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n  nimero de moles
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SUMARIO

Procura-se, neste trabalho, dar uma contribui¢do para um methor entendimento do
comportamenito dos asfaltenos em Sleos, em particular, dos Sleos brasileiros.

Através da utilizagio do modelo termodinimico-molecular, utilizando a teoria das
solugBes poliméricas de Flory-Huggins, para polimeros mono-dispersos, procurou-se determinar
as condigdes termodinimicas nas quais o aparecimento da fase asfalténica pode se dar.

Experimentos foram realizados com o objetivo de se determinar as propriedades
dos asfaltenos necessarias ao modelo empregado. Sugestes de préticas experimentais para a
obtengio de dados para a utilizagao do modelo foram feitas de forma a ser possivel a aquisi¢o
desses dados de maneira confidvel.

Os resultados obtidos da utilizagio do modelo aos Sleos estudados, mostraram que
o mesmo foi capaz de prever o comportamento de fase dos asfaltenos, ou seja, a ocorréncia
ou ndo de deposicio nesses Sleos, tanto em condigdes de estocagem, quanto em condiges de
reservatério e produgdo.

Recomendagdes foram feitas com o objetivo de se implementar o presente método
¢ para desenvolvimento de trabalhos subsequentes nesta drea.

Foi feito também uma avaliagio sobre as potencialidades dos modelos
termodindmico-coloidal e da agregagio fractal, através da aplicagho, ainda que superficial, dos
referidos modelos a um dos Sleos estudados. Desenvolvimentos posteriores nessa drea foram

recomendados.
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ABSTRACT

The objective of this work is to bring some insight into the phase behaviour of
asphaltene in crude oils, particularly, brazilian crude oils.

A thermodynamic-molecular model, that makes use of the polymeric solution
theory of Flory-Huggins, to mono-disperse polymers, was utilized to determine the
thermodynamic conditions at which an asphaltenic phase may appear.

Experiments to determine necessary asphaltene properties for the employment of
the present model were conducted. Experimental pratices for the acquisition of reliable data
were suggested.

The obtained results revealed the capacity of the model to describe the behaviour
of asphaltenic oils at the various reservoir, production and storage conditions.

Recomendations for possible improvement in the utilized model as well as further

development in this area were presented.

An evaluation of the potentialities of the thetmodynamic-coloidal model and fractal
aggregation model was also presented. While this evaluation was not made in great depth, it
was nervertheless implemented for one of the oils studied in this work. Futher development

in relation of these models were also recomended.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os problemas causados pela presenga de asfaltenos em Oleos sédo bastante
conhecidos e largamente citados na literatura[14,21,34,37,46,52].

Esses problemas estio relacionados com o fato de que, durante a produgho e
processamento desses Sleos, os asfaltenos presentes podem sair de solugdo e formar depdsitos
no reservatorio o nos equipamentos de produgdo, ocasionando uma perda da eficiéncia ¢ um
aumento de custos.

Quando a deposico ocorte na rocha-reservatdrio, causa a obstrugdo de seus poros,
resultando numa redugdo em sua permeabilidade - fendmeno esse conhecido como dano 4
formagdo. Esse dano causado pela precipitagio dos asfaltenos pode comprometer seriamente
a produgo de dleo a depender de sua extensdo.

A molhabilidade reversa, que ¢ a mudanga da molhabilidade da rocha-reservatério
de dgua para dleo ou o contrdrio, € outro fenémeno que pode ser resultante da deposigéio dos
asfaltenos. Quando a rocha-teservatdrio ¢ mothada por dgua e ocorte a precipitagic dos
asfaltencs, esses podem se difundir através da dgua e serem adsorvidos pela rocha, tornando-a
mothavel pelo dleo. Isto poderia afetar negativamente a recuperagao de dleo, uma vez que
diminuiria a permeabilidade em relagio ao dleo e aumentaria a saturagio residual.

‘Caso a deposigao se dé ao longo da coluna de produgdo, causara uma redugéo no
didmetro 1itil da tubulagio, pelo depdsito de material na parede, levando a uma perda de

produtividade, devido a manutengdo necessdria a ser efetuada no pogo em questio.

1



Além disso, outros problemas podem ocorrer como, por exemplo, a impregnacio de asfaltenos
em equipamentos de bombeio e processamento de dleo.

O desenvolvimento de um trabalho que permita, a principio, prever as condigdes
sob as quais a precipitagiio ird ocorrer €, pelas razdes acima descritas, de grande importéncia
na industria de petrdleo.

Contudo, antes de se pensar em modelar o comportamento dos asfaltenos no dleo,
¢ necessdrio primeiro se ter uma compreensio sobre a natureza desses componentes.

A determinagdo da natureza molecular dos asfaltenos tem sido objeto de muitos
estudos, sem que, contudo, se tenha obtido até o momento uma resposta clara e indiscutivel
sobre esse assunto.

Atualmente, a hipStese aceita € a de que os asfaltenos néo possuem uma férmula
estrutural tinica, mas que sua estrutura varia, a depender de como foram formados, ou seja, da
geoguimica dos dleos estudados. Estes estudos mostram que os asfaltenos desses dleos sido

formados principalmente por hidrocarbonetos aromdticos

polinucleares condensados contendo hidrocarbonetos | —
alifdticos e ainda, em sua estrutura, heterodtomos tais
como N,O e 8.

Speight & Moschopedis[53] apresentam uma
estrutura molecular para os asfaltenos baseado em dados
de RMN e técnicas analiticas e espectroscdpicas(Fig 1.1),

fazendo a observacio de que "¢ dificil visualizar estas

estruturas como patte da molécula dos asfaltenos”, isto
porque, “todos os métodos empregados na analise

estrutural envolvem, em alguma etapa, suposicdes que oy -

tem validade questiondvel quando aplicadas aos

CHa

asfaltenos”(pag.5). R .

Sharma, Yen, Chilingarian & Donaldson[52] Figura 1.1 - Estrutura hipotética
dos asfaltenos.

apresentamn uma estrutura diferente daquela apresentada



por Speight et allif 53], embora os elementos constituintes dessa estrutura sejam basicamente

os mesmos (Fig 1.2). Para
Sharma et allifS2]) a micro-
estrutura  dos  asfaltenos ¢
composta de nicleos aromaticos
¢ hidrocarbonetos  saturados,
principalmente alcanos de cadeia
curta e nafténicos, além de
heteroatomos (N,S ¢ O).
Também Escobedo &
Mansoori[14] referem-se a
estruturas  propostas para oS

asfaltenos de dleos Mexicanos

Figura 1.2 - Estrutura hipotética de um asfalteno do
oleo de Lagunillas, Venezuela,

(Fig 1.3). Os elementos constituintes ndo diferem dos anteriores, porém uma vez mais a

estrutura molecular difere das demais apresentadas neste trabalho.

Figura 1.3 - Estrutura molecular para os asfaltenos originarios dos éleos dos campos

de Maya ¢ Isthmus, México.



Pode-se observar do exposto até entio que: (1) ou realmente os asfaltencs nio
possuem férmula estrutural tnica, sendo melhor representados por parimetros estruturais
médios ou arbitrdrios[53]; (2) ou ndo se conseguiu ainda uma técnica eficaz suficiente para
apresentar uma férmula estrutural dnica, ja que existe concordincia quanto aos elementos
contituintes dos asfaltenos nos dleos estudados.

Uma alternativa que aparece para a caracterizagio dos asfaltenos, devido a falta
de concorddncia sobre sua estrutura, ¢ a de se utilizar o comportamento de solubilidade desses
componentes em face de diferentes solventes.

Originalmente, o termo "asfalteno” foi utilizado para designar a fragéo solida obtida
do residuo da destilagio do petrdleo, que é insolivel em Alcool mas soliivel em esséncia de
Terebintina[33].

O conceito atual de asfalteno estd associado A utilizagio de n-alcanos para
precipiti-lo do Sleo e sua dissolugio em aromaticos como Benzeno ou Tolueno.

A partir dessa definigio pode-se ter asfalteno obtido por precipitagio com n-
Pentano, com n-Heptano, com n-Decano, ete.

As duas defini¢Bes mais utilizadas para cdlculos em modelagem sdo as que
denominam de asfalteno a fragio do dleo precipitada pela adigéio de n-Pentano ou n-Heptano.

Talvez um fato importante que sugira um uso mais frequente do n-Heptano como
agente floculante dos asfaltenos seja a pouca variagéio observada na quantidade de precipitado
quando se utiliza n-Heptano ou alcanos de cadeias maiores para efetuar a precipitagao desses
asfaltenos nos Sleos[35] (Fig 1.4). De qualquer forma o uso desse ou daquele floculante
continua sendo de certa forma arbitririo e adequado as necessidades de cada trabatho
desenvolvido.

De maneira genérica, os asfaltenos sio compostos que possuem carga elétrica, sob
aquecimento néo fundem mas sofrem decomposicio térmica e estdo presentes no dleo em um
estado poli-disperso peptizados por tesinas.

A carga elétrica dos asfaltenos pode ser tanto positiva quanto negativa[1,2,1 1,12},

e o fator determinante desse comportamento é ainda desconhecido. Uma das explicagdes para



a presenga dessa carga estd associada 4 presenga de
elementos metdlicos no Sleo[34]. A existéncia de
carga elétrica nos asfaltenos parece ser um dos
fatores importantes na sua deposigio. A produgio
de um dleo fluindo ao longo da coluna de
producdo, contendo particulas de asfaltenos
carregadas eletricamente, pode gerar um potencial
elétrico devido ao fluxo desse Sleo que neutraliza
a carga existente nesses asfaltenos, causando assim
a sua floculagao e posterior deposi¢io,

A degradagio térmica dos asfaltenos

ocorre a temperaturas variadas, e o tipo de produto

T

iiiiiiiii

Figura 1.4 - % em peso de asfalieno
precipitado em relagio ao numero de

carbonos das n-parafinas.

formado ¢ fungiio da temperatura. A temperaturas abaixo de 350 °C formam basicamente gases

voldteis. Acima de 350 °C formam além de gases voldteis, um material que é insolivel em

Benzeno, possivelmente hidrocarbonetos aromdticos policiclicos de alto peso molecular, e que

aumenta sua participacio no produto formade & medida que a temperatura aumenta{45]. As

Tabelas 1.1 ¢ 1.2 sdo hastante ilustrativas desse fendnemo.

Tabela 1.1 - Distribuigio dos gases obtidos da pirdlise dos asfaltenos{45]

Fragdo de asfalteno Volume de gases

Temperatura(®C) aparecendo como  por 100g de

Andlise do gds(v/iv%})

gases{%peso) asfalteno{em®) H, CO, CO H,S CH, C,H, C,H, CH,

+ +
CH,, CH,

200 1.7 750
300 4.3 2750
350 85 5000
400 18.5 6000
600 543 12000

0 478 0 0O 268 254 O 0
0 175118 41 397 249 0O 0
1.3 107 7.8 4.2 59.7 154 07 02
47 97 69 9.1 53.0 134 28 04

126 7.0 5.1 105 48.6 11.5 4.2 0.5

*A tabela acima foi simplificada. Para maiores informagses veja referéneia [45}



A degradagéo dos asfaltenos pode ocorrer mesmo quando estio dissolvidos no dleo.

Testes revelaram alteragio térmica dos asfaltenos apds injegio de vapor em Sleos do
Canada[58].

Tabela 1.2 - Distribui¢io dos produtos no voldteis[45]™

Dados do produto
Temperatura(°C) % original dos asfaltenos Fracao % do produto
Sem exposigio 1060 soluvel em Benzeno 100
200 08.3 soliivel em Pentano 4.5
sohivel em Benzeno 94.5
insolivel em Benzeno tragos
300 95.7 sohivel em Pentano tragos
solivel em Benzeno 90.5
insolivel em Benzeno 9.0
350 91.5 sohivel em Pentano tragos
solivel em Benzeno 81.8
insoliivel em Benzeno 18.0
400 81.5 sohivel em Pentano tragos
solivel em Benzeno 35.7
insolivel em Benzeno 62.9
600 45.7 solivel emt Pentano 0
solhivel em Benzeno 0
insoliivel em Benzeno 100.0

*4 tabela acima foi simplificada. Pars maiores informagtes veja referéncia {431

De acordo com Speight et allif533] os asfaltenos poderiam ser resultantes do seguinte

processo de oxidagdo:



6lec = resinas == asfaltenos

Neste processo os hidrocarbonetos aromaticos de alto peso molecular ao se oxidarem
formariam as resinas, e estas por sua vez os asfaltenos. Testes de oxidagdo do dleo do campo
de Athabasca, Canada, originaram asfaltenos em suspensio com consequente reduco das
resinas presentes no dleo[30].

As resinas desempenham um papel fundamental na dissolugdo dos asfaltenos. Sao
compostos fortemente polares e que se associam aocs asfaltenos, mantendo-os em solugfo.
Sendo as resinas origindrias dos asfaltenos, € de se esperar que a estrutura quimica tanto dos
asfaltencs guanto resinas sejam bastante similares. De acordo com Leontaritis[33], as resinas
podem ser facilmente oxidadas em asfaltenos em presenga de ar a elevadas temperaturas,

O trabalho a ser desenvolvido serd, pelo exposto até aqui, uma contribui¢io para um
melhor entendimento do comportamento dos asfaltenos nos 6leos, em particular dos dleos
brasileiros, através, principalmente, da utilizagdo do modelo termodindmico-molecular e em
menor abragéncia dos modelos termodinimico-coloidal ¢ do modelo da agregagdo fractal.

No Capitulo II ¢ feito uma explanagdo do problema brasileiro e qual a motivagio para
a execugio deste trabalho.

No Capitulo Il uma ampla abordagem dos problemas existentes em outras partes do
mundo ¢ enfocada e os modelos existentes até o presente momento para tentar representar de
maneira adequada os asfaltenos nos dleos sio descritos.

No Capitulo IV ¢ feito o desenvolvimento do modelo termodindmico-molecular com
as premissas matemdticas estabelecidas e detalhamento dos procedimentos de calculo. Neste
capitulo sdo apresentadas as equagdes do modelo termodinimico-coloidal e do modelo da
agregacio fractal com o objetivo de aplicd-las aos Sleos estudados.

No Capitulo V ¢é apresentada a metodologia de trabalho a ser desenvolvida de forma
a possibilitar a coleta de dados para a modelagem e feita, também, uma andlise critica dos
métodos utilizados para isso.

No Capitulo V1 ¢é feita uma descrigio dos procedimentos experimentais e os resultados



obtidos dos experimentos s3o apresentados e comparados com dados da literatura.

No Capitulo VII ¢ feita a aplicacdo do modelo termodinimico-molecular aos dados
experimentais e feita, também, uma discussdo ampla dos resultadog analiticos obtidos e sua
comparagBo com os dados experimentais. Ao final do capftulo sfo também discutidas as
aplicagdes do modelo termodindmico-coloidal e da agregacéo fractal aos dados experimentais
disponiveis,

No Capitulo VIII sdo apresentadas as concluses obtidas do exposto no trabalho.

Sugestdes para desenvolvimentos subsequentes nesta drea sdo indicadas.



CAPITULO I

HISTORICO

O campo de Camorim estd localizado na plataforma continental da bacia de
Sergipe, no Estado de Sergipe, Brasil, situado a 6 Km da costa e numa profundidade varidvel
de 12 a 21 metros de ldmina d’4dguna.

O campo de Camorim entrou em produgdo em julho de 1976, com uma vazio de
300 m*/d. Produzindo, aproximadamente, 700 m’/d de Sleo em 1987; alcangou seu melhor
desempenho em 1978, com uma produgdo de 800 m%/d, decaindo depois para 400 m’/d.

De posse desses resultados, foi desenvolvido um trabalho que teve como objetivo
a identificacio das possiveis causas da perda de produgio e quais as medidas a serem aplicadas
para a solugiio do problema[38].

As etapas desenvolvidas consistiram de andlises fisico-quimicas do dleo, além da
andlise da rocha-reservatorio.

Os resultados obtidos da andlise composicional dos Sleos de diversos pogos do
campo de Camorim (CM-06, CM-13, CM-14, CM-16, CM-21, CM-22, CM-46, CM-52, CM-
57, CM-80, dentre outros), mostraram que esses Sleos sdo constituidos de teores elevados de
hidrocarbonetos leves e de hidrocarbonetos pesados, sendo que as fragSes intermedidrias
ocotrem em pequenas concentragdes ou sdo quase inexistentes.

A auséncia de parafinas de alto peso molecular e os teores elevados de asfaltenos,
dados na Tabela 2.1, apontam esses iltimos como as fragdes pesadas depositadas e causadoras

dos problemas de produgdo desses petréleos.
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Amostras adicionais de petrdleo, produzidas no campo de Camorim (CM-82,CM90-
D ¢ CM-91), foram analisadas e os resultados obtidos evidenciaram o dano a formagio por

precipitagio de asfaltenos(8].

Tabela 2.1 - Teor de asfaltenos em dleos de Camorim{40]'.

Pogo % Asfaltenos
CM-28 3.6
CM-52 3.3
CM-73 25.0
CM-76 10.0
CM-78 4.3
CM-90 9.5

* Amosiras recebidas em junhofS0,

Com a descorberta do campo de Marlim na regifo nordeste da bacia de Campos,
situado em lamina d*dgua de 500 a 1100 metros, em fevereiro de 1985, no Estade do Rio de
Janeiro, Brasil, e a posterior constatag@io de presenga significativa de asfaltenos em dleos desse
campo, estabeleceu-se um projeto que tem como objetivo evitar que a presenga desses
asfaltenos possa vir a causar perda de produgio e problemas operacionais, iniciando-se estudos
para uma melhor compreensio dos mecanismos de precipitagio desses componentes.

Esse projeto foi estabelecido devido & importincia desse campo no cendrio
brasileiro de producdo de dleo.

O Complexo de Marlim, que engloba o campo de Marlim ¢ dreas adjacentes,
totaliza um volume original provado de Sleo de 2,2 bithdes de m* ( 14 bilhdes de barris ), ou
seja, a metade do volume (Volume de dleo in place) de Sleo da bacia de Campos,
cotrespondendo a 32% do volume original provade de dleo brasileiro[39]. Além disso, o
Complexo de Marlim possui um volume original provado de gas de 196 bilhes de m’.

As reservas do Complexo de Marlim totalizam 467 milhSes de m® de dleo ( 3

bithdes de barris ) e 41 bilhdes de m’ de gés.
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Somente o campo de Marlim totaliza um volume original provado de dlec de 1,3
bithdo de m® ( 8,2 bilhdes de barris } e volume original provado de gds de 100 bithdes de m®
(2.




CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A formagio de depdsitos de asfaltenos nas mais diversas etapas da produgio e
processamento de dleo tem sido um sério problema em virias partes do mundo.

Intimeros artigos{14,21,24,34,44,57] tratam dos problemas ocasionados por essa
deposigio e alguns sugerem métodos praticos para combater esses problemas. Contudo, os
métodos utilizados sfo de certa forma restritos aos éleos estudados ¢ sua expansio a dleos
diferentes ndo d4d garantia quanto a sua eficdcia ¢ reprodutibilidade dos efeitos ocasionados.

Na verdade, o que se procurou fazer em muitos casos ¢ que, uma vez observada
a deposi¢io dos asfaltenos, buscou-se resolver ou pelo menos atenuar o problema através de
métodos mecidnicos ou através da adigdo de substincias que fossem capazes de manter os
asfaltenos restantes , que ainda ndo precipitaram, em solugio e dissolver as particulas
precipitadas, sem no entanto, se ter alguma garantia quanto 3 solugdo do problema e sucesso
da prética utilizada. Em alguns casos relatados pode-se observar situagdes onde houve melhora
do problema causado pelos asfaltenos e em outros onde ndo se observou melhora alguma em
se utilizar tal procedimento. Essa andlise empirica nio resolve o problema de maneira
definitiva, sendo além disso um processo custoso e limitado quanto & sua eficdcia.

Em vista desses fatos, diversos autores tem desenvolvido modelos que procuram,
de uma maneira geral e confidvel, prever o comportamento dos asfaltenos nos dleos, evitando
assim de maneira definitiva o problema causado pela deposigfio desses componentes.

Diversos modelos tem sido propostos. Embora nenhum tenha sido aceito sem

12
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reservas, o fato € que esses modelos tem trazido uma contribui¢cio muito grande na busca do
entendimento do comportamento dos asfaltenos nos éleos.

Neste capitulo serdo relatados problemas decorrentes da deposiciio dos asfaltenos
em dleos de diferentes origens e diversos modelos existentes para representar o comportamento

dos asfaltenos no dleo serfo aqui descritos e analisados.

Problemas de Peposicic de Asfaltenos

Problemas com a deposigio de asfaltenos durante o inicio da produgio de dleo no
campo de Ventura Avenue, na California, Estados Unidos, foram relatados por Tuttle[57].
Esses problemas foram resultantes da acidificagio do pogo e injegio de CO,.

Durante o desenvolvimento da zona D-7, em 1944, nesse campo, constatou-se que
estava ocorrendo depdsitos de asfaltenos e que eles estavam contribuindo para tamponar a
tubulagfo. Na tentativa de se amenizar o problema foi feito circulagdo de dleo, tratamento com
solventes ¢ circulagfio de dleo quente de forma normal e reversa.

Na utilizagio do Sleo os resultados obtidos foram variados. O tratamento com
solventes niio obteve o resultado esperado, sendo seu uso limitado & solventes aromaticos, uma
vez que outros tipos de solventes (hidrocarbonetos halogenados, piridina e C,S) tinham
incovenientes técnicos cu problemas de seguranga na sua utilizagdo.

Os problemas de deposigio de asfaltenos nas tubulagdes diminuiram apos a pressio
de fundo de pogo cair abaixo da presso do ponto de bolha do dleo. Muitos pogos foram
perfurados novamente devido & depdsitos de asfaltenos. Apds 1970, ndo se detectou mais
problemas de deposigio de asfaltenos.

Problemas de deposigiio foram também detectados na tubulagio de produgio no
campo de Little Crick, Mississipe, Estados Unidos, durante injegao de CO, no pogo piloto, para

implementagio da recuperagio de Sleo. Durante a recuperago primaria e secunddria o campo
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ndo apresentou problemas.

Depdsitos de asfaltenos foram observados na tubulagio de pogos do campo de
Hassi Messaoud, Argélia[17}, desde o inicio da produgfio, numa regifio um pouco abaixo da
pressdo de saturagfo. Um decréscimo de 20 a 25% da presséio na cabega do pogo em 15 a 20
cias era detectado devido & deposigo dos asfaltenos, causando uma perda de produgio
considerdvel.

No inicio da produgio se utilizou a remogdo mecanica dos asfaltenos, através de
métodos de "wire-line’, embora essas operagdes fossem bastante demoradas e em alguns casos
impraticdveis. Numa etapa posterior, partiu-se para a utiliza¢io da adigdo de solventes como
forma de se atacar o problema. Embora com resultados satisfatdrios o método era custoso e
cansativo.

A solugdio prética encontrada consistiu na retirada do *choke’ de maneira que os
depdsitos formados na tubulagio agissem como um "choke’ alternativo ¢ evitassem deposigdo
subsequente de asfaltencs.

A formulagdo basica era a de que um ‘choke’ no fundo do pogo combateria o
problema de deposicio de asfaltenos da seguinte maneira: 1) A pressio e temperatura abaixo
do *choke’ seriam mais préximas daquela da formagao, retardando a deposigo dos asfaltenos,
através do atraso no alcance do ponto de botha; 2) Um “flash’ do dleo através do 'choke’
evitaria a deposigio, devido a um aumento da velocidade do fluido, conforme observado no
pogo MD-17,

O resultado obtido foi considerado satisfatorio ja que em 1962, no pogo MD-2, por
exemplo, se fazia uma lavagem a cada 59140 m’ (372000 bbl) e cada 41.6 dias de produgéao.
Em 1963, apds a implementagio do novo método, se fazia uma lavagem a cada 251200 n’
{1.58 milhdes bbl) ¢ cada 163 dias de produgio.

Em diversas dreas da Venezuela, depGsitos de asfaltenos foram observados apds
o fechamento tempordrio de pogos ou apds tratamentos de acidificagio. De acordo com
Lichaa[34], esse problema foi mais critico no campo de Mata-Acema e em menor extensdo nos

pogos do Lago Maracaibo.



13

Estudos utilizando dleos do campo de Mata-Acema e do campo de Boscan foram
efetuados na tentativa de se densenvolver técnicas para prevengio de depdsitos de asfaltenos
& se estudar o efeito estabilizante dos asfaltenos em emulsdes para a recuperacio de dleo. O
campo de Boscan € um dos maiores da Venezuela que produzem Sleos pesados, tendo um teor
elevado de asfaltenos (17.2%), sem contudo apresentar problemas de deposicio.

Escobedo et alli{14], referem-se & deposigiio de orgnicos pesados em pogos dos
campos de Tecoamincacan ¢ Jujo e em vasos de estocagem de dleo na plataforma de
Campeche, no México.

A deposicio desses orginicos nas paredes da tubulagfio de producic em
Tecoaminoacan e Jujo causou uma redugfo da drea de fluxo e em alguns casos resultou num
completo famponamento dessa tubulagBo. Foi sugerido que a utilizagiio de solventes ou a
remogio mecidnica desses depdsitos seria a maneira mais répida de se remediar o problema.
Optou-se por uma mistura de solventes obtida por tentativa e etro em testes de laboratdrio,
simulando as condigdes de pogo. A andlise do material depositado mostrou que suva
composi¢iio era basicamente de asfaltenos e resinas, além de parafinas e outros materiais,

Foi observado que o Sleo do campo de Maya, com uma guantidade de asfaltenos
de 16-18% nio apresentava problemas de deposigio; quantidade muito superior ao éleo do
campo de Tecoaminoacan, com uma quantidade de asfaltenos variando entre 1-1.5% e que
apresentou tais problemas.

O comportamento do dleo do campe de Maya, semelhante ao campo de Boscan,
na Venezuela, foi atribuido ao alto teor de resinas presentes no dleo e que evitava a deposigio
de asfaltenos. Contudo, na andlise das resinas do campo de Tecoaminoacan verificou-se que,
proporcionalmente, a relagdo de asfaltenosfresinas era semelhante & dos outros dois campos,
que ndo apresentavam problemas de precipitagéo.

A explicagiio sugerida foi a de que estava ocorrendo a precipitagiio por problemas
eletro-cinéticos e foi recomendada a coleta de dados de campo para estimar o potencial de
fluxo gerado pelas particulas de asfaltenos como forma de se prevenir a deposigio desses

materiais.



16

Um problema semelhante foi relatado na plataforma de Campeche. Nesta
plataforma, 6leos de diferentes pogos eram misturados e aguardavam para serem processados.
Foi observada a deposigdio de orgénicos nas linhas de fluxo, separadores e nos sistemas de
cOMpressio.

Inicialmente, utilizou-se vapor, éleo diesel e aromaticos pesados para solucionar
o problema, sem os resultados esperados. Na andlise da origem do problema chegou-se i
conclusdo de que uma possivel causa era uma estimulagfio com dcido realizada em um dos
pogos. Isto porque viu-se que os dleos dessa zona produtora formavam depésitos em contato
com o HClL

Uma téenica diferente foi desenvolvida de forma que nfio provocasse o
aparecimento de depdsitos. Contudo, o problema persistiu e estudos mais detalhados foram
necessarios,

Na andlise dos testes feitos viu-se que de alguma maneira a mistura de dSleos de
diferentes locais resultava na floculagio e deposicio dos asfaltenos. Testes adicionais foram
realizados mostrando a necessidade de se estudar o fendmene de um ponto de vista diferente,
com o objetivo de se desenvolver téenicas preditivas a deposi¢io e o desenvolvimento das
condigbes Stimas nas quais os Sleos pudessem ser misturados sem se atingir o inicio da
floculagiio dos asfaltenos.

Outros casos de deposigiio de asfaltenos foram relatados, principalmente quando
tratamentos de estimulagfo de pogos foram utilizados[21,24,44]. Solugdes préticas, como a
adicdo de aditivos quimicos especificos para a remogdo de asfaltenos precipitados no
reservatério, medidas preventivas & formagio de depdsitos como emulsGes dleo-dcido feitas
gom solventes aromaticos, ou ainda algumas recomendacdes praticas quando se utilizando
técnicas de acidificagdio, tais como a redugiio da quantidade de ferro nos dcidos a serem
utilizados, foram empregadas sendo, contudo, medidas paliativas, reforgando a necessidade de
se compreender as interagOes que ocorrem entre os asfaltenos, dleos e aditives nas diversas

condigdes de temperatura, pressio e composigio.
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Descricdo dos Modelos Existentes

Hirschberg, de Jong, Schipper & Meijer{18] descrevem como uma primeira
fentativa de previsdo do comportamento dos asfaltenos nos dleos um estudo sobre o
comportamento de fase dos asfaltenos em uma série de experimentos. Os estudos realizados
mostraram  que os experimentos realizados ndo eram suficientes para predizer tal
comportamento,

De acordo com eles, o insucesso obtido realgava a necessidade de uma descrigio
tedrica do comportamento desses componentes no éleo. Eles citam alguns autores que tentaram
correlacionar o comportamento de fase dos asfaltenos com as propriedades do solvente
utilizado usando o pardmetro de solubilidade de Hildebrand.

Alguns autores{18,32] citam que uma das primeiras tentativas de se modelar o
aparecimento de uma terceira fase em Slecs foi efetuada por Fussel[16].

Utilizando a equagio de estado de Redlich-Kwong, Fussel[16] desenvolveu métodos
para cdlculo de equilibrio, quando da ocorréncia de trés fases numa mistura, e cdleulo das
condigSes nas quais a terceira fase estard presente. O cdleulo foi efetuado englobando o
equilibrio liquido-liquide-vapor simultaneamente.

Na andlise dos resultados, ela descreve que a faixa de pressdo calculada pelo
método, aonde ocorre a existéncia de trés fases, nfio foi tio larga quanto a observada
experimentalmente, mas que o equilibrio de fase calculado seguin a mesma tendéncia geral dos
dados experimentais. Prosseguindo ainda nessa andlise, ela ressalta que ao tentar representar
a fragio C,. como pseudo-componentes o modelo falha ao predizer a existéncia de trés fases.

A dificuldade encontrada por Fussel[16] pode ser atribuida & escolha da mistura
utilizada em seus caleulos, uma vez que essa mistura, utilizando um dleo asfalténico, ndo ¢
bem representada por uma equagdo de estado como a de Redlich-Kwong. Equagdes como essas
ndo sdo acuradas o bastante para representar misturas de substincias altamente polares e muito

diferentes em tamanho.
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Atualmente, existem dois enfoques diferentes que tentam modelar analiticamente
o comportamento dos asfaltenos nos dleos. O primeiro enfoque é baseado em um modelo
termodindmico-molecular, desenvolvido por Hirschberg et allif18,19], enquanto o segundo
enfoque ¢ baseado em um modelo termodinimico-coloidal, desenvolvido por Leontaritis[33].
Os dois modelos sdo descritos a seguir e as modificagdes em cada um deles, quando efetuadas,
serdo também relacionadas,

Enfoque Termodindmico-Molecular

O primeire modelo desenvolvido sob este enfoque foi elaborado por Hirschberg
et allif18,19]. O modelo termodindmico-molecular desenvolvido pretende descrever o
comportamentc de asfaltos e asfaltenos em Oleos sob condigdes variadas de pressio,
temperatura e composigdo.

O desenvolvimento desse modelo parte do pressuposto de que o processo de
precipitagio de asfaltenos € um processo reversivel, de forma a ser possivel a utilizagio de um
modele termodindmico. Uma das premissas utilizadas fol a de que os asfaltenos precipitados
da solugéio liquida se comportam como um pseudo-liquido e que o equilibrio liquido-vapor se
comporta independentemente do equilibrio Hquido-liquido, ou seja, precipitagdo dos asfaltenos
ndo altera o equilibrio liquido-vapor jé existente.

