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RESUMO

O estudo do comportamento do petréleo, principalmente das fracdes
pesadas, que incluem asfaltenos e resinas, tem se tornado extremamente
importante, visto que as relacdes entre esses constituintes durante as operacdes de
misturas de petroleos e de petrdleos e seus derivados, podem trazer inGmeros
problemas com a precipitacdo dos asfaltenos.

Indesejavel, a precipitacdo pode ocasionar obstrucées de tubulacdes
durante a extracdo do petrdleo, diminuindo a produtividade e aumentando os custos,
0 que motivou a realizacdo deste trabalho que objetiva determinar a influéncia da
temperatura e da adicdo de materiais particulados, no inicio de precipitacdo (IP) dos
asfaltenos em solugdes modelos, no intuito de melhor caracterizar o processo de
precipitacdo, uma vez que muitos dos modelos empregados para determinar a
estabilidade e a compatibilidade entre petréleos, por exemplo, baseiam-se nos
dados do inicio de precipitagéo.

A técnica de Infravermelho Préximo (NIR) foi utilizada para determinar o
inicio de precipitacdo (IP) dos asfaltenos na faixa de temperatura de 10 a 30°C e
com diferentes materiais particulados (calcario, arenito e argila) e a técnica de
microscopia optica na determinacdo do IP servindo como base para os valores
obtidos com uso da técnica NIR. Os resultados indicaram varia¢des de temperatura,
pouco influentes na precipitacdo, em acordo com a literatura. As adicdes de
particulados (calcario e argila) mostraram-se significativas, alterando relevantemente
0 inicio de precipitagéo dos asfaltenos, no entanto, 0 mesmo néo foi observado para

os particulados de arenito.

Palavras—chave: Solu¢cdes modelos, asfalteno, inicio de precipitacéo.
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ABSTRACT

The oil’s behavior’s study, mainly the hard fractions, including asphaltenes
and resins, have became extremely important, since the relations between theses
constituents during the oil mixing operations and its derivatives may bring several
problems with the asphaltenes precipitance. Undesirable, the precipitance may
cause pipe’s obstruction during the oil’s extraction, slowing down the production and
rising up the expenses. These facts have motivated this work, that seek determine
the influence of temperature and adding particulate materials, in the beginning of
asphaltenes’ precipitation (IP) in models solutions, intending in better characterize
the precipitation process, once many of the models applied to determinate the
stability and compatibility between these oils, for example, are based on data from
the beginning of the precipitation (IP). The technique spectroscopy near Infrared was
used to determine the precipitation of asphaltenes in the temperature range from 10
to 30 °C and with different particle materials (calcareous, sandstone, clay) and a
optical microscopy technique determining IP with no temperature variations,
contributing as basis for the obtained value, using the NIR technique. The results will
designate the temperature variation, with little influences on precipitation, according
to the literature. Particle adding (calcareous and clay) have proved to be significant,
modifying significantly the asphaltenes precipitation outset, however, the same thing

hasn’t been noticed with the sandstone particles.

Key-words: Model solutions, asphaltene, precipitation outset.
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1 - INTRODUCAO

O petroleo € uma fonte de energia ndo renovavel e de origem fossil,
sendo seus derivados extensamente utilizados em diversos processos quimicos e
industriais (SATYA et. al. 2007) . Diferentes amostras de petréleos comprovam que
estes podem apresentar distintas caracteristicas, no entanto, pode ser considerado
como um sistema polidisperso que envolve como constituintes basicos, as parafinas
(compostos saturados), os aromaticos, as resinas e os asfaltenos.

As resinas e os asfaltenos constituem as chamadas fragdes néo volateis,
sendo, portanto, denominados residuos pesados do petrdleo. A preocupacao com a
fracdo pesada do petroleo, produzido e refinado, tem aumentado sensivelmente
(Strausz, 1999).

Particularmente no Brasil, esta questdo merece destaque, visto que o
petréleo brasileiro mostra caracteristicas pesadas, apresentando crescentes
investimentos para o0 desenvolvimento de tecnologias voltadas para o
processamento e aproveitamento eficiente de seus residuos (Leite, 2000). Dentro
dessa perspectiva as misturas de petr6leo ou de petréleos e seus derivados,
constitui uma operacao importante para garantir o escoamento, a producdo e o
processamento do petréleo no Brasil. No entanto, em funcéo da grande diversidade
de petréleos com diferentes caracteristicas, essas opera¢cdes podem promover a
incompatibilidade desses petréleos resultando na precipitacdo dos asfaltenos e
acarretando prejuizos as operacgdes subsequentes.

Um controle adequado do comportamento das misturas entre petréleos
fez-se necessario e motivou o desenvolvimento do projeto de pesquisa “Avaliacao
do Comportamento de Misturas de Petroleos Brasileiros”, entre a PETROBRAS S. A.
e uma equipe da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA). Na oportunidade
foram avaliados métodos para determinacdo experimental da precipitacdo dos
asfaltenos.

Os dados obtidos foram realizados inicialmente pela técnica de
microscopia Optica, onde foram determinados Inicios de Precipitagbes dos
Asfaltenos em Petroleos Brasileiros e suas Implicacdes na Estabilidade de Misturas
de Petroleos (GARRETO, 2006). O uso da técnica estendeu-se na Avaliacdo de
Modelos Utilizados para Determinar a Predigdo de Estabilidade de Petréleos Puros e

da Compatibilidade de Petroleos e suas Fracdes (MOURA, 2007), para em seguida
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juntamente com a técnica de infravermelho proximo, serem utlizadas para
determinar os parametros de solubilidade de hildebrand dos petrleos e da mistura
petréleo-heptano no limiar da precipitacdo dos asfaltenos (CASTRO, 2009). A seguir
aplicou-se a técnica de infravermelho proximo (NIR), na Aplicacdo do estudo do
Comportamento de fragBes Pesadas do petroleo (SILVA, 2010) e para Avaliacdo da
Metodologia Experimental de Determinacéo do Inicio de Precipitacdo em Petréleos
(SANTOS, 2011), caracterizando esta técnica, portanto, mais precisa.

Observou-se, no entanto, a necessidade de uma ampliacdo experimental
da técnica de Infravermelho Proximo, na tentativa de relacionar o ponto de inicio de
precipitagdo em fungao da diminuicdo da absorbancia em um comprimento de onda
especifico com as possiveis interferéncias da temperatura (visto que esta € um dos
fatores que instabilizam os asfaltenos ocasionando a sua precipitacéo) e diferentes
particulados, comuns como impurezas no petréleo (calcéario, arenito e argila) que
geralmente atuam como agentes nucleantes afetando o inicio de precipitacdo dos

asfaltenos.
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2 - OBJETIVOS

2.1 Geral

Ampliar a metodologia experimental utilizada na determinacdo do ponto de
inicio de precipitacdo (IP) dos asfaltenos em sistemas modelos, frente a
influéncia de diferentes temperaturas e da adicdo de materiais particulados

(calcério, arenito e argila).

2.2 Especificos

Avaliar os dados experimentais do ponto de inicio de precipitacdo dos
asfaltenos através da técnica do FT — NIR verificando o espectro obtido na
andlise durante a variacdo da absorbancia em um comprimento de onda

especifico;

Analisar a precipitacdo dos asfaltenos com as técnicas de Infravermelho
Proximo (NIR) e Microscopia Optica para melhor caracterizar o fenémeno de

precipitacdo em solucbes modelos;

Verificar a influéncia da variacdo de temperaturas, na determinacdao do ponto

de precipitacdo das particulas asfalténicas;

Analisar a presenca de materiais particulados diversos (calcéario, arenito,

dentre outros), na determinacédo do ponto de precipitacdo dos asfaltenos.
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3 - REVISOES DA LITERATURA

3.1. Petroleo

3.1.1. Definigbes

O termo “petroleo” significa 6leo de pedra, do latim petra (pedra) e oleum
(6leo), em virtude de ser encontrado normalmente, impregnado em determinadas
rochas porosas denominadas arenito, localizadas em camadas geoldgicas
sedimentares, situadas na maior parte das vezes abaixo do fundo do mar. No estado
liquido é uma substancia oleosa, inflamavel e menos densa que a agua (THOMAS,
2001).

De acordo com a ASTM American Society for Testing and Materials: O
petréleo é uma mistura de ocorréncia natural, consistindo predominantemente de
hidrocarbonetos e derivados orgéanicos sulfurados, nitrogenados e/ou oxigenados, 0
qual é, ou pode ser removido da terra no estado liquido. Embora objeto de muitas
discussbes no passado, hoje se tem como certa a sua origem organica, sendo uma
combinacdo quimica de moléculas de carbono e hidrogénio. Ao contrario do que se
pensa o petrdleo ndo permanece na rocha que foi gerado — a rocha matriz — mas
desloca-se até encontrar um terreno apropriado para se concentrar, este
denominado bacias sedimentares, € formado por camadas ou leng¢éis porosos de
areia, arenito ou calcario, mantendo o petréleo alojado e constituindo as chamadas
jazidas petroliferas. Ali € encontrado o gas natural, na parte mais alta, petréleo e

agua, nas mais baixas.

l:l Gas
Il P-<trolec

l:l Agua salgada

Offshore

Figura 1 — Depdsitos de petroleo em terra (off shore) e no mar (on shore).



22

3.1.2. Elementos constituintes do petréleo

Os Oleos obtidos de diferentes reservatorios de petréleo possuem
caracteristicas diferentes. Sua composicdo varia em funcdo da localizacao
geografica e das condic¢es fisicas, quimicas e biolégicas que o originaram (Crapez
et. al. 2002, Van Hamme et. al. 2003). Entretanto, todos eles possuem anélises

elementares semelhantes as dadas na tabela (THOMAS et. al. 2001).

Tabela 1 — percentagem de elementos constituintes do petréleo (Thomas 2001).

Elemento % 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

A alta percentagem de carbonos e hidrogénios, existentes nos petrdleos

mostram que seus principais constituintes sao os hidrocarbonetos.

3.2. Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos, compostos constituidos exclusivamente de carbonos
e hidrogénios, possuem massa molecular bastante variavel, desde baixos valores
(leves) até massas moleculares significativamente altas (pesados), também
designados pelo termo 6leos e representam a fracdo apolar do petréleo (McCain Jr.,
1990). Suas moléculas permanecem unidas por forcas fracas de Van der Waals
(dipolo induzido). Possuem pontos de fusdo e ebulicdo baixos quando comparados
aos compostos polares, mas que aumentam com o aumento da massa molecular.
Suas moléculas apolares tendem a ficarem mais distantes entre si 0 que implica em
menos moléculas por unidade de volume (FONSECA, 2010).

Os hidrocarbonetos podem ser de cadeia carbbnica aberta (normal ou

ramificada), os quais recebem o nome genérico de parafinas; de cadeia ciclica
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saturada, que recebem o nome genérico de naftas, ou de cadeia ciclica aromatica,
que recebem o nome genérico de aromaticos. Os diferentes teores entre estas
subclasses de hidrocarbonetos (figura 2) caracterizam o tipo de petréleo em:
parafinico, nafténico ou aromatico (BODUSZYNSKI, 1987, 1988; SPEIGTH, 2006).

