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“However bad life may seem, there is always
something youcando and succeed at.
Where there's life, there's hope.”

(Stephen Hawking)



RESUMO

A crescente demanda por petroleos ditos ndo-convencionais tem estimulado cada vez mais o
estudo das fracbes pesadas que compdem este tipo caracteristico de dleo. Os asfaltenos,
substancias de elevada massa molecular, com estrutura molecular complexa, encontram-se
estabilizados por resinas no 6leo bruto. Atualmente representam uma fonte de problemas na
industria do petroleo uma vez que durante as operacfes de transporte e processamento, por
conta das variagdes de pressdo, composicao e temperatura, as moléculas de asfalteno tendem a
se agregar, incrustando tubulagdes, reduzindo seu diametro dtil, entupindo equipamentos e
gerando altos custos operacionais para correcdo das consequéncias geradas por sua
precipitacdo. Um método bastante empregado ultimamente para minimizacdo desse problema
é a utilizacdo de aditivos quimicos no petréleo com o objetivo de retardar e/ou reduzir o
processo de deposicdo desses compostos nas etapas de producdo do petréleo. Neste trabalho,
foi determinado experimentalmente, por analise gravimétrica, o ponto de inicio (onset) de
precipitacdo utilizando n-heptano como solvente precipitante num intervalo de concentracdo
em massa de 30 a 90% de solvente. O Odleo bruto foi caracterizado através de um
fracionamento SARA (Saturados, Resinas, Aromaticos, Asfaltenos) utilizando a metodologia
DBR. Foram testados dez aditivos organicos em concentracdo de 1000 ppm no 6leo com o
objetivo de avaliar sua eficiéncia na inibicdo da precipitagdo dos compostos asfalténicos.
Quatro desses aditivos apresentaram bom potencial de inibicdo, a saber: eugenol, acido

salicilico, anilina e floroglucinol.

Palavras-chave: Asfaltenos. Precipitacdo. Inibic&o.



ABSTRACT

The growing demand non-conventional oils has increasingly stimulated the study of the heavy
fractions that make up this characteristic type of oil. Asphaltenes, substances of high
molecular mass, with complex molecular structure, are stabilized by resins in the crude oil.
Currently, they represent a source of problems in the industry since transport and processing
operations, asphaltene molecules tend to aggregate, encrusting tubing, reducing its useful
diameter, clogging equipment and generating high operational costs to correct the
consequences caused by its precipitation due to variations in pressure, composition and
temperature. A method most commonly employed to minimize this problem is the use of
chemical additives in petroleum in order to retard or reduce the deposition process of these
compounds in the petroleum production steps. In this work, the precipitation start point
(onset) using n-heptane as the precipitating solvent in a concentration range of 30 to 90%
(w/w) solvent was determined experimentally by gravimetric analysis. Crude oil was
characterized by SARA fractionation (Saturated, Resin, Aromatic, Asphaltenes) using the
DBR methodology. Ten organic additives were tested at a concentration of 1000 ppm in the
oil with the objective of evaluating their efficiency in inhibiting the precipitation of asphaltene
compounds. Four of these additives showed good inhibition potential: eugenol, salicylic acid,

aniline and floroglucinol.

Keywords: Asphaltenes. Precipitation. Inhibition.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introdugéo

O petroleo é a fonte energética fossil mais utilizada pela humanidade atualmente.
Ele pode ser definido como uma mistura complexa de diferentes hidrocarbonetos, contendo
em menores propor¢des heterodtomos como Nitrogénio, Oxigénio e Enxofre e metais como o
Vanadio, por exemplo (SPEIGHT, 2006). Apesar de ser uma fonte ndo-renovavel, o0 consumo
do petroleo s6 aumenta ao passar dos anos. Segundo dados da Agéncia Internacional de
Energia (AIE), para 2023, a demanda de petroleo alcancara a média de 104,7 milhdes de
barris por dia, um aumento de quase 7 milhdes do previsto para o ano de 2018.

O consumo acelerado do petréleo fez surgir a necessidade da exploracdo e
utilizacdo de petréleos ndo-convencionais (6leos pesados com altas viscosidades e
densidades), que sdo ricos em compostos aromaticos e possuem caracteristicas
composicionais que tornam seu processamento e refino mais rigidos. Os petroleos de campos
brasileiros apresentam predominantemente essa caracteristica e, portanto, necessitam de um
estudo mais profundo a fim de mitigar problemas encontrados na industria atualmente e
otimizar as operacgdes de processamento.

Um dos grandes problemas encontrados € a deposicdo de asfaltenos (compostos
de forte caracteristica aromatica com altas massas moleculares) presentes no 6leo bruto e que
vao, com o passar do tempo, incrustando e reduzindo o didmetro util de tubulacGes,
colaborando com a redugdo da qualidade do petréleo extraido e gerando altos custos com
acoOes corretivas para tratar o problema (YARRATON et al., 2002).

A compreenséo do processo de precipitagédo, agregacao e deposicédo dos asfaltenos
é, dessa forma, de fundamental importancia para que sejam propostas solucdes
economicamente viaveis e que favorecam a industria do petréleo. Dentre as opcdes para
resolucdo deste problema estdo as medidas corretivas e as preventivas. A lavagem por
solvente e a remocdo mecénica, por exemplo, sdo técnicas empregadas como forma de
corrigir os problemas gerados pela incrustacdo de precipitado nas linhas de transporte. O
tratamento por solventes € uma opcéo consideravelmente boa em relagdo as demais, no
entanto utiliza substéncias altamente tdxicas, tanto a saide humana quanto ao meio ambiente.
Por outro lado, também existem métodos que utilizam aditivos quimicos, que sdo substancias
que previnem ou reduzem a precipitacdo dos asfaltenos no petréleo, aumentando a

estabilidade destes no 6leo bruto.
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Diversas metodologias sdo utilizadas atualmente na literatura para o estudo do
modelo de precipitacdo de asfaltenos, sobretudo no que diz respeito ao seu ponto de inicio de
precipitacdo, denominado onset, dentre elas estdo: método de condutividade elétrica
(FOTLAND et al., 1993), método de transmissdo de luz (FUHR et al., 1991) e anélise
gravimétrica (AGRAWAL et al., 2012). A analise gravimétrica foi utilizada para evidenciar o
comportamento de precipitacdo do petroleo proveniente de uma base onshore brasileira, bem
como para avaliar o potencial de inibicdo de dez substancias organicas. A interacdo entre as
moléculas desses aditivos com as moléculas de asfalteno baseia-se principalmente no nivel de
polaridade dos possiveis inibidores testados e tambeém do seu grau de aromaticidade
(KARAMBEIGI et al., 2015).

Uma vez que a estrutura molecular dos asfaltenos ainda é um campo de estudo um
pouco obscuro, conhecer a sua massa molar é, portanto, uma tarefa um tanto complexa.
Modelos mais aceitos atualmente apontam que sua molécula apresenta aproximadamente 750
g/mol e se organiza numa arquitetura molecular de ilha, formada por um nlcleo aromatico
policondensado no centro da molécula, com agrupamentos alquila espalhados em sua regido
periférica (MULLINS et al., 2012).



