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RESUMO

O comportamento de trés diferentes 6leos brasileiros foi investigado por meio de um
procedimento de titulagdo em alta pressdo para avaliar a estabilidade dos asfaltenos. Essas
amostras de 6leo foram denominadas de PET-1 (16,5 °API), PET-2 (26,0 °API) e PET-3 (28,0
°API) fornecidas pela Petréleo Brasileiro S.A. (Petrobras). As amostras foram estudadas em
uma célula PVT equipada com um sistema detector de solido (SDS) com espalhamento de luz
na regiao espectral do infravermelho préximo. As amostras de 6leo foram tituladas utilizando
diferentes compostos (n-alcanos ¢ CO2) como diluentes e foi analisada qualitativamente a
evidéncia de precipitagcdo de asfaltenos. A morfologia das particulas precipitadas e o ponto de
inicio de precipitagcdo (onset) do asfalteno foram detectados usando um microscopio de alta
pressdo acoplado a célula PVT. Os testes foram realizados em condi¢cdes de pressdo e
temperatura tipicas de reservatorio de petroleo. Nenhuma evidéncia de asfaltenos foi encontrada
durante as titulagdes com n-heptano, exceto para PET-1, que mostrou a presenga de asfaltenos
em concentragdo molar superior a 85% de titulante. Como os sistemas PET-2 + n-heptano e
PET-3 + n-heptano nao apresentaram particulas precipitadas na titulagdo, foram submetidos a
etapa de deplegdo de pressdo para verificar o efeito da pressdo na precipitacdo do asfalteno.
Durante este teste, o PET-2 ndo demonstrou tracos de floculacdo, agregacao ou precipitagcdo de
particulas, mesmo com composi¢dao molar de n-heptano acima de 85%, indicando maior
estabilidade do asfalteno. No entanto, o PET-3 apresentou agregacao e precipitagao significativa
de particulas durante a deplecdo do fluido nas maiores pressdes avaliadas, confirmada pela
diminui¢do do sinal SDS, indicando a presenca de asfaltenos. A formacgdo de sélidos nao
apresentou redissolugdo durante a repressurizagdo, demonstrando que a precipitacdo de
asfaltenos pode ser um processo irreversivel nas condigdes experimentais testadas. Nos
sistemas contendo outros titulantes, foi observado qualitativamente uma possivel regido de
liquido-liquido em uma das pressoes estudadas, para o caso do n-propano; a nao precipitagdo
de asfaltenos durante a titulagdo e deplecao da pressd@o com o n-pentano; assim como uma maior
quantidade de precipitado e agregado de asfaltenos quando o CO; ¢ titulado com o 6leo PET-3

a pressoes elevadas, mantendo temperatura constante tipica de reservatorio.

Palavras-chave: Titulagdo. Asfaltenos. Precipitacdo. Estabilidade.



ABSTRACT

The behavior of three different Brazilian crude oils was investigated by intermediate of a high-
pressure titration procedure to evaluate asphaltenes stability. These oil samples were named
PET-1 (16.5 °API), PET-2 (26.0 °API), and PET-3 (28.0 °API) provided by Petroleo Brasileiro
S.A. (Petrobras). The samples were studied in a PVT cell equipped with a solid detector system
with light scattering in the near-infrared spectral region. The oil samples were titrated using
different compounds (n-alkanes and CO») as diluent and it was analyzed qualitatively the
evidence of asphaltene precipitation. Morphology of precipitated particles and asphaltene onset
point was detected by using a high-pressure microscope coupled with the PVT cell. The tests
were performed at pressures and temperature conditions typical of petroleum reservoir. No
evidence of asphaltenes was found during n-heptane titrations, except for PET-1, which showed
the presence of asphaltenes in a molar concentration greater than 85% of titrant. Since the PET-
2 + n-heptane and PET-3 + n-heptane systems did not present precipitated particles in the
titration, they were submitted to the pressure depletion stage to verify the effect of pressure on
asphaltene precipitation. During this test, PET-2 demonstrated no traces of flocculation,
aggregation, or precipitation of particles, even with n-heptane molar composition above 85%,
indicating highest asphaltene stability. Nevertheless, PET-3 showed significant aggregation and
precipitation of particles during fluid depletion in the highest pressures evaluated, confirmed
by SDS signal decrease, indicating the presence of asphaltenes. Solids formation presented no-
redissolution during repressurization, demonstrating that asphaltene precipitation could be an
irreversible process under experimental condition tested. In the systems containing other
titrants, a possible liquid-liquid region was qualitatively observed at one of the studied
pressures, in the case of n-propane; non-precipitation of asphaltenes during titration and
pressure depletion with n-pentane; as well as greater amount of precipitate and aggregate of
asphaltenes when CO: is titrated with PET-3 oil at high pressures, maintaining constant typical

reservoir temperature.

Keywords: Titration. Asphaltenes. Precipitation. Stability.
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1 INTRODUCAO

A indGstria do petréleo enfrenta muitos obstaculos durante as etapas de producéo e
comercializacdo, relacionados a problemas de garantia de escoamento. Variacbes na
temperatura, pressdo e composicdo podem levar a diferentes transi¢des de fase dependendo da
natureza do petréleo bruto, fragdo de compostos pesados (MULLINS et al., 2007) e composicéao
da fase gasosa (YANES et al., 2019).

Os desafios na garantia de escoamento estdo principalmente focados na prevencao e no
controle de depdsitos solidos que podem bloquear o fluxo da producédo de petrdleo. Neste caso,
os solidos de maior interesse sdo geralmente hidratos, parafinas e asfaltenos (AHMED, 2007).
Esses sdlidos, principalmente os asfaltenos, contribuem para o aumento da viscosidade do
petréleo bruto e podem entupir as linhas de producéo, transporte e processamento do petréleo
(ALIMOHAMMADI; ZENDEHBOUDI; JAMES, 2019).

Do ponto de vista estrutural, os asfaltenos sdo definidos como macromoléculas poli
aromaticas com cadeias varidveis, como substituintes insoliveis em hidrocarbonetos
parafinicos (n-pentano e n-heptano, por exemplo) e soltveis em aromaticos (tolueno e benzeno,
por exemplo) (PEDERSEN; CHRISTENSEN; SHAIKH, 2015; SPEIGHT, 2004a). Também
possuem cadeias alifaticas ligadas a heterodtomos como enxofre, nitrogénio, oxigénio e alguns

metais.

Mesmo em baixas concentragdes, os asfaltenos podem sofrer um processo de agregacéo,
tendendo a se auto associar (WU; PRAUSNITZ, 1998) e precipitar, causando problemas em
diversas etapas da industria do petréleo. A precipitacdo e deposicdo dessa fracdo pesada
também pode alterar a molhabilidade da rocha-reservatério e consequentemente resultando em
baixa eficiéncia de recuperacdo de 6leo (PAL, 2015). Além disso, os depositos de asfaltenos
formam um material rigido e viscoso dificil de remover das tubulacGes, conexdes e valvulas de
um poco produtor. Embora a deposicao e a precipitagdo de asfaltenos possam ser entendidos
como mecanismos semelhantes, esses fendmenos possuem caracteristicas diferentes. A
primeira € caracterizada como a separagdo das moléculas de asfalteno da fase 6leo para formar
uma nova fase. Enquanto que a segunda é entendida como uma fixacdo de particulas de
asfalteno precipitados em uma superficie (DORYANI; MALAYERI; RIAZI, 2018).

A precipitacdo dos asfaltenos esta intimamente ligada a estabilidade do petroleo bruto e

existem na literatura, nos ultimos anos, dois conceitos diferentes sobre a estabilidade do
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asfalteno em 6leos brutos que fornecem a descri¢do basica para a modelagem da estabilidade
dessa fragcdo: modelo coloidal e molecular (FORTE; TAYLOR, 2015). O primeiro considera
que o comportamento de fase € controlado por sua natureza coloidal, na qual os asfaltenos sao
dispersos no 6leo como agregados estabilizados por resinas de estruturas semelhantes, tendo
afinidade um pouco maior com o 6leo. Assim, a precipitacdo de asfaltenos seria resultado da
perda nos efeitos estabilizadores das moléculas de resina (modelo de micela de asfalteno
estabilizado por resina). Adicionalmente, neste modelo ha formacéo de agregados micelares,
além da atencdo dada a associacdo asfalteno-asfalteno e asfalteno-resina a partir do
empilhamento 7-m de unidades aromaticas. Ja& no conceito molecular, assume-se que a
precipitacdo de asfaltenos é o resultado de um processo de separacdo de fases, que fornece o
quadro geral baseado na solubilidade dos asfaltenos no 6leo ao invés de estabilizados por resina.
O foco deste modelo esta em espelhar caracteristicas moleculares importantes de um conjunto

representativo de componentes contidos na mistura de 6leo.

A estabilidade dos asfaltenos nos 6leos pode ser estudada usando diferentes técnicas
experimentais (PASSADE-BOUPAT et al.,, 2018; SOLEYMANZADEH et al., 2019). A
capacidade de prever a estabilidade dos asfaltenos, ou seja, a propensdo do 6leo a precipitar
asfaltenos, é importante, uma vez que dados confiaveis sobre a estabilidade dos asfaltenos seréo
capazes de avaliar muitas ameacas de problema de deposicdo (ASOMANING, 2003) e prevenir
possiveis impactos de deposicdo/precipitacdo. Essa propensdo do éleo a precipitar fracdo
asfalténica ainda ndo € totalmente compreendida, principalmente nas condicdes tipicas de
reservatorio, apesar de varias décadas de pesquisa. O conhecimento da estabilidade dos
asfaltenos é muito importante para a industria do petroleo, pois interfere diretamente nas
medidas de prevencdo/mitigacdo de solidos depositados nas instalacdes de producdo e em
outras etapas produtivas (AHMED, 2007).

Diante disso, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar o comportamento de alguns
6leos brasileiros por intermédio de um procedimento de titulacdo em alta pressao, utilizando
diferentes titulantes (n-alcanos e COy), a fim de estudar a estabilidade dos asfaltenos sob
diferentes condi¢des de pressdo a temperatura constante. Adicionalmente, foi avaliada a relagédo
entre precipitacdo de asfaltenos em pressdo ambiente e pressdes acima da presséo ambiente
(altas pressBes). A presenca de particulas de asfalteno em solucéo foi avaliada por um sistema
de deteccdo de solidos (SDS) em pressées no dominio de P = (2,10 a 68,95) MPa,
isotermicamente a T = 70 °C. Além disso, a morfologia dos precipitados e 0 ponto de inicio de
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precipitacdo foram acessados usando um microscopio de alta pressdo (HPM) acoplado a uma
célula PVT.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a precipitacdo de asfaltenos de trés amostras de dleos brasileiros através da
inducdo por precipitantes utilizando a titulacdo em alta presséo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a precipitacdo de asfaltenos utilizando diferentes titulantes, mas com foco
principal no n-heptano por ser o solvente mais utilizado na titulagao

e Estudar os possiveis mecanismos de precipitagdao de asfaltenos

e [Estudar a estabilidade dos asfaltenos em diferentes condi¢des de pressdo a uma
determinada temperatura constante

e [Estabelecer relagdes entre pressdo ambiente e altas pressdes na precipitacdo de

asfaltenos
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3 REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo, serdo abordados os aspectos tedricos encontrados na literatura que servirdo

como base para o entendimento das discussdes pertinentes a esta dissertacao.

3.1 Fluidos de reservatorios de petréleo

Os fluidos de reservatdrios de petroleo sao misturas multicomponentes complexas de
varios ou até milhares de componentes distintos (FORTE; TAYLOR, 2015), porém, a classe
predominante dos componentes que compdem os fluidos de reservatorios sdo os
hidrocarbonetos (PEDERSEN; CHRISTENSEN; SHAIKH, 2015). Além da vasta gama de
hidrocarbonetos presentes (de cadeia aberta, de cadeia fechada, aromaticos, dentre outros), os
fluidos petroliferos podem conter componentes inorganicos como agua (H»O), sulfato de
hidrogénio (4cido sulfidrico, H>S) e dioxido de carbono (CO2). De forma geral, componentes

como o nitrogénio, enxofre e oxigénio contidos no dleo, sdo considerados impurezas.

O petrdleo ¢ um liquido escuro em sua forma majoritaria, mas pode existir também em
outras fases, como em fase gasosa e s6lida (TEWARI; DANDEKAR; ORTIZ, 2019). A forma
liquida do petroleo ¢ chamada de dleo cru; a forma gasosa ¢ chamada de gas natural e a forma
solida ¢ chamada de asfalto. Além dessas fases, existe uma fase semissolida que ¢ chamada de
betume. A determinagdo das possiveis fases contidas nessa mistura multicomponente ¢
interdependente de trés principais condi¢des termodinamicas, sdo elas: pressao, temperatura e
composi¢do. Com isso, dependendo das condi¢des termodindmicas e operacionais, OS
componentes dessa mistura podem se encontrar distribuidos em fases solida, liquida e/ou

gasosa.