Hirschberg et allif18,19] consideravam os asfaltenos como moléculas poliméricas
em um estado mono-disperso de tal forma que, para o céleulo do equilibrio Hquido-liquido,
pudesse ser utilizada a teoria das solugdes poliméricas de Flory-Huggins, uma vez que uma
equagio de estado ciibica convencional, do tipo Peng-Robinson, néo se aplicaria 4 moleculas
como os asfaltenos.

O procedimento a ser seguido no modelo consiste ento de um caleulo do
equilibrio liquido-vapor, onde com as propriedades do liquido obtidas pode-se perfazer o
equilibrio liquido-liquido, de modo a se determinar a quantidade de asfalto ou asfalteno

precipitado da solugdo.
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Uma modificagio do modelo desenvelvido por Hirschberg et allif 18,19] foi obtido
quando, ao invés de se considerar os asfaltenos como moléculas mono-dispersas tendo um pese
molecular \inico, partiu-se para a representacdo desses componentes como moléculas poli-
dispersas, tendo uma distribui¢io de peso molecular continua.

O modelo proposto por Mansoori e Jiang[27,28,36] utiliza a teoria desenvolvida
por Scott e Magat{50,51] para representar os asfaltenos no dleo. Essa teotia ¢ uma extensio
da teoria de Flory-Huggins. Ela leva em consideragfio a variagio no comprimento de cadeia
da moléeula em uma mistura de polimeros, tendo uma distribuigdio de peso molecular, o
contratio do que foi feito por Flory-Huggins que consideraram um polimero de cadeia
homogénea e peso molecular uniforme.

No modelo de polimero poli-disperso para os asfaltenos, Mansoori et alli[27,28,36]
extenderam o modelo de Hirschberg et alli{18,19] para cdleulo da méxima fragdo voluméttica

de asfalteno na fase liquida no inicio da floculagéo.

Enfogue Termodindmico-Coloidal:

Neste caso, diferente do enfoque termodinimico-molecular, a abordagem fisica esta
centrada no comportamento das resinas, embora o modelo tenha como objetivo a predigdo da
floculacio dos asfaltenocs.

O conceito basico neste modelo apresenta os asfaltenos existentes no Sleo como
particulas em suspensio coloidal, estabilizados por resinas adsorvidas em suas superficies,
como mostrado na Figura 3.1,

O mecanisnmo postulado propde que as resinas atuem como agentes peptizantes
dos asfaltenos na solugdo. A transferéncia das resinas da fase asfalténica para a fase dleo e
vice-versa é o fendmeno responsdvel pela aglometagio dos asfaltenos em micelas e a posterior
floculagdo em particulas majores que tendem a sair da suspensio.

Sendo as moléculas dos asfaltenos fortemente polates, tenderiam a se atrair

mutuamente, crescerem em tamanho e entdo precipitar. Todavia, a camada externa dos
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asfaltenos, coberta por resinas, atua como agente
estabilizante, devido &s forgas de repulsio entre
diferentes micelas, impedindo a floculagio. A
depender das condigdes de composigio,
temperatura e presséo, pode-se ter uma situagdo na
qual os asfaltencs estio cobertos por uma camada
unica de resinas, numa condigio especifica,
chamada de “ponto critico’, que representaria a

iminéncia da floculagio dos asfaltenocs. A

representacio esquematica desse fendmeno é

Figura 3.1 - Particulas de asfaltenos

peptizadas por resinas (micela). mostrada na Figura 3.2.

A depender do potencial quimico das
resinas em wma dada condiglo, em comparagio com o potencial quimico das resinas no "ponto
eritico’, pode-se ter ou ndo a floculagio dos asfaltenos. Enquanto o potencial quimico
calculado permanecer acima ou ignal ac do “ponto critico’ néo se terd a floculagio. Quando
o potencial calculado for menor que o potencial critico, podera ocorrer o aparecimento da fase
asfalténica como precipitados,

A andlise a ser feita consiste basicamente de trés etapas:

Ap,

)( )m (ﬁ

) crit

Neste caso a floculagfio dos asfaltenos ndo € possivel.

Apg

i) ( )m;c = (R T)‘"‘

~Neste caso se determina o inicio da floculagfio dos asfaltenos.

) ( )a,k ( )Cm

Neste caso a floculago ¢ possivel por meios mecénicos ou elétricos,
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Figura 3.2 - Processo esquemitico para a floculacio dos asfaltenos de acordo com
o modelo Termodinimico-Coloidal,

Uma observagio interessante quanto a esse modelo é que, nos resultados
apresentados, observa-se que o potencial quimico critico das resinas ndo € dependente do
floculante usado pa determinagdio do inicio da floculagdo, isto porque se assume que a fase
asfalténica consiste inteiramente de asfaltenos e resinas.

Um ponto fundamental que diferencia este modelo do anterior ¢ que para
Leontaritis[33] os asfaltenos siio particulas sélidas que estiio em suspensiio coloidal e nio
dissolvidos no dleo como no modelo anterior. Assim como Hirschberg et alli[18,19],

Leontaritis[33] utiliza também a teoria de Flory-Huggins para solugdes poliméricas.

Desenvolvimentos Recentes:

Em adicdo aos modelos existentes, Park e Mansoorif47] propuseram a incorporagdo
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da teoria da agregagdo fractal de forma a se descrever apropriadamente o fenémeno da
deposigio dos asfaltenos. Ao utilizarse a teoria da mecénica estatistica de Scott e
Magat[50,51] para polimeros poli-dispersos, para cdleulo do potencial quimico, em conjunto
com a teoria da agregacio fractal, aplicadas a moléculas como os asfaltenos, teria-se um
modelo que poderia prever a solubilidade de organicos pesados e a distribui¢io de tamanho
desses organicos da fase precipitada e dos restantes que permaneceram em solugdo quando se
variaram as condigOes de pressdio, temperatura e composicio sob a influéncia de solventes
misciveis.

Mais recentemente a utilizagdo da teoria da agregagio fractal em dleos
asfalténicos{12,22], levou a um modelo que prevé a extensdo da deposigéo de asfaltenos sob
vérias condicGes utilizando a lei de Korcak para representar a distribuigdo de tamanho desses

componentes.



CAPITULO IV

MODELAGEM

Nesta etapa sera feita a apresentacio do modelo termodindmico-molecular. Serdo
deduzidas as equagdes do teferide modelo com as premissas fisicas e¢ matemdticas
estabelecidas de modo a se poder utilizd-lo nesse trabalho. Ao final da dedugdio aparecerd de
forma clara quais os pa:ﬁmetrés a serem determinados no laboratdrio, sugerinde um
procedimento experimental a ser realizado.

Serdo apresentadas também, neste capitulo, as equagbes basicas do modelo
termodindmico-coloidal, basicamente uma derivagdo do modelo termedindmico-molecular, e
do modelo que utiliza a teoria da agregaciio fractal para determinagdo do comportamento dos
asfaltenos nos Sleos. A deduglo das equagdes do modelo da agregagfo fractal ndo serd
apresentada uma vez que foge ao escopo deste trabalho. A apresentagio dessas equagles tem
como objetivo toma-las familiares ao uso e na sua possivel utilizagdo nos dados experimentais

a serem obtidos.

Modelo Termodinidmico-Molecular

Da termodindmica cldssica do equilibrio de fases, tém-se que a condigiio de

equilibrio para um sistema heterogéneo consistindo de  fases e m componentes € dado por:

23
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T(I) = T(2) - - T(t)
PY = p@® - . pn)
y ., Q) {
By =¥y = = #1“)
1y _ 2y _ - (%)
Ky = By = = ilz‘
€ .3 o )
Bpy = Hpy = o0 = i"’mﬁ

Considerando-se uma mistura liquida de hidrocarbonetos contendo asfaltenos, pode-
se representar essa mistura liquida como sendo uma mistura bindria composta de dois
componentes: solvente (Sleo sem asfaltenos) + polimero (asfaltenos). Para essa mistura vale

a condigdo descrita anteriormente, quando da ocorréncia de duas fases (fase dleo + fase

asfalténica):
T = T4
P{S) = p(d)
pi” = p®
0 -
onde:

S - refere-se 4 fase dleo

A - refere-se a fase asfalténica
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1 - refere-se ao solvente (dleo sem asfalteno)

2 - refere-se ao polimero (asfalteno}

Para se conhecer o comportamento dog asfaltenos nessa mistura é necessario o
conhecimento do potencial quimico desse componente em ambas as fases. O potencial quimico

de um componente numa mistura pade ser dado de maneira genérica por:

d(AG)

Ap, = p,-p =
Hy = BBy an,

4.1)

onde:

i, é o potencial quimico do componente i na mistura
M7 ¢ o potencial quimico do componente § em um estado de referéncia qualquer.
AG ¢ a energia livre de Gibbs devido a mistura.

n, € o mimero de moles do componente i

O calculo do potencial quimico, conforme a equagdo (4.1), estd vinculado ao
conhecimento da energia livre de Gibbs da mistura. Sem o conhecimento dessa varidvel, néo
£ possivel o cdlculo do equilibrio de fases.

Das rela¢des termodindmicas, tém-se que:

AG = AH - T.AS (42)

ou seja, com o conhecimento da entropia e entalpia devido a mistura ¢ possivel o cdleulo da

energia livre de Gibbs.
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Calculo da Entropia Devido & Mistura:

Ao se dizer que uma solugdo tem comportamento ideal numa determinada faixa
de composicio e temperatura, quer se dizer também que as seguintes condi¢des devem ser

preeenchidas: 1) a entropia devido & mistura deve ser dada por:

AS, = --R.,r‘:‘:ni.klni

onde R £ a constante universal dos gases ¢ n, é o niimero de moles do componente 1; ¢ 2) a
entalpia devido 3 mistura AH,, deve ser igual a zero. Os desvios observados da idealidade
devem ser resultantes de uma falha em uma dessas condigdes.

Quando considerando solugdes de moléeulas que diferern grandemente em tamanho,
tem-se assumido, pelo menos a principio, que a entalpia devido a mistura € zero ¢ que somente
o termo correspondente 4 entropia tem influéneia na mistura. Esta simplificagfo, além de
facilitar a andlise a ser feita, ndo € arbitrdria uma vez que experimentos com solugles
poliméricas, realizados por Meyer e Lithdemann{42], mostraram que desvios na pressdo de
vapor observados em relagiio a solugBes ideais ndo sdo tho dependentes da temperatura. Dessa
forma, a andlise a ser feita consiste em se derivar uma expressio para a entropia devido &
mistura que represente corretamente esses tipo de sistema.

Solugdes com entalpia devido & mistura nula sdo chamadas atérmicas porque seus
componentes se misturam sem absorgiio ou liberagéo de calor. Um exemplo aproximado desse
comportamento é apresentado por uma mistura de Tolueno e Etil-Benzeno.

De acorde com Prausmitz, Lichtenthaler e Azevedo[48] ¢ comum representar
propriedades termodindmicas de misturas como a soma de duas partes: 1) uma contribuigdo
combinatorial ou configuracional que aparece na entropia, energia de Gibbs ¢ energia de

Helmholtz, mas nio na entalpia ou volume da mistura; 2) uma contribuigéo residual
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determinada pelas diferencas nas forgas intermoleculares ¢ nos volumes livres, isto &, graus de
expansdio térimica, entre os componentes,

A entropia devido 4 mistura pode ser escrita entdo da seguinte forma:

AS, = ASC + 5% “4.3)

onde:
M - refere-se & mistura
C - refere-se a combinatorial

R - refere-se a residual

Considerando-se um processo no qual as moléculas de dois fluidos sio misturadas
onde nfio se tem diferengas nas intera¢Ses moleculares ou diferengas no volume livre. Pode-se
considerar esse processo como sendo isotérmico, isobdrico e isocdrico, consequentemente as
propriedades residuais serdo nulas, restando apenas o termo referente & contribuigdo
configuracional.

Flory[15] e Huggins derivaram separadamente a expressio para o termo referente
4 entropia configuracional levando-se em conta moléculas flexiveis que diferem grandemente
em tamanho.

A expressiio para o termo referente 4 entropia configuracional para um sistema
bindrio estd derivada no Apéndics A. A expressdo generalizada para a entropia configuracional

para um sistema poli-componente, expandindo a definigéo obtida para sistemas bindrios, ¢ dada

pot:

AS€ = -x. XN .In®, (4.4)
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onde:
& & a constante de Boltzmann
N, € o ntimero de moléculas do componente i

B, € a razdo entre o mimero de células ocupadas pelo componente i e niimero total

de células (Veja Apladics A)

Como foi assumido que o termo referente 4 entropia residual é nulo, tém-se que

A8, ¢ igual a AS®, Dessa forma:

ASy = -x.LN.In®, (4.5)

Que é uma expressio semelhante & obtida por Flory[15] e Prausnitz et alli{48].

Cidleulo da Entalpia Devido a Mistura:

Na derivagic da entropia configuracional assurmiu-se que o sistema estudado era
atérmico. Contudo, para o estado liquido, as interacSes intermoleculares séo grandes devido
4 proximidade das moléculas.

Assumido mais uma vez um sistema bindrio composto por um solvente e um
polimeto, procura-se aqui calcular a diferenga entre a energia de interagdo total da solugio e
aquela para o solvente ¢ o polimero liquido, puros. Essa diferenga nada mais € que o calor
devido 2 mistura, AH,,

Seguindo a mesma teoria utilizada no célculo da entropia configuracional (Veja

fins A), observa-se que trés tipos de interagdes entre moléculas podem ocorrer: 1)

interacBes entre duas moléculas de solvente, representados aqui por 1-1; 2) interagles entre

dois segmentos da molécula do polimero, 2-2; 3) interagdes entre uma molécula de solvente
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2 um segmento da molécula de polimero, 1-2. A formagio da solugio pode ser comparada com
uma reagio quimica na qual ligagSes do tipo 1-2 sfo formadas 3s custas de um igual mimero

das duas iniciais (1-1,2-2), de acordo com o balango estequiométrico a seguir:

%st,_ + %AMA -~ 5,4 46

Sendo ®,, o, e ©, as energias assocladas com esses pates de moléculas, a

mudanga na energia obtida ao se promover a mistura solvente-polimero serd:
Aoy = 0 - (0 + 0) @
12 S 22

Existindo um conjunto especificado, L,,, de pares de moléculas do tipo 1-2 na
solugdo, o calor da formagiio daquela configuragio particular a partir dos componentes puros

sera:

AH, = Awy,.L, (48)

Determinando-se o valor médio de L,, em uma solugio, utilizando métodos
estatisticos[15], fazendo-se uma generalizagio de tal forma que a molécula do solvente

contenha X, segmentos, ao invés de apenas um segmento, chega-se a:

L, = z.X,.N,.0, (49)

onde:
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z ¢ o numero de coordenagio da célula, ou seja, o nimero de células que sdo
vizinhas a essa mesma célula
X, € o nimero de segmentos da molécula do solvente

N, € o mimero de moléculas do solvente

P, ¢ a razdo entre o numero de células ocupadas pelo polimero (asfalteno)

e o nimero total de células, como no Apéndice A.

Substituindo a equagdo (4.9) na equagio (4.8), tém-se:

AH, = z.A0,.X,.N,.®, @.10)

ou ainda, fazendo %, = z.Aw, X, [/ «.T [15)

AH, =x.T.x,.N,.®, 4.11)

onde 7, ¢ uma quantidade adimensional que caracteriza a energia de interag@o por molécula
de solvente dividido por xT. A expressio (4.11) representa a entalpia devido & mistura para
um sistema bindrio.

Uma outra forma de representagio para y, ¢ dada por[13]:

=
=

@.12)

Xy <

~
~

onde:
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Z.Awlz

-~
i

= (8, - 8,0 4.13)

B representa a densidade de energia de interago ou densidade de energia coesiva
caracteristica do par solvente/soluto.

V, é o volume molar do solvente

VY, € o volume molecular de um segmento do soluto

8, € o pardmetro de solubilidade do componente i

De uma forma genérica pode-se escrever entiio, para o calor da mistura a seguinte

expressdo para um sistema poli-componente:

AH, = x. T.IZN. Dy, .14
i<f

Calenlo do Eguilibrio de Fase:

As expressdes genetalizadas para a entropia e calor devido & mistura para um
sistema poli-componente sio dadas pelas equagBes (4.5) e (4.14). Substituindo essas expresses

na equagdo {4.2) tém-se que:

AG =x.T.EN,. @y, - T.( -x.LN.1n®) (4.15)
i< i
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ou ainda, colocando os termos similares em evidéneia:

AG = «.T(EN,In®,+IN.®.x,) @.16)
i i<j

Fazendo-se algumas simplificagGes e multiplicando e dividindo o lado direito da

equagdo (4.16) pelo mimero de Avogadro, chega-se & seguinte expressio para a energia livre
de Gibbs:

AG = R.T.(Xn,.Ind, + Enf.tbj.x#) 4.17)
i i<y
sendo:
g = Ve mho o %l (4.18)
oV, Env, Ix.V
o
V.,
X - R_.;‘ (3, - 87 (4.19)
onde:

R £ a constante universal dos gases

T ¢ a temperatura

n, ¢ o nimero de moles do componente i
V, ¢ o volume molar do componente i
Vy ¢ o volume molar da mistura

x, ¢ a fragdo molar do componente i
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9 ¢é a fragho volumétrica do componente especificado
%y € © pardmetro de interagic de Flory-Huggins

A passagem da ¢q.(4.16) para a eq.(4.17) estd demonstrada no Apadice B.
Algumas vezes ¢é til se expressar todos os volumes V| como mudltiplos de algum

volume padrdo V,, de tal forma que V, = q.V, . Entdo ¢, pode ser também escrito como:

b - T 4.20)
Yq.n, Xg.x

Dessa forma, uma vez conhecida uma expressio para a energia livre de Gibbs,
pode-se substitui-la na equago (4.1) para céleulo do potencial quitnico de um componente na

mistura.

Conforme dito anteriormente, o cdlculo a ser efetuado deve ser aplicado & uma
mistura Hquida bindria composta de solvente(subscrito 1) + polimero(subscrito 2). Aplicando

esse fato 3 equacio (4.17) para a energia de Gibbs, obtém-se a expresséo:
AG = R.T.(n,.Ind, + n.lnd, + n,.d,.%,) 4.21)

Diferenciando a equagfio acima com relagdo ao mimero de moles do asfalteno

n,,tém-se:
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AG
a_.._...
Ap, _ (R'T)=ﬁ9£+1n¢+n—?é+nx o O?
R.T an i . 2 2 4)2 1" A2 Y2
onde:
q
o) = 2 6, e b =-d

(q,.n, + qz-"*z)‘

Substituindo-se as expressdes das derivadas das fragdes volumétricas do solvente
¢ polimero na equagiio (4.22), chega-se, apds rearranjos matematicos, & seguinte expressio pars

o potencial quimico do asfalteno na solugio:

Ap, 4, q; 2
— ¢ =1n + (1 - =31.(1 - + =, . 423)
R.T ‘bz ( q;) ( 4’2) ) X12 M

Assumindo que o nimero de células ocupadas pelo polimero seja proporcional ac
seu volume, pode-se dividir a sua molécula de tal forma que o volume de cada segmento,
localizado em uma célula especifica, seja igual ao volume de uma molécula do solvente. Assim

sendo, pode-se fazer com que:

g4 =

i
[y

o

&R

"

=l

i

Wy
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Reescrevendo a equagio (4.23):

Ak,

= =l + (1-@).(1-4,) g%y 1 4.24)

A expressdo acima, obtida para o potencial quimico dos asfaltenos numa mistura
bindria, pode ser ainda simplificada ao se substituir q, 1, e ¢, por suas expressdes respectivas.

Dessa forma, sabendo-se que:

V. V
2 -
Viy=x.V,+x,.V, e &, = &8,.¢, +8,.4,

pode-se chegar, entdo 4 seguinte expressao:

V. v,
—2 =ng, + 1 - 2+ 2.(8, - 8,) 4.25)

Fazendo y, = V,.(3,; - 8,' / RT chega-se a:

A v,
SR g, 1 - 2 ey, (4.26)
RT Vy
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conforme expressio obtida por Hirschberg[18,19].
Uma vez obtida a expressio para o potencial quimico dos asfaltenos, conforme
mostrado na equagdo (4.26), pode-se perfazer agora o cdlculo do equilibrio de fases,

considerando-se o asfalteno em solugdo.

Igualando-se os potenciais quimicos e assumindo o mesmo estado de referéncia do

soluto em ambas as fases:

4
s_ 4 _ A AW (4.27)
RT RT

onde:
S - refere-se 4 fase Sleo
A - refere-se & fase asfalténica
1 - refere-se a0 solvente (Sleo sem asfalteno)

2 - refere-se ao soluto (polimero = asfalteno)

Utilizando a equagdio (4.26) na igualdade acima, tém-se:

VS Vd
g + 1 - —= +x=Indg + 1 -5 vl “28)
Vi M '

Supondo que o precipitado da solugdo é asfalteno puro, significa dizer que a fragdo
volumeétrica do solvente na fase asfalténica ¢ nula, dessa forma a equagdo (4.28) serd reduzida

4 seguinte forma:

VS
m¢§+1__.%§+x§xo (4.29)
M
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pois:
1
r. 2 - . ~ .
A2 = ﬁ.(ﬁz - 6M)2 = pors 6“ = 62 s
pA
;3;:1 pois VA=V e Indf=In1=0
M
Entao:
yS s
o =exp{—= -1 - —-—3---.(152 -~ 8, {4.30)
V:; R.T
ou de uma forma mais simplificada:
Y Vi Vu '
N N P T @31
4’2 KP{VH Vz RT( 2 M) ]}

onde a equagio acima se aplica a fase solvente.
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Modelo Termodindmico-Coloidal

Utilizando-se uma vez mais a teoria de Flory-Huggins para solugdes poliméricas,
aplicada as resinas, conforme descrito no segfio anterior, pode-se caleular o potencial quimico
desses componentes no dleo.

Neste caso, o potencial quimico a ser calculado levard em conta, de maneira
semelhante ao modelo termodindmico-molecular, o comportamento de uma mistura, também
bindria, de um solvente (subscrito 1) + polimero {(subscrito R). Conforme pode ser notado,
diferentemente do modelo termodindmico-molecular, o polimero considerado ndo se trata mais
de asfalteno, mas das resinas,

Partindo-se da equagdo (4.21), cuja expressdo foi demonstrada na segio anterior,
porém utilizando como subscrito a letra R ao invés do nimero 2, pode-se, seguindo ¢ mesmo
procedimento descrito naquela seqfio (equagdo (4.21) até equagdo (4.25)), chegar A seguinte
equagio:

Ap,

V. vV,
X o 1n 1 - R . B (3. -8 4.32)
gy el w0

Assumindo também que g = Vi.(8g - 8)* / RT:

Apg Ve
ZPR g 1 - -2, (4.33)
Rr el K

cuja expressdo estd mostrada no trabatho de Leontaritis[33].

Vale relembrar que na expressdo (4.33):
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¢g representa a fragfo volumétrica das resinas na fase Sleo
Vp representa o volume molar das resinas
V) representa o volume molar da mistura

Yr Tepresenta o parimetro de interagio de Flory-Huggins para as resinas

Modelo da Agregaciio Fractal

O modelo da agregacio fractal para os asfaltenos procura descrever de maneira
genérica o comportamento desses componentes no dleo. Esse modelo € mais abrangente do que
os dois modelos anteriores, uma vez que a expressdo obtida correlaciona a quantidade de -
organicos pesados que permanecem em solugdo com a adigio de uma certa quantidade de um
solvente qualquer[32].

Na representagio da distribui¢@o de tamanho de asfaltenos no sistema, a partir da
teoria da agregacado fractal, foi utilizada a lei de Korcak, na forma:

_b 4.34
N(V>E) = F.E 3 @39

onde:
N € o nimero de particulas de asfaltenos cujo volume V excede determinado
volume especificado &
£ ¢ o volume conhecido, por exemplo, o volume da molécula de solvente
D ¢ uma dimensdo fractal

F ¢ um fator de normalizacdo
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O valor de D pode variar entre zero para sistemas muito diluidos até trés para
sistemas extremamente concentrados.

A equagio (4.34) pode ser usada para gerar uma expressio para a quantidade total
de hidrocarbonetos pesados em solugéo em um dado sistema sob estudo. A equagiio é escrita

COMOL

F.D.p 3 (4.35)

onde:
my é a razio entre a massa de asfaltenos, em gramas, que permanece em solugdo
por moles de solvente usado
vy tepresenta o volume da maior particula de asfalteno em solugio

p representa a massa especifica média das particulas de asfaltenos

O volume v, pode ainda ser escrito como:

vy = KLY (4.36)

onde:
K* é uma constante de proporcionalidade
L é o comprimento caracteristico da molécula do solvente (assumido como sendo
o maior didmetro da molécula do solvente)
D" ¢ uma dimensio fractal correspondendo a irregularidade da superficie da maior

particula de asfalteno em solugo



4]

O valor de D" varia de | a 2 para superficies lisas ¢ 3 para superficies muito
irregulares.

Substituindo vy, na equagdo (4.35), t€m-se que:

D* (3 - (3 - D)
L % onde K=(K") ? @37

Aplicando o logaritmo em ambos os lados da equagio (4.37):

logm, = lc:g«-I-;:»-'---l-;'—iB + D*.u.logL (4.38)

3-D 3

onde:
my é dado em gramas de asfalteno que permanece em solugio por moles de
solvente usado

L ¢é dado em nandmetro

Janardhan & Mansoori{2?2] utilizaram este modelo para o éleo de Brookhaven,
utilizando diversos solventes. Para cada solvente utilizade, a diferentes volumes adicionados,
eles determinaram a massa de asfalteno que permanecia em solugio. Dessa forma, eles

obtiveram a seguinte equagao:

logm, = 0.823.logL + A w39

onde: A = 19156 - 0.999.10g(SC)
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sendo;
A o coeficiente linear da reta obtida ac se tragar o grafico log my versus log L,
adicionando um mesmo volume de diferentes solventes ao dleo estudado

SC a raziio volume de solvente por grama de Sleo

Com os dados obtidos para os dleos de CM-52 e MRL-03, pode-se achar equagdes

semelhantes as equagles (4.39) para representar esses Sleos.



CAPITULO V

METODOLOGIA

Uma vez apresentadas as equagdes dos modelos a serem aplicadas para representar
o comportamento dos asfaltenos nos éleos estudados, o objetivo aqui € definir quais pardmetros
deverfio ser determinados experimentaimente de forma a se poder modelar de maneira
adequada o fendmeno descrito acima.

Especificados esses pardmetros, serfio apresentadas técnicas experimentais que vio
ser utilizadas, pelo menos a principio, para a determinagio desses pardmetros e feita uma

andlise critica dos métodos utilizados para isso.

Modelo Termodinimico-Molecular

A expressio matematica final que tenta representar o comportamento dos asfaltenos
nos Sleos, utilizando a modelagem termodindmica-molecular, € dada pela equagao (4.31) e é
apresentada novamente, conforme a equagdo (5.1), para reforgar alguns pontos que deverdo ser
analisados.

A importancia da equagdo (5.1) estd no fato de que, conhecendo-se a quantidade
méxima de asfalteno que estd presente em solugio em um dado Sleo é possivel saber, para esse

mesmo dleo em outras condicdes de pressiio, temperatura e composicio, se a precipitagiio de

43
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asfaltenos poderd ocorrer ou néo.

V. V, V,
¢, = exp[-g;g-.[l - 7“ - ﬁ.(a,, ~ 8,71 (5.1)
M 2 -

Observando-se a equagiio (5.1} vé-se claramente que para se saber gual a
guantidade de asfaltenos que estd solivel em uma solugio, dada pela fragio volumétrica dos
asfaltenos na fase solvente (¢,"), & necessdrio o conhecimento prévio das seguintes varidveis:

- T = Temperatura da mistura

- By = Parimetro de solubilidade da mistura

- Vi > Volume molar da mistura

- 3, = Pardmetro de solubilidade dos asfaltenos
-PM, = Peso molecular dos asfaltenos

-V, = Volume molar dos asfaltenos

Conhecendo-se as varidveis listadas acima, pode-se entdo ter uma previsio sob a
precipitagio dos asfaltenos em éleos quando da deplegiio de um reservatdrio, na coluna de
produgio ou linhas de processo, ou quando se adicionar algnm fluido no reservatério com o
objetivo de se aumentar a recuperagiio do dleo existente.

A primeira meta a ser atingida nesta modelagem ¢, entio, o conhecimento do valor

dessas varidveis para sua aplicagfio na equagdo (5.1).

Determinacdo da Temperatura

Como os testes realizados utilizaram Sleo de tanque, a temperatura de trabalho para

a determinacio das demais varidveis fol a temperatura ambiente.
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Determinacdo do Parimetro de Solubilidade da Mistura

Sabendo-se que o parimetro de solubilidade ¢ dado de forma genérica por:

Au?
3 = (222 {5.2)
(%)

onde:
Au’ é a energia de vaporiza¢do isotérmica do estado de liquido saturado para o
estado de gas ideal

V ¢ o volume molar

Nota-se que para o cdleulo do pardmetro de solubilidade da mistura exige-se o
conhecimento prévio da energia de vaporizagio e do volume molar dessa mistura.

A energia de vaporizagic é calculada a partir das fungles de partida da
termodinamicaf43], utilizando, assim como para o cdleulo do volume molar, uma equagdo de
estado.

No Ap#ndice T sao derivadas as expressdes para a energia de vaporizagio
utilizando-se as equagdes de estado de Redlich-Kwong, Soave, Peng-Robinson e Benedict-
Webb-Rubin. Isto é feito porque deseja-se fazer uma comparagio dentre as quatro utilizadas,
que melhor caleula o pardmetro de solubilidade.

Como tanto no caleulo da energia de vaporizagio quanto no célculo do volume se
utiliza uma equagiio de estado, parece claro ser fundamental o conhecimento da composigéo
da mistura estudada. Dessa forma, serd utilizada a cromatografia gasosa para andlise qualitativa

e gquantitativa do dleo a ser estudado.
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Determinagio do Volume Molar da Mistura

O volume molar da mistura serd obtide utilizando uma equagdo de estado a partir
dos dados fornecidos pela cromatografia a gés.

Determinacico do Pardmetro de Solubilidade dos Asfaltenos

O pardmetro de solubilidade de um polimero, §;, ndo pode ser obtido através da
medida de sua energia de vaporizio uma vez que os polimeros se decompdem antes de se
alcancar o estado de vaporizacio,

Uma forma alternativa de se determinar o parimetro de solubilidade do polimero
consiste em se usar um sistema terndrio composto do polimero, um solvente para esse polimero
¢ um nio-solvente, sendo este um componente com peso molecular pequeno e que nio solvata
as moléculas do polimero.

O nio-solvente deverd ter, aproximadamente, o mestmo tamanho molecular do
solvente de forma que o nimero de coordenagdo de ambos pode ser tomado como idéntico.

Da teoria utilizada no modelo termodindmico-molecular chegou-se 4 expressao para

o pardmetro de interagiio de Flory-Huggins dada pela equagéo (5.3):

v,
R SORE DS (53)

Pode-se aplicar a equagdo (5.3) 4 uma mistura solvente/nio-solvente mais polimero

na seguinte forma:



onde:

sendo:

VM
27 O~ 8

Xsg = R
Vu = xS.Vs + Xys Vs

8y = 0585 + by Oy

V o volume molar

& o pardmetro de solubilidade

x a fragio molar

¢ a fracdo volumétrica

M refere-se 4 mistura solvente/nio-solvente
S refere-se ao solvente

NS refere-se ao nfo-solvente

P refere-se ao polimero

47

5.4)

Assumindo-se que no inicto da floculagdo do polimero o pardmetro de interagdo

deva ser o mesmo independentemente do solvente escolhido[4], pode-se utilizar entdo dois néo-

solventes com pardmetros de solubilidade diferentes e conhecidos para se determinar o

parfmetro de solubilidade do polimero.