1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral a avaliagdo do potencial de inibicdo de
alguns aditivos organicos em um petroleo pesado de origem brasileira atraves de uma técnica
gravimétrica, buscando compreender a interacdo molecular entre os aditivos e o asfalteno.
Com isso, oferecendo insumos para solucionar o problema de deposicdo de asfaltenos

encontrado atualmente na industria do petroleo.

1.2.2  Objetivos Especificos

Determinar 0 onset de precipitacdo do petréleo utilizando n-heptano como
solvente;
Avaliar o efeito dos inibidores no processo de agregacédo dos asfaltenos;

Caracterizar o petréleo utilizado através de um fracionamento SARA.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Petroleo
2.1.1 Definicéo e Origem

O petroleo é uma mistura complexa de compostos hidrocarbonetos, que em geral
possui quantidades menores de Nitrogénio, Oxigénio, Enxofre e ainda metais em sua
composicdo (SPEIGHT, 2006). A palavra “petroleo” deriva do latim petra e oleum, que
significa, literalmente, dleo de pedra. Em termos mais especificos ele pode ser definido como
qualquer mistura natural de um ou mais hidrocarbonetos, seja em estado liquido, gasoso ou
solido (ITAA, 1936).

Trata-se da matéria organica mais consumida pela sociedade atual, sendo base
para fabricacdo de plésticos, tintas, borracha sintética, fibras, entre outros, e ainda para a
indUstria energética ndo-renovavel, dando origem ao Géas Liquefeito de Petréleo (GLP),
gasolina, querosene, 6leos diesel, combustivel e lubrificante, asfalto e coque.

Existem teorias amplamente discutidas acerca da origem do petréleo, uma das
mais aceitas € a teoria biogénica, que sugere que organismos marinhos e terrestres mortos ha
muito tempo foram enterrados e cobertos por sedimentos, passando por diversas
transformacoes fisico-quimicas, dando origem ao petréleo que conhecemos hoje.

Segundo dados da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP), de 2017, o Brasil
atualmente configura como 10° maior produtor mundial de petréleo, sendo o maior da
América Latina. No que diz respeito a downstream, aparece como 0 7° maior consumidor
mundial de derivados do petrleo e 3° maior consumidor de combustiveis de transporte,
representando 50% da Oferta Interna de Energia.

Nos ultimos anos, viu-se 0 aumento da densidade (reducdo dos graus API) e
também do teor de enxofre nos dleos extraidos, resultando na redugdo da qualidade do
petréleo bruto (SWAIN, 2000). Isto tem gerado um campo de investigacdo mais amplo para
melhoramento das técnicas de extracdo e recuperacdo de 6leos pesados, especialmente para o

Brasil, por possuir reservas que possuem, em sua maioria, esse tipo de petréleo.



2.1.2 Constituintes

A composicdo do 6leo cru, no que diz respeito a distribuicdo por elementos
quimicos, estd compreendida dentro de certos limites, mesmo avaliando 06leos de diferentes

origens, como mostra a Tabela 1:

Tabela 1 - Composicdo de 6leos brutos por elementos quimicos

Elementos Composicéo (% em peso)
Carbono 83,0-87,0
Hidrogénio 10,0 - 14,0
Enxofre 0,05-6,0
Nitrogénio 0,1-0,2
Oxigénio 0,05-2,0
Niquel <120 ppm
Vanadio <1200 ppm

Fonte: Roussel e Boulet (1995)

No que tange a composi¢do quimica, segundo Roussel e Boulet (1995), existem
trés principais classificacdes para hidrocarbonetos:

a) Hidrocarbonetos saturados: formados apenas por ligagcbes simples entre
carbonos, sendo chamados de parafinas (caso possuam cadeia aberta) ou naftenos
(caso possuam cadeira ciclica);

b) Hidrocarbonetos insaturados: possuem apenas liga¢fes duplas e/ou triplas e
sdo comumente chamados de olefinas (ou alcenos), quando possuem apenas
ligacOes duplas, e alcinos, quando ocorre ligagéo tripla;

c) Hidrocarbonetos aromaticos: sdo compostos ciclicos insaturados que possuem
pelo menos um anel benzénico em sua estrutura. Estdo presentes em altas
concentragdes em 0Oleos brutos.

A natureza estrutural de cada um dos compostos citados anteriormente seréo

discutidas com maior detalhamento a seguir.

2.1.2.1 Parafinas

Sdo compostos saturados que tém a formula geral CrnH2n+2, 0nde n é o nimero de
atomos de carbono. Parafinas normais tém cadeia linear e sem ramificagdes, apresentando

caracteristicas fisico-quimicas semelhantes. Isoparafinas sdo aquelas que possuem
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ramificacdes e isomerizacao estrutural, isto é, sdo moléculas que possuem a mesma formula
molecular porém apresentam estruturas diferentes. Um 6leo parafinico pode conter entre 20%

e 50% em massa de parafinas normais em sua composi¢do (SPEIGHT, 2006).

2.1.2.2 Olefinas

Sdo hidrocarbonetos insaturados que possuem ligacGes duplas entre carbonos.
Segundo Speight(2006), a real presenca de olefinas no petréleo bruto em condigdes naturais é
algo bastante discutido entre pesquisadores da &rea. No entanto, existem evidéncias da
presenca de olefinas em porc¢des consideraveis (até 3% em massa) em amostras de petréleos

da Pensilvania.

2.1.2.3 Naftenos

Séo hidrocarbonetos saturados que possuem pelo menos um anel de carbonos em
sua estrutura. Os pontos de ebulicdo dos naftenos sdo maiores que o0s dos compostos

parafinicos, se comparadas estruturas com o mesmo numero de 4&tomos de carbono.

2.1.2.4 Arométicos

Sdo compostos ciclicos insaturados com a presenca de pelo menos um anel
benzénico em sua estrutura. Estdo presentes em diferentes estruturas e concentragdes nos mais
diversos tipos de Oleos. Nas fracdes mais pesadas do petr6leo, essas estruturas sao
encontradas na forma de anéis benzénicos policondensados, dando origem aos asfaltenos,

moléculas com uma estrutura mais complexa.

2.1.2.5 Compostos de Enxofre, Oxigénio e Nitrogénio

Os compostos de enxofre estdo presentes nos mais diversos tipos de éleos crus.
Geralmente, um 6leo com maiores concentracbes de compostos de enxofre possui maior
densidade e, consequentemente, menor grau APl. A presenca desses compostos em um
produto acabado derivado do petréleo geralmente ocasiona efeitos negativos, como por
exemplo, na gasolina, gerando corrosao das partes do motor de um veiculo (SPEIGHT, 2006).
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Os compostos de oxigénio estdo presentes em teor de até 2% em massa,
concentragfes maiores que esta podem significar que o 6leo esteve em longa exposi¢do com o
ar atmosférico no seu processo de producédo. Eles podem estar presentes na forma de alcoois,
fenais, éteres, acidos carboxilicos, anidridos de acidos, ésteres e cetonas.

