiffer e Saul, 1940). Estes
pesquisadores propuseram o modelo fisico do petréleo sugerindo que todas as
moléculas presentes estdo agrupadas em quatro classes que sdo os saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos. Na Figura 3 este modelo de Pfeiffer e Saul tenta
representar que as moléculas maiores e mais aromaticas, que sao os asfaltenos
(letra A), se encontram na regiao central do agrupamento. Estes, por sua vez estao
dispersos no Oleo pelas resinas (letra R) que consiste no proximo grupo de

moléculas maiores e mais aromaticas (Wiehe; Kennedy, 2000).

asa
as ass
daRRRas A — asfaltenos (soluto)
sSRAARas R — resinas (dispersante)
asRAARsa
saaRRas a — aromaticos (solvente)
asass
asa s — saturados (nao-solvente)

Fonte: Wiehe e Kennedy (2000)
Figura 3 - Modelo Fisico do Petréleo

As resinas atuam como agentes peptizantes que se adsorvem nos asfaltenos
mantendo-os estabilizados devido as interagdes entre os grupos polares das resinas
e a carga superficial dos asfaltenos (Garreto, 2007). A parte mais polar da resina fica
adsorvida na superficie dos asfaltenos formando uma dispersdo asfalteno-resina,
sendo que a parte apolar fica projetada para a fase 6leo formando um agregado
coloidal estavel dissolvido no petroleo por pequenos anéis aromaticos (letra a) que

séo os solventes e os saturados (letra s) que s&o os nao solventes (Zilio, 2003).
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Este modelo fisico do petrdleo juntamente com a relagdo das resinas na
estabilidade dos asfaltenos nas amostras de petréleo, concordam com os estudos
de algumas resinas obtidas na pesquisa de Navarro et al. (2004) em que
apresentaram um menor fator de aromaticidade, embora com uma estrutura
aromatica mais condensada com seus anéis aromaticos totalmente associados. Tal
caracteristica proporciona uma maior estabilidade e facilidade para interagir com as
moléculas de asfaltenos formando os agregados cujo aspecto é favorecido com a
menor massa molecular encontrada. Essas interacbes moleculares das resinas com
os asfaltenos sido bastante incentivadas por cadeias alquilicas e heteroatomos
presentes formando, desta maneira, os agregados onde sao aprisionadas as
moléculas mais leves que sdo inevitavelmente arrastadas durante a precipitagéo
destas fragbes (Navarro et al., 2004). O autor destaca ainda, que para uma molécula
de resina interagir com a de asfalteno é necessario que estes tenham pontos de
contatos disponiveis para que a agregacao ocorra, ou seja, a simples presencga de
resina nao determina, necessariamente, se a precipitacido de asfaltenos ocorrera.
Este fato pode fortalecer a controvérsia na literatura a respeito da influéncia das
resinas na inibicdo ou diminuicdo da quantidade de asfaltenos precipitados,
principalmente, considerando o modelo fisico do petréleo sugerido por Pfeiffer e
Saul.

Em linhas gerais, o modelo de Pfeiffer e Saul oferece uma maior vantagem
quando se pretende descrever um sistema complexo com um modelo mais simples
(Zilio, 2003). Por outro lado, existem algumas restricdbes a este modelo no que se
refere a dispersdo de asfaltenos no 6leo pelas resinas, ja que estudos realizados
mostraram que o aumento da concentragao de resinas (fracionadas do préprio 6leo
em questao) nao retarda a precipitagdo dos asfaltenos e muito menos dispersa os
que ja estao precipitados (Speight, 1975 apud Ramos, 2001). Estudos realizados
sobre a interagao resinas/asfaltenos em diferentes sistemas e modelos mostram que
as resinas, como sao soluveis em n-heptano, s6 apresentam eficiéncia na
estabilizagao de particulas asfalténicas quando presentes em solugdo na forma de
moléculas livres (Souza, 2001).

Outros trabalhos (Lian et al. 1994; Andersen e Birdin, 1991; Mohamed et al.
1999; Loh et al. 1999 apud Ramos, 2001) tém mostrado que a precipitacédo dos
asfaltenos ocorre devido ao aumento da concentragcdo de mondmeros (asfaltenos

em baixa concentragdo) no meio ocorrendo a formagéo do primeiro precipitado
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devido a auto-associagdo de moléculas de asfaltenos. Sendo assim, devido a
semelhanga desses agregados com o comportamento observado pelos surfatantes
classicos, essas moléculas de asfaltenos s&o consideradas como micelas.

Alguns estudiosos (Oh, Ring e Deo, 2004) sugeriram um postulado a respeito
das etapas da precipitacdo dos asfaltenos baseadas nos conceitos de auto-
associacdo molecular em dimeros e trimeros e na micelizacdo com resinas e
compostos aromaticos formando posteriormente o precipitado. Entretanto, neste
postulado, o conceito de formagao de micelas de asfaltenos ndao é completamente
aceito, como foi demonstrado no trabalho desenvolvido por Yarranton et al.
(Yarranton et al. apud Oh, Ring e Deo, 2004) quando utilizou a osmometria de
pressao de vapor (VPO).

Observagdes baseadas nos conceitos de precipitacao de asfaltenos indicaram
que estas moléculas se tratam de uma mistura de compostos de baixa massa
molecular (500-1000 g / mol) (Oh, Ring e Deo, 2004). Assim, uma representagao
mais precisa sobre a precipitacdo de asfaltenos em solvente orgénico consiste nas

seguintes etapas:

(1) Auto-associagdo molecular na solugéo;

(2) Nucleacéo de particulas de asfaltenos;

(3) Crescimento das particulas de asfaltenos, e

(4) Agregacédo de particulas, resultando em uma alteracdo da fase dos
asfaltenos. (Oh, Ring e Deo, 2004).

Outra tentativa de esclarecer os mecanismos que levam a precipitagao dos
asfaltenos é considerar que entre as espécies asfalténicas e outras espécies, em
especial, as alifaticas, ocorre forte interagcao. Por esta razdo, os asfaltenos sao
soluveis em tolueno e insoluveis em n-alcanos. Algumas dessas espécies também
sdo insoluveis em petréleos brutos que contém bastante saturados. Essa
caracterizagdo quanto a solubilidade é bastante usada para distinguir os asfaltenos
do restante do petréleo (Browarzik; Laux; Rahimian, 1999).

Assumindo a idéia de que os asfaltenos estdo estabilizados no petréleo e, em
determinadas condigdes sofre algum tipo de perturbagdo e ainda assim ndo ocorre a
sua precipitacao, o petréleo é classificado como estavel. Caso contrario, o petréleo é

classificado como instavel (Holme e Bullin, 1983). Isso mostra que a estabilidade de
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um petroleo esta diretamente relacionada com e estabilidade dos asfaltenos
presentes, embora a quantidade destas particulas (em dispersao) nao seja um fator
determinante para a precipitagao.

Alguns dos fatores que levam a precipitagado dos asfaltenos incluem:

a) Influéncia do floculante:

A quantidade de asfaltenos precipitados depende do tipo de floculante
que esta sendo adicionado quando se deseja prever a possibilidade de
precipitacdo. Para uma determinada amostra de petréleo, o percentual de
asfalteno presente nao ¢ um bom indicativo de que uma futura precipitacéo
possa ocorrer ou nao. Segundo estudos de Hong e Watkinson (2004) a
quantidade de asfaltenos precipitados depende do numero de carbonos ou
massa molecular de um floculante (n-alcanos). Parte desse estudo mostrou
que para um mesmo petréleo, quanto maior o nimero de carbonos ou massa
molar do floculante adicionado, menor sera o percentual de asfalteno
precipitado (Hong e Watkson, 2004).

Outros modelos também avaliam a influéncia do solvente na
precipitacdo dos asfaltenos em petréleos, como por exemplo, a modificacédo
do modelo de Flory Huggins (Pazuki e Nikookar, 2006). Os dados
experimentais deste concordam com outros trabalhos anteriores
(Rassamdana et al. 1996 apud Pazuki e Nikookar, 2006) e reforcam a idéia
de que para uma mesma amostra de petréleo avaliado a uma mesma relagao
de solvente/petroleo, com o aumento da massa molar do solvente ocorre a
diminuicdo da fracdo massica de asfaltenos precipitados (Pazuki e Nikookar,
2006).

b) Influéncia da temperatura:

Estudos realizados com as técnicas de Espalhamento de Raios X em
Baixo Angulo (SAXS), Espalhamento de Néutrons em Baixo Angulo (SANS) e
Espalhamento de Luz Dindmica (DLS) mostraram o efeito significativo do
aumento da temperatura na desintegragdo do aglomerado de asfaltenos

(Espinat, 2004). Este tipo de comportamento € mais incentivado levando em
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consideragdo as propriedades coloidais dos agregados de asfaltenos em
solugcdes com tolueno. Esses resultados estdo de acordo com outros
trabalhos desenvolvidos anteriormente (Thiyagarajan et al., 1995; Tanaka et
al., 2003; Overfield et al., 1989; Espinat e Ravey, 1993 apud Espinat, 2004).

c) Influéncia da aromaticidade:

Diversos estudos (Mullins et al., 1998; Mc Lean e Kilpatrick, 1997 apud
Kallevik, 2000) mostraram que a quantidade de compostos aromaticos
existentes no petréleo induz a monomerizagdo (ou oligomerizagdo) dos
asfaltenos e este tipo de comportamento € mais influenciado nos maiores
indices de aromaticidade, devido as menores forcas de atragcdo nos
aglomerados, favorecendo a desintegracao destes. A influéncia do aumento
da aromaticidade no inicio de precipitacao (IP) dos asfaltenos foi avaliada em
diferentes amostras de campos de petréleo em producao e foi observado que
em baixos teores de tolueno esses valores ndo sido muito afetados, mas com
0 aumento da aromaticidade pela adicdo de tolueno ocorreu um
deslocamento distinto de IP para cada tipo de amostra avaliada (Silva, Ramos
e Rolemberg, 2008). Esse tipo de comportamento sugere a possibilidade de
existir diferentes mecanismos de estabilizacido dos asfaltenos nos petréleos
(Silva, Ramos e Rolemberg, 2008).

Outra observacao encontrada na literatura a respeito da precipitagcao
dos asfaltenos considera que a adi¢gdo de uma fracido enriquecida de resina
(rica em compostos aromaticos e resinas) causa um forte efeito de inibicdo na
precipitacao dos asfaltenos para dois petréleos de diferentes origens quando
misturados a outra fracdo de diluentes multicomponentes chamado de
Paraflex (Kyeongseok et al., 2004).

d) Mudang¢a na composi¢ao pela mistura de petréleos:

Nesses ultimos dois anos, com a crescente descoberta de campos com
grande potencial de exploragdo, principalmente aqui no Brasil, surge uma
necessidade das industrias petroliferas de misturar petréleos de diferentes

origens a fim de viabilizar o processamento da matéria prima e até aumentar
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o volume total de petrdleo quando se deseja obter um maior rendimento dos
po¢cos com baixa producdo (Zilio et al, 2006). Um dos trabalhos
desenvolvidos a respeito da possibilidade das misturas de petrdleos ou suas
fragbes € o proposto por Wiehe e Kennedy (2007), onde foi mostrado que
misturas de petréleos de diferentes origens podem ocasionar a precipitacao
dos asfaltenos. Assim, quando na mistura de dois (ou mais petroleos) néo
ocorre a precipitagao, estes sao classificados como compativeis e quando
ocorre a precipitacdo, estes sdo classificados como sendo incompativeis.
Quanto mais compativeis sao os petréleos mais estes conseguem manter os
asfaltenos em suspensao tornando viavel a mistura entre eles e obtendo um
melhor rendimento durante processamento. O estudo da compatibilidade de
petréleos enfoca a composicdo como um fator determinante para a
precipitacdo em vez da estabilidade do sistema, mesmo que a sua influéncia

ainda seja considerada.
2.3 Parametro de Solubilidade de Hildebrand

Considerando que o inicio de precipitacdo dos asfaltenos esta bem
relacionado com o parametro de solubilidade e o pardmetro de floculacido dos
petréleos, faz-se necessario uma abordagem da teoria que melhor descreve estes
termos, além de uma demonstragao posterior da relacdo matematica do modelo de
compatibilidade dos petréleos com estes parametros (Hansen, 2004).

O parametro de solubilidade (6;) € definido como sendo a raiz quadrada da
densidade da energia coesiva (ced) proposto inicialmente por Hildebrand e Scott em
1950 (Hansen, 2004). A densidade da energia coesiva (ced) pode ser calculada pela
divisdo entre a energia latente de vaporizagéo (AEv) e o volume molar (V) de um

liquido, como mostra a Equacéo 1.

1/2
& = (ced)!? = [MVMJ )
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A variagdo da energia latente de vaporizagcado (AE,) pode ser usualmente
encontrada de acordo com a Equacao 2, onde AHv é o calor latente de vaporizagao
de uma dada substancia, R é a constante universal dos gases e T é a temperatura
absoluta.

AE = AH, — RT (2)

v v

Utilizando os termos da equacéao 2, o parametro de solubilidade de Hildebrand

pode ser reescrito como mostrado na Equacgao 3.

A unidade mais empregada é (cal/cm?)"?

de solubilidade & (MPa)"? (Hansen, 2004).

O parametro de solubilidade de um sistema polidisperso pode ser

e a unidade do Sl para o parametro

mensuravel. Entretanto, no caso do petrdleo, existem substancias nao volateis,
como os asfaltenos, cujo valor de parametro de solubilidade ndo pode ser
determinado diretamente pela aplicagdo da equacdo 3. Encontra-se na literatura um

valor estimados inicialmente de aproximadamente 19,43 (MPa)"?

, que consiste no
maior parametro de solubilidade entre os componentes do petréleo (Wiehe, 1996
apud Wiehe e Kennedy, 2000). A principio, sabe-se que o parametro de solubilidade
dos asfaltenos ndo pode ser determinado diretamente como ocorre para o 0s
liquidos puros a 25°C, cujas energias de vaporizagdo e volume molar sao
mensuraveis. Ja em um trabalho mais recente (Sousa et. al, 2004), utilizando a
técnica de Infravermelho com Transformada de Fourier, foi mostrado que o
parametro de solubilidade de floculacdo estd em torno de 16,6 (MPa)? a 16,7
(MPa)"2.

