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RESUMO

O petréleo pode ser compreendido como uma mistura bastante polidispersa em que,
seus diversos componentes formam uma dispersdo e/ou solucao cujo estado original
pode ser alterado em fungdo de variacbes de temperatura, pressdao e composicao,
acarretando, por exemplo, a formacdo de depdésitos organicos. Os Asfaltenos
constituem fracées pesadas de petréleos com grande capacidade para a precipitacao e
consequente deposicao pelas mudancas no equilibrio de fases da mistura. Uma melhor
compreensao do comportamento dos asfaltenos é essencial para reduzir os impactos
negativos causados por estas fracoes na producao e processamento do petréleo. Um
assunto importante e também bastante discutivel é a relacdo entre estabilidade dos
asfaltenos nos petréleos e as medidas de inicio de precipitacdo dos asfaltenos, que
representa a quantidade minima de um floculante (n-alcano de baixa massa molar)
necessaria para iniciar a formagao dos precipitados nos petréleos. Essas medidas, em
geral, sdo executadas em condi¢des distintas as encontradas durante a producéo, e
também, verificam-se erros bastante significativos para petréleos com baixos teores de
asfaltenos e que apresentam particulas em suspensado. Neste trabalho avaliaram-se os
resultados obtidos a partir de diferentes técnicas para a determinagdo do inicio de
precipitacao dos asfaltenos, seja a microscopia 6tica, viscosimetria e espectroscopia de
impedancia, para dez amostras de petrdleos brasileiros com caracteristicas diferentes.
Os resultados de inicio de precipitacao foram também relacionados com a estabilidade
dos asfaltenos nos petréleos puros e em misturas de petrdleos. As amostras de
petroleos foram designadas P1-P10, A e B. O inicio de precipitagéo foi induzido pela
adicdo de n-heptano no petrdleo e na mistura petréleo tolueno (2:1). Os resultados
revelaram uma boa concordancia nos valores de inicio de precipitacdo para as trés
técnicas avaliadas indicando que a floculacdo e precipitacdo representam o mesmo
fenbmeno. A adicdo do tolueno provocou um deslocamento do ponto de inicio de
precipitacdo dos asfaltenos reforcando a influéncia da aromaticidade na solubilizacao
dos asfaltenos. Observou-se ainda que a estabilidade dos asfaltenos no petréleo
depende de uma relacdo entre todos os parametros fisico-quimicos, entretanto os
parametros resinas e aromaticos exercem uma maior influéncia sobre a estabilidade.
Os resultados obtidos com as misturas dos petréleos indicaram que o inicio de
precipitacdo nao € um parametro que possa ser empregado, exclusivamente, como
indicativo da estabilidade dos asfaltenos em misturas.

Palavras-chave: Asfaltenos. Inicio de precipitacdo. Parametros fisico-quimicos.
Viscosimetria. Agregacao.



ABSTRACT

The crude oil can be understood as a mixture sufficiently polydisperse where its diverse
components form a dispersion and/or solution whose original state can be modified in
function of variations of temperature, pressure and composition causing, for example,
the formation of organic deposits. The asphaltene constitutes heavy fractions of oils with
great capacity for precipitation and consequent deposition. Better understanding of the
asphaltenes behavior is essential to reduce the negative impacts caused by these
fractions in petroleum production and processing. An important subject is the relation
between the asphaltenes stability in the oils and the measurements of asphaltenes
onset precipitation, which represent the minimum amount of a flocculent (n-alkane of low
molar mass) necessary to initiate the formation of the precipitated ones in the oils.
These measurements, in general, are executed in different conditions against the found
ones during the production, and are found also significant errors for oils with low
amounts of asphaltenes and with particles in suspension. Distinct interpretations in
relation to the precipitation phenomenon are still verified when comparing the results
between diverse techniques. In this work, the results of different techniques in the
determination of the asphaltenes onset precipitation have been evaluated by optical
microscopy, viscosimetry and impedance spectroscopy in ten samples of Brazilian crude
oils with different characteristics. The results of precipitation onset also had been related
with the asphaltenes stability in the pure oils and mixtures of oils. The oil samples had
been assigned P1-P10, A and B. The precipitation onset was induced by the addition of
heptane in the oil and the toluene oil (2:1) mixture. The results showed good agreement
with the values of precipitation onset for the three evaluated techniques, indicating that
the flocculation and precipitation represent the same phenomenon. The addition of the
toluene provoked a displacement of the asphaltene onset precipitation point
strengthening the influence of the aromaticity in the solubilization of the asphaltenes. It
was still observed that the stability of the asphaltene in the oil depends on a relation
between all the physico-chemical parameters, however parameters such as resins and
aromatics exert a bigger influence on the stability. The study in oil mixtures had
indicated that the precipitation onset is not a parameter that can be used exclusively as
indicative of asphaltenes stability.

Keyword: Asphaltene, Onset precipitation, Physico-chemical parameters, Viscosimetry,
Aggregation
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1 INTRODUCAO

Asfaltenos e resinas sao fracoes pesadas do petréleo, representando uma classe
de macromoléculas de alta polidispersidade (SHEU et al., 1992) que apresentam um
grande potencial para a formacéao de depdsitos (MISRA et al., 1995; KING, 1996) e tém

sido foco de varias pesquisas.

Tecnicamente, asfaltenos sédo definidos como funcao da sua solubilidade frente a
hidrocarbonetos de baixa massa molar. O Instituto do Petréleo, Londres (UK), no
“Standard Methods for Analysis and Testing of Petroleum and Related Products” através
do procedimento IP143/84 de 1989, define asfaltenos como um sélido amorfo, de
coloracao variando entre 0 marrom escuro e o preto, que é precipitado pela adicdo de

um excesso de n-heptano e é soluvel em tolueno ou benzeno a quente.

Diversos trabalhos dirigidos a elucidagdo da estrutura molecular dos asfaltenos
tém resultado em macromoléculas formadas predominantemente de anéis aromaticos
policondensados e cadeias alifaticas laterais (CALEMA et al. 1998, GONZALEZ,
MIDDEA, 1991). Verifica-se também, na estrutura dos asfaltenos, a ocorréncia de
alguns metais, como vanadio e niquel (CALEMMA et al. 1995) e grupos funcionais de

carater acido e basico.

Resinas sdao moléculas de comportamento semelhante aos asfaltenos, porém
alguns autores as tém atribuido uma menor massa molar e menor aromaticidade (ALl e
ALQAM, 2000). Consiste de um material claro ou escuro que pode ser segregado pelo

fracionamento de Oleos desasfaltenizados pela adicdo de n-propano. Muitos autores

Maria do Socorro Evangelista Garreto



Introdugdo

preferem a denominagcao moléculas asfalténicas para designar tanto asfaltenos como

resinas (LOH et al., 1999).

Durante as operacdes de producdo e devido a mudancas de temperatura,
pressao e composicao, os asfaltenos podem vir a formar depédsitos, seja pela sua
precipitacdo ou pela adsorcao sobre superficies (PERAMANUS et al., 2001; HAMMAMI
et al., 2000). Diversos problemas decorrem da deposi¢cdo dos asfaltenos tais como,
bloqueio parcial ou total da rocha produtora, bloqueio das linhas de escoamento e
danos nos equipamentos durante o refino, transporte e estocagem do dleo.
Dependendo da extensdao destes fendbmenos, pode-se comprometer seriamente a
producdo de petréleo, (DEO, HANSON 1993, PARK, MANSOORI, 1988;
LEONTARITIS, 1996; ESCOBEBO, MANSOORI, 1995a), causando ainda um enorme
aumento nos custos de extracado e processamento do 6leo, além de poder levar a perda
completa do poco petrolifero. Outros aspectos negativos relacionados aos asfaltenos
ocorrem devidos sua afinidade fisica ou quimica pelas diversas superficies em que 0s
petréleos escoam; na alteracdo da molhabilidade caracteristica de uma determinada
superficie e na formacao de emulsdes, espumas e borras. Todos os fendmenos estao
relacionados com a presenca de fragdes pesadas no petrdleo, principalmente

asfaltenos e resinas (WIEHE, LIANG, 1996)

A reversdao da molhabilidade (KIM et al., 1990) é o fenbmeno ocasionado pela
mudanc¢a da molhabilidade da rocha-reservatério da dgua para o 6leo ou do 6leo para
agua e ocorre devido a adsorcdo dos asfaltenos sobre a rocha. Quando a rocha-
reservatério € molhada pela agua e ocorre a deposicao dos asfaltenos, estes podem

difundir-se através da agua e serem adsorvidos pela rocha, modificando suas
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caracteristicas e tornando-a molhavel pelo 6éleo. A maior difusdo do 6leo dentro da
rocha pode causar reducédo na permeabilidade afetando negativamente a recuperacao
do petréleo (ACEVEDO et al.,, 1995; ALI, ISLAM, 1998; BUCKLEY et al., 1998;

BUCKLEY, LIU, 1997; BUCKLEY et al., 1996; MINSSIEUX et al., 1998;).

Assim como as outras moléculas do petroleo os asfaltenos variam de parametro
de solubilidade, polaridade, aromaticidade e massa molar (CALEMA et al., 1995), em
funcéo da natureza do petréleo. Ainda nao se atingiu um conhecimento necessario com
relacdo a descricdo do comportamento dos asfaltenos para petrdleos de diferentes
origens. Morfologicamente alguns autores sustentam que os asfaltenos encontram-se
no petréleo como coldides de tamanho submicroscépicos (LI et al., 1996; SZYMULA, et
al.,, 2000) e que podem formar flocos de aparéncia fractal com adicdo de heptano
(SIROTA, 2005), por exemplo. Outros autores preferem relatar que os asfaltenos
encontram-se totalmente soluveis (HOLDER et al, 1996), enquanto que alguns
modelos dirigidos a precipitacdo dos asfaltenos consideram um equilibrio entre
moléculas, micelas e colbéides de asfaltenos nos petréleos (BRANDT et al., 1995). Por
exemplo, Mousavi-Dehghania et al. (2004), relataram que as particulas de asfaltenos
estdo tanto dissolvidas no petréleo como em forma de coléide e micelas dependendo

da polaridade do meio e da presenca de outros compostos no 6leo.

Goncalves et al.,, (2004), apontaram a dependéncia da precipitacdo dos
asfaltenos em funcdo da sua concentracdao em tolueno, no entanto, em petréleos, a
quantidade de asfaltenos ndo é um parametro que pode ser associado com a sua

estabilidade.
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De fato, o equilibrio de fases dos asfaltenos no 6leo cru revela-se bastante
complexo e tem sido estudado nos ultimos 50 anos, devido, sobretudo, as implicagdes

negativas nas operacoes de producao e processamento do petréleo.

A natureza agregativa dos asfaltenos tem, recentemente, sido relacionada com
propriedades interfaciais e coloidais (RAVEY et al., 1988; STORM et al., 1994),
principalmente nos estudos com solventes modelos (GONCALVES et al, 2004;

KHRISTOV et al., 2000; MOHAMED, RAMOS 1999; SPIECKER et al., 2003).

Nos estudos efetuados em petréleos um parédmetro importante € o inicio de
precipitacdo dos asfaltenos, e pode ser entendido como a quantidade minima de um
floculante, em geral, alcanos de baixa massa molar, necessaria para formagao dos
precipitados. E bastante conhecido da literatura que a quantidade de asfaltenos
precipitada diminui com o aumento da cadeia do hidrocarboneto (HOLDER et al 1996;
HONG, WATKINSON, 2004, VARQUEZ, MANSOORI, 2000), porém o tamanho médio
das moléculas aumenta. Esse comportamento reflete caracteristicas distintas para

diferentes asfaltenos oriundos de um mesmo petréleo (MOHAMED et al. 1999).