3.2 Asfaltenos

Os asfaltenos sdo os principais constituintes da fracdo polar e pesada do petréleo. Além
disso, sdo 0s constituintes que apresentam a maior massa molar dentre 0s componentes que
compdem os fluidos de reservatérios de petroleo (MULLINS; SHEU, 1998; SPEIGHT, 2004a).

Em termos quantitativos, a massa molar dos asfaltenos continua sendo motivo de discussdes na
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literatura, além de ser uma tarefa de dificil obtencdo (GROENZIN; MULLINS, 2000), uma vez
que usando diferentes técnicas de medida para essa propriedade, os resultados se mostram bem
diversos. Em relacdo as suas estruturas, os asfaltenos possuem dominios de anéis aromaticos
polinucleares condensados e cadeias alifaticas ligadas a esses dominios, como também
apresentam heteroatomos como nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre (S). Dentre o0s
heterodtomos presentes nas possiveis estruturas dos asfaltenos, alguns metais como niquel (Ni),
ferro (Fe) e vanadio (V) também podem ser encontrados. Apesar dos heterodtomos presentes
mais comuns serem “N”, “O” e “S”, “N” e “O” sdo comumente encontrados em asfaltenos que
derivem tanto da industria do petréleo quanto da de carvao; ja “S” ¢ tipico de asfaltenos do
petréleo (ZUO; QU; SHEN, 2019). A Figura 1 abaixo mostra possiveis estruturas dos
asfaltenos, uma vez que essas estruturas ndo sao definitivas e com isso, inimeras espécies

distintas de asfaltenos podem estar presentes nos fluidos de reservatorio (MULLINS, 2011).

Figura 1 — Arquiteturas moleculares tipicas para os asfaltenos.

Fonte: (MULLINS, 2011)

Em aspectos operacionais, € comum os asfaltenos serem descritos em termos de
solubilidade, em que, em temperatura ambiente sdo praticamente insolUveis em

hidrocarbonetos de cadeia curta como n-pentano (n-Cs) e n-heptano (n-C7) e sollveis em



20

hidrocarbonetos aroméaticos como benzeno e tolueno (WU; PRAUSNITZ, 1998). Apesar de
haver majoritariamente na literatura a descricio de solubilidade dos asfaltenos em
hidrocarbonetos aromaticos mais comuns, Mullins (1990) clama por serem sollveis também
em tetracloreto de carbono (CCls). A partir de algumas defini¢fes levantadas acima, nota-se
que os asfaltenos ndo possuem uma classifica¢do quimica especifica (MULLINS, 2008), e sim,
em termos de solubilidade, massa molar e estrutura molecular (sendo a solubilidade a forma
mais comum de definicdo de asfaltenos). A Figura 2 mostra como os asfaltenos sdo definidos
em termos de solubilidade. Neste caso, parafinas de peso molecular baixo sdo consideradas
precipitantes de asfaltenos nos petroleos, ja os hidrocarbonetos aroméaticos como benzeno e

tolueno sdo considerados solventes.

Figura 2 — asfaltenos definidos em classes de solubilidade.

Matéria-prima/éleo

n-heptano

A

insoluveis 6leo desasfaltado

benzeno ou tolueno silica ou alumina

mmsolaveis asfaltenos
3. benzeno 2. benzeno 1. heptano
ou metanol ou tolueno
A,
carboides carbenos resinas "
. . . . aromaticos saturados
(insoluveis) (soluveis) (polares)

Fonte: Adaptado de Pedersen; Christensen; Shaikh (2015)

Em detrimento & complexa estrutura dos asfaltenos e sua formagédo de agregados, a
predominancia dos tipos de interacbes moleculares que estdo presentes nesta fracdo do petréleo
sdo as interagcdes m. Buenrostro-Gonzalez et al. (2001) utilizaram diversas técnicas qualitativas
para investigar a natureza das ligacdes quimicas que definem os asfaltenos e chegaram a
conclusdo que: 1) a propensdo dos anéis aromaticos para empilhar-se, ocorrem por meio de
interacOes 7 e, 2) a ruptura estérica que ocorre devido a substituicdo do grupo alquila periférico

pode ocasionar a floculacdo dos agregados, de acordo com a classificacdo em termos de
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solubilidade dos asfaltenos. A floculacdo da fracdo asfalténica pode ocorrer pelo excesso de
empilhamento das moléculas. A estabilidade dos asfaltenos [capacidade do 6leo em manter a
fracdo asfalténica dispersa no meio para evitar a floculagdo (CARDOSO, 2014)] sera discutida

em detalhes na secéo 3.4.

3.3 Modelos de estruturas moleculares dos asfaltenos

Devido & alta complexidade que envolvem as estruturas moleculares dos asfaltenos, ao
longo dos anos, diversos trabalhos focaram em tentar descrever um modelo estrutural adequado
em que as propriedades e 0os mecanismos de estabilidade dos asfaltenos fossem possiveis de
serem contabilizados (ALIMOHAMMADI; ZENDEHBOUDI; JAMES, 2019; FAKHER et al.,
2020). Dentre os modelos estruturais considerados, os dois mais aceitos e difundidos na
literatura sao os que possuem as arquiteturas consideradas como modelo de “ilha” e modelo de

“arquipélago” (CHACON-PATINO; ROWLAND; RODGERS, 2017).

3.3.1 Modelo ilha

As raizes da formulacdo para o modelo de ilha deram inicio no comeco da década de
1960 através do trabalho publicado por Yen e colaboradores (YEN; ERDMAN; POLLACK,
1961). Os autores utilizaram a técnica experimental de difracdo de raios-x no intuito de propor
a estrutura mais adequada para uma molécula de asfalteno. No entanto, um modelo hierarquico
proposto alguns anos depois por Yen e Dickie (DICKIE; YEN, 1967) (conhecido como o
modelo Yen) possibilitou uma maior compreensao para os asfaltenos, uma vez que neste
modelo as “hierarquias” propostas podem ser compreendidas por apresentarem mais detalhes
estruturais e por representar as diferentes fragcdes quimicas em asfaltenos. As Figuras 3a e 3b
mostram esses modelos previamente comentados. Apoiado por diversos autores juntamente
com varias técnicas qualitativas, o modelo ilha foi amplamente utilizado na literatura como um

modelo adequado.
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Figura 3 — Primeiros modelos estruturais propostos para uma molécula de asfalteno.

(2)

Sheet

~L,85-154

Fonte: (a) (YEN; ERDMAN; POLLACK, 1961); (b) (DICKIE; YEN, 1967)

Na descricdo dos elementos estruturais que formam as moléculas dos asfaltenos que
apresentam o modelo de ilha, a ideia principal é descrevé-los como hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HAP) condensados em um unico nucleo fundido juntamente com cadeias laterais
de hidrocarbonetos alifaticos e heteroatomos (MULLINS, 2011; CHACON-PATINO;
ROWLAND; RODGERS, 2017). Uma estrutura tipica que segue o modelo de ilha pode ser
observada na Figura 1. Observe que quaisquer das 4 possiveis estruturas seguem as descricoes

previamente levantadas.

3.3.2 Modelo arquipélago

A diferenca estrutural representativa do modelo ilha para 0 modelo arquipélago esta no
fato de que este possui muitos nicleos de HAPs por molécula ligados por “pontes” alifaticas,
Ou seja, varios anéis aromaticos aparecem como grupos que sao conectados entre si através de
varias cadeias alifaticas (SABBAH et al.,, 2011; ALIMOHAMMADI; ZENDEHBOUDI;
JAMES, 2019; CHACON-PATINO; ROWLAND; RODGERS, 2017). Dentre as cadeias
alifaticas que conectam os nucleos de HAPs, acredita-se que essas cadeias possuem um
comprimento médio de 5 a 7 carbonos (FAKHER et al., 2020). Na Figura 4 abaixo, pode-se
observar uma tipica estrutura de asfaltenos representada pelo modelo arquipélago.
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Figura 4 — Arquitetura hipotética de uma molécula de asfalteno
representada pelo modelo arquipélago. A, B e C representam
nlcleos de HAPs.

Fonte: (STRAUSZ; MOJELSKY; LOWN, 1992)

3.3.3 Modelo Yen-Mullins

Dentre os modelos estruturais aceitos na literatura que melhor descreve os asfaltenos, o
que mais se destaca em termos de estrutura e mecanismo de agregacao € o modelo modificado
de Yen, também conhecido como o “modelo Yen-Mullins” (MULLINS, 2010). A Figura 5
mostra este modelo. Neste, é levado em conta a massa molar do asfalteno como sendo ~750 Da
(750 g'mol™®), um valor médio entre 500 — 1000 Da é tipico para estruturas de modelo de ilha,
obtidos por analises como espectros de fluorescéncia e absorcdo Optica em amostras de
asfaltenos de alguns 6leos (GROENZIN; MULLINS, 2000), dentre outras analises. Analisando
0 modelo Yen-Mullins na Figura 5, a primeira parte do modelo (esquerda) representa a
arquitetura molecular predominante para o asfalteno, em que possui um dnico hidrocarboneto
aromatico policiclico com alcanos periféricos. A imagem do centro mostra que as moléculas de
asfalteno formam nanoagregados de asfalteno com nimeros de agregacao de aproximadamente
6, com empilhamento desordenado dos anéis aromaticos policiclicos e com alcanos periféricos.
Na imagem da direita, nanoagregados de asfaltenos podem formar clusters (agrupamentos) com

numeros de agregacao de aproximadamente 8.
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Figura 5 — Modelo Yen-Mullins.

Molécula de asfalteno x Aglomerado dos
Nanoagregado de
nanoagregados de

asfalteno asfalteno

-

Fonte: (MULLINS, 2010)

A diferenca do “modelo modificado de Yen” (MULLINS, 2010) para o “modelo de
Yen” (DICKIE; YEN, 1967) se da pelo fato de que no primeiro, varios fatores foram levados
em conta, como peso molecular do asfalteno, espécies de agregacao, nimeros de agregacao e
concentracdo de formacdo (MULLINS et al., 2012); enquanto que no segundo, esses fatores
ndo foram levados em conta. Porém, no modelo Yen-Mullins, os nanoagregados ndo precisam
de resinas para se formar ou serem suspensos de forma estavel, ou seja, o papel das resinas é
negligenciado na estabilidade dos asfaltenos. De acordo com Sedghi e Goual (2010), as resinas
desempenham um papel importante na estabilidade dos asfaltenos, contrastando assim com a

ndo participacgao das resinas evidenciada pelo modelo Yen-Mullins em relagdo a estabilidade.

3.4 Estabilidade dos asfaltenos

A precipitagdo dos asfaltenos estd intimamente ligada a sua estabilidade no petroleo
bruto, isto ¢, a capacidade do o6leo em manter a fracdo asfalténica dispersa no meio e
consequentemente evitar a precipitagdo dessa fracdo, ¢ o fator principal para avaliar a
estabilidade. Se a solubilidade ou as condi¢des de equilibrio do 6leo decai abaixo do nivel
necessario, os asfaltenos podem formar uma fase visivel separada (KHANIFAR; DEMIRAL;
DARMAN, 2011). Por defini¢do, esse nivel de condi¢cdes em que hé a separacao dos asfaltenos
do oleo ¢ chamado de onset de precipitagdo (4AOP, Asphaltene onset precipitation).

Para efeitos de modelagem de precipitagdo dos asfaltenos, dois conceitos diferentes

foram introduzidos para fornecer a descricdo bésica de estabilidade: modelo coloidal e
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molecular (FORTE; TAYLOR, 2015). O primeiro considera que o comportamento de fase ¢
controlado pela sua natureza coloidal, em que os asfaltenos sdo dispersos/suspensos no 6leo
como agregados estabilizados por resinas de estruturas semelhantes e possuem grande afinidade
com a matriz do 6leo. Assim, a precipitacdo do asfalteno se da pela perda nos efeitos
estabilizadores das moléculas de resina (modelo de micela de asfalteno estabilizado por
resinas). Adicionalmente, neste modelo, ocorre a formagdo de agregados de micela através da
associacdo asfalteno-asfalteno e asfalteno-resina a partir de empilhamento de ligacdes m-w
(BUENROSTRO-GONZALEZ et al., 2001) nas unidades aromaticas. No segundo (conceito
molecular), os asfaltenos sdo dissolvidos no 6leo em vez de suspensos como coloides. Neste
caso, a precipitagdo dos asfaltenos sera resultante de um processo de separacao de fases e as
caracteristicas estruturais do sistema nao serdo mais observadas. Com isso, o foco esta em
representar caracteristicas moleculares importantes de um conjunto representativo de
componentes contidos na mistura de 6leo.