\ HIDROCARBONETOS

B v—-""”” 7
PARAFINAS Q PARAFINAS
NORMAIS RAMIFICADAS
PARAFINAS

CICLICAS AROMATICOS 30%
(NAFTENICAS) 30% \-'

Figura 2 — Percentagem bésica de hidrocarbonetos no petrdleo (Thomas 2001).

Quando o petréleo bruto é retirado do subsolo, contém impurezas como
areia, argila, pedacos de rochas e agua salgada. Para livra-lo desses materiais, €
submetido a dois processos mecanicos de purificacdo: decantacao e filtracdo. O
primeiro consiste em separar o0 petroleo da agua salgada e o segundo de separa-lo
das impurezas solidas, como areia e argila (FONSECA, 2010). As fracGes volateis
do petroleo sao obtidas através do processo fisico de destilacdo a presséo
atmosférica, que ocorre em torres de fracionamento ou torres de destilacao.

Os residuos dessa primeira destilacdo sdo reaquecidos a 400°C e
conduzidos para uma segunda torre de destilacdo a vacuo (destilacdo a presséo
reduzida entre 60mmHg a 160mmHg), para evitar sua decomposicao térmica

(COVRE, 2000), dai saem varios 0Oleos lubrificantes e o residuo final, que é o asfalto.

3.3. Substancias constituintes do petréleo

Mesmo sendo considerado um sistema complexo, 0 petrdleo apresenta

como composicao basica: parafinas, aromaticos, resinas e asfaltenos.
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3.3.1. Parafinas.

As parafinas (do latim parum = pouca e affinis = afinidade) sé&o
hidrocarbonetos de cadeias saturadas, alifaticas, normais ou ramificadas. Muito
pouco reativos.

Na indastria de petroleo o termo é utilizado de forma mais genérica,
representando o depdsito formado por parafinas, asfaltenos, resinas, agua, areia,
sais e sulfetos. Segundo Cordoba e Schall (2001), os componentes de alto peso
molecular, com cadeias de 20 ou mais carbonos, podem precipitar como ceras
parafinicas quando o 6leo é resfriado das temperaturas de reservatorio para as
temperaturas das tubulagbes, sendo responsaveis por muitos problemas
enfrentados durante a producdo, o transporte e o processamento do 6leo. O teor
dessa fracdo pesada numa mistura de petréleo € conhecido na industria como teor
de parafina (Cérdoba e Schall, 2001).

A solubilidade das parafinas € uma funcdo decrescente da temperatura, e
por isso, ao atingir certa temperatura, comeca a haver formacdo de cristais e
depdsitos ou gel dentro do sistema. Esta temperatura € chamada de Temperatura de
Inicio do Aparecimento de Cristais (TIAC) e é caracteristica de cada petroleo. A
cristalizacdo € o processo pelo qual uma mistura sélida ordenada € produzida a

partir de uma fase desordenada, tal como o 6leo cru (Misra et. al., 1994).

3.3.2. Arométicos

Os aromaticos sdo compostos, liquidos, incolores, volateis, inflamaveis e
muito téxicos. Sdo polares com massa molecular variada, podendo atingir massa
equivalente as fracdes de resinas e asfaltenos (ASKE, 2002 e ZILIO et. al. 2002).

O petroleo contém poucos compostos aromaticos, pois consiste
principalmente de alcanos. Durante o refinamento do petroleo, as moléculas
aromaticas sdo formadas quando os alcanos passam através de um catalisador a

temperatura de 500 °C a alta pressao.

3.3.3. Resinas

Sao compostos organicos derivados do petroleo, que passam de seu

estado liquido para o estado sélido, atravées de reacdes de polimerizacdo em
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solucdo (DEMAJOROVIC, 1992). Sdo semiliquidas (as vezes quase solidas) de
coloragéo variando do marrom escuro ao preto, com massa especifica em torno de 1
e massa molecular entre 500 e 2.000 . As resinas sdo definidas como uma fracdo do
petréleo constituida por agregados de anéis aromaticos fundidos entre si, insollUveis
em propano liquido, porém solivel em n — pentano e n — heptano. Segundo Speight
(1992) esse critério de solubilidade é que permite considerar as estruturas das
resinas similares as dos asfaltenos, porém com massa molecular menor (SPEIGHT
e ANDERSEN, 1999).

Quando um solvente € adicionado ao petréleo, as resinas sdo dissolvidas
neste liquido, deixando &reas ativas nas particulas dos asfaltenos, o que permitiria &
agregacdo dos mesmos e consequentemente a precipitacdo (SPEIGHT e
ANDERSEN, 1999). As resinas sao moléculas de comportamento semelhante aos
asfaltenos, porém alguns autores as tem atribuido uma menor massa molar e menor
aromaticidade (ALl e ALQAM, 2000), porém sao ricas em heterodtomos,

principalmente de compostos oxigenados (FARIA, 2003).

3.3.4 Asfaltenos

Diversos trabalhos dirigidos a elucidacdo da estrutura molecular dos
asfaltenos tem resultado em macromoléculas formadas predominantemente por
anéis aromaticos poli condensados e cadeias laterais alifaticas (CALLEMA et. al.
1998, GONZALEZ e MIDDEA, 1991). Verifica-se também na estrutura dos
asfaltenos, a ocorréncia de alguns metais como vanadio e niquel (CALLEMA et al.,
1995) e grupos funcionais de carater acido e basico. Como nos asfaltenos admite-se
a presenca de espécies de caracteristicas bastante diferentes, uma definicdo mais
precisa seria que representam o componente macromolecular, heteroatomérico do
petréleo, capaz de auto associacdo, mesmo em baixas concentracdoes (STRAUSZ
et. al, 1999). Ja em termos de sua solubilidade, sdo definidos como solivel em
hidrocarbonetos aromaticos como tolueno e benzeno e insolivel em hidrocarbonetos
alifaticos, como pentano, hexano e heptano, nas quais as resinas sdo soluveis
(MULLINS et. al., 2003; KILPATRICK et. al., 2003; LEON et. al., 2000; YARRANTON
et. al., 2000; SPEIGHT e ANDERSEN, 1999; MURGICH, et. al., 1999).

Os asfaltenos também sao soluveis em outros liquidos de alto parametro

de solubilidade como a piridina, dissulfeto de carbono e tetracloreto de carbono
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(YEN, 1998). As adic¢des de solventes alifaticos como pentano e heptano promovem
a precipitacdo dos asfaltenos no petroleo (HIRSCHBERG, et al., 1984).

A deposicdo de asfaltenos pode gerar problemas (WIEHE, 2008;
SPEIGHT, 1999; LEON, 2001; MURGICH et. al., 1996) causados geralmente por
variacdes, tais como: pressdo, temperatura e composi¢cao quimica (SILVA, 2003).
Mesmo em baixas concentragdes, apresentam tendéncia a se agregar e precipitar,
gerando problemas nas fases de producéo e refino do petréleo.

Pequenas quantidades de asfaltenos podem aderir aos grdos de
formacdo em bombas, tubulagbes e vélvulas de seguranca, sem perturbar o fluxo,
mas uma grossa camada de depdsitos pode parar a producao (Amin et. al., 2005).

Na producéo, os problemas ocorrem com a obstrucéo dos poros da rocha
geradora e dos dutos de transporte (WERNER et. al., 1998) e no refino, os
problemas séo devidos a formacao e deposicao de coque, oriundo da degradacao
térmica das moléculas de asfaltenos, como também, as grandes quantidades de
borras e sedimentos que podem ser formados devido a floculagcdo dos asfaltenos.
Em outros casos, o0s problemas de precipitacdo ocorrem durante etapas de
recuperacdo, nas quais sao injetadas correntes gaseosas ou liquidas (tratamento
quimico) nos pocos para aumentar a quantidade de 6leo extraido (CARVALHO et.
al., 2003).

Asfaltenos e resinas séo estruturalmente semelhantes, mas distinguem-se
dos demais componentes do petréleo, por apresentarem tendéncia a auto -
associacdo (ESPINAT et. al., 2004; EVDOKIMOV et. al., 2006; RAMOS, 2001;
SPIECKER et. al., 2003) o que pode trazer inUmeros problemas para a industria
petrolifera como baixa produtividade e aumento dos custos (WONG e YEN, 2000),
provenientes da precipitacao dos asfaltenos.

Dentre outras situacdes geradas pela precipitacdo de particulas
asfalténicas destacam-se a estabilidade de emulsdes do tipo agua — 6leo, uma vez
que asfaltenos, resinas, parafinas e compostos oxigenados presentes no petréleo
atuam como agentes emulsificantes (LEE, 1999) e alteragcbes na molhabilidade
original da rocha reservatorio (ALl e ALQAM, 2000), visto que a precipitacéo de
asfaltenos pode causar blogueios dos poros da rocha e alterar uma propriedade
importante dessas rochas que é a tendéncia de um fluido de se espalhar ou aderir a

uma superficie sélida na presenca de outros fluidos ndo misciveis e assim prejudicar
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a migracao do Oleo, problema muito sério que pode até acarretar a perda do pocgo
(FARIA, 2003; MENEQUINI, 2006).

As grandes dificuldades relacionadas a resolu¢cdo dos problemas que
envolvem os asfaltenos referem - se a ndo compreensao exata de como estes se
encontram no petréleo, como moléculas, se solvatados por resinas, como micelas
estabilizadas por outras macromoléculas, se como particulas em suspensao ou se
todas essas formas coexistem (EVDOKIMOV et. al., 2003; OSTLUND et. al., 2004b).
Em virtude dessas dificuldades as analises referentes a agregacao dos asfaltenos

concentram — se em estudos que envolvem:

» Carater remediativo — que consiste na utilizacdo de substancias aditivas que
possuam a capacidade de inibir a precipitacdo dos asfaltenos (OSTLUND et.
al., 2004b; SHEDID, 2004).

» Carater preventivo — esta relacionado a aspectos experimentais e tedricos,
envolvendo modelos termodindmicos e coloidais que possibilitem a

identificacdo do inicio de precipitacdo e as condi¢cdes em que ocorrem.

Alguns modelos como o Termodinamico Continuo (SEDGUI and GOUAL,
2010; ASHTARI et. al., 2011) e o modelo Estérico Coloidal (NAZAR and RAHIMI,
2008; MORGADO et. al., 2009) tentam explicar o comportamento dos asfaltenos no

petréleo.

» Modelo termodinamico continuo — assume que as moléculas de asfaltenos
encontram-se dissolvidas no petrdleo na forma de um polimero polidisperso e
heterogéneo, ou seja, em um estado verdadeiramente liquido dissolvido no

petréleo.

» Modelo estérico coloidal — estd fundamentado no principio de que os
asfaltenos estdo suspensos no 6leo sob a forma de particulas sélidas. Esta
suspensao existe devido a presenca das resinas que se adsorvem nha
superficie das particulas asfalténicas, mantendo estas em suspensao (figura

3). Veja modelo a seguir, proposto por Pfeiffer e Saal (1940).
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Asfaltenos

Resinas
Aromaticos
Nafteno-aromaticos

Nafteno-parafinas

Parafinas

Figura 3 — Estado dos Asfaltenos no petroleo Pfeiffer e Saal (1940).