Os compostos nitrogenados estdo presentes em maiores propor¢des em 6leos com
maior teor asfaltico. A presenca destes pode, entre outras coisas, ocasionar 0 envenenamento

do catalisador na etapa de craqueamento (SPEIGHT, 2006).

2.1.2.6 Compostos metélicos

Estdo presentes em baixas concentracdes nos 6leos brutos, o objetivo é que seu
teor seja reduzido ao maximo, evitando a contaminacdo de catalisadores e de produtos. Os
metais de maior representatividade sdo Niquel e VVanadio, podendo ainda ser encontrado Ferro
como produto do processo de corroséo nas etapas de transporte.

2.1.2.7 Asfaltenos e Resinas

Asfaltenos s@o amplamente definidos como fungdo de sua solubilidade, sendo
sollveis em solventes aromaticos (tolueno, por exemplo) e insollveis em alcanos leves (n-
pentano e n-heptano, por exemplo). Portanto, os asfaltenos sdo moléculas complexas, nao
possuindo uma estrutura quimica Unica (SPEIGHT et al, 1996). O campo de estudo dessa
classe de compostos do petrleo ¢ amplamente explorado hoje haja vista seu impacto na
inddstria petroquimica.

A obtencdo de asfaltenos a partir do 6leo bruto pode ser feito através de um
fracionamento com a utilizagéo de solventes, como mostrado na Figura 1.

Resinas também possuem estruturas complexas e de carater polar, sendo
policiclicas aromaticas ou naftenoaromaticas, contendo heteroatomos. Speight et al. (1996)
classificam as resinas como sendo a fracdo do petroleo soltvel em hidrocarbonetos leves
porém insoltvel em propano liquido. No petroleo, mantém os asfaltenos estabilizados porque,
segundo Pfeiffer e Saal (1940), as forcas eletrostaticas repulsivas sdo maiores que as forcas
atrativas, caracteristicas de Van der Waals.



Figura 1 — Fracionamento do petroleo.
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Fonte: SPEIGHT (2006)

2.2 Asfaltenos

2.2.1 Definicéo e caracteristicas

Os asfaltenos sdo os constituintes mais pesados do petr6leo, além de serem
também os mais aromaticos e polares. Dessa forma, sdo solGveis em compostos aromaticos e
precipitam ao entrar em contato com n-alcanos de baixo peso molecular (n-heptano, por
exemplo) (MULLINS, 1995). O asfalteno em sua forma agregada apresenta cor que varia de
marrom escuro a preto, ndo tendo ponto de fusdo bem definido (SPEIGHT, 2006).
Representam 0 objeto de maior estudo e dificil compreensdo do petréleo bruto ao redor do
mundo atualmente (YEN; CHILINGARIAN, 2000).

A composicdo quimica elementar dos asfaltenos isolados pela adi¢do de solvente
em excesso (40 vezes mais, em volume) mostra que as quantidades presentes de carbono e
hidrogénio variam sobre uma estreita faixa. A razdo atomica de hidrogénio /carbono gira em
torno de 1,15, com uma margem de erro de +-0,5%. Por outro lado, as composicdes de
heteroatomos sdo bastante diferentes, principalmente quando se trata de oxigénio e enxofre. A
composicdo de oxigénio pode variar de 0,3% a 4,9%, a de enxofre entre 0,3% e 10,3%,
enguanto que a de Nitrogénio varia de 0,6% a 3% (SPEIGHT, 2006).



2.2.2 Estrutura molecular

Do ponto de vista estrutural, asfaltenos sdo macromoléculas com nucleos
aromaticos policondensados ligados a cadeias ciclicas e alifaticas, geralmente apresentando
grupos funcionais com oxigénio, enxofre e nitrogénio, e podendo conter metais, tais como
vanadio e niquel (YEN, 1990). A estrutura molecular dos asfaltenos é fruto de muitos estudos
no campo cientifico, pesquisas recentes tém mostrado que existem dois principais modelos de
estruturas para as moléculas de asfalteno: estrutura do tipo arquipélago (Figura 2) e estrutura

do tipo ilha (Figura 3).

Figura 2 - Modelo molecular do tipo arquipélago.

Fonte: MURGICH et al. (1999)
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Figura 3 - Exemplos de estruturas moleculares do tipo ilha.

Fonte: MULLINS (2009)
O modelo estrutural do tipo arquipélago sugere que a molécula de asfalteno é

formada por pequenos grupos aromaticos que sdo conectados uns aos outros por cadeias
alifaticas. As interacGes moleculares se ddo por meio de ligacdes covalentes e ligacdes de
hidrogénio (MURGICH, 2003).

O modelo estrutural do tipo ilha propde que a molécula de asfalteno é formada por
um ndcleo aromatico central contendo varios anéis aromaticos condensados com grupos
alquila espalhados em sua regido periférica. Analises de espectroscopia Raman e de emissdo e
absorcéo Optica sugerem que o nimero mais provavel de anéis aromaticos condensados nesta
estrutura é igual a 7 (MULLINS et al, 2012).

Estudos mais recentes mostram que o tipo de estrutura predominante para
moléculas de asfaltenos € a do tipo ilha. Em analises de Espectrometria de Massa com
lonizagdo a Laser em 2 Fases (L2MS) comprovou-se que fragmentacdo molecular pode
ocorrer tanto em estruturas do tipo ilha como do tipo arquipélago. No entanto, estruturas do
tipo arquipélago apresentaram menos resisténcia a fragmentacdo (isto €, sdo menos estaveis)
guando comparadas as do tipo ilha, sendo uma forte evidéncia de que estruturas do tipo ilha
sdo predominantes (MULLINS et al, 2012).
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Um dos atributos mais importantes para compreensdo dos asfaltenos é sua massa
molecular. Um modelo desenvolvido por Yen e Mullins (2012), também conhecido como
Modelo de Yen modificado, sugere que a massa molecular mais provavel para os asfaltenos é
de aproximadamente 750 g/mol. A estrutura principal da molécula é um Hidrocarboneto
Aromético Policiclico (PAH), que é também o principal ponto de atracdo intermolecular por
conta de sua polarizacdo. Como 0s compostos periféricos sdo predominantemente alcanos,

esses grupos acabam criando impedimento estérico (YEN et al, 2009).

2.2.3 Agregacao de asfaltenos

O estudo do comportamento de asfaltenos presentes em solugdes mostram que
eles apresentam carater coloidal. Sendo assim, dependendo das condi¢cdes em que esteja
presente, suas moléculas podem permanecer soltveis, flocular, formar agregados ou
precipitar.

Pfeiffer e Saal (1940) propuseram um modelo que mostra a molécula de asfalteno
composta por um nucleo predominantemente aromatico cercado por outras moléculas com
aromaticidades variadas, sendo mantidos em solucéo por resinas.