A importancia da determinacéo do inicio de precipitacdo deve-se ao fato de que
muitos dos modelos empregados para estimativa da precipitacdo dos asfaltenos
baseiam-se nos dados de precipitacdo. Victorov e Firoozabadi (1996), ressaltaram a
importdncia de uma boa aquisicdo experimental de dados relacionados a estes
sistemas, sobretudo, baseados no fato de que, em geral, os dados experimentais sdo
bastante imprecisos devido a complexidade natural desses sistemas. Alguns

parametros de entrada nos modelos, como por exemplo, a massa molar, variam

Maria do Socorro Evangelista Garreto



Introdugdo

bastante em funcao da técnica experimental empregada, da natureza do solvente e da

temperatura.

Na tentativa de desenvolver modelos fisicos e matematicos para uma possivel
predicao da precipitacdo dos asfaltenos, algumas técnicas vém sendo aplicadas para
determinacao de agregacao e inicio de precipitacao dos asfaltenos, tanto em éleos,
como em solventes modelos, tais como, a espectroscopia de féton correlacdo (PSC)
adaptada para investigacéo de liquidos opacos (ANISIMOV et al,. 1995; YUDIN et al.,
1998), espectroscopia de absorbancia e fluorescéncia (GROENZIN, MULLINS, 2000,
GONGALVES et al., 2004), relaxometria NMR (PRUNELET, 2004; IGOR et al., 2003),
espalhamento de néutrons em baixo angulo, espalhamento de raios-X em baixo angulo
(SIROTA, 2005; FENISTEIN, BARRE, 2001, STORM et al., 1993, STORM et al., 1994,
DWIGGINS, 1966), 6ptica ndo-linear (PERAMANUS et al., 2001), medidas de tenséo
superficial, osmometria de pressdo de vapor (VPO) (SPIECKER et al., 2003),
microscopia 6tica (RAMOS, 2001; MOHAMED et al, 1999a e b) e viscosimetria
(WERNER et al., 1998; IGOR et al., 2003; SIROTA, 2005, FENISTEIN et al., 1998,

STORM et al., 1994).

No caso da viscosimetria trata-se de uma nova aplicacao para determinacao do
inicio de precipitacdo de asfaltenos desenvolvida por ESCOBEBO e MANSOORI,
(1995b), em que o fenébmeno de precipitacao € detectado pela observacéo experimental
da mudanca do comportamento da curva de viscosidade da solucdo que contém os

asfaltenos (ESCOBEBO, MANSOORI, 1995b).

Verifica-se, porém que grande parte dos estudos recentes efetuados sobre

agregacao dos asfaltenos é dirigida para sistemas modelo (YUDIN et al, 2005;
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GONCALVES et al, 2004; CASTILLO et al, 2001; FENISTEIN et al., 1998), por
exemplo, em solu¢des de asfaltenos em tolueno. No entanto, ainda néo se estabeleceu
uma correlacdo precisa destes resultados de sistemas modelo com a estabilidade dos

asfaltenos nos petréleos.

Em geral, até mesmo os experimentos com éleos, tém sido realizados em
condicoes diferentes as condicdes reais do petréleo podendo causar mudancas no
comportamento dos asfaltenos. Embora a estabilidade do petroleo, com relagcdo a
deposicdo dos asfaltenos, seja determinada pelas propriedades de solubilidade do
préprio petréleo, e ndo pela propriedade especifica dos asfaltenos (SOUSA et al.,
2004), é necessario estudar o comportamento dos asfaltenos dentro do petréleo para
obtencao de dados mais precisos com relacao a agregacao das fragdes asfalténicas do
petréleo. Algumas das restricobes ao estudo dos asfaltenos no petréleo estdo
associadas a presenca de uma enorme quantidade de particulas em suspensao no
petréleo, a petrdleos pesados e também a petréleos com baixo teor de asfaltenos. E
ainda, a opacidade do proprio petroleo dificulta a visualizacdo do precipitado na
avaliacao por métodos visuais que, particularmente, dependendo do método adotado

podem-se ter erros bastante significativos.

Os modelos desenvolvidos descrevem a precipitacdo dos asfaltenos
basicamente em duas classes: na primeira estdo os modelos que envolvem as
propriedades asfalténicas e na segunda estdo os modelos baseados numa escala de
aproximagao (HU et al., 2000). Alguns modelos com enfoques termodinamicos,
termodinamico-coloidal e agregacao fractal (desenvolvidos em funcédo da temperatura,

pressdo e composi¢cdo) permanecem restritos aos petrdleos avaliados devido a
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complexidade natural dos asfaltenos que varia de acordo com as caracteristicas de
cada petroleo (SPEIGHT, 1994). Muitos destes modelos sdo baseados no parametro de
solubilidade de Hildebrand (ANDERSEN e BIRDI, 1991). Entretanto, o parametro de
solubilidade dos asfaltenos é de dificil determinacao experimental e, em geral, sao
avaliados baseando-se em parametros estruturais de sua molécula (ROGEL, 1997).
Portanto, & necessaria uma melhor descricdo do fendmeno de precipitacdo, seu
verdadeiro estado de agregacédo e mecanismo de floculacdo para o desenvolvimento de

modelos mais confiaveis e capazes de predizer a formacao de precipitados.

A auséncia de uma melhor descricdo do equilibrio de fases dos asfaltenos, que
varia de acordo com a origem do petréleo, dificulta o levantamento das propriedades
fisico-quimicas dos asfaltenos nos petréleos. Essas propriedades sdo parametros de
entrada dos modelos utilizados (LEONTARITIS, 1989; MOREIRA, 1993; VICTOROV,
FIROOZABADI, 1996). O enfoque termodinamico, por exemplo, baseia-se na
reversibilidade do fendmeno de precipitacdo dos asfaltenos empregando a teoria de
Florry-Huggins, desenvolvida originalmente para modelar polimeros dispersos em uma
fase aquosa. O inicio de precipitacao ocorre em funcéo de variagdes nas propriedades
volumétricas e quando o potencial quimico dos asfaltenos no agregado € menor que o
potencial quimico dos asfaltenos em solu¢cdo (MOREIRA, 1993). De fato, ainda nao se
obteve um conhecimento desejavel sobre a natureza dos asfaltenos: se representa uma
classe soluvel, se coexistem com outras macromoléculas dos petréleos formando um
colbide estavel, se interagem com outras macromoléculas do petréleo ou se associam
mutuamente para formar particulas ou se ocorrem naturalmente em varios estados de

agregacao (ANDERSEN, SPEIGHT, 1993; SPEIGHT, 1994). Segundo o modelo de
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PFEIFFER e SAUL (1940) todas as moléculas constituintes do petréleo foram
agrupadas em apenas quatro classes que sao os saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos em que as moléculas maiores e mais aromaticas sdo os asfaltenos que séao

dispersos no éleo pelas resinas (WIEHE, KENNEDY, 2000).

Recentemente, a PETROBRAS S.A. descobriu novos pocos de petréleo
causando um aumento significativo na producdo nacional de petréleos e uma maior
demanda de processamento. Com o aumento na demanda torna-se necessaria a
mistura dos petréleos o que pode provocar um desequilibrio na estabilidade de suas
fracOes, dentre estas os asfaltenos. A estabilidade de asfaltenos em misturas de
petréleos pode ser entendida como a capacidade que a mistura possui para manter os
asfaltenos na fase 6leo, solUveis ou dispersos, ou seja, sao ditas misturas instaveis as
misturas de petréleos que separadamente sao estaveis mas, formam precipitados ao

serem misturados.

A mudanca de composicao de um determinado petréleo, pela adicao de outro de
natureza distinta, pode conduzir a formacao de solidos pela precipitacdo dos asfaltenos
0 que torna relevante a questao da previsao de estabilidade de asfaltenos nos petréleos
brasileiros. Para isso, um melhor conhecimento do comportamento das misturas de
petréleos € de grande importancia, cientifica e tecnolégica, para desenvolvimento e
avaliagdo de modelos relacionados a estabilidade dos asfaltenos em petroleos. A
confiabilidade dos modelos é de fundamental importdncia na tomada de decisdes

durante as operacdes de producéo e transporte.

Baseado no exposto, nesse trabalho, avaliaram-se algumas técnicas voltadas

para a determinacao do inicio de precipitacao dos asfaltenos, considerando diferentes

Maria do Socorro Evangelista Garreto



Introdugdo

petroleos brasileiros, incluindo, 6leos com baixo teor de asfaltenos e éleos com grande
quantidade de particulas em suspensdo. Serao discutidos também os procedimentos
experimentais para elaboracdo de estratégias que permitam uma avaliacdo
experimental criteriosa com base cientifica sobre os fendmenos de floculagdo e
precipitacdo dos asfaltenos, e os resultados do inicio de precipitacdo dos asfaltenos

foram ainda relacionados com potenciais indices de estabilidade dos asfaltenos.

1.1 OBJETIVOS

Avaliar a ocorréncia de processos agregativos relacionados a presenca de
asfaltenos em petréleos brasileiros, seja na misturas de petréleos e/ou na mistura entre
petréleo e solventes e estabelecer relacées do inicio de precipitacdo com a estabilidade

dos asfaltenos nos petréleos.

1.1.1 Etapas

(i) Determinar o inicio de precipitacdo dos asfaltenos empregando medidas de

viscosidade cinematica, microscopia ética e espectrometria de impedancia;

(i) Correlacionar o inicio de precipitagdo dos petréleos com potenciais indices de

estabilidade dos asfaltenos;

(iii) Avaliar a estabilidade dos asfaltenos nos petréleos e nas misturas petréleo-

petréleo e petrdleo-tolueno.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Foram avaliadas dez amostras de petréleos oriundas de diferentes campos
brasileiros, que neste trabalho foram designados de P1, P2...P10 cujas caracteristicas
encontram-se na Tabela 1. Estas amostras representam importantes campos brasileiros
em produc¢ao ou ainda por iniciar a producdo. Foram utilizados os petréleos A e B como
referéncia no caso de petréleos com baixo e alto teor de particulas em suspensao

respectivamente.

Para a realizacdo das anadlises foram utilizados os reagentes: tolueno (Carlo

Erba, 99,5%) como solvente e n-heptano (QM, 99,5%) como floculante.

2.2 Meétodos

Para a determinagao experimental do inicio de precipitacdo foram empregadas
trés técnicas experimentais. A primeira é bastante usual na literatura e baseia-se na
observacado visual do inicio de precipitacdo através de andlise das amostras em
microscépio o6tico. Na segunda técnica utilizada o inicio de floculacdo pode ser
determinado através do monitoramento da viscosidade cinematica das amostras que
sofre uma variagdo significativa no ponto de inicio de floculagdo. E ainda a
espectroscopia de impedancia, baseada em propriedades dielétricas, foi empregada
como uma terceira técnica para esclarecimento de possiveis duvidas relacionadas a

determinacao do inicio de precipitagéo.
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2.2.1 Determinacéo do Inicio de Precipitacdo dos Asfaltenos por Microscopia Otica

O inicio de precipitacdo dos asfaltenos foi determinado com uso do Microscépio
Olympus BX51/BX52 e o software Image-Pro Plus através de sucessivas adi¢cées de
floculante (n-heptano) usando pipeta volumétrica com precisdo de 0,1mL floculante/g de
petréleo ao sistema contendo aproximadamente 5g de petrdleo que é mantido em
agitacdo por no minimo 3 minutos e constante inspe¢cao ao microscépico 6tico até a
observacdo de sélidos precipitados com aspecto fractal. Os experimentos foram

executados na temperatura ambiente 28+ °C e na pressao de 1 atm.

2.2.2 Determinagéao do Inicio de Floculagdo dos Asfaltenos por Viscosimetria

O inicio de precipitacdo dos asfaltenos foi determinado através de analise da
viscosidade cinematica em varias amostras com diferentes razdes entre a solucao de
petréleo e o heptano. O ponto de floculacao dos asfaltenos é determinado graficamente
através da mudanca no comportamento da curva de viscosidade cinematica em funcao
da concentragdo de heptano na solugao. De acordo com a equacgéo de Stokes-Einstein
(EINSTEN, 1956), a viscosidade do meio tende a aumentar caso o volume total (ou
concentracao) dos soélidos em suspensao também aumente. Para as amostras de
petréleo analisadas, espera-se que a constante adicdo de n-heptano promova uma
diminuicdo da viscosidade do meio, gerando uma curva caracteristica, com uma
tendéncia bem definida. A floculacdo dos asfaltenos provoca um aumento na
viscosidade do petréleo se comparada com a viscosidade do mesmo sistema na

auséncia dos sélidos em suspensao. Esse comportamento reflete em uma variacéo na
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tendéncia da curva de viscosidade, que pode ser brusca ou bastante suave,

dependendo da concentracao dos sélidos em suspensao.