Neste modelo proposto inicialmente por Pfeiffer e Saal (1940), para
representar o asfalto, os asfaltenos seriam discos poliaromaticos, contendo
heteroatomos, mas com baixo contetddo de hidrogénio, considerados como o centro
dos coldides, rodeados e mantidos em solucao pelas resinas e material aromatico.
Ray et. al. (1957) provaram que esse sistema era igualmente valido para o petréleo.

Em 1967, Dickie e Yen propuseram que apesar das resinas ndo serem
substancias com tendéncia para formar agregados, ndo serem pesadas e tao
polarizadas quanto os asfaltenos, mas teriam a capacidade de peptizar essas
particulas asfalténicas, mantendo-os em suspenséo no 6leo.

Do ponto de vista coloidal, os asfaltenos, as resinas e os alcanos formam
um sistema estavel. Os alcanos atuam como solvente, os asfaltenos como micelas,
dado o seu estado de agregacdo e as resinas como estabilizadoras. Esse sistema
pode ser alterado ou simplesmente desestabilizado por mudancgas de temperatura,
pressdo ou composicao do oleo, originando a precipitacdo dos asfaltenos (Zewen,
2000).

Devido a complexidade molecular dos asfaltenos ndo é possivel conhecer
com exatiddo sua estrutura. Segundo o modelo proposto por Yen e colaboradores
(Alayon, 2004), os asfaltenos formam laminas de sistemas aromaticos condensados,
interconectados por grupos sulfurosos, éter e cadeias alifaticas. Segundo esse

modelo as ligacdes de hidrogénio e as interagdes dipolo — dipolo causam a
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agregacdo dos asfaltenos em micelas quando a concentracdo destes no Oleo é

suficientemente alta.

Outras consideracbes sobre esses comportamentos, asfaltenos -
petréleos, foram feitos e um dos mais recentes € o modelo proposto por Wiehe
(2008), que é uma derivacado do seu modelo Pendant — Core (1994). Neste caso, a
fracdo de saturados é composta por uma maior quantidade de estruturas alifaticas
(Pendants) do que de arométicas (Cores) e, na medida em que se incrementa a
complexidade da molécula formando resinas e asfaltenos, se incrementa as
guantidades de estruturas aromaticas. Entretanto, ocorre uma diminuicdo da

guantidade de estruturas alifaticas e nafténicas (figura 04).

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

P-p P-e-P P-e-P-e P-e-e-P-9-p-p
P-p-p P-e® -pP-p P-P-e-P-o P-e-Pe-P-e-Pe
P-p-p-p P-e-e-P-P-p-pP P-e-e-p-p
e 0op
Liguidos Coqueinsoluvel
destilaveis em tolueno

Modelos

P o0 0.0 0 P
oo oo.o P= “Pendant”
® = Nlcleos- “cores”

“Pendant-Core Building Block Model (WIEHE, 2008).

Figura 4 - Modelo de Wiehe para representacao dos componentes do petréleo

O modelo de aproximacdo das macromoléculas de Wiehe para o petréleo
permitiu justificar o fato de que parte da macromolécula destilasse formando
liquidos, e a outra parte da macromolécula estivesse formando coque quando fosse

craqueada termicamente (Figura 5).
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— - Voliteis
ARl » ' - Saturados

- Aromaticos

AR+S+V - Resinas
- Asfaltenos

- Coque

R+AR+S+V

= Aumento de aromaticidade e massa molecular ~ Diminuigdo de aromaticidade e massa molecular =

Figura 5 — esquema das reacdes de decomposicao térmica (Wiehe, 1992).

O processo de formacao de coque ocorre com substancias organicas de
alta massa molecular quando submetidas a condicfes enérgicas muito severas. Os
residuos de petréleo comecam a sofrer decomposicdo ja a partir de 340°C
(Schabron et. al., 2001b). Quando uma amostra de residuo pesado de petréleo é
submetida a altas temperaturas, como um todo, se decompde gerando fracOes
leves, mais volateis que o produto original e algumas fracées mais pesadas que, ao
final, assumem o aspecto do coque. Uma série de experimentos foram realizados
por Wiehe (1992), com residuos pesados de petréleo separados em seus
componentes basicos de acordo com a norma ASTM - 4124: saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos (SARA) e mostram a sequéncia de decomposicdo térmica, de
onde se observa que apenas a classe asfalteno da origem ao coque.

Algumas considera¢des sobre o modelo proposto de Wiehe:

« Cada macromolécula do petroleo é definida por uma combinacdo entre a massa
molecular e o contetdo de hidrogénio;

* A maior atracdo intermolecular entre as macromoléculas do petréleo € apresentada
entre os aromaticos polinucleares (PNAS);

* Os aromaticos sdo termicamente estaveis, portanto os (PNAs) de cinco ou mais
anéis aromaticos fundidos n&o volatizariam em condi¢cfes tipicas de conversao
(permanecendo no residuo quando os O6leos pesados fossem craqueados

termicamente gerando o coque).
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3.3.5 Resinas / asfaltenos (consideracdes)

* Ambos representam as fragdes polares do petroleo

» Constituem - se de moléculas grandes com alta relacao carbono/hidrogénio

* Constituidos de 3 a 10 ou mais anéis, geralmente aromaticos

* A presenca de heteroatomos como enxofre, oxigénio e nitrogénio séo frequentes

» Apresentam estruturas basicas similares

* As resinas se dissolvem rapidamente no petréleo enquanto que os asfaltenos nao
se dissolvem

* Os asfaltenos puros sao sélidos, ndo volateis, enquanto que as resinas sao
liquidas e sao tao volateis quantos os hidrocarbonetos de mesma massa molecular

* Quando o petroleo é fracionado por destilacdo, as resinas se distribuem em todas
as fracBes de acordo com a volatilidade conferindo cor a fragdo, enquanto que os
asfaltenos permanecem no produto de fundo

» Os teores de resinas e asfaltenos conferem a cor caracteristica de cada petréleo
(McCain Jr., 1990).

A preocupacao com a fracdo pesada do petréleo, produzido e refinado,
tem aumentado sensivelmente (Strausz, 1999). Particularmente no Brasil, esta
guestdo merece destaque, visto que seu petrdleo mostra caracteristicas pesadas,
apresentando crescentes investimentos para o desenvolvimento de tecnologias
voltadas para seu processamento e aproveitamento eficiente de seus residuos
(Leite, 2000).

Segundo Merdrignac e Espinat, 2007, caracteristicas de 6leos pesados
como viscosidade alta e teor significativo de heterodtomos, estdo relacionadas
diretamente com a maior presenca de resinas e asfaltenos, portanto, um melhor
conhecimento sobre as estruturas asfalténicas, torna - se necessario e a
determinacdo do inicio de precipitacdo, um importante caminho para caracterizar,
por exemplo, a compatibilidade entre petrdleos, que por sua vez esta relacionada
com um importante fator termodinamico, o parametro de solubilidade dos asfaltenos

no petroleo.
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3.4. Parametros de solubilidade e compatibilidade entre petréleos

Em uma mistura de petroleos com diferentes caracteristicas, quando nao
ocorre precipitacdo nessa mistura, os petroleos sao classificados como compativeis.
Quando a precipitacdo ocorre, a mistura é denominada como incompativel
(HOLMES e BULLIN, 1983; SCHERMER et. al., 2004; ZILIO et. al., 2003). Este
estudo chamado de modelo de compatibilidade de petréleos utiliza o parametro de
solubilidade de Hildebrand, que é calculado a partir de dados experimentais do inicio
de precipitacdo dos asfaltenos no petroleo.

Tal estudo é baseado na hipotese de que os asfaltenos,
independentemente de sua natureza, precipitam no mesmo parametro de
solubilidade, que é chamado de parametro de floculacdo (Wiehe, 2000; Zilio, et. al.,
2003). No entanto, limitacdes existem devido as caracteristicas especificas de cada
petréleo que provocam desvios nas determinacfes do inicio de precipitacdo e
consequentemente nos calculos dos parametros de solubilidade. Portanto o
parametro de floculacdo dos asfaltenos € um valor aplicado como constante e pode
ser usado como referéncia para a obtencdo do parametro de solubilidade de um

determinado petroleo, por meio da expressao:
8F= (6H e ¢u + &p ¢« pP) como: b = vx temos:
8F= (8H e vH » xH) + (6P o VP * xP) onde:

OF - parametro de floculacdo dos asfaltenos

OH — parametro de solubilidade do heptano (usado como floculante)
¢H — fragdo volumétrica do heptano

OP — parametro de solubilidade do petréleo (onde se determina o IP)
¢P — fragdo volumétrica do petréleo

v — volume molar

X — fragdo molar

Para uma mistura de petréleos, teremos:
(81 o d1 + 862 « $2)

ém =
(o1 + dp2+-)
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Ou:

_ (81 e vl exl) + (82 e v2ex2)
B (vl exl)+ (v2 e x2)

ém

A capacidade de solubilizacdo de um determinado solvente - parametro

de solubilidade (6) é definido pela expressao:

6 = Vv dec

A densidade da energia coesiva (dec), definida como sendo a energia

necessaria para remover uma molécula de suas vizinhancas é dada por:

dec = AEvV
ec = v

Sendo:

AEv = energia latente de vaporizagdo

V — volume do liquido

A variacdo da energia latente de vaporizacdo (AEy) sera:

AEv = (AHv- RT)
Onde:

AHv — variacéo da entalpia de vaporizagio
R — constante universal dos gases

T — temperatura

Substituindo os devidos termos, temos:

B /(AHV-RT)
8= ——

Trabalhos recentes (SOUSA, et. al., 2004), utilizando o FT — NIR, foi
mostrado que o parametro de solubilidade de floculagdo estd em torno de 16,6
(MPa)Y? a 16,7 (MPa)Y?. J4 o parametro de solubilidade do petréleo esta situado em
uma faixa entre 15,95 (MPa)'? e 18,20 (MPa)*2. (WIEHE e KENNEDY, 2000).
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Todas essas expressoes, sao fundamentadas no fato de que a energia
de vaporizagdo AEv e como consequéncia o parametro de solubilidade (8), n&o
podem ser medidos para os asfaltenos, pois 0s mesmos nao sao volateis, ou seja,
ndo pode ser determinado diretamente como ocorre para os liquidos a 25°C, cujas
energias de vaporizacdo e volume molar s&o mensuraveis. Em virtude da indefinigéo
da estrutura e do estado fisico dos asfaltenos no petréleo uma das formas possiveis
de estuda-lo é através da determinacéo do seu inicio de precipitacdo frente a adicédo

no petréleo, de um agente floculante (ver mais detalhes no capitulo V).

3.5. Influéncia da temperatura na precipitacdo de asfaltenos

Ao longo dos ultimos anos, houve um aumento significativo em estudos
de asfaltenos devido a crescente producao de petréleos mais pesados e diminuicdo
das reservas de petroleos leves (CALEMA et. al. 1995; YARRANTON et. al. 2000a e
2002). A presenca de asfaltenos causa um acréscimo acentuado na viscosidade do
petroleo, tornando mais dificil o seu transporte e o seu processamento (WERNER,
et. al. 1998). Estes sao também conhecidos pelos problemas associados a sua
deposicdo (WIEHE, 2008; SPEIGHT, 1999; LEON, 2001; MURGICH, et. al. 1996),
causados geralmente por variacdes, tais como: pressao, temperatura € composi¢ao
quimica (SILVA, 2003).