Com concentracdo suficiente de solvente, moléculas de asfaltenos formam
nanoagregados com um numero de agregacao baixo (<10) formando uma pilha desordenada
de PAHs. Em altas concentracfes de solvente, nanoagregados formam clusters, novamente
com baixos nimeros de agregagdo (<10), conforme mostrado na Figura 4. Métodos analiticos
mostraram que moléculas de asfaltenos em tolueno se associam em concentragdes em torno
de 50 mg/L. Nanoagregrados formados sob adicdo de tolueno sdo muito similares a
nanoagregados formados em Oleos brutos. O conhecimento desse tipo de organizacdo
hierarquica dos asfaltenos é muito importante para compreensdo das propriedades do 6leo
bruto, estabilizacdo de fases de asfaltenos e estudo de propriedades interfaciais (YEN et al,
2010).
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Figura 4 - Representacao esquematica do Modelo de Yen-Mullins, em que moléculas de
asfalteno do tipo ilha formam nanoagregados, que combinados d&o origem a clusters.

Molécula de asfalteno Clusters de

Nanoagregado de dos d
asfalteno nanoagregados de
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e

Fonte: MULLINS et al. (2012)

2.2.4 Precipitacdo de asfaltenos

Os asfaltenos precipitam no éleo bruto através de alteragdes em sua composicéo,
temperatura e pressdo. A mudanca de composicao pode ocorrer quando hd uma reducdo na
aromaticidade do 6leo por conta da adi¢do de solventes parafinicos, por exemplo. A adicao de
gases utilizados em processo de recuperacdo do 6leo (como CO2 e N2) também pode acarretar
na alteracdo da composicdo. Alguns O6leos com baixas concentracbes de gases de
hidrocarbonetos leves e concentracdes mais elevadas de parafinas leves tendem a precipitar
asfaltenos durante a despressurizacdo no processo de producdo. Diversos experimentos tem
mostrado que a quantidade de asfalteno precipitado é maior a medida em que se aumenta a
temperatura. Isto pode ser explicado porque o parametro de solubilidade, que depende do
calor de vaporizacao, diminui com o aumento da temperatura. Esta tem um efeito menor na
precipitacdo de asfaltenos quando comparada ao efeito da pressdo. A precipitacdo de
asfaltenos em tubulagdes industriais € evidenciada na Figura 5 (BADAMCHI-ZADEH et al.,
2009; HIRSCHBERG et al., 1984; THARANIVASAN, 2012; WIEHE, 1992).



13

Figura 5 - Asfalteno depositado em uma tubulagéo.

Fonte: YEN (2009)

A escolha do solvente a ser utilizado acarreta em diferencas significativas na
guantidade de precipitado. Segundo Speight (2006), uma maior quantidade de asfalteno
precipitado pode ser obtida se for utilizado um solvente com um menor parametro de

solubilidade, conforme demonstrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Variagdo da quantidade de asfalteno precipitado em func¢do do solvente utilizado

Parametro de Asfalteno
Solvente N o
Solubilidade precipitado (%
(cal/pL)Y? em massa)
N-pentano 7,0 16,9
N-heptano 7,5 11,4
Isopentano 6,8 17,6
Isoheptano 7,2 12,8

Fonte: SPEIGHT (2006)

O parametro de solubilidade considerado se trata do parametro de Hildebrand (&)
(HILDEBRAND et al., 1970), que relaciona a tenséo superficial (y) e o volume molar (V) da

espeécie e que traduz, de certa forma, a medida das forcas de Van der Waals:

§=y.Vi/? (1)

Quando se trata da reversibilidade da precipitacdo de asfaltenos, ha controvérsias
na literatura. Hirschberg et al. (1984) propuseram que a precipitacdo € reversivel pela
constatacdo de experimentos de titulagdo onde o asfalteno era redissolvido pela adicdo de um

solvente. Em experimentos realizados por Chaisoontornyotin et al. (2017), a precipitacdo foi
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identificada como um processo inteiramente reversivel apenas quando se alterou a pressao,
composigdo da solugdo ou temperatura. Peramanu et al. (2001) por sua vez constataram
diferencas de reversibilidade na precipitacdo quando induzida por solvente ou com variacédo
de temperatura.
Para compreender o fenémeno da precipitacdo faz-se necessario o uso de técnicas
para visualizagdo e apuragdo de como o asfalteno precipita sob determinadas condicGes. A
identificacdo das condi¢cbes em que ocorre o0 inicio da precipitacdo (onset) é de suma
importancia para andlise da estabilidade das moléculas. Na literatura, inimeras técnicas e
métodos sdo utilizados com esse objetivo, algumas sao resumidas a seguir:
a) Método por condutividade elétrica (Fotland et al., 1993): medida da
condutividade elétrica do Oleo a medida em que se adiciona um solvente
precipitante. Pelo acréscimo constante do solvente, a mistura € diluida e a
viscosidade é reduzida, aumentando a mobilidade das particulas com cargas e,
consequentemente, aumentando a condutividade elétrica;
b) Método de transmissdo de luz (Fuhr et al., 1991): baseia-se na deteccdo de
alteracdes na transmissdo intensidade de luz em funcdo da concentracdo de
precipitado depositado na mistura do 6leo;
c) Analise gravimétrica (Agrawal et al., 2012): baseia-se na observagdo da massa
de asfalteno precipitada quando o 6leo é colocado em contato em diferentes
propor¢bes com um solvente precipitante. Etapas de mistura, centrifugacdo e
secagem sdo feitas para que obtenha uma curva padrdo em que é possivel ajustar

uma reta para identificagdo do onset.

2.2.5 Estabilizacéo de asfaltenos

Chang e Fogler (1994) propuseram que a estabilizagdo das moléculas de asfalteno
no petroleo é influenciada principalmente por dois fatores: polaridade do grupo cabeca do
composto anfifilico e comprimento da calda ligada ao anel aromatico, formada por
hidrocarbonetos, conforme mostrado na Figura 6. Conforme constatado, a existéncia de um

grupo lateral também pode influenciar no potencial de estabilizacdo dos asfaltenos.
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Figura 6 — Representacdo esquematica da estrutura de uma molécula anfifilica tipica de um

inibidor.

Caldacom
grupos !
alquila

Fonte: Fogler (1994)
No oleo bruto, os asfaltenos possuem ndo apenas compostos aromaticos mas

também uma variedade de grupos funcionais acidos e basicos. As moléculas de asfalteno
podem formar essas interacOes &cido-base, assim como também interacdes entre orbitais n-nt
para formar agregados. Naturalmente, o asfalteno estd estabilizado por resinas e alguns
estudos (LONG, 1981) mostraram que uma vez que resinas sdo retiradas do 6leo bruto por
métodos cromatograficos, o restante do 6leo ndo é mais capaz de solubilizar as moléculas de
asfalteno presentes. I1sso mostra 0 quanto as resinas sdo essenciais para a peptizacdo dos
asfaltenos porque elas interagem com estes através de seus grupos polares e seus grupos
alifaticos externos formam uma camada de estabilizacdo estérica através das moléculas de
asfalteno (CHANG; FOGLER, 1994).