As medidas de viscosidades foram feitas em viscosimetros capilares, do tipo
Cannon-Fenske, mantidas em temperatura controlada por meio do banho

termostatizado.

Para as analises preparou-se uma determinada quantidade de solugao
petréleo/tolueno na proporcao 2:1 que foi separada em varios erlenmeyers, dos quais,
em constante e suave agitacao, adicionou-se um volume conhecido de heptano. Apés 3
minutos de agitacdo, colocou-se a amostra no viscosimetro capilar/banho termostatico
préprio, aguardou-se 5 minutos para equilibrar a temperatura da amostra e, em

seguida, realizou-se a medida da viscosidade cinematica;

2.2.3 Determinacdo do Inicio de Precipitacdo dos Asfaltenos por Espectroscopia de

Impedancia

Neste trabalho, as medidas de impedancia elétrica foram executadas em um
impedancimetro Solartron SI 1260 acoplado a uma interface dielétrica 1296 da mesma

marca, para aumentar a sensibilidade, a temperatura de 25 + 1 °C.

Preparou-se uma solucdo padrao petréleo/tolueno na proporcao 2:1, que foi
separada em varios erlenmeyers. Em cada erlenmeyer, sob constante e suave
agitacao, adicionou-se um volume conhecido de heptano. Apdés 3 minutos de agitacao
colocou-se aliquota da amostra na célula propria e, em seguida, realizou-se a medida

de condutividade elétrica.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Amostras de Petroleo

Tabela 1 — Propriedades dos petrdleos puros. D - densidade, S - saturados, Ar —
aromaticos, R — resinas, A - asfaltenos e Pf - parafinas. Os percentuais sao
dados em termos de massa (m/m)

o= D S Ar R A Pf
(°API) (Yom/m)  (Y%em/m)  (Y%em/m)  (%em/m)  (%m/m)

P1 18,6 48,2 35,2 16,0 0,6 3,92
P2 16,8 44.8 31,3 21,6 2,3 3,16
P3 25,3 55,3 26,4 16,5 1,80 2,23
P4 13,2 35,7 24,6 32,4 7,30 1,60
P5 19,6 41,3 32,9 22,9 2,90 1,50
P6 24,8 57,2 26,9 12,86 3,14 4,16
P7 48,5 84,3 11 4,7 < 0,50 3,10
P8 24,8 57,8 21,6 20,2 0,40 11,50
P9 30,3 67,7 18,1 12,8 1,44 14,00
P10 48,5 58,5 29,2 10,6 1,70 2,91

* Obs. As andlises foram cedidas pelo CENPES/PETROBRAS.

Na Tabela 1 verificam-se petréleos com alta densidade (P4 com 13,2°API) e
baixa densidade (P7 e P10 com 48,5 °API), e extremos de teor asfaltenos (7,30 para o
P4 e 0,4 para o P8). Essa diversidade nas propriedades & importante nestes estudos

para que se tenha uma boa representatividade dos resultados avaliados neste trabalho.
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3.2 Caracterizacdo dos Petréleos puros por Microscopia Optica

Através de investigagcbes em microscépio 6tico, foram feitas observagdes nos
petroleos para avaliar a presenga de particulas em suspensao e/ou ocorréncia de
outras fases (como emulsées ou espumas, por exemplo). Na Figura 1 verificam-se
imagens digitalizadas obtidas no aumento 200 vezes o campo normal observado para

os petroleos P1 a P10, A e B.

Figura 1 — Fotos dos petroleos puros (A, B, P1 a P10), obtidas na temperatura
ambiente de 28 + 2°C.
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As amostras foram avaliadas a temperatura ambiente de 28 + 2°C., apés uma
leve agitacdo dos frascos, contendo os petréleos, suficiente para uma boa

homogeneizacdo dos mesmos e para a ndao ocorréncia de espumas.

Foi observada a presenca de particulas em suspensdo em todos os petroleos
(P1, P2...P10), porém néo foi observado o aspecto fractal, que é caracteristico das
particulas de asfaltenos. A natureza das particulas observadas é distinta. Nos petroleos
P8 e PB, por exemplo, verificam-se uma grande quantidade de parafinas (dados do
CENPES) como mostra a Figura 2 e nos demais foi observada a ocorréncia de
pequenas particulas cuja natureza nao foi identificada. Alguns autores sugerem que
sblidos em suspensdao podem atuar como agentes nucleantes favorecendo
cineticamente a precipitacao dos asfaltenos (ANISIMOV et al 1995). Nao é objeto de
este estudo avaliar a influéncia de particulas de outras naturezas na precipitacdo dos
asfaltenos, mas essa constatacdo pode ser importante na interpretacédo dos resultados
ao longo do trabalho. Observou-se ainda a ocorréncia de emulsdes nos petréleos P1,

P2, P4, P6 e P8.

Figura 2 — Fotos dos petroleos P8 e PB diluidos em 2 mL heptano/g de petrdleo,
obtidas a temperatura ambiente de 28 + 2°C.

De forma geral, pode-se concluir que nao existem particulas asfalténicas

precipitadas nos petréleos avaliados e, portanto, &€ pertinente prosseguir com o0s
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experimentos para determinagcdo do inicio de precipitacado dos asfaltenos para estes

petréleos

3.3 Inicio de Precipitacdo por Microscopia Otica nos Petroleos Puros

Nessa secao iniciam-se os estudos para determinacao do inicio de precipitagao
nos petréleos puros. A técnica de microscopia 6tica foi usada por ser largamente

aplicada para esta finalidade (ANGLE et al., 2006; RAMOS, 2001).

A determinacdo do inicio de precipitacdo dos asfaltenos foi executada
inicialmente conforme descrito na secdo 2.2.1. Este procedimento, entretanto, nao
proporcionou resultados satisfatérios, para nenhum dos petréleos testados
principalmente, considerando aqueles com uma maior quantidade de particulas em
suspensao, o que dificultou a visualizacao do inicio de precipitacao. Por exemplo, em
trés experimentos independentes para a determinacdo do inicio de precipitacdo do
petréleo P8 os resultados obtidos foram: 7,7; 10,1 e 10,2 mL de heptano/ g de éleo,
com um erro médio de 1,07 mL de heptano/ g de déleo. Um novo procedimento foi
executado de forma a obter resultados mais precisos e consistiu, primeiramente, em
identificar a faixa de precipitacdo dos asfaltenos e, posteriormente, efetuar diluicbes
menores para uma maior precisdo do ponto de precipitagdo. Utilizou-se para tanto uma
maior quantidade de petréleo com a finalidade de obter uma relagdo mL de heptano/ g
de 6leo mais estreita e o cuidado de efetuar as andlises do mesmo sistema em

ocasioes distintas.

Um outro cuidado foi de utilizar dois petroleos como referéncia, os petroleos A e

B. O petrdleo A apresenta o inicio de precipitacdo bem determinado através de
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microscopia 6ptica (3,1 + 0,1 mL de n-heptano/g de 6leo) e o petréleo B, com uma
grande quantidade de parafinas em suspensao, e apesar de ser um petréleo de dificil
identificacdo teve seu inicio de precipitacao observado em 3,3 + 0,5 mL de n-heptano/g
de 6leo. A metodologia utilizada para avaliar a precipitacdo desses petréleos foi

semelhante a determinacao do inicio de precipitacao dos demais petroleos.

As medidas foram feitas em triplicatas e a temperatura ambiente de 28 + 2°C. Os
resultados sdo mostrados na Tabela 2. A identificagdo dos asfaltenos foi realizada pelo
seu aspecto fractal, conforme mostrado na Figura 3, para os petroleos P4 e P6, e

auséncia do fenémeno de birrefringéncia quando submetido a uma lente polarizadora.
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Figura 3— Fotos dos asfaltenos apds o inicio de precipitacao nos petroleos P4 e
P6 (3,7 e 4,3 mL de Hep /g de petrdleo, respectivamente) obtidas a temperatura
ambiente de 28 + 2°C.

Uma anélise sobre todos os resultados obtidos para os petroleos P1 a P10
mostra que o ponto de inicio de precipitacado foi determinado com um desvio padrao (S)

de £ 0,3 mL de heptano / grama de 6leo para todos os petréleos.

O inicio de precipitacdo dos asfaltenos, neste caso, representa a menor
quantidade de n-heptano necessaria para visualizacao destas particulas. As imagens
dos inicios de precipitacao foram obtidas com aumento de 200 vezes e encontram-se

no anexo .
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O maior valor de IP foi encontrado para o petréleo P1 (7,0 mL/g éleo) e 0 menor
foi observado no petréleo P10 (1,2 mL/g 6leo). Para o petréleo P7 nao foi possivel
observar a precipitacdo de particulas asfalténicas. Poder-se-ia especular que o fato do
petréleo P7 apresentar um baixo teor de asfaltenos (< 0,5%) seria 0 motivo da nao
observacao de precipitados asfalténicos no mesmo. Esta linha de raciocinio, entretanto,
nao se confirma, pois em outros dois petréleos (P1 e P8), que também apresentam
baixos teores de asfaltenos (0,6 e 0,4 respectivamente), foi possivel determinar o inicio

de precipitacao destas particulas.

Tabela 2 - Inicio de precipitacao (IP) dos asfaltenos nos petréleo P1 - P10, A e B puros na

temperatura de 28 + 2°C.

Petrdéleo I;’imil_o/i)
P1 7,0
P2 4,0
P3 2,8
P4 3,2
P5 3,2
P6 2,8
P7 -
P8 6,6
P9 4,6

P10 1,2
A 3,1
B 3,3
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Para os petréleos com baixo teor de asfaltenos, excecao do petréleo P7, o inicio
de precipitacao foi alto, conforme verificado nos petréleos P8 e P1 (Tabela 3). Poderia,
em principio, tentar estabelecer uma correlagdo entre inicio de precipitacdo induzido
pela adicao de n-heptano e teor de asfaltenos, porém, verificou-se que essa tendéncia
inicial ndo determina um comportamento geral, uma vez que, na literatura, sao

encontrados petroleos com baixo teor de asfaltenos e baixo inicio de precipitagao.

Embora o inicio de precipitacdo induzido pela adicdo de n-heptano seja um
parametro considerado por alguns pesquisadores como indicativo da estabilidade dos
asfaltenos nos petréleos, esta hipétese ainda ndo se encontra bem estabelecida. Seria
esperado, por exemplo, que o petroleo P1 fosse mais estavel, com relacdo a
precipitacao dos asfaltenos, que outros petréleos (P2 a P10), uma vez que é necessaria
uma maior quantidade de n-heptano para iniciar a precipitacdo dos asfaltenos. Para
avaliar essa questdo pode-se tomar como exemplo, o resultado obtido para a mistura
dos petrdleos PA e PB (inicio de precipitacdo do petréleo A igual a 3,1 mL/g e do
petréleo B igual a 3,3 mL/g). Misturas em diferentes proporcdes dos petréleos A e B
resultaram em um inicio de precipitacdo menor que o valor de 3,1 mL/g, o que sugere
gue a estabilidade dos asfaltenos ndo pode ser avaliada unicamente como funcao dos

inicios de precipitacdo dos petréleos puros.

Deve-se ressaltar ainda que a precipitacdo dos asfaltenos em condicdes de
campo sdo bastante distintas das avaliadas em um procedimento experimental em
laboratério, pelo efeito da mudanca de composicdo pela adicdo de n-heptano.