Se a hipStese assumida acima for cometa, deve-se obter entdo um tnico valor de

B, para o polimero, independente da natureza do solvente e ndo-solvente. Como isto ndo &

sempre verdade, faz-se um gréfico de 8, o parimetro de solubilidade do solvente, versus b

o parimetro de solubilidade do polimero, obtido quando se utilizam diferentes solventes na

titulagdo para um mesmo nio-solvente. Usualmente, o desvio apresentado de um valor
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constante para 8§, € pequeno e os pontos obtidos situam-se em uma linha reta.

Como nos casos dos dleos estudados o solvente corresponde ao Sleo sem asfalteno,

néo vai se modificar o tipo de solvente, mas somente os nio-solventes a serem utilizados, de

acondo com Bettelheim{4].

Dessa forma, utilizando, por exemplo, n-Heptano e Acetato de Etila como agentes

floculantes (ndo-solventes), tém-se que, no inicio da floculagéo, a seguinte relagiio ¢ valida:

asfaltenocs,

Xmy = Xuy (5.5)
Vi Yu
q - 2 . _Ta - 2 5.
ﬁ°(6"s Bp) = R.T'(a”.m b5) ¢

Explicitando a equagio (5.6) em fungiio do parfimetro de solubilidade do polimero:

8, (V)W + 8, (V, )W
D3y, i)™ By Vi ) -

[V )7 + (Ve )]

b

Vale lembrar aqui que o polimero, no caso dos dleos estudados, refere-se aos

De acordo com a equagio (5.7) é possivel entdo se calcular o parimetro de

solubilidade experimental dos asfaltenos bastando para isso o conhecimento dos parametros

de solubilidade do n-Heptano e Acetato de Etila, além dos volumes molares do Sleo sem

asfalteno, do n-Heptano e do Acetato de Etila, determinados no inicio da floculagio dos

asfaltenos. Vale ressaltar uma vez mais que assumiu-se, na derivag@o da equagéo (5.7), que
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o pardmetro de interagdo ¢ o mesmo independentemente do solvente escolhido.

O infcic da floculagdio dos asfaltenos serd determinado experimentalmente
utilizando-se quatro métodos, que sdo descritos resumidamente a seguir. O objetive de se
utilizar quatro métodos ¢ o de se comparar os resultados experimentais obtidos por cada um
deles,

1} Utilizando a norma ASTM D4740-87 - Teste do "SPOT™:

Utilizando-se diversas amostras de dleo diluidas a diferentes concentragbes com
o floculante, sera observada a formagiio ou ndo de um cfrculo escuro devido aos asfaltenos ao
se colocar uma gota da solugio estudada em um papel de filtro especificado & com um

procedimento experimental definido conforme a referida norma.

2) Utilizando a Microscopia Optica:
As amostras de Sleo diluidas a diferentes concentragbes sdo deixadas em repouso
por um periodo superior 2 24h e apds isso so analisadas no microscépio Sptico para se

observar o aparecimento de particulas de asfalteno.

3) Utilizando a espectrofotometria[49]:

A amostra de d¢leo serd continuamente diluida com o ndo-solvente. A mistura
obtida & coloeada sob fluxo através de um espectrofotdmetro onde mede-se a intensidade da
tuz transmitida ou a intensidade da luz espalhada.

A partir da medida da transmitfincia ou absorbincia & possivel se medir o inicio

da floculagdo dos asfaltenos.

4} Utilizando Medidas de Tensdo Interfacial[29]:
Preparando-se diversas amostras de Sleo diluidas a diferentes concentragbes com
o floculante, mede-se a tensdo interfacial dessas diversas solugSes contra a dgua. A

determinagio do inicio da floculagdo dos asfaltenos estd associada & uma regido de
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instabilidade observada ao se plotar o grifico de tensdio interfacial versus % ponderal de n-
Heptano na amostra de 6leo. Esta instabilidade se deve a safda dos asfaltenos da interface

Sleofdgua, manifestada por um aumento na tensio interfacial medida.

Determinacdo do Peso Molecular dos Asfaltenos

O peso molecular dos asfaltenos estd incorporado & fragio volumétrica desses
componentes na fase solvente, dada na equagiio (5.1) por ¢,°. Como a férmula da fragio

volumétrica ¢ dada por:

E necessério o conhecimento da fragiio molar para o célculo de ,°. Sendo a fragio
molar dos asfaltenos uma fungdo do seu peso molecular, € evidente que essa propriedade deve
ser determinada.

Para essa determinagfio serd utilizada a osmometria de pressio de vapor onde
através de medidas de diferenga de potencial, devido a alteragBes na pressdo de vapor do
solvente e solugio, pode-se correlacionar a razio diferenga de potencial/concentracio versus

concentragdo de modo a se obter o peso molecular médio dos asfaltenos.

Determinacio do Volume Molar dos Asfaltenos

O dltirno pardmetro a ser determinado na equagdo (5.1) € o volume molar dos
asfaltenos. Hirschberg et allif 18,19] citam que o volume molar desses componentes deve variar
entre 1 & 10 m*/Kgmol conforme experimentos realizados. Para a determinagiio desse volume

uma série de experimentos serd realizada, utilizando a norma IP-143, de forma a se obter a
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quantidade de asfalteno precipitada quando se adiciona um volume conhecido de floculante.

Com esses resultados, pode-se através de um programa de regressio nio-linear,

ajustar os dados com o objetivo de se calcular o volume molar dos asfaltenos.

Modelo Termodingmico-Coloidal

Neste método a expressiio derivada ¢ dada por:

_...A...]‘ig P 111433 + 1 _......5.. i’y xR
T Yy 5.8)
v,
com  ¥p = ﬁ.(ﬁx - 8,

Lembrando que esse maodelo estd baseado no potencial quimico das resinas no
inicio da floculagdo, chamado de ponto critico, pode-se notar que € preciso se determinar qual

o patencial quimico das resinas neste ponto. Escrevendo a equagdo (5.8) para o ponto critico,
tém-se:

Au Ve
(ﬁ)cm = In(dgle, + 1 - (‘i}‘;)cm * Xrg, 5.9

Para determinar o potencial quimico critico, de acordo com a equago (5.9) ¢
necessarto se saber:



52

-T = Temperatura da mistura
- (Dr)ew = Fragio volumétrica das resinas no inicic da

floculagiio dos asfaltencs

- PM = Peso molecular das resinas

~ (Ve = Volume molar da mistura no inicio da floculacéo
dos asfaltenos

- (Vdea = Volume molar das resinas no inicio da floculagio

dos asfaltencs
- By = Pardmetro de solubilidade da mistura no inicio da
floculagio dos asfaltenos

- Oy = Pardmetro de solubilidade das resinas
Determinando-se as propriedades das resinas no ponto critico pode-se caleular o
potencial quimico das mesmas nesse ponto e entio compars-lo com o potencial quimico em

outro estado qualquer onde procura-se determinar a incidéncia da precipitagdo dos asfaltenos.

Determinacio da Temperatura

Comeo o objetivo dos modelos apresentados engloba a previsdo da floculagéo dos
asfaltenos em condigdes de reservatdrio, Leontaritis[33] cita que a determinag@o do potencial
quimico no ponto critico deve ser feita  temperatura de reservatdrio, utilizando dleo de tanque,
pata ser possivel a comparagio com os Gleos de reservatério. Caso néo seja possivel a medigdo
do inicio da floculacio dos asfaltenos utilizando Sleo de tanque a temperatura de reservatério,
L eontaritis[33] recomenda a determinagdo do inicio da floculagio em duas temperaturas
diferentes para ser possivel extrapolar o potencial quimico nesse ponto para a temperatura de
reservatorio.

Neste trabatho, a determinacdo do inicic da floculagdo utilizard os dados obtidos

para a aplicagio do modelo termodindmico-molecular, dessa forma a temperatura de trabalho
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serd a temperatura ambiente. Embora ndo permita a comparagfio com o dleo nas condicSes de
reservatdrio, permitird a comparagéic com esse oleo em condigdes de estocagem. Procedendo

dessa maneira, pode-se entdo fazer uma avaliagdo do referido maodelo.

Determinaciio da Pracfo Volumétrica das Resinas no Inicio da Floculacdo

Uma estimativa da fragiio volumétrica das resinas no ponto critico pode ser dado
utilizando um procedimento semethante ao utilizado por Leontaritis{33].

Conforme a descri¢do do mecanismo feito no Capitulo IH sobre o modelo, pode-se
representar o processo de adsorgiio das resinas nas particulas de asfaltenos por uma reagao

como a mostrada pela equagdo (5.10):

R +A =RA (5.10)
No equilibrio tém-se:
k=X Fu .11
k.,  x0p

onde:
k, ¢ a constante de reagio na ordem direta
k, é a constante de reagdo na ormdem inversa
K ¢ a constante de equilibrio da reagéo
Xga ¢ 2 fragdo de lugares ocupados por resinas na superficie dos asfaltenos
x, & a fraglio de vazio na superficie dos asfaltenos

dy € a fragio volumétrica das resinas na fase solvente
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A equagio (5.11) pode ser escrita, sabendo-se que xg, = 1 - X, por:

Xpa
- TR (5.12)
b E.(1 - x,)
ou ainda;
K.
b (5.13)

TR %)

Sendo ¢ definido como a razdo em peso de resinas adsorvidas por peso de

asfaltenos e sendo equivalente a b.xy,, entdo:

L _bK
(1 + K.¢p) (5.14)

onde b =r se x5 =1

Rearranjando a equagdo (5.14):

1 |
5.1
" 5K 4 ©19)

ol

O procedimento a ser seguido consiste entiio em se determinar o valor de K na
equagdo (5.15) e tracar o gréfico de xg, versus ¢g, que ¢ a isoterma de Langmuir, utilizando

a equagio (5.13) para a determinagdo de (dglcq quando Xz, — L. Isto porque quando Xg, €
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igual A unidade, fisicamente, significa dizer que existe uma camada tnica de resinas cobrindo
toda a superficie dos asfaltenos, situagio definida anteriormente como o inicio da floculagao
dos asfaltenos, também chamada de "ponto critico”.

Se valores experimentais de r e ¢y sfo disponivels, pode-se tragar a curva de Ijr
versus 1/¢; e utilizando a equagdo (5.15) determinar através do coeficiente angular 1/bK e
através do coeficiente linear determinar o valor de 1/b, podendo-se entéo conhecer o valor da
constante de equilibrio K.

Diante da falta de dados experimentais para a utilizagdo do procedimento acima
na determinaco da constante de equilibrio K, um procedimento alternativo serd utilizado,

No ponto critico tém-se que r = b. Como a andlise dos asfaltenos dos dleos
estudados mostraram que os mesmos sio similares a outros de diferentes lugares, assumir-se-a
para o valor de b o mesmo valor obtido por Leontaritis{33] ao tragar o grifico de m versus
%peso de asfalteno para um determinado Sleo. Q valor obtido foi b = 2, dessa forma a equagio
{5.1%), fica:

1
2.K.¢,

+

(5.16)

1.1
r 2

Para determinar o valor da constante de equilibrio K serfo utilizados os resultados
obtidos de dois experimentos.

No primeiro experimento serd feito um fracionamento total do éleo utilizando a
cromatografia liquida, método PLC-8 desenvolvido para a Petrobrds S5/A, de modo a se tera
quantidade total de resinas inicialmente presente no dleo (Qg;). Embora, quimicamente falando,
os asfaltenos obtidos por esse método sejam diferentes daqueles obtidos pelo IP-143, devendo
por isso mascarar o resultado obtido para as resinas, serd asssumido que o valor obtido para
as resinas por esse método ¢ representativo da quantidade de resinas existentes no oleo.

No segundo experimento serd feito um fracionamento simplificado, utilizando

também a cromatografia Hquida, dos maltenos obtidos apds a separagdo dos asfaltenos no dleo.
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Se obterd assim a quantidade de resinas que ficou em solugio apds a precipitagdo total dos
asfaltenos (Qg,).

De posse desses dois resultados é possivel o conhecimento do valor da constante
de equilibrio K determinada a partir de uma situagio definida do dleo.

_ Dpeso de resinas adsorvidas nos asfaltenos
peso de asfaltenos

(Qki - Qn,s)
peso de asfaltenos

r

ou ainda,r =

A porcentagem em peso de asfalteno na fase sélida serd aquela correspondente a
fragio volumétrica de resinas na fase solvente quando da adigfio de 30 ml de solvente por

grama de dleo. A fixagio do valor de 30 ml de solvente por grama de Sleo se deve ao fato de

que na determinagdo da quantidade de resinas no dleo utilizou-se os maltenos obtidos pelo
método IP-143, que estipula essa dilui¢o para quantificar os asfaltenos.

Deverd ser determinado o peso molecular das resinas para a determinacio da fragio
volumétrica desses componentes.

Definido o valor de K tém-se entdio, a fragio volumétrica das resinas, no ponto

critico, para o dleo estudado.

Determinacio do Peso Molecular das Resinas

O peso molecular das resinas serd determinado da mesma forma que o peso
molecular dos asfaltenos conforme descrito na apresentagiio das varidveis a serem
determinadas no modelo termodindmico-molecular, ou seja, utilizando a osmometria de pressio

de vapor. Na falta de dado experimental pode-se assumir, para efeitos comparativos, que o

peso molecular das resinas € aproximadamente igual ao peso molecular dos asfaltenos do
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respectivo dleo.

Determinacéo do Volume Molar da Mistura no Inicio da Floculagdo

Uma vez conhecida a distribuigio dos componentes na mistura, através da
cromatografia gasosa, pode-se, através de uma equagdo de estado, determinar o volume molar
da mistura.

Como o volume molar da fase solvente Vy (fase éleo + ndo-solvente) precisa ser
determinado para a sua utilizagio no cdlculo do volume molar das resinas, utiliza-se aqui

também uma equagao de estado para cdleulo do seu valor,

Determinacio do Volume Molar das Resinas ne Inicio da Floculaggo

O volume molar da resinas serd obtido a partir da seguinte relagéo:

onde:

Vy ¢ o volume molar da mistura (dleo estudado + floculante adicionado)
VY, ¢ o volume molar da fase solvente (Sleo + ndo-solvente)

Vy ¢ o volume molar das resinas

Xg € a fragdo molar da fase solvente

%z ¢ a fragdo molar das resinas

Explicitando o valor de V; na equagédo (5.17), tém-se:
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(5.18)

Na andlise das varidveis da equagio (5.18) que devem ser determinadas para se ter
o valor de Vi, tém-se que o volume molar V, e Vy serfio obtidos de uma equagiio de estado
conforme dito anteriormente. As fragSes molares das resinas e fase solvente podem ser
determinadas uma vez que se conhece o peso molecular ¢ a quantidade de componentes do
Sleo estudado. B dbvio entdo que o volume molar pode ser determinade sem maiores

problemas.

Determinaciio Parfmetro de Solubilidade da Mistura no Inicic da Floculacio

O parBmetro de solubilidade da mistura serd facilmente caleulado uma vez que se
conhece a distribuigdo dos componentes do dleo. Conforme foi explicado na parte que trata
da modelagem termodindmica-molecular, pode-se calcular a energia de vaporizacio para a
mistura a partir de uma equagao de estado e extraindo-se a raiz quadrada da razio dada entre
a energia de vaporizagiio e o volume molar da mistura calculado anteriormente, acha-se o

pardmetro de solubilidade da mistura.

Determinacio do Pardmetro de Solubilidade das Resinas

Para caleulo do pardmetro de solubilidade das resinas se assumird que a seguinte

relacdo ¢ valida:

8, = L¢3, = &g 85 + g8, (5.19)
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onde:
8y € o parAmetro de solubilidade da mistura no inicio da floculagiio
8g € o parimetro de solubilidade do solvente (6leo + n3o-solvente)
8, € o parimetro de solubilidade das resinas

Ezxplicitando o pardmetro de solubilidade das resinas na equagdo (5.19):

5, = Ju” b8 (5.20)

g

Pode-se calcular 8; uma vez que as demais varidveis sio conhecidas, pois &,; serd
caleulado como mostrado em se¢io anterior e 3 pode ser obtido, similarmente a 8, a partir
de uma equagio de estado como também foi demonstrado. As fragdes volumétricas sio de fdcil
determinacio uma vez que se conhece os volumes molares V, V e Vy, além das fragdes

molares dos componentes em questio.

De posse de todos esses resultados pode-se entéio calcular o potencial quimico das
resinas, no ponto critico, conforme a equagio (5.9). Uma vez calculado esse potencial quimico
pode-se analisar o dleo estudado em outras condigdes e avaliar, através do potencial quimico,

se & possivel a ocorrénceia da precipitacio de asfalteno.

Meodelo da Agregacio Fractal

No modelo desenvolvido utilizando a teoria da agregacdo fractal obtém-se a

seguinte expressdo para relacionar a quantidade de asfaltenos na solugo com o tipo de



floculante utilizado:

log m,, = Iogm , D*.Q-—-;—-—-‘?l.logl, (5:20)

Pode-se entdo deterrainar a quantidade de asfaltenos precipitados da solugdo apds
a adi¢@o de um mesmo volume de diferentes solventes de forma a ser possivel a construgio

de um grafico de log my versus log L.

Se isto for feito para volumes variados de solvente, pode-se ter uma familia de
curvas onde pode-se determinar a intersecgfo dessas curvas com o eixo dos Y, representado
por log my, € entfio correlacionar essas intersecgdes com a razio volume de solvente por grama
de dleo.

Se ¢ assumido que a familia de curvas, obtidas ao se plotar log my versus log L,

sio paralelas entdo € possivel se expressar a equagio (5.20) na forma:

logm, = a.logl + A 5.2

onde:

a € o coeficiente angular da familia de retas

A é o coeficiente linear de cada reta, dada em fungéio do solvente adicionado ac

Sleo

A parte experimental a ser desenvolvida consiste entdo da determinagéo da

quantidade de asfalteno que precipita de uma solugéo apés a adigdo de volumes variados de
diferentes solventes de forma a ser possivel a determinagdo dos valores ou de uma expressio

para a ¢ A na equagdo (3.21).
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Os resultados obtidos na utilizagio dos modelos termodindmico-coloidal e da

agregacio fractal estdo apresentados no Apdndics

Avaliacio dos Métodos Experimentais Utilizados

Cromato 18 a Gas

A cromatografia a gés sera utilizada para andlise qualitativa e quantitativa do dleo
a ser estudado.
Procura-se uma determinagio do tipo abaixo:
CO,, N, etc ...
<
C,

Cior

onde na fragio Cy, estio incluscs os asfaltenos e resinas.

Uma vez obtida a distribuigéc e guantificagfo, em massa, dos componentes de
uma amostra, serfio utilizadas as propriedades fisicas generalizadas de cada fragdo ( a partir
da fragio C, de modo a se ter a distribuigdo molar dos componentes do dleo. As propriedades
fisicas generalizadas sdo aquelas listadas por Whitson[59].

Uma das limitagSes do método utilizado neste trabalho estd na resolugio do
aparetho, uma vez que o mesmo ndo consegue separar fragdes acima da fragio C,.

Conseguindo-se melhorar a resolugfo consegue-se, por conseguinte, uma methor

representagio das propriedades do Sleo estudado, levando 2 um aperfeigoamento na
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modelagem.

Teste do 'SPOT’

A grande vantagem de se utilizar este método para a determinagio do inicio da
floculagdo dos asfaltenos estd na sua simplicidade e facil execugao, sendo necessdrio apenas
papel de filtro, como especificado pela norma, além de uma estufa e amostras de dleo diluidas
a diferentes concentragSes com o floculante.

QO teste do 'SPOT" estd baseado no fato de que as particulas de asfaltenos
floculados difundem-se mais vagarosamente do que o liguido ao seu redor quando a mistura
é colocada em um papel de filtro. Quando os asfaltencs floculam, uma regifio escura é
observada no papel de filtro,

Embora este método seja contestado quanto 4 sua validade, devido a dificuldade
de se observar exatamente o inicio da apari¢io de um precipitado, ele pode ser utilizade como

um método auxiliar na determinagfio da floculagdo dos asfaltenos,

Mictoscopia Ooptica

A utilizaciio de um microsedpio Sptico para a observagio do inicio da floculagio
dos asfaltenos segue o mesmo procedimento que o teste do "SPOT’, com a diferenga de que

as solugdes preparadas s8o colocadas em uma placa para observagdo ne microscépio.

Espectrofotometria

A vantagem de se utilizar esse método em relagho ao teste do SPOT e &
microscopia Optica estd na completa automagiio de todo o procedimento e consequentemente
na economia de trabalho a ser realizado, além do tempo gasto nas experiéncias.

Testes realizados com dleos do Canadd[49] foram realizados em um tempo
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relativamente curto ( ~ 30 min ) em relagfio acs outros testes.

Algumas observages podem ser feitas em relagio a esse método. A primeira delas
¢ que, a depender da coloragdio do dleo, se faz necessdrio a diluigic do mesmo com um
solvente e sendo a quantidade de asfaltenos nesse dleo relativamente pequena, talvez nio se
consiga determinar o inicio da floculagiio por esse método. Uma outra questio a ser levada em
consideragao é o tempo de andlise. Sabendo-se que a floculagiio dos asfaltenos é fungdo do
tempo, conforme observado experimentalmemte, é fundamental um controle da vazio de
solvente a ser adicionado ao dleo, pois uma adi¢do muito ripida de solvente pode acarretar um

valor maior de volume desse mesmo solvente necessério a floculagdo,

Tensfio Interfacial

Esse método se caracteriza pela rapidez na sua execugdo e, a depender do aparelho
utilizado, na completa automagdo das medidas efetuadas,

Semelhantemente ao teste do "SPOT” e microscopia Optica, sdo preparadas diversas
solugdes do dleo com o floculante, onde so realizadas medidas de tensdo interfacial entre a
solugdo e a dgua.

Alguns cuidados a serem tomados referem-se a lirnpeza cuidadosa do anel ou placa,
a depender do método utilizado na medigio, que deve ser feita toda vez em que se for realizar
uma medida e & presenca de tragos de contaminantes na fase orginica, j& que medidas de
tensdo interfacial 580 bastante influenciadas por esses componentes. Além disso, a qualidade
da dgua deve ser especificada de modo a se evitar erro nas medigdes.

Uma observagdo a ser feita em relagfio a determinagfo do inicio da floculagio dos
asfaltenos por esse método ¢é que, sendo essa determinagdo efetuada em relagio 4 um
comportamento esperado de uma curva is medidas efetuadas, elas ndo precisam ser absolutas,
ou seja, podem ter um erro embutido nas mesmas, jé que o importante € a determinagio da
oscilagio observada na curva. Esse erro deve contudo estar presente em todas as andlises

efetuadas necessdrias & construgio da referida curva e deve se restringir a erros que néo



influenciem a precipitagio dos asfaltenos,

Osmometria de Pressdo de Vapor

Dentre as mais diferentes técnicas para a determinagdo do peso molecular dos
asfaltenos, a osmometria de pressfio de vapor foi utilizada por ser a tnica disponivel até o
término das medidas experimentais.

Embora tenha restrigSes ao tipo de solvente utilizado, devido & associagéo dos
asfaltenos, podendo levar a um peso molecular acima do correto, uma andlise adequada dos

valores obtidos ¢ de grande imporiincia para a utilizagdo nos modelos.

Método IP-143

A utilizagio desse método tem como objetivo a determinagio da guantidade de

asfaltenos precipitada de uma solugio quando da adigio de determinade volume de solvente.

Cromatoprafia Liguida - Método PLC-08

O objetivo desse método ¢ estimar a quantidade de resinas em determinado éleo.
BEmbora estudos realizados{41] tenham mostrado que os asfaltenos obtidos pelo IP-143 seja
quimicamente diferente dos asfaltenos obtidos pelo PLC-08, os dados obtidos podem ser

utilizados, como uma medida qualitativa, no modelo termodindmico-coloidal.

Cromatografia Liquida - Método S A R ( Saturados, Aromdticos ¢ Resinas )

Aqui, determina-se qual a quantidade de resinas restantes no Gleo apds a

precipitagio dos asfaltenos.



CAPITULO VI

MEDIDAS EXPERIMENTAIS

Conforme mostrado no Capitulo I, os testes iniciais, sobre a presenga dos asfaltenos
em dleos brasileiros e avaliagdes sobre a possivel floculagio dos asfaltenos, foram centrados
nos campos de Camorim e Marlim. O primeiro devido & perda de produgio relatada em
decorréncia, possivelmente, da precipitagio de asfalteno. O segundo, devido & sua importéincia
no cenario brasileiro quanto a sua capacidade de Sleo estocado e potencial de produgdo.

Dessa forma, a escolha de se trabalhar com dleos desses dois campos foi natural.

Foram escolhidos dois pogos para estudo, a saber:

> Campo de Camorim - Sleo do pogo CM-52

» Campo de Marlim - Sleo do pogo MRL-03

Neste capitulo é feita uma descri¢iio dos procedimentos experimentais realizados
¢ os resultados obtidos dos experimentos sdo apresentados de forma a possibilitar a modelagem

do comportamento dos asfaltenos nos dleos.
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Experimentos

Cromatografia a Gds

O objetivo desse método é o de se obter, conforme descrito anteriormente, a
composicio do Slec estudado para sua posterior utilizagio na modelagem,

A cromatografia gasosa consiste em se efetuar a separacdo dos compotientes numa
misturs, através da injegfio de uma amostra em uma coluna cromatogréfica, contendo uma fase
estaciondria, sendo essa amostra vaporizada de acordo com uma determinada taxa de aumento
de temperatura e arrastada, com o auxilio de um gds (Hélio, Hidrogénio ou Argdnio), através
da fase estaciondria. O grau de afinidade guimica entre a frag@o da amostra vaporizada e a fase
estaciondria determina o tempo de retengfo dessa fragio levando a sua separagdo. Através de
um detetor de ionizagio de chama ou condutividade térmica é possivel se caracterizar essa
fracdo e com o auxilic de um registrador torna-se possivel quantificd-la.

Na determinagiio cromatografica dos dleos estudados utilizou-se um cromatdgrafo
a gas com detector de ionizagio de chama de Hidrogénio, marca Perkin Elmer, modelo 990,
A coluna cromatografica, de Im de comprimento por 1/8” de didametro interno, foi composta
de 10% UCW 982 sobre chromosorb PAW 8-100 mesh.

A variagdo de temperatura do forno foi de -10 °C a 300 °C com uma taxa de
aumento de 24 °C{min.

Por este experimento obteve-se a distribui¢io de componentes nos dleos e suas

respectivas quantidades. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Tabelas 6.1 e 6.2.



Tabela 6.1 - Distribui¢do Pondetal para o Oleo de MRL-03

|| Componente % Massa
C3 L10SE-062
IC4 2.544E-02
ICS 0.124
NC5 0.213
C6 0.593
C7 1.488
NC7 0.229
C8 2.825
Co 2.653
C10 2.654
Cil 1.594
Ci2 1.231
Cl13 1.636
Ci4 1.391
C15 1.750
C16 1.262
C17 1.053
Cl8 1.385
C19 0.831
C20+ 77.0515
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Tabela 6.2 - Distribui¢io Ponderal para o Oleo de CM-52

|I Componente I % Massa |
NC4 5.679E-03
IC5 0.106
NCS 8.591E-02
C6 0.889
C7 1.657
NC7 1.383
C8 5.055
c9 3.285
C10 3.345
Cli 1.997
C12 1.470
Cl3 1.864
Ci4 1.709
C15 2.124
C16 1.519
Ci7 1.727
Ci8 1.813
Ci9 1.997
C20+ 67.9684
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Destilacdo

O objetivo de se fazer uma destilagdo do dleo ¢ o de se estimar o peso molecular
e determinagdo da massa especifica da fraghio pesada do Sleo estudado, para ser possive] se
converter a porcentagem ponderal obtida da cromatografia gasosa em porcentagem molar e,
ser possivel também, a determinagio das propriedades criticas da fracio pesada, pam sua
utilizagiio na equagfio de estado.

A determinagio do peso molecular médio é feito através da medida da viscosidade
do dlec a 310.93 K (37.38 °C) e 372 K (98.89 °C). Esta determinagio sé ¢ aplicdvel a amostras
com pesos moleculares situados na faixa de 250 a 700.

O aparelho utilizado nas medigdes fol um viscosimetro, marca ELCAR, modelo

EL-BC/219/S/D e os resultados obtidos sfo apresentados pata os dois dleos estudados:

MRI-03
TEMP: 313.15 K (40 °C)
TUBO: 6-1121
FATOCR: 0.8774
VISC: 313.9 ¢St (ou mm?fs)

TEMP: 323.15 K (50 °C)
TUBO: 5-K0192

FATOR: 0.2897

VISC: 165.2 ¢St (ou mm?s)

TEMP: 373.15 K (100 °C)
TUBQ:; 3-J271

FATOR: 0.0297

VISC: 21.78 ¢St (ou mm?fs)
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TEMP: 313.15 K (40 °Q)
TUBO: 4-J092

FATOR: 0.0822

VISC: 47.38 ¢S5t {ou mm?*/s)

TEMP: 323.15 K (50 °C)
TUBO: 4-J092

FATOR: 0.0822

VISC: 31.37 ¢St {(ou mm?/s)

TEMP: 373.15 K (100 °C)
TUBO: 2K0080

FATOR: 0.0052

VISC: 7.312 ¢St (ou mm?/s)

Correlaciona-se a viscosidade do éleo a 310.93 K com uma fungiio "H’ atraveés de
tabelas[55]. Essa fungdo "H' correlaciona a viscosidade cinemdtica do Sleo com o seu peso
molecular, sendo uma expressio em fungdo da viscosidade cinemadtica. Com o valor de "H®
conhecido e a viscosidade a 372 K determinada, entra-se em um grafico de "H" versus peso
molecular, relacionados através de linhas de viscosidade constante, determinando-se entio o
peso molecular correspondente aquela fragéo.

A determinagio da massa especifica da fragio ¢ feita com o auxilio de um
densimetro,

Como a determina¢io do peso molecular médio e da densidade foram feitas para
a fragio C,,,, de acordo com o apresentado nas Tabelas 6.3 e 6.4, deve-se calcular o peso
molecular médio e a massa especifica da fragdo C,,, que sdo os valores necessdrios a

modelagem. Nas Tabelas 6.3 e 6.4 a fragdo C10+ corresponde ao resfduo do dleo apds a



destilagio do mesmo a 150 °C.