A estabilidade dos asfaltenos ¢ baseada na forma em que as resinas e os asfaltenos
interagem. Com isso, havendo um disturbio nessas interagdes, a deposi¢do da fragao asfalténica
ocorrerd. Longe dessas consideragcdes, o petrdleo ird se comportar como um sistema
delicadamente equilibrado, em que as diferentes fracdes sdo compativeis para que esse
equilibrio permaneca. Pode-se citar dentre as mudangas que podem ocorrer que irdo perturbar
o equilibrio do sistema (SPEIGHT, 2004b):

e Alteracdo quimica dos constituintes durante os processos de recuperagao;

e Alteragdo na distribuicdo dos grupos funcionais polares durante oxidagdes e durante
exposicao do petroleo ao ar, ambas ocorrendo em operagdes de recuperagao;

e Alteracdo nas fracdes abundantes naturais que ocorre quando gases sdo dissolvidos no
0leo cru na pressao do reservatorio e/ou quando ha liberagdo dos gases antes dissolvidos
devido a producado e consequente queda de pressao.

Quando tais distarbios ocorrem, a fracdo do 6leo que possui 0 maior peso molecular

(asfaltenos) séo as que mais séo afetadas, levando a sua precipitacéo.

3.4.1 Testes para determinagdo de estabilidade de asfaltenos

Alguns testes baseados na composi¢do do 6leo sdo empregados na literatura em uma
tentativa de determinar a estabilidade dos asfaltenos. Porém, estes testes ndo sdo completamente

capazes de predizer suas estabilidades, uma vez que fatores como temperatura e pressao
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(especialmente a pressdo) também sdo responsaveis pela estabilidade dos asfaltenos em meio
oleo.

Em Oleos crus, a estabilidade pode ser estudada usando diferentes técnicas
(ASOMANING, 2003; SEPULVEDA; BONILLA; MEDINA, 2010; GUZMAN et al., 2017)
como a analise qualitativa-quantitativa, também conhecida como critério de estabilidade de
Sepulveda (QQS, Qualitative-Quantitative Analysis), teste local Oliensis (OSP, Oliensis Spot
Test), teste grafico de Stankiewicz (SP, Stankiewicz Plot), indice de estabilidade coloidal (CSJ,
Colloidal Stability Index), indice de instabilidade coloidal (CII, Colloidal Stability Index),
grafico cruzado de estabilidade (SCP, Stability Cross Plot), equivaléncia de tolueno (7E,
Toluene Equivalence), diluigdo de heptano (HD, Heptane Dilution), parametro Heithaus, ou
parametro P (P), modelo de compatibilidade de 6leo (OCM, Oil Compatibility Model), resina-
asfalteno (Asphaltene-Resin), titulagdo de solvente com detec¢dao de sélidos no espectro do
infravermelho proximo (NIR) e indice de classe de solubilidade dos asfaltenos (Asphaltene
Solubility Class Index, ASCI). Cada técnica comentada acima possui suas limitagdes, vantagens
e desvantagens.

Devido a alta complexidade natural na mistura que envolve o 6leo, determinar
elementarmente os compostos envolvidos nessa mistura multicomponente ¢ uma tarefa bastante
desafiadora. Tendo em vista essa limitacdo, uma abordagem baseada em fragdes em termos de
suas polaridades ¢ amplamente utilizada. Essa abordagem ¢ a andlise/separacao SARA (BISHT
etal., 2013), que consiste em uma separacao analitica categorizando o 6leo em quatro diferentes
fracOes: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. Essa classificacdo em termos de
polaridades diferentes, € a base essencial para obter os valores de alguns indices de estabilidade
citados anteriormente, como o CII, CSI e QQS.

Embora essas fragdes sirvam para se obter analises de estabilidade de asfaltenos em
diversas amostras de petroleo, as quatro fracdes devem ser analisadas em conjunto para um
mesmo O6leo. Isto é, de acordo com Ashoori et al. (2017), a estabilidade dos asfaltenos € um
fendmeno relacionado ao comportamento de todas essas fragfes conjuntamente, ndo sendo o
resultado de apenas uma fracdo individual para determinar estabilidade, como por exemplo,
analisar apenas a fragdo de resinas e afirmar que é a responsavel pela total
estabilidade/instabilidade.
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3.4.2 Testes experimentais para determinagdo da precipitacdo de asfaltenos

O inicio da precipitagdo dos asfaltenos (4OP) ¢ medido experimentalmente por diversas
técnicas. Algumas delas sdo capazes de identificar a pressdo em que os asfaltenos comecam a
precipitar, e outras, a concentragdo de precipitante na qual ocorre a precipitagdo. Para a
primeira, ¢ dito que os asfaltenos atingiram a pressao de precipitagdo, ou seja, a pressao de
onset. Ja a segunda ¢ nomeada de concentragdo de onset, pois se refere a concentragao em que
¢ observada o inicio de precipitacao.

As medidas experimentais interessadas na pressdo em que comeca a precipitacdo dos
asfaltenos ocorre geralmente em experimentos que tentam reproduzir a etapa de
despressurizacdo que ocorre durante a producdo dos fluidos de petroleo. A despressurizagao
(deplecao) do dleo durante a elevagao do fluido do reservatério a superficie € provavelmente o
principal fator que leva a floculacdo e deposi¢do dos asfaltenos (HAMMAMI et al., 2000). J&
as medidas experimentais interessadas na concentracdo em que comega a precipitagdo dos
asfaltenos geralmente ocorre em experimentos de titulagdo em 6leos vivos e mortos. Com isso,
¢ medida a quantidade limite de precipitante usado para titular em uma quantidade conhecida
de o6leo. Neste caso, quando as particulas de asfalteno precipitam em solucdo, obtém-se a
concentracao de onset.

Dentre as técnicas experimentais de laboratdrio utilizadas para avaliar estabilidade dos
asfaltenos, pode-se citar (JAMALUDDIN et al., 2002; SOLEYMANZADEH et al., 2019):
método gravimétrico, medicdo de viscosidade, microscopia Optica, medi¢do de indice de
refracdo (IR), medigdo de tensdo interfacial (TIF), técnica de transferéncia de calor, método da
medicao de densidade, técnica elétrica, ressonancia acustica e técnica de espalhamento de luz
(LST, Light Scattering Technique).

Uma atencdo especial serd dada para esta ultima (técnica 10 da Tabela 1), pois ¢ a
principal técnica experimental utilizada neste trabalho para medir a precipitacdo dos asfaltenos.
Detalhes do método de espalhamento de luz serdo abordados na se¢do seguinte. Para maiores
detalhes dos aspectos que envolvem as demais técnicas experimentais comentadas acima, ver a
Tabela 1.

A capacidade de prever a estabilidade dos asfaltenos ¢ importante, uma vez que dados
confidveis sobre a estabilidade dos asfaltenos serdo capazes de avaliar qualquer ameaca de
deposigdo/precipitacdo de asfaltenos e incorporar medidas preventivas na fase de projeto ou

eliminar o impacto da deposi¢ao/precipitacdo de asfalteno (ASOMANING, 2003).
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Tabela 1 - Aspectos gerais que envolvem os métodos experimentais para medir onset de precipitacdo de asfaltenos.

Método para determinacdo do AOP Oleo Vivo/Morto

Vantagens )

Mede presséo de AOP usando passos

Desvantagens e/ou Limitacoes )

discretos de despressurizacfes para
6leos vivos ou concentracdo de AOP
titulando um precipitante em 6leo
morto

(1) Método gravimétrico VeM

(2) Medigéo de

Mede a viscosidade do 6leo durante a
viscosidade

. - .. VeM
titulacdo com um precipitante

AOP é obtido por processamento de
imagens instantaneas capturadas das
amostras de 6leo durante titulacéo
com precipitante ou despressurizagao

(3) Microscopia 6ptica VeM

Em um gréfico de IR vs.
Porcentagem de volume do
precipitante, um desvio da linha reta é
considerado como a concentracao de
AOP

Oleo morto, mas
pode ser usado
também em
condi¢Bes HPHT

(4) indice de Refragdo

(5) Tenséio Interfacial Medicdo de TIF entre agua e uma

. , L M
mistura de 0Oleo e precipitante

(6) Transferéncia de Detecta um aumento na resisténcia
calor

O , M
térmica em uma amostra de 6leo ou

N/A A precisdo depende da selecdo dos intervalos de

pressdo e da medicao do teor de asfalteno

Pode ser aplicada para 6leos
leves e pesados, opacos e
transparentes, também em

Se tubos capilares sdo usados para a viscosimetria,
6leos vivos/mortos

eles podem ser plugados durante os experimentos

A precisdo depende da opacidade da amostra de
6leo. Um limite de tamanho de particula de
asfalteno detectavel, considerado como inicio da
precipitagdo com base na precisdo do microscdpio

N/A

O valor de RI de amostras de 6leo leve e médio
E um método relativamente

pode ser medido diretamente, mas o dos 4leos
rapido opacos pesados s6 pode ser estimado por
extrapolacdo
N&o mostra nenhum salto no sinal de TIF no caso
N/A

de amostras de 6leo com baixo teor de asfalteno.
Né&o é um método preciso para amostras com baixo
teor de asfalteno



uma mistura de éleo e um
precipitante devido a formagao de
camada de depdsito composta por
asfalteno precipitado

Diferentes tendéncias da densidade
do petroleo bruto antes e depois da
precipitacdo dos asfaltenos sdo
consideradas como uma indicacédo de
onset

(7) Densidade

Detecta um decaimento na
condutividade de uma amostra de
6leo ou de uma mistura de 6leo e

precipitante devido a precipitacdo dos
asfaltenos

(8) Técnica elétrica

Detecta um decaimento na resposta
acustica de uma amostra de 6leo ou
em uma mistura de 6leo e um
precipitante devido a precipitacdo dos
asfaltenos

(9) Ressonancia acustica

Medir a poténcia da luz transmitida
(10) Espalhamento de vs. Pressdo ou absorbéncia_ vs.
Uz Porceptagem em peso de prelepnante
para indicar o inicio da precipitagao
de asfaltenos (onset)
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A precisdo desse método depende da precisdo do
sensor de temperatura como também do teor de
asfalteno do 6leo

E um método relativamente
rapido. Pode ser usado em
condicBes HPHT

M N/A N/A

A preciséo depende da sensibilidade dos sensores.
O teor de asfaltenos também afeta a detec¢do do
onset quando se usa esse método

E aplicavel em condigdes
M HPHT para 6leos leves ou
pesados

. . Esta técnica ndo possui um mecanismo de mistura.
Pode ser aplicada para 6leos . . o L
. Isso pode causar imprecisdes na determinacdo de
claros e escuros em condigdes ; . o
onset devido a heterogeneidade na distribui¢do dos

VeM HPHT. E uma técnica rapida - )
asfaltenos. E incapaz de determinar a menor
e requer pouco volume de .
fronteira de asfalteno em um envelope de
amostra N
precipitacdo de asfaltenos

E 0 método mais popular para
determinacdo de onset de
VeM p_recipitagéo. Pode ser N/A
aplicado para amostras de
6leos claros e escuros em
condicBes de HPHT

(*) HPHT significa High Pressure and High Temperature, alta pressdo e alta temperatura.

(**) N/A significa Nao-Aplicavel.
Fonte: Adaptado de Soleymanzadeh et al. (2019)
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3.4.2.1 Técnica de espalhamento de luz

Esta técnica consiste na emissao constante de luz passando através de um fluido
no intuito de detectar a mudanga de uma fase (SOLEYMANZADEH et al., 2019). A
mudanga de fase (ou a precipitagdo de particulados) € percebida pela variagdo brusca da
poténcia de luz transmitida (PLT). A PLT refere-se a quantidade de luz que passa pela
amostra e ¢ recebida no detector. Este principio de transmitancia de luz pode ser

observado na Figura 6.

Figura 6 — Principio da transmitancia de luz.
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Fonte: Adaptado de Jamaluddin et al. (2002)

Nesta figura, nota-se que a poténcia de luz transmitida é realizada na regido do
infravermelho préoximo (NIR, near infra-red), pois foi observado que para amostras de
petréleo que contém asfaltenos, a borda de absorcdo da luz transmitida esta localizada
nesta regido espectral (JOSHI et al., 2001). Além disso, é notério que se 0 nimero de
agregados dos asfaltenos comega a aumentar, a opacidade do fluido também aumenta,
diminuindo o incremento da PLT até que 0 nimero e o tamanho dos agregados suspensos
sdo tdo grandes que a luz incidente € quase totalmente espalhada, fazendo com que a PLT
diminua gradualmente. Se a tendéncia de continuidade da PLT cessa ou até mesmo
comeca a diminuir gradualmente, é considerado que o inicio da precipitacdo dos
asfaltenos (onset) foi atingido. Na Figura 7, pode-se observar esse comportamento na

Otica de poténcia de luz transmitida pelo decaimento da presséo.