Ja o parametro de solubilidade do petrdleo esta situado em uma faixa entre
15,95 (MPa)"? e 18,20 (MPa)"?, segundo o trabalho posterior desenvolvido por
Wiehe e Kennedy (2000). A Figura 4 representa essa faixa para os petréleos em

)1/2

solventes e nao solventes. Na parte da escala abaixo de 15,95 (MPa 0s

asfaltenos permanecem insollveis em n-alcanos e metilciclohexano. Acima de 18,20
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(MPa)"2 s30 soltveis a ciclohexano entre outros da escala de forma crescente de

potencial de solubilidade (Wiehe e Kennedy, 2000).
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Fonte: Wiehe e Kennedy (2000)
Figura 4 - Faixa dos Parametros de Solubilidade para solventes e ndo-solventes
em 0,1g de petréleo/25mL do liquido.

Assim, de maneira sucinta, os asfaltenos sdo definidos como moléculas
soluveis em tolueno e insoluveis em n-heptano, o que estende a escala do
parametro de solubilidade sobre a regido de interesse considerando a faixa entre
esses dois componentes (Mohamed et al., 1999b; Centeno, Trejo e Carlos, 2004
apud Garreto, 2007).

A faixa de parametro de solubilidade proposta por Wiehe e Kennedy tem sido
bastante eficiente quando se pretende avaliar o parametro de solubilidade de uma
amostra de petréleo em termos de determinacdo do seu inicio de precipitacdo. O
parametro de solubilidade pode ser calculado pelo parametro de floculagao, ou seja,
o parametro de solubilidade em que ocorre a precipitagao de asfaltenos pela adi¢ao

de um floculante.
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Este parametro é muito util quando se pretende avaliar a possibilidade de
mistura de dois ou mais petrdleos, sendo que as fragcdes mais leves do petréleo,
como por exemplo, nafta, condensado, etc. sdo considerados no sistema como

floculantes.

2.4 Modelo de Compatibilidade dos Petréleos

O parametro de solubilidade e o de floculagdo possibilita desenvolver um
modelo que prediz a tendéncia em que ocorre a precipitacdo dos asfaltenos em uma
mistura de petréleos de diferentes origens, ou seja, o Modelo de Compatibilidade
(Zilio, 2003).

Este modelo foi sugerido pelos pesquisadores Wiehe e Kennedy para fazer
uma estimativa da compatibilidade de uma mistura, independente do numero de
petroleos e, ainda, determinar a ordem em que esta deve ocorrer e as proporcoes
adequadas dos 6leos avaliados na mistura (Zilio, 2003). Este modelo € baseado em

duas hipodteses basicas descritas por Zilio et al. (2003) a seguir:

. Os asfaltenos precipitam no mesmo parametro de solubilidade de
floculagédo, ndo importando se o 6leo é misturado com liquidos n&o polares ou

outros oleos.

. O parametro de solubilidade de uma mistura de liquidos é a média
dos parametros de solubilidade dos componentes ponderadas pela fragao

volumétrica dos mesmos.

Outras abordagens a respeito da compatibilidade dos petroleos foram
relacionadas ao parametro de floculagdo. O pesquisador Prausnitz (Prausnitz, 1988
apud Wiehe e Kennedy, 2000) afirmou que quanto mais préoximos os valores dos
parametros de solubilidade de cada componente de uma mistura, maior a
probabilidade deles serem soluveis entre si. Sendo assim, o parametro de floculagao
representa o parametro de solubilidade de uma mistura, seja esta formada por oleo

ou por solventes (ou nao solventes) (Wiehe e Kennedy, 2000).
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Existe na literatura dificuldade em definir o parametro de floculagdo como, por
exemplo, a base hipotética de Buckley (Buckley, 1996 e 1999 apud Wiehe e
Kennedy, 2000) afirma que a dispersdo de resina/asfalteno possui o mesmo
parametro de solubilidade de floculacdo, sendo que o inicio de precipitacdo dos
asfaltenos ocorre numa faixa limitada de composi¢cdes quando empregada a técnica
de indice de refragao.

Em meio aos diversos modelos matematicos da literatura empregados para
avaliar a solubilidade dos petroleos existem diversas regras que relacionam muito
bem a solubilidade em uma mistura de petréleos com a compatibilidade entre eles.
Em uma mistura de petréleos, quanto maior a quantidade de componentes, e maior
a diversidade entre as naturezas de cada um, maior a probabilidade da estabilidade
da mistura ser perturbada, e consequentemente, a sua compatibilidade (Zilio, 2003).

Outra maneira de avaliar a compatibilidade entre petroleos em uma mistura é
através da comparagao entre o parametro de solubilidade e o parametro de
floculacédo de cada um deles. Quando o parametro de solubilidade de um solvente
for menor que o parametro de floculagéo entdo este atuara como agente precipitante
dos asfaltenos nos petroleos (Wiehe e Kennedy, 2000). Levando em consideragao
esta teoria em sistemas mais complexos em que estdo presentes ndo somente um
componente puro € sim uma mistura de dois ou mais petréleos, de composi¢ao
diversificada, é possivel prever o inicio de precipitacao.

Ocorre também que em um sistema formado por caracteristicas poliméricas a
tendéncia dos componentes serem soluveis entre si esta intimamente relacionada a
proximidade dos valores dos parametros de solubilidade destes componentes. Tal
afirmagao defendida por Wiehe e Kennedy (2000) proporciona a relagdo entre o
parametro de floculagdo com a predigdo da compatibilidade quando consideraram
que em sistema contendo varios constituintes, o parametro de floculagcdo dessa
mistura consiste na soma dos produtos dos parametros de solubilidade de cada um
ponderada por suas respectivas fracbes volumétrica, de acordo com a seguinte

equacao:

Vids +VysOys +V,0p
A @
S NS P
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Em que:

o, = parametro de floculagéo

o, = parametro de solubilidade do solvente

0,5 = parametro de solubilidade do n&o-solvente
o, = parametro de solubilidade do petréleo

e os termos V representam os volumes de cada um.

Apesar do parametro da mistura neste ponto ser praticamente invariavel e
servir de referéncia para a predicdo de compatibilidade da mistura, outras pesquisas
foram desenvolvidas anteriormente e foi observada uma série de restricbes a
aplicagao direta desta metodologia de determinagao da precipitagado dos asfaltenos.
Na pesquisa desenvolvida por Wiehe e Kennedy (2000) os resultados do inicio de
precipitacdo dos asfaltenos nos 6leos obtidos pela adicdo de um floculante foram
relacionados indiretamente com os parametros dos 6leos, mas o grande problema
seria justamente quando se pretendia determinar o parametro de solubilidade dos
petréleos com pequena quantidade de asfaltenos em suspensdo. Esta mesma
limitagdo também foi encontrada pelo Centro de Pesquisa da Petrobras, em que as
medidas de inicio de precipitacdo dos asfaltenos foram obtidas com bastante
dificuldade em petréleos com menos de 0,5% em massa de asfalteno e com grande
quantidade de particulas em suspenséo (Zilio, Santos, Camacho, 2003).

Com o objetivo de obter resultados mais confidveis em meio destas
restricbes, devido as caracteristicas intrinsecas de cada petrdleo, outra metodologia
foi desenvolvida na qual se empregaram a técnica de microscopia oética para a
determinagao do inicio de precipitagdo de asfaltenos em um conjunto de amostras
de petroleos e obtencao dos paradmetros de solubilidade para avaliar a possibilidade
de misturas, ou seja, prever a compatibilidade entre eles. Tal técnica sera
empregada neste trabalho juntamente com outros objetivos especificos além de

avaliar a confiabilidade da mesma comparada a técnica de NIR.
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2.5Espectroscopia de Infravermelho Préximo (NIR)

A espectroscopia de Infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorcao
na qual se usa a regiao do Infravermelho do espectro eletromagnético, que varia de
0,8-1000 pm para identificar um composto ou investigar a composi¢cdo de uma
amostra (Mendham et al., 2002 apud Araujo, 2007). Este tipo de radiagao
corresponde a regido do espectro eletromagnético superior a regiao visivel, ou seja,
radiagcbes com comprimentos de onda na faixa entre 780 a 2500 nm (Gonzaga,
2006).

Esse tipo de espectroscopia foi descoberta por Willian Herchel quando testou
medidas de temperaturas de diferentes regides de um feixe de luz previamente
dispersado por um prisma e projetado sobre um anteparo. Willian Herchel observou
que a maior temperatura ocorria para uma regiao nao visivel localizada ao lado da
radiacdo de cor vermelha (Gonzaga, 2006). Posteriormente, na década de 60, o
engenheiro agricola americano Karl Norris desenvolveu varios trabalhos a respeito
desta técnica no qual o mais destacado foi quando conseguiu determinar o teor de
umidade em produtos agricolas (Araujo, 2007 e Gonzaga, 2006). Tal advento
proporcionou a este pesquisador, devido a aplicacao revolucionaria da técnica, o
reconhecimento por diversos estudiosos como sendo “o pai” da espectrofotometria
de Infravermelho Préximo moderna (Araujo, 2007). Além disso, Karl Norris foi o
primeiro pesquisador a utilizar a andlise multivariada, ou seja, a determinacao
quantitativa com medidas simultdneas de mais de um comprimento de onda, e que
posteriormente contribuiu para o surgimento da Quimiometria, que é muito voltada
para este tipo de analise (Gonzaga, 2006).

Hoje em dia, a espectroscopia no Infravermelho é largamente usada tanto em
industrias como em pesquisas cientificas por ser uma técnica rapida e confiavel.
Devido ao sucesso da aplicagdo desta técnica em laboratérios académicos, houve
uma grande utilizagdo em industrias de petréleos, sobretudo refinarias (Araujo,
2007).

Neste trabalho, a espectroscopia de Infravermelho Préximo foi escolhida para
a determinagao do inicio de precipitagédo (IP) de asfaltenos em petrdleos. Tal técnica

foi utilizada juntamente com a Transformada de Fourier.
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2.4.1 Aplicagbes

2411 Aplicagdes gerais

Apés a técnica desenvolvida pelo pesquisador Karl Norris, antes limitada a
determinagado apenas de substancias como agua, 6leo, gorduras e proteinas, houve
com o tempo a propagacdo de diversas aplicagdes, como na quimica organica,
industrias de polimeros, industria biomédica (Homma et al., 1996 apud Araujo,
2007), predicdo de tamanho de particulas (Santos et al., 2000 apud Araujo, 2007),
processo de reforma catalitica (Yuan et al., 2003 apud Araujo, 2007) etc.

Essa diversidade da aplicagao da espectroscopia de Infravermelho Préximo
foi, com o tempo, mais impulsionada com a miniaturizacdo das partes essenciais do
equipamento, possibilitando a construgdo de equipamentos portateis para analise de
campo (Araujo, 2007).

Atualmente o NIR é bastante empregado em industrias, processos e em
laboratdrios de sistema at-line (préximo do processo) e on-line (controle em tempo
real) (Espectroscopia vibracional, 2008).

Em virtude dessas inovagdes tecnoldgicas, a espectrofotometria de
Infravermelho Proximo pode ser utilizada como uma técnica analitica muito eficaz
com diversas finalidades como, por exemplo, mostra o trabalho de Classon que
contem varias aplicagbes destinadas a diversos processos industriais (Classon,
19993 apud Araujo, 2007).

Outras aplicacbes em termos de analise qualitativa e quantitativa sao na
industria farmacéutica e alimentar (Mendham, 2002).

Com o objetivo de aperfeicoar os resultados obtidos, a espectrofotometria de
Infravermelho Proximo pode ser usada juntamente com outras técnicas. Tal
associagdo dependera das limitagcbes encontradas e sao direcionadas para a

aplicagdo mais conveniente dependendo do tipo de amostra a ser analisada.



42

24.1.2 Aplicagdes direcionadas para a industria de petréleo

A espectroscopia de Infravermelho Préximo esta sendo desenvolvida em
termos de aplicagdo na producdo e processamento de petroleo, por meio da relagao
entre as prestagdes de servigos de grupos de pesquisas académicas e as industrias
petroliferas (Araujo, 2007). Além disso, € uma técnica bastante viavel em termos de
custo beneficio, uma vez que substitui uma série de analises de propriedades fisicas
e quimicas de derivados de petréleos pelos métodos padronizados da ASTM
(Bueno, 2004 apud Araujo, 2007). O custo da utilizagcdo da espectroscopia de
Infravermelho Proximo totaliza apenas 10% em relagao aos realizados pela norma
da ASTM, além de necessitar de pouco tempo para finalizar os mesmos tipos de
analises (Bueno, 2004 apud Araujo, 2007).

E muito comum também o uso da espectroscopia de Infravermelho Préximo
aliada as outras técnicas para a determinacdo de paradmetros fisico-quimicos de
petréleos, como mostrado por de Blanco et al. (2001), ou para comparar 0s
resultados e fazer uma estimativa da confiabilidade dos mesmos, assim como neste
trabalho. Em termo de comparacdo entre esta técnica e outras da literatura,
podemos citar o trabalho desenvolvido pelo por Sjoblom e o seu grupo (Aske,
Kallevik e Sjoblom, 2002).

2.4.2 Absorcao do asfaltenos na espectroscopia de Infravermelho Proximo

E muito comum encontrarmos na literatura alguns trabalhos (Kallevik,
Kvalheim, Sjoblom, 2000; Aske, Kallevik, Sjoblom, 2002; Kyeongseok, Ring, Deo,
2004) sobre o emprego da técnica de espectroscopia de Infravermelho Préximo em
que o modo de operagao € ajustado para fornecer espectros de densidade ética na
regido do NIR. Esses espectros consistem na combinagao da absorbancia, em que
se faz uso dos principios de absorcdo (abordado neste trabalho), com o
espalhamento da radiagao na regido NIR (Araujo, 2007). A absorgao € o processo

fisico de absorver a luz em uma determinada freqliéncia especifica e, por meio de
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uma quantificacdo matematica obtemos a absorbancia, a qual € muito bem definida

pela Lei de Lambert-Beer apresentada abaixo:

1 1
A=¢cct = logF = —log]— (5)

0

Em que:
A = absorbéancia
& = absortividade molar

¢ = concentragdo da amostra

{ = percurso ético

T = transmitancia

Em um equipamento de feixe simples, ou seja, aquele que possui apenas um
feixe de luz, a intensidade da energia da luz radiante que passa através da cubeta
de referéncia (contendo o reagente em branco) € definida como l. A energia de luz
radiante que atinge o detector, apos a passagem pela amostra é a grandeza I. A
razao entre o | e o lp € chamada de transmiténcia (T) (Harris, 2008).

Como as moléculas organicas absorvem a radiagdo na regido do
infravermelho do espectro, a espectroscopia de infravermelho proximo é uma técnica
bastante util na determinacdo destes constituintes em amostras de petrdleo.
Entretanto, quando o objetivo da sua aplicagdo € direcionado para o estudo da
formagdo dos agregados de asfaltenos e também a sua precipitacdo, alguns
conhecimentos sao necessarios para o entendimento sobre a identificacdo deste
fendbmeno pela espectroscopia de infravermelho préximo.