Em relacdo ao efeito da temperatura, alguns resultados mostram que uma
maior temperatura pode gerar mais precipitacdo de asfaltenos (MACKETTA, 1992),
enguanto alguns outros resultados indicam um efeito oposto da temperatura (FUHR
et. al., 1991; ALI e AL-GHANNAM, 1981).

Diferentes experimentos realizados durante um processo de extracao de
asfaltenos, SPEIGHT, 2006; WIEHE, 1992; HIRSCHEBERG et. al. 1984, mostram
gue a gquantidade de precipitado € maior com o aumento de temperatura. Este
comportamento é explicado levando em conta que o calor de vaporizacéo e a tensao
superficial, fatores dos quais depende o parametro de solubilidade, diminui com o
aumento na temperatura.

ANDERSEN (1990), estudando o efeito da temperatura sobre a
precipitacdo dos asfaltenos de um residuo de Kuwait, usando diferentes solventes

parafinicos de n — Cs a n — Cg, a temperatura desde 4°C até a temperatura de refluxo
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do agente precipitante, encontrou que para todos os solventes usados, a quantidade
maxima precipitada de asfaltenos foi obtida a aproximadamente 25°C. Quando a
temperatura sobe de 4°C para 25°C a viscosidade diminui, logo que conduz a
associacdo de moléculas de asfaltenos. Aumentando a temperatura (acima dos
25°C) comecam a romper 0s enlaces que mantém unidos os agregados de
asfaltenos e a solubilidade aumenta. LHIOREAU et. al. 1967, trabalhando com n —
pentano, n — hexano e n — heptano encontraram que com o aumento da temperatura
a quantidade de asfaltenos precipitado aumentava para os casos do n — hexano e n
— pentano e tanto que usando o n — heptano havia uma diminuicdo na percentagem
de asfaltenos precipitado.

Em solucdes asfalténicas, a tensdo superficial nos informa a
concentracdo de asfalteno na interface ar - liquido, e esta intimamente ligada a
orientacdo das moléculas nesta regido (ROGEL et. al., 2000). A viscosidade dos
liquidos vem do atrito interno, isto é, das for¢as de coesao entre moléculas relativamente
juntas. Desta maneira, enquanto que a viscosidade dos gases cresce com o aumento da
temperatura, nos liquidos ocorre o oposto. Com 0 aumento da temperatura, aumenta a
energia cinética média das moléculas, diminui (em média) o intervalo de tempo que as
moléculas passam umas junto das outras, menos efetivas se tornam as forcas

intermoleculares e menor a viscosidade.

3.6 — Influéncias de materiais particulados (calcario, arenito e argila) na

precipitacdo dos asfaltenos.

O poder de adsorcdo de determinadas particulas, apresenta
relacbes com a variacdo de temperatura. E importante citar que quando ocorre
adsorcdo de particulas em um sistema, normalmente com a elevacdo da
temperatura ha uma reducdo na adsorcdo, o que se deve em parte, ao fato das
moléculas adsorvidas terem maiores energias Vvibracionais, podendo
consequentemente, ser dessorvidas da superficie. Contudo, segundo Cooney
(1999), deve se considerar também que alguns sistemas pode ter esta capacidade
de adsorcao elevada (COONEY, 1999).

As particulas de calcario, arenito e argila possuem caracteristicas fisicas e
quimicas diferenciadas: granulometria, textura, cor, consisténcia, densidades,

composicdes e presencas de impurezas variadas. As argilas caracterizam-se por
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possuirem dimensdes inferiores a 2 micron e apresentar uma propriedade
importante, possibilitar a troca de ions fixados na superficie exterior dos seus
cristais, nos espacos intercamadas estruturais ou localizados em outros espacgos
interiores mais acessiveis por outros ions existentes em solucbes aquosas
envolventes ( MEIRA, 2001).

As argilas possuem uma estrutura formada por lamelas cristalinas
nanometricas quase bidimensionais empilhadas, como um baralho de cartas. As
lamelas tém pouco menos que um nm de espessura e poucas centenas de
nandémetros de didmetro médio. Cada lamela é formada pelo arranjo de dois tipos de
folhas cristalinas, com estrutura octaédrica ou tetraédrica. Os diferentes grupos de
argilas sédo definidos de acordo com a maneira com que as folhas tetraédricas e
octaédricas se arranjam, formando as lamelas (VELDE, 1992; YARIV e CROSS,
2002; MEUNIER, 2005).

As ligacdes quimicas entre os atomos dentro de cada folha que formam
as lamelas séo fortes, do tipo covalente. Em contraste, as ligacdes entre as lamelas
adjacentes sado relativamente fracas, permitindo a separacdo das lamelas quando
colocadas em excesso de agua ou sob tensdo mecanica. Geralmente as argilas
possuem deficiéncia de cargas positivas em sua estrutura cristalina, causada por
substituicdes isomoérficas, resultando em um excesso de cargas nhegativas
distribuidas pela superficie das lamelas. Estas substituicdes podem ser do Si** pelo

ad

APP* nos sitios tetraédricos, do AI** pelo Mg®* ou do Mg?" pelo Li* nos sitios

octaédricos. O excesso de cargas negativas resultante é contrabalanceado por
cétions interlamelares hidratados alcalinos, Na*, K*, ou alcalinos terrosos Ca** e
Mg®* (VALENZUELA, 2001).

Essa capacidade de troca ibnica que um material argiloso ou argila pode
adsorver e trocar resultante do desequilibrio de suas cargas elétricas devido a
substituicdes isomorficas influenciam fortemente determinadas propriedades fisico —
guimicas, fazendo com que as argilas possam ser utilizadas como adsorventes para
retirar metais pesados do meio (BHATTACHARYYA e GUPTA, 2006). Em relag&o ao
calcario, uma das impurezas mais comuns nas rochas carbonatadas em todo o
mundo é a argila, quando em quantidade apreciavel, convertem o calcario (rocha
carbonatada) de alto teor em calcio em marga (rocha argilosa). (SAMPAIO, 2008;

DA COSTA, 1998).
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Em termos granulométricos, as particulas de areia se situam entre 2 mm e
0,0625mm (Escala Udden-Wentworth modificado de NICHOLS, 2009 e BOGGS,
2009), compactadas formam o arenito, apresentando areas superficiais especificas
diferentes da argila. A area superficial € uma tendéncia primaria devida ao fato das
pequenas particulas apresentarem elevadas areas superficiais especificas, o que
favorece a adsorcao e ocasional fixagdo do que se encontra disponivel. Quando o
processo visa a adsorcdo de uma molécula maior, grande parte desta area
superficial interna torna-se inacessivel.

O arenito € uma rocha sedimentar que resulta da compactacdo de um
material granular da dimens&o das areias. E composto normalmente por quartzo
(65%), mas pode ter quantidades apreciaveis de feldspatos (10-15%), micas e/ou
impurezas (Argilo-minerais e micas finas 25-35%), (BOGGS, 2009).

Normalmente, a superficie do quartzo contém grupos hidroxilas, que
apresentardo maior afinidade com moléculas polares (como a agua), através de
ligacdes de hidrogénio (BARCLAY, 2000).

3.7 - Infravermelho (Infrared)

3.7.1 Fundamentos

O infravermelho é um método espectroscopico baseado no fenémeno de
absorcdo — emissdo de radiacdo eletromagnética e esta fundamentada na absorc¢éo
dessa radiacdo por moléculas organicas, tendo por base os movimentos relativos
dos atomos na molécula, isto é, as suas vibracées (ALCACER, 2007).

Portanto, quando uma amostra é irradiada, a luz IV é absorvida
seletivamente de acordo com a frequéncia especifica de vibragcdo das moléculas
presentes e da origem a um espectro.

Podemos discriminar trés regides dentro do infravermelho, o NIR
(Infravermelho Préximo) de 0,8um a 2,5um (12500 - 4000 cm™), MIR (Infravermelho
Médio) de 2,5um a 50um (4000 — 200 cm™) e finalmente o FIR (Infravermelho
Distante) de 50pm a 1000um (200 - 10 cm™) (MENDHAM et. al., 2002). (Figura 6):


http://pt.wikipedia.org/wiki/Rocha_sedimentar
http://pt.wikipedia.org/wiki/Feldspato
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mica
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Raios
Cosmicos

Infravermelho Meédio

Figura 6 — IV no espectro eletromagnético

3.7.2 Espectrofotobmetros de Infravermelho com Transformada de Fourier “FT — IR".

Os instrumentos baseados em transformada de Fourier foram introduzidos
por volta de 1970 (GENDREAU, 1986). Estes instrumentos caracterizam-se por
efetuarem medicdo do chamado interferograma da amostra, que consiste em um
sinal resultante da superposicdo de radiac6es luminosas de igual frequéncia, porém
defasadas, que produzem interferéncias construtivas e destrutivas em sua
amplitude. O interferdometro de Michelson € o dispositivo normalmente utilizado na
obtencéo deste sinal luminoso defasado. A técnica conhecida como Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier (GRIFFITHS, 1986), consiste
basicamente, na geracdo de um interferograma, com uso de um interferémetro tipo
Michelson. Os espectros sdo obtidos pelo calculo da transformada de Fourier do

referido interferograma.

3.7.3 Infravermelho préximo “Near Infrared” (NIR).

Diferentemente do infravermelho médio (MIR) e do infravermelho distante
(FIR), onde ocorrem apenas transi¢coes de vibra¢cdes fundamentais, surgindo assim
espectros com picos definidos e com interpretacdes diretas, no caso do
infravermelho préoximo (NIR), este apresenta espectros complexos com
sobreposicoes e bandas de combinacéo, das ligagbes C — H; O — H; e N — H, dos
varios grupos funcionais (NAES et. al., 2002). Essas ligacbes sdo as que mais
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influenciam no espectro NIR. Outras ligagbes C — C; C—-0O; C—- N e P — O; podem
contribuir para o espectro NIR, embora o seu sinal seja fraco (suas contribuigdes sao
pequenas, ndo sao significativas) quando comparadas com as ligacdes com atomos
de hidrogénio (BAKEEV, 2005). Portanto, a regido do infravermelho proximo
consiste na faixa espectral onde as ligagées C-H, O-H e N-H possuem comprimentos
de ondas de absorcao caracteristicos (SKOOG et. al., 2002).

No NIR transicbes entre niveis de energia diferentes sdo permitidas,
originando os harménicos (absor¢des vibracionais que podem estar tdo préoximas
gue 0s picos se acumulam uns sobre os outros) ou sobretons (vibragdes com
frequéncias maiores que sua frequéncia fundamental), e as interagcbes sé&o
possiveis, resultando em bandas de combinacéo. As frequéncias dos sobretons sdo
multiplas das frequéncias fundamentais e as de combinacéo correspondem a soma
das frequéncias de seus componentes (KATHRYN & BUNDING, 1993). Como estas
absorcdes ndo sdo muito fortes, muitas vezes sdo sobrepostas, havendo assim a
necessidade da aplicacdo de métodos de calibracdo multivariavel para as
determinacdes quantitativas. Dentre esses métodos, os mais utilizados sdo a Andlise
de Componentes Principais (PCA, do inglés “Principal Component Analysis”) e o
método dos Minimos Quadrados Parciais (PLS, do inglés “Partial Least Squares”)
(HARRIS, 2005). No espectro NIR, portanto podem surgir frequéncias associadas as

vibracBes normais, sobreposi¢cdes e combinacdes (SCOTTER, 2005).