Eventualmente, encontram-se na literatura relagcdes empiricas que refletem a
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estabilidade dos asfaltenos através de parametros fisicos-quimicos, o que sera melhor

explorado na secéo a seguir.

3.4 Relacao entre a Estabilidade dos Asfaltenos e o Inicio de Precipitacao

Baseada nos Parametros Fisico-Quimicos

Alguns parametros relacionados com a composi¢ao do petréleo sao utilizados na
tentativa de explicar o comportamento dos sistemas contendo asfaltenos. Por exemplo,
nos estudos da estabilidade de emulsdes, frequentemente, o parametro R/A
(resinas/asfaltenos) é empregado como indicativo da tendéncia a formacdo de
emulsdes entre uma fase aquosa e o petréleo (SCHORLING, 1999; ZAKI et al. 2000).
Verifica-se na literatura que alguns indices envolvendo os parametros: Saturados,
Aromaticos, Resinas e Asfaltenos sao frequentemente relacionados com a estabilidade
dos asfaltenos nos fluidos de petroleo (KOK et al. 2000). Dessa forma, foi feito um
estudo sistematico considerando o ponto de inicio de precipitacdo dos asfaltenos
objetivando avaliar a tendéncia dos asfaltenos precipitarem em funcdo dos diversos

parametros.

Na Tabela 3 encontram-se os parametros dos petréleos P1-P10 cujos valores
foram calculados a partir dos resultados contidos na Tabela 1, considerando o teor de
saturados (n-heptano) acrescentado a cada petréleo no ponto de inicio de precipitacao
dos asfaltenos. A relacdo entre esses parametros (Tabela 3) é apresentada na Tabela

4.
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Para uma possivel comparacao entre os resultados desse estudo com a andélise
dos parametros nos petréleos puros a tabela e os graficos com os parametros dos

petréleos puros estao apresentados no anexo Il.

Tabela 3 — Propriedades dos petréleos no inicio de precipitacdao. D - densidade, S -
saturados, Ar — aromaticos, R — resinas, A - asfaltenos e Pf - parafinas. Os
percentuais sao dados em termos de massa (m/m)

D S Ar R A Pf

PET .
(°API) (Yom/m) (Yom/m) (Y%em/m) (Y%em/m) (%m/m)

P1 18,6 91,04 6,09 2,78 0,10 0,68
P2 16,8 85,21 8,39 5,79 0,62 0,85
P3 25,3 84,65 9,06 5,66 0,62 0,76
P4 13,2 79,81 7,72 10,17 2,29 0,50
P5 19,6 81,57 10,33 7,19 0,91 0,47
P6 24,8 85,30 9,24 4,41 1,08 1,43
P7 48,5 84,3 11,00 4,7 0,5 3,1
P8 24,8 92,34 3,92 3,67 0,07 2,09
P9 30,3 92,20 4,37 3,09 0,35 3,38
P10 48,5 77,19 16,05 5,82 0,93 1,60

*Os valores da densidade sao referentes ao 6leo original

Os parametros considerados para este estudo foram de teores de asfaltenos (A),

resinas (R), saturados (S), aromaticos (Ar), parafinas (Pf), resinas/asfaltenos(R/A),
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saturados/aromaticos (S/Ar), saturados/asfaltenos (S/A), aromaticos/asfaltenos (Ar/A),

aromaticos/saturados*asfaltenos (Ar/S*A), resinas/asfaltenos por saturados/aromaticos

[(R/A)/(S/Ar)], resinas*aromaticos/saturados (RAr/S) e saturados*aromaticos/asfaltenos

(S*Ar/A). As razdes entre as diversas fragdes, juntamente com os valores de inicio de

precipitacdo, para cada petréleo sdo apresentadas na Tabela 4. As correlagdes entre os

diversos parametros podem ser melhor visualizadas nas Figuras a seguir (4 a 16).

Tabela 4 — Valores percentuais da relacao entre os Parametros Fisico-Quimicos no inicio

de precipitacao (IP), calculados a partir dos parametros dos petréleos puros

analisados.
PET R/A S/Ar S/A Ar/A Ar/S*A (R/A)/(S/Ar) RAr/S  S*Ar/A IP
(Yom/m) (%em/m) (%em/m) (%em/m) (%m/m) (%em/m) (%m/m) (%m/m) (mL/g)

P1 26,67 14,95 877,17 58,67 0,007 1,78 0,19 2827,73 7,0
P2 9,39 10,16 138,26 13,61 0,061 0,92 0,57 609,67 4,0
P3 9,17 9,34 136,97 14,67 0,066 0,98 0,61 811,07 2,8
P4 4,44 10,34 34,83 3,37 0,222 0,43 0,98 120,30 3,2
P5 7,90 7,90 89,61 11,34 0,115 1,00 0,91 468,54 3,2
P6 4,10 9,24 79,12 8,57 0,117 0,44 0,48 490,03 2,8
P7 9,40 7,66 168,60 22,00 0,065 1,23 0,61 1854,60 -
P8 50,50 23,55 127145 54,00 0,003 2,14 0,16 3121,20 6,6
P9 8,89 21,10 265,19 12,57 0,016 0,42 0,15 850,95 4,6
P10 6,24 4,81 82,62 17,18 0,194 1,30 1,21 1004,82 1,2
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Figura 4 — Teor de Saturados nos Petréleos em Funcao do Inicio de Precipitacao

Para os petréleos avaliados o teor de saturados no inicio de precipitacao varia de

77,19% no caso do petroleo P10 a 92,34% para o petréleo P8 (Tabela 3).

De acordo com a Figura 4, constatou-se que a precipitagdo ocorre sempre com
altos teores de saturados, especificamente maior que 77,19%, para os petroleos
avaliados. A grande quantidade de saturados no inicio de precipitacao dos asfaltenos
pode indicar uma maior dependéncia dos demais parametros (aromaticos e resinas) no

processo de solubilizagdo dos asfaltenos.

Mais uma vez, teoricamente, poder-se-ia inferir que quanto maior a quantidade
de saturados no 6leo original, menor seria a quantidade de n-heptano necesséria para a
precipitacdo dos asfaltenos, consequentemente menor seria o inicio de precipitacao. No
entanto, esse néo foi o comportamento encontrado, pois os resultados revelaram que
alguns petréleos com alto teor de saturados (por exemplo, o P9) apresentaram o inicio

de precipitacdo maior do que 0s outros, enquanto outros petréleos com baixo teor de
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saturados, por exemplo, o P4 e o P1 com 35,7% e 48,2% respectivamente,
apresentaram inicio de precipitacdo menor que os demais. Esse resultado indica que a
estabilidade dos asfaltenos nos petréleos ndo pode ser relacionada exclusivamente

com o teor de saturados e o inicio de precipitagao.

Resultados similares foram obtidos para o parametro aromaticos (Figura 5) pois,
esperar-se-ia que quanto maior fosse a quantidade de aromaticos presente no petréleo
maior seria o inicio de precipitacdo e um comportamento tendendo ao inverso foi

observado para este parametro.
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Figura 5- Teor de Aromatico nos Petroleos em Funcéao do Inicio de Precipitacao

Devido a estrutura poliaromatica dos asfaltenos (MURGICH et al., 1996) seria
esperado que o efeito da aromaticidade dos petréleos auxiliasse no processo de
solubilizacao dos asfaltenos retardando o inicio de precipitacao, é o que ocorre quando
se adiciona tolueno nos petréleos, conforme sera visto posteriormente na secao 3.4 e ja

relatado por outros autores (RAMOS, 2001; ANGLE et al., 2006). Esse resultado pode
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indicar ainda comportamentos distintos dos asfaltenos para a aromaticidade natural do

petréleo e para a aromaticidade adicionada ao petréleo.

As Figuras 6 e 7 mostram isoladamente o efeito dos parametros resinas e
asfaltenos sobre o inicio de precipitacdo, porém para esses parametros € mais
importante uma analise conjunta da relacao entre resinas e asfaltenos, considerando,
sobretudo que a literatura relata que resinas sdo bons dispersantes de asfaltenos

(SCHORLING et al. 1999) resultados que serao apresentados na Figura 9.
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Figura 6— Teor de Resinas nos Petréleos em Funcao do Inicio de Precipitacao

Para as relacbes, entre o inicio de precipitacdo e os parametros resinas,
asfaltenos e parafinas (Figuras 6, 7 e 8), ndo foi observada nenhuma tendéncia de

comportamento capaz de relaciona-los com a estabilidade dos asfaltenos no petréleo.
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Figura 7 — Teor de Asfaltenos nos Petroleos em Funcao do Inicio de Precipitacao

Para a Figura 7 uma pequena tendéncia de quanto maior o teor de asfaltenos

menor é o inicio de precipitacdo apresentado para os asfaltenos dos petréleos ainda

que, o teor de asfaltenos presente nos petréleos avaliados seja relativamente baixo e

praticamente igual, variando de 0,93% para o petréleo P10 a 1,08% para o petroleo P6,

exceto para o petrdleo P4 que apresenta um teor de 2,29% com inicio de precipitacao

intermediario aos demais. Nao se pode afirmar, entretanto, como regra geral, que

petréleos com baixo teor de asfaltenos apresentardo um alto inicio de precipitacédo visto

que existem petrdleos com baixo teor de asfaltenos e baixo inicio de precipitagéo.
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Figura 8 — Teor de Parafinas nos Petréleos em Funcao do Inicio de Precipitacao

Resumindo, para todos estes parametros (aromaticos, saturados, resinas,
asfaltenos e parafinas), a estabilidade dos asfaltenos ndo pode ser associada a cada

um deles isoladamente.

Uma andlise mais detalhada para as relagdes entre os parametros (saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos) em funcao do inicio de precipitacdo, sera iniciada a

partir da Figura 9.

Na Figura 9 observou-se que a razdo Resina/Asfaltenos agrupou os petroleos
em duas classes: os petrdleos com baixo teor R/A (P2, P3, P4, P5, P6, P9 e P10),
grupo |, apresentando um baixo inicio de precipitacdo e os petrdleos com alto teor R/A
(P1 e P8), grupo IlI, que apresentam um alto inicio de precipitacdo. Esse resultado
sugere, em principio, dois comportamentos distintos sobre a estabilizacdo dos
asfaltenos, significando que para os petréleos do grupo |, a precipitacdo ocorre sempre

que a relacao R/A se encontrar em um valor de 7,43 £ 1,96; e neste caso, o parametro
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R/A poderia ser utilizado como um critério para avaliar a precipitacao dos asfaltenos.
Esse resultado reforca a influéncia das moléculas de resinas no processo de dispersao
e/ou solubilizacdo dos asfaltenos. E o segundo comportamento exibido para os
petréleos do grupo Il, constituido de dois petréleos, dentro do universo avaliado, que
nao poderia representar uma tendéncia para apontar o parametro R/A como um critério
de estabilidade. Para este caso, estudos posteriores referentes a avaliagao de modelos
na predicao da estabilidade dos asfaltenos em petréleos serdo realizados considerando

também petréleos com alto teor de resinas e baixo de asfaltenos.