Dentre os estudos desenvolvidos para a identificagdo dos agregados de
asfaltenos em petroleos esta o trabalho desenvolvido pelos pesquisadores Aske,
Kallevik e Sjoblom (2002) em que avaliaram a estabilidade de emulsdes e petroleos.
Com o objetivo de estimar o tamanho dos agregados de asfaltenos via
Espectrofotometria de Infravermelho Proximo, Aske e seus colaboradores afirmaram
que a densidade otica (absorbéncia) a 1600 nm esta relacionada ao espalhamento
provocado pelas particulas de asfaltenos. Tal afirmagdo é assegurada por outros

estudiosos, como no caso da pesquisa desenvolvida por Auflem (2002 apud Arauijo,
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2007) que também observou o aumento da densidade otica em 1600 nm em
solugbes contendo concentragdes conhecidas de asfaltenos. Os estudos de
Kyeongseok e seus colaboradores também asseguraram essa afirmacao quando
selecionaram a faixa de comprimento de onda de 1200-2200 nm para avaliar a
densidade o6tica na adigdo de n-heptano na mistura de petrdleo e tolueno como

mostra a Figura 5 (Kyeongseok, 2004).
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Fonte: Kyeongseok (2004)

Figura 5 - Densidade Otica nos comprimentos de
onda de 1200 a 2200 nm na adicdo de diferentes
quantidades de n-heptano para a mistura de 40 mL
de um petréleo contendo asfaltenos e tolueno na
concentragao de 10 g/L.

Os picos observados na Figura 5 correspondem a:
a. 1400-1420 nm: Combinacdo dos dois estiramentos do CH e
dobramento do CH em —CH,, ou partes aromaticas da molécula;
b. 1710-1780 nm: Primeiro sobretom do estiramento dos grupos —CHs, -
CH, e —CH;
c. 2170-2185 nm: Combinagao do estiramento dos grupos -CH, e C=C.

Também foi observado na Figura 5 por Aske et al. (2002) que os espectros de

densidade o6tica tinham sua intensidade inicialmente reduzida devido a diluigdo pelo
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floculante (em geral o n-heptano). Porém, logo a intensidade aumentava em fungéo
do espalhamento provocado pelos agregados de asfaltenos. Além disso, foi
necessaria uma correcdo de maneira que 0s espectros resultantes ficassem
praticamente isentos da contribuicio do tolueno e floculante adicionados
inicialmente no petroleo e da absorcdo dos asfaltenos, restando apenas a
contribuicdo do termo de espalhamento associado aos agregados de asfaltenos. A
partir da correcao desses espectros tomava-se a faixa de 1200-1600 nm para ajuste
das curvas de densidade o6tica (OD) através da Lei do Espalhamento de Rayleight
(Kyeongseok, 2004).

A medida da densidade dtica €, portanto uma combinagcdo da absorcdo e
contribuicdo do espalhamento. A relacdo entre densidade de luz, numero de

particulas(N) e seccao transversal das particulas (Otal) € dado por:

OD = log (lo/l) = 0,434 N Oiotal (6)

De um modo geral, em amostras contendo particulas em suspensao, parte da
luz incidente sera dispersa por estas e ndo necessariamente absorvida. Portanto, a
absorbancia pode ser usada nesta técnica para detectar a presenca de asfaltenos
em suspensdo em uma amostra de petrdleo. Diversos pesquisadores também a
empregaram para a observagao dos asfaltenos e também de resinas em amostras
de petroleo (Gonzaga, 2006; Araujo, 2007).

2.4.3 Instrumentacéo e técnicas

Os sistemas de analise de um espectrofotdbmetro podem ser constituidos de
equipamento com monocromador, filtros (com lentes), tecnologia de Transformada
de Fourier ou baseados no principio de Acoustic Optic Tunable Filter (AOTF)
(Garreto, 2007).

A parte instrumental da regido do NIR é bastante semelhante a usada na

espectroscopia de absorgdo no UV-Visivel (Skoog, 1992), embora seja dividida em
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duas classes de instrumentos principais que sdo o do tipo Dispersivo e o de
Transformada de Fourier.

Os instrumentos Dispersivos vém perdendo espago no mercado ao longo dos
anos ja que os de Transformada de Fourier fornecem uma escala de numero de
ondas altamente reprodutivel, com melhor resolugdo e uma maior sensibilidade
(Araujo, 2007).

Os espectrofotdbmetros de Transformada de Fourier consistem em um método
de analise muito importante quando se pretende observar um espectro inteiro e de
uma s6 vez na regidao do infravermelho e é baseado na Andlise de Fourier (Harris,
2008).

A Analise de Fourier € a decomposi¢cdo de uma curva pela soma dos termos
seno e co-seno, chamado de Série de Fourier, sendo que os comprimentos de luz
emitidos pela fonte luminosa do instrumento sdo decifrados por este tratamento
matematico a fim de interpretar as interagdes ocorridas quando a radiacdo do
Infravermelho Préximo foi absorvida pelos componentes da amostra (Harris, 2008 e
Araujo, 2007).

A fonte do sistema de andlise € geralmente constituida de uma lampada de
halogénio de banda larga com janela de quartzo no qual se aproveita a radiagao
entre 0,8 e 2,5 u (12500-4000 cm™) (Mendham, 2002).

Os espectros sao obtidos através de uma sonda de imersao onde a radiacao
infravermelha passa pelo percurso o6tico que deve ficar completamente mergulhado
na amostra.

Baseadas nas caracteristicas de uma amostra de petréleo, a espectroscopia
de Infravermelho Préximo juntamente com os artificios de Transformada de Fourier
oferecem um instrumento de analise bastante eficaz quando se pretende determinar
o inicio de precipitagdao dos asfaltenos de maneira quantitativa e possui a vantagem
de a amostra n&o precisar de muitos preparos e, por isso, podem ser analisadas

diretamente em frascos de vidro.
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2.4.4 Limitagdes da técnica

Apesar de toda a versatilidade da espectroscopia de Infravermelho Préximo,
existem limitagdes como em qualquer outra técnica como, por exemplo, na escolha
do comprimento de onda na analise, ja que as bandas de absor¢ao nesta regido sao
largas e se sobrepdem (Mendham, 2002).

Outra limitacdo esta relacionada a sua aplicacdo em analise de constituintes
com concentragdes superiores a 0,1% devido a sensibilidade relativamente baixa da

espectroscopia de Infravermelho Proximo (Gonzaga, 2006).

2.5 Microscopia Otica

A microscopia 6tica € uma técnica bastante aplicada na caracterizagao de
amostras através do instrumento chamado de microscépio o6tico que permite a
visualizacdo de pequenas estruturas, assim como o seu tamanho médio, a sua
distribuicdo por area e a analise morfologica (Boletim de aplicagdo). Tal visualizagao
é possivel devido a uma série de lentes existentes no microscépio que ampliam
imagem e facilitam a visualizagao das particulas (Microscopia o6tica e identificagéo de
drogas vegetais, 2008).

Tal instrumento quando adaptado a uma cadmera para visualizagdo e
capturagao das imagens, com os recursos de um software, se torna uma ferramenta
bastante versatil em um laboratério se levarmos em consideragao a necessidade de
uma documentacgao fotografica das imagens obtidas (Boletim de aplicagéao, 2008).

Dentre as diversas aplicagcbes da microscopia o6tica existem algumas que
podemos citar além daquelas aplicagdes classicas no ramo da microbiologia, como
por exemplo, as direcionadas ao estudo de polimeros (Brunelli, 1994) e aos voltados

para caracterizacdo dos petroleos.
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2.5.1 Aplicacao da microscopia 6tica na determinacao de asfaltenos em petréleo

A microscopia 6tica tem se mostrado muito util quando se pretendem avaliar
as mudangas na composicdo de um petréleo durante uma analise ou até mesmo as
suas caracteristicas de origem (petréleo bruto). E uma ferramenta muito eficaz
quando se pretende determinar o inicio de precipitacdo utilizado para calcular o
parametro de solubilidade dos asfaltenos em petréleos. Este fenbmeno pode ser
identificado devido ao “aspecto fractal” das particulas dos asfaltenos formadas
durante a precipitacdo e, ainda, o crescimento destas de maneira que apresentem
um carater amorfo (Garreto, 2007; Kyeongseok, 2004; Ramos, 2001).

De um modo geral, pesquisadores vém avaliando as caracteristicas, além do
“aspecto fractal” dos asfaltenos, dos petréleos através da microscopia 6tica, como
por exemplo, a ocorréncia do crescimento do agregado em solugéo (Ramos, 2001),
e a determinagdo de inicio de precipitagcdo de asfaltenos (Kyeongseok, 2004;
Garreto, 2006 apud Garreto, 2007). Trabalhos desenvolvidos recentemente também
avaliaram, através desta técnica, a compatibilidade de petréleos brasileiros (Zilio,
2006).

O emprego da microscopia otica para a observagdo das caracteristicas dos
asfaltenos foi utilizado por alguns pesquisadores (Garreto, 2007; Ramos, 2001) de
maneira semelhante, mas com diversas finalidades. Os pesquisadores Kyeonseg Oh
et al (2004) fizeram uma correlagdo entre os resultados obtidos pela microscopia
Gtica com os resultados da espectroscopia de infravermelho e entdo observaram a
presenca de asfaltenos precipitados no microscopio apds o inicio da precipitagao

(minimo da densidade ética) determinado pelo NIR.

2.5.2 Limitagdes da técnica

Apesar da eficacia em termos de identificagdo dos asfaltenos existe ainda
uma séria controvérsia no que diz respeito ao momento exato em que ocorre a
precipitacdo, uma vez que esta técnica depende intimamente do analista que utiliza

este recurso (Garreto, 2007). Outra limitagdo € quanto a presenga de particulas em
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suspensao e/ou agua em forma de emulsao no petréleo o que geralmente dificulta a
visualizagao da precipitagdo dos asfaltenos aumentando as possibilidades de erros

analiticos (Garreto, 2007).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

As 70 amostras de petrdleos avaliadas neste trabalho foram cedidas pela
empresa Petréleo Brasileiro S.A. e sdo todas de campos brasileiros e, envolvendo
petréleos, condensados e alguns derivados leves.

Além dos petroleos foram utilizados os seguintes reagentes para
determinagao do parametro de solubilidade os hidrocarbonetos: n-hexano (Quimex,
com pureza 98,5%), n-heptano (QM, Vetec com pureza 99,5%), n-octano (Vetec,
com pureza 99%), iso-octano (Isofar, com pureza 99,9%), n-decano (Vetec, com
pureza 99%) e n-dodecano (Aldrich, 99,0%).

O tolueno (da marca Quimex, com pureza 99,5%) foi utilizado para remogao
de particulas em suspensdo de alguns petréleos com caracteristicas inviaveis a
visualizacdo ao microscopio dtico.

No caso da determinacido do inicio de precipitacao pela espectroscopia de
Infravermelho Préximo, em petréleos mais viscosos, foi adicionado o ciclo-hexano
(da marca Vetec, pureza 99,5%) para melhor homogeneizagao da amostra.

Os equipamentos utilizados para identificagado do inicio de precipitacido dos
asfaltenos foram o microscopio o6tico (da marca Motic e modelo BA200) e o
espectrofotdbmetro de infravermelho préximo utilizado foi o Matrix-F FT-NIR

Spectrometer (Bruker Optics).

3.2 Analise SARA

Os teores de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA) de cada
petréleo foram determinados através de analises cromatograficas e do método IP-
143.

Primeiramente as amostras de petréleo foram destiladas a 260°C, gerando

um destilado e um residuo da destilagdo. Os destilados foram analisados por
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cromatografia em fluido supercritico (SFC) em um equipamento da marca Berger, e
nesta fracdo foram determinados os teores de saturados e aromaticos. Os residuos
da destilagdo foram analisados por cromatografia em camada fina e detecgédo por
ionizacdo em chama (TLC-FID) em um equipamento latroscan MK-6, latron, para a
obtencado dos teores de saturados, aromaticos e polares. Com os resultados das
duas técnicas analiticas e o balango de massa da destilacdo foram recompostos os
teores totais de saturados, aromaticos e polares do petréleo. Os teores de asfaltenos
foram determinados através do método IP-143 e os teores de resinas foram, ent&o,
obtidos pela diferenga entre os teores de polares e os de asfaltenos, completando a

analise SARA dos petroleos.

3.3 Teor de Parafina

O teor de parafinas foi determinado seguindo o método UOP 46, que consiste
na determinacdo do teor de parafinas presente no petrdleo através da sua
precipitacdo. Este procedimento envolve inicialmente a remocao de fracdes
asfalténicas, interferentes na analise, através de reacao com acido sulfurico
concentrado a quente. O sistema foi deixado em repouso até que o acido residual
fosse diluido na fase aquosa; efetuou-se a neutralizacdo com hidréxido de aménio e
a mistura foi filtrada a vacuo, utilizando-se membrana de microfibra de vidro; o
filtrado foi entdo descartado, enquanto o solido (parafinas) retido na membrana foi
recolhido e solubilizado em n-hexano aquecido a 60°C.

A solugao foi transferida para um baldo para a evaporagdo do n-hexano; o
precipitado obtido foi solubilizado em diclorometano e esta solugao foi resfriada a
temperatura de -30°C, por 30 min. Apds a cristalizagcao das parafinas, a mistura foi
colocada no mesmo baldo utilizado inicialmente na etapa de cristalizagdo; o n-
hexano foi evaporado em atmosfera de nitrogénio e a massa final do precipitado foi
determinada pelo calculo do teor de parafinas em relagdo a massa inicial de

petréleo.
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3.4 Massa Especifica

A massa especifica (20/4°C) dos petroleos foi determinada empregando-se
um Densimetro Digital Anton Paar — DMA 4500 equipado com acessoérios para
analise de petroleos pesados, com um tubo em "U", na regido de 600 kg m-3 a 1100
kg m-3. Este procedimento foi realizado segundo a norma ISO 12185:1996.

3.5 Inicio de Precipitagido dos Asfaltenos Através da Microscopia Otica

O inicio de precipitagcdo dos asfaltenos foi determinado através de um
microscopio 6tico com o aumento de 400 vezes segundo as etapas descritas aqui
em linhas gerais. Todos os experimentos foram realizados a uma temperatura de

2511°C e foram divididos em trés procedimentos a seguir.

e Procedimento 1: Procedimento geral para determinagdo do inicio de

precipitacdo dos asfaltenos titulando um floculante em uma amostra de

petrdleo.

As amostras de petroleo foram homogeneizadas no frasco de estocagem. As
observagoes referentes as caracteristicas visuais da amostra, tais como, presenga
de emulsdes, particulas em suspenséao, espumas etc. foram anotadas.