3.7.4. Aplicagbes do NIR

O infravermelho préximo como técnica analitica, tem suas primeiras
aplicacoes relatadas na agroindustria, na qual foi utilizado para a quantificacdo de
substancias como: &gua, Oleos, gorduras e proteinas em produtos agricolas
(WATSON, 1977). Em seguida a técnica se estendeu a quimica organica, industrias
de polimeros e farmacéuticas, além de aplicagbes crescentes na area de petrdleo
(CRANDALL, 1993; KIM et. al., 2000), na verificacdo de propriedades moleculares
(MARTINS et. al.,, 2002), tamanho das particulas (SANTOS et. al., 1998; 1999;
2000), caracterizacdo de produtos farmacéuticos (SCAFI, 2000), dentre outros. Com
iSso a miniaturizacdo das partes essenciais do equipamento, possibilitaram a

construcéo de equipamentos portateis para andlise de campo (ARAUJO, 2007).



40

O infravermelho proximo tem sido aplicado frequentemente como um
método analitico que fornece resultados rapidos, satisfatorios, possibilitando a
realizacdo de analises ndo destrutivas, a obtencdo de imensos conjuntos de dados e
a aplicacdo de técnicas de quimiometria. Além disso, a instrumentacdo é
relativamente simples, os sistemas Opticos podem ser facilmente adquiridos e quase
todos os compostos organicos absorvem nessa regiao (SIESLER, 1991).

Como os compostos organicos absorvem bem a radiacao infravermelha,
com o petréleo ndo € diferente, este absorve significativamente na regido NIR,
tornando a técnica bastante Util para caracterizar os constituintes desse tipo de
amostra. O comprimento de onda (A), adequado para determinacdes dos IP(s) nas
andlises realizadas é de 1600nm (Aske, Kallevik e Sjoblom, 2002; Araujo 2007 e
Kyeongseok, 2004).

A relacdo desse comprimento de onda e o maior valor da absorbancia
podem ser justificados pelos trabalhos desenvolvidos pelos pesquisadores Aske,
Kallevik e Sjoblom, (2002), que avaliaram a estabilidade de emuls6es em petroleos.
Com o objetivo de estimar o tamanho dos agregados de asfaltenos via NIR, Aske e
seus colaboradores afirmaram que a densidade O6ptica (absorbancia) a 1600nm
(6250 cm™) estad relacionada ao espalhamento provocado por particulas de
asfaltenos. Outros estudiosos, como no caso da pesquisa desenvolvida por Aradjo
(2007) e Kyeongseok, 2004 (este selecionou a faixa de 1200nm a 2200nm de
comprimento de onda para avaliar o comportamento da absorbancia frente a adicéao
de heptano numa mistura de petroleo e tolueno), asseguraram o aumento da
densidade 6ptica em 1600nm em solucbes contendo concentracdes conhecidas de
asfaltenos. Portanto, a absorbancia pode ser usada nesta técnica para detectar a
presenca de asfaltenos em suspensdo em amostras de petréleo e de solucbes

modelos.

3.7.5. Medidas da amostra: absorbancia (Lei de Beer).

Os espectros de infravermelho proximo fornecem dados da absorbancia
em funcdo do comprimento de onda e do tempo em que a analise se processa.
Portanto quando a luz é absorvida pela amostra, a medida que esta é diluida,
obedece a lei de Lambert — Beer ou somente lei de Beer. Quando 0s espectros de

infravermelho s&o registrados a determinagdo da absorbancia se torna muito
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7

importante, pois segundo a lei de Beer ela é diretamente proporcional a
concentracdo da espécie que absorve luz (cromdforo), (HARRIS, 2005).

LeideBeer: A= (g-b-c)

A - absorbancia (adimensional);

€ - absortividade molar Mol + L™ « cm™ (caracteristica da substancia que indica a
guantidade de luz absorvida em certo comprimento de onda);

b - caminho 6ptico (cm);

C - concentracdo da amostra (mol / L ou mol « L™).

A lei de Lambert — Beer € mais aplicavel a substancias quando a radiacao
€ monocromatica (possui um udnico comprimento de onda ou uma sé cor) ou as
solucdes sao suficientemente diluidas. Mas se a espécie que absorve luz participa
do equilibrio quimico em solucéo concentrada (onde as moléculas do soluto ficam
muito proximas umas das outras) as suas propriedades mudam e a absortividade
molar sofre ligeiras modificacbes, tornando a Lei de Beer invalida, pois esta
considera a absorbancia constante dentro de uma faixa de comprimento de onda

determinada.
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Extracao de asfaltenos

O conteudo de asfaltenos extraido e quantificado em amostras de residuo
atmosférico baseia-se no método IP-143, padrdo para extracdo e quantificacdo
desta fracdo pesada de petréleos. O método consiste em agitar, por exemplo, 10g
de cada residuo, em 400 mL de n-heptano com bastdo magnético por 2 horas. A
mistura é deixada em repouso por 60 horas. Em seguida o material é filtrado em
papel de filtro quantitativo de 20 cm de diametro. O material retido no filtro é lavado
com n-heptano até que o solvente filtrado apresente sua cor original. O papel é
entdo fechado como se fosse um cartucho de extracdo e colocado em um extrator
Soxhelet. No extrator é adicionado n-heptano para extracdo a quente, de tal forma
que se garanta a retirada do material sollvel nesse solvente. Quando o solvente ndo
mais apresenta cor, € trocado pelo tolueno. A extracdo é tida como finalizada
guando esse ultimo solvente ndo mais apresenta cor no extrator. O baldo contendo
tolueno e os asfaltenos dissolvidos sdo submetidos a evaporacdo em rota-vapor a
pressdo reduzida e temperatura de no maximo 50°C. O asfalteno sem tolueno é
lavado e a massa extraida denominada de asfaltenos.

Os asfaltenos obtidos para este trabalho foram resultantes de residuos de
uma destilacdo atmosférica com cor escura caracteristica. Os graos dos mesmos
foram reduzidos por trituracdo usando cadinhos de porcelana e pistilo, para

posteriormente serem preparadas as solucoes.

4.2. Preparo de solucdes modelos

Com os asfaltenos obtidos foram preparadas solucbes modelos dos
mesmos a concentracdo de 1 % em massa, usando como solvente o tolueno, (grau
de pureza de 99,5% e maximo de impureza agua 0,03%). As solucbes preparadas
foram entdo usadas para analises em Microscopia Optica para definicdes
preliminares do IP e no Infravermelho Proximo (NIR) visando obter o comportamento
do inicio de precipitacdo apos adicdo do floculante n-heptano (marca Synth com

pureza 99,0 %,), diante de diferentes temperaturas e da adicdo de materiais
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particulados (calcério, arenito, argila). No preparo da solucdo a 1% utilizou-se o
seguinte procedimento pratico:

Pesagem do asfalteno em uma balanca analitica: (aproximadamente
0,19); adicdo de tolueno complementando a massa até (aproximadamente 10g). O

percentual de asfalteno na solucéo foi determinado de acordo com a equacéo:

massa de asfalteno _01g

Tm % = = 1% (1)

massa de asfalteno + massa tolueno.  10g

Tm % - percentagem em massa de asfalteno em solugdo (adimensional);

As solucdes modelos de asfaltenos foram preparadas e armazenadas em
frascos reagentes, deixadas por 2 horas em banho ultrassénico (para melhor
homogeneizag&o) a temperatura ambiente e posteriormente 24 horas para completo

repouso do sistema, para em seguida serem analisadas.

4.3. Amostras utilizadas

Os asfaltenos adquiridos para as analises foram enviados pela Empresa
Petrobras S. A obtidos de materiais remanescentes do fundo da coluna de
destilacao atmosférica (residuos de destilacdes atmosféricas) e extraidos de acordo
com as normas do método da ASTM IP-143 padrdo para esse tipo de amostra,
enquanto que as amostras de calcario, arenito e argila, foram adquiridas da extensa
area do norte do estado maranhense e parte do estado do Piaui, denominada de
formacédo Codo - area fisiogréafica Itapecuru Agro — Industrial (FILHO, 1998).

Analisando o aspecto fisico das amostras, no caso dos asfaltenos estes
se apresentaram na forma solida com coloracdo escura caracteristica e gréos
relativamente grandes que foram reduzidos para serem preparadas as solucdes
modelos na concentracdo 1% em massa. Para as representacdes de calcério,
arenito e argila, estes se diferenciam visualmente e fisicamente na coloragao,

tamanhos dos gréos e consisténcia (figura 7).
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Figura 7 — Amostras de materiais particulados (a) calcério, (b) arenito e (c) argila.

4.4. Técnicas e materiais experimentais
4.4.1. Infravermelho Proximo com Transformada de Fourier (FT — NIR).

Equipamento NIR (modelo MATRIX - F do fabricante Bruker Optics com
sonda de fibra 6ptica 5 mm) foi utilizado com o auxilio de uma bureta automética,
modelo TITRONIC® universal, Figura 8a (acoplado a um agitador magnético), uma
célula para amostra, Figura 8b, vidraria encamisada com permanente circulacdo de
agua para controle da temperatura, uma unidade eletrénica, Figura 8d e banho
termostatico JULABO modelo F12 ED, Figura 8e.

As andlises foram realizadas na vaz&o 0,1ml a cada 30 min; massa de
solucdo de aproximadamente 7g, tempo de delay de 150s; resolucdo do
equipamento 16 cm™; tempo de scan (varredura) da amostra 0,5 min; tempo de scan

do background 0,5 min.

4.4.2 - Procedimento experimental — NIR

» Pesagem da amostra (aproximadamente 7g) e vedacgao da célula (filme plastico);

» Preparo da bureta automatica - indicando o volume total de solvente que sera
adicionado, o tempo de adicdo (tempo de delay) e o volume adicionado a cada
tempo (volume do incremento);

* Preparo do banho termostéatico (manutencao da temperatura usada);

sInjecdo da sonda de infravermelho na amostra, juntamente com a pipeta
proveniente da bureta automatica;

 Acionamento dos equipamentos NIR, banho termostatico e bureta automatica.
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Figura 8 — (a) Bureta automatica com agitador magnético acoplado; (b) Célula para
amostra (vidraria encamisada com permanente circulacio de &gua sob a
temperatura constante); (c) Equipamento NIR (com sonda de fibra 6ptica 5 mm), (d)

Unidade eletrénica e (e) Banho termostético.