Nesse sentido, encontrar substancias que consigam interagir com moléculas de
asfalteno de forma semelhante com que resinas interagem é um bom caminho para solucionar
o0s problemas industriais ocasionados pela precipitacdo do mesmo. O objetivo é fazer com que
o aditivo quimico rompa as ligacdes m-m e ligagdes polares entre moléculas de asfaltenos,
impedindo a formacgdo de agregados. Tomando como base o fato de que as interagdes de
agregados asfalténicos com resinas sdo energeticamente mais favoraveis, h4 uma reducgéo da
estabilidade da emuls&o, levando & adsorcéo dos asfaltenos.

O mecanismo de solvatacdo de asfaltenos por resinas € mostrado na Figura 7.
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Figura 7 — Mecanismo ilustrando solvatacdo de asfaltenos por resinas.
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Fonte: Spiecker et al, (2003)

A avaliacdo da efetividade de inibicdo por parte de um aditivo quimico sob um
espectro generalista é uma tarefa extremamente dificil, uma vez que o processo de
precipitacdo de asfaltenos envolve uma série de variaveis e também pelo fato de cada petroleo
ter caracteristicas diferentes. Uma analise completa do processo de inibi¢do so é possivel se
conhecidos todos os seguintes aspectos (ROGEL et al., 2001):

a) Interagdes entre as moléculas envolvidas;
b) Natureza dos sitios envolvidos;

c) Energia do sistema durante todo o processo;
d) Velocidade das mudancas no sistema;

e) Caracteristicas especificas do 6leo utilizado.
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3- MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo detalhados os materiais que foram utilizados na realizacdo de
todos 0s experimentos executados, assim como 0s equipamentos e as metodologias

experimentais envolvidos.

3.1 Determinacéo do onset de precipitacao

Inimeros métodos ja foram desenvolvidos para medir o onset de precipitacdo de
asfaltenos pela adicdo de um agente precipitante, que geralmente sdo n-alcanos, em condicdes
ambiente. O onset de precipitacdo é definido como o ponto em que uma quantidade minima
de precipitante gera a formacdo de uma fase semi-solida visivel formada pela agregacdo de
particulas s6lidas (MONHAMMAD et al, 2014; SHADMAN et al, 2016).

A técnica gravimétrica para determinagdo do onset utilizada € baseada no uso de
um solvente (n-heptano da marca Dinamica, PA) misturado com o 6leo (Petréleo P1) em
diferentes proporcdes. Este procedimento € baseado em experimentos ja feitos por Agrawal et
al. (2012). O onset foi obtido a partir da extrapolacdo da porcentagem de massa precipitada
para zero a partir de uma equacéo de reta utilizada para representar os dados experimentais. O
procedimento experimental é descrito logo a seguir e esta esquematizado na Figura 8.

Foram utilizados tubos Falcon de 50 mL para pesar a quantidade necessaria de
6leo e n-heptano em uma balanca Shimadzu® ATX 224 de modo que a concentracdo em
massa de solvente variou de 10%, em passos de 10%, até 90%. Alguns pontos intermediarios
foram incluidos para que se obtivesse uma melhor representatividade dos dados
experimentais. As respectivas massas reais de 0leo e solvente utilizadas estdo explicitas na
Tabela 4, no Apéndice A.

Apos isso, as amostras foram submetidas a uma mistura em banho ultrassonico
Eco Sonics®, com frequéncia de 60 Hz, por 45 minutos, permitindo a homogeneizagdo da
mistura. Posteriormente, foram deixadas em repouso por um periodo de 24 horas. Ap6s 0
repouso, foram centrifugadas em uma centrifuga Sigma® 3-16KL por um periodo de 30
minutos a 3000 rpm com o objetivo de separar 0 material precipitado. O sobrenadante - fase
rica em maltenos - foi descartada, adicionando-se novamente n-heptano a amostra do tubo
para uma etapa de lavagem, a fim de garantir que o maximo possivel de malteno fosse
descartado da amostra. Da mesma forma, foi misturado no banho ultrassénico por 45 minutos,

e deixado em repouso por mais 24 horas.
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Uma nova etapa de centrifugacdo foi feita (conforme descrito anteriormente), e o
sobrenadante foi novamente descartado. A partir disso, as amostras foram colocadas em uma
estufa, a uma temperatura de 65 °C, tendo suas massas aferidas diariamente até que houvesse

a estabilizacdo das mesmas.

Figura 8 — Metodologia experimental utilizada para determinacéo do onset de precipitagéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.2 Preparo e teste dos aditivos
As substancias organicas testadas e suas respectivas caracteristicas quimicas sdo
mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 - Aditivos organicos testados e suas respectivas propriedades

Substancia Foérmula Massa Marca e
molecular molar Estrutura molecular

(g/mol) Pureza

Acido galico C7HsOs 170,1 Cromoline, Oy, -OH

>99%
HO OH
OH
Acido salicilico C7Hs03 138,1 Cromoline, O
>99,9%

OH
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Acido benzoico C7Hs0: 122,1 Sigma- o
Aldrich, I
>99,5% @AOH

Acido CsH7NO3S 173,2 Cromoline, OH

Sulfanilico >99,9% 0=8=0

NH,

Acido C7Hs06S. 2542 Sigma- O« _OH

Dihidratado 5- 2 H0 Aldrich,

sulfosalicilico >98% HO

HO
L0
C”)

Acido ftalico CsHgO4 166,1 Sigma- HO_O

Aldrich,
>09% 0
Q

Acido CigH29NaO3 320 Sigma- /@E-OH

dodecilbenzenos S Aldrich,

ulfonico >95% CHa(CHz)10CHz

(DBSA)

NH-»

Anilina CeH7N 93,1 Sigma-

Aldrich,
>99,5%

Eugenol C10H1202 164,2 Sigma- H4CO Z
Aldrich, HO

0
>099% OH
Floroglucinol CsHeO3 126,1 Cromoline,
>09%
HO OH

A preparacgdo do oOleo + aditivo foi feita adicionando a substancia orgénica de
interesse em concentragdo de 1000 ppm & amostra equivalente do petroleo P1. Cada amostra
de dleo possuia 25g, e apds o processo de adigdo do possivel inibidor as amostras foram

conduzidas a uma estufa com temperatura de 65 °C por um tempo de 10 minutos, e logo em
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seguida misturadas mecanicamente através de um Vortex. Para garantir a eficiéncia da
homogeneizacdo as amostras foram submetidas a 45 minutos de mistura em um banho
ultrassénico Eco Sonics®, com frequéncia de 60 Hz. Apds 24 horas, repetiu-se 0 processo
anterior no banho ultrassonico.