Foi adicionado lentamente sob agitagdo constante 1,0 mL do floculante (n-
heptano) em 3,0g de petrdleo e, posteriormente, observam-se as laminas contendo
a mistura de petréleo com o respectivo volume adicionado, no microscopio 6tico.

Para cada adicdo de 1,0 mL observa-se no microscopio otico até a
visualizacdo da formacao dos precipitados de asfaltenos. Neste caso, anota-se o
volume de floculante gasto para iniciar a precipitagdo de asfaltenos e, em seguida, &
realizada uma anadlise confirmativa pela adicdo de mais 1,0 mL de floculante e
verificagdo do aumento da precipitacdo dos asfaltenos.

Os passos anteriores sao adequados para determinar a faixa de precipitagao
dos asfaltenos para uma nova amostra de petréleo. Para uma determinacdo do

inicio de precipitagdo mais definida, executa-se uma repeticdo do experimento a fim
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de obter um refinamento dos dados obtidos, que consiste no conhecimento da faixa
de precipitacdo dos asfaltenos para um determinado petréleo. Neste caso os
intervalos das adigbes de volumes dos floculantes variam em 0,1 mL. Realiza-se
este refino quatro vezes. A Figura 6 apresenta as etapas do procedimento 1
conforme descrito neste item.

. vo [Caracteristicas . ImLde
38 de petrdlel——{ AEpiano

REFINOS:

Em adigdes
variando entre
0,1mLde

L _ eptano ! %é{)ntlér?g Cresciment IP = mL de heptano
o precipitado g de petroleo

Figura 6 — Etapas do procedimento 1 para identificacdo do inicio de
precipitacao de asfaltenos em petréleos pela técnica de microscopia ética a 25°
+ 1°C.

sim

- o]

O valor do inicio de precipitagdo dos asfaltenos (IP) foi obtido de uma média

de uma relagao V1/M1 (mL/g) em pelo menos trés experimentos independentes.

e Procedimento 2: Procedimento para determinacao do inicio de precipitagao

dos asfaltenos titulando um petréleo leve em uma amostra de referéncia.
Neste caso o petréleo mais leve é o titulante e o petréleo de referéncia é o

titulado.

O procedimento 2 foi aplicado no caso de n&o ocorrer a precipitagcdo de
asfaltenos no procedimento 1.

Neste procedimento consideraram dois petroleos (P1 e P2), no qual o P1 foi
considerado como o petroleo que nao foi possivel observar a precipitagcdo dos
asfaltenos pela adigdo de floculante empregando a técnica de microscopia enquanto
o P2 é um petrdleo adotado como referéncia. Este petréleo de referéncia foi

escolhido por possuir algumas caracteristicas, tais como:
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v" O valor do inicio de precipitagao (IP) foi bem determinado;

v' Apresentou-se visualmente limpido (sem particulas em
suspensdo de naturezas diversas, espumas € pouca oOu
nenhuma emulsao de agua);

v' Apresentou um teor de asfaltenos (determinado através da

analise SARA) significativo.

A amostra P14 foi escolhida para determinacao do inicio de precipitacao na
mistura com outros petréleos por reunir essas caracteristicas, com uma excegao
devido a presenca de agua em emulsdo.

Pesa-se aproximadamente 3,09 do petrdleo de referéncia (P2).
Posteriormente, foi adicionada uma determinada massa do P1, necessaria para
cada titulacdo, indicada a partir de uma planilha. Foi retirada uma aliquota para
observagao no microscoépio 6tico se houve ou nao a precipitagdo dos asfaltenos na
amostra de petrdleo. Caso tenha sido observada a presengca de asfaltenos
precipitados, anota-se a massa percentual do P1 gasto para iniciar a precipitagao
dos asfaltenos e, em seguida, adiciona-se o proximo valor de massa percentual do
P1 para verificacdo do aumento da precipitacao dos asfaltenos.

Repete-se 0 experimento para o refinamento dos dados obtidos na analise.
Neste caso, as adi¢gdes do P1 no petrdleo de referéncia sao realizadas em intervalos
de peso percentual em massa de 2%. A Figura 7 apresenta as etapas do

procedimento 2 conforme descrito neste item.

3g de petrdleo % massado P1 Mo precl-iig'l'flggéo 2
do P2 (Ref.) (petroleo mais leve) [ I

sim |  m e m————
REFINOS:

mais adigdo % massado Pﬂ Em adig¢des

(petrdoleo mais leve) variando

1
1
1
1
1
: entre 2% em

L massado P1_,

v

Crescime_ntg
O precipitado

Figura 7 — Etapas do procedimento 2 para identificacdo do inicio de
precipitacdo de asfaltenos em petrdleos pela técnica de microscopia o6tica a
25°+ 1°C.
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O inicio de precipitagao foi obtido pela média da relagdo do volume do P1

(mL)/massa do P2 (g) em pelo menos trés experimentos independentes.

e Procedimento 3: Procedimento para determinacao do inicio de precipitagao

dos asfaltenos titulando um floculante em uma mistura de petréleos (P1+P2).

O procedimento 3 foi aplicado no caso de nao ocorrer a precipitacido de
asfaltenos nos procedimentos 1 e 2.

Retiram-se aliquotas de 50% de cada petrdleo (P1 e P2) de maneira que
totalizassem a massa de aproximadamente 3g.

As adig6es de floculante nesta mistura foram feitas de maneira semelhante ao
procedimento 1, assim como as repeticbes. A Figura 8 apresenta as etapas do

procedimento 1 conforme descrito neste item.

| REFINOS:
I
)
: EmadicBes
; variando entre ! sim
| Olmlde : Cresciment d
:__h_ep_ta_nci__l Calculodo IP *—oprecipitacr]] +h%g't|éng

Figura 8 — Etapas do procedimento 3 para identificacdo do inicio de
precipitacdo de asfaltenos em petrdleos pela técnica de microscopia 6tica a
25° + 1°C.

O valor do inicio de precipitagao dos asfaltenos (IP) foi obtido de uma média
de uma relagdo V/(Mpy + Mpp) (mL/g) em pelo menos trés experimentos
independentes.
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3.6 Calculo dos Parametros de Solubilidade

Os parametros de solubilidade dos petréleos foram calculados baseados na
equacgao do parametro de floculagdo de uma mistura (Equacgao 4). Considerando
que o sistema para determinacao de inicio de precipitacdo é constituido de petréleo

e floculante (hidrocarbonetos), obtemos a seguinte Equacéo:

O = yh_§b+_vg_69 (7)
Vy

Em que:

O ; = Parametro de Floculacdo = 16,36 (Mpa)'?

Oy, = Parametro de solubilidade do hidrocarboneto
Op = Parametro de solubilidade do petréleo
Vi, = Volume do hidrocarboneto adicionado da determinagdo do inicio de

precipitacao
Vp = Volume de petrdleo calculado a partir da massa de petrdleo na determinagao
do inicio de precipitacao.

V1 = Volume total = V}, + V,,

Como o parametro de floculagdo e os parametros de solubilidade dos
hidrocarbonetos puros sao conhecidos na literatura é possivel calcular o parametro
de solubilidade do petréleo.

No caso de sistemas mais complexos que contém mais de um petréleo o
parametro de solubilidade é calculado considerando todos os constituintes do
sistema, ou seja, o floculante e cada um dos petréleos independentemente.

Devido a grande quantidade de amostras, os ensaios com diferentes
floculantes para cada uma delas e os trés diferentes métodos de obtencédo dos
resultados de inicio de precipitagédo, a regra da mistura foi utilizada para calcular os
parametros de solubilidade em uma planilha. Nesta planilha os resultados dos
valores de inicio de precipitagdo foram empregados nos calculos dos paréametros de

solubilidade.
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3.6.1 Calculo dos Parametros de Solubilidade das Amostras de Petroleo com

diferentes floculantes

As amostras de petroleo P14, P16, P48 e P72 foram selecionadas para
determinagdo do parametro de solubilidade segundo alguns critérios, como por
exemplo, baixo valor de inicio de precipitagcdo, formacado do agregado asfalténico
bem definido nos intervalos das adicées do floculante e auséncia de particulas em
suspensao ou agua em forma de emulsao.

Outras amostras de petrdleo obtidas de uma fragcao leve da destilagao,
designadas como P44, P46, P61, P63 e P101 também foram selecionadas para a
obtencao do parametro de solubilidade. Estes petroleos foram escolhidos devido as
suas propriedades quimicas semelhantes as de um floculante classico, embora sua
composic¢ao seja bem mais complexa comparada com a de um n-alcano puro.

Os dados de inicio de precipitacdo para o calculo do pardmetro de
solubilidade foram obtidos segundo as etapas descritas abaixo:

1°) Os alcanos n-hexano, n-heptano, n-octano, iso-octano, n-decano e n-
dodecano foram utilizados como floculantes para determinacdo do inicio de
precipitacdo das amostras P14, P16, P48 e P72 igualmente ao procedimento 1 do
ltem 3.5 desta secdo. O P101 foi titulado nas mesmas amostras € nas mesmas
condicbes utilizadas para os estes alcanos.

3°) O petréleo P48 foi titulado com cada um dos petréleos leves (P44, P45,
P61 e P63) de modo semelhante ao procedimento 1 do Item 3.5 desta segao, sendo
que o titulante, neste caso, néo é o n-heptano.

Os valores obtidos foram aplicados na Equagédo 7 da segéo anterior para o
calculo dos respectivos parametros de solubilidade.
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3.6.2 Calculos dos Parametros de Solubilidade dos Asfaltenos Através de

Espectroscopia de Infravermelho Préximo

O inicio de precipitacdo dos asfaltenos foi determinado pelo
espectrofotdmetro de Infravermelho Proximo (NIR) com o tratamento matematico via
Transformada de Fourier para a obtengcao de dados necessarios aos calculos dos
parametros de solubilidade dos petréleos.

O espectrofotdmetro de Infravermelho Proximo utilizado foi o Matrix-F FT-NIR
Spectrometer (Bruker Optics).

As amostras foram pesadas em torno de 25,0 g e para as amostras mais
viscosas adicionaram-se 20% em massa de ciclo-hexano para melhor
homogeneizacdo. Tal reagente foi escolhido por possuir o parametro de solubilidade
(16,8 (MPa)"?) préximo ao dos petréleos, conforme relatado na literatura (Burke,
2008). Esta alternativa para diluir petréleos mais viscosos foi sugerida pela empresa
PETROLEO BRASILEIRO S.A. com base em varios testes no UV-Visivel, em que se
observou a absorbancia na mistura para cada diluicdo de ciclohexano.

Amostras com agua em forma de emulsdo foram previamente desidratadas
pela empresa PETROLEO BRASILEIRO S.A.

Antes de iniciar as analises no espectrofotdbmetro de infravermelho préximo, é
necessaria a programacéao no software OPUS 6.5 de forma a ajustar os parametros
iniciais para a execugao das analises tais como:

= O espectro do n-heptano (espectro em branco do floculante);
= Descricdo da amostra;
= Verificagado do sinal do espectrofotémetro (interferograma) etc.

Apods a introdugdo da sonda do espectrofotbmetro na amostra de petroleo
foram iniciadas as titulagdes (com agitagdo constante) do n-heptano por meio de
uma bomba cromatografica do fabricante Varian Products (modelo Pro Star), a qual
foi programada de maneira que o n-heptano fosse titulado com a vazao de 2 mL/min.

Apos a obtengao dos valores da absorbancia a cada 1,0 mL de adicdo de n-
heptano foi tragada uma curva de absorbancia versus a razao entre a massa de
petrdleo inicial por mL de n-heptano titulado.

O ponto minimo da curva obtida pelo tratamento desses dados é definido

como sendo o inicio de precipitacdo dos asfaltenos. Esse valor, assim como na
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técnica de microscopia ética, fornece o volume necessario para o calculo do

parametro de solubilidade do petréleo.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas dos Petroleos
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Na Tabela 3 sdo apresentadas algumas propriedades dos petréleos, tais

como o teor de saturados, aromaticos, resinas, asfaltenos, parafinas e a massa

especifica.

Os petroleos sao designados como P14, P16 e P33 a P101.

Essa

nomenclatura segue uma recomendagado da empresa Petréleo Brasileiro S.A. pela

nao divulgagdo da origem dos petroleos e segue ainda uma ordem de recebimento

das amostras na Universidade Federal do Maranh3o.

Tabela 3 - Dados das analises do teor de saturados, aromaticos, resinas, asfaltenos,
parafinas e massa especifica para as amostras de petroleos determinados pelo
Centro de Pesquisa da Petrobras (CENPES).