O fato de que o parédmetro R/A pode ser relacionado com um critério de
estabilidade reforca a influéncia das moléculas de resinas no processo de dispersao
e/ou solubilizagdo dos asfaltenos e concorda com resultados de SCHORLIING et al.,

1999.
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Figura 9 — Teor de Resina/Asfaltenos nos Petréleos em Funcéao do Inicio de
Precipitacao
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Comportamento  semelhante foi observado para analise do teor
Saturados/Asfaltenos (Figura 10), Aromaticos/Asfaltenos (Figura 11),
Resina*Aromatico/Saturado*Asfaltenos (Figura 12) e Saturados*Aromaticos/Asfaltenos
(Figura 13) indicando que estas razdes também podem ser usadas para avaliar a

estabilidade dos asfaltenos em petréleos.
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Figura 10 — Teor de Saturado/Asfaltenos nos Petroleos em Fung¢ao do Inicio de
Precipitacao
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Figura 11— Teor de Aromatico/Asfaltenos nos Petréleos em Funcao do Inicio de
Precipitacao

Maria do Socorro Evangelista Garreto



Resultados e Discussoes

25

30

2.0

1.5+

1.0+

(RIA) / (S/A¥) (% m/m)

0.5

0.0

OX%@ARED>OD
e
(&)}

-1

3 4 5 6 7 8 9 10
IP (mL hep / g pet)

Figura 12— Teor de Resina/Asfaltenos por Saturado/Aromatico nos Petréleos em
Funcao do Inicio de Precipitacao
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Figura 13— Teor de Saturados*Aromaticos/ Asfaltenos nos Petréleos em Funcéao

do Inicio de Precipitacao

Na Figura 14 constam os dados de inicio de precipitacdo dos asfaltenos em

funcéo do parametro S/Ar. Em principio o pardmetro S/Ar fornece um balanco entre um

bom e um mal solvente de asfaltenos e, percebe-se agora uma tendéncia de

comportamento que pode ser interpretada como, quanto maior o parametro S/Ar maior
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o0 inicio de precipitacdo dos asfaltenos. Esse resultado indica ainda que a precipitacao
dos asfaltenos reflita um balanco da quantidade de saturados e aromaticos presentes

nos petréleos.
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Figura 14— Teor de Saturado/Aromatico nos Petréleos em Funcao do Inicio de
Precipitacao

O gréfico da Figura 15 mostra uma tendéncia que quanto menor a razao
Aromaticos/Saturados*Asfaltenos maior sera o inicio de precipitacdo dos asfaltenos
embora esta razao tenha uma variacdo muito pequena (0,003 para o P8 a 0,222 para o
P4). Estes petréleos apresentam um baixo teor de aromaticos e asfaltenos e um alto
teor de saturados, entretanto estes resultados indicam que os aromaticos possuem um
maior poder de solubilizar os asfaltenos que os saturados em flocula-los, concordando

com a analise feita na Figura 4 e os resultados da Figura 5.
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Figura 15— Teor de Aromatico/Saturado*Asfaltenos nos Petréleos em Funcéao do
Inicio de Precipitacao

Os resultados mostrados nas analises anteriores revelaram que a precipitacao
dos asfaltenos é dependente de todos os paradmetros em conjunto, entretanto, alguns
destes parametros tém uma maior influéncia que os demais. Por exemplo, o inicio de
precipitacdo tem uma relagdo maior com o teor de solubilizantes (resinas e aromaticos)
que de floculantes (saturados). Esta observacao pode ser confirmada através da Figura
16 que mostra a dependéncia do inicio de precipitagdo em funcdo do teor de
Resina*Aromatico/Saturado revelando uma tendéncia de que quanto maior esta razao

menor sera o inicio de precipitacao dos asfaltenos no petréleo.
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Figura 16 — Teor de Resina*Aromatico/Saturado nos Petréleos em Funcao do
Inicio de Precipitacao

3.5 Inicio de Precipitacdo por Microscopia Otica em Misturas de Petréleos

A avaliacao do efeito da mistura de petréleos sobre o inicio de precipitacdo dos
asfaltenos € de fundamental importancia para fornecer subsidios que permitam um
controle da precipitacdo em funcdo da mudanca de composicdo do meio, e obter um
parametro para avaliar a estabilidade dos asfaltenos em misturas de petréleos. Neste
caso foi realizado um estudo no qual se consideraram as misturas dos petréleos P1
com os petroleos P2 a P9 e P2 com os petrdleos P1 a P9, na propor¢cao 1:1.
Determinou-se o inicio de precipitacdo através de microscopia 6tica a temperatura de
28 =+ 2°C com desvio nas medidas igual a £ 0,3 mL de heptano/g.de petréleo Os

resultados sao mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Inicio de precipitacao dos asfaltenos em petréleos puros (IPp) e em mistura
(IPy) dos petroleos P1 com P2 a P9 e P2 com P1 a P9 na proporcao de 1:1,

obtidos a temperatura de 28 + 2°C.

] IPp (mL hep/g pet) IPm (mL hep/g pet)
Petroleos
S=+0,3mL/g S=+0,3mL/g

P2 4.0 4,2

P3 2,8 4,0

P4 3,2 3,7

P1 P5 3,2 3,6
(7,0) P6 2,8 3,4
P7 - 4,2

P8 6,6 6,0

P9 4,6 5,2

P3 2,8 3,3

P4 3,2 3,4

P5 3,2 3,5

P2
P6 2,8 3,6
(4,0)

P7 - 2,4

P8 6,6 5,1

P9 4.6 3,6

Em geral as misturas de P1 com os outros petroleos mostrados na Tabela 5,
apresentaram um deslocamento do inicio de precipitacdo para a faixa de precipitagao
entre os valores de inicio de precipitacdo dos petroleos puros. Por exemplo, na mistura

(1:1) entre P1 (IP=7,0 mL hep/g pet) e P3 (IP=2,8 mL hep/g pet ), o inicio de
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precipitacdo determinado foi de 4,0 mL hep/g pet. Caso semelhante foi observado com
as misturas contendo o petréleo P2. Para estes casos, o fendmeno de precipitagao
pode obedecer a uma regra de mistura devida a solubilidade dos asfaltenos de menor

inicio de precipitagdo no novo meio formado pela mistura de petroleos.

Porém, resultados diferentes foram observados nas misturas dos petréleos
P1+P8 e P2+P9, em que o inicio de precipitagdo foi inferior ao menor inicio de
precipitacdo dos componentes isoladamente, indicando a possibilidade da ocorréncia
de interacOes especificas entre populacdes distintas de asfaltenos de forma a resultar
em uma fragdo de menor solubilidade. Esses resultados exibem a complexidade do

equilibrio dos asfaltenos nos petréleos.

Foi observado ainda para a mistura dos petroleos P1 e P2 com o petréleo P7,
que inicialmente nao teve o seu inicio de precipitacdo determinado, que a precipitacao
dos asfaltenos ocorreu em 4,2 mL hep/g pet para mistura com P1 e 2,4 mL hep/g pet
para P2 que sdo pontos de precipitacdo inferiores ao inicio de precipitacdo desses
petréleos originalmente. Neste caso, pode-se avaliar que os asfaltenos apresentem
uma menor solubilidade na mistura devido a presenca do petréleo P7 e que este,
consequentemente, se comporta como um agente floculante, o que é plausivel em

funcao do alto teor de saturados presente nesse petréleo (84,3%).

Os resultados acima revelam, ainda, que a estabilidade dos asfaltenos nao pode
ser avaliada exclusivamente pelo inicio de precipitacdo dos asfaltenos induzido pela
adicao de n-heptano ou, ainda, que o inicio de precipitacdo ndo seria um parametro que

segue uma simples regra de mistura como, por exemplo, que o valor do inicio de

Maria do Socorro Evangelista Garreto



Resultados e Discussoes

36

precipitacdo para uma mistura binaria estaria situado entre os valores obtidos a partir

dos 6leos puros.

3.5.1 Influéncia da Proporgcdo dos Petroleos nas Misturas sobre Inicio de Precipitacdo

por Microscopia Optica.

Alguns experimentos foram realizados em diferentes propor¢des (Tabela 6) de
petréleo na misturas para verificar se o aumento na quantidade de petréleo pode

provocar um deslocamento no inicio de precipitagdo dos asfaltenos.

Para a mistura de petréleos P1+P2 e P1+P3 em diferentes proporcdes, o inicio
de precipitacao situou-se entre os valores de inicio de precipitacdo dos petréleos puros.
Porém, para a mistura P1+P2 um aumento na quantidade do petréleo P2 (menor inicio
de precipitacao) resultou em um deslocamento do inicio de precipitacdo da mistura para
valor maior e para a mistura dos petréleos P1+P3 o deslocamento para um valor
superior foi observado quando o petrdleo P3 teve uma menor porcentagem na mistura,
evidenciado que petréleos de menor inicio de precipitacdo sdo mais instaveis que

petroleos de maior inicio de precipitagdo.

O petréleo P7, no qual ndo foi possivel detectar inicio de precipitagcdo por
microscopia 6tica, pode ser considerado, em principio, como um petréleo com alto valor
de inicio de precipitacdo ou, ainda pode-se dizer que este petréleo tem uma quantidade
de asfaltenos insuficiente para formarem agregados ou na hipétese da formacao dos
agregados as particulas formadas n&do tém dimenséo suficiente que possibilite a sua

visualizagao.
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Tabela 6 - Inicio de precipitacao dos asfaltenos nas misturas de petréleo (IPy) na

temperatura de 28 + 2°C.

Petréleos Proporcao 'Pu (mL/g)
S=+0,3mL/g

P1+P2 1:2 5,0
P1+P2 1:1 4,2
P1+P2 2:1 4,5
P1+P3 1:2 3,5
P1+P3 1:1 4,0
P1+P3 2:1 4,6
P4+P7 1:2 1,5
P4+P7 1:1 1,5
P4+P7 2:1 1,4

A+B 1:2 2,3

A+B 1:1 2,1

A+B 2:1 2,0

A mistura do P7 com P4, entretanto, resultou em valores de inicio de precipitacao
menores que o deste Ultimo nas diferentes proporcdes avaliadas. Esse comportamento

reforca as evidéncias anteriores de que o petréleo P7 tem um carater floculante.

Resultados semelhantes foram observados nas misturas de petroleos A e B.
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3.6 Inicio de Precipitacdo na Mistura Petréleo-Tolueno por Microscopia Otica

Em geral, as medidas realizadas para inicio de precipitacdo sao efetuadas pela
adicao de floculante (n-heptano). Porém, em alguns, casos as medidas sao realizadas
através de escoamento do petrdleo, como é o caso da viscosimetria que se baseia na
medida de viscosidade cinematicas realizada em um capilar. Neste caso, a adicao de
tolueno pode ser recomendavel para garantir a medida na auséncia de asfaltenos
precipitados e reducao da viscosidade do petréleo bruto. Por outro lado, a adicao de
tolueno também permite avaliar a influéncia do parametro aromaticidade sobre 0 inicio
da precipitacdo dos asfaltenos nos diversos petréleos (KYEONGSEOK et al, 2003,
KYEONGSEOK et al, 2004). De acordo com a natureza quimica dos solventes podem

ser obtidos agregados de tamanho diferentes (RAVEY et al. 1988)

Os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente 28 + 2°C .para os
petréleos P1 a P10 na propor¢cdao massica de 2(petrdleo):1(tolueno). O procedimento
experimental foi o0 mesmo empregado no estudo da determinacdo do inicio de

precipitacdo dos asfaltenos nos petréleos puros (secao 2.2.1).

Na Tabela 7 encontram-se os valores de inicio de precipitacao dos asfaltenos na
mistura petroleo-tolueno na proporcao 2:1. Os resultados de inicio de precipitacdo dos
asfaltenos obtidos nesse trabalho, seja através de microscopia ou viscosimetria (ver
sessao 3.7) serdao comparados também com determinacdes efetuadas no
CENPES/PETROBRAS utilizando o equipamento PORLA (GARRETO et al.,2005). No
equipamento PORLA o inicio de precipitacao € determinado através de uma analise em

fluxo pela titulacdo de n-heptano em diferentes proporcdes de petréleo e tolueno e, para
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efeitos comparativos, foi adotado a propor¢ao 2:1, uma vez que esse foi um dos pontos

avaliados no equipamento PORLA.