Figura 7 — Poténcia de luz transmitida em funcéo da presséo.
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Fonte: (BUENROSTRO-GONZALEZ et al., 2004)

Tendo em vista essas observagdes, Hammami e colaboradores (HAMMAMI et al.,
2000) observaram que:

e PLT ¢ inversamente proporcional a densidade. Entdo como a densidade ¢

proporcional a pressdo (acima do ponto de bolha), consequentemente, se a pressao
diminui, a PLT aumenta;

e PLT ¢ inversamente proporcional a densidade de so6lidos. Se o numero de

particulas por unidade de volume de fluido aumenta, entdo a PLT diminui;
[ ]

PLT ¢ inversamente proporcional ao tamanho da particula. Se o tamanho das
particulas aumenta, entdo a PLT diminui.

Geralmente, durante a conducdo dos experimentos que utilizam a técnica do
espalhamento de luz, um sistema de deteccdo de sdlidos estd acoplado ao conjunto do
aparato experimental. Neste caso, entende-se pelo aparato experimental como sendo uma
célula PVT e o sistema de detecgdo de solidos € comumente encontrado como um sistema
que possui fibras dpticas e um laser de baixa intensidade como fonte dptica que gera o

sinal que atravessa o fluido medindo o sinal atenuado, juntamente com um software para
aquisicdo de dados.
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3.4.3 Titulacao

Como apontado na se¢do 3.2, hidrocarbonetos ligados somente com ligacdes
simples entre carbonos (parafinas) de baixo peso molecular sdo considerados para os
oOleos, precipitantes de asfaltenos. Quando ha um aumento da razao de volume ocupado
por fragdes leves, o poder de solvéncia do petréleo (aromaticidade) frente aos asfaltenos,
pode ser reduzido e causar a desestabilizagdo da fragdo asfalténica ao ponto de flocularem
(CARDOSO, 2014). Portanto, quando uma amostra de 6leo ¢ submetida a uma adicao de
precipitante (sendo esse precipitante comumente o heptano), diz-se que essa amostra esta
sendo titulada com um precipitante de asfaltenos. A medida que a amostra de 6leo é
titulada, os asfaltenos comegardo a precipitar em uma magnitude especifica de
precipitante adicionado, sendo essa magnitude reconhecida como um indicador de
estabilidade dos asfaltenos (ANDERSEN, 1999). A combinagao de luz sendo transmitida
através de uma solugdo de 6leo em funcdo da adig@o de hidrocarbonetos parafinicos € um
dos métodos mais comuns para determinar o onset de precipitagdo dos asfaltenos, pois
permite a determinagdo em tempo real com razoavel precisdo em compara¢ao com outras
técnicas (OCANTO et al., 2009).

A principal razdo para utilizar n-C7 como o solvente mais logico para obter
asfalteno se da pelo fato de a indugdo da precipitagdo dos asfaltenos com n-heptano e
alcanos parafinicos acima de sete carbonos, mostrar pequenas diferencas entre as
quantidades precipitadas, indicando que os materiais mais insoliiveis sdo precipitados por
n-C7 (KHANIFAR; DEMIRAL; DARMAN, 2011).

A quantidade inicial de floculacdo dos asfaltenos presentes no 6leo pode ser
quantificada por testes simples de precipitacdo por solventes, como por exemplo a
titulacdo (AHMED, 2007). Esse fato ¢ bastante notdrio, tendo em vista que diversos
autores em varios trabalhos presentes na literatura utilizam essa técnica para alguns
titulantes mais comuns como n-propano (CREEK; WANG; BUCKLEY, 2008;
MANCILLA-POLANCO et al., 2017), n-pentano (JOHNSTON et al., 2017;
HIRSCHBERG et al., 1984; KOKAL et al., 1992), n-hexano (MOUSAVI-DEHGHANI
et al., 2004; WU; PRAUSNITZ, 1998), n-heptano (ANDERSEN, 1999; BUCKLEY,
1999; ASOMANING, 2003; BUENROSTRO-GONZALEZ et al., 2004; OCANTO et al.,
2009; BARREIRA et al., 2018; GUZMAN et al., 2021; AQUINO-OLIVOS et al., 2013),
como também alguns hidrocarbonetos parafinicos liquidos acima de 7 carbonos, como os

na faixa de Cg-C16 (MOUSAVI-DEHGHANI et al., 2004; BUENROSTRO-GONZALEZ
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etal., 2004; HIRSCHBERG et al., 1984; KOKAL et al., 1992). Contudo, sao encontrados
poucos trabalhos que fazem titulagdes em alta pressao (condigdes tipicas de reservatorios)
com o auxilio de uma célula PVT (GHLOUM; OSKUI, 2004; IBRAHIM; IDEM, 2004).

O tipo de titulante utilizado para determinar estabilidade dos asfaltenos nas
amostras de 0leo ¢ um fator determinante para alguns aspectos como morfologia dos
asfaltenos e/ou a quantidade, em peso (wt%), de asfalteno precipitado. Por exemplo, para
uma mesma amostra de 6leo que é titulada com diferentes hidrocarbonetos parafinicos,
esse efeito do tipo de titulante, ou seja, 0 nimero de carbonos do titulante, em relagéo a

morfologia e/ou quantidade precipitada de asfaltenos pode ser visto na Figura 8 abaixo.

Figura 8 — Efeito do nimero de carbonos de hidrocarbonetos parafinicos
(titulantes) na morfologia e na quantidade de asfalteno precipitado. STO
significa “Stock Tank Qil” (tanque de armazenamento de 6leo).
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Fonte: Adaptado de Mullins et al. (2007)

Como ilustrado acima, a medida que o n-alcano precipitante fica menor em seu
numero de carbonos, a quantidade precipitada aumenta de forma acentuada. Além disso,

a morfologia do asfalteno precipitado apds uma inspecao visual € diferente em termos de
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produzir um asfalteno “pegajoso” para o caso do titulante ser um n-alcano de cadeia curta
e um asfalteno “seco” para titulantes de cadeia carbonica mais longa.

No intuito de estudar os efeitos estabilizantes dos asfaltenos em uma determinada
amostra de 6leo, alguns cenarios de injecdo de gas miscivel/imiscivel como N2 e CO; séo
avaliados, pois em termos industriais, a injecdo de gas miscivel é uma etapa préatica para
recuperacdo avangada de dleo (EOR, Enhanced Oil Recovery) com o objetivo de reduzir
a viscosidade e a saturagdo do 6leo residual (ALIMOHAMMADI; ZENDEHBOUDI;
JAMES, 2019). Dessa forma, outros titulantes que ndo sejam apenas hidrocarbonetos
parafinicos podem ser utilizados para estudar a influéncia do tipo de titulante na
precipitacdo de asfaltenos, e como é mostrado no trabalho de Zanganeh; Dashti;
Ayatollahi (2018), é possivel notar quantidades diferentes significantes de asfalteno
depositado utilizando trés gases distintos em uma mesma amostra de 6leo a 60 bar e 90
°C (Figura 9).

Figura 9 — Efeito da injecéo de N2, CH4 e CO> na deposicdo de asfalteno a
60 bar e 90 °C: (a) 5% mol de injecéo de gas; (b) 15% mol de injecdo de gas.
" 1Sum
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Fonte: Adaptado de Zanganeh; Dashti; Ayatollahi (2018)

As imagens obtidas acima foram inspecionadas visualmente através de um
microscopio de alta pressdo equipado em uma célula PVT. E possivel notar que o N2, por
ser um gas inerte, ndo altera de forma significativa a quantidade de asfalteno precipitado
mesmo com um aumento de 5% para 15% em mol de gas. J& para o caso do CH4 e do
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CO2 nas mesmas condic¢des operacionais, houve um efeito consideravel na quantidade
precipitada de asfaltenos, no entanto, o impacto do CO; foi mais acentuado, mostrando
que quando se utiliza CO2 em processos de recuperagdo avangada de 6leo (sendo o CO»
0 gas mais utilizado para essa finalidade) acaba por gerar problema de producéo de dleo
devido a maior precipitacdo de asfaltenos que ocorre durante a injecdo desse gas. Dai,
pode-se notar que estudar a influéncia que cada titulante apresenta em uma determinada

amostra de 6leo é de suma importancia.
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4 MATERIAIS E METODOS

Aqui nesta secdo, serdo abordados os materiais e métodos utilizados para a

realizacdo dos experimentos e como 0s mesmos foram conduzidos.

4.1 Materiais

Todos os reagentes (titulantes) utilizados neste trabalho continham altas purezas
(> 0,99 em fragdo massica) e foram utilizados sem nenhuma etapa prévia de purificacao.
As principais caracteristicas dos reagentes utilizados neste trabalho sdo apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2 — Especificacdes dos reagentes utilizados para titulagéo.

) Massa molar Pureza
Reagente Numero CAS L Fornecedor
(g'mol?) (fracdo massica)?
n-propano 74-98-6 44,10 20,99 White Martins
n-pentano 109-66-0 72,15 20,99 Synth
n-heptano 142-82-5 100,2 >0,99 Sigma-Aldrich
Dioxido de carbono 124-38-9 44,01 >0,99 Linde

@Declarado pelo fornecedor.

Fonte: elaborada pelo autor (2022)

4.2 Caracterizacio das amostras de dleo

Para este estudo, foram utilizadas trés amostras de dleo (homeadas de PET-1,
PET-2 e PET-3) fornecidas pela PETROBRAS S.A., onde as mesmas foram submetidas
a um tratamento prévio de aguecimento a uma temperatura constante de 65 °C por pelo
menos 4 horas no intuito de redissolver quaisquer possiveis quantidades de cristais de
parafinas. A caracterizacdo dos Oleos é dada por meio de °API, temperatura de
aparecimento de cristais de parafina (WAT, wax appearance temperature), conteddo de
cristais de parafina (WAX), conteido SARA (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos)
e peso molecular médio. As amostras sdo identificadas na Tabela 3 juntamente com suas

propriedades relatadas. Para a obtencdo do peso molecular médio dos Oleos, a
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caracterizacdo foi realizada por meio da metodologia baseada no decaimento crioscopico
proposta por Alghanduri e colaboradores (ALGHANDURI et al., 2010) usando o benzeno

como solvente.

Tabela 3 — Caracterizagdo das amostras de 6leo.

Propriedades do 6leo Amostra
PET-1 PET-2 PET-3
Peso molecular médio / kg-kmol™ 340,0 300,0 251,0
Grau API / °API 16,5 26,0 28,0
Cristais de parafina (WAX) / wt% 3,40 6,97 3,08
e —Ye w0 me
Saturados / + 1 wt% 32,0 52,0 59,0
Aromaéticos / + 1 wt% 27,0 25,0 22,0
Resinas / £ 1 wt% 35,0 23,0 18,0
n-C7 Asfaltenos / +1 wt% 6,34 0,12 0,68

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

4.3 Determinacido direta da curva de precipitacio de asfalteno em condicoes
atmosféricas (P=0,1 MPae T =25 °C)

Na determinacao direta das curvas de precipitacdo dos asfaltenos, foi utilizado o
método gravimétrico. Este procedimento foi feito principalmente para analisar a
estabilidade do petr6leo bruto em condi¢des ambientes usando a analise de onset de
precipitacdo definido como método direto (n-heptano como precipitante), isto €, avaliar
a precipitacdo gradual de asfaltenos através de uma analise direta do rendimento do
material precipitado (ALVES et al., 2019). A grande vantagem do método direto é
proporcionar uma determinacédo rapida e facil da quantidade de asfalteno que precipita
com n-heptano, sendo este o precipitante mais utilizado para precipitar asfaltenos e
estudar sua estabilidade. Além disso, € de facil aplicagdo por ser realizado em escala de
bancada. O procedimento do método direto pode ser visualizado na Figura 10, porém 0s

detalhes especificos da realizacdo desse método sdo explicados adiante.
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Figura 10 — Procedimento para determinacéao da precipitacdo de asfaltenos pelo método direto.
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Fonte: Adaptado de Alves et al. (2019)

Primeiramente, as misturas 6leo + n-heptano para cada oleo (PET-1, PET-2 e
PET-3) foram preparadas em uma massa conhecida de dleo bruto e foram diluidas em
uma razdo especifica de massa dentro de tubos transparentes plasticos de centrifugacao
com concentracfes variando de 10 a 90% em peso. As amostras foram misturadas e
sonicadas com banho ultrassénico (ElImasonic S 60 H) por 15 min e, em seguida, ficaram
em repouso por 24 horas a 25 °C. Posteriormente, os tubos foram centrifugados a 4500
rpm durante 15 min, e entdo a massa de asfalteno precipitada no fundo foi lavada
novamente com n-C;. As amostras lavadas foram agitadas e sonicadas nas mesmas
condi¢des mencionadas anteriormente e mantidas em repouso por mais 24 h. Por fim, os
tubos foram centrifugados novamente e as amostras de asfalteno precipitado foram secas
na estufa a 65 °C até que suas massas apresentassem variagdo inferior a 0,0005 g, sendo
descartado o sobrenadante contendo n-C e qualquer oleo residual bruto. A quantidade
produzida, ou seja, o rendimento (yield) dos asfaltenos, foram calculadas como a
porcentagem em peso do asfalteno precipitado pela massa do petréleo bruto, e o inicio da
precipitagdo foi estimado por extrapolagéo linear das curvas de rendimento dos asfaltenos

para rendimento zero.