Massa
. % % % % % o
Petroleos Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos | Parafinas e(sz%ii'fga

P14 36,8 30 27 6,2 0,70 1,0133
P16 45,10 35,00 18,20 1,70 0,57 0,9453
P33 27,20 26,70 32,00 14,10 0,70 1,0133
P34 51,6 27,3 18,92 2,18 5,20 0,8826
P35 33,8 34,8 29,77 1,63 <17 0,9440
P36 69,3 30,7 0 0 * 0,8607
P37 94,4 5,6 0 0 * 0,7740
P38 73,8 26,2 0 0 * 0,9055
P39 88 12 0 0 * 0,8072
P40 87,1 12,9 0 0 * 0,7840
P41 80,5 19,5 0 0 * 0,8187
P42 93,58 6,38 0 0 * 0,7320
P43 86,3 13,43 0 0 * 0,7311
P44 97,81 2,05 0 0 * 0,7108
P45 96,15 3,8 0 0 * 0,7070
P46 30,3 38,1 25,3 6,3 0,70 0,9578
P47 57,1 26,2 14,69 2,01 7,50 0,8600
P48 30,3 38,1 25,3 6,3 * 0,9652
P49 39,6 31,5 20,75 8,15 2,30 0,9459
P50 68,8 13,4 17,8 <0,5 2,90 0,9120
P51 40,2 33,3 23,4 3,1 <05 0,9340
P52 45,6 32,3 20,7 1,4 2,20 0,9430
P53 * * * * 2,90 0,9521
P54 33,8 28,5 34,9 2,92 4,20 0,9272
P55 33,7 36,8 21,4 8 1,70 0,9875
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Massa
. % % % % % e
Petrdleos Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos | Parafinas e(sz%ic‘:tljg:)a

P56 42,2 28,9 27,32 1,58 2,70 0,9532
P57 72,1 11,2 15,7 0,98 3,30 0,8595
P58 36,8 27,9 28,11 7,19 2,70 0,9677
P59 43 34,3 19,16 3,54 2,00 0,9270
P60 62,2 18,8 17,75 1,25 9,40 0,8691
P61 82,5 17,5 0 0 <0,5 0,7434
P62 80 20 <0,1 <0,5 1,00 0,7929
P63 85,9 14,1 0 0 1,90 0,7878
P64 86 14 0 0 * 0,7827
P65 46,3 27,6 23,8 2,3 1,45 0,9638
P66 * * * * * 0,9142
P67 * * * * * 1,0290
P63 53,6 24.6 20,7 1,1 4,00 0,8819
P69 55,1 24,4 18,35 2,15 3,19 0,8883
P70 39,1 37,1 21,2 2,6 <17 0,9353
P71 40,5 29 28 2,5 1,92 0,9310
P72 44,9 32,1 20,6 2,4 1,66 0,9302
P73 48,8 29,2 20,1 1,9 2,48 0,9133
P74 48,6 29,8 19,6 2 2,32 0,9117
P75 55,4 27 16 1,6 2,29 0,8817
P76 * * * * * 0,9635
P77 * * * * * 0,9748
P78 * * * * * 0,9710
P79 * * * * * 0,9004
P80 46,6 35,2 16,7 1,5 1,09 0,9192
P81 56,6 22,3 20,59 0,51 4,9 0,8822
P82 53,5 38,4 7,6 < 0,50 6,64 0,8036
P83 68,3 13 18,2 < 0,50 29,12 0,8385
P84 40,4 35,1 23 1,51 1,1 0,9299
P85 47,2 30,4 19,83 2,57 3,6 0,9011
P86 53,8 22 23,7 0,5 21 0,8805
P87 * * * * * 0,9323
P88 37,4 34,4 22,33 5,87 1,1 0,9508
P89 51,3 30,1 16,11 2,49 1,17 0,8869
P90 40,6 31 19,6 8,8 3,28 0,9406
P91 39,7 29 24,37 6,93 2,92 0,9560
P92 77,7 16,5 5,8 < 0,50 24 0,8050
P93 42,5 33,1 22,28 2,12 1,0 0,9659
P94 * * * * * 0,9496
P95 36,7 34,3 27,34 1,66 3,2 0,9387
P96 52,4 26,4 17,34 3,86 1,1 0,8755
P97 72,1 16 11,1 0,85 3,7 0,8579
P98 83,1 7,5 9,4 <0,5 2,3 0,8313
P99 79,2 13,4 7,4 <0,4 * 0,8200
P100 * * * <0,5 0,65 0,7692
P101 92,6 7,4 <0,1 <0,5 * 0,7325

* Dados néo fornecidos pelo CENPES.
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Na Tabela 3, verificam-se petréleos com diferentes caracteristicas em fungao
da composicao, por exemplo, para o teor de asfaltenos o petrdleo P99 apresenta
menos de 0,5% ja o P67 apresenta o teor de 12%. Essas diferengas também sao
bastante observadas nos dados das outras propriedades apresentadas. De um
modo geral, foi observado que os teores de saturados estdo em maior porcentagem
nas amostras de petroleos e em seguida os aromaticos. Tais valores estdo de
acordo com os dados coletados na pesquisa bibliografica deste trabalho.

As amostras P14, P16 e P33 a P101 foram inspecionadas em um microscopio

Otico e as caracteristicas dos petroleos constam na Tabela 4.

Tabela 4 — Aspectos Visuais dos Petréleos P14 e P33 a P101 observados por
meio da Microscopia Otica com aumento de 400 vezes antes da adigdo do
floculante na amostra. Temperatura de 25 + 1 °C

Petréleos CARACTERISTICA
P14 Amostra contendo pouca quantidade de emulsdes de ar ou agua
P16 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsées)
P33 Amostra viscosa com goticulas de 4gua na forma de emuls&o®
P34 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P36 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsées)
P37 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P38 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsées)
P39 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsées)
P40 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsées)
P41 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsées)
P42 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsées)
P43 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P44 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P45 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsées)
P46 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsées)
P48 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsées)
P49 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P50 Amostra com particulas em suspensao®
P51 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P52 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsées)
P53 Amostra com particulas em suspensdo e goticulas de agua na
forma de emulséo
P54 Amostra com particulas em suspensdo e goticulas de agua na
forma de emulsdo
P55 Amostra viscosa com goticulas de agua na forma de emulsao
P56 Amostra viscosa com goticulas de agua na forma de emulsao
P57 Amostra com bastante g?ticulas de agua na forma de emulséo e
parafinas em suspensao
P58 Amostra limpida (sem presencga de particulas e/ou emulsdes)
P59 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)




Petréleos CARACTERISTICA
P60 Amostraﬂc?nz"l 3grande quantidade de parafinas e particulas em
suspensdo” “ ™
P61 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P62 Amostra limpida (sem presencga de particulas e/ou emulsées)
P63 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P64 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P65 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P66 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P67 Amostra viscosa com goticulas de agua na forma de emulsao
P68 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P69 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P70 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P71 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P72 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P73 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P74 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P75 Amostra limpida (sem presencga de particulas e/ou emulsées)
P76 Amostra viscosa com goticulas de agua na forma de emuls&o?
P77 Amostra viscosa com goticulas de agua na forma de emulsao
P78 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P79 Amostra com particulas em suspensao
P80 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P81 Amostra com particulas em suspensao
P82 Amostra com poucas particulas em suspensao
P83 Amostra com muitas particulas em suspensao
P84 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P85 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P86 Amostra limpida (sem presencga de particulas e/ou emulsdes)
P87 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P88 Amostra contendo parafinas em suspensdo e 4gua em emuls&o’
P89 Amostra com particulas em suspensao
P90 Amostra1contendo bastantes parafinas em suspenséo e agua em
emulsao
P91 Amostra contendo bastantes particulas em suspenséo e agua em
emulsdo. Dificuldade na determinacao do IP.
P92 Amostra contendo parafinas em suspens&o’
Grande quantidade de agua na forma de emulsdes. A partir da
P93 adicao de 2,0 mL de heptano observou-se a coalescéncia das
goticulas de agua’
Observagdo de bastante quantidade de agua em forma de
P94 emulsdo. A precipitacdo dos asfaltenos ocorre junto com a
presenga das emulsdes.
P95 Amostra limpida (sem presencga de particulas e/ou emulsdes)
P96 Amostra limpida (sem presenca de particulas e/ou emulsdes)
P97 Presenca de parafinas em suspens3o’
P98 Presencga de poucas particulas em suspensao
P99 Presenga de poucas particulas em suspensao
P100 Presenga de poucas particulas em suspensao




64

P101 | Presenga de poucas particulas em suspenséo

Pré-tratamento de amostras ou forma de identificacdo de particulas em suspensao:

1. Visualizagdo das parafinas em suspensdo com o auxilio da lente polarizadora do
microscopio;

2. Amostra desidratada ap6s a observagéo de emulséo de agua;

3. Amostra tratada antes da adicdo de floculante (centrifugagdo, adicdo de tolueno e/ou
aquecimento);

4. Amostra aquecida.

Como mostra a Tabela 4 existem algumas amostras de petréleos com
particulas em suspensao e/ou agua em emulsdo. A observagdo da presenca de
particulas através da microscopia otica pode justificar alguns desvios na
determinagdo do inicio de precipitagdo dos asfaltenos, ao contrario de outros
meétodos desenvolvidos recentemente que encontraram restricdes quanto a este tipo
de observacgao, principalmente naqueles petréleos com baixos teores de asfaltenos.

Em algumas das amostras contendo particulas em suspenséao foi confirmada
a presenca de parafinas (ceras) com o auxilio da lente polarizadora no microscépio
otico e a observagao do fenébmeno de birrefringéncia.

Em outras amostras com particulas em suspensdo, no entanto, nao foi
possivel confirmar nem a natureza parafinica nem asfalténica das particulas.

No caso de algumas amostras contendo este material em suspensao, a
titulacdo confirmou que estas se tratavam de particulas de asfaltenos quando foi
observada a formacgao e o crescimento caracteristico destes agregados em petroleo.

Parte destas observagdes esta contida no Apéndice A deste trabalho.

4.2 Inicio de Precipitagido Através de Microscopia Otica

Para a determinacio do inicio de precipitacdo dos asfaltenos nos petréleos
através da microscopia Otica, algumas caracteristicas das amostras foram
consideradas durante os ensaios, de forma a verificar se poderiam influenciar nas
determinacgdes.

Em amostras contendo muitas particulas em suspensao impossibilitando a
determinagao do inicio de precipitacdo como, por exemplo, a amostras P50, a

centrifugacao foi uma alternativa bastante eficiente para melhorar a visualizagdo do
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inicio de precipitacdo. Porém, para aquelas em que somente a centrifugagcéo nao foi
suficiente para melhorar o aspecto visual da amostra como, por exemplo, a amostra
P60, a adicdo de tolueno e o aquecimento brando destas possibilitaram a
determinagao do inicio de precipitagao.

Amostras de petréleo com agua em forma de emulsao como, por exemplo, a
P93 e P94 foram tituladas normalmente com o floculante e foram observadas
diferentes situagdes para cada uma delas. Na amostra P93, a partir de adicdo de 2,0
mL de floculante (n-heptano) foi observada a coalescéncia das goticulas de agua e a
determinagao do IP foi realizada normalmente. Ja na amostra P94, a formagao do
precipitado ocorreu mesmo na presenca das emulsdes de agua. Esta situagéo
reforca ainda mais a idéia de que diferentes petréleos, embora apresentem as
mesmas caracteristicas visuais, reagem de diferentes maneiras a um mesmo tipo de
mudanca de composicao, ocasionada pela adicao de um solvente ou floculante.

O inicio de precipitacdo dos asfaltenos foi determinado para os petréleos
conforme procedimento descrito na segdo 3.5. Para uma melhor apresentagdo dos
resultados, estes foram agrupados em fungdo do procedimento aplicado na parte
experimental. Dessa forma, na Tabela 5 sdo apresentados os valores do inicio de
precipitacdo dos asfaltenos determinados pela adicao direta de n-heptano nos

petroleos.

Tabela 5 — Dados de Inicios de Precipitacdo obtidos pelo
procedimento 1 (titulagdo dos petrdleos com n-heptano)
observados através de Microscopia Otica com aumento de 400
vezes. Temperatura de 25 + 1 °C.

Petréleo Inicio de Precipitagao (mL/g)
P14 3,1
P16 3,1
P33 2,7
P34 1,5
P35 2,8
P46 1,9
P48 2,1
P49 1,4
P51 3,2
P52 3,2




Petréleo Inicio de Precipitagao (mL/g)
P53 23
P54 4.1
P55 3,4
P56 6,5
P57 3,0
P58 2,8
P59 2,3
P60 3,5
P65 5,8
P67 23
P68 1,9
P69 1,9
P70 2,7
P71 2,4
P73 3,3
P74 2,9
P75 2,3
P76 3,5
P77 3,4
P78 3,4
P79 2,9
P80 3,1
P81 7,0
P82 6,0
P84 3,2
P85 2,3
P86 2,4
P87 1,9
P88 2,1
P89 1,5
P90 1,0
P91 2,2
P93 9,4
P94 4,7
P95 3,7
P96 1,3
P97 2,0

66
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Na Tabela 5, alguns petroleos apresentaram baixos valores de inicio de
precipitacao dos asfaltenos como, por exemplo, as amostras P34, P89, P90, P96,
enquanto outros, tais como, o P56, P81, P82 e P93 apresentaram valores mais
elevados. Estudos anteriores (Moura, 2007) objetivaram uma tentativa de
estabelecer uma relacdo entre dados composicionais dos petréleos com a
estabilidade em relagao a precipitacao dos asfaltenos e, nao foi possivel identificar
uma correlagédo. Contudo, de uma forma bem geral algumas observagdes podem ser
feitas, tais como, a precipitacdo dos asfaltenos ocorre sempre que a relagao
saturados/aromaticos € no minimo igual a dois (2).

Em uma grande quantidade dessas amostras ndo foi possivel a
determinagado do inicio de precipitacdo pela simples adicdo de n-heptano e, neste
caso, duas propostas podem ser levantadas: (a) ou ndo ocorre a precipitacdo dos
asfaltenos pela adigdo de n-heptano nestas amostras; ou (b) o método empregado,
ou seja, a microscopia 6tica, ndao € adequado para a determinagdo do inicio de
precipitacdo dos asfaltenos. Porém, neste estudo o objetivo ndo € o
desenvolvimento de metodologias para determinagao da precipitagédo dos asfaltenos
e, portanto, foi realizada uma variagdo no procedimento experimental de forma a
tornar possivel a determinacao dos asfaltenos em todos os petréleos. Tais amostras
foram analisadas pelo procedimento 2 indicado na sec¢ao 3.5.

Na Tabela 6 a seguir se verifica a ocorréncia da precipitacéo dos asfaltenos.
A avaliagdo destes petroleos pelo procedimento 2 sdo expressos em termos de
porcentagem massica e foram determinados pela adigdo da amostra do petréleo do
qual se pretende observar a precipitacao de asfaltenos em um petréleo de referéncia
(P14). Os valores apresentados abaixo sdo, na verdade, uma representagcao da

predicado do limite da compatibilidade entre dois petréleos.
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Tabela 6 — Porcentagens em massa dos petréleos utilizados
para precipitar asfaltenos quando titulados no P14
observados através de Microscopia Otica com aumento de
400 vezes. Temperatura ambiente de 25 + 1 °C.

Petréleo % em massa do petréleo
titulante
P37 92%
P39 92%
P40 96%
P42 94%
P61 98%
P63 90%
P64 92%
P92 96%
P101 80%

Os valores presentes na Tabela 6 foram calculados em uma planilha e
apresentaram a presencga de asfaltenos a partir de 80% de adicdo de floculante.
Todas essas amostras séo classificadas como fragdes leves de petroleo, geralmente
naftas e condensados. As amostras de petréleo que foram adicionadas com até 98%
de n-heptano e, ainda assim, nas quais nao foi possivel observar a presenca de
asfaltenos, ou nas quais a quantidade de particulas em suspenséo nao assegurava
de que se tratava realmente do agregado, foram avaliadas segundo o procedimento
3 da secao 3.5 deste trabalho. Dessa forma, na Tabela 8 verificam-se os valores de
inicio de precipitacdo dos asfaltenos determinados pela mistura do petréleo avaliado
com um petréleo de referéncia (P14) na propor¢éo de massa de 1:1 e titulagdo com
o n-heptano. Embora o inicio de precipitagao esteja relacionado com volume de n-
heptano gasto para precipitar asfaltenos em uma determinada massa do petrdleo, os
resultados da Tabela 8 serdo reportados como inicio de precipitacao considerando a
mistura como se fosse uma unica amostra. Isto foi feito a fim de tornar a
demonstracao dos resultados de um modo mais didatico, sendo que ao final, o que
realmente se pretende é avaliar o pardmetro de solubilidade calculado a partir
destes valores aplicando a regra de mistura considerando os trés componentes

(cada um dos petroleos e o n-heptano).
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Tabela 7 — Dados de Inicio de Precipitagao pelo procedimento 3
(titulagdo da mistura de dois petréleos, um leve com um de
referéncia, com o n-heptano) observados através de
Microscopia Otica com aumento de 400 vezes. Temperatura de

25+ 1 °C.
Petréleo Inicio de Precipitagdao (mL/g)
P36 2,3
P38 2,9
P41 2,2
P50 24
P83 1,6
P92 1,5
P99 1,3
P100 1,6

A Tabela 7 mostra os valores de inicio de precipitacido dos asfaltenos pela
adicdo de n-heptano na mistura, em proporgéo de 50% em massa de cada um dos
petroleos leves indicados acima com o petrdleo P14.