Tabela 7 — Inicio de precipitacao (IP) dos asfaltenos na presenca de tolueno induzido pela
adicao de n-heptano nos petréleos P1 a P10 obtidos na temperatura de 28 +

2°C
Petréleo-Tolueno (2:1) IP (snll;/i 1d:1 SlgeO)

P1 11,2
P2 7.4
P3 44
P4 4.8
P5 45
P6 4.5
P7 )
P8 10,2
P9 8,1
P10 25

Baseado nos resultados pode-se afirmar que a técnica de microscopia ética é
adequada para se determinar o inicio de precipitacdo dos asfaltenos na mistura
petréleo-tolueno para os petréleos avaliados. A Unica excecao foi a analise do petréleo
P7. Entretanto, este resultado estd de acordo com o que foi obtido para a determinacao
do inicio de precipitacao deste petréleo com o experimento realizado na auséncia de

tolueno.
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Todos os sistemas que apresentaram o fendmeno de precipitacdo o ponto inicial
de formacao das particulas foi deslocado para valores maiores pela presenca do

tolueno concordando com resultados da literatura (ANGLE et al. 2006).

Os resultados obtidos serdo comparados nas secdes seguintes com

determinacdes por viscosimetria.

3.7 Inicio de Precipitacao na Mistura Petréleo-Tolueno por Viscosimetria

O fato de que a maioria dos liquidos puros e muitas suspensdes apresentam
uma viscosidade bem definida, em uma dada pressao e temperatura (ESCOBEDO E
MANSOORI, 1995b), pode favorecer a identificacdo de pontos de floculacao, resultante
de um processo consistente com a formacédo de particulas finas mantidas em uma
suspensao estavel, e/ou precipitacdo dos asfaltenos que representa a formagao de
particulas maiores que possuem capacidade para deposi¢cao (RAMOS, 2001). Segundo
Mousavi et al., (2004) particulas suspensas afetam o fluxo caracteristicos dos fluidos e
resultam no aumento da viscosidade do meio. As particulas asfalténicas podem agregar
ou flocular pela adicdo de n-heptano (STLUND et al, 2002) e provocar um aumento na
viscosidade do meio devido ao aumento no volume e concentracdo das particulas. A
floculacdo dos asfaltenos representa o ponto na qual se inicia a formacdo de fases
sélidas induzida pela adicdo de n-heptano. Como ja comentado na secao 2.2.2, este
ponto pode ser obtido graficamente, analisando a mudang¢a no comportamento da curva

de viscosidade em funcao da concentracéo dos asfaltenos em solucéo.

Os experimentos foram realizados em temperatura controlada de 30 £ 0,2°C com

amostras na proporcdo massica de 2(petrdleo):1(tolueno). Um procedimento
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semelhante ao realizado através da técnica de microscopia 6tica foi utilizado também
na determinacado do inicio de precipitacido dos asfaltenos por viscosimetria, ou seja,
primeiramente avaliou-se a viscosidade em uma faixa extensa de concentragdo de n-
heptano, como mostrado na Figura 17 em que foi avaliada a faixa de 1 a 16 mL de
heptano, aproximadamente, por g de petrdleo. Deve-se ressaltar ainda que o perfil da
curva de viscosidade em funcédo da concentragao pode ser um pouco alterado uma vez
que estudos recentes apontam que a formacao de particulas de asfaltenos em funcao
da quantidade de tolueno em petréleos € governada por um fenédmeno cinético (ANGLE

et al. 2006).

1,3

1,21

1,1

0,9 .

p (mm?/s)

0,8- o

0,7— LELE B

06— T T T T

mL Hep / g petroleo

Figura 17 — Curva da viscosidade em func¢ao do inicio de inicio de floculacao
para o petréleo P1 (mL heptano/g 6leo). Temperatura 30 + 1 2C

Na Figura 17 verifica-se uma faixa extensa de viscosidade em funcdo da
concentracao, a qual exibe uma mudanca na tendéncia da curva de viscosidade num
intervalo proximo ao ponto de inicio de precipitacdo determinado pela técnica de

microscopia (11,2 mL/g, Tabela 7). Baseado nesse resultado os estudos posteriores de
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determinacao do inicio de precipitacdo dos asfaltenos empregando viscosimetria foram
concentrados numa faixa menor que compreende o intervalo de precipitacdo

determinado pela técnica de microscopia

As Figuras 18 a 27 correspondem as curvas de viscosidade cinematica em
funcdo da concentracdo de n-heptano nas misturas dos petréleos P1 a P10 com
tolueno. Nestes graficos o inicio de floculacao é indicado com uma seta e, em alguns
deles, foi inserida uma linha pontilhada para uma melhor visualizacdo da mudanca de
comportamento na viscosidade. Todas as analises apresentam uma precisao de = 0,3

mL de n-Heptano por grama de 6leo.

A Figura 18 mostra uma mudanca no comportamento da curva numa regiao
préxima ao inicio de precipitacao dos asfaltenos determinado por microscopia indicando
uma tendéncia a formacao de precipitados em 11,3 mL de heptano por grama de
petréleo. Esta mudanca pode ser observada nos graficos de todos os petroleos
inclusive para o P7 (Figura 24), em que foi possivel observar a mudangca no
comportamento da curva de viscosidade em 8,6 mL de hep/g de petréleo, embora o
fen6meno da precipitacao nao tenha sido observado utilizando a técnica de microscopia

Otica.
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Figura 18 — Curva da viscosidade em funcao do inicio de floculacao para o
petréleo P1 (11,3 mL heptano/g 6leo). Temperatura 30 + 1 2C
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Figura 19 — Curva da viscosidade em funcao do inicio de floculacao para o
petréleo P2 (4,2 mL heptano/g 6leo). Temperatura 30 £ 1 °C
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Figura 20 — Curva da viscosidade em funcao do inicio de floculacao para o
petréleo P3 (2,6 mL heptano/g 6leo). Temperatura 30 £ 1 °C
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Figura 21 — Curva da viscosidade em funcao do inicio de floculacao para o
petréleo P4 (5,3 mL heptano/g 6leo). Temperatura 30 £ 1 ¢C

Em algumas curvas, por exemplo, no petrdleo P5 (Figura 22), a mudanca de

comportamento ndo foi muito pronunciada e, neste caso, o que facilitou a determinacao

Maria do Socorro Evangelista Garreto



Resultados e Discussoes

45

foi o fato de que nos experimentos de microscopia ja se conhecia a faixa de

precipitagdo dos asfaltenos nas mesmas condi¢des, facilitando a interpretacdo do

grafico.

K (mm?'s)

0,8

P5

2 3 4
Log (mL heptano / g éleo)

Figura 22 — Curva da viscosidade em funcao do inicio de floculacao para o
petroleo P5 (2,3 mL heptano/g 6leo). Temperatura 30 £ 1 ¢C
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Figura 23 — Curva da viscosidade em funcao do inicio de floculacao para o
petroleo P6 (5,3 mL heptano/g 6leo). Temperatura 30 £ 1 ¢C
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Figura 24 — Curva da viscosidade em funcao do inicio de floculacao para o
petroleo P7 (8,6 mL heptano/g 6leo). Temperatura 30 £ 1 ¢C

A determinacdo do ponto de floculacdo dos asfaltenos no P7 por viscosimetria

pode ter ocorrido

em

razdo de a andlise viscosimétrica esta relacionada as

interferéncias com relacdo ao tamanho, volume e concentracdo das particulas em

suspensao mesmo que nao apresentem dimensado suficiente para que possam ser

visualizadas. Fato que impossibilita a determinacdo do inicio de precipitacdo por

microscopia 6tica em que ha necessidade da observacao visual das particulas de

asfaltenos.
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Figura 25 — Curva da viscosidade em funcao do inicio de floculacao para o
petroleo P8 (11,0 mL heptano/g 6leo). Temperatura 30 £ 1 2C
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Figura 26 — Curva da viscosidade em funcao do inicio de floculacao para o
petréleo P9 (7,2 mL heptano/g 6leo). Temperatura 30 £ 1 ¢C
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Figura 27 — Curva da viscosidade em funcao do inicio de floculacao para o
petroéleo P10 (2,4 mL heptano/g 6leo). Temperatura 30 £ 1 2C

As Figuras acima indicam que € possivel determinar um ponto em que ocorre

mudanga no comportamento da curva de viscosidade em todos os petrdleos,

provavelmente o ponto inicial de formacao de sélidos em suspenséao, entretanto ndo se

pode determinar a natureza dos sélidos para que se possa confirmar a formacao dos

agregados de asfaltenos ou de qualquer outro componente do petréleo.

Os resultados das analises dos graficos sdo mostrados na Tabela 8 juntamente

com o inicio de precipitacdo determinado através de microscopia otica.
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Tabela 8 - Inicio de precipitacao (IP) dos asfaltenos nos petréleo P1 a P10 determinados
pelas técnicas microscopia Optica e viscosimetria.

Petréleo-Tolueno IPr (mL heptano ,/g 6leo) | IPt (mL heptano /g 6leo)
2:1) Microscopia Otica Viscosimetria
S=%0,3mL/g S=%0,3mL/g
P1 11,2 11,3
P2 7.4 4,2
P3 4,4 2,6
P4 4.8 5,3
P5 4,5 2,3
P6 4,5 5,3
P7 - 8,6
P8 10,2 11,0
P9 8,1 7,2
P10 2,5 2,4

Na Tabela 8 observam-se os valores de inicio de precipitacdo determinados
através de microscopia Optica e viscosimetria. Os valores obtidos por viscosimetria
apresentam uma pequena variagdo, para mais ou para menos, quando comparados
aos obtidos por microscopia 6ptica indicando que essa técnica pode detectar o ponto
inicial do fenébmeno de mudanca de fases dos asfaltenos. Verifica-se ainda uma boa
concordancia nos resultados, sobretudo nos petréleos P1, P4, P6, P8 e P9 indicando
que ambas as técnicas detectam o mesmo fendmeno. Os maiores desvios sao

encontrados nos petréleos P2, P3 e P5.
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Na maioria dos casos, foram encontrados valores inferiores empregando a
viscosimetria (petréleos P2, P3, P5e P9). Para os petroleos P6 e P8 os valores de
inicios de precipitacdo foram superiores aos detectados por microscopia 6tica. E ainda
os petréleos P1, P4 e P10 apresentaram inicios de precipitacdo iguais (dentro da

precisdo da medida) pelas duas técnicas.

A variagdo nos inicios de precipitacdo determinados através destas técnicas
poderia ter ocorrido em fungdo da mudanca de temperatura em que foram realizados os
experimentos, pois, no emprego da técnica de microscopia os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente de 28 £ 2°C e 0s experimentos com a técnica de
viscosimetria foram realizados a temperatura controlada de T= 30 + 0,2°C em um banho
termostatizado. Nos estudos de viscosimetria a 40°C, entretanto, mostrou-se que a
temperatura ndo tem grande influéncia na variacdo do inicio de precipitacdo dos
asfaltenos (GARRETO et al., 2005) e segundo Hong e Watkinson (2004) a solubilidade
dos asfaltenos sofre um aumento na faixa de temperatura entre 60-300°C. outroa
autores indicam que pode ocorrer uma variagcdo na quantidade de asfaltenos
precipitados e ndo tanto no deslocamento do inicio de precipitacao (HU e GUO, 2001;

STLUND et al. 2002).

Para os petréleos com grande quantidade de particulas em suspenséao (P8 e P9)
verificou-se que ambas as técnicas possibilitam a determinacdo do ponto inicial da
formacgao das particulas. O aspecto visual relacionado as medidas de microscopia ética
¢é dificultado pela presenca de outras particulas em suspensao, o que pode conduzir a
um erro maior na determinacdo do inicio de precipitacdo. Esse argumento ja foi

avaliado anteriormente através de medidas de microscopia nos petréleo A e B. Para o
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petréleo A (auséncia de particulas em suspensao) o inicio de precipitacao foi de 3,1 %
0,1 mL/g enquanto para o petréleo B (grande quantidade de parafinas em suspensao) o

inicio de precipitacao foi de 3,3 + 0,5 mL/g.