Experimentos j& realizados por Karambeigi et al. (2015) avaliam o efeito de
aditivos organicos com variagao de concentragdo no 6leo (100 a 1000 ppm). O ponto mé&ximo
de concentracdo (1000 ppm) foi adotado para mensurar o efeito gerado por cada aditivo haja

vista que avaliar o efeito da concentracdo do inibidor ndo € o foco deste trabalho.

3.3 Fracionamento SARA

A metodologia DBR de fracionamento do petroleo foi utilizada neste trabalho,
seguindo os procedimentos experimentais ja realizados por Kharrat et al. (2007) e
Tharanivasan (2012). O detalhamento do método é descrito a seguir e esta esquematizado na
Figura 11.

Inicialmente, pesou-se um baldo de 500 mL, e em seguida, adicionou-se uma
amostra de 3,0 g do 6Oleo estudado (Petréleo P1). Utilizando a proporcdo de 40 mL de n-
heptano da marca Dindmica P.A (medidos em uma proveta) para cada 1g de 6leo, adicionou-
se 0 solvente ao baldo e deixou-se o sistema 24 horas em repouso.

Na etapa seguinte, de separacdo de precipitados, as massas de papéis filtro
Milipore 0.22 um foram aferidas, logo em seguida montou-se 0 sistema de filtracdo a vacuo
para filtragem do sistema n-heptano + petréleo. O residuo presente no papel filtro é composto
por asfaltenos e precipitados insoltveis, enquanto que o filtrado é essencialmente malteno. A
pressdo utilizada na bomba foi de 400 bar. O sistema montado pode ser visualizado na Figura
9.
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Figura 9 — Aparato experimental para realizacdo de rotoevaporacao

Fonte: Autor

A extracdo de maltenos foi feita via Soxhlet, preenchendo-o com 250 mL de n-
heptano. O banho termostatizado foi mantido a uma temperatura préxima de 5 °C e a chapa
metalica foi mantida com temperatura préximo de 250 °C. O composto liquido obtido
representa o sistema n-heptano + maltenos. O residuo de asfaltenos + insoltveis foi submetido
ao mesmo procedimento de extracdo Soxhlet descrito anteriormente, dessa vez utilizando
tolueno da marca Sigma P.A. 99% ao invés de n-heptano, mantido a uma temperatura de
aproxidamente 100 °C durante o processo.

A recuperacdo do asfalteno foi feita atraves de rotaevaporagdo em um baldo de
250 mL, submetendo o produto final a uma temperatura de 65°C, aferindo-se a sua massa
diariamente até que a mesma estabilizasse.

A amostra obtida de maltenos foi submetida a uma separacdo cromatografica

liquida utilizando uma coluna de alumina ativa (mostrada na Figura 10).
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Figura 10 — Aparato experimental utilizado para realizacdo da cromatografia liquida.

Fonte: Autor.

Trés fases moveis foram utilizadas: 250 mL de n-heptano, 250 mL tolueno e 125
mL de diclorometano (DCM) + 125 mL de metanol. O diclorometano utilizado era da marca
Sigma-Aldrich, com grau de pureza superior a 99,8%. O metanol também era da marca
Sigma-Aldrich, com grau de pureza superior a 99,9%. Ao bombear n-heptano na coluna, os
saturados foram coletados em um baldo com o solvente remanescente. Aromaticos e resinas
ficaram adsorvidos na coluna. Em seguida, um solvente de polaridade média foi adicionado
(tolueno) e em outro baldo a porcdo de tolueno + aromaticos foi reservada. Por ultimo,
bombeou-se uma mistura de DCM e metanol, que possuem alto carater polar, com o objetivo
de recuperar as fracdes de resina na coluna. As amostras nos trés balGes foram submetidas a
rotoevaporacOes e postas para secar em uma estufa a 65 °C, tendo suas massas aferidas a cada
24h até que as mesmas estabilizassem.



Figura 11 — Metodologia experimental DBR para fracionamento SARA.
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4 RESULTADOS
4.1 Determinacéo do onset de precipitacao

A curva de precipitacdo dos asfaltenos do petroleo P1 é mostrada na Figura 12,
pode-se constatar que na faixa de fracdo de n-heptano 30% a 65% a fracdo massica de
asfalteno precipitado € praticamente constante e desprezivel. Na faixa de 70% a 85% (fracdo
de n-heptano) é crescente a quantidade de massa de asfalteno precipitado, enquanto no ultimo
ponto estudado, 90% de solvente, hd uma queda no crescimento da fracdo de precipitado.
Com o intuito de obter o onset de precipitacdo foi ajustada uma reta nos pontos intermediarios
(70 a 85% solvente), a equacdo da reta e o coeficiente de determinagédo (R?) sdo mostrados a
sequir:

y =0,5118x -34,022 com R2= 0,98514 2

Em todas as regressoes feitas, pelo menos trés pontos foram utilizados. Apds zerar
o valor de y na Equacéo 2, encontramos x igual a 66,47, que é o percentual de solvente

equivalente ao ponto de onset de precipitacdo do 6leo em estudo.

Figura 12 — Curva de precipitagdo de asfalteno do petréleo P1 utilizando n-heptano como

solvente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Nota-se que 0 pico de precipitacdo no intervalo de estudo corresponde ao ponto
90% (em n-heptano), onde observou-se um total de 9,6% de massa de asfalteno precipitado,

valor tipico da faixa esperada para petréleos ndo-convencionais, de alta densidade.

4.2 Andlise de desempenho de inibi¢ao dos aditivos

Os resultados de precipitacdo de asfaltenos na presenca dos aditivos quimicos em
concentracdo de 1000 ppm s&o mostrados nas Figuras 13 a 22.
Figura 13 — Avaliacédo do efeito de inibi¢do na precipitacdo utilizando

Acido Benzoico a 1000 ppm.

= Acido benzoico ( 1000ppm)
=  Sem aditivo

1
i

Asfalteno ppt (%)

T T T T T T T T T T T
65 70 75 80 85 90

Solvente n-heptano (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 14 — Avaliacio do efeito de inibigdo na precipitacio utilizando Acido Dihidratado 5-

Asfalteno ppt (%)

sulfosalicilico a 1000 ppm

= Acido dihidratado 5-sulfosalicilico ( 1000ppm)
= Sem aditivo

65 70 75 80 85
Solvente n-heptano (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 15 — Avaliacdo do efeito de inibicdo na precipitacdo utilizando

Asfalteno ppt (%)