A medida que a andlise é realizada, a bureta injeta o volume
adequado de n-heptano (solvente) na amostra. O grafico obtido do FT - NIR (figura
9) fornece dados da absorbancia em funcdo do comprimento de onda programado
1600nm (6250cm™) e do tempo em que a andlise se processa. A medida que a
analise é processada, o valor da absorbancia no meio diminui devido a diluicdo da
amostra. Inicialmente a amostra praticamente pura, absorve a luz infravermelha (alta
absorbancia), mas com a diluicdo a absorbancia diminui, até atingir um valor minimo.
A partir deste valor minimo torna a subir, caracterizando que algo esta provocando o
seu aumento. A esse fato associa-se a presenca de particulas asfalténicas no meio.
A quantidade de n-heptano adicionado até o ponto de minimo de absorbancia é

caracteristica, sendo este ponto considerado o inicio de precipitacao.
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Figura 9 - Representacdo da absorbancia em funcao do tempo de diluicéo
(caracterizando o ponto de minimo de absorbancia atingido quando se formam

agregados asfalténicos).

A determinacdo do IP dos asfaltenos, pela técnica de infravermelho
proximo é calculada em funcao do volume de heptano adicionado de acordo com a

expressao:

| de heptano (mL
P = volume de heptano (mL) 2)

massa da solucdo modelo (g)

4.4.3 Microscopia Optica

A microscopia Optica € um método bastante Gtil que pode ser usado para
avaliar solugcdes modelos sendo, portanto, uma importante ferramenta na
determinacdo do inicio de precipitacdo de particulas asfalténicas, uma vez que a
técnica possibilita a observacdo do crescimento de agregados asfalténicos em
solugdo (RAMOS, 2001), quando os mesmos precipitam pela adicdo de um
floculante. O éxito da técnica esta relacionada a capacidade de observagdo do
analista em detectar o momento da precipitacéo.

A Microscopia Optica foi realizada com uso do microscépio 6ptico motic
modelo BA 400 com lentes de capacidade de ampliacdo 10x40 e com materiais
caracteristicos da técnica: agitador magnético, laminas, laminulas e micropipetas

(figura 10). Nas analises foram utilizadas massas de solugbes modelos de
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aproximadamente 1g e as adicdes de heptano (floculante), realizadas a cada 5
minutos com micropipetas de 100 e 200 pL (0,1 e 0,2mL, respectivamente).

. Figura 10 — Microscopio 6ptico, agitador magnético, micropipetas, laminas e

laminulas usadas nas analises.

4.4.4 - Procedimento experimental

* Inicialmente pesa-se a amostra em um béquer;
« A amostra € submetida a agitagdo constante e procede-se a adi¢édo intermitente de
floculante com o auxilio de uma micropipeta (200 pL);
« a cada intervalo de tempo é retirado com um bastédo de vidro uma pequena por¢cao
da amostra e observada ao microscoépio.
« Nos momentos proximos ao ponto de precipitacdo dos asfaltenos, fazem-se entdo
adicbes com a micropipeta de 100 pL até notar-se a formacdo de agregados
asfalténicos.

O final do ensaio € identificado com a diluicdo correspondente ao total de
heptano adicionado no ponto anterior & ocorréncia de precipitacdo. A determinacéo
do inicio de precipitacdo ocorre de acordo com a equacao 2.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Determinacdo do inicio de precipitacdo dos asfaltenos a diferentes
temperaturas com uso do Infravermelho Préximo com Transformada de
Fourier (FT — NIR)

As solucdes modelos de asfaltenos foram levadas para analises no FT -
NIR para determinacéo do inicio de precipitacdo (IP) nas temperaturas de 10, 20, 25
e 30°C, usando como floculante o n-heptano. Para cada temperatura foram
realizadas no minimo trés anélises nas mesmas condi¢fes de repouso (24 horas).
Em relacdo aos valores do IP, determinou-se a média aritmética e o desvio médio
quadratico (desvio padrdo) dos mesmos para cada temperatura.

Os valores das médias dos IP(s) obtidas e os desvios padrfes estdo

indicados na tabela 02.

Tabela 2 - valores dos IPs (médias) e os desvios padrées em funcao das diferentes

temperaturas (repouso 24h).

Temperatura Inicio de Precipitacao Desvio Padréao (%)
(°C) (mL/g)
10 1,00 0,04
20 1,01 0,09
25 1,05 0,05
30 1,05 0,04

Se levarmos em conta o comportamento coloidal dos asfaltenos no
petréleo, ou seja, os afaltenos como coloide estérico (aquele em que os asfaltenos
se encontram em solucdo no petréleo adsorvidos por resinas em suas superficies),
se afetarmos essa camada de prote¢do, o que pode ocorrer com 0 uso de
precipitantes, as estruturas de asfaltenos se agregam, pois aumentam as forgas de
Van Der Waals que as unem, ocasionando a precipitacdo (PRIYANTO, et. al. 2001).

Segundo SJOBLOM, et. al. 2003 e COUTINHO, 2005, o comportamento
coloidal dos asfaltenos em solug&o pode ser bastante influenciado por alteragdes de
temperatura e pressao, podendo levar a agregacéo destes ou ao crescimento dos

agregados existentes. O aumento de temperatura de um modo geral afeta os
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agregados de asfaltenos diminuindo a for¢ca de solvatagéo das resinas, com essa
diminuicdo os asfaltenos normalmente comecam a precipitar (ASKE, 2002 e
AUFLEM, 2002). Em 1995, Storm et al. publicaram um trabalho sobre o
comportamento reolégico de um residuo de vacuo na faixa de temperaturas de 25 -
400 °C. Eles sugerem que a espessura da camada protetora em torno das particulas
de asfaltenos seja dependente da temperatura, e, portanto, no resfriamento, a partir
de 65°C, tenha inicio uma transicdo da fase dispersa de liquido para soélido devido a
sobreposicao destas camadas.

E sabido que a estabilidade dos asfaltenos depende da relagdo entre
composicdo, temperatura e pressdo do meio onde se encontra (JAMIALAHMADI,
2009; SPEIGHT, 1984). No caso do estudo realizado com solu¢cdes modelos é
descartada a variacdo da pressao e a influéncia de outros constituintes presentes no
petrdleo, permanecendo apenas asfaltenos e tolueno. Assim, apenas a solubilidade
dos asfaltenos em tolueno, a acdo do precipitante n-heptano e a temperatura, seriam
os fatores mais importantes envolvidos na precipitacéo.

Segundo (ANDERSEN, 1990), (HONG e WATKINSON, 2004), a
solubilidade dos asfaltenos aumenta com a elevacdo da temperatura, no entanto,
alguns autores (HU e GUO, 2001; STLUND, 2002), indicam que pode ocorrer uma
variagcdo na quantidade de asfaltenos precipitados e ndo tanto no deslocamento do
inicio de precipitacdo dos asfaltenos.

Era de se esperar que em baixas temperaturas como as forcas de coesao
entre as moléculas sao elevadas e as fortes interacdes moleculares geradas entre
as moléculas asfalténicas garantissem uma maior proximidade entre as particulas,
que isto facilitaria o processo de precipitacdo (diminuindo o IP), visto que o0s
asfaltenos sdo compostos de elevadas massas moleculares, ou que poderia ocorrer
um aumento no IP em temperaturas mais elevadas, devido uma maior solubilidade
dos asfaltenos em solugdo. Além disso, as variacdes de temperatura poderiam
facilitar a evaporacéo dos solventes (tolueno e heptano), afetando a composigéo do
sistema e consequentemente a estabilidade das particulas asfalténicas, o que
acarretaria numa variagéo do inicio de precipitacao.

Victorov e Firoozabadi (1996) ressaltaram a importancia de uma boa
aquisicao experimental de dados relacionados a estes sistemas, sobretudo,
baseados no fato de que, em geral, os dados experimentais sGo muito imprecisos

devido a complexidade natural desses sistemas. Erros significativos sdo gerados
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guando os resultados dos modelos séo aplicados nas condi¢des reais de produgao
do dleo (FOSSEN, et al., 2006). De certa forma, imprecisdes nos resultados obtidos
com as perdas de solventes evidenciadas durante as analises, devido o aumento de
temperatura, restringiu em nosso trabalho uso da mesma até 30°C.

Como este trabalho consiste na andlise da capacidade de precipitacdo
dos asfaltenos a diferentes temperaturas, as analises NIR mostraram que na faixa
de 10 a 30°C, de acordo com os resultados apresentados, ndo ocorreram mudancas
significativas no inicio de precipitacédo (IP), o que esta de certa forma em acordo com
a literatura, de que dentre os fatores que provocam a precipitacdo, a temperatura
seja a menos influente, apesar de alguns autores considerarem que o0 seu aumento
geralmente afeta a agregacao de asfaltenos pelo decréscimo de solvéncia do 6leo
(NIELSEN, et al.1994).

5.1.1. Determinacdo do inicio de precipitacdo dos asfaltenos a diferentes
temperaturas e tempos de repouso da solucdo com uso do Infravermelho

Proximo com Transformada de Fourier (FT — NIR)

O objetivo do repouso variado € para verificacdo do grau de interferéncia
na concentracdo da solucdo, por quanto tempo a mesma pode ficar armazenada
sem alterar muito suas propriedades (evitando assim o preparo diario das solucoées,
o que de certa forma diminui as chances de erros determinados) e
consequentemente se altera ou ndo o ponto de inicio de precipitacdo dos asfaltenos.

Preparar diariamente solucdes e esperar o devido tempo de repouso,
prolonga os intervalos de tempo entre as andlises, o que seria neste caso otimizado
com o0 armazenamento da solucéo.

Os resultados obtidos evidenciam dados comparativos dos valores de
inicio de precipitacdo a variadas temperaturas (10°C a 30°C), e em diferentes
tempos de armazenamento das solugcdes modelos. Os valores dos IPs em fun¢éo do

tempo de armazenagem das solu¢des modelos estdo indicados na tabela 3.
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Tabela 3 - valores dos IPs (médias) em funcao de diferentes temperaturas (repouso

24h e repouso variado da solugéo).

Temperatura (°C) Tempo de repouso (dias) Inicio de

precipitacédo (ml/g)

10 1 0,99
10 5 1,06
20 1 1,03
20 3 1,07
25 1 1,06
25 12 1,00
30 1 1,06
30 21 1,00

Como podemos notar um repouso de apenas 24 horas (um dia) ou até
mesmo semanas (21 dias), nao alterou de modo significativo o inicio de precipitacdo
dos asfaltenos, pois os valores de IP determinados para essas solugdes tiveram
valores bem préximos, caracterizando a estabilidade dos asfaltenos em solucédo por
certo periodo de tempo. Mais uma vez o fator temperatura, dentro do intervalo

proposto ndo se mostrou eficaz na mudanca dos IP(s) dos asfaltenos.

5.2. Determinac@es do inicio de precipitacdo dos asfaltenos diante da adicdo
de materiais particulados (calcéario, arenito, argila) em solu¢cées modelos de
asfaltenos com uso do Infravermelho Proximo com transformada de Fourier
(FT = NIR).

No petréleo, no que se refere a presenca de solidos suspensos, alguns
autores sugerem que estes podem atuar como agentes nucleantes favorecendo
cineticamente a precipitacdo dos asfaltenos (ANISIMOV, et. al. 1995).