4.4 Determinacido do Asphaltene Solubility Class Index (ASCI)

Para qualificar a solubilidade dos asfaltenos (habilidade da fracdo asfalténica para
permanecer soltvel), sua classe de solubilidade foi determinada usando o ASCI, que é
uma metodologia simples baseada na determinagdo do onset de precipitagdo em

diferentes razdes de uma mistura de tolueno e n-heptano, também chamada de heptol
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(PASSADE-BOUPAT et al., 2018; ZHOU; PASSADE-BOUPAT; GONZALEZ, 2012).
O ASCI define o limite de solubilidade do asfalteno em heptol na diluigéo infinita, onde
é negligenciada a influéncia de outros componentes do petréleo bruto, levando em conta
uma propriedade intrinseca de toda a fracéo de asfalteno da solu¢cdo. Em comparacdo com
outros métodos para qualificar solubilidades de asfaltenos, o procedimento ASCI, com
tempos suficientemente longos e uma alta razdo de diluicdo, tenta definir uma
solubilidade termodindmica e evitar efeitos cinéticos. Além disso, o procedimento ASCI
visa detectar 0 onset de precipitacio mesmo em Oleos com grande presenca de
sedimentos, dessa forma, se a amostra de 6leo contiver niveis altos de sedimentos, este
indice deve aumentar a medida que a quantidade de n-heptano (na razdo de heptol)
aumenta (ZHOU; PASSADE-BOUPAT; GONZALEZ, 2012).

Este indice para cada sistema de heptol + 6leo foi obtido adicionando algumas
gotas de dleo em diferentes solugdes. Precisamente, 21 frascos ambar de 10 mL foram
preparados com raz@es de heptol variando do frasco zero, que equivale a 100 % de tolueno
até o frasco 20 (100 % n-heptano). Duas gotas de 6leo foram adicionadas em cada frasco
e entdo, misturados manualmente e armazenados em uma estufa a 45 °C no intuito de
evitar interferéncias de outros depdsitos, como cristais de parafina. O tempo de
armazenamento das amostras em estufa foi de 48 horas antes da observacéao a olho nu.

Cada numero de frasco representa o ASCI, em que, se o precipitado é visto no
frasco k e ausente no frasco k — 1, o ASCI corresponde a k. Para as analises feitas
utilizando essa metodologia, quanto menor o ASCI, mais instavel é a fracdo asfalténica
do dleo. Isso quer dizer que a fracdo asfalténica necessita de uma menor quantidade de n-
heptano frente a uma mistura de 6leo e tolueno (o 6leo sendo considerado na diluicao
infinita) para ser precipitada. Os detalhes visuais dessa metodologia podem ser vistos na
Figura 11 abaixo.
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Figura 11 - Procedimento esquematico de obtengdo do ASCI
— Gotas de 6leo
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Fonte: Adaptado de Passade-Boupat et al. (2018)
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4.5 Aparato PVT

A estabilidade dos asfaltenos também foi analisada em pressdes muito superiores
a atmosférica (condicBes de altas pressdes) por intermédio de titulagdo utilizando os
reagentes da Tabela 2. Para este tipo de teste, um aparato experimental robusto deve ser
utilizado, uma vez que altas temperaturas e altas pressdes sdo requeridas para tentar
descrever condicBes especificas de reservatério. Além disso, outros aparatos
experimentais (descritos na sessdo 4.6 abaixo) devem fazer parte do conjunto

experimental de alta pressdo, como bombas para deslocamento de fluidos e outros.

Esse teste experimental foi realizado em uma célula PVT (Fluid-Eval, Vinci
Technologies) de alta pressdo, alta temperatura e volume variavel (medidas com precisao
de volume de 0,01 cm?®). A célula PVT possui uma bomba embutida de alta pressio
(precisdo de pressdo de 0,1%) e é equipada com uma sonda de infravermelho proximo
(NIR) para um sistema de deteccdo de solidos (SDS). Além disso, a célula possui um
microscopio de alta pressdao (HPM) para analises morfologicas e de mudancas de fase.
Esse microscopio de alta pressdo contém janelas de safira para auxiliar a visualizagdo
morfoldgica de particulas quando houver fluido passando pelo orificio do microscopio.
Para avaliar a analise micrografica como também o processamento das imagens, foi
utilizado o software Vinci HPM V1.0.11®. Na Figura 12 é mostrada a célula PVT descrita

acima.
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Figura 12 — a) Aparato PVT completo; b) Viséo do forno da célula.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

4.6 Preparo da amostra e teste de titulaciio na célula PVT

A Figura 13 representa o sistema completo do procedimento utilizado para realizar
as titulagbes em alta pressdo. Inicialmente, as amostras de petroleo foram
isotermicamente mantidas a 60 °C por pelo menos 4 horas com o objetivo de redissolver
qualquer indicio de cristais de parafina, categorizando como a etapa de tratamento. A
célula PVT completa (espago da amostra e tubulag@es) foi limpa com tolueno e hexano,
e posteriormente deixada sob vacuo a 1 kPa por 30 min. A inje¢do do 6leo se deu por
método gravimétrico, uma vez que a célula PVT estava sob pressdo de 1 kPa e o 6leo
naturalmente preencheria o volume necessario sem o auxilio de presséo adicional. Ja os
titulantes apresentados na Tabela 2 foram introduzidos na célula PVT nas condigdes
operacionais de teste, isto €, 5000 e 10000 psi (exceto para o PET-3 onde os testes foram
realizados em pressbes além dessas previamente comentadas) por intermédio de uma
bomba seringa (Teledyne Isco 260 D), onde os titulantes, ja nas pressdes dos testes,
estavam em células de alta pressdo sem janelas de safira, também chamadas de blind cell
(célula de alta pressdo com sistema pistdo-cilindro MHP series®, Vinci Technologies,
France) em forno aquecido a 70 °C, mostrado na Figura 12b.
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Figura 13 — Diagrama esquematico do procedimento para a titulagdo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Primeiro, um volume de aproximadamente 60 mL de 6leo foi injetado na célula
PVT e ap6s a quantidade desejavel de oleo ter sido injetada, o contetdo foi pressurizado
auma taxa de 60 psi‘min™ (413,7 kPa-min™) para atingir a presséo operacional necessaria
e o contetido de 6leo foi mantido sob agitacdo constante de 750 rpm. A massa de 6leo
para cada experimento foi mantida constante. Enquanto isso, a blind cell com o titulante
foi colocada no forno da célula PVT para atingir a temperatura do sistema. O tempo de
espera para o inicio de cada teste de titulacdo foi de pelo menos 3 horas. Esse tempo de
permanéncia foi atribuido no intuito de atingir a temperatura desejada de 70 °C e garantir
a estabilidade térmica. Ap6s a temperatura desejada do teste ter permanecido inalterada
por mais 30 min além das 3 h de estabiliza¢do térmica, a injecdo de cada titulante (Tabela
2) foi realizada com uma vazio de 1 cm*min até a possivel deteccdo de mudanca de luz
transmitida pelo SDS ou que o volume total da célula PVT tenha atingido sua maxima
capacidade (1 L). Em todos os testes de titulacdo realizados, a taxa de injecdo, em
cm®min, foi a mesma que a previamente descrita. A visualizagio da temperatura em
funcdo do tempo para avaliar a estabilizacdo térmica foi realizada utilizando o software

AppliLab®, Vinci Technologies. E importante mencionar que para todos os testes de
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titulacdo, o sistema 6leo + titulante foi mantido sob constante agitacdo de 750 rpm no

intuito de evitar qualquer floculagéo local de asfaltenos.

A Tabela 4 mostra as condi¢es operacionais usadas nos testes para os 0leos
brasileiros estudados. A taxa de deplecdo da pressao (despressurizagdo) apresentada na
Tabela 4 diz respeito a taxa na qual o sistema pds-titulacdo foi submetido. Os detalhes

deste teste experimental sdo descritos na sec¢éo seguinte.

Tabela 4 — Condigdes operacionais (P > Pam) Usadas nos testes para os 6leos PET-1, PET-2 e PET-3

Presséo Titulante Taxa de pressurizacdo Taxa de deplecdo
(MPa) (kPa'min) (kPa‘min™)
PET-1
34,50 n-heptano 413,7 413,7
PET-2
34,50 n-heptano 413,7 413,7
PET-3
2,10 68,95 68,95
10,34 275,8 275,8
13,80 4137 413,7
n-heptano
20,70 413,7 413,7
34,50 4137 4137
68,95 413,7 413,7
34,50 - 4137
n-propano
68,95 - 4137
34,50 - 4137
n-pentano
68,95 - 4137
34,50 - 4137
CO;
68,95 - 4137

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

4.7 Analise de deplecio isotérmica com HPM

Como mostrado na Tabela 1, a terceira técnica utilizada para detectar AOP das
amostras de 6leo ¢ obtida por processamento de imagens instantaneas capturadas durante
titulagdo com precipitante ou despressurizacdo. Essa técnica possibilita acessar a
morfologia de possiveis componentes solidos, como os asfaltenos. Porém, apesar de
possibilitar a visualizagdao do fluido pelas janelas de safira (sessdo 4.5), o HPM ¢ uma

técnica limitada pelo fato de representar uma visualizagdo mintscula da amostra de fluido
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(100 um) e por nao conter nenhum tipo de agitagao quando o fluido passa pela janela de
safira, resultando em uma regido estatica. Contudo, ainda assim ¢ uma técnica que
complementa as demais e auxilia nas analises qualitativas dos asfaltenos.

A analise micrografica utilizada neste trabalho foi realizada com o auxilio de uma
camera de microscopio (vista no lado externo do HPM na Figura 12b) e o software Vinci
HPM V1.0.11%.

Inicialmente, um fluxo de 0,1 cm*min"! foi ajustado na bomba seringa (ver
Bomba seringa para a amostra do HPM na Figura 13), para fazer o fluido contido na célula
PVT passar constantemente pela janela de visualizacdo do microscopio no intuito de
manter sempre um fluido “fresco” para a célula do HPM. Isso ¢ feito devido ao fato do
microscopio de alta pressdo ndo possuir sistema de agitacdo, ndo permitindo assim um
constante fluxo sendo agitado durante a passagem pelo HPM. O teste de despressurizagao
foi realizado a uma taxa de 413,7 kPa-min™' (60 psi-min™"). Em média, o tempo de espera
entre as titulagdes e a execucao dos testes experimentais de deple¢do isotérmica com
HPM foi de aproximadamente 36 horas.

Neste trabalho, esta analise complementar além da inducédo da precipitacdo por
solvente (titulacdo), foi realizada com o objetivo de verificar a possibilidade da
precipitacdo através de etapas de despressurizacdes, ou seja, verificar a influéncia da

pressdo na precipitacdo dos asfaltenos.

4.8 Método ASIST

O método ASIST (do acrénimo em inglés Asphaltene Instability Trend) consiste
em uma relacdo bastante Util entre os parametros experimentais de solubilidade de
solugBes plotadas em relagdo a raiz quadrada do volume molar do precipitante, vp'?, e
que fornece informacGes em termos de estabilidade do asfalteno devido as suas
propriedades quimicas (BUCKLEY; WANG; CREEK, 2007). Com isso, € um método
que, juntamente com outras analises, pode oferecer informacGes importantes acerca da

estabilidade dos asfaltenos.