Tabela 6.3 - Resultados da destilagio do Sleo de MRL-03

% Peso % Vol. Densidade
20/4 °C
Carga 100.0 100.0 0.9343
PIE - 150 ¢C 3.9 4.8 0.7392
Res. 150 °C+ 95.0 93.7 0.9477
n Perdas i1 1.5 e

Peso Molecular Médio da fragdo C,,, (ASTM D-2502) : 596

Tabela 6.4 - Resultados da destilagdo do dleo de CM-52

% Peso % Vol. Densidade
20/4 °C
Carga 100.0 100.0 0.8824
PIE - 150 *C 10.8 13.1 0.7253
Res. 150 °C+ 86.1 83.5 0.9087
Perdas 3.1 34 e
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Peso Molecular Médio da fragio C,y, (ASTM D-23502) : 472

Utilizando-se a conservacio do nitmero de moles para a fragio C,,, tém-se:

. 6.
Beg, ® Aoy P leg ¥ oon TRy, (6.1)
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ou em termos de massa:

mC? + mC 7 mC8 mCI 0+ (6.2)

onde:
m ¢ a massa do componente especificado

PM € o peso molecular do componente especificado

Dividindo-se ambos os lados da equagfo (6.2) pela massa total my da amostra de

Gleo e trabathando-se em porcentagem, chega-se a:

% mey, %m07+ %mca+ +%mcm+

= (6.3)
PMC?* PMC? PMCS PMCIO*
Levando a seguinte expressdo:
Fome,, C8 %om, 64)

PM.,  i=cr PM,

Os pesos moleculares das fragBes de petrdleo sdo obtidos de Katz e
Firoozabadi[26]. Dessa forma é possivel a obtengdo do peso molecular da referida fragio numa
dada amostra de dleo.
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Aplicando a equagio {6.4) acs dleos de Marlim e Camorim obtém-se, para os pesos
moleculares da fragdio C,,, os seguintes valores:
» MRL-03 —  PM, =449.53
»CM-52 -  PM, = 33931
Além dos pesos moleculares das fragdes C,, dos Sleos, foram determinados também
os pesos moleculares dos dleos de MRL-03 e CM-52, utilizando-se a correlagio (6.4),
expandida para englobar toda a composi¢do dos 6leos. Os resultados obtidos foram:
> MRL-03 - PM =429.55

» CM-52 — PM = 327.98

Com os dados do peso molecular da fragdo pesada é possivel entdo se calcular a

composigio do oleo em porcentagem molar. Os resultados obtidos sio:

Tabela 6.5 - Distribuicio Molar para o Oleo de MRL-03

Componente i % Molar
C3 0.1289
1C4 0.1718
1C5 0.7302
NC35 1.2887
Co 3.0498
C7+ 94.6306
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Tabela 6.6 - Distribuicdo Molar para o Oleo de CM-52

Componente | % Molar
NC4 0.0328
1Cs 0.4920
NCS5 0.3936
Co 3.4765
C7+ 95.6051

Na determinagiic da massa especifica da fragio C,, a seguinte relagio serd
utilizada[59}:

1 CHo+

= i 3, PM,. (6.5)

onde:
p ¢ a massa especifica
x; ¢ a fragdo molar do componente i

PM € o peso molecular

Utilizando-se a equagfio (6.5) para cdleulo da massa especifica da fragéo C,, obtém-

se, para os Oleos de Marlim e Camorim, os seguintes valores:
» MRL-03 - Pere = 933.8 Kg/m® (0.9338 g/mi)
p CM-52 — pere = 860.7 Kg/m® (0.8607 g/ml)

Os pesos moleculares e massa especificas da fragio Cg necessdrios ao célculo das
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magsas especificas da fragdo C,, dos Sleos foram obtidos de Katz et alli[26).

Determinagdo do Inicio da Floculagio dos Asfaltenos

Os experimentos efetuados para a determinagio do infcio da floculagio dos
asfaltenos foram relacionados no capitulo anterior. A seguir, os trés métodos utilizados para

a determinagdo acima serdo descritos ¢ os resultados dos experimentos serfio apresentados.

Teste do "SPOT" - Norma ASTM D4740-87

Este teste consiste em se colocar uma gota de uma amostra de dleo pré-aquecida
¢ homogeneizada em um papel cromatografico ou papel equivalente. O papel ¢ entdo colocado
em uma estufa a 100°C onde, apds 1 h, € removido e o "SPOT’ resultante formado ¢ analisado

quanto ao aparecimento de precipitado de acordo com a Tabela 6.7.

Tabela 6.7 - Descrigdo dos "SPOTS’ para Referéncia

Nomero da Referéncia Caracteristicas

) *SPOT’ homogéneo (sem formagiio de um anel

nterior).
2 Anel interno vagamente definido.
3 Anel interno bem definido, levemente mais

escuro do que a parte anterior

Anel interno bem definido, mais espesso
4 do que o anel obtido na Ref. 3 e mais
escuro (que a parte anterior,

Area sélida ou préxima da sélida no centro. A
3 drea central € muito mais escura que a parte
anterior.
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O procedimento acima ¢ utilizado para identificar dleos que poderiam causar

tamponamento de tubulagles, formagio de borras em tanques ou problemas de operacSes

sirlares. Neste caso, o
procedimento  serd
utilizado para
identificacio do infcio
da

asfaltenos. Na Figura

floculagio  dos
6.1 ¢ apresentado um

dos SPOTS' obtidos

dos experimentos
realizados para o dleo
de CM-52.

Algumas
observagles devem ser
feitas, A primeira delas
¢ gue sendo ag amostras
ytilizadas fluidas e de
facil escoamento ndo
foram  pré-aquecidas,
uma vez que o objetivo
do pré-aguecimento € o
de tornd-las fluidas. A

-~ e

OLEO : CM-52

SOLVENTE : ACETATO DE ETILA

3.0 ml/g

2.5 ml/g

1.5 ml/g

2.0 ml/g

Figura 6.1 - *Spot’ obtido para o dleoc de CM-52 utilizando
Acetato de Etila como floculante.

segunda é que, embora os "SPOTS” de referéncia tenham sido utilizados pata comparagio entre

um 'SPOT" e outro, o que serviu para caracterizar o aparecimento de precipitado foi a

observacio visual do mesmo e ndo a classificagiio fornecida. Por fim, a terceira observagio

refere-se ao tipo de papel de filtro. Como o papel cromatogrifico ndo estava facilmente

disponivel, foi utilizado papel de filtro Whatman n° 4, que mosirou ser satisfatério em testes



efetuados,

Em todos os casos, os testes foram realizados pelo menos duas vezes para dirimir
qualquer divida quanto ao valor obtido. Tentou-se utilizar papel de filtro Whatman n° 42, mas

os resultados obtidos néo foram satisfatdrios, jd que os "SPOTS" resultantes niio apresentaram

formagdo de anel mesreo a grandes dissolugdes do Sleo com o floculante.

As Tabelas 6.8,6.9 ¢ 6.10,6.11 apresentam, respectivamente, os testes efetuados

com o8 Oleos de Marlim ¢ Camorim.

Tabela 6.8 - Teste do ‘SPOT para o dleo de MRL-03 utilizando n-Heptano como solvente

Amostra | Dissolugio | Massa de Volume de N* da Referéncia
(mlfg) oleo (g) | solvente ( ml) . 1 m
i 0.0 0.9981 - 1 1 i
2 2.0 1.0016 2.00 1 1 |}
3 2.5 1.0034 2.51 1 1 -
4 2.6 1.0093 2.62 1 i -
5 2.7 0.9972 2.69 1 1 -
6 2.8 1.0092 2.83 1 I -
7 29 1.0210 2.99 I i -
8 3.0 0.8053 242 1 1 -
9 3.0 1.0145 304 2 2 2 i
10 4.0 1.0117 4.05 3 4 3
it 5.0 0.9937 4.97 5 S s
12 6.0 0.9993 6.00 5 5 5
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Tabela 6.9-Teste do *SPOT’ para o leo de MRL-03 utilizando Acetato de Etila como solvente

Amostra | Dissolugdo | Massa de Volume de N° da Referéncia

(mlfg) Sleo (g) | solvente ( ml) I 1] m

i 0.0 - - 1 1 i

2 1.2 0.9911 1.19 1 1 1

3 L3 1.6020 1.30 1 1 1

i 4 1.4 1.6122 1.42 1 1 1
5 1.5 0.9974 1.50 iyl

6 1.5 1.0072 1.51 2 2 2

7 1.6 1.G060 1.60 2 2 2

&8 1.7 1.0170 1.73 2 2 2

9 2.0 1.0116 2.02 1 2 2

10 2.5 1.0125 2.53 2 2 2

11 3.0 1.9916 5.98 2 2 2

* A massa da amostra ndo fol pesada
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Tabela 6.10 - Teste do "SPOT" para o dleo de CM-52 utilizando n-Heptano como solvente

Amostra | Dissolugéo N’Iassa de Volume de | N° da Referéncia
{mifg) olec {g) | solvente ( mi) I 1] om
i 0.0 1.0024 — 1 1 -
2 0.1 1.0071 0.10 1 1 -
3 0.2 0.9984 0.20 1 1 -
4 0.3 1.0062 0.30 i 1 -
3 0.5 1.0012 0.50 1 i -
6 1.0 0.9984 1.00 1 1 o
7 1.0 0.9991 1.00 1 1 =
8 1.0 (.9993 1.00 1 1 1
9 1.3 0.9924 1.49 1 i -
10 ot 0.9958 1.49 1 i =
11 1.5 1.0043 1.51 1 i 1
12 1.6 1.0039 1.61 12 i -
13 1.8 1.0061 1.81 2 2 e
14 1.9 1.0073 1.91 2 1 -
15 2.0 0.9981 2.00 3 4 e
16 2.0 0.9971 1.99 2 1 -
17 2.0 1.0000 2.00 2 3 2 “
18 2.1 0.9916 2.08 3 4 2
19 2.2 0.9974 2.19 3 2 i
20 2.3 1.0045 231 3 4 3
21 2.4 0.9946 2.39 3 4 3
22 2.5 0.9943 2.49 5 5 --
23 2.5 1,0G00 2.50 3 4 3
24 3.0 0.99%0 3.00 5 5 -

ﬁ
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Tabela 6.11 -Teste do "SPOT" para o 6leoc de CM-52 utilizando Acetato de Etila como solvente

] Amostra | Dissolugdo | Massa de Volume de N° da Referéncia
(ml/g) dlec (g) | solvente { mi) . N
1 0.0 - 1|1} 1
2 1.0 0.9991 1.00 1 1 -
3 1.5 0.9924 1.49 1 1 e
4 1.3 1.0001 1.50 I 1 I
5 1.6 1.0035 1.63 2 2 2
6 1.7 0.9930 1.69 2 2 2
7 1.8 1.0035 1.81 4 2 4
8 1.9 1.0088 1.92 2 2 5
9 2.0 0.9981 2.00 3 4 --
10 2.5 0.9943 2.49 5 5 -
11 3.0 0.9990 3.00 5 5 -~

#* A massa da amostra ndo foi pesada

A Tabela 6.12 aptesenta os valores obtidos para o inicio da floculagio dos

asfaltenos utilizando-se o teste do "SPOT", apds a andlise dos resultados obtidos.

Tabela 6.12 - Inicio da Floculagio dos Asfaltenos pelo Teste do "SPOT”

Oleo Floculante Inicio da Flocula¢io (ml/g) “

n-Heptano 1.8
Camorim-52
Acetato de Etila 1.6
n-Heptano 3.0
Marlim-03
Acetato de Etila 1.5
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Microscopia ica

Serd determinado o inicio da floculagdo dos asfaltenos utilizando-se um
procedimento similar ao descrito por Hirschberg[18,19].

O teste ¢ bastante simples e consiste na dissolugdo de diferentes amostras de um
mesmo 6Sleo a diferentes concentragdes. As amostras, assim preparadas, sdo entdo colocadas
em uma placa para observagdo visual em um microscépio éptico com aumento de 100X.

Embora o microscépio utilizado possibilitasse um aumento de 100X, o maximo
aumento utilizado foi o de 20X, uma vez que essa magnitude de aumento (em alguns casos
foi utilizado um aumento de 5X e 10X) possibilitou a visualizagdo do aparecimento dos

asfaltenos nos dleos estudados.

Figura 6.2 - Asfalteno do 6leo de CM-52 obtido apés adi¢io de 5 ml de solvente / g de 6leo. Aumento
de 5X

Na Figura 6.2 pode-se observar a presenga dos asfaltenos no éleo de CM-52 apds
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a adigdo de 5 mi/g de n-Heptano ao dleo. A fotografia, obtida através do microseépio, estd
aumentada de 5X. No Apindice B sfio apresentadas as sequéncias de fotos tiradas dos Glecs
de MRL-03 ¢ CM-52 a diferentes dilui¢Ses utilizando o n-Heptano e Acetato de Etila como
solventes.

Foram utilizados dleos de tanque para a realizagio desses testes, conforme dito

anterjormente, sendo que esses Sleos ndo passaram por nenhum processo de filtragdo, e foram
utilizados da maneira como foram recebidos. |

As Tabelas 6.13,6.14 e 6.15,6.16 apresentam, respectivamente, os testes efetuados
com os dleos de Marlim e Camorim utilizando a microscopia dptica. Nessas tabelas é indicado

o aparecimento das particulas de asfaltenos nos dleos estudados.

Tabela 6.13 - Asfaltenos no dleo de MRL-03 utilizando n- Heptano como solvente

Amostras | Dissolugio | Massa de | Volume de | Observagfio da presenga
{ml/g) Sleo (g) | solvente (ml) de asfaltenos no déleo
1 0.0 -~ - Nio
2 2.7 1.0541 2.85 Nio
3 2.8 1.0258 2.87 Nio
4 29 1.0139 2.94 Sim
5 3.0 0.5996 3.00 Sim
6 6.0 0.9996 6.00 Sim

* A massa da amostra ndo foi pesada
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Tabela 6.14 - Asfaltenos no dleo de MRL-03 utilizando Acetato de Etila como solvente

Amostras | Dissolugiio | Massade | Volume de | Observagdo da presenga
(mlfg) Sleo (g) | solvente (ml) | de asfaltenos no Sleo
i 0.0 - - Nio
2 1.2 0.9911 1.19 Nio
3 1.3 1.0020 1.30 Nio
| 4 1.4 1.0122 1.42 Sim
5 1.5 0.9974 1.50 Sim
6 1.6 1.0000 1.60 Sim

** A massa da amostra ndo foi pesada

Tabela 6.15 - Asfaltenos no dleo de CM-52 utilizando n- Heptano como solvernte

Amostras | Dissolugfio | Massa de | Volume de | Observagdo da presenga
(mlfg) Sleo (g} | solvente (ml) de asfaltenos no dleo
1 0.0 - Nao
2 1.0 0.9994 1.00 Nio
3 1.2 1.0083 1.21 Nio
4 1.3 1.0086 1.31 Nio
5 1.4 1.0022 1.40 Sim
6 1.4 1.0171 1.63 Sim
7 1.5 0.9914 1.49 Sim
9 3.0 1.0018 3.01 Sim
10 5.0 1.0003 5.00 Sim

* A massa da amostra nfo foi pesada



Tabela 6.16 - Asfaltenos no dleo de CM-52 utilizando Acetato de Etila como solvente

Amostras | Dissolugdo | Massa de | Volume de | Observagiio da presenca
{ml/g) dleo (g) | solvente (ml) | de asfaltenos no dleo
i 0.0 - - Nao
2 0.1 1.0015 0.10 Nio
3 0.5 1.0021 0.50 Nio
4 0.7 0.9936 0.70 Nio
5 1.0 1.0388 1.04 Nao
6 1.3 0.9966 1.29 Niao
7 1.3 1.0000 1.31 Nio
9 1.4 1.0014 1.40 Niao
10 1.5 1.0510 1.58 Sim
11 1.6 1.0964 1.75 Sim
12 3.0 1.0051 3.02 Sim

** A massa da amostra ndo foi pesada
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Analisando os dados anteriores pode-se ver que dissolugdes dos dleos nas quais foi

observada a presenca de asfaltenos. Os valores obtidos sfo dados na Tabela 6,17.

Tabela 6.17 - Inicio da Floculagdo dos Asfaltenos Utilizando a Microscopia Optica

Oleo Floculante Tnicio da Floculagiio (ml/g)
n-Heptano 1.4
Camorim-~32 -
Acetato de Etila 1.5
n-Heptano 2.9
Marlim-03
Acetato de Etila 1.4
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Espectrofotometria

A determinagdc do infeio da floculagio dos asfaltenos, através da
espectrofotometria, consiste na titulagio de uma amostra com determinado solvente, onde a
absorbaneia ou transmitineia da solugdo é monitorada continuamente.

Uma quantidade conhecida da amostra, pura ou numa solugdo com Tolueno {(ou
solvente equivalente), é colocada para fluir, utilizando uma bomba peristiltica { ou
equipamento semetlhante), através de um pequeno sistema de dutos, passando por um
espectrofotdmetro.

A aparelhagem inicial utilizada consistin de um espectrofotdmetro UV/VIS,
fornecido pela Varian, modelo 634-5, uma bomba peristaltica, fornecida pela Micronal, uma
bureta & um béquer, conforme mostrado na Figura 6.3.

Posteriormente, apds testes preliminares, constatou-se que o material da tubulagéo
da bomba peristdltica (TYGON) ndo era resistente ao Tolueno, solvente adicionado acs dleos
necessario devido & coloragiic dos mesmos, sendo a mesma trocada entdo por um ‘vaso
coletor’, que consiste em um béquer no qual se transporta um fluido de um local para outro
através da forca centrifuga criada com o auxilio da rotagdo do liquido contido no recipiente.

Medindo-se, por exemplo, a absorbincia no aparetho tém-se, 4 medida em que o
solvente ¢ adicionado 2 solugdo, uma diminui¢do na absorbéncia devido a diluigdo da amostra,
até o inicio da floculagio. Nesse ponto ¢ observado um aumento na absorbincia (na verdade
uma diminuicio na transmitdneia) devido ao espathamento da luz causado pelas particulas de
asfaltenos presentes no meio. Um grifico de absorbincia versus volume de solvente,
semethante ao da Figura 6.4, deve indicar o inicie da floculagfio, que corresponde a um
minimo nessa curva.

Nas medi¢des espectrofotométricas deve-se colocar na cubeta de referéncia uma
solugio padrio, que no caso devetia ser o Sleo puro. Como os 6leos estudados eram muito
escuros, utilizou-se como branco na cubeta de referéncia Tolueno P.A. e nio a amostra de dleo

sem solvente, uma vez que nfo se conseguia leitura no equipamento mesmo a grandes
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Buaretm
O Béquer
\ i Bomba Peristéltica
-— S ——
EspectrofotOmetro

Figura 6.3 - Diagrama esquemitico do sistema de determinagio do inicio da floculacio
dos asfaltenos.
diluigBes desses dleos com Tolueno na cubeta de referéneia.

Um outro fator limitante causado pela colorag@o do 6leo foi a necessidade de se
pré-diluir os Gleos estudados com Tolueno antes da adigdo de floculante para que o aparetho
registrasse alguma leitura. A dissolugio obtida, utilizando Tolueno P.A. na cubeta de
referéncia, para um comprimento de onda de 890 nm[49] durante o experimento, foi de 35 ml
de Tolueno por grama de éleo.

O primeiro teste efetuado visando a observagio da variagdo da absorbincia como
desecrito anteriormente, utilizou 5.4765 g de dleo do pogo MRL-03 para um volume de 200 ml
de Tolueno, obtendo-se assim uma diluigdo de 36.5 ml/g.

As leituras da absorbarnicia, apds adigio de determinado volume de floculante, eram
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Figura 6.4 - Determinagdo do inicio da floculacdo dos asfaltenos. Obtido da ref. 49
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efetuadas apds estabilizagdo do valor registrado no aparelho, o que ocorria apés um tempo
aproximado de 15 min. O teste foi interrompide quando o volume de n-Heptano adicionado
atingiu o limite de volume do vaso coletor.

Na Figura 6.5 ¢ apresentada a curva obtida do teste efetuado. Conforme pode ser
observado nio foi registrado aumento de absorbancia. Ao final do teste observou-se particulas
de asfaltenos em suspensdo pa solugdio, indicando que a floculagio dos asfaltenos j& havia
ocorrido.

Teste adicionais foram efetuados, colocando-se diversss solugGes do Sleo
previamente definidas em provetas, onde se substituiu parte do Tolueno adicionado ao éleo por
n-Heptano. Variou-se a proporgio n-Heptanof/Tolueno de 0 a 100% sem contudo obter bons
resultados. Estes testes mostraram no entanto que & medida em que a quantidade de Tolueno
aumenta, os asfaltenos precipitados ficam mais dispersos, permanecendo mais tempo em
suspensdo, ndo depositando facilmente. Foi observado também que a quantidade de asfaltenos
precipitado diminufa 3 medida em que se aumentava o volume de Tolueno adicionado ao dleo,
o que era de se esperar. A quantidade observada de asfaltenos precipitados foi tomada a partir
do fundo da proveta (observagio visual).

Alguns fatores podem ser apontados como possiveis responsaveis pelo insucesso
do método. Sendo o dleo muito mais escuro e a porcentagem em peso de asfaltenos,
determinada pelo método IP-143, de 2.5%, talvez a diluigio da amostra, necessdria para leitura
no aparelho, tenha sido suficiente para ocasionar uma diminuigdo significativa na absorbfincia

lida, ou seja, a diluigdo do dleo suplantou o efeito causado pela precipitagio dos asfaltenos.

Tensdo Interfacial

Devido ao cardter polar dos asfaltenos, como consequéncia um atividade superficial
marcante, similar 4 apresentada pelos surfactantes, € possivel se determinar o inicio da

floculagdio dos asfaltenos.

A regifo associada a floculagio dos asfaltenos, observada ao se plotar um grifico



NI

-
L3
LY SO0 WUONE SUON0 SO OO SV DUV U SO SUUNE ROV IV NN S N SN N TN U O N TON DUNE 20 N B

W
98

Absorbanc La
A
o

I S T T S VUV ROU DU

&
I
!

I NN SN NOOE ORISR A0 S

=
N

lifl%iiF}{Eiii!lllii!i{]}Iiiiiiliilil¥iilli}

2 200 400 600 500
Volume de Heptano (ml)
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de tensio versus % ponderal de n-Heptano, refere-se 4 uma regido de instabilidade nas
medidas de tensfo interfacial{29], conforme indicado na Figura 6.6, podendo ser entio
relacionada ao inicio da floculagio desses componentes. Na referida figura, o inicio da
floculagiio estd assinalado pela linha tracejada vertical.

Para as medidas de tensdo efetuadas neste trabalho foi utilizado um tensidmetro
automatizado (Processor Tensiometer K.12, Vers. 3.1), fornecido pela Kriiss, onde as medidas
foram realizadas empregando-se o método do anel de Du Nouy. Todas as medidas foram
efetuadas 4 uma temperatura em torno de 25 °C (23.6 a 26,7 °C) e os valores obtidos de tensio
foram corrigidos de acordo com a equagdo proposta por Zuidemna e Waters{60]. A velocidade
do anel foi fixada em 4mm/min.

Medidas iniciais foram realizadas, utilizando-se dgua destilada e n-Heptano
(fomecido pela ECIBRA Reagentes Anliticos), com o objetivo de verificar se o aparelho estava
fazendo uma leitura correta. Os dados obtidos séo apresentados na Tabela 6.18.

Tabela 6.18 - Medidas de Tensdo Interfacial n-Heptanof/Agua ¢ Tensfo Superfial a 25°C;1 atm

Fluido Valores Medidos Literatura
Tensio Tensio Tensio Tensado Erro
Superficial | Interfacial | Superficial | Interfacial | Relativo (%)
(ralN/m} (mN/m) 23] [3,13]
(mN/m) (mN/m)
Agua destilada 74.22 - 71.97 - 3.0 -
n-Heptano 2177 35.36 19.65 50.77 11.0 | 30.0

Como o etro relativo da tensio interfacial foi considerado grande e o valor obtido
sendo menor que o da literatura, procurou-se detectar as causas dessa ocorréncia e elimina-las.
Sabendo-se que a velocidade com que o anel é puxado para 2 interface pode ser determinante
no valor obtido para a tensdo interfacial, variou-se a velociade de 100% (4mm/min) até 20%

(0.8mmys), mas os resultados obtidos néio apresentaram oscilagdes significativas com relagdo
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Figura 6.6 - Variagao da Tensidc Interfacial (contra dgua) e Superficial para um dado
dleo. Obtida da ref. 29.
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& essa varidvel,

A etapa seguinte foi a de se substituir a dgua destilada por dgua de tarﬁeira, para
tentar detectar a influéneia da dgna nas medidas, uma vez que a qualidade da 4gua influencia
nas medidas de tensdo. Os dados de tensdo superficial ndo apresentaram variagio significativa
{74.75 mN/m - 25°C), o mesmo ocorrendo para a tensdo interfacial quando se utilizou dgua
de tomneirafn-Heptano (36.83 mN/m -25°C).

Em vista desses resultados, substituiu-se a dgua destilada por dgua bi-destilada e
deionizada, que embora ndo tenha apresentado resultados expressives (fensio superficial de
78,93 mN/m - 25°C e tensfio interfacial de 36,67 mN/m - 25°C), aumentando inclusive o erro
relative da medida de tensio interfacial, foi mantida até o final dos trabalhos, uma vez que a
qualidade da dgua é importante[29].

Diante dos insucessos ocasionados pela mudanga na qualidade da dgua, foi
considerado que a varidvel responsdvel pelas baixas medidas de tensio intefacial era a
qualidade {pureza) da fase orginica. Ao se realizar um teste com n-Heptano P.A., fomecido
pela RioLab, constatou-se que o problema era realmente ocasionado pela qualidade da fase
organica, pois as medidas de tensfo interfacial dgua/n-Heptano apresentaram valores de 44.78
mN/m a 23°C.

Em vista desse fato, substituiu-se o n-Heptano até entdo utilizado por outro
fornecido pela Merck (n-Heptano, purissimo), onde se determinou um valor de tensdo
interfacial dgua(bi-destilada e dejonizada)/n-Heptano(purissimo) de 59.23mN/m a 25 °C.

Como a determinagiio do inicio da floculagio dos asfaltenos independe de valores
absolutos de tensdo interfacial mas somente de valores relativos, o valor obtido de 59.23 mN/m
para 2 tensdo entre a agua/n-Heptano foi considerado satisfatério.

Esse valor, embora apresente um erro relativo ainda grande (17% a maior), € mais
adequado as necessidades deste trabalho, jd que permitird uma melhor resolugio do gréfico a
ser obtido.

As medidas efetuadas com os dleos de MRL-03 e CM-52 sdo apresentadas nas

Tabelas 6.19 e 6.20, utilizando-se, conforme dito anteriormente, dgua bi-destilada e defonizada
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além do n-Heptano purissimo fomnecidoe pela Merck.

Tabela 6.19 - Medidas de Tensdo Interfacial Agua/Oleo de MRL-03 a diferentes dissolugdes
com as respectivas medidas de Tensdo Superficial a 25 °C;1 atm

% Ponderal de Massa de Volume de 'I'ens-;) Tensdo
n-Heptano na dleo {(g) n-Heptano | Superficial | Interfacial
: amostra de dleo (ml) (mN/m) (mN/m)

0.0 25.0117 - 31.16 35.73
B.5 25.0193 2.50 29.94 e
15.7 19,9951 4.00 27.94 32.62
21.9 20.0012 6.02 26.40 32.16
31.8 19.9985 10.00 24.55 30.86
42.8 15.0053 12.00 2321 29.41
48.3 13.0062 13.01 2347 29.63
583 10.0014 15.00 22.89 28.94
65.1 8.0149 16.03 22.09 28.20
70.0 8.0114 20.03 22.20 27.92
71.6 8.0058 21.61 22.35 27.52
72.3 7.0104 19.63 22.20 27.82
73.0 6.9941 20.28 22.15 28.13
73.7 6.9989 21.00 22.14 28.31
74.9 6.0055 19.22 22.06 27.96
76.0 5.9960 20.39 22.03 27.40
77.1 6.0101 21.64 21.97 27.60
78.9 3.0110 20.04 21.91 27.75
100.0 - - 20.55 59.23
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Tabela 6.20 - Medidas de Tensdo Interfacial Agua/Oleo de CM-52 a diferentes dissclucdes
com as respectivas medidas de Tensdo Superficial a 25 °C;1 atm

% Ponderal de Massa de Volume de Tensdo Tensio
n-Heptano na oleo (g) n-Heptano | Superficial | Interfacial
amostra de Sleo (mal) (mN/m) | (mN/m)
0.0 25.0014 - 29.48 35.35
123 19.9992 4.00 26.92 33.66
14.5 20.0543 501 26.51 34.00
19.4 17.9961 6.30 25.78 32.85
25.3 16.0003 8.00 25.20 33.05
29.1 14.9940 9.00 24.79 32.64
35.6 15.0012 12.00 24.21 3231
40.6 13,0088 13.01 23.57 28.66
45.0 12.0018 14.40 23.29 31.77
47.0 10.9982 14.30 23.04 31.65
48.9 9.9986 14.00 23.035 31.79
50.6 10,0160 15.02 22.82 31.88
522 10.0837 16.13 22.83 31.11
57.7 8.0129 16.03 22.42 31.14
63.0 8.0002 20.00 22.28 31.33
73.2 4.9998 20.00 21.89 e
77.3 3.9972 20.00 21.76 31.28
80.4 3.5006 21.00 21.62 31.47
160.0 o . 20.55 59.23

Os graficos obtidos ao se plotar as medidas de tensdo versus % peso de n-Heptano

siio dados nas Figuras 6.7 ¢ 6.8
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Conforme pode ser observado, a determinagio do inicio da floculagiio nos dois
gréficos, assinalada pelas retas verticais tracejadas, ndo é facil de ser visualizado para os dois
Slecs estudados. Os valores obtidos referentes a esse inicio foram tomados das Tabelas 6.19
e 6.20. Nessas tabelas ¢ fdcil se notar que, de maneira geral, hd um decréscimo da tensdo
interfacial, até o inicio da floculagio dos asfaltencs, quando entio pode-se observar um
aumento no valor medido de tensfo interfacial, seguido de um periodo oscilatério e apds esse,
um acréscimo no valor das medidas efetuadas.

Da ansdlise dessas tabelas pode-se atribuir, para o Sleo de MRL-03, um valor de
71.6 % em peso de n-Heptano para o inicio da floculagdo dos asfaltenos, valor esse
correspondente a uma dissolugiio de 2.7 mi de n-Heptano por grama de Sleo.

J4 para o dleo de CM-52, o valor atribuido ao inicio da floculagio dos asfaltenos
é de 47.0 % em peso de n-Heptano, correspondente a uma dissolugdo de 1.3 mi de n-Heptano
por grama de dleo.

Pode-se observar, através da analise da Tabela 6.12 ¢ 6.17, que para ambos os
Sleos os valores determinados para o inicio da floculagdo, utilizando medidas de tensdo
interfacial, foram menores que os obtidos pelo teste do "SPOT" ou microscopia Gptica,
indicando uma resolugio melhor ao se utilizar aquele método como pardmetro de determinagéo
do inicio da floculagfo.

A Tabela 6.21 reapresenta os valores obtidos acima para o inicio da floculagéo dos
asfaltenos dos éleos de MRL-03 ¢ CM-52, através das medidas de tensfo interfacial, quando

se utiliza n-Heptano como solvente,

Tabela 6.21 - Inicio da Floculagio dos Asfaltenos Utilizando-se Medidas de Tensdio Interfacial

Oleo Floculante | Inicio da Floculagio
(mifg)
Camorim-52 1.3
n-Heptano
Marlim-03 2.7
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Determinaciio Experimental do Parémetro de Solubilidade dos Asfaltenos

Uma vez determinados o inicio de floculagio dos asfaltenos, utilizando-se o n-
Heptano e Acetato de Ftila como floculantes, pode-se entfo estimar o pardmetro de
solubilidade dos asfaltenos, de acordo com o descrito no capitulo V.

Uma estimativa do par@metro de solubilidade dos asfaltenos € importante ja que
esse valor poderd ser usado como pardmetro de entrada para o ajuste do modelo
termodindmico-molecular,

Conforme apresentado na equacgdo (5.7), o parimetro de solubilidade de um
polimero poderia ser estimado experimentalmente utilizando-se dois nio-solventes ou
floculantes para precipitar o polimero de uma solugio desse mesmo polimero com um solvente,

Para essa estimativa ¢ necessdrio o conhecimento do teor de asfalteno no dleo,
quando da adigio de determinado floculante, como forma de se posibilitar o cdlculo do volume
molar ¢ pardmetro de solubilidade do solvente (dleo sem asfalteno).