Acido ftalico a 1000 ppm
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= Acido ftalico ( 1000ppm)
=  Sem aditivo
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|
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Conforme observado pelas Figuras 13 a 15, o desempenho dos aditivos acido
ftalico, cido dihidratado 5-sulfosalicilico e acido benzoico ndo foram satisfatorios, onde em
grande parte dos pontos estudados a adi¢do do inibidor levou a uma elevacdo da massa de
asfalteno precipitado. Fazendo uma analise molecular, percebe-se que existe grupo funcional
carboxila em todas essas substancias, que deveria favorecer uma maior adsor¢do das
moléculas de asfalteno pelas moléculas de aditivo. Certamente a presenca dos grupos
carboxila na concentracao estudada ndo ofereceu o efeito de estabilizacdo desejado para evitar
a precipitacdo de moléculas asfalténicas. Uma possivel explicacdo para isso seria 0 uso do
aditivo em uma concentracdo muito maior que a concentracdo 6tima, fazendo com que a

autoassociacdo de moléculas inibidor-inibidor seja maior que a interacdo inibidor-asfalteno.
Figura 16 — Avaliacdo do efeito de inibi¢do na precipitacdo utilizando

Acido Galico a 1000 ppm

= Acido galico { 1000ppm)
= Sem aditivo

n
L]

Asfalteno ppt (%)

-
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Solvente n-heptano (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os dados de precipitacdo na presenca de acido galico, constata-se que

a estabilizacdo nas condigdes experimentais usadas ndo foi tdo efetiva. Por ja apresentar
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grupos hidroxila que garantem alta polaridade para a molécula, uma explicagdo plausivel para
a sua ineficiéncia seria a localizagdo destes grupos, uma vez que a molécula estd rodeada de
grupamentos hidroxila, estes podem ter gerado uma reducao da estabilidade das moléculas do

préprio aditivo no meio.
Figura 17 — Avaliacio do efeito de inibigdo na precipitagdo utilizando Acido Salicilico a

1000 ppm.

= Acido salicilico ( 1000ppm)
=  Sem aditivo

n
L]
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Percebe-se 0 bom potencial de inibigdo do acido salicilico na regido de 80 a 90%
de concentracdo de solvente, isso pode ser explicado porque o grupo hidroxila no acido
salicilico cria uma estrutura fendlica planar e compacta que sugere a formacdo de uma
interagdo m-m com as moléculas de asfalteno. Nos demais pontos proximo a regido do onset, a
concentracdo de cido salicilico pode ndo ter sido suficiente para garantir a estabilidade das

moléculas asfalténicas.
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Figura 18 — Avaliacéo do efeito de inibi¢ao na precipitacéo utilizando Acido Sulfanilico a
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 19 — Avaliacdo do efeito de inibicdo na precipitacdo utilizando DBSA a 1000 ppm
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Os resultados de acido sulfanilico séo satisfatorios na regido onde tem-se 85% a
90% de n-heptano. Além do grupo cabeca —NH>, existe também existe um grupamento —
SOsH que conferem boa polaridade para a molécula. Uma analise mais assertiva acerca do
potencial de estabilizacdo poderia ser feito se 0 desempenho do &cido sulfanilico for avaliado
em diferentes concentracdes, com o0 objetivo de encontrar o ponto de concentracdo 6tima de
aditivo.

A inibicdo pela adicdo de DBSA ndo foi muito efetiva, no entanto em alguns
pontos houve reducdo da precipitacdo. Uma explicacdo plausivel para este comportamento
seria a presenca de um grupo de cadeia longa na calda da molécula e a utilizacdo de um grupo
cabeca com alta polaridade, que favorece a estabilizacdo das moléculas de asfalteno. Uma
andlise da inibicdo utilizando DBSA em concentracbes maiores seria interessante para

constatar esse efeito.

Figura 20 — Avaliacéo do efeito de inibicdo na precipitacdo utilizando Anilina a 1000 ppm.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 21 — Avaliacéo do efeito de inibicdo na precipitacdo utilizando Eugenol a 1000 ppm
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 22 — Avaliacédo do efeito de inibi¢do na precipitacdo utilizando
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Os resultados obtidos para floroglucinol e anilina sugerem um potencial de
inibicdo na faixa de 80% a 90% de concentracgdo de solvente. Mesmo apresentando um grupo
cabeca com reduzida capacidade de adsorcdo, nota-se que a molécula de anilina pode
apresentar um desempenho maior se utilizada em concentracdes maiores que 1000 ppm. A
molécula de eugenol apresenta caracteristicas estruturais semelhantes as de resinas, e por ter
um grupo hidroxila e uma carbonila em sua estrutura favorece as interagdes m-m com
moléculas de asfalteno, onde estas sdo envolvidas pelos grupamentos da molécula do aditivo,
estabilizando-as e inibindo sua agregacao.

Um comparativo com as substancias que apresentaram os melhores desempenhos
pode ser visualizado na Figura 23, onde € possivel visualizar o percentual de reducdo de
massa de asfalteno precipitado ao longo da faixa de variagdo de concentragdo de solvente.

Figura 23 — Reducéo da precipitacdo de asfalteno (%)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 Fracionamento SARA
O resultado do fracionamento do 6leo em Saturados, Aromaticos, Resinas e

Asfaltenos € mostrado em termos de fragdo massica na Tabela 4.
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Tabela 4 — Resultado do Fracionamento SARA

Fracédo % massica
Saturados 42,3
Aromaticos 25,8
Resinas 22,1
Asfaltenos 9,8

Pelo observado, pode-se perceber que o Oleo estudado tem um alto teor de
asfaltenos, correspondendo a quase 10% da sua massa. Mesmo com uma baixa fracdo de
resinas, pelo onset de 66,47% pode-se concluir que o petréleo estudado apresenta uma boa
estabilidade.

Figura 24— Amostras de Resina, Aromaticos e Saturados, respectivamente, obtidas do

fracionamento SARA

Fonte: Autor
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5 CONCLUSAO

Pelo que foi obtido, pode-se concluir que o petroleo P1 apresenta alto teor de
precipitacdo de asfaltenos quando posto em contato com um solvente parafinico, neste caso,
utilizando o n-heptano. Verificou-se que 0 mesmo estd localizado na regido onde h4 uma
concentracéo de 66,47% de solvente em massa.

Na analise SARA realizada, verificou-se que o petroleo tem um alto teor de
asfaltenos, correspondendo a 9,8% da sua massa. Percebeu-se que o petroleo apresenta uma
boa estabilidade, avaliando sua baixa concentragdo de resinas e ponto de onset.

Quanto ao potencial de inibicdo dos aditivos testados, os que obtiveram resultados
mais satisfatorios foram: eugenol, acido salicilico, anilina e floroglucinol. Eugenol apresentou
pico de reducdo da precipitacdo de 84% (utilizando 75% de solvente em massa). Acido
salicilico apresentou resultados satisfatorios no intervalo de 80% a 90% de concentragdo de
solvente, isso pode ser justificado pela presenca de uma estrutura fendlica planar e compacta.
Anilina e floroglucinol tiveram picos de reducdo de precipitacio de 60% e 18%,
respectivamente, e certamente podem apresentar resultados mais satisfatorios se testados em
concentragdes superiores a 1000 ppm.