As rochas reservatorios, que permitem a producédo de petrdleo devido a
sua porosidade e permeabilidade, séo constituidas geralmente de arenito e calcario.
Impurezas presentes no petréleo, conhecidas como impurezas oleofébicas: aguas,
sais (brometos, iodetos, sulfetos, cloretos, etc.), argilas, areias e sedimentos como
sélidos provenientes de corrosdo de equipamentos, oriundas principalmente de

fontes de goticulas de fluidos aquosos, salinos, conhecidos como “agua de
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formacgao”, que acompanham o éleo cru nas suas jazidas (SZKLO, 2005), justificam
a utilizacdo das amostras de calcério, arenito e argila empregadas neste trabalho.

Com as mesmas fez - se testes de solubilidade em tolueno e n-heptano.
Houve dispersdo e em seguida precipitacdo. N&o se apresentaram, contudo,
soluveis nesses solventes.

Portanto, neste trabalho as solu¢des modelos foram adicionados
diferentes materiais particulados, calcario, arenito e argila (individualmente) as
temperaturas de 25°C e 30°C, para verificacdo da influéncia dessa faixa de
temperatura e das amostras citadas, no inicio de precipitacao.

As anadlises foram realizadas com massas de solu¢cdes modelos de
asfaltenos de 7g e adicionadas as mesmas 0,05g de cada amostra separadamente,
pois, quantidades maiores, 0,50 e 1,0g tiveram influéncias consideraveis no
comportamento do gréfico da absorbancia, ndo permitindo a contento o célculo do
ponto de inicio de precipitacdo Os valores obtidos estéo indicados na tabela 4.

Tabela 4 — Valores dos IPs (médias) na auséncia e presenca de materiais
particulados (25 e 30°C).

Materiais Inicio de Precipitacao Inicio de Precipitacao
Particulados (mL/g) (25°C) (mL/g) (30°C)
Auséncia 1,05 1,02
Calcério 0,76 0,82
Arenito 1,07 1,00
Argila 0,83 0,84

Os resultados mostram como observado na tabela acima variagdes do
inicio de precipitacdo dos asfaltenos a medida que se usa principalmente amostras
de calcério e argila, mas que em relacdo somente a variagcdo de temperatura,
novamente o IP, ndo sofre mudancas, dada a proximidade dos IP(s) determinados,
confirmando de certa forma os resultados obtidos nas primeiras analises envolvendo
somente mudancas de temperatura.

Segundo a literatura, calcario, arenito e argila possuem caracteristicas
fisicas e quimicas diferenciadas: granulometria, textura, cor, consisténcia,

densidades, composicdes e presencas de impurezas variadas.
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Geralmente as argilas possuem deficiéncia de cargas positivas em sua
estrutura cristalina, causadas por substituicdbes isomorficas, resultando em um
excesso de cargas negativas distribuidas pela sua superficie. Isto possibilita
possiveis trocas idnicas, influenciando fortemente determinadas propriedades fisico
— quimicas, fazendo com que as argilas possam ser utilizadas como adsorventes
para retirar metais pesados de um meio (BHATTACHARYYA e GUPTA, 2006). Essa
propriedade pode possibilitar uma possivel interagcdo quimica com os asfaltenos,
pois segundo sao difundidos na literatura, podem conter alguns metais em suas
estruturas (ZHAO, et. al., 2001; FOSSEN, et. al., 2004; MURGICH, 2002)
acarretando uma possivel troca ibnica com a argila, alterando de certa forma a
composicdo da solucdo e causando modificagbes no ponto de precipitacdo dos
asfaltenos.

Em relacdo ao calcario presente na formacdo Codd, predominam os de
textura fina, macicos ou estratificados, de coloracao cinza clara a creme, as vezes
cinza escuro, duro e argiloso (FILHO, 1998). Uma das impurezas mais comuns nas
rochas carbonatadas em todo o mundo € a argila, portanto, a caracteristica argilosa
da amostra de calcario, associada a sua capacidade de decomposi¢do com o calor,
poderiam também alterar de certa forma a composicdo da solugcdo causando
modificacdes no meio e consequentemente no ponto de inicio de precipitacdo dos
asfaltenos.

As diminuicbes de IP observadas nas analises ficaram mais
caracterizadas para o calcario e para a argila. No entanto, o arenito apresentou
ponto de inicio de precipitacdo mais elevado, mas mesmo assim muito préximo dos
valores de IP sem adicdo de particulas. Tendéncia esta que pode ser atribuida
fisicamente ao fato do arenito (no caso muito fino e solto), se dispersar melhor na
solucéo.

Outro fato importante a considerar em relacdo ao arenito € sua area
superficial. A area superficial € uma tendéncia priméaria devida ao fato de pequenas
particulas apresentarem elevadas areas superficiais especificas, o que favorece a
adsorcao e ocasional fixacado do que se encontra disponivel. Sendo assim, quando o
processo visa a adsor¢cdo de uma molécula maior, 0 que ocorre no caso com 0
arenito, grande parte desta area superficial interna torna-se inacessivel, o que acaba

por nao favorecer o processo de adsorgéao.
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O arenito é uma rocha sedimentar, composta geralmente por quartzo
(65%), mas como normalmente, a superficie do quartzo contém grupos hidroxilas,
apresentardo maior afinidade com moléculas polares (como a agua), através de
ligacdes de hidrogénio (BARCLAY, 2000). Como as solu¢cdes modelos de asfaltenos
contém moléculas de hidrocarbonetos que sdo em geral apolares, tenderiam a
pouca afinidade com a superficie do quartzo, fato que também pode estar associado
a pouca variacdo do IP com uso das particulas de arenito. Um comportamento
bastante semelhante foi evidenciado levando em consideracdo adicdo de materiais
particulados a temperatura de 30°C.

O uso da técnica de Infravermelho Proximo para andlises do inicio de
precipitacdo apresenta também um ponto importante: com a adicdo do n-heptano, os
asfaltenos tendem a precipitar, a presenca de calcério, arenito ou argila, aumenta a
presenca de componentes no meio. A presenca de uma variacdo maior de
particulados presentes juntamente com a precipitacdo dos asfaltenos tende a
propiciar uma maior perturbacédo no sistema (o que influencia a capacidade do meio
em absorver a radiacdo infravermelha), principalmente se as amostras atuarem
como agentes nucleantes favorecendo a precipitacdo o que poderia retardar (no
caso calcério e argila) ou prolongar (no caso do arenito) o momento de minimo de
absorbancia utilizado para determinar o inicio de precipitacdo dos asfaltenos
(alterando o IP), diante dos diferentes materiais particulados utilizados.

A figura 11 mostra a variacao percentual das amostras de calcario, arenito

e argila, utilizadas em relacdo as temperaturas de 25 e 30°C e ao IP dos asfaltenos.

(+2%) 25°C | (+2%) 30°C

(-17%)

(-20%)
(-21%) |
(-28%) | | |

Sem particula Calcario Arenito Argila  Sem particula Calcario Arenito Argila

08 -

0,6

04t

Médias dos IP(s)

02}

0,0

Figura 11 — Médias dos IP(s) a 25 e 30°C em relacdo as diferentes amostras
utilizadas. A porcentagem acima indica a diminuicdo (para calcario e argila) e
aumento (para arenito) do inicio de precipitacdo em relagdo ao IP sem esses

materiais.
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As variacdes observadas no inicio de precipitacdo com 0s materiais
particulados (calcéario e argila) usados, através da técnica do FT — NIR mostraram
diferencas significativas nos resultados. As porcentagens de diminuicdo e aumento
dos IPs nas temperaturas propostas, nos leva a concluir que a presenca,
principalmente do calcario e argila, adicionados individualmente a solucdo modelo,
deslocaram o IP dos asfaltenos em sistemas modelos tipo asfalteno/tolueno de

forma consideravel.

5.3. Determinacdes dos IPs dos asfaltenos em diferentes tempos de repouso

da soluc&o por Microscopia Optica

As solucdes modelos foram usadas para medigcbes na técnica de
Microscopia Optica em condi¢cbes climaticas do laboratorio 20°C (+2) para
determinacdes preliminares do inicio de precipitacdo dos asfaltenos. Os tempos de
repouso das amostras também foram bastante variados, justamente para avaliar a
estabilidade das solugdes asfalténicas em relacdo ao tempo de armazenagem e
possiveis influéncias no inicio de precipitacdo. Os resultados estdo expressos na
tabela 5.

Tabela 5 - Valores dos IPs (médias) por microscopia 6ptica em funcao do tempo de

repouso da solucéo a 20°C (+2).

Tempo de repouso (dias) Inicio de precipitacéo Desvio Padréao

(mL/g) (%)

1,03 0,07

3 0,99 0,07

10 1,05 0,12

21 0,97 0,15

37 1,09 0,13

76 0,83 0,12

De acordo com o evidenciado o tempo de repouso da solucao
(concentracdo de 1% em massa) ndo alterou de modo consideravel os valores do
inicio de precipitagéo dos asfaltenos, em pequenos periodos de armazenamento das

solucdes. Experimentalmente, medicbes das massas dessas solu¢cdes em repouso,
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mostraram perdas de massa de solvente (tolueno), mas somente para periodos
muito longos (2 meses, 3 meses, 4 meses), como mostram os dados a seguir:
Massa do frasco = 102,94809g

Massa do conjunto: solucéo de asfalteno + (frasco) = 112,9480g

Massa do conjunto (apds 1 més de repouso) = 111,8400g

Massa do conjunto (apds 3 meses) = 110,4100g

Massa do conjunto (apos 4 meses) = 109,8163g

Inicio de precipitacéo (IP) = 1,1042 ml/g.

Estas perdas podem ter aumentado a concentracdo da solucédo, mas nao
o suficiente para provocar mudancas significativas no inicio de precipitacdo (dado o
valor do IP da amostra monitorada), mostrando a elevada capacidade de
solubilidade dos asfaltenos em tolueno, embora os tempos de repouso tenham sido
bem variados. Os resultados mostram uma maior seguranca para armazenamento
da solucdo e posterior utilizacdo de 24 a 72h (menores desvios padrbes

correspondentes).

5.3.1. Determinacdes dos IPs dos asfaltenos diante da adicdo de calcario,

arenito e argila por Microscopia Optica.

O comportamento das solu¢cdes modelos de asfaltenos também foi
avaliado utilizando a técnica de Microscopia Optica para verificacdo dos IPs quanto
a adicdo das amostras (calcario arenito e argila). Para cada 10g de solucdo a 1% em
massa preparada (com 2h no banho ultrassonico e 24h em repouso), retirou-se
primeiramente 1g para determinacdo do IP sem esses materiais particulados.
Posteriormente foi feita a retirada de 7g dessa solucdo e adicionado 0,05g de
calcério. Retirou-se novamente 1g e fez-se a determinacéo do IP. A solucéo restante
adicionou-se novamente 0,059 da mesma amostra (totalizando 0,1g) e calculou-se
novamente o IP no intuito de verificar o aumento de massa de calcario no inicio de
precipitagdo. Para as demais, arenito e argila, realizou-se 0s mesmos

procedimentos. Os dados obtidos estdo expressos na tabela 6.
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Tabela 6 - Valores dos IPs (médias) em microscopia Optica com calcério, arenito e
argila em solucéo a 20°C (£2).