Como o teor de asfalteno no dlec de MRL-03 e CM-52, utilizando Acetato de Etila
como floculante, ndo foi determinado experimentalmente, se assumird aqui que as propriedades
do solvente, isto é, Oleo sem asfaltenos, serdo aquelas determinadas para a mistura dleo +
asfaltenos, ou seja, para o Sleo puro. De maneira semelhante, serd assamido que o pardmetro
de solubilidade do dleo sem asfaltenos possui um parmetro de solubilidade igual ao do dleo
puro (Sleo + asfaltenos). Aplicando-se a equagiio (5.7) acs éleos de MRL-03 ¢ CM-52 obtém-

se os seguintes resultados para o parmetro de solubilidade dos asfaltenos nesses Sleos.

BonmLes = O = 17.4 (Jjem®)'?

Bpomsz = & = 17.5 (Jfem®)?
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Determinacdo do Teor de Asfaltenos no Olec

Através do método TP-143/84[20] foi determinado a porcentagem em peso de
asfaltenos no Sleo quando da adigio de um volume determinado de um solvente especificado.
Utilizou-se como floculanete nesta determinagio, n-Heptano, purissimo, fornecido pela Merck
e na falta deste n-Heptano P.A., fornecido pela RioLab e n-Heptano P.A., fomecido pela
ECIBRA Reagentes Analiticos; n-Pentano P.A., fornecido pela VETEC Quimica Fina e, por
fim, n-Decano, reagente para uso geral, fomecido pela BDH Limited Poole England.

Os resultados obtidos para os dSleos de MRL-03 ¢ CM-52, empregando como
floculante o n-Heptano, serdo utilizados no ajuste da equagéio do modelo termodindmico-
molecular, Uma vez que apenas se determinou a quantidade de asfaltenos com n-Pentano, n-
Heptano e n-Decano para o dleo de CM-52, apenas esse Sleo sera utilizado no modelo da
teoria da agregagao fractal.

O método consiste, resumidamente, em se adicionar n-Heptano numa razdo de 30
ml por grama de Sleo e entdo colocar essa solugio em refluxo por 1h. Apds esse periodo, a
solugdo é posta sob abrigo da luz por 1.5h sendo, apds esse tempo, filtrada com um papel de
filtro especificado para a separagio dos asfaltenos. Apds a secagem do papel de filtro o mesmo
& posto, num exirator Sohxlet, em refluxo com n-Heptano por um periodo minimo de 1h on
até o n-Heptano se apresentar incolor, para retirar o restante de dleo que ficou aderido ao papel
de filtro. Atingindo este estigio, faz-se a substituigdo do n-Heptano por Tolueno onde o
objetivo aqui € dissolver o material que ficou retido anteriormente no papel de filtro. O papel
de filtro ¢ deixado no extrator Sohxlet com Tolueno em refluxo até que todo o asfalteno tenha
sido dissolvido. E feito o refluxo por um periodo minimo de 1h ou até que o Tolueno se
apresente incolor no extrator Sohxlet. Apos essa etapa & feita a evaporagio do Tolueno ¢ o
residuo restante ¢ entfio quantificado em relagdo 4 massa inicial da amostra.

Para quantificar os asfaltenos nas amostras de dlec a diferentes dissolugles
utilizow-se o mesmo método (IP-143), variando-se apenas a quantidade e o tipo de floculante

a ser adicionado 4 amostra.
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A dissoluggo do dleo de MRL-03 variou de um minimo de Sml de n-Heptano por
grama de Gleo até um méximo de 40 mifg de dleo. J4 a dissolugdo para o dleo de CM-52
variou de um minimo de 2.5 ml/g até um maximo de 50 ml/g utilizando n-Pentano, n-Heptano
e n-Decano como floculantes, conforme pode ser observado nas Tabelas 6.22 e 6.24.

Os erlenmeyers inicialmente utilizados nessas determinagdes foram lavados com
solugdo sulfocrémica. Apés essa etapa, apenas quando foi considerado necessdrio a lavagem
foi feita, ou seja, quando ocotria o aparecimento de pequenas manchas no fundo dos frascos.

Quando da remogio do Tolueno, para isolar os asfaltenos, utilizou-se um roto-
evaporador com auxilio de vécuo como auxiliar de evaporagdo, exceto nas determinagdes do
sleo de CM-52 utilizando-se n-Pentano e n-Decano, quando a evaporagio foi feita em um
banho-maria, devido a indisponibilidade de se utilizar um roto-evaporador.

Na etapa de secagem do material, os asfaltenos foram postos numa estufa a vacuo
numa temperatura aproximada de 95°C por 30 min e finalmente, postos em dessecador por
1.5h, ¢ ndo 0.5-1h como recomendado pela norma, uma vez que observou-se ndo haver
estabilizagio na leitura da medida de massa dos asfaltenos antes de se alcangar esse tempo.

Fmbora o uso de dessecante nio fosse recomendado, essa recomendagio ndo foi
sempre observada e pelos resultados obtidos parece que ndo houve interferéneia detectavel
desse fator na quantificagfio dos asfaltenos efetuada para os dleos estudados.

Os resultados obtidos sdo aptesentados nas Tabelas 6.22, 6.23, 6.24 e 6.25.
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Tabela 6.22 - Teor de Asfaltenos no éleo de MRL-03 utilizando n-Heptano como floculante

Dissolugfio do Massa de Teor de Teor de Asfalteno
Oleo Asfalteno (g) | Asfalteno (%) Médio (%)
Smlig ()| 4.0488 0.0487 1.20

@ | 3.8080 0.0514 1.35 L8
0mlg (1)) 3.0149 0.0585 1.94

2y 3.0028 0.0588 1.96 193
20mijg ()] 20218 0.0453 2.24

)] 19987 0.0426 2.13 2
0mlg (1| 21035 0.0520 2.47

@1 20274 0.0472 2.33 2.44

G) ] 20248 0.0509 2.51
omig (| 20420 0.0507 2.48

)1 20048 0.0540 2.69 2.56

3| 20144 0.0508 2.52

Tabela 6.23 - Teor de Asfaltenos no dleo de CM-52 utilizando n-Decano como floculante

Dissolugdio do | Massa da Massa de Teor de Teor de Asfalteno
Oleo Amostra (g) | Asfalteno (g) | Asfalteno (%) Médio (%)

| 20mlfg (1) 2.0061 0.0449 2.24 5 05
{2) 2.0082 0.0373 1.86

30 mlfg (1) 2.0060 0.0342 1.70 5 00
@ 20557 0.0470 2.29

Omlfg (] 1.9990 0.0417 2.09 -
@ | 20057 0.0478 2.38

Somljg (1) 10045 00229 2.28 -
(2) 1.0036 0.0234 2.33
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Tabela 6.24 - Teor de Asfaltenos no dleo de CM-52 utilizando n-Heptano como floculante

Dissolugdo do | Massada Massa de Teor de Teor de Asfalteno
Oleo Amostra (g) | Asfalteno (g) | Asfalteno (%) Médio (%)

25mlg (1)| 40852 0.0709 1.74
(2) 3.2465 0.0736 2.27 1.97
3 2.4918 0.0475 1.91

Smifg (1) 2.4354 0.0635 2.61 5 66
(2} 3.6339 0.0981 2.70

0mifg (1) 2.4944 0.0752 3.01 599
@) 3,0155 0.0897 2.97

20mlifg (1)] 3.2464 0.1083 3.34 .
(2 3.0079 0.0988 3.28

Wmljg (1) 3.3075 0.1086 3.28 333
@1 3.0973 0.1045 3.37

40 mlfg (1) 2.7620 0.0965 3.49 354
(2) 2.4328 0.0874 3.59

50 mllg (1) 1.0254 0.0354 345 159
2) 1.2977 0.0465 3.58
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Tabela 6.25 - Teor de Asfaltenos no Sleo de CM-52 utilizando n-Pentano como floculante

e

Dissolugdo do | Massa da Massa de Teor de Teor de Asfaltenc
Oleo Amostra (g) | Asfalteno (g) | Asfalteno (%) Médio (%)
Smig ()| 1.0066 0.0631 6.27

@1 10146 0.0661 6.51 &%
10mljg (1)} 1.0089 0.0674 6.68
@1 10021 0.0647 6.46 637
20myg ()| 10113 0.0629 6.22
@] 1.0094 0.0638 6.32
3yl 09985 0.0695 6.96 653
@ 1.0036 0.0673 6.71
30myg (1)| 1.0001 0.0625 6.25
| 09890 0.0688 6.96 6.91
3| 10097 0.0760 7.53
40mifg ()] 10058 0.0715 7.11
@ | 09956 0.0710 7.13 [
somig (1)] 10040 0.0704 7.01 ‘o1
@ | 1.0047 0.0684 6.81

Determinacio do Teor de Resinas no Oleo

Cromatoerafia Liguida - Método SAR (Saturados, Aromaticos e Resinas)

Apds a separagiio dos asfaltenos dos seus respectivos oleos, utilizando-se para isso

o método IP-143/84[20], os maltenos, compostos restantes no éleo apds a separacdo desses

asfaltenos, foram fracionados em classes de compostos, a saber; Saturados, Aromaticos e
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Resinas, utilizando-se para isso a cromatografia liquida. Essa separagio permitird a
quantificagdo das resinas que ficaram em solugdo apés a precipitagio dos asfaltenos.

A cromatogtafia liquida foi realizada com os maltenos obtidos dos Sleos do campo
MRL-03 ¢ CM-52 quando da adig&o de 30 ml de n-Heptano por grama de dleo,

Para andlise cromatogrifica dos maltenos obtidos, utilizou-se uma coluna de 50 cm
de comprimento e 4,6 mm de diimetro interno, onde o recheic da mesma & composto de 1/3
de Silica e 2/3 de Alumina neutra, 70 a 230 MESH ASTM, ativadas a 180 °C por 16 hotas.
Além da coluna principal, utilizou-se uma pré-coluna com Alumina, de 4 cm de comprimento,
pata garantir que os polares (resinas), ndo sairiam com os arométicos.

O equipamento utilizado consistin de uma bomba de injegio de fluido, fornecida
pela Waters, modelo PREP 3000, com controlador automético de fluxo, um detector de indice
de refragdo, fornecido pela Waters, um detector de UV, fornecido pela Varian e um registrador
da ECB, modelo RB-102.

O inicio dos testes se dd com a preparagido da amostra a ser injetada no aparelho,

Os maltenos sdo diluidos em Metanol e colocados para evaporar, em um roto-
evaporador, sob pressdo reduzida, de forma a se ter a liberagfio dos compostos mais leves do
oleo. O passo seguinte consiste na dilui¢do do liquor obtido, apds a evaporagio dos mais leves
¢ Metanol, com Diclorometano e posto novamente para evaporar, com o objetivo de se retirar
compostos mais pesados que os inicialmente evaporados na primeira etapa. Finalmente, o
liquor obtido, apds a evaporagdo de parte desse Gleo com Diclorometano, € diluido uma vez
mais, agora com n-Hexano, e posto novamente sob evaporagdo. O residuo restante é a massa
a ser utilizada nos testes. Essa sucessio de etapas realizadas no dleo é necessdria para que se
tenha uma massa constante a ser analisada e evitar que compostos mais leves que o n-Hexano
sejam injetados no cromatégrafo prejudicando a andlise a ser feita,

Serd assumido que os compostos com dtomos de carbono menor do que 7 e todo
solvente existente foram retirados do dleo, restando apenas a fragio Cs,.

A massa obtida anteriormente, é entdo diluida com n-Hexano de tal forma que se

tertha uma concentragao, para um volume de injeglo de 1,2ml, que fornega 70 mg de massa
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a ser analisada, para que se tenha uma curva de eluigio bem definida.

A fase movel inicial, responsdvel pela eluigiio dos saturados, é o n-Hexano, que
¢ posto a fluir numa taxa de 0.5 mi/min. A eluigdo desses compostos ¢ registrada através de
um detector de indice de refragfio, que mede a diferencga entre o solvente puro e a amostra
injetada. Apds um tempo definido e pré-estabelecido, necessario para a completa eluigdo dos
saturados, a fase moével inicial é substituida por outra fase mdvel, agora o Diclorometano,
fluindo numa taxa de 1ml/min, para permitir a eluigdo dos aromaticos, onde esses compostos
sio detectados através de um detector U.V., na faixa de 254-280 nm. Por fim, eluem os
compostos polares, no caso as resinas, quando a fase mével anterior é substituida por uma
combinacio de 20% em volume de Metanol em Tolueno.

Todas as classes de compostos s3o, no seu devido tempo, coletadas em um pequeno
frasco tarado e levadas entdo a peso constante. Sendo a massa inicial injetada conhecida, pode-
se entdo caleular a fragio ponderal de cada classe na amostra.

A cromatografia liquida para os dleos de MRIL-03 e CM-52 produziu os resultados
gue sdo apresentados nas Tabelas 6.26 ¢ 6.27.

Tabela 6.26 - Fracionamento Simplificado dos Maltenos do Oleo de MRL-03 em Classes
de Compostos por Cromatografia Liquida

Classe de Composto I Massa {mg) | Fragfo em Peso (%) ||

Saturados 19.9 25.9
Aromaticos 38.5 50.1
Resinas 9.4 12.2
Perdas 9.9 11.8
Total 717 100.0
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Tabela 6.27 - Fracionamento Simplificado dos Maltenos do Oleo de CM-52 em Classes de
Compostos por Cromatografia Liquida

Saturados 343 46.5
Arométicos 27.1 36.7
Resinas 5.6 7.6
Perdas 6.7 9.2
Total 73.7 100.0 R

Um fato importante a ser ressaltado € que sendo os saturados formados por
compostos leves e voldteis é ficil supor que a maior contribuigio nas perdas seja ocasionada
por essa fragdo. Uma parte menor pode ainda ser atribuida acs compostos polares que ficaram

tetidos na coluna apds a eluigdo da terceira fase mdvel.

Cromatografia Liquida - Método PLC-08

Com o objetivo de se determinar a quantidade total de resinas, inicialmente
presentes no Sleo, serd feito um fracionamento total desse dleo, utilizando-se a cromatografia
liguida semi-preparativa, método PLC-08. A quantificagdo total das resinas nos Sleos permitird
se avaliar o comportamento previsio para oS asfaltenos através do emprego do modelo
termodinamico-coloidal.

O principio do método € o mesmo que o do método anterior, sendo por isso
descrito de maneira mais resumida.

Utiliza-se aqui a mesma coluna e pré-coluna citadas antetiormente, coma diferencga
de que elas sdo totalmente preenchidas com Silica, ativada a 140 °C por 4h, e que a amosira

a ser analisada é adsorvida pela Silica na pré-coluna ao invés de ser injetada no cromatdgrafo.
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A adsorciio do dleo pela Silica ¢ feita apds a diluigio do mesmo em TetraHidroFurano ou
entdo n-Hexano, caso o Gleo seja sohivel nesse meio.

Apbs a preparagio da coluna e amostra, 0 passo seguinte consiste em se passar
diferentes solventes através da coluna de forma a se obter a distribuigio de classes de
compostos, de maneira similar a técnica anterior.

Assim como na cromatografia liquida - Método § A R, a amostra que se quer
analisar foi pesada e as frages obtidas sio coletadas e também pesadas para quantificagiio dos
componentes em relagdo a esse dleo.

Nas Tabelas 6.28 ¢ 6.29 sio apresentadas as etapas utilizadas na separagdo com

os respectivas quantidades de cada fragiio do dleo.
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Tabela 6.28 - Fracionamento Total do Oleo de MRL-03 por Cromatografia Liquida Semi-

Preparativa
. Classe de
Ftapa Fase Mdvel Compostos Massa {mg)
Fi n-Hexano Saturados 5890.5
Mono-
2 n-Hexano Aromaticos 165.8
j32) 15% Tolueno em n-Hexano Dl,-. 144.4 4.7
Aromaticos
Tri-
F4 42% Tolueno em n-Hexano . 390.6 12.8
Aromaticos
Poli-
Fs 42% Tolueno em n-Hexano " 255.3 8.4
Aromaticos
30% Tolueno [ 40% Acetona / .
F6 30% Diclorometano Resinas 543.3 17.8
20% Acetona em
F? TetraHidroFurano Asfaltenos 71.0 2.3
8 Metanol Asfaltéis 54.4 1.8
Perdas - — 832.9 27.5
Total - - 3047.2 100.0

* As proporgbes apresentadas na tabela sio em volume
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Tabela 6.29 - Fracionamento Total do Oleo de CM-52 por Cromatografia Liquida Semi-

Preparativa
X Fragdo em
Fase Mdvel
ove Peso (%) |
Fi n-Hexano Saturados 861.1 28.6
 d n-Hexano Mm}c-»— 185.5 6.2
Aromaticos
* Di“
73 15% Tolueno em n-Hexano , dticos 106.5 3.5
Tri-
F4 42% Tolueno em n-Hexano . 254.6 85
Aromasticos
Poli-
F5 42% Tolueno em n-Hexano o 121.2 4.0
Arcmiticos
30% Tolueno [ 40% Acetona / .
F6 30% Diclorometano Resinas 280.9 9.3
20% Acetona em
F7 TetraHidroFurano Asfaltenos 24.6 0.8
78 Metanol Asfaltéis 21.2 0.7
Perdas e e 1153.7 384
Total —— —— 3009.3 160.0

* As proporcdes apresentadas na tabela sdo em volume

Peso Molecular dos Asfaltenos e Resinas

Uma vez isolados os asfaltenos e resinas dos dleos estudados, foi feita a

determinagdo do peso molecular desses componentes através da osmotmetria de pressio de

vapor,

O principio basico da osmometria de pressio de vapor estabelece que se uma gota

de solugdo ¢ exposta ao vapor de um solvente puro entéio sua pressdo de vapor mais baixa
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resultard na condensagio do solvente da fase vapor; o calor de condensagfo liberado resultard
num aumento da temperatura da gota da solugdo e o equilibrio serd alcangado quando o
aumento de temperatura da gota da solugio aumentar a pressio de vapor da mesma até que
¢la atinja uma pressdo de vapor igual ao do solvente puro.

O aumento de temperatura pode ser medido se a gota da solugio € posta em um
termistor e uma gota do solvente puro é colocada em um termistor de referéncia, sendo ambos
os termistores colocados em uma atmosfera saturada com o vapor do solvente puro ¢
conectados como dois bragos de um cireuito do tipo ponte de Wheatstone.

A diferenca de temperatura pode entdo ser medida como uma variagio na
resisténcia lida que ocorre quando uma gota de solvente puro no termistor de medida £
substituida pela gota da solugo[5,11].

Em solugdes suficientemente diluidas, essa depressdo na pressdo de vapor £
dependente apenas do mimerc de moléculas de soluto na solugo, mas ndo do seu tipo
quimico. Dessa forma, pode-se determinar o peso molecular médio do soluto estudado.

Em resumo, o método consiste em se preparar diversas amostras de asfaltenos ou
resinas, a diferentes concentragses, € injetd-las no osmdmetro. Através de medidas de diferenca
de potencial, devido &s alteragSes na pressdo de vapor do solvente e solugdo, pode-se
correlacionar a raziio diferenga de potencialfconcentragdo versus concentragdo, para através de
correlagbes citadas na literatura[5,11}, estimar o peso molecular médio dos asfaltencs,
utilizando-se para isso um padtdo para calibragéo do aparelho.

Na determinagio do peso molecular dos asfaltenos e resinas, utilizou-se um
osmémetro de pressio de vapor, modelo Wescan 233, com uma temperatura da camara de
88°C e corrente nos termistores de 20 mA. A concentragdo da amostra foi situada entre 107
e 10°M, faixa de leitura do aparetho, utilizando-se como solvente o Tolueno P. A., fornecido
pelo Grupo Quimica. Foi utilizado Benzila espectrofotométrica, 98% de pureza, fornecida pela
CARLO ERBA, para a calibragiio do aparelho, obtendo-se uma constante de calibragio de
2293 mV/l.mol.

Deve-se cbservar que o peso molecular dos asfaltenos obtidos por esse método é
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dependente de fatores tais como o tipo de solvente e temperatura na qual a medida ¢ efetuada.
Quando pesos moleculares de asfaltenos de diferentes leos foram determinados
pela osmometria de presséo de vapor em Nitrobenzeno valores consistentes foram obtidos[54].
Em solventes tais como Benzeno, Dibromometano e Piridina, os pesos moleculares obtidos
para os mesmos asfaltenos foram da ordem de 3 vezes maiores do que con Nitrobenzeno. Essa
ocorréncia pode ser atribuida ao poder de dissociagiio maior do Nitrobenzeno em relagdo aos
outros solventes, devendo resultar por isso em um peso molecular mais préximo do verdadeiro.
Na determinagiio do peso molecular dos asfaltencs dos éleos brasileiros tentou-se
utilizar Nitrobenzeno como solvente, sem contudo obter-se resultados satisfatérios[36].
A pritica usual utilizada nessas determinagGes, realizadas no CENPES-Petrobris,
é a de se fazer a injegio de § solugBes de concentragdes distintas por cada determinagéo. Isto
s6 foi possivel para os asfaltenos de CM-52, uma determinagdo para os asfaltenos de MRL-03
e na tnica determinagdio efetnada para a fragio resina, obtida pela cromatografia liquida -
método § A R, para o Slec de MRL-03, devido &s baixas quantidedes de amostra disponivel.
Os resultados obtidos s3o apresentados na Tabela 6.30.

Tabela 6.30 - Determinacdo do Peso Molecular dos Asfaltenos e Resinas por VPO

Oleo I Componente | Peso Molecular Médio

Camorim-32 Asfalteno 7320
Asfalteno 5800

Marlim-03
Resinas 920

A determinagdo do peso molecular das resinas do dleo de CM-52 néo foi feita

devido & falta de amostra necessdria aos testes quando da execugdo dos mesmos.
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Testes Adicionais

Fstes testes tiveram como objetivo a identificagio quimica dos asfaltenos e resinas
dos dleos de Marlim-03 e Camorim-52 com a finalidade de compard-los entre si. Sdo
fornecidas também as composigdes dos flnidos de reservatdrio do pogo de Marlim-03 e

Marlim-06 com o intuito de utilizd-las nos cdlenlos do modelo termodindmico-molecular.

Andlise Elementar (CHN ¢ Fluorescéncia de Raios-X)

Os dados referentes 2 andlise elementar dos asfaltenos foram obtidos de testes
anteriores jé que nio foram efetuadas medidas com os asfaltenos obtidos quando da realizagio
dog experimentos. Utilizou-se para a andlise elementar um analisador elementar da marca
Perkin Elmer, modelo 240C, e na flourescéncia de Raios-X um aparelho da marca Phillips, X-
Ray Spectrometer, modelo PW 1480. Esses dados constam da Tabela 6.31.

Determinacio de Parimetros Estruturais Médios por RMN de 'H e ’C

Os dados de Ressonéincia Magnética Nuclear sfo apresentados na Tabela 6.32 para
os asfaltenos e resinas dos éleos de Camorim e Marlim. Os parimetros moleculares médios
foram determinados a partir dos asfaltenos e resinas obtidos pelo método PLC-08.

Utilizou-se nessa determinago um equipamento fornecido pela Varian, FT-NMR,

modelo VXR-300, com as seguintes caracteristicas de teste:

Espectro de 'H: Frequéncia: 300 MHz
Pulso: 30°
N® de pulsos: ~ 64
Solugdo: 5% em CdClLy

e e el
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Espectro de C: Frequéncia: 75 MHz
Pulso: 9¢°
Intervalo entre pulsos: 150 s
Modo do desacoplador: “gated”
Solugdio: 40% em CdCl, contendo Acetilacetonato de Cromo (0.05 M)
N, de pulsos: 15000
Tempo de Andlise: ~ 60 h

Tabela 6.31 - Andlise Elementar (CHN ¢ Flourescéncia de Raios-X)

Amostras ||
Elementos (% Peso)
Marlim-03" | Camorim-52" l
C 85.7 85.0
H 8.0 6.8
N 1.5 0.6
S 6.5 .
v .04 e
Ni 0.1 o
Na 0.9 0.37
Cl 3.7 2.0
Si 0.07 0.44
Fe 0.06 -

* Dados obtidos da referéneia 41, ** Dados obtidos da referéncia 40,
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Tabela 6.32 - Parimetros Estruturais Médios dos Asfaltenos e Resinas
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Marlim-03

Camotim-52

!4

Pardmetros Estruturais Médios
Asfaltenos | Resinas | Asfaltenos | Resinas

% Carbonos Arométicos Totais 32.716 34.434 53.096 38.494
% Carbonos Saturados 67284 | 65.566 | 46904 | 61.506

% Carbono Aromtico, Alquila 9.546 | 7775 | 14820 | 13941
% Carbono Aromatico, Metila 0.000 4,044 0.000 0.000
% Carbono Aromético, H 17129 | 24.561 | 23.023 | 22.032

% Carbono Aromitico, J 26675 | 36380 | 37.853 | 35973

% Carbono Aromstico, B 6041 | 0000 | 15243 | 2.521

% Hidrogénios Aromsticos 10239 | 14835 | 15672 | 13.641

% Hidrogénio Alfa 7597 | 16720 | 2853 | 10833 |

% Hidrogénio Saturado 89761 | 85.165 | 84.328 | 86.359

% Alcanos Lineares 9747 | 13068 | 10312 | 19.286

% Carbono Metilico Terminal 0772 | 039 | 0727 | 1820
% Carbono Metilico em Ramificagéo 0.652 0.595 0.000 1.747
Tm;ﬁi“&i;:jei“ de 25236 | 35362 | 28387 | 20.087
Tam“*;‘;g::ifz iﬁfﬁgﬁ; Alquil. | 615 | 5094 | 20562 | 7972
Relagio Atdmica C/H 0598 | 0604 | 0681 | 0.619

i 0327 | 0344 | 0531 | 0385

£ 0185 | 0000 | 0287 | 0066

£, 0815 | 0939 | 0713 | 0934

£, H 0524 | 0713 | 0434 | 0572

£, alquila 0202 | 0226 | 0279 | 0362

f,, metila 0.000 0.117 0.000 0.000
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Nota .. Definigdes de alguns termos da Tabela 6.32
% Carbonos arométicos totais : Porcentagem de Carbonos aromdticos totais (inclut
Carbono olefinico)
% Carbonos saturados : Porcentagem de Carbonos saturados ( alifticos +
nafténicos }
% Hidrogénio aromatico : Porcentagem de Hidrogénios aromiticos ( ndo inclui
olefinicos )
% Hidrogénio saturado : Porcentagem de Hidrogénios saturados ( alifdticos +
nafténicos )
% Carbono aromdtico, H : Porcentagem de Carbonos aromaticos néo substituidos,
ou seja, ligados a dtomos de Hidrogénios
% Carbono aromatico, Metila : Porcentagem de Carbonos aromiticos substituidos
por radical metila
% Carbono aromatico, Alquila : Porcentagem de Carbonos aromdticos substituidos
por radical alquila ( exceto metila)
% Carbono aromético, B : Porcentagem de Carbonos aromaticos em junggio de dois
ou mais anéis aromaticos e entre anéis aromaticos e nafténicos
f, : Fator de aromaticidade ( indica o teor de aromdticos na amostra ). E a razdo
enire Carbonos aromédticos e Carbonos totais
f,: Fator de perifericidade ( indica se os aromaticos presentes sdo mais periféricos,
isto ¢, menos condensados ). E a raziio entre a soma de Carbonos aromdticos
ligados a Hidrogénios e aromdticos substituidos por radical alquila e Carbonos

aromaticos totais

f, : Fator de compactagdo ( indica o grau de condensagio dos Carbonos aromaticos
presentes ). E a raziio entre Carbonos aromdticos B e Carbonos aromatcios totals
f,,H : Fator de aromaticidade. E a raziio entre Carbonos aromaticos nio substituidos

e Carbonos totais

f,, metila : Fator de aromaticidade. E a razio entre Carbonos aromiticos
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substituidos por radicais metila e Carbonos totais
f, alquila : Fator de aromaticidade. E a mzio entre Carbonos aromdticos

substituidos por radicais alquila e Carbonos totais

Na Tabela 6.33 ¢ apresentado um resumo da determinagio dos pardmetros
estruturais médios dos asfaltenos do campo de Marlim-03 obtidos pelo método IP-143 onde
& feita também a comparagao com os valores obtidos para os asfaltenos obtidos pelo método
PLC-D8.

Tabela_t 6.33 - Parimetros Bstruturais Médios dos Asfaltenos de Marlim-03

pordmetros Bstruturais Médios Asfaltenos de Marlim-03 “
|
% C aromatico total 530 327
% C saturado 47.0 67.3
% H aromitico 10.7 10.2
% H saturado 89.3 89.8
% C aromatico-H 15.7 17.1
% C aromdtico-alq.+ met. 10.0 9.5
% C aromatico-B 273 6.0
f, 0.530 0.327
£, 0.485 0.815
f, 0.515 0.185

Tanto os dados obtidos da andlise elementar quanto por RMN, indicaram que os
asfaltenos obtidos nio diferem substancialmente, nos elementos constituintes, daqueles obtidos

em outras partes do mundo{1,35,53].
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Na anadlise dos asfaltenos dos Sleos de Marlim-03 e Camorim-52, observa-se
algumas diferengas sensiveis na composigdo quimica desses componentes. A porcentagem de
Carbonos aromaticos total no éleo de CM-52 ¢ quase o dobro daquela apresentada para o Sleo
de MRL-03, sendo compensada no éleo de MRL-03 pela maior porcentagem de Carbonos
saturados existentes. Talvez isso explique as diferengas apresentadas na floculagio desses Sleos
com n-Heptano, ja que tanto o fator de compactagfio, que indica o grau de condensagio dos
Carbonos aromaticos presentes, quanto o fator de perifericidade, que indica se os aromaticos
presentes sio mais periféricos, ndo apresentam variagSes bruscas para os dois Sleocs.

Observa-se também que as resinas dos dois oleos, obtidas pelo método PLC-08,
130 possuem diferencas marcantes entre si.

Da Tabela 6.33, observa-se o que se disse no Capitulo 5 sobre as diferengas
existentes quando se obtém os asfaltenos pelo método IP-143 e PLC-08. O teor de Carbonos
aromaticos nos asfaltenos obtidos pelo método IP-143 € 60% maior que o obtido pelo método
PLC-08, além do fato de que o teor de aromdticos e o fator de compactagio serem bem

maiores para os asfaltenos obtides pelo método IP-143.

Composicio dos Fluidos de Reservatdrio

Conforme dito anteriormente, as composigdes dos fluidos de reservatdrio dos pogos
de MRL-03 ¢ MRL-06 sdo apresentadas visando sua posterior utilizagio nos calculos a serem
efetuados no modelo termodindmico-molecular.

Na Tabela 6.34 ¢ apresentada a composigdo do dleo de Marlim-03, obtida através
da cromatografia gasosa, quando de uma amostragem realizada no pogo 3-MRL-03-RJS | nas
condigdes de temperatura de 70 °C e pressio de 278.9 Kgjem® a -2588m[6].

Na Tabela 6.35 ¢ a presentada a composigio do Sleo de Marlim-06, obtida através
da eromatografia gasosa, quando de uma amostragem relaizada no pogo 7-MRL-06-RIJS, nas

condigBes de temperatura de 70 °C e pressdo de 281.3 Kgfem? a -2610m(7)].