Parametros de solugdes nos limites de solubilidade podem ser extrapolados para
temperaturas além daquelas j& fornecidas por outros autores (SAIDOUN et al., 2019)

realizando extrapolagdo linear do inverso da temperatura em um dado Ssoluczo € Vp'2.
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Neste meétodo, utiliza-se propriedades como o parametro de solubilidade (8) para
a fase liquida em alta presséo e indices de refracdo (np) tanto das amostras de 6leo como
dos titulantes. Parametros de solubilidade em alta pressdo para solucdes liquidas foram
calculados seguindo uma relagéo linear do indice de refracdo, ou seja, utilizando a fungéo
linear de Lorentz-Lorenz (equacdo 2) do indice de refracdo (WANG; BUCKLEY, 2001),

como mostra a equacéo 1 abaixo.

(mp —1)

n

6 = 52,042

onfon

—~|
S

Os indices de refracdo para os 0leos e 0 n-heptano ambos a 70 °C foram medidos
usando um refratbmetro (Anton Paar Abematt 300, incerteza de £0,0001 e precisdo de
temperatura de 0,005 °C) no comprimento de onda de 589 nm. Com isso, os indices de
refracdo com n-C7 dissolvido nos 6leos foram entdo calculados de acordo com a equacgao
2, assumindo a fracdo volumétrica média de Lorentz-Lorenz (¢;) definida em termos dos

volumes molares do componente puro (PRETORIUS et al., 2021).

n2 —1 PT nZ —1 PT nZ —1 PT
75 = Psieo 212 + Pnc, 212 (2)
) solucao np oleo np n-_C

onde Pseo € Pp—c, denotam a fragdo volumétrica do dleo e n-heptano, respectivamente.
Resolvendo a equacdo acima, pode-se calcular os parametros de solubilidade em
condicdes de alta pressdo e na temperatura de interesse, cobrindo assim toda a curva de

solubilidade nas respectivas condicGes de estudo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados que serdo mostrados a seguir, foram organizados em duas partes: a
primeira (Parte I) consistindo nos resultados obtidos utilizando n-heptano como titulante
e a outra (Parte 1), na avaliacdo dos demais titulantes, ou seja, n-propano, n-pentano e
CO.. Os da primeira parte serdo apresentados nas sec¢oes 5.1 e 5.2, subdivididos em dados
a pressdo atmosférica (0,1 MPa) e pressdes elevadas (0,1 MPa < P < 68,95 MPa),
respectivamente. Ja os da segunda, serdo apresentados na se¢édo 5.3.

O intuito de avaliar somente o n-C7 na Parte | para as trés amostras de 6leo se da
pelo fato deste titulante ser o mais Idgico solvente para obtencao de asfaltenos (ver secédo
3.4.3). Neste caso, 0s testes experimentais para 0 n-heptano em baixa e altas pressoes
foram realizados como normalmente sdo reportados na literatura (ALVES et al., 2019;
GHLOUM; OSKUI, 2004; PASSADE-BOUPAT et al., 2018). Ja para a Parte 11, o intuito
foi avaliar a influéncia de outros precipitantes nas condicdes de altas pressdes, onde um

deles (CO2) é amplamente usado no processo de recuperacdo avancada de 6leo (EOR).

5.1 Resultados para n-heptano em condicio de pressao atmosférica (0,1 MPa)

Aqui, dois testes em P = 0,1 MPa foram realizados, séo eles: determinacéo direta
da curva de precipitacdo de asfaltenos e determinacdo do ASCI. Os resultados e

discussGes obtidos para ambos sdo mostrados abaixo.

A Figura 14 demonstra a quantidade de asfalteno produzida (referido como o
rendimento, yield) para os trés 6leos estudados obtidos pelo método direto (secéo 4.3).
Como esperado, 0 6leo PET-1 tem uma curva de rendimento de asfalteno bem definida,
apresentando um onset em aproximadamente 50,0 wt% de n-heptano, onde wt%
representa a quantidade em peso. Para o 6leo PET-2, a curva de rendimento de asfalteno
é dificil de definir por causa do baixo teor desta fracdo, como pode ser observado na
Tabela 3. A sensibilidade da técnica usada restringe a determinacdo adequada do onset,
gue pode estar em torno de 45,0 wt% de n-heptano. Para o ultimo 6leo, o PET-3, €
possivel observar que a precipitacdo inicia em concentragdes mais elevadas de titulante,
com a adicdo em torno de 60,0 wt% de n-heptano. Este resultado pode sugerir uma maior
estabilidade do asfalteno para o PET-3 na titulacdo em pressbes ambientes. Esses
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comportamentos de estabilidade também podem ser confirmados analisando os indices
ASCI mostrados na Tabela 5.

Figura 14 - Quantidade de asfalteno produzida para as amostras de éleo: a) PET-1, b) PET-2 e ¢) PET-3
com n-heptano a 25 °C e 0,1 MPa obtido pelo método direto. O erro experimental para o PET-1 é £ 0,2
wt% e = 0,05 wt% para o PET-2 e PET-3.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Esses resultados observados na Figura 14 para as curvas de rendimento de
asfaltenos em baixa pressdo, diferem muito dos resultados em alta pressédo observados

neste estudo, como sera visto nas proximas secoes deste trabalho.

Tabela 5 — Indices de classe de solubilidade (ASCI) para os 6leos brasileiros estudados neste trabalho.

Amostra
PET-1 PET-2 PET-3
ASCI 13 19 16

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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Essas diferencas no yield de asfaltenos sugerem que a pressdo pode estar mantendo os

asfaltenos em solugdo com os 6leos brutos.

Em termos industriais, a implicacdo disto é que os resultados que sdo comumente
obtidos em laboratorio em pressdes ambientes (em testes de escala de bancada, por
exemplo) ndo descrevem totalmente os efeitos que os asfaltenos apresentam em
condicdes de reservatorio de petroleo. Isto sugere que os dados devem ser obtidos em

altas e baixas pressdes para analisar as condicdes efetivas de precipitacdo dos asfaltenos.

Como pode ser visto, dentre os trés dleos avaliados, 0 PET-1 apresentou 0 menor
ASCI (65 % n-heptano e 35 % tolueno no heptol) e 0 PET-2, 0 maior, com 95/5 na razéo
n-heptano-tolueno, indicando uma alta estabilidade dos asfaltenos para o PET-2. Aqui,
esses resultados parecem ter relacdes entre as concentracfes de asfaltenos, ou seja, 0 6leo
com a menor concentracdo de asfaltenos (ver Tabela 3), possui maior estabilidade. E o
6leo com a maior concentracdo (PET-1) apresenta uma curva bem definida de
precipitacdo de asfaltenos assim como maior instabilidade da fracdo asfalténica, apesar
de Passade-Boupat et al. (2018) mostrarem que a concentracdo de asfaltenos na solucgéo
tem uma influéncia muito pequena no indice de classe de solubilidade medido usando

este método.

Aqui, vale a pena destacar que apesar das amostras de 6leo possuirem quantidades
diferentes de asfaltenos (0,12%, 0,68% e 6,34% de n-C7 asfaltenos), foram utilizadas as
mesmas quantidades de gotas de 6leo para obter os dados de ASCI, desprezando a relacédo
de menos gotas de 6leo para amostras que possuem mais asfaltenos e mais gotas de 6leo
para as que possuem menos asfaltenos. Isso se deu devido a propria padronizacdo do
método e por ter sido testado essa relagdo das duas gotas em duas temperaturas diferentes:
45 °C (temperatura padrédo do teste) e 60 °C. Em ambas as temperaturas, os indices ASCI

foram os mesmos.

Testes como 0s mencionados acima possuem a vantagem de poderem ser
realizados em escala de bancada, gerando assim resultados rapidos e praticos na andlise
de precipitagdo dos asfaltenos. Contudo, é importante mencionar que apesar de
vantajosos, sdo limitados as analises em pressdo ambiente. Por isso € importante a
contribuicdo na literatura em pressdes elevadas e proximas das encontradas em

reservatorios. A secdo seguinte abordara tais analises.
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5.2 Resultados para n-heptano em condicoes de alta pressao

A Figura 15a mostra o sinal do sistema de deteccdo de solidos normalizado
(nSDS) durante o processo de titulacdo para o PET-1 a 70 °C e 34,50 MPa (5000 psi) em
funcdo da concentracdo molar de n-heptano. J& a Figura 15b ilustra a porcentagem de
particulas na area de imagem do HPM durante o estagio de re-pressurizacao.

Figura 15 — Estabilidade do 6leo PET-1: a) titulacdo a 5000 psi (34,50 MPa) e T = 70 °C; b) area total de
particulas por area de imagem do HPM durante o estagio de re-pressurizacao (de 34,50 MPa até 96,53 MPa).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

O resultado da titulacdo do 6leo PET-1 revela que o sinal do nSDS permanece
relativamente constante até cerca de 80 % da concentracdo molar de n-heptano, o que
poderia levar a uma possivel condicdo de estabilidade do asfalteno até essa porcentagem
de n-C7. A partir dessa concentracdo molar, h4& um aumento acentuado no sinal nSDS
resultante da diminuicdo continua na densidade do fluido com o aumento do solvente. Em
cerca de 86 % molar de n-C7, o sinal do nSDS cai drasticamente, o que provavelmente
indica a formacdo/presenca de particulas precipitadas (asfaltenos). A precipitacdo do
asfalteno neste ponto foi confirmada pela analise morfologica do HPM, demonstrando a
formagdo de agregados de asfalteno quando a concentracdo molar de n-C; era
suficientemente alta. Esta confirmacdo, observada na Figura 6b, mostra a area total de
particulas cobrindo a imagem do HPM durante o teste de re-pressurizacao. Para este 6leo,
com o aumento da pressdo observou-se um aumento na porcentagem de particulas de
asfalteno na area da foto do microscopio de alta pressdo, possivelmente devido a uma

adesdo continua de asfaltenos precipitados na safira do HPM.
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Em relacdo ao 6leo PET-2, a Figura 16a mostra o processo de titulacdo até a
concentragdo molar de 87 % de n-C7 e a Figura 16b mostra o sinal do nSDS durante o

processo de deplecédo da pressao.

Figura 16 - Estabilidade do 6éleo PET-2: a) titulagdo a P = 34,50 MPa e b) sinal do nSDS durante a
despressurizacdo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

E possivel observar na Figura 16a que nio houve queda no sinal nSDS, ou seja,
ndo houve indicativo de precipitacdo de particulas para o 6leo PET-2 durante 0 processo
de titulacdo nas condi¢des operacionais adotadas (P = 34,50 MPa e T = 70 °C), mesmo
para a composi¢do molar de n-C7 acima de 85 %. A taxa de aumento do sinal nSDS da
titulacdo do PET-2 é maior do que a observada no PET-1, como pode ser visto
comparando as Figuras 16a e 15a, provavelmente devido ao PET-1 ser mais escuro que o
PET-2, dificultando a passagem de luz emitida no sistema de deteccdo de solidos. Da
Figura 16b, é notdrio que o sinal do nSDS ndo apresenta tracos de mudanca durante o
teste de deplecdo da pressdo, indicando que ndo houve precipitacdo de qualquer particula
solida também durante a queda de pressdo. Com isso, mostrando que o PET-2 ndo sofreu
influéncia na precipitacdo nem quando submetido a inducéo através da titulagdo nem com

qualquer efeito de pressao.

Espera-se que os parametros de solubilidade sejam relacionados aos volumes
molares do precipitante, uma vez que o n-heptano + 6leo esta na fase liquida, apenas uma
pequena alteracdo é esperada nos pardmetros de solubilidade, portanto, na solubilidade

do asfalteno. Para o PET-2, as mudancas de densidade durante os testes de deplecéo de
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pressdo ndo foram capazes de induzir a precipitacdo de asfaltenos de acordo com as
imagens do HPM. A titulacdo de alta presséo para este 6leo bruto esta de acordo com o
alto nimero ASCI (19, ou seja, 95/5 na razdo n-heptano-tolueno) obtido para essa
amostra, indicando sua alta estabilidade de asfalteno. Apesar da Figura 14b mostrar que
houve onset em pressdo ambiente, em pressdo elevada ndo foi observada nenhuma
tendéncia de onset de precipitacdo, sugerindo que a pressdo pode ser um fator importante
para manter os asfaltenos em solu¢do com o 6leo PET-2.

Os testes para 0 6leo PET-3 foram realizados em varias pressoes, diferentemente
dos 6leos PET-1 e PET-2 (ver Tabela 4). Ressalta-se que esta faixa de pressao foi utilizada
nas titulacdes deste Gleo, pois apos a titulacdo a 34,50 MPa (pressdo intermediaria), foi
realizado um estagio de deplecdo de pressdo e observou-se uma queda do sinal nSDS
entre 13,80 MPa e 20,70 MPa. Contrariamente a discussdo para o PET-2, a pequena
mudanga no volume molar do precipitante parece induzir a precipitacdo de asfaltenos para
uma determinada faixa de pressdo. Para avaliar a faixa de pressdo da sensibilidade do
asfalteno as mudancas de pressdo, o PET-3 foi submetido a algumas pressfes acima e

abaixo de 34,50 MPa para cobrir a regido de instabilidade do asfalteno.