O conjunto de resultados das amostras avaliadas pelo procedimento 3
apresentaram valores semelhantes ao observado na maioria das amostras
determinadas pelo método 1. Este tipo de observacio indica que o procedimento 3,
que utiliza a mistura de petréleos e adigcdo sucessiva de n-heptano para a
determinagdo do inicio de precipitacdo, fornece resultados bastante confiaveis,

comprovando a eficiéncia do método.

4.3 Calculos dos Parametros de Solubilidades dos Petréleos

Os parametros de solubilidade dos petréleos foram calculados em uma
planilha, observando o valor do parametro de floculagao dos asfaltenos igual a 16,35
(MPa)"? e a regra de misturas para o parametro de solubilidade de Hildebrand.

Na Tabela 8 constam os valores dos parametros de solubilidade das amostras

de petroleo.



Tabela 8 — Parametros de Solubilidade de Hildebrand das

amostras de petroleos calculados pela planilha.
Petréleos Parametros de » Parametros de .
Solubilidade (cal/cm®) Solubilidade (MPa)
P14 9,5 19,5
P16 9,5 19,5
P33 9,4 19,3
P34 8,7 17,7
P35 9,4 19,2
P36 8,7 17,8
P37 7,9 16,1
P38 9,3 19,0
P39 7,9 16,1
P40 7.9 16,2
P41 8,5 17,5
P42 7,9 16,2
P43 7,9 16,3
P44 7,9 16,1
P45 7.9 16,2
P46 8,9 18,2
P48 9,0 18,4
P49 8,7 17,7
P50 8,8 18,1
P51 9,5 19,5
P52 9,5 19,5
P53 9,1 18,6
P54 9,9 20,3
P55 9,7 19,9
P56 11,2 22,9
P57 9,3 19,1
P58 9,4 19,2
P59 9,1 18,6
P60 9,6 19,5
P61 8,0 16,3
P62 8,4 17,1
P63 7,9 16,1
P64 7,9 16,1
P65 10,9 22,2
P66 7,9 16,2




Parametros de

Parametros de

Petréleos . 3.1/2 - 112
Solubilidade (cal/cm®) Solubilidade (MPa)
P67 9,2 18,8
P68 8,9 18,1
P69 8,9 18,1
P70 9,3 19,0
P71 9,1 18,7
P72 9,4 19,2
P73 9,5 19,5
P74 9,4 19,1
P75 9,0 18,5
P76 9,7 19,9
P77 9,7 19,8
P78 9,7 19,8
P79 9,3 19,1
P80 9,5 19,3
P81 11,2 22,8
P82 10,5 21,4
P83 8,1 16,5
P84 9,5 19,5
P85 9,1 18,5
P86 9,1 18,6
P87 8,9 18,2
P88 9,0 18,4
P89 8,7 17,7
P90 8,5 17,3
P91 9,1 18,6
P92 7.9 16,2
P93 12,7 25,9
P94 10,3 21,0
P95 9,8 20,0
P96 8,6 17,5
P97 8,9 18,2
P98 7,8 15,9
P99 7,8 16,0
P100 8,1 16,6
P101 7,7 15,7
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Considerando apenas as amostras de petréleos brutos na Tabela 8, os
parametros de solubilidade de Hildebrand se situaram entre os valores de 15,7 e
25,9 (MPa)"2. Esses valores se encontram em concordancia com os obtidos da
literatura para petréleos de diferentes origens. A Figura 9 abaixo mostra a correlagao
dos valores dos parametros de solubilidade dos diferentes petréleos avaliados neste
trabalho nas duas unidades apresentadas na Tabela 8.

N
(2]
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R®=0.99935
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S
|

Parametros de Solubilidade em (cal/cm®)"
S
1

14 T T T T T T T T T T T
7 8 9 10 11 12 13

Parametros de Solubilidade em (MPa)”2

Figura 9 - Correlacdo dos valores dos parémetros de
solubilidade das amostras de petroleos em (cal/cm®)'"? e
(MPa)"2.

Observa-se na Figura 9 uma 6tima correlagdo dos dados obtidos.

Os parametros de solubilidade, entretanto, foram calculados a partir da regra
de misturas baseada no principio da determinacdo do parametro de floculagdo dos
asfaltenos. O valor do parametro de floculagao aplicado neste trabalho foi de 16,35
(MPa)"? a partir da média da faixa do parametro de floculagdo do trabalho
desenvolvido por Wiehe e Kennedy (2000).

No presente trabalho, uma estratégia experimental foi executada de forma a
validar o valor do parametro de floculagdo dos asfaltenos ja conhecidos nesses
trabalhos e baseou-se na determinagao do inicio de precipitacdo dos asfaltenos para

diferentes floculantes cujos parametros de solubilidade sdo bem definidos na
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literatura. Além de outros valores, como por exemplo, a densidade, os resultados de
inicio de precipitacdo fornecem os dados necessarios para estes calculos.

Inicialmente os valores de inicio de precipitagcdo de algumas amostras de
petréleos foram obtidos experimentalmente utilizando diferentes floculantes através
da técnica de microscopia o6tica. Os resultados encontram-se nas Tabelas 9 e 10.

A Tabela 9 mostra os dados dos valores de inicio de precipitacdo obtidos
quando o petréleo P16 foi titulado com n-hexano, n-heptano e iso-octano. O inicio de
precipitacao dos asfaltenos para os demais floculantes foi determinado empregando
o0 mesmo procedimento descrito na parte experimental para o n-heptano. Os valores
de parametro de solubilidade dos alcanos puros da Tabela 9, assim como os das
demais Tabelas foram obtidos da literatura (parametro de solubilidade de
Hildebrand). Conforme observado na Tabela 9 o petréleo P16 apresentou menor
valor de inicio de precipitacdo quando titulado com o iso-octano e maior valor
quando titulado com o petréleo leve P101. A titulagdo do petréleo P16 com os
alcanos exibiu uma tendéncia linear entre os valores do inicio de precipitacdo dos
asfaltenos e os respectivos pardmetros de solubilidade de Hildebrand, como mostra
a Figura 10. Este resultado se encontra de acordo com o observado na literatura, no
qual o aumento do parametro de solubilidade de Hildebrand & proporcional ao

aumento do inicio de precipitacdo dos asfaltenos.

Tabela 9 — Resultados do Inicio de Precipitagdo dos Asfaltenos do
Petréleo P16 (mL/g) com hexano, heptano e iso-octano e os respectivos
Desvios Padrao. Valores do Parametro de Solubilidade de Hildebrand
(MPa)"? dos floculantes.

Petréleo | Floculantes | IP (mL/g) | Desvio padrio (IP) | 5* (MPa)"?
n-hexano 2,6 0,1 14,9

P16 n-heptano 2,8 0,1 15,3
Iso-octano 2,2 0,1 14,3

P101 4,2 0,1 17,6 **

* Fonte: Burke (1984)
** Calculado pela equagao da reta obtida por regresséo linear.

O parametro de solubilidade do petréleo P101 da Tabela 9 foi obtido pela

projecao da reta (equacéo linear) na Figura 10.
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Figura 10 - Pardmetro de Solubilidade de Hildebrand
(MPa)"? do iso-octano, hexano, heptano e petréleo P101 em
fungéo do Inicio de Precipitagdo dos Asfaltenos (mL/g) na
amostra P16. Os valores de IP foram obtidos através de
microscopia 6tica na temperatura de 25 + 1 °C.

De acordo com os coeficientes da reta apresentados na Figura 10 e o valor do
inicio de precipitagao (4,2 mL/g) do petréleo P101 foi possivel calcular um novo

parametro de solubilidade para esta amostra que foi de 17,6 (MPa)"?

pela equagao
da reta da Figura 10. O parametro de solubilidade de Hildebrand do petréleo P101 é
um valor estimado e, nesse caso, € interpretado como se o petrdleo resultasse de
uma mistura de hidrocarbonetos com um determinado poder de floculagéo suficiente
para precipitar os asfaltenos do petréleo P16. O valor (da média) encontrado de 17,5
(MPa)"? ¢é diferente do valor de 15,7 (MPa)"? calculado através da regra de mistura,
porém, considera-se em principio que este valor seja mais correto, uma vez que
resulta de um procedimento puramente experimental, baseado apenas na
aproximagao da regra de misturas, como mostrado na Tabela 9, para o parédmetro
de solubilidade de Hildebrand.

O mesmo procedimento utilizado no petréleo P16, para determinagdao do
parametro de solubilidade do petréleo P101, foi executado também no petrdleo P48.

A Tabela 10 mostra os valores de inicio de precipitagdo obtidos quando o
petréleo P48 foi titulado com os diferentes floculantes. Nesta tabela, o petréleo P48

apresentou menor valor de inicio de precipitagcdo quando titulado com o iso-octano e
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maior valor quando titulado com o petréleo leve P101, de maneira semelhante como

0 ocorrido com o petréleo P16.

Tabela 10 — Resultados do Inicio de Precipitacdo dos Asfaltenos do
Petréleo P48 (mL/g) com hexano, heptano e iso-octano e os
respectivos Desvios Padrao. Valores do Parametro de Solubilidade de

Hildebrand (MPa)"? dos floculantes.

Petréleo | Floculantes | IP (mL/g) | Desvio padrio (IP) | 5* (MPa)"?
n-hexano 1,6 0,1 14,9
P48 n-heptano 1,9 0,1 15,3
Iso-octano 1,5 0,1 14,3
P101 2,8 0,1 17,4 **

* Fonte: Burke (1984)

** Calculado pela equagao da reta reta obtida por regresséo linear.

O valor do parametro de solubilidade do P101 da Tabela 10 foi calculado

segundo a equacgao da reta do grafico a seguir numa relagao entre o parametro de

solubilidade (Hildebrand) de cada floculante e o inicio de precipitagéo obtido de cada

titulacdo.
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Figura 11 - Pardmetro de Solubilidade de Hildebrand
(MPa)"? do iso-octano, hexano, heptano e petroleo P101
em fungéo do Inicio de Precipitagao dos Asfaltenos (mL/g)
na amostra P48. Os valores de IP foram obtidos através
de microscopia otica na temperatura de 25 + 1 °C
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De acordo com os coeficientes da reta na equacéo apresentada na Figura 11
e o valor do inicio de precipitagao (2,8 mL/g) do petréleo P101 foi possivel calcular o
valor de 17, 4 (MPa)"? para o parametro de solubilidade desta amostra.

Os valores de 17,4 e 17,6 (MPa)"? dos parametros de solubilidade de
Hildebrand para o petréleo P101 sdo bem concordantes entre si e diferem do valor
de 15,7 (MPa)"? calculado pela regra da mistura.

De um modo geral, estimar o pardametro de solubilidade de um petrdleo de
acordo com esta metodologia significa assumir uma tendéncia linear destes dados
experimentais.

O petréleo P101, dentre o conjunto de amostras deste trabalho, tem uma
excelente propriedade floculante em meio as outras amostras com caracteristicas
semelhantes, geralmente provenientes de fragdes leves do petrdoleo. Sendo assim,
tentou-se buscar evidéncias a respeito desta tendéncia utilizando outras amostras
de petroleos leves.

A Tabela 11 mostra os resultados de inicio de precipitacido obtidos de outra
etapa do procedimento deste trabalho em que o petréleo P48 foi titulado com os
petroleos leves P44, P45, P61 e PG3.

Tabela 11 — Dados de inicios de precipitagdo da titulagao da amostra P48
com diferentes petréleos leves (mL do petrdleo titulante / g do P48)
observados por meio da Microscopia Otica com Aumento de 400 vezes.
Temperatura de 25 £+ 1 °C. Desvios Padrdo das Medidas de Inicio de
Precipitagao.

Petréleo titulado | Petréleo titulante | IP (mL/g) | Desvio padrao (IP)
P44 2,9 0,1
P45 35 0,1
pas P61 5,0 0,1
P63 3,1 0,1

Os valores de inicio de precipitagcdo de cada petréleo leve, apresentados na
Tabela 11, foram substituidos na equagao da reta contida na Figura 11 e ainda foi
utilizado para calcular um novo parametro de solubilidade, designado como &, para

cada um destes petréleos como mostra a Tabela 12.
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Tabela 12 - Pardmetros de solubilidade das
amostras P44, P45, P61, P63 calculados pela
equacdo da reta obtida da relacdo na Figura 11 a
partir dos dados de IP em cada titulagio.

PETROLEOS IP (mL/g) 5, (MPa)™?
P44 2,9 17,6
P45 3,5 18,9
P61 5,0 22,3
P63 3,1 18,0

A Figura 12 mostra a correlagédo dos valores da Tabela 12.

23 5
P48 com petréleos leves P61

2

224 R"=0,99994
a=11,04626
b =2,24931

21

20
19 +

18

Parametro de Solubilidade 2 (MPa)'"”

17 1< ; : , . . . . . .
3,0 3,5 4,0 45 5,0 55

Inicio de precipitagao (mL/g)

Figura 12 - Parémetro de Solubilidade de Hildebrand 2
(MPa)"? do P44, P45, P61 e P63 em funcdo do Inicio de
Precipitacdo dos Asfaltenos (mL/g) na amostra P48. Os
valores de IP foram obtidos através de microscopia 6tica na
temperatura de 25+ 1 °C

Assim como para a titulacdo deste petréleo com os demais alcanos, os dados
da titulagdo com os petroleos leves apresentaram a mesma tendéncia linear
considerando os novos parametros de solubilidade. Isto, a principio, enfatiza a
possibilidade da obtencdo dos parametros de solubilidade de diversos petréleos por
este procedimento e ainda fornece subsidios para o calculo de um novo parametro

de floculagao.
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Para avaliar a eficiéncia do procedimento sugerido foi correlacionado o novo
conjunto de valores (82) com os valores anteriores (84). A Tabela 13 a seguir
apresenta esta comparacdao além do desvio padrao dos valores dos novos

parametros de solubilidade em relagao aos previamente estabelecidos.