Tabela 6.34 - Composi¢io do Fluido de Reservatério do MRL-03
00

Componente % Molar
co2 0.08
Cl 54.79
C2 2.79
C3 1.47
IC4 041
NC4 0.99
1C5 0.44
NC5 0.63
C6 1.03
C7 2.02
C8 249
Co 2.23
C10 2.05
Cl1} 1.23
Cl2+ 27.35

A AR

PM,,., @ 373,
Doz : 0953 glom’
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Tabela 6.35 - Composi¢do do Fluido de Reservatdrio do MRL-06

Componente

N2
CO2
Ci

2

C3

IC4
NC4

1C5
NC3
8¢
c7

C8
o
C10
Cil

Cl2+

% Molar

0.05
0.08
53.89
2,76
1.75
0.45
1.17
0.45
0.63
0.88
2.51
266
1.86
1.14
1.37
28.35

b

PMey,. ¢ 558.

Pee & 0.958 glem’®
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CAPITULO VII

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Sao apresentados neste capitulo os resultados obtidos através da utilizagio do
madelo termodinidmico-molecular para os dleos de Marlim e Camorim. Esses resultados sio
analisados criticamente e comparados com dados expetimentais obtidos. Além disso, ¢ feito
também a aplicagio do modelo & dados da literatura [18,19,28], com o objetivo de se avaliar
as limitaces e vantagens desse modelo.

Apds essa etapa ¢ feita a aplicagiio dos valores obtidos do ajuste do modelo a
situagBes de campo onde procura-se avaliar a ocorréncia de precipitagdo de asfaltenos. Com
relagio ao campo de Camorim, a abordagem de campo ficou limitada devido & falta de dados
disponiveis sobre o teservatdrio necessétios & um estudo mais amplo que viesse a ratificar a
utilidade do modelo na previsio da deposigiio dos asfaltenos.

Ao final do capitulo sdo discutidas também as possiveis aplicagdes do modelo
termodinamico-coloidal e da agregago fractal aos dleos estudados.

Inicialmente seré feito um ajuste para um Sleo de tanque utilizado por Hirschberg

et alli[18,19], como forma de se pré-avaliar o modelo.

Aluste para o Oleo de Tangue 1

Utilizando-se a equago (5.1) explicitada em termos de massa total de asfaltenos

no dleo, obtém-se como resultado final que quatro varidveis na referida equagdo devem ser

120
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ajustadas (m,, PM,, V, e 8,), lembrando que o subscrito 2 refere-se aos asfaltenos.

Uma vez que apenas para o n-Heptano se dispe de 4 pontos experimentais para
o 6leo de tanque 1, sera necessdrio, tanto para o n-Pentano quanto para o n-Decano se fixar
a massa de asfalteno no Sleo de forma a ser possivel se fazer a regressdo para se obter as
propriedades desses asfaltenos. A Tabela 7.1 apresenta os dados experimentais de deposigdo
dos asfaltenos para o 6leo de tanque 1.

Tabela 7.1 - Medidas Experimentais de Deposigio de Asfalteno do Oleo de Tanque 1{28]

n-Pentano n-Heptano n-Decano

Dissolugio (mlfg)

Teor de Asfalteno Precipitado (%)

2.22 N.D. LE.
5 - 1.53 1.34
10 3.61 1.82 1.45
20 3.79 1.89 1.50
50 3.87 1.87 -
N.D. - Inicio de floculago ndo determinado LF. - Inicio de floculagio dos asfaitenos

Uma outra possibilidade £ a de se utilizar concomitantemente dados de dois entre
os trés solventes utilizados para se fazer a regresséo[28]. Finalmente, poderia-se utilizar os
dados obtidos para os trés solventes para se fazer assim uma regressio onde os pardmetros
obtidos fossem os mais genéricos possiveis.

Na Tabela 7.2 é apresentado o resultado obtido quando se utilizou n-Pentano, n-
Heptano e n-Decano para ajuste dos dados experimentais. Para cada solvente fez-se uma
regressio em cima dos dados relativos 4 esse mesmo solvente. Nesta Tabela é feito também
uma comparacio entre os resultados obtidos pelo presente modelo (Termodindmico-molecular

para polimero monodisperso) e o modelo desenvolvido por Kawanaka et alli[28]



{termodindmico-molecular para polimero polidisperso).

E:_a_bela 7.2 - Quantidade de Asfalteno Precipitado - Experimental versus Calculado
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Dissolugio n-Pentano n-Heptano n-Decano
(ml/g)
Exp. | Cale. | P.D. { Exp. | Cale. | P.D. | Exp. | Cale. | P.D.

1.35 LF.
1.40 LE LF.

1.50 N.D. 1LE

2.22 LF.

2.34 LFE.

2.85 LF.

4.52 LE.

5 - 331 153 153 152 134 134 130
10 3.61 361 3.67 182 183 228 145 145 153
20 3.79 379 375 189 188 243 150 146 14§
50 3.87 382 373 187 187 229 - - 1.13

N.D. - nio determinado ; LE. - inicio de floculagdo ; P.D. - modelo Polidisperso

Conforme pode ser observado na Tabela 7.2, o ajuste realizado utilizando os pontos

experimentais € satisfatdrio, embora o infcio de floculagiio dos asfaltenos, determinado quando

se utilizou os dados obtidos da titulagio com o n-Heptano e n-Decano, tenha sido maior que

o experimental e o obtido pelo modelo poli-disperso. Uma discrepincia maior, entre o valor

calculado pelo presente modelo e o modelo poli-disperso para o inicio da floculagio, ocorreu

quando se utilizou o n-Pentano como floculante.

E importante ressaltar que no cdleulo do modelo poli-disperso utilizou-se para o

ajuste os dados de precipitagio dos asfaltenos obtidos com n-Pentano e n-Decano ao mesmo

tempo, Uma vez obtidas as propriedades dos asfaltenos atraveés desse procedimento,
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determinou-se a quantidade de precipitado quando se utilizou o n-Pentano, n-Heptano e n-
Decano, separadamente, como floculantes, a diferentes dissolugdes.

A Figura 7.1 apresenta a quentidade de asfaltenos precipitado versus volume de
solvente adicionado para o éleo de tanque 1, utilizando os solventes apresentados na Tabela
7.2., de acordo com o modelo estudado. Na referida figura, os pontos experimentais estio
indicados por simbolos, de acordo com o floculante utilizado. As linhas tracejadas e cheia
representam a previsio de precipitagdo de asfaltenos, utilizando o modelo.

O resultado obtido quando se utiliza os dados de precipitagio com n-Pentano e n-
Decano ao mesmo tempo no ajuste é apresentado na Tabela 7.3. Utilizando-se os parametros

dos asfaltencs obtidos do referido ajuste, algumas observagdes podem ser feitas.

Tabela 7.3 - Quantidade de Asfalteno Precipitado - Experimental versus Caleulado

Dissolugio n-Pentano n-Heptano n-Decano
(ml/g) Exp. Cale. Exp. Cale. Exp. Calc.

1.55 LF

1.89 LF.

3.04 LFE
3 - 3,75 1.53 3.30 1.34 1.31
10 3.61 378 1.82 3.57 1.45 1.81
20 3.79 3,79 1.89 3.61 1.50 1.50
50 3,87 3.79 1.87 3.55 -- -

Comparando-se os valores obtidos pelo modelo poli-disperso e o modelo mono-
disperso, pode-se afirmar que os resultados apresentados tanto para quando se utilizou o n-
Pentano como floculante como para quando se utilizou o n-Decano como floculante foram
equivalentes entre si.

Conforme pode ser observado, houve uma sensivel melhora na estimativa do inicio
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da floculagdo dos asfaltenos quando se utiliza o n-Pentano como floculante em relagdo ao valor
obtido na Tabela 7.2 com o modelo poli-disperso (4.52 mlfg na Tabela 7.2 contra 1.55 na
tabela em questio). Todavia, nota-se um maior desvio em relagdo ao valor experimental do
inicio da floculagiio quando o titulante & o n-Decano (1.35 ml/g para 3.04 mi/g). Além disso,
o calculo da quantidade de precipitado quando se utiliza o n-Heptano como floculante estd
superestimado.

Uma possivel explicagdo pata essa diferenga de resultados ¢ que no modelo poli-
disperso pode-se especificar diferentes fragSes do polimero, no caso os asfaltenos, de acordo
com seus pesos moleculares, diferentemente do modelo mono-disperso, que considera os
asfaltenos eomo um componente homogéneo do dleo.

No modelo poli-disperso, pode-se entdo prever o comportamento de tais compostos,
assumindo que as propriedades de cada fragio dependem de seus respectivos  pesos
moleculares. Como no modelo mono-disperso as propriedades obtidas sfo na verdade uma
média global das diferentes fragSes assumidas pelo modelo poli-disperso, o erro acumulado
cometido na determinagio das propriedades de cada fragéo pelo modelo poli-disperso deve ser
menor que o cometido no cdleulo das propriedades do modelo mono-disperso, uma vez que
as fragBes obtidas estariam mais proximas de serem homogéneas. Talvez isso explique essa
diferenga.

Quando tentou-se utilizar n-Pentano, n-Heptano e n-Decano ao mesmo tempo ha
regressio, os resultados obtidos deram um erro totalizado, isto é, a somatdria do erro relativo
determinado pata cada ponto dividido pelo nimero de pontos, de 17% no melhor caso, contra
um erro totalizado em torno de 0.5% nos outros casos, sendo dessa maneira desconsiderado
o resultado obtido.

Tentou-se utilizar também as propriedades dos asfaltenos obtidas quando se fez a
regressio utilizando dados de precipitagdo com apenas um solvente para prever o
comportamento para os outros dois solventes restantes. Os resultados obtidos ndo foram bons.

Apés essa etapa de teste do modelo, partiu-se para representar o comportamento

dos asfaltenos nos déleos estudados iniciando-se esse tratamento com o Gleo de CM-52.
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Ajuste para o Oleo de Camorim-52

Neste caso o ajuste também foi feito utilizando-se os mesmos trés solventes, que
os utilizados no éleo de taﬁquc 1, como agentes floculantes: n-Pentano, n-Heptano e n-Decano.

Aqui também ajustou-se a massa total de asfaltenos no leo my, o peso molecular
dos asfaltenos PM,, o seu volume molar V, e o parimetro de solubilidade b,

Quando se fez a regressio utilizando n-Pentano com solvente, o melhor ajuste

conseguido produziu os seguintes resultados:

m, = 6.91g

PM, = 2065

V, = 3.39 m’/Kgmol
8, = 19.90 (Jfem™)'?

Levando a um inicio de floculagio determinado através do modelo de 3.16 ml de
n-Pentano/ grama de dleo. O resultado obtido da quantidade de precipitado a diferentes

dissolugdes do Sleo com esse solvente ¢ apresentado, como exemplo, na Tabela 7.4.

Tabela 7.4 - Teor de Asfalteno Precipitado a Diferentes AdigSes de n-Pentano
Dissolugdo (ml/g) Teor de Precipitado (%) Fragio Volumétrica de Asfaltenc

na Fase Solvente

3.156 00097 02724
3.170 18594 02642
4.000 5.17310 00567
5.000 6.38997 00142
10.000 6.88416 00004
20.000 6.90720 00000
30.000 6.90932 00000
40.000 6.90988 00000

50.000 6.91004 00000
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Numa segunda etapa o ajuste foi feito utilizando o n-Heptano como floculante,

produzindo assim os seguintes resultados:

m, = 3.39g

PM, = 2057

V, = 199 m’/Kgmol
8, = 20.60 (fem®)"”

Por fim fez-se a regressio utilizando o n-Decano como agente floculante levando

acs seguintes resultados:

m, = 2.05g

PM, = 1734

vV, = 3.68 m’/Kgmol
5, = 20.56 (Jfem®)2

A comparagio entre os valotes obtidos de precipitado de asfalteno em relagiio aos
valores experimentais determinados sio mostrados na Tabela 7.5.

Se na anslise da Tabela 7.5 for levado em conta que os dados experimentais podem
sofrer uma variagfio de 10% para mals ou para menos no seu valor, de acordo com a norma
IP-143, observa-se que o ajuste efetuado foi satisfatério uma vez que os valores calculados
situaram-se proximos dos valotes experimentais. O erro relativo entre o infcio de floculagio
experimental e o determinado pelo modelo sityou-se em torno de 40% para o n-Heptano. Esse
erro poderia ser diminuido casc se tivesse determinadc a quantidade de precipitado a
dissolugdes menores do que aquelas efetuadas, onde teria-se entdo um methoramento

consideravel nos dados fornecidos pelo modelo.
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Tabela 7.5 - Asfalteno Precipitado para o dleo de CM-52 - Experimental versus Calculado

Dissolugiio n-Pentano n-Heptano n-Decano
(mi/e) Exp. Cale. Exp. Cale, Exp. Cale.
1.16 N.D. LE.

1.30 LE

1.84 LE.

3.16 N.D. 1LE

2.5 - - 1.97 1.97 e -
5 6.39 6.39 2.66 3.12 - 2.04
10 6.57 6.88 2,99 3.29 - 2.05
20 6.53 6.91 3.31 3.32 2.05 2.05
30 6.91 6.91 3.33 3.32 2.00 2.05
40 7.12 6.91 3.54 3.31 2.24 2.05
50 ) 6.91 6.91 3.52 3.30 2.31 2.05

N.D. - Nao determinado

LE. - Inicio de floculacio

Na Figura 7.2 ¢ apresentado a quantidade de asfalteno precipitado do Sleo de CM-

52 a diferentes dissolugdes, utilizando os trés floculantes especificados na Tabela 7.5. Também

aqui, as linhas representam a previsdo do modelo e os pontos indicados, os dados

experimentais.

Procurou-se ainda fazer um ajuste para o asfalteno do éleo de CM-52 utilizando

os dados de precipitacio obtidos pam o n-Heptano e n-Decano concomitantemente. Os

resultados obtidos dessa previsdo foram piores do que a regressio efetuada utilizando os dois

solventes separadamente, O inicio da floculagio do asfalteno quando se utilizou n-Heptano ¢

n-Decano foi determinado, respectivamente em 1.83 ml/g e em 2.51 ml/g. Embora para o n-

Heptano o resultado obtido tenha sido praticamente o mesmo daquele obtido quando se fez a

regressio com dados do n-Heptano somente, para o n-Decano o resultado foi sensivelmente
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maior do que aquele obtido quando se fez a regressdo utilizando somente os dados do n-
Decano.

Tentou-se ainda fazer um ajuste utilizando como parimetro de regressio os dados
¢éxperimentais do n-Pentano em conjunto com os dados experimentais do n-Heptano, mas o
erto totalizado, isto ¢, a somatdria do erro relativo determinado para cada ponto dividido pelo
nimero de pontos, foi de 26%, valor considerado alto em relagéo acs outros etros até entdo
obtidos (2% - 6%), nio sendo por isso considerado.

Quando tentou-se prever a floculagio dos asfaltenocs, utilizando-se os pardmetros
de ajuste obtidos para um solvente, para os outros dois solventes ndo se obteve bons
resultados. Comportamento semethante ac o observado para o dleo de tanque L.

Por fim a tentativa de se ajustar as propriedades do asfalteno utilizando-se dados
de precipitagio com n-Pentano, n-Heptano e n-Decano ao mesmo tempo deram também um
erto totalizado alto, cerca de 23%, e uma vez mais nio foram considerados.

Com relagiio ao ajuste efetuado com os trés solventes separadamente pode-se dizer
que qualquer um dos trés conjuntos de dados obtidos para o asfalteno poderiam ter sido
uiilizados na determinagiio do comportamento desse componente no dleo em condiges de
reservatorio. A falta dessa abordagem nesta parte deve-se somente 4 auséncia de dados sobre

esse dleo nas referidas condigbes.

Aiuste para o dleo de MRL-03

Esta patte estd mais completa uma vez que além da regressao efetuada para esse
Sleo utilizando n-Heptano como floculante, foi possivel se fazer previsSes sobre a precipitagio
de asfalteno desse éleo em condigdes de reservatdrio e ao longo da coluna de produgdo. Além
disso fol possivel também se utilizar os dados obtidos para o MRL-03 para avaliar o

comportamento do asfalteno do dleo do pogo de MRIL-06.
Os tesultados obtidos do ajuste para 0 MRL-03 sdo dados a seguir:
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m, = 2.69g

PM, = 1000

V, = 1.54 m*/Kgmol
8, = 20.60 (Jfem®)?

Comparando-se os dados experimentais com os caleulados, conforme mostra a

Tabela 7.6, observa-se uma concordincia razodvel entre eles.

Tabela 7.6 - Asfalteno Precipitado para o dleo de MRL-03 - Experimental versus Calculado

Dissolugio n-Heptano
(mlfg) Experimental Calculado

2.70 1F.

3.62 LF.
5 1.28 1.28
10 1.95 2.11
20 2.19 2.24
30 2.44 2,22
40 2.56 2.16

LF. - Inicio de floculagéo

O desvio maior observado encontra-se uma vez mais no inicio de floculagdo
experimental versus o estimado, onde esse apresenta um valor maior do que o esperado.
Mesmo assim é possivel se ter uma indicagdo do comportamento dos asfaltenos nesse dleo,
utilizando as propriedades dos referidos asfaltenos determinadas através da regressio efetuada
com o n-Heptano como floculante.

A figura 7.3 apresenta a deposigdo de asfaltenos versus diferentes volumes de n-

Heptano adicionado ao dleo de MRL-03.
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Uma vez determinadas as propriedades dos asfaltenos ¢ possivel se extrapolar das
condigdes de tanque para condi¢Bes de reservatorio e produgdo com o objetivo de se prever

a ocorréncia ou ndo de precipitagio dos asfaltenos.

MRI-03 - Condicfes de Reservatdrio

A andlise do comportamento dos asfaltenos no éleo do pogo de MRL-03 em
condigBes de reservatério obedecerd as seguintes etapas:
1) Deplegdo natural do teservatdrio a partir das condigdes estabelecidas na
andlise PVT desse fluido{6].
2) Injecdo de CO, no dleo de reservatorio.
3) Inje¢dio de Gds Natural (GN) no éleo de reservatorio.
4) Injecdo de Gés Liquefeito de Petrleo (GLP) no dleo de reservatorio.

Deplecdo Natural

A composicio do dleo nas condigdes de reservatdrio (T = 343.15K e P =273
Mpa ) foi dada no capitulo VL.

A deplegiio natural do reservatério consistiu em se variar a pressao de reservatorio
desde 2 tltima pressdo medida (27.3 MPa)[57] até um limite extremo de 1. MPa, passando
pelo ponto de botha, determinado através de caleulo em 26.7 MPa (pressio de saturagio na
temperatura de 343.15 K (70 °C)).

Até & pressiio de saturagiio o procedimento consistiu em se diminuir a pressio e
em determinar através de programas desenvolvidos, o volume molar e parimetro de
solubilidade do dleo para verificar a ocorréncia ou néo de precipitado. A pressdes abaixo da
saturagdo o procedimento consistiy em se fazer um “FLASH” desse Sleo para as condigdes
desejadas e determinar também o volume molar e pardmetro de solubilidade.

Sabe-se que a incidéncia de precipitagfio de asfaltenos estd intimamente relacionada
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com o pardmetro de solubilidade tanto do éleo quanto desses asfaltenos. Quanto mais préximo
for o parimetro de solubilidade entre dois componentes mais soliveis serfio entre si.

O parametro de solubilidade dos asfaltenos do MRL-03 foi determinado, através
do ajuste efetuado, em um valor de 20.6 (Jjem’)"%. Se assumird para efeito de cdlculo que o
pardmetro de solubilidade dos asfaltenos é invariante com a temperatura. A depender da
variagio do parimetro de solubilidade do Sleo durante a deplegao poderd se dar a ocorréncia
de precipitado ou ndo.

A Figura 7.4 apresenta a variagio do pardmetro de solubilidade em fungéo da
pressio para o ¢leo de MRL-03.

De acordo com o modelo, durante todas as etapas de deplegiio natural em nenhum
momento foi observado o aparecimento de precipitado indicando que a de precipitagio de
asfaltenios niio acontece no reservatrio. Como era de se esperar o ponto mais favordvel a
precipitacio, conforme pode ser observado na Figura 7.4, foi atingido quando o dleo atingiu
a pressio de saturagdo, indicado na referida Figura pelo ponto de menor parametro de
solubilidade. Contudo, ainda neste caso, o aparecimento de precipitado ndo foi observado.

O teste seguinte consistiu na injegdo de solventes no reservatério, de acordo com
a Tabela 7.7, para verificar a possibilidade de precipitagdo de asfaltenos.

Tabela 7.7 - Composigdo dos Solventes Usados na Investigagio

Componente Co, Gds Natural (GN) Gis Liquefeito de Petrdleo
(GLP) [9,10]

CO, 100.00 - -
Ci - 80.00 -~
C2 - 10.00 0.46
C3 - 10.00 45.49
4 - m 14.09

NC4 -~ - 39.96

TOTAL 100.00 100.00 100.00
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As simulacBes realizadas com o modelo para o reservatorio foram feitas utilizando
o Gleo de MRL-03 contendo 20%; 40% ¢ 70% em mol de solvente. Na temperatura de 343.15
K (70 °C) variou-se a pressio de 27.0 MPa (aproximadamente a pressdo de reservatcrio) até
0.1 MPa (pressiio atmosférica) da seguinte forma: P = 27.;25.,20.:15.;10.;5.;1.;0.5 ¢ 0.1 MPa.

Os resultados dos testes efetuados sdo descritos a seguir.

Injecdo de CO,

Durante os testes com injegio com CO, em nenhum momento, de acordo com o
modelo termodindmico-molecular apresentado, ocotre a precipitagio de asfalteno no
reservatorio. Foi observado que a medida em que a proporgio de CO, no dleo aumenta, mais
se torna dificil a ocorréncia de precipitado, indicado pelo aumento do parimetro de
solubilidade da mistura (18.2 (Jjer®)* para 20% em mol de CO, na pressio de 27.0 MPa
contra 19,1 (Jem®)¥? para 70% em mol de CO, na pressdo também de 27.0 MPa), indicando
uma maior tendéncia de solubilizagio dos asfaltenocs nesse Sleo.

Resultados semelhantes foram obtidos por Hitschberg et alli[18,19] durante a
injecdo de CO, no Sleo de tanque 1. Eles citam que "In the case of CO, no precipitation was
ohserved in tank oil whithout addition of decane, even for pressures up to 200 bar {20 MPal.”,
ou seja, no easo do CO, nenhuma precipitagio foi observada no dleo de tanque sem adigdo de

n-Decano, mesmo & pressio de 20 MPa”.

Injeciio de Gds Natural (GN)

De maneira semelhante ao ocorrido com a injegdo de CO, néo ocorre precipitagao
de asfaltens mesmo & dissolugdo de 70% em mol do éleo com GN. Todavia o comportamento
ohservado & medida em que se aumenta a quantidade de GN € o inverso daquele apresentado
guando da injegao de CO,. Pama uma mesta condigio de temperatura e pressio uma dissolugio

maior do 6leo com GN & favordvel & ocorréncia de precipitado, uma vez que o parimetro de
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solubilidade do 6leo diminui. Conforme foi dito, embora uma dissolugdo maior seja mais
favordvel ao aparecimento de precipitado, este fendmeno nio foi detectado quer se tenha feito
os testes a 20% em mol de GN, 40% em mol de GN ou 70% em mol de GN.

Hirschberg et alli{18,19] citam que “For pure methane, no precipitation was
observed even after addition of some decane for pressures up to 200 bar {20 MPa]. This
shservation, which is in agreement whith the results of Rihoreau, indicates that methane is
stripping the ctude rather than dissolving into it. Precipitation could be induced at moderately
high pressures (40 bar [4 MPa]) by enriching the methane whith propane (25 mol%).”.

Como o gés natural utilizado consiste basicamente de Metano, observa-se que 08
resultados sdo coerentes. Talvez, com a utilizagio de um gds natural mais enriquecido com
Propano, conforme citado por Hirschberg et alli 18,19], causasse a precipitago dos asfaltenos.
Contudo, tais simulagdes ndo foram efetuadas, ficando aqui como sugestdo para testes

posteriores.

Injeciic de Gés Liquefeito de Petrélec (GLP)

Neste caso, a depender da quantidade de solvente adicionado ao dlec do
reservatério, pode ocorrer o aparecimento de precipitado, de acordo com o modelo estudado.
A regido onde ocorre a precipitagio de asfalteno estd indicada na Figura 7.5 pela regido
hachuriada.

Na Figura 7.6 ¢ apresentada a proporgio de asfalteno precipitade para uma
dissolughio de 70% em mol de GLP para o dleo de MRL-03. Conforme pode ser observado 2
medida em que a pressdo decresce ocorre UM aumento de precipitado, indicando possiveis

problemas de precipitagiio na coluna de producio para esse fluido,

Na Figura 7.7 tém-se a variagio do pardmetro de solubilidade do Sleo em fungdo
da pressdo para virias dissolugBes desse éleo com GLP. E importante ressaltar aqui que nos
testes efetuados, o aparecimento de precipitado se deu inicialmente na dissolugdo de 60% em

mol de GLP e numa pressio intermedidria entre 20 ¢ 15 MPa. Na presséo de 15 MPa o teor
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de asfaltenos precipitado, determinado pelo modelo, foi de 1.47%.

A medida em que a dissolugio do Sleo sumenta, para uma mesma condigio de
temperatura e pressio, a quantidade de precipitado aumenta, conforme seria de se esperar. Para
citar um exemplo prético, na dissolugdo de 70% em mol do dleo com GLP, o teor de
precipitado, nas condigdes de 343.15 K e 27 Mpa, foi determinado, de acordo com o modelo,
em 1.70%; enquanto que na dissolugdo de 80% em mol, para as mesmas condigdes, a teor de

precipitado foi de 2.64%.

MRIL-03 - Coluna de Producio

Oleg Puro

Na anslise de precipitagio de asfalteno no MRL-03 ao longo da coluna de
produciio a bateria de testes consistiu em se variar a temperatura de 338.15 K (65 °C) até
293.15 K (20 °C). Para cada temperatura variou-se a pressio de 26,5 MPa até a pressdo
atmosférica (0.1 MPa). Uma vez mais, de acordo com o modelo, ndo foi observada a
acorréncia de precipitado em qualquer das condigdes analisadas ao longo da coluna de

produgiio, para o Sleo puro de MRL-03.

Injecdo de Solventes

Para a verificagio do aparecimento de precipitado ao longo da coluna de produgdo,
apés a adigio de solvente, optou-se pela utilizagdo de apenas 2 dissolugdes do éleo de MRL-
03, respectivamente, 40% e 70% em mol. Apds essa escolha optou-se também por trabalhar
com apenas trés temperatutas, selecionadas de tal forma que representassem posicdes diferentes
ao longo da coluna de produgdo. Dessa maneira, escolheu-se 60 °C; 40 °C e 20°C. Como a
presséo correspondente dquelas temperaturas nio eram conhecidas variou-se a pregsdo, para

cada temperatura, de 27 MPa até 0.1 MPa para ter certeza de que a pressio real na coluna
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equivalente dquela temperatura estaria abrangida pela faixa de pressdo escolhida.
O procedimento seguido pode ser descrito da seguinte forma:

1) Selecionou-se a dissolugiio do Sleo, por exemplo, 40% em mol de solvente.
2) Para cada temperatura escolhida, por exemplo, 60 °C variou-se a pressio
da seguinte maneira: P = 27.0; 20.0; 10.0 ¢ 0.1 MPa.
3) A cada ponto analisado verificou-se a existéncia de duas fases. Caso as
duas fases estivessem presentes, utilizava-se a composigdo do liquido em
equilibrio com o vapor para determinagdo das propriedades da fase liquida;
caso contririo utilizava-se a mistura original (Sleo + solvente) e determinava-
se as propriedades da fase liquida.

4) Verificou-se o aparecimento de precipitado.

Injeciio de CO,

De maneira semelhante aquela observada no reservatorio néio se verifica a
ocorréncia de precipitado ao longo da coluna de produgio quando da injegdo de CO, no dleo
de MRL-03. Tanto na dissoluciio de 40% em mol quanto em 70% molar, ndo se verificou,
através do modelo, a precipitagio de asfalteno, Observou-se, como seria de se esperar, que i
medida em que a pressio diminuiu para uma determinada temperatura, o parimetro de
solubilidade do Sleo auments, devido & perda de leves. Essa perda de leves ocasiona uma

maior solubilizacio dos asfaltenos no dleo restante.

Iniecio de Gas Natural (GN)

Neste caso a precipitagio de asfalteno também nao ocorre para as duas dissolugdes
analisadas, nas temperaturas de 60 °C; 40 °C e 20 °C e pressOes de 27.0; 20.0; 10.0 ¢ 0.1 MPa.
Assim como no reservatério, para uma maior dissolugio, maior € a tendéncia ao aparecimento

de precipitado, nas mesmas condigdes de temperatura ¢ pressao.
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Injecio de Gds Liguefeito de Petréleo (GLP)

Para a mistura éleo mais 40% em mol de GLP fluindo ao longo da coluna de
produgio em nenhum dos casos analisados fol possivel o aparecimento de precipitado.
Quando se utilizon 70% em mol de GLP a ocorréncia de precipitado se deu em

duas temperaturas diferentes, de acordo com o apresentado na Tabela 7.8.

Tabela 7.8 - Asfalieno Precipitado ao Longo da Coluna de Produgéo para 70% em Mol de
GLP no Oleo de MRL-03

Temperatura = 60 °C

Pressiio (MPa) Teor de Precipitado (%) Fragio Volumeétrica de
Asfalteno na Fase Solvente ]
| 27.0 N.O. 0.04221
20.0 1.78 0.01148
10,0 2.59 0.00126
0.1 N.O. > L0

Temperatura = 40 °C

;Wﬂm{

21.0 N.O. 0.49911
20.0 N.O. 0.16148
10.0 0.75 0.02469
0.1 N.O. > 1.0

N.O. - nfo observado.

£ interessante notar na Tabela 7.8 que nem sempre uma fragio volumétrica de
asfalteno nia fase solvente entre 0 e 1 é indicativo do aparecimento de precipitado. Na verdade

existe uma fragio volumétrica de asfalteno na fase solvente especifica referente ao inicio de
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floculagdo. Qualquer valor de fragfio volumétrica determinado que se encontra acima do valor
no infeio de floenlagio nao tem significado fisico, pois ndo corresponde & quantidade mdxima
de asfalteno dissolvida no dleo, indicando na verdade uma quantidade de asfalteno maior do
que a realmente existente nesse dleo.

Um exemplo dessa observagio € dado para a temperatura de 40 °C na Tabela 7.8.
Ali observa-se que a fragio volumétrica de 0.02469 ¢ préxima da fragio volumétrica de
asfalteno na fase solvente no infcio da floculagao, indicado pelo teor de precipitado. Qualquer
valor acima daquele no inicio da floculagéo , como por exemplo 0.16148 para presséo 20.0
MPa, niio tem significado algum.

Na anglise da Tabela 7.8 para a temperatura de 80 °C determinou-se que o inicio
de floculagio dos asfaltencs se dd na pressdo de 25,75 MPa, dessa forma se na referida
temperatura na coluna de produgfio a pressdo se situar abaixo da determinada para o inicio de
floculagdo, ocorrerd a precipitagiio de asfalteno na coluna. De qualquer maneira parece claro
que em algum lugar da coluna de produgdio ocorrerd o aparecimento de precipitado.

Tendo-se conseguido analisar o comportamento dos asfaltenos do dleo de MRL-03
em condiges de reservatdrio e na coluna de produgio, utilizando o modelo proposto, a etapa
seguinte consistin na utilizagio das propriedades dos asfaltenos do dleo de MRI-03 para tentar
prever o comportamento dos asfaltenos do Sleo de MRL-06, tanto em condigbes de
reservatrio quanto na coluna de produgdo, de maneira semethante aquela efetuada para o Sleo

de MRL-03.