As titulacdes para o sistema PET-3 + n-heptano em todas as pressfes estudadas

sdo apresentados na Figura 17 abaixo.

Figura 17 — Titulac&o do 6leo PET-3 em: a) 68,95 MPa; b) 34,50 MPa; ¢) 20,70 MPa; d) 13,80 MPa; e)
10,34 MPa; f) 2,10 MPa.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Nas pressdes de 2,10 MPa a 68,95 MPa (Figuras 17a a 17f), ndo ha indicacéo de
precipitacdo de asfaltenos através do sistema de deteccdo de solidos (técnica de difracao
a laser de 1550 nm), seja durante o processo de titulacdo ou durante as 36 horas de espera
entre um teste e outro. A Unica alteracdo observada para a amostra PET-3 foi 0 aumento
do sinal do nSDS, aqui atribuido a diluicdo continua do 6leo bruto pela adi¢do do
precipitante. No entanto, de acordo com as Figuras 18 e 19, é possivel dizer que para
pressdes de 68,95 e 34,50 MPa h& uma mudanga no comportamento do sinal do nSDS
para a amostra PET-3 devido a deplecao da presséo.

A Figura 18 mostra 0 nSDS durante a etapa de deple¢édo da pressdo para o 6leo
PET-3 em todas as pressdes cobertas pelos testes de titulagdo a T = 70 °C. E importante
ressaltar que antes de cada teste de deplecdo, o tempo de espera para a realizacdo da
despressurizacdo foi de 36 horas, a fim de garantir a homogeneizacdo da amostra ap0s

cada titulagdo e analisar possiveis efeitos cinéticos.
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Para altas pressdes acima de 34,50 MPa (Figura 18a e 18b), verifica-se que a
pressdo do inicio da precipitacdo de asfalteno (AOP) tende a aumentar & medida que a
pressdo do sistema aumenta. Nessas duas pressdes de titulagdo avaliadas, inicialmente é
observado um platd horizontal no sinal do nSDS a medida que ocorrem reducdes

adicionais na presséo, e entdo comeca a diminuir gradual e progressivamente.

Figura 18 - nSDS no estagio de deple¢do da pressdo do éleo PET-3 nas pressdes de titulagdo: a) 68,95 MPa; b) 34,50
MPa; c) 20,70 MPa; d) 13,80 MPa; e) 10,34 MPa e f) 2,10 MPa.
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Para a pressdo de 68,95 MPa, a curva do nSDS comeca a diminuir na pressdo de

aproximadamente 24,0 MPa e para a pressao de teste igual a 34,50 MPa, o ponto de

transicao de fase é proximo a 13,0 MPa, indicando que esta pressdo é o AOP para esse

sistema a T = 70 °C. Apds atingir as pressdes iniciais de precipitacdo de asfaltenos,

observa-se um crescente decaimento no sinal do nSDS, ou seja, a queda significativa na

curva do nSDS provavelmente corresponde a uma precipitacao apreciavel de asfalteno

(HAMMAMI et al., 2000). Esse comportamento € comprovado qualitativamente por

meio das micrografias apresentadas nas imagens do HPM (Figuras 19a e 19b), que

ilustram a presenca de agregacao de sélidos na solucdo a medida que a pressao diminui.

Nas demais pressGes operacionais avaliadas para esse 6leo, nota-se que o asfalteno

apresentou estabilidade para toda a faixa de deplecéo de pressdo (20,70 MPa — 2,10 MPa).

Ao que parece, com as técnicas experimentais empregadas neste estudo para

avaliar as condicdes de despressurizacao e por consequéncia, a influéncia que a pressédo

exerce na precipitacdo dos asfaltenos, no fim das contas a despressurizacao esta atuando

como uma expansao da titulagdo inicialmente realizada.

2,4
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Figura 19 — Teste de morfologia no HPM para o 6leo PET-3 no estagio de deplecéo de pressao nas pressoes
de: a) 68,95 MPa; b) 34,50 MPa; c) 20,70 MPa; d) 13,80 MPg; ) 10,34 MPa e f) 2,10 MPa.

b
68,95 MPa 23,32 MPa 34,50 MPa 13,80 MPa

1,40 MPa

13,80 MPa 6,90 MPa

10,34 MPa 2,10 MPa 1,40 MPa

0,35 MPa

100 pm

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

O ASCI para o PET-3 apresentou um valor intermediério quando comparado com
outros neste estudo, ou seja, ASCI = 16 (razéo n-heptano-tolueno de 80/20), apresentando
um comportamento de estabilidade intermediario, de acordo com o comportamento

observado de precipitacdo de asfaltenos.



56

Neste trabalho, duas possiveis discussdes podem fornecer informacdes para
associar a precipitacdo dos asfaltenos: fendmenos cinéticos ou de equilibrio. Para a
primeira consideracdo, foi mostrado (MAQBOOL; BALGOA; FOGLER, 2009) para o
n-heptano que dependendo da concentragdo do precipitante, a precipitacdo dos asfaltenos
pode variar de alguns minutos a varios meses. Foi observado que a cinética desempenha
um papel importante na precipitacéo de asfaltenos (CARDOSO et al., 2014). De acordo
com este ponto de vista, a precipitacdo observada pode ser atribuida a uma condicéo
metaestavel devido a adicdo de n-heptano e o AOP é dependente do tempo, associada a
estabilidade mecénica e térmica e ao tempo de deteccdo de particulas pelo sistema de
deteccdo de solidos. Embora o tempo de deteccdo de precipitagdo de asfaltenos possa
variar de horas a dias, para uma composicao de n-heptano alta como a empregada neste
trabalho, 24 horas devem ser suficientes para garantir o estado inicial da amostra. De
acordo com isso, foi possivel obter asfaltenos gravimetricamente em 24 horas, como
mostrado na determinacdo direta da curva de rendimento de asfaltenos para o PET-3
(Figura 14c). Para a segunda consideracdo, neste caso, mudanca de pressdo, uma
abordagem do fendmeno orientado ao equilibrio para a precipitacdo de asfaltenos pode
causar alteracdo no equilibrio do sistema, consequentemente, causando a precipitacdo da

fracdo asfalténica.

Para os testes realizados com o sistema PET-3 + n-heptano neste estudo, nenhuma
observacao sobre fendbmenos cinéticos foi percebida como resultado do tempo de
residéncia entre os testes de titulacdo e despressurizacdo, onde o sistema PET-3 + n-Cy
pode ter permanecido por um tempo relativamente curto na célula PVT. Em vez disso,
observou-se que houve precipitacio com diminuicdo da pressdo nas duas maiores
pressdes avaliadas (68,95 MPa e 34,50 MPa). Nos dados deste estudo, ou o tempo para
iniciar a precipitacdo € superior a 24 horas ou a precipitagdo dos asfaltenos é sensivel a
pressao. Neste trabalho, é considerado que a precipitacdo esta associada a sensibilidade a

pressdo, 0 que ndo era esperado devido a baixa compressibilidade dos fluidos utilizados.

Apols a deteccdo da presenca de particulas em solucdo, o processo de
repressurizacdo foi realizado para os sistemas. A Figura 20 mostra a etapa de
repressurizacdo do PET-3 para verificar se as particulas de asfaltenos redissolveram-se
em solucdo. Em algumas pressdes avaliadas, houve um aumento na area total de particulas
por area de imagens do HPM, mesmo com o sinal do nSDS permanecendo constante ou

quase inalterado, possivelmente associado a uma maior deposicao na regido da janela de
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safira da célula PVT. Seria esperado que ocorresse simultaneamente a remocdo de
particulas na safira do HPM para a dissolucdo juntamente com aumento da poténcia do
laser detectado no SDS (reversibilidade de precipitacdo do asfalteno). Em todas as
pressdes avaliadas para o sistema PET-3 + n-heptano, o processo de repressurizagdo nao
é capaz de redissolver asfaltenos nos sistemas estudados nem na regido de agitacao (SDS)

nem na regido estatica (HPM).

Figura 20 — Etapa de repressurizacdo para o PET-3 nas pressdes de: a) 68,95 MPa; b) 34,50 MPa; ¢) 20,70 MPa; d) 13,80
MPa; e) 10,34 MPa e f) 2,10 MPa.
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Para concluir as analises em alta pressdo para os sistemas até aqui estudados,
predicdes foram feitas com base no método da tendéncia de instabilidade do asfalteno
(ASIST), usando dados reportados por Saidoun e colaboradores (SAIDOUN et al., 2019).
Esses autores propuseram um método ASIST revisitado, utilizando dois conjuntos de
dados para o limite de solubilidade do asfalteno. O primeiro conjunto foi realizado em
cristal ressonador de quartzo (QCR, do acronimo em inglés Quartz Crystal Ressonator),
enguanto o segundo utilizou detec¢des microscopicas. A partir desses dados, € possivel
enxergar duas ordens de magnitudes diferentes para os fendmenos de precipitacdo de
asfaltenos. O método QCR detecta particulas em menor ordem de magnitude e tempo de
envelhecimento, enquanto as medi¢cdes microscopicas necessitam de maior tempo de
envelhecimento para deteccdo. A Figura 21 mostra os célculos para o PET-1 do método
ASIST revisitado.

O tempo diferente de envelhecimento para deteccdo em ambas as técnicas pode
ter ajudado no entendimento da relacdo cinética-equilibrio no PET-3, no entanto, a
tendéncia de estabilidade apresentada para este modelo foi divergente dos métodos ASCI,
acurvade yield e a titulagcdo em alta pressao, como pode ser visto na Tabela 6, que resume

0s métodos utilizados neste trabalho para deteccéo da precipitacdo de asfaltenos.
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08
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Figura 21 - Predi¢do da composi¢do molar de n-C; para precipitacéo de asfaltenos para o PET-1 em P = 34,50 MPa.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Tabela 6 - Método ASIST revisitado para o inicio da precipitacdo de asfaltenos dos dleos brutos estudados neste trabalho e os resultados
da titulacido em alta presséo.

Método PET-1 PET-2 PET-3 Tendéncia de estabilidade
ASCI 13 19 16 PET-2 > PET-3 > PET-1
Curva de Yield 0,45 n.d. 0,60 PET-2 > PET-3 > PET-1
ASIST (QCR) 0,50 0,35 0,14 PET-1>PET-2 > PET-3
ASIST (Microscopio) 0,57 0,49 0,23 PET-1>PET-2 > PET-3
Titulacdo em alta pressao (este trabalho) 0,86 n.d. n.d. (13,80 Mpa) PET-2 > PET-3 > PET-1

n.d. = Nao detectado.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

A hipotese levantada por Saidoun et al. (2019) n&o demonstra concordancia com
0s outros metodos. Essa falha foi atribuida a hipotese de polarizabilidade constante do
composto em fungéo da presséo e temperatura no trabalho desses autores, indicando uma
possivel limitacdo nas predicGes do método ASIST revisitado para precipitacdo de

asfaltenos induzida por mudanga na composi¢do no processo de injecdo de solvente
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soltvel na etapa de recuperacdo avancada de 0leo (EOR). Adicionalmente, a indicacéo de

que a polarizabilidade ndo permanece constante durante o processo de inje¢éo de solvente

em alta presséo, esclarece a sensibilidade & pressdo do PET-3 na deposicdo de asfaltenos,

revelando que o problema cinética-equilibrio apresenta um papel relevante nesta questéo.

5.3 Resultados para n-propano, n-pentano e CO2 em alta pressao

Uma vez que foi detectado um comportamento incomum do 6leo PET-3 para

fluidos de baixa compressibilidade (sistema PET-3 + n-C7) nas duas pressdes mais altas

estudadas (68,95 e 34,50 MPa), isto é, houve precipitacdo de asfaltenos durante a

despressurizacdo do sistema, foram averiguados testes de titulacdo e despressurizacdo a

temperatura constante para este 6leo utilizando-se outros trés titulantes comuns. Um dos

objetivos desta analise complementar foi avaliar se para este 6leo, outros titulantes iriam

apresentar comportamento similar ou se apresentaria como caracteristica exclusiva do n-

heptano neste estudo.

A Figura 22 mostra as titulacdes a 34,50 e 68,95 MPa, respectivamente, feitas

utilizando n-propano como titulante.