Tabela 13 — Parametros de Solubilidade das amostras P44,
P45, P61, P63 calculados pela Planilha e pela equacéo da
reta obtida da relagdo da Figura 11. Desvio padrdo do
Parametro de Solubilidade 2 em relacdo ao Parametro de

Solubilidade 1.
PETROLEOS | 5, (MPa)"? | 5, (MPa)"** | Desvio Padrao
P44 16,1 17,6 1,0
P45 16,2 18,9 1,9
P61 16,3 22,5 4,2
P63 16,1 18,0 1,4

* Calculado pela equagao P = 2,23077 x IP + 11,11538 obtida dos
parametros da reta com dados da titulagdo do petréleo P48 com os
petréleos acima.

Observa-se que os novos valores dos pardmetros de solubilidade estdao bem
maiores que os valores gerados pela planilha, de modo semelhante como o ocorrido
para o petroleo P101, que fora titulado tanto no petréleo P48 quanto no P16. Estes
dados da Tabela 13 foram correlacionados a fim de observar a possibilidade de

existir relacao entre o modelo deste trabalho com o modelo da planilha.

28
27 4

26 4 )

1 R?=0,96123
25 -
24
2 -
3] P61
22 B
21
20 ]

_— _—
_— _
7 .

16
15 , , , , , , , , , , ,
16,05 16,10 16,15 16,20 16,25 16,30 16,35

Parametro de Solubilidade 1 (MPa)"?

Parametro de Solubilidade 2 (MPa)"”

Figura 13 - Correlagdo dos valores dos Parametros de
Solubilidades 1 e 2 das amostras P44, P45, P61, P63. Desvio
padrdo do Parametro de Solubilidade 2 em relagdo ao
Parametro de Solubilidade 1
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Na Figura 13 é possivel observar uma tendéncia entre os dois conjuntos de
dados, o que sugere a possibilidade de se estabelecer um novo parédmetro de
floculagédo do petrdleo admitindo que este parametro seja igual ao parédmetro de
solubilidade da mistura. Para isto, tentou-se determinar o novo parametro de
solubilidade do petréleo de referéncia (P14), baseado nos valores de inicio de
precipitacao (pelo procedimento 1), titulado com os floculantes n-hexano, n-heptano,
n-octano, iso-octano, n-decano e n-dodecano. A Tabela 14 a seguir apresenta os
valores dos parametros de solubilidade de cada um destes floculantes e os inicios

de precipitagdo em cada titulagdo neste petroleo.

Tabela 14 — Valores dos Pardmetros de Solubilidade dos
floculantes obtidos na literatura e os valores dos inicios de
precipitacdo, com os desvios das medidas, obtidos pela
titulacdo de cada um no petréleo P14.

Floculantes | 8s (MPa)"? | IP (mL/g) | Desvio padrio (IP)
n-hexano 14,9 3,0 0,2
n-heptano 15,3 2,9 0,1
n-octano 15,5 3,0 0,1
iso-octano 14,3 2,3 0,1
n-decano 15,7 3,3 0,1
n-dodecano 16,0 3,1 0,1

Na Figura 14 a seguir foi tragada uma curva dos dados da Tabela 14.
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Figura 14 - Correlagdo dos valores dos Parametros de
Solubilidade dos floculantes com os valores de inicio de
precipitacao obtidos na titulagdo do petréleo P14.

Diferente do esperado, segundo a literatura, os dados ndo apresentaram uma
tendéncia linear tao criteriosa. Ainda que se trate de outra amostra de petroleo, com
caracteristicas particulares, € importante ressaltar que esta amostra, em especial,
possui a precipitacao de asfaltenos bem definida com a formacado dos agregados
bastante perceptivel pela técnica da microscopia o6tica, diminuindo assim os erros
aleatdrios ocasionado pelo analista que utiliza o equipamento.

A partir destes dados experimentais foi possivel aplicar a regra de mistura
contida na Equacgéao 7 da secao 3.6 deste trabalho. Um sistema de varias equagdes
foi gerado considerando os diferentes floculantes utilizados, a fim de avaliar este

determinado petroleo, como mostram as seguintes equagdes:

5: =8p14-Pp14 + 5c6.Pcs (8)
& =8p14.Pp1s + 5c7.Dcr 9)
5 =8p14.Pp14 + 5cs. Pcg (10)

& =8p14.Pp14 + 8ciso-oct.- Pciso-oct. (11)
5= 5p14. Pp1a + 8c10. Peo (12)
5 =5p14.Pp14 + 5c12. P12 (13)
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Em que:
¢ = Paradmetro de Solubilidade do Floculagao;

Oy = Parametro de Solubilidade do Componente (x= P14, n-hexano, n-heptano, n-

octano, iso-octano, n-decano, n-dodecano);
®, = Fragéo Volumétrica do componente (x= P14, n-hexano, n-heptano, n-octano,

iso-octano, n-decano, n-dodecano).

A partir dos dados experimentais como, por exemplo, massa do P14 (g),
densidade (g/mL) e volume (mL) dos componentes, calcularam-se as respectivas
fragcbes volumétricas. Dentre os componentes das equacgdes apresentas acima sao
considerados como incégnitas os parametros de solubilidade de floculagdo (&) e os
parametros de solubilidade do P14 (&p14). Na Tabela 15 abaixo estdo os valores das

fracdes volumétricas de cada uma das equagdes previamente descritas.

Tabela 15 — Fragbes volumétricas dos floculantes e do P14 em cada

titulag&o
Floculantes titulados no P14 Dp14 Ofioculante x Ptioculante
n-hexano 0,2504 11,1690
n-heptano 0,2573 11,3633
n-octano 0,2552 11,5444
iso-octano 0,3092 9,8784
n-decano 0,2344 12,0199
n-dodecano 0,2285 12,3440

Sendo assim, as equagdes ficam do seguinte modo:

8 = 8p14 .0,2504 + 11,1690 (14)
8 =8p14 .0,2573 + 11,3633 (15)
8 =8p14.0,2552 + 11,5444 (16)

5; = 8p14.0,3092+ 9,878 (17)



8¢ = 5p14.0,2344 + 12,0199
5 = 8p14.0,2285 + 12,3440

(18)
(19)
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Embora a aplicagcédo da regra de mistura indique em qual parametro de

solubilidade ocorre a precipitagdo dos asfaltenos para um determinado sistema, o

principal foco aqui seria encontrar um novo parametro de floculagéo a partir de um

modelo aplicado pelo tratamento de um sistema de equacdes lineares e, assim

sendo, se a curva tracada teria realmente uma tendéncia linear.

Na Figura 15 se encontra a curva determinada pelo sistema destas equagdes

acompanhada do coeficiente angular e linear da reta.
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Fracédo Volumétrica do P14

Figura 15 — Correlacéo entre a fragao volumétrica do P14 (em
cada titulagdo) e os respectivos produtos dos parametros de
solubilidade e fragcbes volumétricas

Os coeficientes da reta obtida na Figura 15 fornecem, supostamente, o valor
calculado para o novo parametro de solubilidade de floculagdo dos asfaltenos (a =
18, 8476) e, ainda, o parametro de solubilidade do P14 (b = - 29,1639).

Esta tentativa de comprovar o valor do parametro de floculagdo dos
asfaltenos conduziu a valores inconsistentes o que coloca em duvida a hipétese

basica do modelo de compatibilidade de petréleos de que os asfaltenos precipitam
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sempre no mesmo pardmetro de floculagcdo. O principio basico para explicar a
precipitacdo dos asfaltenos se baseia na solubilidade em petroleos, contudo as
evidéncias experimentais apontam para um comportamento coloidal entre asfaltenos
e petroleos, embora os desenvolvimentos tedricos assumam um fendémeno
puramente termodinamico.

Além destes resultados apresentados podemos demonstrar um exemplo de
uma amostra de petréleo (P72), também analisada neste trabalho, que apresentou
uma tendéncia atipica. A Tabela 16 apresenta os dados dos pardmetros de

solubilidade dos alcanos, bem como os inicios de precipitagdo de cada titulagdo.

Tabela 16 — Valores dos Pardmetros de Solubilidade dos
floculantes obtidos na literatura e os valores dos inicios de
precipitacdo, com os desvios das medidas, obtidos pela
titulacdo de cada um no petréleo P72.

Floculantes | 8s (MPa)"? | IP (mL/g) | Desvio padrio (IP)
n-hexano 14,9 2,1 0,1
n-heptano 15,3 2,3 0,1
n-octano 15,5 2,7 0,1
iso-octano 14,3 2,0 0,1
n-decano 15,7 2,5 0,1

Estes valores foram correlacionados na Figura 16, de modo a apresentar a

tendéncia destes dados.
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Figura 16 — Correlagdo dos valores dos Parametros de
Solubilidade dos floculantes com os valores de inicio de
precipitacdo obtidos na titulagao do petréleo P72.

Os valores experimentais da Figura 16 se encontram dispostos de um modo
bem diferente em relagdo aos trabalhos cientificos anteriores, o que reforga a idéia
de que nao ocorre necessariamente uma tendéncia linear dessa correlagao para
todos os petroleos.

O aumento do inicio de precipitagdo dos asfaltenos para uma mesma amostra
de petrdleo, neste caso o P72, ndo ocorre pelo simples efeito do aumento da cadeia
carbdnica do floculante, tal como foi observado no caso do P16, P48 e no P14.

Na tentativa de avaliar os dados de inicio de precipitacdo dos petréleos leves
com os respectivos parametros de solubilidade (obtidos neste trabalho) juntamente
com os alcanos e observar a ocorréncia da tendéncia linear, foram unidos todos os

valores experimentais em um sé grafico (Figura17).
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Figura 17 — Correlagdo dos valores dos Parametros de
Solubilidade (MPa)'? dos floculantes (alcanos e petrdleos
leves) com os valores de inicio de precipitagdo obtidos na
titulagéo do petréleo P48.

Os dados destes petréleos leves que atuam como floculantes no petréleo
P48, juntamente com os alcanos, apresentaram uma boa correlagdo do inicio de
precipitacdo com o parametro de solubilidade. Neste caso ocorreu uma tendéncia
linear destes valores, diferente do que acontecera no petrdleo P72, embora o
sistema n&o tenha somente hidrocarbonetos. Este fendmeno incentiva a
possibilidade de avaliar isoladamente cada petréleo com a tendéncia a precipitagao
de asfaltenos de maneira bem especifica quando se trata deste tipo de correlacao,
sendo o floculante um hidrocarboneto ou outro petréleo leve.

Como os dados experimentais da Figura 17 seguem uma tendéncia diferente
do ocorrido para o petroleo P14, a regra da mistura foi aplicada na tentativa de
calcular e comparar o parametro de floculacdo deste sistema com o anterior, ou
seja, o sistema de equagdes lineares dos dados de inicio de precipitagdo do petréleo
P14.

A regra de mistura do sistema do petréleo P48 foi aplicada de modo
semelhante ao do petréleo P14 considerando, neste caso, os parametros de
solubilidade dos petréleos leves e alcanos utilizados como floculantes, além das
fragbes volumétricas de cada mistura ao se determinar o inicio de precipitagao dos

asfaltenos. O sistema linear foi:



5 =5pag. Ppast 5ce.Pcs

& = 8pag.Ppag + 5c7. Py
5 = 8pag. Ppag * Bciso-oct.- Pciso-oct.
5= 5pag-Ppag + 5pas.Ppay
5 = 5pag.Ppag + dpss.Ppas
5 = 5pag.Ppag + dps1.Ppe1

5 =8pag.Ppag + 5ps3.Ppes

Substituindo os valores, o sistema de equacéo linear obtido foi:

O«
O¢
O¢
O¢
s
s
s

=06p48 -
=dp48 -
=dp48 -
=06p48 -
=0p48 -
=0p48 -
= 0p48 -

0,3963 + 8,9951
0,3582 + 9,8195
0,4033 + 8,5328
0,2685 + 12,8744
0,2263 + 14,6210
0,1745 + 18,4064
0,2497 + 13,5054

(20)
(21)
(22)
(23)
(24)
(29)
(26)
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Assim, a curva determinada pelo sistema destas equagbes com o0s

coeficientes angular e linear da reta esta disposta na Figura 18.
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Floculantes adicionados em
cada titulagdo no P48

a=23,93542
b = -38,90273
R?=-0,97943

Produto dos Parametros de Solubilidade x
Fragbes Volumétricas de cada floculante
O
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Figura 18 — Correlagdo dos valores dos produtos dos
Parametros de Solubilidade (MPa)"? dos floculantes
(alcanos e petroleos leves) com as respectivas fragbes
volumétricas versus a fragdo volumétrica do petréleo
P48.

Na Figura 18, o valor encontrado para o parametro de solubilidade também se
apresentou inconsistente e bem maior do que o obtido na correlagéo da Figura 15.
Esta incompatibilidade de valores coloca em duvida o principio basico para explicar

a precipitacdo dos asfaltenos pela regra de mistura.
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4.4 Calculos dos Parametros de Solubilidade dos Asfaltenos Através dos
Valores Obtidos da Espectroscopia de Infravermelho Préximo e Correlagao

com os Valores encontrados na Microscopia Otica

Os valores parametros de solubilidade dos asfaltenos nas cinco amostras de
petréleo (P16, P59, P69, P86, P87, P99 e P100) pela técnica da espectroscopia de
Infravermelho Proximo (NIR) foram calculados pela equagdo 7 da segdo 3.6. Os
dados necessarios para o calculo desses parametros de solubilidade foram obtidos a
partir do volume de n-heptano adicionado no menor valor da absorbéancia obtido no
espectro, segundo procedimento executado no CENPES (Petrobras). Para cada
volume de n-heptano adicionado na amostra os valores de absorbancia foram
medidos e, a partir da relagdo da massa de petroleo inicial, que foi de 25,00 g, e 0
volume de n-heptano (mL) adicionado, obteve-se o valor do inicio de precipitagdo. O
petroleo P16 apresentou o menor valor de absorbancia de 0,2515 e, sendo assim, o
inicio de precipitacédo por este procedimento é 3,64 mL/g. A relagéo entre os valores
de absorbancia versus o inicio de precipitacdo foram tracadas na curva apresentada

na Figura 19.