Ao se utilizar a técnica de viscosimetria, particulas em suspensdao podem
interferir nas determinagdes, que é o caso dos petréleos (P8 e P9), onde as particulas
sao de natureza parafinica e, ao se adicionar n-heptano pode ocorrer uma competicao
entre a precipitacdo de asfaltenos e a solubilizacdo das parafinas em suspenséo.
Apesar deste fendbmeno competitivo, ainda assim & esperado que o inicio da floculacao
dos asfaltenos promova uma mudanca na tendéncia da curva da mesma forma que
ocorreria caso nao houvesse a solubilizacdo das particulas parafinicas, visto que o
inicio de floculagdo modifica a viscosidade do meio (YUDIN et al. 1998, ESCOBEDO e
MANSOORI, 1995, FENISTEIN et al. 1998). De fato, este comportamento foi observado
nas Figuras 25 e 26 que exibem pontos bem determinados para o inicio de floculacéo,
indicando que a concentracao de asfaltenos produzidos no inicio de floculagao foi alta o
suficiente para causar uma mudanga no comportamento reoldgico da suspensao

mesmo que ocorra uma solubilizacao parcial das parafinas presentes.

Um fato interessante na comparacado entre os resultados obtidos através das
duas técnicas é o da determinacéo do inicio de precipitacao para o petréleo P7. Como
comentando nas sec¢des 3.2 e 3.5, ndo foi possivel encontrar o inicio de precipitacao
dos asfaltenos através da visualizacdo com o microscéopio. A analise feita através da
viscosimetria apresentou uma mudanga na tendéncia da curva, indicando que algum
evento, provavelmente a floculagéo dos asfaltenos, alterou a viscosidade do meio. Uma

hipétese para a explicacao desta diferenca entre as duas técnicas € que as particulas
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de asfaltenos formadas nao tenham a dimensao necessaria para serem visualizadas
através do microscopio, porém conseguem alterar a reologia do sistema. Tal fato revela
uma maior sensibilidade da técnica viscosimétrica em relacdo a microscopia, porém nao
se pode afirmar que as particulas precipitadas sejam asfaltenos visto que nao pode ser
visualizada a aparéncia fractal destas particulas que é caracteristica das particulas

asfalténicas.

De uma maneira geral pode-se afirmar, entretanto, que a técnica da viscosimetria
€ mais sensivel a precipitacdo/floculacao dos asfaltenos que a técnica de microscopia,
formando, na maioria das vezes, valores menores de inicio de precipitagédo. A diferenca
nos petroleos P4 e P6 pode estar relacionada a menor quantidade de pontos
experimentais utilizados na determinacdo da curva de variacdo de viscosidade.
Ressalta-se ainda que, através das curvas de viscosidade cinematica em funcéo da
composicao do sistema, foi possivel, para todos os petréleos avaliados, a determinacao
do inicio de precipitacdo através de uma andlise grafica, independente das

caracteristicas de cada petréleo.

Além disso, o experimento de viscosimetria apresenta outras vantagens em
relacdo a microscopia como: A determinacdo do ponto de inicio de
precipitacdo/floculacao independe da acuidade e experiéncia do operador em visualizar
este ponto; é uma técnica que pode ser usada tanto para 6leos leves quanto pesados e
ainda tem uma boa exatiddo na medida, entretanto, algumas de suas desvantagens
quanto ao emprego nas analises de petrdleos sdo a possibilidade de bloqueio dos
capilares pelas particulas asfalténicas formadas e principalmente a ndo caracterizacao

das particulas que provocam o desvio no comportamento das curvas que compreende
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uma grande vantagem da técnica de microscopia Otica. Além disso, uma outra

vantagem da microscopia € a simplicidade e rapidez no procedimento experimental.

O uso de uma terceira técnica para a determinacdo do ponto de inicio de
floculacao/precipitacdo, a espectrometria de impedancia, podera vir a ratificar os

resultados obtidos.

3.8 Inicio de Precipitacao na Mistura Petroleo-Tolueno por Espectroscopia de

Impedancia

Esta secdo mostra os resultados dos testes com espectroscopia de impedancia,
para uma possivel confirmacao da determinacao do inicio de precipitacdo nas analises
anteriores. Selecionaram-se os petréleos P8 e P7, o primeiro com o inicio de
precipitacdo bem determinado através das técnicas de microscopia e viscosimetria e o

outro nao.

Os experimentos foram conduzidos na temperatura 25 + 1°C e realizados em

duplicata em misturas de petréleo-tolueno na proporgao 2:1.

Nas Figuras 28 e 29 verificam-se as curvas de condutédncia em fungédo da
diluicdo. Os valores de condutancia sdo baixos e indicam a baixa constante dielétrica
do meio. A condutancia diminui com a quantidade de n-heptano adicionada ao sistema
e esse é um comportamento esperado, uma vez que representa um balanco entre a
adicao de um componente de baixa constante dielétrica e a reducéo da viscosidade do

meio, 0 que poderia causar um aumento na mobilidade das espécies condutoras.
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Observa-se nas Figuras 28 e 29 um ponto em que ocorre a saida dos
componentes da fase liquida e surgimento de particulas em suspensao, portadoras de
cargas superficiais, que reflete numa mudanca no comportamento das curvas, tornando
possivel a determinacao do inicio de precipitacdo dos asfaltenos nos petroleos. Estes
resultados estdo em concordancia com os estudos de FORTLAND et al. 1993. As
curvas exibem claramente uma mudanca de comportamento, que ocorre para o
petréleo P7 na diluicdo 7,6 mL de hep/g pet e para o petroéleo P8 na diluicao 10,5 mL de

hep/g pet.

Verifica-se uma concordancia com as medidas de microscopia e viscosimetria

para o petréleo P8 e viscosimetria para o P7.

7,0

6,5
6,0
5,5 1

5,0

Condutancia (nS)

4,5 m

4,0 -
| |

& 1 N —
47 53 60 67 73 80 87 93 100 107 11,3

mL heptano / g 6leo

Figura 28 — Condutancia (nS) em funcao da diluicao (mL de heptano/ massa de
oleo-tolueno 2:1) para o petréleo P7. Temperatura 251 1 °C
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Figura 29 — Condutancia (nS) em funcao da diluicao (mL de heptano/ massa de
oleo-tolueno 2:1) para o petréleo P8. Temperatura 251 1 °C

Baseados ainda na boa correlagdo dos resultados por microscopia, viscosimetria

e espectroscopia de impedancia, constatou-se que essas técnicas podem ser aplicadas

na determinacéo do inicio de precipitacao dos asfaltenos nos petréleos. A microscopia

apresenta vantagens relacionadas com a facilidade operacional e confirmagdo das

particulas asfalténicas, embora n&o tenha sido possivel a determinacéo no petréleo P7.

Os estudos seguem agora na avaliagdo da estabilidade de asfaltenos nas

misturas de petroleos brasileiros e, foi escolhida a microscopia para monitoramento da

ocorréncia de particulas asfalténicas.

3.9 Avaliacao da Estabilidade dos asfaltenos em Misturas de petroleos Puros

A estabilidade dos asfaltenos em misturas de petréleos foi avaliada por

microscopia Otica primeiramente de forma qualitativa com misturas binarias e,
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posteriormente, quantitativamente em sistemas ternarios. Esse estudo ira permitir uma
avaliacao do comportamento real de misturas de petréleos na auséncia de n-heptano
e\ou tolueno e a correlagcdo com os dados de inicio de precipitacao levantados pelas

técnicas avaliadas.

Os petréleos selecionados foram P4, P6, P7 e P10 de forma a compreender
petroleos com caracteristicas bastante distintas, isto €, petréleo com baixo IP (P10), alto

IP (P7) e IP intermediario (P4 e P6).

3.9.1 Determinagéo da Estabilidade dos Asfaltenos em Misturas Binarias

Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos estudos da formacgdo de
precipitados pela mistura binaria dos petréleos sem adicao de solubilizante e floculante

na tentativa de produzir os precipitados asfalténicos.

A determinacdo da precipitagcao foi feita através da mistura de petréleos em
varias proporgcdes e observacao da ocorréncia da formagao da fase asfalténica através

de microscopia o6tica.

Nos graficos seguintes (Figuras 30 a 35) observam-se os resultados da
precipitacdo dos asfaltenos nas diversas misturas binarias. Adotaram-se trés critérios
para avaliacdo desta precipitacdo com relacdo a estabilidade dos asfaltenos na fase

Oleo:

e Estavel: quando nao se observa a ocorréncia de precipitados asfalténicos;

e Instavel: quando se observam os sélidos asfalténicos;
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e Indefinido: quando ainda ndo se tem uma certeza absoluta da ocorréncia
dos precipitados, porém, observa-se um aumento na quantidade das

particulas pré-existentes.

Ap6s as misturas dos petréleos e observagcao em microscopio, contudo, foi feita
a adicdo de n-heptano na mistura de petréleos para provocar o crescimento dos

precipitados, caso existissem, auxiliando na constatacdo da precipitacdo dos

asfaltenos.

3
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= Indefinido
= 1 O T N I Indefinido
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'ﬂ 1 Estavel
0 T T H T 1
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massa de P10 em P7 (%)

Figura 30 - Estabilidade da Mistura P10 + P7 em Diferentes Proporcoes
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Figura 31 - Estabilidade da Mistura P7 + P6 em Diferentes Proporcoes
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Figura 32 - Estabilidade da Mistura P10 + P6 em Diferentes Proporcoes.
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Figura 33 - Estabilidade da Mistura P10 + P4 em Diferentes Proporcoes
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Figura 34 - Estabilidade da Mistura P7 + P4 em Diferentes Proporcoes
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Figura 35 - Estabilidade da Mistura P6 + P4 em Diferentes Proporcoes

Analisando as Figuras 30 a 35, verificou-se que apenas as misturas contendo o
petréleo P7 apresentaram regiao de instabilidade. Esse resultado mostra que o petréleo
P7 atua semelhantemente a um agente floculante de asfaltenos. Este resultado
concorda com andlise da secao 3.3.1. A maior regido de instabilidade foi verificada para
a mistura P10 com P7, sempre com uma maior proporcdo de P7. Esses resultados
exibem apenas um mapeamento qualitativo para essas amostras nas proporcoes
avaliadas, isto significa, por exemplo, que a mistura entre P10 e P4 pode nao ser

totalmente estavel, uma vez que nao se avaliou em condicdes maiores de 90% do P10.

Se o inicio de precipitacdo € um parametro que expressa a estabilidade dos
asfaltenos em petréleos, seria esperado que a mistura do petréleo P10, baixo inicio de
precipitacao (IP=2,5 mlL/g, Tabela 7), com os demais petréleos deveria apresentar
regides de instabilidades, entretanto, nas misturas do P10 com os petréleos P4 e P6

nao foi observado nenhum indicio de precipitacdo dos asfaltenos. Enquanto que,
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petréleos com alto inicio de precipitagdo, no caso do P7 com IP= 8,6 mL/g, que podem
ser considerados estaveis apresentaram regides de instabilidade quando misturados a
petréleos com alto e baixo teor de asfaltenos. Esse resultado confirma que a
estabilidade dos asfaltenos ndo depende exclusivamente do inicio de precipitacao dos
asfaltenos em cada um dos petroleos mas, depende do inicio de precipitacdo da

mistura.

3.9.2 Determinagéo da Estabilidade dos Asfaltenos em Misturas Ternarias

Apo6s a analise dos resultados obtidos com as misturas binarias em que se
verificou que o petréleo P7 é o principal responsavel pela precipitacdo nas misturas,
optou-se por gerar diagramas ternarios de tal maneira que tornasse possivel a
verificacdo da mudanca de comportamento das misturas binarias nas quais ocorreram
instabilidades, com a adicdo de um terceiro petréleo, sabidamente estavel com os
demais constituintes da mistura binaria, de modo a oferecer uma melhor compreensao

acerca do fendmeno de estabilizacdo/solubilizacdo dos asfaltenos nestas misturas.