Material Particulado Inicio de precipitacdo (mL/g)

Auséncia 0,65
Calcario (0,059) 0,65
Calcério (0,19) 0,70
Arenito (0,059) 0,70
Arenito (0,19) 0,70
Argila (0,0509) 0,65
Argila (0,19) 0,65

Com relagcdo aos dados (tabela 6) verifica-se que o0s resultados
apresentados para o inicio de precipitacdo com ou sem material particulado
(incremento de 0,2 e 0,Adml de precipitante), ndo apresentam diferencas
significantes, dadas as proximidades dos valores obtidos, que podem ter como
possiveis causas, atribuidas a imprecisdo inerente a prépria técnica e a presencga
das amostras usadas o que gera grande dificuldade de determinar o momento exato
de inicio de precipitacdo. A presenca de uma quantidade maior de material
particulado no sistema tende aumentar a quantidade dos aglomerados dificultando
em maior grau a observacgao exata do momento de precipitacao.

E discutido amplamente na literatura que os asfaltenos apresentam sitios
ativos e que pode ocorrer no caso interagcbes com 0S materiais presentes, o que
pode causar variacdes no IP, mas tais variagdes nao foram significativas, através da
técnica de Microscopia Optica. No entanto, evidenciou-se que a amostra (calcério,
arenito ou argila), como se encontra no meio em questdo ficando no caminho dos
asfaltenos quando estes precipitam, as particulas tendem a se tornar maiores pelo
acumulo de aglomerados ali presentes, o que acaba por aumentar o grau de
dificuldade em determinar o momento exato da precipitacéo.

O aumento de aglomerados foi caracteristico pela técnica em uso,
engquanto as mudancas no IP tiveram variagcbes bem menores (caracterizando pouca
influéncia nos resultados). Quantidades maiores de particulados, 0,5 ou 1,0g,
tendem a impossibilitar via microscopia Optica, uma melhor observacao do ponto de

inicio de precipitacdo dos asfaltenos.
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5.3.2. Determinacdes dos IPs dos asfaltenos por Microscopia Optica diante de
diferentes incrementos de floculante com uso de materiais particulados em

solucdes.

Andlises do inicio de precipitacdo com calcario, arenito e argila, também
foram realizadas com incrementos de floculante de 0,2ml e 0,05ml, na tentativa de
correlagdes dos IPs. Nesta situacdo tanto solucdo modelo quanto particulas foram
juntas para o banho ultrasénico por 2h para em seguida ficarem 24h em completo
repouso. Duas vazdes diferentes foram utilizadas em relacdo as amostras de
calcario, com o objetivo de relacionar para uma mesma particula diferentes
incrementos de um mesmo floculante e suas implicagdes no IP. A tabela 7 indica os

resultados obtidos.

Tabela 7 - Valores dos IPs (médias) em microscopia o6ptica com diferentes

incrementos de solvente e particulas em solucédo a 20°C (£2).

Particulas Inicio de precipitacdo (mL/g) em funcéo de

diferentes adicdes de precipitante

Calcério (0,19) 0,2ml (3x) + 0,05ml /1g = 0,65
Calcério (0,19) 0,2ml (2x) + 0,05 (3x) / 1g = 0,55
Arenito (0,19) 0,2ml (2x) + 0,05ml (4x) / 1g = 0,60
Argila (0,19) 0,2ml (2x) + 0,05 (3x) / 1g = 0,55

Observa-se que diminuindo o volume de heptano adicionado (vazdes de
0,2 e 0,1ml para vazbes de 0,2 e 0,05ml a cada cinco minutos), notam-se mais
precisamente as diminuicdes dos IPs, tanto em consideracdo a uma mesma
amostra, quanto para amostras diferentes o que esta de acordo com a literatura de
asfaltenos, de que tanto o tempo de contato como a taxa de floculante utilizada,
assim como a presenca de particulas que podem atuar como agentes nucleantes
afetam e alteram a precipitacdo (ANDERSEN E SPEIGHT, 1999; CENTENO, et al.,
2004; ANISIMOV, et. al. 1995).

A precipitacdo de asfaltenos em sistemas modelos com tolueno através
da técnica de Microscopia Optica se mostrou eficaz com a adicdo do floculante
(heptano), substancia que diminui a capacidade de solubilidade dos asfaltenos em

solucdo permitindo uma boa visualizagdo dos asfaltenos precipitados e que a
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presenca de particulas no sistema como aumenta a quantidade de aglomerados,
gera maior dificuldade de observacéo exata da precipitacdo por meio dessa técnica.
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CAPITULO 6
CONCLUSOES
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6 — CONCLUSAO

Os resultados das analises realizadas neste trabalho com solucdes
modelos através da técnica de Infravermelho proximo visando os tempos de repouso
nao tiveram uma influéncia muito significativa nas mudancas dos pontos de inicio de
precipitacdo das particulas asfalténicas, apesar de certa perda de massa da solucao
em periodos muitos longos, caracterizando que os asfaltenos dissolvem bem em
tolueno mesmo com certa perda desse solvente e consequente aumento da
concentragdo. Os asfaltenos parecem apresentar um mesmo comportamento de
inicio de precipitagdo considerando os efeitos de baixas e altas temperaturas, ou
seja, ndo ha uma diminuicdo ou um aumento significativo do IP variando a
temperatura 10 a 30 °C.

A presenca de materiais particulados, calcario e argila evidenciaram
variacdes relevantes no ponto de inicio de precipitacdo dos asfaltenos. O mesmo
nao se evidenciou para a amostra de arenito.

Anélises pela técnica de Microscopia Optica, com a presenca de calcario,
arenito e argila, sem variar a temperatura ndo evidenciaram variagdes significativas
no comportamento do inicio de precipitacdo dos asfaltenos em solu¢cdo, mas que o
aumento de massa dessas amostras dificulta a determinacdo exata do inicio de
precipitacdo. Mais uma vez a técnica de Microscopia Optica se mostra eficaz como
uma técnica, que pode fornecer bons resultados (técnica suporte), para obtencdes
do inicio de precipitacdo por meio de outras técnicas, cuja exigéncia por parte do

analista seja menos efetiva.
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ANEXOS
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Gréfico 08 - Comportamento dos espectros NIR (absorbancia x comprimento de

onda) para diferentes temperaturas (10°C a 30°C).

Absorbancia
—

0 T T
0 500 1000

Tempo de diluigao

1500

2000

Absorbancia

08
07
0,6
05
04
03
02
01

0

P—
.--""---_

0

200 400 600

800

1000

Tempo de diluigdo

ancia

Absorb

80

25

15

05

N/

0 500

1000

1500 2000

Tempo de diluicao

Gréficos 09, 10 e 11 - diminui¢cdes da absorbancia em funcdo do tempo de diluicdo

a 25°C para o calcario, arenito e argila, mostrando o tempo de minimo de

absorbéancia usado para calculo do IP.
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Gréficos 12 e 13 - comportamento da absorbancia em funcéo do tempo de diluicdo
a 25°C (calcario 0,509 e 1,09 respectivamente).
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Grafico 14 — Médias dos IP(s) a 25°C em relacdo as diferentes particulas. A
porcentagem acima indica a diminui¢do (para calcéario e argila) e aumento (para
arenito) do inicio de precipitacdo em relacéo ao IP sem particulas.
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Gréfico 15 — Médias dos IP(s) a 30°C em relacdo as diferentes particulas. A
porcentagem acima indica a diminuicdo (para calcéario. arenito e argila) do inicio de
precipitacdo em relacdo ao IP sem patrticulas.
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Grafico 16 - Comportamento dos espectros NIR (absorbancia x comprimento de
onda) para as temperaturas (25°C, 30°C) com uso de particulas de calcario.

Gréficos 17, 18 - comportamento dos minimos de absorbancia em funcéo do tempo

de diluicdo para particulas de calcario a 25°C, 30°C respectivamente.

Grafico 21 - Comportamento dos espectros NIR (absorbéncia x comprimento de
onda) para diferentes temperaturas (25°C, 30 °C) com uso de particulas de arenito.
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Graficos 21, 22 — comportamento dos minimos de absorbancia em funcéo do tempo
de diluicdo para particulas de arenito a 25°C, 30°C respectivamente.
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Grafico 25 - Comportamento dos espectros NIR (absorbancia x comprimento de
onda) para as temperaturas (25°C, 30 °C) com uso de particulas de argila.
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Gréficos 26, 27— comportamento dos minimos de absorbancia em fungcéo do tempo
de diluicdo para particulas de argila a 25°C, 30°C respectivamente.
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Anélise do tempo de repouso da solucéo (perdas).
Solucéao A.

Massa do frasco = 102,94809g

Massa do conjunto: solugéo de asfalteno + (frasco) = 112,94809g
Massa do conjunto (ap6s 1 més de repouso) = 111,8400g
Massa do conjunto (ap6s 3 meses) = 110,4100g

Massa do conjunto (apos 4 meses) = 109,8163g

Inicio de precipitacéo (IP) = 1,1042 ml/g.

Tabela 9 — Perdas de massa da solucédo asfalténica em funcdo do tempo de repouso

da solugao “A”.

Tempo de repouso Massa da solucéo (g)
Repouso inicial 112,94809g
1 més 111,84009g
3 meses 110,4100g
4 meses 109,8163g

Gréfico 3 - representacao das perdas de massa sofridas pela solugdo em funcédo do
tempo de repouso.
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Solucéo B:

Massa do frasco = 57,0767g

Massa do conjunto: solucéo de asfalteno + (frasco ) = 67,0767g
Massa do conjunto (apds 5 meses de repouso) = 63,4525¢g
Massa do conjunto (apos 6 meses) = 62,7815¢g

Massa do conjunto (apds 8 meses) = 61,3625¢g

Massa do conjunto (apos 9 meses) = 60,7302g

Gréfico 4 - representacao das perdas de massa sofridas pela solucdo em funcéo do

tempo de repouso.
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Gréfico 5 — IP em fung&o do tempo de repouso da solugéo (em horas).
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Imagens das particulas utilizadas neste trabalho: calcéario, arenito e argila.

Figura 28 — Imagem ao microscépio optico de asfaltenos em solu¢ao nao

precipitado.

Figura 29 — Imagem ao microscoépio Optico de asfaltenos em solugéo (precipitado).
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Figura 30 — Imagem ao microscoépio optico de asfaltenos em solugéo (néao

precipitado) com particulas de calcério

Figura 31 — Imagem ao microscépio optico de asfaltenos em solucéo (precipitado)

com particulas de calcério.

Figura 32 — Imagem ao microscépio Optico de asfaltenos em solucdo (néo
precipitado) com arenito
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Figura 31 — Imagem ao microscoépio Optico de asfaltenos em solucéo (precipitado)
com arenito

Figura 32 — Imagem ao microscépio Optico de asfaltenos em solucao (néo
precipitado) com argila

Figura 33 — Imagem ao microscépio 6ptico de asfaltenos em solucéo (precipitado)
com argila
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Figuras 7 — Asfaltenos em solucdo: (a) e (b) ndo precipitado e precipitado (sem particulas); (c) e (d) -
nao precipitado e precipitado com particulas de calcario; (e) e (f) ndo precipitado e precipitado com

particulas de arenito; (g) e (h) - ndo precipitado e precipitado com particulas de argila.