Determina¢do do IP da amostra P16REP pela
técnica de espectroscopia de NIR

3,0

25, T
SR /
2,0 \ /

Absorbancia
(1600nm)
[
o wn
/..p’
e

0,0 T T T T T T T T T T T
00 10 20 3,0 40 50 60 70 80 9,0 10,0 11,0 12,0

P (mL/g)

Figura 19 — Curva obtida dos dados de inicio de precipitagdo da amostra
P16 determinado de acordo com a relagcdo Inicio de Precipitacdo e
Absorbancia (1600nm)
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O inicio de precipitacao das amostras P59, P69, P86, P87, P99 e P100, além
do petréleo P16, também foram determinados por esta técnica seguindo o mesmo
procedimento. As curvas contendo os dados experimentais para obtencdo dos
valores de inicio de precipitagcao para estas amostras se encontram no Apéndice B
deste trabalho. Para efeito de comparagao os valores de inicio de precipitagcao
obtidos das curvas do apéndice B se encontram na Tabela 17 juntamente com os

obtidos pela Microscopia Otica.

Tabela 17 — Valores do inicio de precipitagcdo das amostras de
petréleos obtidos pelas técnicas de Microscopia Otica e
Espectroscopia de Infravermelho Proximo.

PETROLEOS MICROSCOPIA OTICA NIR
P69 1,9 1,6
P87 1,9 2,0
P59 2,3 3,4
P86 2,4 4,0
P16 2,8 3,1
P99 1,3 2,1
P100 1,6 1,9

Tais valores foram aplicados na equacgdo referente a regra da mistura
(Equacéao 4) para obtengcdo dos parametros de solubilidade. Os resultados foram
relacionados com os valores de parametros de solubilidade obtidos pela Microscopia

Otica para as mesmas amostras. Estes dados sdo mostrados na Tabela 18.

Tabela 18 — Valores dos Parametros de Solubilidade (MPa)'?
das amostras de petroleos obtidos pelas técnicas de
Microscopia Otica e Espectroscopia de Infravermelho

Proximo.

PETROLEOS | Microscopia Otica (MPa)"?| NIR (MPa)"?
P16 19,5 19,8
P59 18,6 19,5
P69 18,1 17,8
P86 18,6 19,4
P87 18,2 18,2
P99 16,0 17,0
P100 16,6 16,0
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Dentre os petroleos avaliados, os que apresentaram melhor concordancia dos
resultados entre as duas técnicas foram o P16, P69 e o P87 como mostra a Tabela
18.

E importante ressaltar que os valores de inicio de precipitacdo e parametros
de solubilidade dos petréleos P99 e P100, como se tratam de petréleos leves, foram
obtidos segundo o Procedimento 3 deste trabalho. Para estas duas amostras o
sistema € mais complexo, uma vez que durante a determinacdo do inicio de
precipitacdo ha uma mistura de dois petrdleos de diferentes origens (que no caso é
cada petrdleo com o P14) e o n-heptano. Outra situagdo que devemos considerar &
gue na analise com a técnica da microscopia 6tica o petréleo de referéncia usado foi
o P14 de acordo com as caracteristicas favoraveis deste petréleo para este tipo de
determinagao, como ja fora relatado. Ja no caso da espectroscopia de Infravermelho
Préximo, o petréleo de referéncia utilizado foi o P16, ja que o P14 ndo apresentou
uma curva bem definida que possibilitasse a determinacgéo do inicio de precipitagao.
A principio, isto pode estar relacionado a presenga de ar, ou até mesmo de agua,
em forma de emulsdo, o que compromete consideravelmente a leitura dos espectros
pelo equipamento.

A Figura 20 apresenta a relagdo grafica dos dados de parametros de
solubilidade obtidos pelo NIR com os dados da Microscopia Otica das amostras de

petréleos, segundo apresentado na Tabela 18.
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Correlagdo dos Parametros de Solubilidade (Mpa)'?

calculados pelas duas técnicas

22

—dados

NIR

——variancia
-10% _

—variancia
+ 10%

1 4 T T T T T T T

14 15 16 17 18 19 20 21 22
Microscopia Otica

Figura 20 - Valores dos Parametros de Solubilidade (MPa)"? obtidos pelas
técnicas de Microscopia Otica e Espectroscopia de Infravermelho Préximo para as
amostras P16, P59, P69, P86, P87 e P100.

Como mostra a Figura 20, os valores dos parametros de solubilidade das
amostras de petréleo estdo dentro do limite de variancia de 10%.

E importante ressaltar que uma pesquisa anterior realizada por Kyeonseg Oh
et al (2004), na qual correlacionavam os resultados obtidos pela microscopia o6tica
com os resultados da espectroscopia de infravermelho, indicou que os valores de
inicio da precipitacdo no microscopio eram maiores do que os determinados pelo
NIR, surgindo assim uma controvérsia em relagdo aos valores encontrados neste
trabalho. Uma explicacdo para esta discorddncia pode estar relacionada as
caracteristicas intrinsecas de cada petréleo e/ou ao procedimento de obtengao e

interpretacao dos espectros do NIR.
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5.0 CONCLUSAO

O parametro de solubilidade em uma mistura de petrdleos e solventes foi
calculado por uma regra de mistura entre a contribuicdo da fragdo volumétrica e o
parametro de solubilidade de cada componente do sistema. Assim como na
literatura foi observado o aumento do parédmetro de solubilidade de Hildebrand
proporcionalmente ao aumento do inicio de precipitacdo dos asfaltenos para a
maioria dos petroleos, também foram identificadas excegdes para algumas
amostras.

Na tentativa de obter um novo parametro de floculagdo dos asfaltenos, os
dados de precipitagdo dos asfaltenos como fungédo da natureza do floculante, para
uma série de n-alcanos foram utilizados. Foi feita uma regressao para um sistema
multilinear ajustado a um comportamento de primeira ordem e resultou em valores
inconsistentes tanto para o pardmetro de floculacido dos asfaltenos quanto para os
parametros dos petroleos, o que coloca duvidas sobre a hipotese basica do modelo
de compatibilidade, ou seja, os asfaltenos precipitam no mesmo parametro de
floculagdo. Foi observado ainda para alguns petréleos que a curva do parametro de
solubilidade dos floculantes com o inicio de precipitacdo dos asfaltenos exibiu
desvios em relacdo a um comportamento linear, o que foi interpretado com a
possibilidade do fenbmeno de precipitacédo ndo ser totalmente molecular, ou seja,
outros fatores podem ser considerados como, por exemplo, se o precipitado formado
ocorre em varios estados de agregacdo ou se a presenga de outras substancias
presentes pode influenciar na precipitacdo dos asfaltenos independente da
quantidade encontrada na composi¢ao do petréleo.

O parametro de solubilidade de Hildebrand foi determinado para 70 amostras
de petréleo e estdo em concordancia com valores de parametros de solubilidade de
petréleos encontrados na literatura através de diversas técnicas.

Quando possivel, a determinagao do inicio de precipitacdo dos asfaltenos
através da espectroscopia de infravermelho proximo forneceu resultados
concordantes com os obtidos através da microscopia otica, embora os da
espectroscopia apresentassem valores maiores. Foi interpretado que a metodologia
aplicada no CENPES/PETROBRAS precisa ser reavaliada objetivando a obtenc&o

do inicio de precipitacao para qualquer amostra de petréleo e uma melhor definicao
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do ponto de precipitagdo obtido pela interpretagdo grafica dos espectros. Sendo
assim, a microscopia oOtica ainda se apresenta como a técnica mais robusta para
determinagao do inicio de precipitacdo dos asfaltenos e posterior calculo dos
parametros de solubilidade dos petroleos. Uma boa correlacdo entre os valores
obtidos por espectroscopia de infravermelho préoximo e por microscopia otica foi
observada para as amostras P16, P69 e o P87.
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APENDICE A - Observagdes experimentais e limitagdes encontradas na

determinagao do inicio de precipitagdo de asfaltenos pela Microscopia Otica

A Microscopia Otica é uma técnica bastante eficaz quando se pretende
identificar a presenca dos asfaltenos em petréleos, embora exista ainda uma séria
controvérsia no que diz respeito ao momento exato em que ocorre a precipitagao,
uma vez que esta técnica depende intimamente do analista que utiliza este recurso.
Tal limitagdo € mais acentuada quando levamos em consideragao as diferentes
formas em que a precipitagdo ocorre como podemos observar nas ilustragdes abaixo

(Figura 21) de dois petréleos de diferentes origens.

Fig. 21a Fig. 21b Fig. 21¢c

Figura 21- Mistura do petréleo 59 com Fig 21a - 2,1mL de n-heptano Fig 21b
- 2,2mL de n-heptano Fig 21c¢ - 2,3mL de n-heptano.

Fig. 22a Fig. 22b Fig. 22¢

Figura 22- Mistura do petréleo 48 com Fig 22a - 2,1mL de n-heptano Fig 22b
- 2,2mL de n-heptano Fig 22c¢ - 2,3mL de n-heptano.
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E possivel observar que ambas as amostras de petréleo, para a titulacdo de
um mesmo volume de n-heptano, apresentam diferentes formas de precipitacdo. Na
Figura 21, a identificagdo do inicio de precipitagdo da amostra de petréleo ndo é
evidente como a da segunda (Figura 22). Isto reforga hipéteses anteriores (Hong e
Watkson, 2004; Pazuki e Nikookar, 2006) que indicavam um comportamento
bastante diversificado de uma amostra de petréleo mediante a adicdo de um mesmo
floculante ou, ainda, que uma maior quantidade de asfaltenos presentes na
composi¢cdo da amostra ndo leva a uma maior quantidade precipitada deste
componente (Asomaning, 2003).

Outra limitagdo também encontrada esta na técnica da Microscopia Otica para
a determinagdo do inicio de precipitacdo dos asfaltenos em petréleo esta
relacionada a existéncia de agua em forma de emulséo e particulas em suspensao

no petréleo como mostra a Figura 23 c.

Fig. 23a Fig. 23b Fig. 23c

Figura 23 - Amostras de petréleos antes da adigcdo do n-heptano. Fig. 23a
Petroleo 86 com particulas em suspensdo; Fig. 23b - Petrdleo 83 cor
particulas em suspenséo; Fig. 23c - Petréleo 93 com particulas em suspensa
e agua em forma de emulséo.

Na Figura 23 as imagens obtidas pela camera acoplada ao Microscépio Otico
despertaram uma maior atencdo devido a grande quantidade de particulas em
suspensdo. O teste com a lente polarizadora indicou que este material em
suspensdo tratava-se de parafinas, devido a propriedade destas particulas
apresentarem o fendmeno da birrefringéncia. Partindo deste principio, os asfaltenos

podem ser diferenciados das parafinas, como mostra a figura 24, cujas imagens
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apresentam para uma mesma amostra, a visualizagdo sem e com a lente

polarizadora.

Fig. 24a Fig. 24b

Figura 24 — Amostra do petroleo 83 com Fig. 24a — bastante
particulas em suspensdo. Fig. 24b — bastante particulas em
suspensdo observadas por uma lente polarizadora.

Tal recurso € baseado no fato de que os asfaltenos, por se tratarem de
estruturas opacas, nao permitem este tipo de aspecto “brilhante” apresentados pelas
parafinas. Uma limitacdo para uso deste recurso é quando existem particulas que
nao sao necessariamente parafinas e, portanto ndo podem ser diferenciadas pelo
analista de imediato.

Embora ocorram estas situacdes aqui apresentadas, a Microscopia Otica
ainda € uma técnica que permite observar a presenga de asfaltenos independente
dos desvios de inicio de precipitagao obtidos. Isto ocorre porque é possivel observar
o crescimento do agregado asfalténico mediante a titulagdo de um floculante e ainda
possibilita aos estudiosos desta linha de pesquisa compreender os fenbmenos que
ocorrem em solugdo. Tais tipos de observagdes nao sao possiveis em outras
técnicas empregadas para determinagao do inicio de precipitagdo dos asfaltenos em
petréleo. De um modo geral, uma observagdo bastante importante e que vale
ressaltar neste trabalho, para efeito de comparagdo com outros ja existentes na
literatura (Pazuki e Nikookar, 2006; Hong e Watkinson, 2004) para a titulagdo de
diferentes floculantes é que quanto menor a massa molecular destes, maior o
tamanho do agregado formado no momento da precipitagdo, com a excegao do iso-

octano que nao segue este tipo de comportamento.
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Através de todas essas limitacdes observadas neste trabalho, e em outros
anteriores (Moura, 2007), para a determinagdo do inicio de precipitacdo de
asfaltenos pela técnica de Microscopia Otica, outra etapa do trabalho foi
desenvolvida com o intuito de avaliar a concordancia destes resultados com
resultados por outra técnica. Como mencionado ainda na revisao bibliografica deste
trabalho, a técnica de espectroscopia de Infravermelho Proximo (NIR) foi utilizada

para fazer esta correlagdo dos dados de inicio de precipitagao.
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APENDICE B - Correlagéo entre os valores de absorbancia versus volume de

n-heptano/ massa de petréleo

e PROCEDIMENTO 1:

Determinacao do IP da amostra P59 pela técnica de
espectroscopia de NIR

4,0
3,5
3,0 - M
2,5 7""‘\-3'2: /

2,0 - A j

1,5 \\J/"’

1,0 +
0,5
0,0

Absorbancia
(1600nm)

00 13,0 20 30 40 50 60 70 80 90 10,0 11,0 12,0

IP (mL/g)

Figura 25 — Curva obtida dos dados de inicio de precipitacdo da amostra P59
determinado de acordo com a relagdo volume de heptano /massa de petroleo e
absorbancia (1600nm)

Determinacdo do IP da amostra P69 pela técnica de
espectroscopia de NIR
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Figura 26 — Curva obtida dos dados de inicio de precipitagcdo da amostra
P69 determinado de acordo com a relagdo volume de heptano / massa de
petréleo e absorbancia (1600nm)



Determinac¢do do IP da amostra P86 pela técnica de
espectroscopia de NIR
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Figura 27 — Curva obtida dos dados de inicio de precipitagdo da amostra
P86 determinado de acordo com a relagdo volume de heptano / massa de
petréleo e absorbancia (1600nm)

Determina¢cao do IP da amostra P87 pela técnica de
espectroscopia de NIR
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Figura 28 — Curva obtida dos dados de inicio de precipitacdo da amostra
P87 determinado de acordo com a relagdo volume de heptano / massa de
petréleo e absorbancia (1600nm)
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PROCEDIMENTO 2:

Determinagao do IP da mistura das amostras P99 e P16
pela técnica de espectroscopia de NIR
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Figura 29 — Curva obtida dos dados de inicio de precipitagdo da amostra
P99 determinado de acordo com a relagdo volume de heptano / massa dos
petroleos (P16 e P99) e absorbancia (1600nm)

Determinagao do IP da mistura das amostras P100 e
P16 pela técnica de espectroscopia de NIR
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Figura 30 — Curva obtida dos dados de inicio de precipitagdo da amostra P100
determinado de acordo com a relagdo volume de heptano / massa dos

petréleos (P16 e P100) e absorbancia (1600nm)
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