MRL-06 - Andlise de Precipitac@o

Resumidamente, a andlise do comportamento dos asfaltenos do ¢leo de MRL-06
obedecerd ao mesmo procedimento descrito para o MRL-03, ou seja, deplegdo natural do
reservatdrio, produgio do Sleo ao longo da coluna de produgiio e injegdo de solventes para
verificar o apatecimento de precipitado tanto no reservatdrio quanto na coluna de produgao.

A pressdo de saturagiio do Sleo de MRLA06, cuja composigdo foi dada no capitulo
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V1, junto com a composigio do MRL-03, foi determinada em 27.5 MPa, na temperatura de
343.15 K (70 °C).

De maneira semelhante ao realizado para o dleo de MRL-03 foi feito a diminuigio
da pressdo do reservatdrio até a pressio de saturagio para verificar o aparecimento de
precipitado. Uma vez alcangada pressSes menores do que a pressio de saturacio, o
procedimento consistiu em se fazer um "FLASH” do dleo de MRL-06 para as condigdes
desejadas, verificando também a possibilidade do aparecimento de precipitado.

Em nenhum dos testes efetuados no reservatdrio determinou-se o aparecimento de
precipitado, Nestes testes foi feita a variagio da pressio de 27.6 MPa (pressiio do reservatdrio)
até a pressiio de 1.0 MPa,

Um comportamento similar ao apresentado pelo dleo de MRL-03 fol também
observado com simulagGes realizadas ao longo da coluna de produgo para o dleo de MRL-06.
Variou-se a temperatura de 338.15 K (65 °C) até a temperatura de 298.15 (25 °C) e a cada
temperatura uma variagio correspondente na pressio de 27.5 MPa até 10.0 MPa.

Em nenhuma das situagSes analisadas ocorreu o aparecimento de precipitado, de
acordo com o modelo. Na verdade, 4 medida em que ocotria um decréscimo de temperatura
para uma mesma pressio de teste, observou-se, asssim como para 0 MRL-03, um aumento do
pardmetro de solubilidade do dleo, indicando uma maior tendéncia & solubilizagdo dos
asfaltenos nesse dleo.

Fez-se também a inje¢@o de solvente no dlec do MRL-06 com o objetivo de se
analisar o comportamento dos asfaltenos nesse dleo quando a composigio do mesmo era
modificada pela adigio de outros componentes. Os solventes utilizados, assim como sua
composigiio, sdo aqueles apresentados na Tabela 7.7.

As simulagdes efetuadas foram rigorosamente as mesmas que as realizadas para
o dleo de MRL-03, pois um dos objetivos desses testes era observar o comportamento do Gleo

de MRL-06 em realagio ao compottamento apresentado pelo dleo de MRL-03.
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Injecio de CO,

Em nenhum dos testes efeutados com o dleo de MRL-06, utilizando CO,, foi
observado o aparecimento de precipitado, nas condigSes especificadas ( as mesmas condigdes
de teste do dleo de MRL-03). Tanto no reservatdrio quanto na coluna de produgfo, até uma
dissolucio médxima de 70% em mol de CO, no dleo, a precipitagdo de asfalteno nido ocorrey,

indicando que nfio necessariamente a injegdo de CO, provoca a deposigio de material orgénico.

Iniecdo de Gds Natural (GN)

Também neste ¢caso, nem no reservatdrio nem na coluna de produgdo foi detectado,
através do modelo, o aparecimento de precipitado. A mesma tendéncia de precipitagio de
asfalteno com o aumento da dissolugfio, mostrada pelo Gleo de MRL-03, foi também observada

nesse oleo,

Injecio de Giés Liquefeito de Petrdleo (GLP)

Foi observado o aparecimento de precipitado no reservatério e o forte indicativo
de precipitado em algum ponto ao longo da coluna de produgiio, de maneira bastante parecida
com o observado com o Sleo de MRL-03. Isto fica evidenciado ao se analisar a Tabela 7.9 ¢
a Figura 7.8.

Uma vez mais o comportamento do dlec de MRL-06 ¢ bastante semelhante a0 dleo
de MRL-03. Isso j& era de se esperar, posto que as composigdes desses dois Oleos sdo

praticamente as mesmas, devendo por isso indicar um coportamento similar para ambos.
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Tabela 7.9 - Asfalteno Precipitado ao Longo da Coluna de Produgiio para 70% em MOL de

GLP no Oleo de MRL-06
Temperatura = 60 °C
Pressdo (MPa) Teor de Precipitado (%) Fragiio Volumétrica de
Asfalteno na Fase Solvente

271.0 N.O. 0.05335

20.0 1.53 0.01461

100 2.56 0.00162

0.1 N.O. > 1.0
Temperatara = 40 °C

27.0 N.C. 0.63386

200 N.O. 0.20649

10.0 0.19 0.03193

0.1 N.O. > 1.0

N.Q. - ndo observado

Previsio de Precipitagio dos Asfaltenos do Oleo de MRI-03 Utilizando os Dados de

Regressio Obtidos para o Oleo de CM-52

Numa etapa final, procurou-se utilizar os pardmetros determinados para os

asfaltenos do dleo de CM-52, empregando-se o n-Heptano como floculante, com o objetivo

de se tentar prever o comportamento dos asfaltenos do dleo de MRL-03.

Isto foi feito porque desejava-se saber se os pardmetros sobre os asfaltenos,

necessdrios ao modelo, obtidos para um determinado campo, poderiam ser utilizados para

previsio, ainda que razodvel, da precipitagdo dos asfaltenos de um outro campo distinto do

primeiro.

Uma vez que s6 foram realizados testes de precipitacio para o dlec de MRL-03
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utilizande n-Heptano como floculante, ficou-se limitado a se utilizar os parfimetros
determinados para os asfaltenos do dleo de CM-52 quando se utilizou também o n-Heptano
como floculante. Essa limitaciio decorre da observagdo, para o dleo de tanque 1, de que quando
se utilizaram as propriedades dos asfaltenos obtidas quando se fez a regressfio, utilizando dados
de precipitagiio com apenas um solvente, a tentativa de se prever o comportamento dos
asfaltencs ao se utilizar outros solventes, ndo deu bons resultados.

Tendo sido feito uma andlise abrangente para o dleo de MRL-03, conforme descrito
em secio anterior deste capitulo, limitou-se aqui a se avaliar algumas situagdes especificas,
dentre aquelas simuladas, para se verificar o comportamento dos asfaltenos no éleo de MRL-03
quando se utiliza as propriedades dos asfaltenos do dleo de CM-52.

Inicialmente, determinou-se a quantidade de precipitado do dlec de tanque do
MRI-03 quando da adigdo de volumes variados de n-Heptano a esse dleo. Determinou-se
também gqual o inicio de floculagio dos asfaltenos desse dlec quando se utilizaram os
pardmetros dos asfaltenos do 6lec de CM-52. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
7.10.

Na Tabela 7.10 observa-se que quando se utilizaram os pardmetros obtidos do
ajuste para o dleo de CM-52, com o n-Heptano como floculante, o erro relativo maximo, entre
a quantidade de asfalteno precipitado determinado experimentalmente ¢ a quantidade calculada,
foi de 64.8%, enquanto de no outro caso o erro relativo no pior caso foi de 15.6%.

Os resultados obtidos, quando se utilizaram os parimetros determinados para o dleo
de CM-52 para prever a quantidade de asfalteno precipitado no MRL-03, foram sensivelmente
piores do que quando se utilizaram os pardmetros determinados para o Sleo de MRI-03.
Enquanto no primeiro caso o erto totalizado foi de 24.3%, no segundo caso o erro totalizado
foi de 7%, cerca de trés vezes menor que o outro.

Todavia a previsio do inicio de floculagiio dos asfaltenos do dleo de MRI-03
utilizando-se os pardmetros determinados para o 6leo de CM-52 foi muito melhor do que
aquela quando se utilizaram os parfmetros do proprio Sleo de MRL-03, conforme pode ser

observado na Tabela 7.10. Enquanto o erro relativo nessa determinagfo utilizando-se os
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parimetros obtidos para o dleo de CM-52 foi de 10.4%, no outro caso foi de 34%, cerca de

irés vezes maior.

Tabela 7.10 - Asfalteno Precipitado para o éleo de MRL-03 - Experimental versus Calculado

n-Heptano
Dissolugdo Erro Efro
(mlfg) | Bxperimental | Calculado 1 | Calculado 2 | Relativo 1 | Relativo 2

(%) (%)

2.70 LF. - - _ -

2.98 - - LE. - .

3.62 ~ LF. - - -
5 1.28 1.28 2.11 0.0 64.8
10 1.95 2.11 2.54 8.2 303
20 2.19 2.24 2.60 2.3 18.7
30 2.44 2.22 2.60 9.0 6.6
4Q 2.56 2.16 2.59 15.6 1.2

Calculado 1 - quantidade de precipitado obtido quando se utilizaram os pardmetros dos
asfaltenos determinados para o dleo de MRL-03.

Caleulado 2 - quantidade de precipitado obtido quando se utilizaram os parimetros dos
asfaltenos determinados para o dleo de CM-532.

LF. - infcio de floculagiio dos asfaltenos

A andlise seguinte consistiu na deplegdo natural do reservatério e verificagio da
acorréncia de preeipitagiio ao longo da coluna de produgdo. Nos testes de deplegio efetuados,
variou-se a pressio de 27.3 MPa até a pressio de 1.0 MPa, na temperatura de reservatorio. Ja
nos testes referentes 4 precipitagio na coluna de produgdo, procurou-se verificar o
aparecimento de precipitado em trés temperaturas distintas: 333.15 K (60 °C), 313.15 K (40
°C} e 293.15 K (20 °C). Para cada temperatura, a pressio variou de 26.5 MPa até 0.1 MPa.

Um comportamento similar ao observado quando se fizeram as simulagbes,
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ntilizando-se os pardmetros determinados para o dleo de MRL-03, foi observado também neste
caso, ou seja, de acordo com o modelo, nfo ocotre a precipitagio de asfalteno nas condiges
analisadas.

Como dltimo teste comparativo optou-se pela andlise do comportamento dé dleo
de MRL-03 quando da inje¢io de GLP no reservatdrio, na dissolugio de 60% em mol, 70%
em mol e 80% em mol na temperatura de 70 °C. Essa escolha deveu-se ao fato de que nas
referidas dissolugdes fol previsto, pelo modelo, o aparecimento de precipitado, quando se
utilizaram os parmetros dos asfaltenos obtidos para o dleo de MRL-03.

Um comportamento semelhante aquele, quando se utilizaram os pardmetros dos
asfaltenos obtidos pam o dleo de MRL-03, foi observado quando se utilizaram os pardmetros
dos asfaltenos pata o Sleo de CM-52. Nas trés dissolugSes do dleo de MRL-03 com GLP
analisadas foi também previsto a ocorréncia de precipitado. Além disso, 4 medida em que a
dissolugio do dleo vai aumentando, as quantidades de precipitado, utilizando-se os pardmetros
dos dois dleos, tornam-se cada vez mais préximas. Contudo, algumas diferengas podem ser
apontadas.

A Tabela 7.11 é bastante ilustrativa das diferencas observadas quando se utilizaram
os parimetros dos asfaltenos do dleo de CM-52 ¢ MRL-03.

Nesta Tabela observa-se que o teor de asfalteno precipitado, determinado quando
se utilizaram os parimetros dos asfaltenos obtidos através do ajuste dos dados de precipitagio
para o leo de CM-52, foi sempre maior que no outro caso.

Uma outra observagio a ser feita refere-se & dissolugéio do dleo de MRL-03 com
60% em mol de GLP na pressio de 20 MPa. Enquanto que, na coluna referente acs cdlculos
efetuados utilizando-se os pardmetros dos asfaltenos obtidos do ajuste para o dleo de CM-52,
na referida pressdo, j4 se observava o aparecimento de precipitado, o mesmo nio acontecia na
coluna referente aos caleulos efetuados com os pardmetros dos asfaltenos obtidos do ajuste dos
dados do préprio dleo de MRL-03.

Diante do exposto, parece ser possivel se utilizar parimetros determinados para os

asfaltenos de um reservatério para prever a precipitagio de asfaitenos de outro reservatdrio.
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Tabela 7.11 - Comportamento da Mistura Gleo de MRL-03 com GLP a 70 °C Utilizando-se
Pardmetros para os Asfaltenos Obtidos do Ajuste para o Oleo de CM-52 ¢ MRL-03

% Molar de GLP Pressio  PA CM-52 | P.A MRL-03
(MPa) Teor de Precipitado (%) |
27.0 N.O. N.O.
209 0.12 N.O.
13.0 1.91 1.47
60 10.0 2.48 225
5.0 N.O. N.O.
1.0 N.O. N.O.
0.5 N.O. N.O.
0.1 N.O. N.O.
27.0 2.10 1.70
250 2.33 2.01
20.0 2.50 2.44
15.0 2.67 2.61
§ 0 10.0 N.D. N.D.
5.0 2.68 3 66
1.0 N.O. N.O,
0.5 N.O. N.O.
0.1 N.O. N.O.
27.9 2.68 2 64
25.0 2.68 266
i 20.0 3.69 9 68
15.0 2.60 5 69
80 10.0 2.69 2.69
5.0 2.69 2.69
1.0 N.O. N.O.
0.5 N.D. N.D.
0.1 N.O. N.O.

N.O. - ndo observado aparecimento de precipitado

N.D. - nio determinado aparecimento de precipitado

P.A. CM-52 - pardmetros para os asfaltenos obtidos do ajuste para o dleo de CM-52.
P.A. MRL-03 - parimetros para os asfaltencs obtidos do ajuste para o Steo MRL-03.



153

Contudo a ressalva a ser feita é que essa andlise, a principio, deva ser qualitativa ¢ nfo
quantitativa do comportamento dos asfaltenos desses dleos. Além disso, os dados obtidos sobre
a previsao de precipitagiio devem ser analisados com parciménia e deve-se ter cautela nas

conclusdes.

AplicacBes do Modelo Termodinimico-Coloidal e da_Agregacio Fractal

Bmbora nio tenha sido um dos objetivos principais deste trabalho, procurou-se ao
longo do mesmo, sempre que possivel, fazer uma abordagem sobre os modelos termodindmico-
coloidal e da agregacao fractal, com o intuito de se incentivar trabalhos posteriores nessa drea.
Tentou-se analisar, dentro das possibilidades existentes, os aspectos particulares a cada um e
suas diferencas fundamentais.

Foram apresentadas as equagdes bésicas dos dois modelos com o intuito de se
poder utilizd-las na previsdo de precipitagio dos asfaltenos nos Gleos estudados.

Como os dados experimentais obtidos estavam basicamente direcionados a
determinagiio dos parimetros necessdrios a utilizagiio do modelo termodindmico-molecular, a
analise de precipitagio, principalmente utilizando o modelo termodindmico-coloidal, ficou
sensilvelmente prejudicada.

De qualquer forma, os dados disponiveis possibilitaram uma aplicagdo dos modelos,
ainda que simplificada, ao éleo de CM-52.

Convém obsetvar que para a andlise do comportamento dos asfaltenos, utilizando
o modelo termodinamico-coloidal, o estudo ficou restrito as condigdes de Sleo de tanque, ja
que ndo havia possibilidade de se extrapolar a andlise para condigio de reservatorio, uma vez
que ndo se dispunha de dados experimentais sobre o dleo, tal como pressio de saturagio a
vérias temperaturas, necessirias 3 modelagem, e sobre as propriedades das resinas nessas
condigdes.

As condigdes de andlise efetuadas, bem como os resultados obtidos dessas

aplicagBes, sdo apresentadas no Apiudice D.



CAPITULO Vil

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Aqui sio apresentadas as conclusdes obtidas sobre o trabalho desenvolvido.
Sugestbes para implementacio do presente modelo e recomendagdes para trabalhos

subsequentes nesta drea s3o indicadas.

Conglusdes

Do conhecimento que se tem, este & o primeiro estudo realizado sobre a previsdo
de precipitagio de asfaltenos em Sleos brasileiros. A andlise efetuada foi direcionada ao estudo
do efeito da mudanca nas varidvels termodinimicas, em testes de precipitagio, sob condigbes
estiticas.

As propriedades dos asfaltenos necessdrias 4 utilizagdo do presente modelo podem
ser estimadas utilizando-se os testes de precipitagio desses asfaltenos, com 6leo de tanque, nas
condigbes ambientes.

Os dados experimentais de precipitagio dos asfaltenos foram satisfatoriamente
cotrelacionados com os dados caleulados pelo modelo, quer se tenha feito o ajuste de quatro
varidveis (massa total de asfaltenos no éleo, peso molecular, volume molar ¢ parimetro de
solubilidade dos asfaltenos), através da regressio efetuada, quer se tenha feito o ajuste fixando-
se a massa total de asfaltenos presentes no dleo e ajustando-se as trés varidvels restantes.

Existe a necessidade de se caracterizar methor as fragdes pesadas de petrdleo, de

154
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forma a possibilitar uma modelagem mais satisfatéria,

Na determinagio do inicio da floculagdo dos asfaltenos, o teste do "SPOT’
mostrou-se ser simples e de facil reprodugdo, sem contudo fornecer uma boa exatidio dos
dados obtidos.

A mictoscopia dptica, como era de se esperar, forneceu resultados, sobre o inicio
de floculagiio dos asfaltenos, melhores do que aqueles obtidos com o teste do "SPOT".

Nio se obteve sucesso quando se utilizou a espectrofotometria, para determinagio
do inicio da floculagiio, para os dleos estudados.

A determinagio do inicio da floculagiio dos asfaltenos, utilizande medidas de
tensdo interfacial, ndo foi de facil visualizagdo. Os valores obtidos, no entanto revelaram uma
resolugdo melhor do que os demals testes equivalentes.

A estimativa inicial do parimetro de solubilidade dos asfaltenos pode ser fomecida
utilizando-se a teoria apresentada no capitulo V, através da equagdo (5.7),

A quantidade de resinas de um Sleo pode ser determinada através do fracionamento
simplificado dos maltenos (método SAR), obtidos apSs a precipitagdo dos asfaltenos desse
éleo. A importancia desse fato estd na possibilidade em se estender a capacidade de previsio
do modelo estudado, pela incorporagio das resinas na modelagem efetuada.

O presente modelo ndo apresenta sensibilidade para ajuste do peso molecular dos
asfaltenos no dleo. Basicamente, ocorre um balanceamento entre o valor obtido da massa total
de asfaltenos e o seu peso molecular.

Os resultados obtidos pelo presente modelo e o modelo termodinimico-molecular
para polimeros poli-dispersos foram equivalentes entre si, para os casos analisados, com
excecdo da previsio da quantidade de precipitado quando se utiliza o n-Heptano como
floculante, através do ajuste dos dados exprimentais de precipitagdo do n-Pentano e n-Decano
a0 mesmo tempo. Aqui observa-se uma melhora sensivel na precisdo da quantidade de
precipitado, através do modelo poli-disperso, em relagdo ao madelo mono-disperso.

De acordo com o modelo apresentado, ndo ocotre a precipitagdo de asfaltenos, no

Sleo de MRL-03, em condigGes de reservatdrio, na deplego natural, ou na coluna de produgio,
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em todas as condi¢Oes investigadas.

A condigfo critica para o aparecimento de precipitado foi determinada como sendo
aquela na qual o dleo atinge a pressdio de saturagfio.

Nas temperaturas, pressdes ¢ composigdes investigadas para o dleo de MRIL-03,
a injegdo de CO, ndo causa a precipitagio dos asfaltenos, nem no reservatdrio nem na coluna
de produgdo. Na verdade, foi observado que um aumento na proporgdo de CO, em relagiio a
esse dleo, ocasiona uma maior tendéncia de solubilizagdo dos asfaltenos presentes, conforme
observado no capitalo VIL

Até a dissolugdo analisada de 70% em mol de gds natural, com a composigio
especificada no capitulo anterior, do Sleo de MRL-03, nio ocorre a precipitagdo de asfaltenos,
quer se investigue o reservatorio ou a coluna de produgdo. O comportamento observado &
medida em que se aumentou a quantidade de gds natural no Sleo foi o inverso daquele
apresentado pelo CO,. A medida em que a dissolugio aumenta, aumenta-se também 2
possibilidade de ocotrer a precipitagio dos asfaltenos, indicado pela diminuig@o do parimetro
de solubilidade do dleo.

A injegdo de GLP no reservatério pode induzir 2 precipitagio de asfaltenos, a
depender da quantidade de solvente adicionado. No testes efetuados, numa dissolugdo minima
de 60% molar, ocotreu a precipitagio dos asfaltenos do éleo de MRL-03, de acordo com o
modelo, no reservatério. A ineidéncia de precipitagio de asfaltenos ao longo da coluna de
produgio ndo foi descartada.

As simulagSes efetuadas com o dleo de MRL-06, indicam que uma vez
determinadas as propriedades dos asfaltenos para um pogo de determinado campo, essas
propriedades podem ser utilizadas na andlise de precipitagio de asfaltenos em outros pogos do
mesmo campo. Testes adicionais sdo necessdtios 2 uma generalizaggo.

Os resultados obtides, através do modelo, quando se utilizaram as propriedades dos
asfaltenos, obtidas para o campo de Camotim, para prever o comportamento dos asfaltenos do
campo de Marlim, foram bastante interessantes. Eles indicam, pelo menos a principio, que

pode-se utilizar dados sobre os asfaltenos de um campo para andlise de precipitagdo sobre um
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outro campo. A ressalva a ser feita, ¢ que essa andlise deva ser qualitativa e nio quantitativa
do comportamento desses componentes no dleo. Mais experimentos, utilizando campos
distintos, devem ser feitos com o objetivo de se generalizar, caso se confirme essa tendéncia,
os resultados obtidos.

O modelo termodindmico-molecular, utilizando a teoria das solugbes poliméricas,
para polimeros mono-dispersos, aqui empregado, foi capaz de prever o comportamento dos
asfaltenos tanto do dleo de Camorim quanto do dlec de Marlim.

Previsdes sobre o inicio de floculagdo dos asfaltenos e quantificagdo do precipitado
formado foram obtidas quando se analisou o comportamento do dleo de Marlim no reservatério
e coluna de produgiio, indicando a viabilidade de se utilizar o modelo para antever problemas
de precipitagio de asfaltenos nos diferentes campos de oleo existentes no Brasil,
principalmente nos campos maritimos que estdo em fase inicial de produgdo.

Os dados obtidos da andlise elementar e da ressondncia magnética nuclear
revelaram que os asfaltenos obtidos para os Sleos estudados ndo diferem substancialmente, nos
elementos constituintes, daqueles obtidos em outras partes do mundo{1,35,53].

Os resultados obtidos dos testes efetuados para o dleo de tanque de CM-52,
utilizando os modelos termodinimico-coloidal e da agregagdo fractal, foram coerentes com

testes realizados com outros dleos, de acordo com o citado na literatura[33,12,22).

RecomendacSes

Em consequéncia da deficiéncia do modelo em ajustar o peso molecular dos
asfaltenos, deve-se fazer uma determinagio experimental mais rigorosa desse peso molecular
como forma de se evitar o ajuste desse pardmetro. A utilizagdo da osmometria de pressdo de
vapor (VPQ), utilizando solventes com poder de dissociagdo matores que o do Tolueno, tal
como Nitro-Benzeno, deve servir a esse propdsito. Uma outra possibilidade estaria na
determinacio do peso molecular utilizando a cromatografia por exclusdo de tamanho (GPC).

Trabalhos publicados[33,54] mostram que os resultados obtidos por esse método também sio
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satisfatdrios,

Recomenda-se a utilizagdo do teste do 'SPOT’ como forma de se obter informagdes
preliminares sobre o inicio da floculagio dos asfaltenos.

A influéncia da temperatura e pressio no comportamento do parimetro de
solubilidade dos asfaltenos deve ser estudada. A obtengdo do parimetro de solubilidade dos
asfaltenos em fungio dessas duas varidveis deve levar a uma melhora dos resultados fornecidos
pelo modelo termodindmico-molecular.

Como no modelo apresentado existe a necessidade de se determinar as propriedades
da fase liquida, tais como volume molar e pardmetro de solubilidade, em diferentes condi¢Ses
de temperatura, pressio e composi¢io, deve-se fazer uma determinagiic mais precisa do
compottamento volumétrico e do equilibrio de fases dos dleos asfalténicos estudados, como
forma de se melhorar os resultados obtidos pelo referido modelo.

A determinagdo experimental do pardmetro de solubilidade dos asfaltenos pode ser
implementada com a obten¢fo da composi¢Bo dos maltenos, obtidos da precipitagio dos
asfaltenos do Sleo estudado, apds a adigio de determinada quantidade de solvente. A utilizagio
de dois n-alcanos para a determinacfo do inicio da floculagio, a retirada desses componentes
dos maltenos resultantes, obtidos apés a precipitagio dos asfaltenos, através de uma destilagio
¢ analise cromatografica da parte restante, pode servir a tal propdsito.

Embora os resultados obtidos nio tenham sido excelentes, recomenda-se a
utilizagdo de medidas de tensiio interfacial dgua-dleo, como forma mais precisa e rdpida de
determinaciio do inicio de floculagde dos asfaltenos.

Testes adicionais utilizando o n-Pentano e n-Decano como floculantes devem ser
implementados em decorréncia da possibilidade de se obter melhores resultados do modelo a0
se utilizar esses solventes.

Recomenda-se a execugio de experimentos 4 dissolugdes do 6leo menores do que
aquelas realizadas, como forma de otimizar os resultados do miodelo.

Para previsio de precipitagdo de asfaltenos de Sleos, em condi¢io de reservatdrio,

recomenda-se a determinagdo da quantidade total de asfaltenos nos referidos Sleos como forma
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de se otimizar o modelo.

Testes de precipitagio & alta pressdo devem ser levados a termo com o objetivo de
se comparar os resultados experimentais obtidos e os resultados calculados pelo presente
modelo, nessas condigdes, como forma de se validar experimentalmente a capacidade do
modelo em prever o comportamento de fase dos asfaltenos em condigdes de reservatdrio.

O desenvolvimento de um modelo termodindmico-molecular que leve em
consideragio o papel das resinas no dleo (modelo temndrio = dleo + asfaltenos + resinas), deve
ser considerado, uma vez que tal modelo deva fornecer resuitados melhores que o modelo
termodinimico-melecular supondo o éleo como uma mistura de apenas dois componentes {éleo
+ asfaltenos). Isso porque as resinas, além de exercerem um papel fundamental na peptizagdo
dos asfaltenos, devem se depositar junto com esses componentes durante a precipitagéo.

A implementagiio do modelo termodinimico-coloidal é de grande importancia na
determinagio do inicio de floculagdo dos asfaltenos e quantidade de precipitado, pois tem uma
abordagem fisica diferente. Além disso, possibilitard uma comparagio com o meodelo
termodinimico-molecular, podendo inclusive reforgar os diagndsticos obtidos sobre os Sleos
com esse modelo.

Deve ser verificada a possibilidade de se efetuar testes em condigdes de
reservatdrio, como forma de se determinar os pardmetros necessarios ao equacionamento do

modelo da agregagdo fractal, j4 que a aplicagio desse modelo é simples e funcional.
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APENDICE A

Considere a Figura Al onde se assume que as moléculas de uma solugéo, composta
de um solvente ¢ um polimero, estdo arranjadas regularmente em um conjunto de células no
espaco conforme mostrado. Cada molécula de solvente ocupa uma célula e cada molécula de
polimero ocupando utna sétie de ¢ sucessivas células. Cada porgio do polimero, chamada de

segmento, ocupa, assim como o solvente, uma célula.

00000®ﬂ
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Figura Ai

Na figura acima:
@ representa o inicio da cadeia polimérica
@ representa segmentos do polimero

(O representa moléculas do solvente
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Seja o mimero total de células dado por N, = N, + q.N,, onde N, ¢ o nimero de
moléculas do solvente ¢ N, é o mimero de moléculas do polimero. Na Figura Al N, = 56,
N =34N;,=2eq=1L

Utilizando a termodinidmica estastistica pode-se calcular o mimero de maneiras
nas quais o solvente e polimero podem ser arrumados.

Suponha que N, moléculas do polimero tenham sido inseridas em um conjunto de
células de forma arbitrdria. Apds colocat-se o polimero existiro N, - q.N, células vazias para
se colocar o primeiro segmento da moléeula N, + 1. Seja g o niimero de coordenagio de uma
célula ou mimero de células que siio vizinhas 4 essa mesma célula.

O segundo segmento pode ser colocado em qualquer vizinhanga z da célula
ocupada pelo primeiro segmento de moléeula N, + 1, exceto aquelas que jd tenham sido
ocupadas pelos segmentos dos N, polimeros colocades anteriormente no conjunto de células,

Seja £, a expectativa de que uma dada célula adjacente a cutra previamente vazia
esteja ocupada. O niimero esperado de células disponiveis para o segundo segmento serd z.{1 -

f). Para o terceiro segmento o nimero de células disponiveis serd de (z - 1).(1 - f,), desde
que uma das células adjacentes ao segundo segmento estd ocupada pelo primeiro.

Para cada segmento subgequente o niimero esperado de alternativas possiveis serd
também (z - 1).(1 - fy,). Dessa forma o nimero esperado do conjunto de g células adjacentes

disponiveis para a moléecula N, + 1, serd:

Vi o1 = (N, = g Ny 2z - PR - f ) (AD)

Se cada uma das moléculas subsequentes a serem adicionadas ao conjunto de
células forem diferentes em relacio a qualquer outra, o nimero de maneiras na qual todas elas
podem ser arranjadas serd dada pelo produto vy, de cada molécula adicionada

consecutivamente ao conjunto de células, isto é:
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2y
H v, (A.2)
i=1

Como se quer calcular o arranjo de N, conjuntos de células em N,! diferentes

formas, tém-se entdo que:

Rz
1 = a.nt (A.3)
i=1
entio:
11 (A9)
Q=(—)}]1vV .
(NZ!)H 5,

A expectativa de que uma célula esteja ocupada por um segmento de molécula

precedente serd dada por:

(N, - 4-N)) a5
N

o

(1 “fg\rz) =

Fazendo as substituicSes apropriadas e com algumas aproximagdes, chega-se ao
resultado de que o niimero total de maneiras de se arranjar N, moléculas idénticas de polimero

em um conjunto de células serd dado por:
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NI - L (g -
o ROl 4.6

|
(N, - ¢.NJL.NU N,

Se cada molécula de solvente pode ocupar uma das células restantes, entdo

representa o nimero de configuragdes total para a solugdo.

Da definigio da termodindmica estastistica, tém-se que:
§€ = x.InQ St

Substituindo {2 na expressio (A.7) e utilizando a aproximagdio de Stirling onde

In{N1) = N.n{N) - N, mostra-se que:

c Ny N,
8¢ = -x. (N, .I[————] + N,.In| 1-
(N, + ¢.N;) (N; + q.N,)

{A.8)

- Np.(g - D.nf2)

onde S€ é a entropia configuracioanl do sistema, englobando duas etapas: 1) desorientagdo das
moléculas do polimero; 2} mistura do polimero desorientado com o solvente.