Na primeira fase desta etapa foram selecionados treze pontos experimentais
distribuidos em regides especificas do diagrama ternario, buscando cobrir as regides
proximas aos vértices do diagrama, o centro e zonas adjacentes ao centro. A
metodologia experimental empregada para a determinacéo das regides de instabilidade
foi semelhante a adotada na elaboragcédo dos sistemas binarios, ou seja, preparou-se a
mistura na composicdo desejada e observou-se através de microscopia Otica a
formacao ou ndo da fase asfalténica. Apés a determinacdo dos pontos onde ocorreu

instabilidade, mais experimentos foram realizados para definir com maior precisdo esta
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regiao. Neste caso, a técnica experimental foi um pouco mais elaborada. Inicialmente
preparou-se uma mistura binaria estavel de composicdo especifica em uma regiao
proxima a um ponto onde existia a estabilidade entre os petréleos. A seguir, variou-se a
composicdo em direcdo a um ponto onde existia a instabilidade entre os petréleos,
através da adicao do terceiro petréleo (P7), e observou-se em cada novo ponto se
ocorreu a formacao da fase asfalténica. As Figuras 36 a 38 mostram os resultados

obtidos com a titulagdo de uma mistura binaria com o petréleo P7.

O Estavel
® |Instavel

0,2

R0,0

oo TCO T

0,75 1,00 P6

Figura 36 - Estabilidade da Mistura (P7) + (P4) + (P6) em Diferentes Proporcoes
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O Estavel
® Instavel

P10

Figura 37 - Estabilidade da Mistura (P7) + (P6) + (P10) em Diferentes Proporcoes

O Estavel
® Instavel

Figura 38 — Estabilidade da Mistura (P7) + (P4) + (P10) em Diferentes Proporcoes
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As Figuras 36 e 38, formadas pelos sistemas P4+P6+P7 e P6+P7+P10 indicam
que a regidao de instabilidade segue a mesma tendéncia observada nos sistemas
binarios, em que o P7 esta presente, isto é, a regido de instabilidade esta delimitada
aproximadamente por valores intermedidrios entre os que limitam a regido de
instabilidade nos sistemas binarios. Nao existe um crescimento ou diminuicao
acentuada da regido do ternario em relacdo aos binarios. Este fato pode ser
interpretado imaginando que cada um dos sistemas binarios, que formam uma das
regides laterais de instabilidade, ndo sofra uma influéncia marcante do terceiro
componente, que é o petrdleo presente na outra mistura binaria. A influéncia deste
terceiro petréleo sobre a mistura binaria seria correspondente a uma diluicdo do sistema
que modificaria apenas a proporcdo dos componentes na mistura sem alterar
efetivamente o fenbmeno que gera a instabilidade. Sob este enfoque pode-se deduzir
que, de uma maneira geral, a adicdo de um novo composto ao sistema binario nao
produz um desvio significativo na regido de instabilidade do sistema. Por exemplo, na
Figura 36, um ponto de instabilidade pode ser obtido adicionando-se P4 ao binéario
P6+P7. Ao se atingir a regido limite de instabilidade, o estado final do sistema pode ser
interpretado como um comportamento médio obtido a partir dos sistemas P6+P7 e
P4+P7, cuja condicao limite final pode ser obtida através de uma regra de mistura que
leve em consideracdo apenas a concentracao limite dos ‘sistemas binarios’ presentes
nessa mistura ternaria. Aparentemente o petréleo P4 e P6 ndo interagem entre si de
maneira a provocar uma alteracao significativa na regiao de instabilidade deles com o
P7. Ao se observar o terceiro sistema (Figura 38), entretanto, é notério o aumento na
regidao de instabilidade em relacdo aos sistemas binarios, principalmente se

compararmos o diagrama terndrio com o binario P4+P7, o que vai de encontro a
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hipétese levantada anteriormente. Neste sistema fica evidente a existéncia de algum
tipo de interacdo entre os asfaltenos dos petréleos P4, P7 e P10, que promove um
aumento significativo na regido de instabilidade. Tais informag¢des podem fornecer
indicios dos caminhos a serem seguidos na reformulacdo ou desenvolvimento de

modelos para a predicdo da estabilidade entre petréleos.

Os experimentos com sistemas ternarios mostram o grau de complexidade que
se pode obter na avaliacdo do fenbmeno de precipitacdo dos asfaltenos e também
fornecem informagdes importantes que poderdo ser utilizadas numa possivel avaliacao

dos modelos, delimitando regides importantes de estabilidade.
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4 CONCLUSOES

As técnicas de microscopia Otica, viscosimetria e espectrometria de impedancia

mostraram-se eficientes na determinacao do inicio de precipitacdo dos asfaltenos.

A técnica de viscosimetria parece ser mais sensivel que a microscopia pelo fato
de conseguir evidenciar a mudanga no comportamento das particulas em solugao, que,

possivelmente, seja o inicio de precipitacdo/floculagdo, em todas as amostras.

A proximidade dos resultados revela que, o inicio de floculacdo e precipitacéo

representa 0 mesmo fenémeno.

Todos os parametros avaliados (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos)
indicam que estabilidade dos asfaltenos nos petréleos é um fendbmeno que depende de
uma relacdo entre estes pardmetros e nao pode ser associado a um deles

exclusivamente.

As analises em misturas de petréleo revelaram que o inicio de precipitacdo pela
adicao de n-heptano ndo pode ser exclusivamente um parametro empregado como
indicativo da estabilidade dos asfaltenos, ou ainda, que o inicio de precipitagdo nao

seria um parametro que segue uma simples regra de mistura.

A microscopia oOtica pode ser utilizada para avaliar o comportamento das
misturas de petréleos dispensando outras técnicas experimentais de maior custo e de

mais elaboradas.

O estudo da relacdo entre os teores de saturados, aromaticos, resinas e

asfaltenos apontou que os parametros Aromaticos/Saturados*Asfaltenos e
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Resinas*Aromaticos/Saturados podem ser avaliados nos estudos da estabilidade dos

asfaltenos nos petréleos.
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Anexo |
Fotos dos petréleos P1-P10 antes do ponto, no ponto e depois do ponto de inicio de
precipitagao.
Petroleo 1
puro
Petroleo 2

4,0 mL/g

Petréleo 3

Puro 3,7 mL/g

Petroleo 4
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Petroleo 5

Puro 3,2mL/g 4,0 mL/g
Petroleo 6

Puro 2,8 mL/g 43mLig

Petroleo 7 (ndo foi possivel a observacédo dos precipitados de asfaltenos)

Puro 13,0 mL/g 26,0 mL/g

Petréleo 8
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Petréleo 9

Petréleo 10

Petréleo A

3
Q

Petréleo B
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Anexo Il

RELACAO ENTRE INiCIO DE PRECIPITACAO E ESTABILIDADE DOS
ASFALTENOS NOS PETROLEOS PUROS

Tabela com Valores percentuais da relacao entre os Parametros Fisico-Quimicos
nos petroleos puros calculados a partir dos parametros Resinas (R), Asfaltenos (A),
Saturados (S), Aromaticos (Ar) e Parafinas (Pf).

PET R/A S/Ar S/A Ar/A Ar/S*A | (R/A)/(S/Ar)| RAr/S IP
(%om/m) (%om/m) (%om/m) (%em/m) | (%om/m) (%om/m) (Yom/m) | (mL/g)
26,67 | 80,33 | 5867 | 137 | 044 | 1947 | 11,68 28%7’7 7.0

9,39 19,48 13,61 1,43 1,61 6,56 15,09 |609,67| 4,0
9,17 30,72 14,67 2,09 0,86 4,38 7,88 811,07 | 2,8
4,44 4,89 3,37 1,45 5,03 3,06 22,33 |120,30| 3,2
7,90 14,24 11,34 1,26 2,31 6,29 18,24 | 468,54 | 3,2
4,10 18,22 8,57 2,13 1,48 1,93 6,05 490,03 | 2,8

940 | 16860 | 2200 | 7.66 | 007 | 123 | 061 | OO .

5050 | 14450 | 5400 | 268 | 015 | 1887 | 755 |21 66
889 | 47,01 | 1257 | 374 | 038 | 238 | 342 [85095| 46
624 | 3441 | 1718 | 200 | 085 | 311 | 520 |'09%P] 42

Os parametros considerados para este estudo foram teor de asfaltenos (A),
resinas (R), saturados (S), aromaticos (Ar), parafinas (Pf) resinas/asfaltenos(R/A),
saturados/aromaticos (S/Ar), saturados/asfaltenos (S/A), aromaticos/asfaltenos (Ar/A),
aromaticos/saturados*sfaltenos (Ar/S*A), resinas/asfaltenos por saturados/aromaticos
[(R/A)/(S/Ar)] e resinas*saturados/aromaticos (RAr/S). Nas Figuras a seguir (1 a 9)
verificam-se os gréaficos dos diversos parametros em funcao do inicio de precipitacao
dos asfaltenos.
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Saturado

90

80

70+

60

50

40-

30

*P*x@AOCDPOTR

P1
P2
P3
P4
P5
P6
P8
P9
P10

IP (mLhep / g pet)

Figura 1 — Teor de Saturados nos Petréleos em Funcao do Inicio de Precipitacao

Aromatico

= Pf
50 - o P2
A P3
v P4
* P5
40+ < Ps
n e P8
* . * P9
30 ® P10
4
v
20 .
*
10
T T T T T T T
-1 3 4 5 6 7 8 9 10

IP (mL hep / g pet)

Figura 2 — Teor de Aromatico nos Petroleos em Funcao do Inicio de Precipitacao

Resina

n Pi
50 4 e P2
A P3
v P4
| ® P5
40 4 P6
® P8
v *x P9
30 ® P10
*
20 d .
A ]
<4 *
104
T T T T T T T
-1 3 4 5 6 7 8 9 10

IP (mL hep / g pet)

Figura 3 — Teor de Resinas nos Petréleos em Funcao do Inicio de Precipitacao
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Asfaltenos

10
1 = Pt
94 e P2
1 A P3
81 v P4
74 v & P5
J 4 P6
6 ¢ P8
J * P9
5 ® P10
4
34 4.
i [ ]
24
] . A *
1 u
0. ®
-1 T T T T T T T T T L
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

IP (mL hep / g pet)

Figura 4 — Teor de Asfaltenos nos Petroleos em Funcao do Inicio de Precipitacao

Resina/Asfaltenos

= Pt
50 ® e P2
A P3
v P4
4 ¢ P5
40 4 P6
¢ P8
* P9
30 ® P10
[ ]
20
104 A ® X
o L 4
4V
T T L T T T T T T T
10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

IP (mL hep / g pet)

Figura 5 — Teor de Resina/Asfaltenos nos Petréleos em Funcao do Inicio de

Saturado/Aromatico

Precipitacao
124 —F
11 o P2
10 A P3
] v P4
9 * P5
8] < P6
] e P8
7] * P9
6 e P10
54
4] *
31 .
2 ° 4
1_' R S |
04
-1 T T T T T T T T T T T T T
4 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

IP (mLhep / g pet)

Figura 6 — Teor de Saturados/Aromaticos nos Petroleos em Func¢ao do Inicio de

Precipitacao
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Saturados/Asfaltenos

180

160
140
1204
100
80 +
60 -
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20

oXxXeAdqPon
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P4
P5
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84

IP (mL hep / g pet)

Figura 7 — Teor de Saturado/Asfaltenos nos Petréleos em Funcao do Inicio de

Precipitacao
26
] = P1
24 o P2
22 - A P3
] v P4
201 P ® P5
,:18-_ <4 P6
< 16 ¢ P8
5 4] * P9
o 147 e P10
= 124
= “7]
g 10
g 1
R *°
4] A
2 <7 *
0
T — T T T T T T T T T
-1 3 4 5 6 7 8 9 10

IP (mL hep / g pet)

Funcao do Inicio de Precipitacao

Figura 8 — Teor de Resina/Asfaltenos por Saturado/Aromatico nos Petroleos em
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25 n Pi
® P2
v A P3
20 v P4
S . e P5
g < P6
2 e P8
3 151 * P9
_g - ® P10
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g 10
°
2 A .
©
|
5 .
« *
04
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
IP (mLhep / g pet)

Figura 9 — Teor de Resina*Aromatico/Saturado nos Petroleos em Funcao do Inicio
de Precipitacao
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