Figura 22 - Titulagdo do n-Cs no 6leo PET-3 em: a) 34,50 MPg; b) 68,95 MPa.
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Como pode ser visto, ha uma queda drastica no sinal do SDS em 90 % molar de
n-Cz em P = 34,50 MPa. Possivelmente, essa queda retrate a formacgédo de uma fase liquida
juntamente com o 6leo, mostrada na Figura 23 em P = 34,50 MPa. Mancilla-Polanco et
al. (2017) também observaram uma regido de liquido-liquido em uma mistura betume e
propano em altas pressdes e composic¢des de propano. Ja quando a Figura 22b ¢ analisada,
observa-se que ndo hd uma queda similar (essa queda drastica indica o aparecimento de
uma possivel nova fase). No entanto, nas duas pressdes avaliadas com o n-propano sendo
o0 titulante, observa-se uma leve queda no sinal do SDS e depois uma recuperacao,
retomando a diminuicdo da densidade do fluido com o0 aumento da concentragdo molar
do titulante. Na Figura 22a, o intervalo de queda e recuperacdo do mesmo é em Xc3 = (80
— 87) % mol; j& para a Figura 22b é em xc3 = (86 — 92) % mol. Esses intervalos de queda
e recuperacdo do sinal podem ser interpretados como efeito de ndo-recombinacgédo
imediata do n-C3 com o 6leo a medida que o titulante é adicionado e atinge alta
concentra¢do molar. Contudo, analisando a micrografia apos a titulacdo (Figura 23) e o
tempo de espera entre o teste de titulacdo e deplecdo da pressdo, nota-se que mesmo sem
ter ocorrido a queda do sinal do SDS caracterizando uma possivel precipitacdo de
asfalteno, para o caso da Figura 23b, houve o surgimento de uma “espuma”, que foi
redissolvida com o decaimento da pressdo, como mostra a Figura 24b no dominio de
pressédo de 20 a 2,33 MPa, possivelmente devido a efeitos de recombinacdo e, percebidos

assim que a valvula foi aberta da regido sob agitacdo (SDS) para a regido estatica (HPM).

Figura 23 - Morfologia no HPM para o sistema PET-3 + n-C3

P = 34,50 MPa P = 68,95 MPa

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

E importante apontar que o intuito deste trabalho n&o é fornecer diagramas de

fases para os titulantes mais leves, como 0s que sao estudados nestas se¢des, uma vez que
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os diagramas de fases para esses compostos + 6leos ndo séo triviais de se obter, como é
mostrado abaixo o diagrama de fases do trabalho de Dini, Becerra e Shaw (2016) para
uma mistura de betume e propano em uma temperatura proxima (T = 76 °C) a deste

trabalho e em alta presséo.

Figura 24 - Diagrama de fases para uma mistura de
betume (Peace River) + propanoa T =76 °C
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Fonte: (DINI; BECERRA; SHAW, 2016)

O sistema PET-3 + n-Cs pos titulacdo foi submetido ao teste de deplecdo
isotérmica. Analisando a Figura 25 é possivel notar que nas pressdes avaliadas, a
porcentagem de particulas cobertas pela janela do HPM ndo aumentou com o decaimento
da presséo, indicando que ndo houve o aparecimento de uma nova fase nem houve
asfalteno precipitado, fazendo assim com que nesse sistema, a pressdo ndo o
influenciasse. Além disso, o aumento subito do volume em P = 2,33 MPa pode ser
atribuido ao ponto de bolha do n-propano puro devido a grande quantidade de solvente
na mistura. Valor similar (P = 2,59 MPa) ao reportado neste trabalho € encontrado em
Lemmon, McLinden e Wagner (2009) para n-propano a T = 70 °C.
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Figura 25 - Deplecdo isotérmica do sistema PET-3 + n-propano a) 34,50 MPa; b) 68,95
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

A Figura 26 retrata as titulacfes realizadas nas mesmas condi¢des previamente

avaliadas, mas neste caso para 0 n-pentano como titulante.
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Figura 26 - Titulagdo do n-Cs no 6leo PET-3 em: a) 34,50 MPa; b) 68,95 MPa.
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Como pode ser observado, o n-pentano nédo foi capaz de induzir a precipitacao dos
asfaltenos, independentemente do acréscimo da concentracdo molar de titulante. Na
Figura 26a, o decréscimo no sinal do SDS entre 88 e 91 % molar de titulante pode ser
atribuido, igualmente para a anélise de n-Cs, como sendo efeito de recombinagdo com o

6leo, mas ndo necessariamente asfalteno precipitado nas condi¢es operacionais.

Apesar de ndo mostrar um decaimento expressivo no sinal do SDS quando o n-Cs
é titulado a P = 68,95 MPa (Figura 27) em nenhuma concentracdo molar do titulante,
inspecionando imagens do microscopio de alta pressdo é possivel notar pequenas
particulas agregadas a janela de safira. Particulas com tais morfologias apresentam
caracteristicas de asfaltenos ja observadas em testes anteriores neste trabalho, pois as
mesmas ndo se encontravam agregadas na janela de safira do HPM antes do inicio do
teste, uma vez que antes de cada teste de deplecdo isotérmica a célula PVT estava
totalmente limpa, como é descrito na se¢do 4.6. Portanto, é descartada a possibilidade de
a janela de safira estar com particulas agregadas antes da titulagdo, mas que o sistema
apresenta pequena agregacao de particulados que ndo sdo detectados pela incidéncia de
luz no sistema de detecgdo de solidos. Neste caso, nenhuma conclusdo pode ser tirada
acerca do particulado ser de fato asfaltenos, uma vez que a influéncia da diminuicdo da
massa especifica na poténcia transmitida do laser € mais importante do que o

espalhamento de luz gerado pelas particulas formadas.
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Figura 27 - Morfologia ho HPM para o sistema PET-3 + n-Cs.

P = 34,50 MPa P = 68,95 MPa

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Analisando a porcentagem de area total de particulas por area de imagem do HPM
nos graficos PV para o n-pentano na Figura 28, nota-se que houve aumento expressivo na
contagem de particulas apenas na maior pressdo do teste, isto €, P = 68,95 MPa (10000
psi) quando atinge pressao relativamente baixa, ou seja, P = 0,26 MPa. Assim como 0 n-
Cs, esse aumento subito no volume pode ser atribuido a uma mudanca de fase, isto é, ao
ponto de bolha do n-pentano puro, devido ao alto teor de solvente na mistura 6leo +
titulante, atingindo mais de 97 % molar de n-pentano. Valor similar ao ponto de bolha do
n-Cs puro a T = 70 °C obtido neste trabalho pode ser encontrado (P = 0,2836 MPa) no

website do NIST (Isothermal Properties for Pentane).

Figura 28 - Deplecdo isotérmica do sistema PET-3 + n-pentano a) 34,50 MPa; b)

68,95 MPa
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As titulagbes para o CO> mostradas na Figura 29 abaixo apresentaram
comportamento comum com o encontrado na literatura (precipita asfaltenos mesmo com
amostras de 6leo de baixo teor de asfaltenos). Nota-se que em P = 34,50 MPa, de acordo
com a morfologia das particulas apresentadas na Figura 30, a janela de safira do HPM
agregou pouco particulado. J& para P = 68,95 MPa, uma possivel segunda fase liquida foi
observada (ou uma possivel segunda fase liquida + asfaltenos). Como comentado na
secdo 3.4.3., 0 CO; é bastante utilizado na etapa de injecdo de ga&s na recuperacao
avancada de 6leo, e durante esta etapa de injecdo de CO2, problemas de precipitacdo de
asfalteno pode ocorrer frequentemente. Para o 6leo PET-3, foi observado esse possivel
problema de precipitacdo de asfaltenos (ou asfaltenos juntamente com uma segunda fase
liquida) na pressdo mais elevada (10.000 psi). Apesar de ndo ter sido realizado nenhuma
analise de risco neste trabalho, € razoavel afirmar que essa grande quantidade de asfalteno
precipitado em P = 68,95 MPa pode ser um fator determinante para causar problemas
operacionais de entupimento de tubulacgdes, problemas de permeabilidade, dentre outros.



Figura 29 - Titulagdo do CO; no 6leo PET-3 em: a) 34,50 MPa; b) 68,95 MPa.
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67

Uma excecdo para este tipo de comportamento foi observada por Takabayashi et al.

(2012), onde realizaram um estudo extensivo de recuperacdo avancgada de 6leo (EOR)

utilizando o CO2 como fluido de injecdo em uma amostra de reservatorio de um campo

petrolifero supergigante na costa de Abu Dhabi.
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Figura 30 - Morfologia ho HPM para o sistema PET-3 + CO;

P = 34,50 MPa P = 68,95 MPa

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Os autores constataram que a amostra de 6leo analisada, quando foi injetado CO>
puro em diferentes condi¢cdes de pressdo e em temperatura tipica de reservatorio, ndo
houve um risco potencial associado a problemas com asfalteno. A deposicao de asfalteno,
neste caso, foi relativamente baixa. Esses dados contrastam com os estudos de deposi¢ao

de asfaltenos na literatura quando o CO> é usado como agente precipitante nos 6leos
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6 CONCLUSOES

Trés oOleos brutos brasileiros diferentes foram estudados pelos processos
experimentais de titulacdo em alta pressdo no dominio de pressdo de 2 a 69 MPa;
despressurizacdo e repressurizacdo para avaliar a estabilidade desses 6leos diluidos em
diferentes titulantes a 70 °C, usando duas diferentes técnicas: microscopia de alta pressao
e sistema de deteccdo de solidos. Para o n-heptano, em geral, trés comportamentos
principais podem ser observados deste trabalho: 1) precipitacdo durante a titulacao para
PET-1; 2) ndo houve precipitacdo para o PET-2 nem durante a titulacdo nem durante a
etapa de deplecdo da presséo; e 3) ndo houve precipitacdo para PET-3 durante a titulagéo

e sim durante a fase de deplecdo da pressdo nas maiores pressdes avaliadas.

Quando a andlise de estabilidade foi realizada usando o n-heptano como titulante
para os trés 6leos brasileiros em alta pressdo, a amostra PET-1 apresentou onset de
precipitacdo de asfaltenos durante o processo de titulacdo, seguida por um aumento na
porcentagem da area média das particulas por area de imagem do HPM durante a
repressurizacdo do sistema, sugerindo uma maior agregacao de particulas de asfaltenos e
menor poder de redissolucéo. No entanto, o 6leo PET-2 ndo apresenta precipitagdo inicial
de asfaltenos nem durante o processo de titulacdo nem na despressurizacao, sugerindo
que este Oleo € estavel e ndo tende a precipitar sélidos quando a pressdo varia e com 0
incremento do solvente. Ou o teor de asfaltenos e/ou o poder de solvéncia das demais
fracOes impede a precipitacdo de asfaltenos mesmo com a indugdo por titulante. Ja para
a amostra PET-3, o onset de asfaltenos foi observado apenas na etapa de deplecdo da
pressdo, mas ndo durante o processo de titulacdo. Este 6leo, de acordo com o tempo de
permanéncia na célula PVT neste trabalho, € mais influenciado quando diminui a pressao
do sistema do que pela composicdo do diluente, 0 que é incomum para um sistema
composto por fluidos com baixa compressibilidade (petréleo + n-heptano). Além disso, o
teste de repressurizagdo para o PET-3 mostrou que o efeito de redissolugéo do asfalteno
€ menor do que a precipitacdo, uma vez que a repressurizacdo mostra que as particulas
precipitadas néo se redissolvem (ou se redissolveram muito pouco). Também é possivel
afirmar que as limitacOes das técnicas empregadas neste estudo podem limitar as

conclusdes acerca de reversibilidade/irrevessibilidade dos asfaltenos.

Em relacdo aos demais titulantes avaliados neste estudo, destaca-se que 0 n-

propano apresentou caracteristicas de solucéo na regido de liquido-liquido com o 6leo a
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70 °C e 34,50 MPa. Ja em P = 68,95 MPa, foi observada uma possivel fase agregada a
janela de safira do HPM, mas que foi redissolvida com reducéo da pressdo. O n-pentano
ndo apresentou inducdo da precipitacdo de asfaltenos nem durante a titulagdo nem no
estagio de deplecdo da pressdo. Ao inveés disso, foi observado que o ponto de bolha do n-
pentano puro foi atingido na deplecdo da pressdo, marcado pelo aumento subito do
volume da mistura. O CO3 induziu a precipitagéo de asfaltenos nas duas pressoes de teste.
Foi observado que quando ha um aumento na pressao de 34,50 MPa para 68,95 MPa, a
quantidade de precipitado e agregado na safira do HPM aumenta substancialmente,
mantendo a temperatura constante. Isso pode indicar problema de deposicéo de asfaltenos
para o PET-3 quando o mesmo é submetido a injecdo de gas miscivel, neste caso 0 COy,
em pressdes bastante elevadas.
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