A entropia de desorientago é calculada fazendo-se N, igual a zero na equagio

acima. Entdo:
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AS, = x.N,{Ing + (q - 1).111[.»(-5.%_1_)]} (A9)

A entropia configuracional referente 4 mistura do solvente com o polimero pode
ser obtida entfo subtraindo-se a equagiio (A.8) da equacio (A.9). Fazendo-se as simplificacBes
necessdrias e apds um rearranjo matematico, chega-se a expressio desejada para a entropia

configuracional devido & mistura do polimero com o solvente:

AS€ = -x.(N.In®, + N,.In®,) (A.10)

onde:

e T =
SR CARY BTA) LN YNy



APENDICE B

A equacio (4.16) ¢ escrita como:

AG = x. T(LN,.In® + LN,.9,.x,) (B.1)
i i<
sendo:
g,-N, q;-N,
{b_ - =
N IquN, ®2
onde:

N, é o nimero de moléeulas do componente i

&, é a razéio enitre o nimero de células ocupadas pelo componente i e 0 nimero

total de células

Multiplicando-se ¢ dividindo-se o segundo lado da equagao (B.1) pelo nimero de

Avogadro, tém-se:

N N
AG = x.T.[EN,In(®,.—2) + TN, ®,.x,]. -2 (B.3)
i N, isf N,
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Analisando cada termo da equagdo (B.3) separadamente, observa-se que:

1) « é a constante de Boltzmann:
« = 1.3804 x 10"¢ erg/K
kx N, = 1.3804 x 10" x 6.0248 x 10” moléculas/gmol
x x N, = 831696 x 10" erg/gmol. K = K x N, = 8.3144 m’.Pafgmol.k
Conforme pode ser observado:

Kk x N, = R = constante universal dos gases

2} N, € o nimero de moléculas do componente I

Sabendo-se que 1 mol de qualquer componente tem 6.023 x 10° moléculas, se

estabelece a relagdo onde:

1 mol do componente i 6.0248 x 10* moléculas
n, moles do componente i N, moléculas

entiao:

- Ni
6.0248x10%moleculas

i

Ni
n, we J, = —
NA

3) &, ¢ a razdo entre o numero de células ocupadas pelo componente i e o nimero total de

cehulas:

q;-N,




Fazendo-se as mltiplicages devidas, tém-se:

expressio semelhante 4 equagfio (4.20).

Dessa forma a equagdo (B.1) pode agora ser escrita como:

AG = R.T.(Xn.ln$, + Ln.d,.x,)
i i
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APENDICE C

No célculo do parmetro de solubilidade de uma mistura ou substinecia pura,

utilizando a definicio de Hildebrand dada por:

v 4
5 = (As’yz (C.1

pode-se ver que é necessirio o conhecimento da energia de vaporizagio da mistura ou
substéncia pura, além do volume molar, para ser possivel se conhecer o valor do parametro
de solubilidade.

Neste apéndice, serfio apresentadas as expressdes para cilculo da energia de

vaporizagio utilizando as equagdes de estado de Redlich-Kwong, Soave, Peng-Robinson E
Benedict-Webh-Rubin. Para o desenvolvimento das expressdes da energia de vaporizagio
serfio utilizadas as fungdes de partida da termodindmica,

Uma fungdio de partida da termodindmica é definida como a diferenga entre a
propriedade no estado real (especificado por T e V) e um estado de gés ideal & mesma
temperatura e a um volume V° que ¢ determinado utilizando a pressiio e temperatura reais na

seguinte forma:
yo - R.T (€2
P
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Sendo B uma propriedade termodindmica qualquer tal como a entalpia, entropia,
energia interna, etc., a funcio de partida dessa propriedade ¢ dada por B(V.T) - B*(V°,T).

Diessa forma:

AUY = U(V,T) - U(V,T) (€3)

Das relagdes termodinfmicas, tém-se que:
AU = AA + T.AS (C.4)

Substituindo AU na equagio (C.4) pela expressdo dada na equagiio (C.3), pode-se

reescrever a equagdo (C.4) na seguinte forma:

UV,T)-U(VoT) =AY, Ty -A° (Vo) +T.[S(V, D) -8°(ve, )] (&

Conforme mostrado na equagio (C.5), com o conhecimento da fungio de partida
aplicada 4 energia de Helmholtz e 4 entropia, ¢ possivel o clculo de AU, O objetivo € entio
encontrar expressies para representar A - A° e § - §° de maneira que a energia de vaporizagéo,

utilizada no célenlo do pardmetro de solubilidade, possa ser caleulada.

Céleulo de A(V.T) - A(V°.T)

A energia de Helmbholtz, na forma diferencial, ¢ dada por:

dA = -§.dT - P.dV (€C.9
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Num processo isotérmico a equacdo (C.6) se reduz 3 forma:
dA = -P.dV €7

Integrando-se a equagdo (C.7) entre A(V,T) e A(,T), tém-se:
y
A(VT) - A(=T) = - [PV (C.8)

Quando V — oo, € assumido um comportamento de gis ideal. Assumindo-se um

comportamento de gds ideal de V — = atd V = V°, tdm-se:

A(=T) - A°(V°T) = ~f;P.dV’ » (9
gas idea

Somando-se as equagtes (C.8) e {C.9) e, também, somando-se e subtraindo-se da

expressio obtida o termo:

[ VR.T 4y (C.10)
2

obtém-se a seguinte expressio:
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AT -A°(VeT) = —f;P.dVi - f"P.dV
gas ideal "

(C.11)
f & Lav - [ "Xlav
Mas para um gds ideal P = R.T / V; dessa forma:
A(VT) -A°(V°T) = f RTay - f P.dv
(C.12)

f:RVTdV [ VE. TdV

ou ainda;

AWTY - AWy = - ['P.dV + f"'R T av -R. rf7% vdV ey
Levando & seguinte expressio para a fungdo de partida da energia de Helmholtz:

A,y - Aoy = - [Fp - %Z)dv s R.:rm.’fg (C.14)

De acordo com a equagdo (C.14), substituindo-se a varidvel P pela equagio de

estado correspondente, chega-se ao céleulo da fungfio de partida de energia de Helmbholtz.
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Caleulo de S(V.T) - SU(V°.T)

Sabendo-se ainda da equagdo (C.6), que:

dA
— % = -8 C.1
[a'r)v €19

pode-se diferenciar a equagiio (C.14) com relagfio & temperatura mantendo o volume constante

para saber qual a expressio correspondente & fungfo de partida referente & entropia. Dessa

forma:

S(V.T) - S°(V°.T) = - [?_Mé‘___?j“_”)] (C.16)
V

I.evando a:

sovery = - Sl (Yp-RTyap . prin X} €am
SV.T) - §9V°,T) BT{ f.. (P-=2)dV + R.Th~

¥

Chegando-se entdio & seguinte expressio:

_sopery =2 (Yep-BTyuy  pmY (C.18)
S(v,T) - §°(V°,T) an“( ) n—

Expressdo para a Energia de Vaporizagio

A partir da equagio (C.5) pode-se ter entdo a expresso para o calculo da energia

de vaporizagdo, que € dada na forma:
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Au® = —fV(P—B—'I)dV s RTHY &
- V V

(C.19)
a rv R.T ye
+ 7T A — P-—"3dV - R.In—
{BTL ( V ) V }
Cancelando-se os termos similares:
4 R.T d rv R.T
Au® = - P-222)dV + T.— P - 222dV {C.290)
u f... ( 174 ) ¥ 31‘,[; ( 174 )

Com a utilizagio de uma equagio de estado expressa em fungiio da pressdo ¢
possivel, através da equagio (C.20), calcular a energia de vaporizagfio isotérmica necessaria
para a determinagio do pardmetro de solubilidade.

Uma vez deduzida a expressiio da energia de vaporizagdo, serd apresentado entio
quais as expressdes finais obtidas quando se utiliza respectivamente a equagio de estado de
Redlich-Kwong, Soave e Peng-Robinson no lugar da pressio, na expressio dada pela equagao
(C.20).

Expressio da Energia de Vaporizagiio obtida a partir da Equaciio de Estado de Redlich-Kwong

A equaciio de Redlich-Kwong para uma mistura ¢ dada por:

P= — - ' (C.2n
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onde:
P ¢ a pressio
R € a constante universal dos gases
T ¢ a temperatura
V ¢ o volume molar

a, € b, sdo pardmetros de ajuste na equagio, dados por:

i
- _ 2
a, = ??x!.xj.(l k,).(a,a)
(C.22)
e
b, = Xx.b,
i
onde:
o . 042748 R? Tc?3
Pc.TY?
. (C.23)
, - 0.08664.R.Tc
Ec
sendo:

a e b parfimetros de ajuste para um componente especificado
x ¢ a fracio molar do componente especificado

k; ¢ o pardmetro de interagdo bindrio entre dois
componentes

Te ¢ a temperatura critica

Pc é a pressio critica
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Substituindo a expressio da pressio da equagdo de Redlich-Kwong na equagio
(C.20), tém-se:

v, R.T a R.T
Au’ = - ~ - - dv
f“(V"bm Viedp  V V ) *
(C.24)
a
T_é?_ i’( RT _ n _ R‘T)dif

Resolvendo-se a equacéio (C.24) e fazendo-se as simplificagOes necessdrias, chega-

5C &l

a b T b da
. ot T my (L (C.2
Au m(1+V)+ (1+ V)(a,r)y 3)

b b

» m

Na equagiio (C.25) é necessario o conhecimento da derivada parcial da varidvel a,,
para a obteng@o da expressio final da energia de vaporizago utilizando-se a equagdo de estado

de Redlich-Kwong. Dessa forma, sabendo-se que a,, ¢ dado pela expressao (C.22), tém-se que:

oa,, 8 c2
5, - Frmmna-man), o

onde g, e a, sio fungdes da temperatura. Logo:



da, } - d 12
(_é?)y._az_x,.x,.u k,,).[ﬁ,(aia,) ]

¥
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(C27)

Procedendo-se a derivagiio do termo entre parénteses na equagio (C.27), chega-se

4 seguinte expressio:

oa,, 1
(mé?)y = —);?xi.xj.(l —Icﬁ,).3--«-7--1.(ai.:zj)l"j‘1

Que pode ser reescrita como:

da,, 1
N
aT ), 2T ™

Entio a equagio (C.25) pode, finalmente, ser escrita como:

b

n

a b T b a
v o _om Imy o Loy 2 Zmy (o S
Au In{l + V} + Y In{1l + I/,)( ZT)

Agrupando-se os termos similares, chega-se a:

(C.28)

(C.29)

(C.30)
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Au® = —%.w—’i‘«.in(l v n (€31

Em se tratando de componentes puros, tém-se no lugar de a, e b, as varidveis a

e b dadas pela equagdo (C.23), e a expressiic para a energia de vaporizagio ¢ dada por:
b
In(1 + 2) (C.32)

Expressdio da Energia de Vaporizacio obtida a partir da Equacfio de Estado de Soave

A equagfio de estado de Soave ¢ na verdade um melhoramento na equagao proposta
por Redlich-Kwong. Soave considerou a equagiio de estado como proposta por Redlich-Kwong,
mas modificou o pardmetro de ajuste a, que trata da atragio entre as moléculas, da seguinte

forma:

_ 042748 .R%. T2 1) C.33
a-= o [1+K.(1-TgMT (€.33)

onde:
K =048 + 1.574 o - 0.176 o*
sendo:
® o fator acéntrico
Ty a temperatura reduzida, dada por T/Te

* As outras varidveis sdo como definidas anteriormente
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Pode-se ver claramente que sendo a equagdo de Soave dada na mesma forma que
a equagdo de Redlich-Kwong, bastard calcular o termo (8a,/8T)y na equagio {C.26) e substitui-
lo na referida equagio para calcular a energia de vaporizagio pela equagiio de Scave. A

expressdo para o parAmetro de ajuste a_ é dado como na equagfio (C.22). Assim sendo:

da,l 3 _ 12 (C.34)
%) - 2 (EEnna-k) 00"

Derivando-se a expressio do lado direito da equagdo (C.34), tem-se:

a da
{%) i Ez.x‘_‘xj_(l *kij)- ..._....,..1_.___..__ a, [_‘] +a, (.m.l} {C.35)
7 ) iy 2‘(a“aj)lﬂ oT ¥ 5T ¥
on entao:
(g, aj)m‘Ki . (a,4)" K, (C.36)

aam
{,...é.i‘_]v = -§E)f,xi.x}.(1 "‘kl-j).

2.(a,Te, TV 2.(a;Tc;T)"

onde:
a=[1+K(1-THF

Escrevendo-se a expressio final para a derivada da parimetro de ajuste a,, tém-se:
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K K

i, 4
(&, Tc)? (e, Tc)'?

(C.37)

[_fafﬁ) = -L% %-%-(1 - k). (a,8)'"
aT J, t i 2.7

Substituindo-se agora a express3o da equagdo (C.37) na equag8o (C.25):

a b T b
Au? = 2l + -2 = In(1+-2).
e A T 2

m i

(C.38)

I vy x.%,.(1 wkij)‘(a‘.aj}m‘
i J 2.7

K, K,
+
(a,Tc)'®  (a Tc)'"?

Apds algum rearranjo, obtdm-se para a energia de vaporizagdo, utilizando a

equagdo de estado de Scave, a seguinte expresséo:

b 172

Au’ = ———1-111[’1 + e}, am+—LZEx‘.xj.aij.
b, V 2 &

(C.39)

K.+Kj]

i

(e, Tc)'?  (q ch)lﬂ

onde;

ag = (1 -ky)(asy )

Pode-se mostrar facilmente que a expressio da energia de vaporizagdo, utilizando
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a equagdo de Soave, para componentes puros ¢ dada por:

T

Au® = H%m(ug),[l +K,{____)m (C.40)

alc

Expressio da Energia de Vaporizacfo obtida a partir da Equaco de Estado de Peng-Robinson

A equagiio de estado de Peng-Robinson para misturas € dada por:

a
p=_RL . = (C.41)

V"bm Vz“*'meV—bi

Substituindo a expressio (C.41) na equagdo (C.20):

v. RT _RT a
Au” = - ~ ~ - dv
J. (V-bm v V2+2me—b:,) '

(C.42)

+T£]‘V( RT _ RT - . am )dV
or’= V-b V. piidb V-b:

Resolvendo-se as integrais e derivando-se o segundo membro do lado direito da

equagio (C.42) com relagio a T, tém-se, apds algumas simplificagdes, que:
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a, an"'bm(l'"ﬁ) T
2/3b Vb (1+y3) 2/3b,

an+bm(1-‘/§) (aam)
Vb (1+y2) \OT )y

Au? =

(C.43)

Neste ponto ¢ necessirio se conhecer qual a expressdo para a derivada do

parimetro a,, em relagiio & temperatura. Sabendo-se que :

a, = Lix.x.a,
' (C.44)

onde: a, = (1-k,).(a.a)""

Além disso, sabendo-se também que:

a, = y.a
(C.45)
2 pal
onde. y = 045724 R%.Tc” , o - {1 +K(1—T§ﬁ)r
Pc
sendo:

K = 037464 + 1542260 - 0269920 para <049

£

K = 0.379642 + 1485030 - 0.164423 w? + 0.016666 0> para © 20.49
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Na equagio (C.45) o subscrito n refere-se a um componente qualquer na mistura
{ pode referir-se tanto ao componente { guanto ao componente j ).

Derivando-se a expressio para a,, da equacgdo (C.44), chega-se a:

da,, 3
(—'55‘"),, ) ‘? ?xf'xf‘(l k) [E—T(afai)m]y (C.46)

Fazendo-se as simplificagSes necessdrias, tém-se:

(_iaf_c] = L Ex.5.(1 k) —
v

a,.X,
L T erd
(w, Te, TH'?

o)y ¢ 2.(aa)?
(CAT)
va - a,. K,
(o, Tt T)'?
Rearranjando-se a equagdo (C.47), obtém-se:
] '
aa,) K, . K, (C.48)

3a (
e LYY xx. (1K) )
[BTL i % (1= k) 2.7

(a,Tc)?  (a,Tc)'?

o ainda:
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K, K

. (C.49)
(0, Tc)'  (a,Tc)'?

[%) ) _22 X, X0,
oT J, 1 j 2T

Substituindo-se a expressdo obtida na equago (C.49) na equago (C.43), m-se:

Ag? = _On ~mV+b,,-(1—-ﬁ)+ T ‘mwb,.,.(mfi)‘
2/2b, V+b,.(1+y2) 242b, V+b, (1+y2)

{(C.50)
X%,
i 2TV

K, K

(a,7c)?  (a,Tc)'"*

Finalmente, agrupando-se os termos semelhantes, chega-se & expressdc para a

energia de vaporizagiio, utilizando a equagdo de estado de Peng-Robinson, dada por:

Au? =

if*

|

V+b (1-y2 12
1 Jn * b€ v{_).{a +L—.EExi.xj.a
2/2b,  V+b,.(1+2) '

i j
(C.51)

. +
(a,Tc,)'? (a,ch)m

Para componentes putos a equagio (C.51) reduz-se a forma:
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Az = —% In V+b-(1"ﬁ).[1+g,(wfm)m] (C.52)
202b  V+b.(1+2) aTc

Expressio para a Energia de Vaporizacio obtida a partir da Bguacio de Estado de B-W-R

A equagiio de Benedict-Webb-Rubin escrita na forma reduzida para mistura ¢ dada

pot:
PV, C
Z = ( R*}=1+£+ I " AP + ) exp(--1-) (C.53)
T; Ve sz sz Tf sz sz Vsz
onde:

Z ¢ o fator de compressibilidade

P, ¢ a pressdo reduzida

Ty é a temperatura reduzida

V, ¢ o volume reduzido definido como ( P.V)/{(R.T)

¢, B &Y séo constantes adimensionais da equagéio de estado

B, C e D siio funcBes da temperatura reduzida dados por:

pab - b b
1 T, sz T;
Cec -2.,5 (C.54)
1 T T3
R R

o
it
B
+
w |
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onde:

b, ¢; e d, sio constantes adimensionais

Como a equagdo (C.53) estd na forma reduzida, é mais conveniente para o cdlculo
da energia de vaporizagio, transformar a expresséo da energia dada pela equagio (C.20) numa
expressio tarabém sob a forma reduzida. Substituindo P por Py x P; T por Ty x T V por (P,
x V(R x T) naquela equagdo e fazendo-se as transformagdes necessirias nos limites de

integracdo, chega-se a seguinte expressio para a energia:

T T,
Au" e R TC fuyx(Pﬂ - ';";"E) dVR + TR"ég:'— fﬂva(Px - -;'{) dVE (C'ss)
R R R

Substituindo a expressdo da equagdio de estado explicitada em fungdo de Py na

equagio (C.55) e resolvendo-se a integral, chega-se:

'} p w,_?:'?.):T B _ € _ D , % [-B -1+
- R oy R v 2 5 3
R R 2¥ 5Vy 2¢vTy

(C.56)

# (B + 1+ Lyexp(-—L)
Va Vz

Aplicando o resultado da equagiic (C.56) na equagdo (C.35) para a energia, ¢
detivando a expressio da integral em relagéo a Ty, obtém-se, apds algumas simplificacdes, a

expressio dada pela equagio (C.57):
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. T, o2 o d
Au’ 4. il R w2 +3E
£
RT, Vela 2TVE  STeVe (C57)
N
com E-= 43 ﬂ*l-(ﬁi“l*-y-;)ﬁxp(‘"li)

Que ¢é a férmula para a energia de vaporizagdo de determinado sistema sob estudo.



APENDICE D

Neste apéndice serd feito uma aplicagfo simplificada do modelo termodindmico-

coloidal e modelo da agregagéo fractal.

Modelo Termodinimico-Coloidal

Leontaritis[33] sugere um algoritmo que pode ser utilizado para determinar se uma
mistura de hidrocarbonetos estd acima, abaixo ou no infcio de floculagio.

Para o Sleo de CM-52 determinou-se o potencial quimico critico, conforme descrito
no capitulo V.

Para os cilculos referentes as condigdes de reservatério, como por exemplo, o
volume molar e parimetro de solubilidade das resinas, seriam necessdrios mais dados
expetimentais relativos a esse Sleo, uma vez que ¢ preciso se conhecer as propriedades criticas
e fator acéntrico das resinas, ja que as mesmas sdo tratadas como um componente do Sleo.
Essas propriedades seriam obtidas através de uma regressdo ndo-linear, de tal forma que se
fizesse um ajuste de uma equagdo de estado, utilizando-se para isso pontos de bolha
experimentais.

Conhecidas as propriedades criticas dos componentes do 6leo, incluindo-se ai as
resinas, faz-se entio um "FLASH’ na temperatura de reservatdrio e pressio desejada, obtendo-
se assim a distribuicio dos componentes entre as fases, com seus respectivos volumes molares
¢ parimetros de solubilidade calenlados.

Dessa forma é possivel se fazer entdo o cdleulo do potencial quimico das resinas

em um ponto qualquer, na temperatura de reservatdrio e diversas pressdes escolhidas e

197
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comparar esse potencial quimico das resinas caleulado com o potencial quimico critico para
verificar 2 ocorréncia ou ndo de precipitado. |

Como as informagses referentes a essa parte niio estavam disponiveis, optou-se por
se fazer uma avaliagio do modelo utilizando-se apenas dleo de tanque e em trés dissolugles
distintas: 6leo de tanque puro, Sleo de tanque no inicio de floculagdo devido & adigdo de 1.3

ml de n-Heptano por grama de Sleo e dleo de tanque a uma dissolugio de 30 ml de n-Heptano
por grama de dleo.

Calculo do Potencial Quimico no Ponto Critico

A expressio para cdlculo do potencial quimico no ponto critico é dada pela
equagio (5.9), no capitulo V. O procedimento a ser seguido aqui estd descrito no referido

capitulo.

Determinacio de (da).

. {D.1)
b K(1-xp,)

Quando xg, ~ 1 = ¢ — (¢l

Na equagdo (D.1) é necessirio o conhecimento da constante de equilitrio K.
Utilizando a equagiio (5.10), tém-se:

1,1 (D.2)
2 2Kd,

1
-

Sabendo-se que:




onde:

Sendo:

onde:

¢y =
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c Q%% _93-703 _ geen D3
peso asfalteno 3.33

Q, - quantidade de resinas inicialmente presentes no dleo (cap. V).

Q. - quantidade de resinas restantes no Sleo apds 2 adigao de 30 ml de n-Heptano
por grama de oleo. \

peso asfalteno - quantidade de asfalteno precipitado da solugéo apds adigio de 30
il de n-Heptano por grama de dleo.

Neste ponto & preciso se determinar o ¢y correspondente aquele r na equagdo (B.2).

x3Ve  _ (0.000165).(0363995) _ 000395  (em 30 mijg) ®4H
X, Vo + %, Vg 0,151909 ’

Xq - fragio molar de resinas no 6leo com uma dissolugdo de 30 mi/g.
Vg - volume molar das resinas.
%s - fragio molar do solvente = 1 - X,.

V, - volume molar do solvente.

Uma vez que a estrutura basica de uma ‘molécula * de asfalteno tern um peso

molecular da mesma ordem de magnitude que as resinas{18,19], na determinagio de xg

assumiu-se que, o peso molecular das resinas do dleo de CM-52 era igual ao peso molecular

do respectivo asfalteno desse dleo, devido a ndo disponibilidade do valor do peso molecular

das resinas. Conhecendo-se a composigdo molar do dleo total, incluindo-se aqui o n-Heptano

adicionado, e o volume molar de cada fragdo é possivel se determinar ¢ volume molar da
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mistura (V,,), através da utilizacdo de uma equagdo de estado.
Conhecendo-se também a quantidade de resinas no dleo e o seu peso molecular
¢ possivel se calcular o volume molar do solvente (V).

O volume molar das resinas foi determinado utilizando-se a equagdo (5.18). O
resultado obtido foi de 0.363995 m’/Kgmol.

A constante de equilibrio pode ser entdo determinada através da utilizagio da
equacgio (D.2). O valor obtido foi de K = 1309.

Substituindo-se esse resultado na equagdio (D.1) obtém-se para a fragdo volumétrica
das resinas no ponto critico o valor de 0.006875, correspondente a um xg, = 0.9. A escolha
desse valor deveuse ac fato de que para valores de Xy, maiores que 0.9, obtinha-se uma
quantidade de resinas no inicio da floculagdo maior do que no Sleo original.

Foi assumido também para o pardmetro de solubilidade das resinas o mesmo valor
que para o pardmtero de solubilidade dos asfaltenos do leo de CM-52 (20.6 (HemM'?,
determinado através da utilizagio do modelo termodindmico-molecular.) [18,19].

O valor do potencial quimico das resinas no ponto critico pode entio ser

determinado. O valor encontrado fol de:
Ap
.y o= ~3.562 (D.5)

O potencial quimico calculado para o leo puro e com uma dissolugdo de 30 mi

de n-Heptano por grama de oleo € dado a seguir:

Ap

(ﬁ)ﬂ‘g mifg = ~3.278 (D.G}
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A
(_R'_;,)gg mig - 5066 )]

Os resultados obtidos estio em acordo com os experimentos, ou seja, o valor de
- 3278 para o dleo puro, maior que o valor no inicio da floculagio indica realmente que nio
ocotre a precipitagio de orginicos, enquanto que o potencial quimico para a dissolugio do dleo
de 30 mlfg, menor do que no inicio da floculagdo ¢ indicative da precipitagiio de organicos.

Recomenda-se que seja feito o ajuste de uma equagio de estado, conforme citado
anteriormente, em funcdo das propriedades das resinas, com o objetivo de se fazer uma

avaliagio muito mais abrangente do presente modelo.

Modelo da Agregagio Fractal

Utilizando a equagio (5.20) foi feito a aplicagio do modelo da agregagio fractal
a0 Oleo de CM-52,

Os dados de precipitagiio, necessirios ao modelo, utilizando diferentes floculantes,

sdo apresentados na Tabela D.1.

Tabela D.1 - Log da Massa Total de Asfaltenos em Solugdo na Fase Liquida em Fungéo da

Diluicio do Oleo com Vérios Solventes

Dissolugdo (ml/g) 40 30 20 10 5 2.5
Solvente  Log L Log Mt

n-Pentano  C.15 - 1.181 1.614 1502 1.722 -
n-Heptano  0.29 -- 1323 1.363  L741 1945 2.197
n-Decano 045 0993 1.645 1.568 -~ - n
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Na Tabela D.1, Mt refere-se & porcentagem em peso de asfaltenos que ficaram em
solucdo apds a adiciio de determinado volume de floculante. Os valores listados de Log L
foram obtidos de Tanardhan et allif22]. A quantidade mdxima de asfaltenos precipitado do dleo
de CM-52 para cada floculante é a apresentada no capitulo VI, nas Tabelas 6.23; 6.24 ¢ 6.25.

Utilizando-se os dados da Tabela D.1, pode-se fazer um grifico de Log Mt versus
Log L de modo a se obter os valores das constantes a ¢ A da equagdo (5.21) para cada
dissolugio efetuada para o dleo de CM-52.

A Figura D.1 apresenta as retas obtidas 2o se fazer o grafico de Log Mt versus Log
L para diferentes dissolugdes do 6leo. Nessa figura pode-se notar que as retas obtidas sdo
aproximadamente paralelas, com excegéo da dissolugdo de 20 ml/g, que ndo seguiu a tendéncia
das demais dissolugdes, ndo sendo entio representada no gréfico.

Os resultados obtidos estdo em concordincia com outros dados da literatura[ 12,22].

Da Figura D.1, pode-se ainda determinar o coeficiente linear das retas apresentadas,
de forma a se poder construir uma outra curva. Essa curva setia representada pelo coeficiente
linear das tetas em fungdo da dissolugdo utilizada para o Sleo. Esse resultado ¢ apresentado
na Figura D.2.

A equacio da reta obtida pode ser entdo utilizada na equagio (5.21) no lugar de
% de modo a representar a familia de linhas que podem ser utilizadas para calcular a
quantidade de asfaltenos que ficaram em solugdo quando determinado solvente foi adicionado
ao 6leo. Bm consequéncia, a quantidade de asfaltenos precipitado pode ser calculada pela
diferenga com a quantidade total de asfaltenos no Sleo. O valor do coeficiente angular da
equagdo (5.21) foi obtido através de média aritmética dos coeficientes angulares das retas da

Flgura D.1. A equagdo obtida ¢ entdo dada por:
log Mt = 1.626 Log L + 2

onde A ¢ dado na Figura D.2.

O infcio da floculagiio dos asfaltenos desse dleo pode ser determinado tomando-se
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Figura D.1 - Log Mt versus Log L para diferentes dissolugdes do dleo de
CM-52.



204

.58+

usvst lonbda = 197554 - 0.716848 Log (SO

0.00 T ] ¥ i A S

19 109
Dissolucao (mi/g)

Figura D.2 - Coeficiente linear das retas em fungio da dissolugdo utilizada
para o 6leo de CM-52.
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a quantidade de asfaltenos em solugdo como igual 4 quantidade mdxima de asfaltenos no dleo,
E importante observar que os testes efetuados utilizaram dleo de tanque. Como a
quantidade de asfaltenos precipitado de um éleo é fungdo também de sua composigio, além
da temperatura ¢ pressdo, parece haver a necessidade de se fazer esses testes com fluidos de
reservatdrio caso se deseje uma anslise de precipitagio em condigdes de resetvatério.

Se correlagdes similares puderem ser determinadas para tais condi¢des, tém-s¢ 4
disposigdo um método simples de se avaliar a ocorréneia ou nio de asfaltenos precipitado de
4leos em condigdes de produgio.

A Tabela D.2 apresenta o teor de asfaltenos precipitados previsto pelo modelo da
agregagiio fractal, para o Sleo de tanque de CM-52, em telagdo & determinagiio experimental

de tais quantidades.

Tabela D.2 - Teor de Asfalteno Precipitado Utilizando o modelo da Agregagiio Fractal -
Experimental versus Caleulado

. . Solvente
Dissolugéo do
Sleo de CM-32 n-Pentano n-Heptano n-Decano
(mifg) Exp. Cale. Exp. Cale. Exp. Calc.
2.5 -- 6.20 1.97 2.09 -~ -
50 6.39 6.60 2.66 2.66 - 0.71
10.0 6.57 6.80 2.99 3.00 - 1.34
20.0 6.55 6.93 3.31 3.21 2.05 1.72
30.0 6.91 6.98 3.33 3.30 2.00 1.88
40.0 7.12 7.00 3.54 3.34 2.24 1.95
50.0 6.91 7.02 3.52 337 2.31 2.00
Inicio da
Floculagio - 0.1 1.3 0.7 -~ 3.00
(ml/g)




APENDICE E

A seguir sdo apresentadas as sequéncias de fotos tiradas dos 6leos de MRL-03 e CM-

52 a diferentes diluigSes, utilizando n-Heptano e Acetato de Etila como solventes.

Figura E.1 - MRL-03 - 6leo puro. Aumento de 5X.
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Figura E.2 - MRL-03 - 2.8 ml de n-Heptano | grama de éleo.
Aumento de SX.
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Figura E.3 - MRL-03 - 2.9 ml de n-Heptano / grama de oleo.
Aumento de 20 X.
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Figura E.4 - MRL-03 - 6.0 ml de n-Heptano / grama de 6leo.
Aumento de 5X.
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Figura E.5 - CM-52 - éleo puro. Aumento de SX.
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Figura E.6 - CM-52 - 1.3 ml de n-Heptano / grama de 6leo. Aumento
de 10 X.
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Figura E.7 - CM-52 - 1.4 ml de n-Heptano / grama de 6leo. Aumento
de 10 X.
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Figura E.8 - CM-52 - 5.0 ml de n-Heptano / grama de 6leo. Aumento
de 20 X.
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Figura E.9 - MRL-03 - 1.4 ml de Acetato de Etila / grama de dleo.
Aumento de 5X.
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Figura E.10 - MRL-03 - 1.5 ml de Acetato de Etila / grama de 6leo.
Aumento de 20X.
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Figura E.11 - MRL-03 - 1.6 ml de Acetato de Etila / grama de 6leo.
Aumento de 20X.
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Figura E.12 - CM-52 - 0.1 ml de Acetato de Etila / grama de 6leo.
Aumento de 5X.
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-Figura E.13 - CM-52 - 1.0 ml de Acetato de Etila /| grama de 6leo.
Aumento de 5X.
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Figura E.14 - CM-52 - 1.6 ml de Acetato de Etila / grama de dleo.
Aumento de 5X.



220

Figura E.15 - CM-52 - 3.0 ml de Acetato de Etila / grama de 6leo.
Aumento de 5X.