Percebeu-se que a estrutura molecular que conferiu uma excelente inibicdo da
molécula de eugenol é composta por um grupamento éter como grupo lateral e uma calda com
insaturacado, e que a polaridade desses grupos conferiu uma boa interacdo desta molécula com

as de asfaltenos, estabilizando-as e evitando sua precipitacéo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para pesquisas futuras, recomenda-se avaliar a concentracdo 6tima
de cada um dos aditivos testados com o objetivo de encontrar os pontos de melhor acdo desses
compostos na estabilizacdo dos asfaltenos.

Uma modelagem termodindmica do dados seria interessante para tentar prever o
comportamento da curva de precipitacdo do petréleo em estudo, e dessa forma, avaliar seu
onset e sua massa molar.

Buscar outras substancias organicas com estruturas semelhantes a da molécula de
eugenol também pode ajudar na busca por outros compostos que apresentem bom potencial de

inibic&o.
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APENDICE A - DADOS DE PRECIPITA(;AO DOS TESTES DE ADITIVOS
Tabela 4 — Dados de precipitagdo dos testes de aditivos quimicos

Aditivo Tubo Massa Tubo Massa Massa Massa % Real Massa Asfalteno

(9) Tedrica  Real Real Solvente Asfalteno precipitado
Oleo (g) Oleo (g) Solvente +Tubo(g) (%)
(@)

1 9,3702 2,5 2,5036 4,6554  65% 9,3702 0,000%

o 2 9,3795 2,0 2,0458 4,7920 70% 9,4211 2,033%
% 3 9,3151 2,0 2,0680 6,7221  76% 9,4334 5,721%
_LgL, 4 9,3832 15 15133 6,0831  80% 9,4972 7,533%
2 5 9,4147 15 1,5084 8,9696  86% 9,5563 9,387%
6 9,3691 15 15024 13,6319 90% 9,5244  10,337%

7 9,3718 2,5 2,5332 4,7102  65% 9,3803 0,336%

8 9,4027 2,0 2,0193 4,7246  70% 9,4410 1,897%

< 9 9,3554 2,0 2,0167 4,3302 68% 9,3506  -0,238%
§ 10 9,3641 15 15345 6,1703  80% 9,4549 5,917%
11 9,3428 15 1,5009 8,6194  85% 9,4664 8,235%

12 9,3912 15 1,5539 14,0138 90% 9,5379 9,441%

13 9,3775 2,5 2,5348 4,7363  65% 9,3590  -0,730%

14 9,3028 2,0 2,0132 4,7440 70% 9,3196 0,834%

IS 15 9,3522 2,0 2,0078 6,0270  75% 9,3675 0,763%
:%:’ 16 9,3178 15 15017 6,0453  80% 9,3495 2,111%
17 9,2936 15 15130 8,6641  85% 9,3326 2,578%

18 9,3631 15 1,5054 13,6883  90% 9,4423 5,261%

19 10,2745 2,5 2,5004 4,6514  65% 10,2665  -0,320%

o 20 10,2379 2,0 2,0034 48886 71% 10,2881  2,506%
lTE 21 10,3599 2,0 2,0288 6,0844  75% 10,4460  4,244%
S 22 10,1484 15 15054 6,0882  80% 10,2525  6,915%
g 23 10,1759 15 1,5108 8,5827  85% 10,3073  8,697%
24 10,3102 15 1,5075 13,5778  90% 10,4460  9,008%

Continua
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Continuacao
Tabela 4 — Dados de precipitagdo dos testes de aditivos quimicos

Aditivo Tubo Massa Tubo Massa Massa Massa % Real Massa Asfalteno

(9) Teodrica Real Real Solvente Asfalteno precipitado
Oleo (g) Oleo (g) Solvente +Tubo(g) (%)
(@)
. 27 10,1575 2,0 2,0426 4,7748  70% 10,1903  1,606%
% 28 10,1768 2,0 2,0276  6,0907  75% 10,2720  4,695%
'c_;c; 29 10,2444 15 1,5038 6,0388  80% 10,3412  6,437%
3 30 10,3189 15 1,5018 8,5203  85% 10,3255  0,439%
< 31 10,4226 1,5 1,5215 13,7655  90% 10,5152  6,086%
33 10,2184 2,5 2,5049 4,6504  65% 10,2073  -0,443%
§ 34 10,2201 2,0 2,0103 4,6935 70% 10,2419  1,084%
E 35 10,2887 2,0 1,9907 59756  75% 10,3724  4,205%
5 36 10,3066 15 15133 6,0438  80% 10,4217  7,606%
2 37 10,2354 15 15056 8,5378  85% 10,3479  7,472%
< 38 10,3905 15 1,5074 13,5525 90% 10,5159  8,319%
40 10,1085 2,5 2,5015 4,6487  65% 10,0989  -0,384%
= 41 10,4284 2,0 2,0060 4,7002  70% 10,4534  1,246%
§ 42 10,3058 2,0 2,0079 16,0206  75% 10,3953  4,457%
g 43 10,2357 15 15026 6,0170  80% 10,3244  5,903%
L_? 44 10,1572 1,5 15020 8,5119  85% 10,2751  7,850%
45 10,3636 15 1,5041 13,5387  90% 10,4948  8,723%
47 10,2635 2,5 2,5258 4,7112  65% 10,2514  -0,479%
48 10,3006 2,0 2,0006 4,7070  70% 10,3127  0,605%
b= 49 10,3893 2,0 2,0124 6,6611  77% 10,4860  4,805%
:% 50 10,2548 15 1,5078 6,0327  80% 10,3416  5,757%

51 10,2395 1,5 1,5009  8,5993 85% 10,3516  7,469%
52 10,3483 1,5 1,5023 13,5506  90% 10,4787  8,680%

Continua
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Concluséao
Tabela 4 — Dados de precipitagdo dos testes de aditivos quimicos

Aditivo Tubo Massa Tubo Massa Massa Massa % Real Massa Asfalteno

(9) Tedrica  Real Real Solvente Asfalteno precipitado
Oleo (g) Oleo (g) Solvente +Tubo (g) (%)
(@)

54 10,2710 2,5 2,5086 4,6676 65% 10,2700  -0,040%
55 10,1348 2,0 2,0013 4,6693 70% 10,1902  2,768%
56 10,4274 2,0 2,0544  6,2202 75% 10,5460  5,773%
57 10,3118 1,5 15192 6,0716 80% 10,4374  8,268%
58 10,3693 1,5 15113 8,5970  85% 10,5064  9,072%
59 10,5992 1,5 1,5105 13,6038 90% 10,7559  10,374%
61 10,5847 2,5 2,5280 14,6989 65% 10,5833  -0,055%
62 10,1217 2,0 2,0803 14,8625 70% 10,2048  3,995%
63 10,2902 2,0 2,0096 6,0592 75% 10,4312  7,016%
64 10,5772 1,5 1,5206 6,1312 80% 10,6923  7,569%
65 10,3321 1,5 1,5301 6,6928 81% 10,4754  9,365%
66 10,2470 1,5 15220 13,7151 90% 10,4064 10,473%

Acido Benzoico

Acido Dihidratado 5-
sulfosalicilico

Fonte: Elaborado pelo autor



