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RESUMO

Na producdo, transporte e refino de petréleo sdo comumente enfrentados problemas
com a formacdo de depoésitos de asfaltenos, parafinas, hidratos e solidos organicos em
pocos, coluna de producéo e tubulacGes de transporte, separadores e equipamentos de
refino como resultado de variagdes na composicdo, temperatura e pressao. Estes
depositos ameacam o escoamento dos fluidos de petrleo do reservatério para a
superficie e até a refinaria, ou seja, prejudicam a producdo além de danificar
equipamentos. Da preocupacdo em tragar estratégias para minimizar este problema
surgiu o conceito de garantia de escoamento. A grande necessidade de investimento e
os altos custos de operacdo associados com a prevencéo e remediacao destes depdsitos
fez surgir uma necessidade por métodos e modelagem capazes de prever a precipitacdo
com a finalidade de otimizar e aprimorar as técnicas empregadas nas operacdes,
minimizando o risco de formacdo destes depositos. Outro problema comum na
industria petrolifera € a dificuldade de processamento e transporte de 0leos pesados
devido a sua alta viscosidade e tendéncia a formacdo de grandes depositos de
precipitados (AKBARZADEH, 2012). Uma alternativa geralmente empregada na
industria € a mistura desses 0leos pesados com 6leos mais leves com a intengédo de
produzir um “6leo novo” com melhores propriedades reoldgicas. Contudo, essas
misturas podem causar a precipitacdo indesejada de compostos formadores de
depdsitos como asfaltenos e parafinas. Este trabalho tem por objetivo avaliar a
compatibilidade de petroleos quanto a precipitacdo de asfaltenos e parafinas. A
incompatibilidade é aqui definida como a tendéncia da mistura a formacdo de
precipitados. Também é avaliada a contribuicdo da composicdo da mistura para a
precipitacdo de asfaltenos e parafinas, assim como para a viscosidade e o °API da

mistura.

Palavras-chave: precipitacdo, asfaltenos, parafinas, misturas de petréleo,

compatibilidade e incompatibilidade de 6leos.



ABSTRACT

A problem commonly faced in production, transportation and refining of petroleum is
the formation of deposits of asphaltenes, waxes, hydrates and organic solids in wells,
production tubbing and transportation pipelines, separators and refining equipment as
result of changes in composition, temperature and pressure. These deposits threaten the
flow of the oil fluids from the reservoir to the surface and to the refinery. They harm
production and cause damage to the equipment. From the concern in drawing strategies
to minimize this problem emerged the concept of flow assurance. The great need for
investment and high operating costs associated with the prevention and remediation of
these deposits has created a need for methods and modeling capable of predicting
precipitation in order to optimize and improve the techniques used in operations,
minimizing the risk of formation of these deposits (AKBARZADEH, 2012). Another
common problem in the oil industry is the difficulty of processing and transporting
heavy oils due to their high viscosity and tendency to form large deposits of
precipitates. An alternative usually used is to mix these heavy oils with lighter oils in
order to produce a "new oil" with better rheological properties. However, such mixtures
can cause undesired precipitation of deposit forming compounds such as asphaltenes
and waxes. The objective of this work is to evaluate the compatibility of oils based in
asphaltene and wax precipitation. Incompatibility is defined here as the tendency of the
mixture to form precipitates. It was also evaluated the contribution of the blend
composition to asphaltenes and paraffins precipitation, as well as for the viscosity and
°API of the blend.

Keywords: precipitation, asphaltenes, paraffins, petroleum blends, compatibility and

incompatibility of oils.
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1 INTRODUCAO

O petroleo é uma mistura complexas de hidrocarbonetos contendo alguma
concentracdo de contaminantes como S, N e O e ions metalicos. Eles se encontram a
altas pressoes e elevadas temperaturas em reservatorio presentes no subsolo a metros
da superficie ou ainda em alto mar. Problemas de escoamento sdo enfrentados com
frequéncia na industria petrolifera. Os problemas mais comuns sdo a formagdo de
depdsitos solidos de hidratos, parafinas, asfaltenos e solidos inorganicos (scale) que
oferecem uma grande ameaca a garantia de escoamento. Durante a producéo o petrdleo
é transportado do reservatério até a superficie ficando sujeito a mudancas na
composicao e variagdes de temperatura e pressao. Essas mudangas na composicao e
variagdes na temperatura e na pressao séo as principais causadoras de precipitacédo de

solidos e formacéo de depositos.

O crescimento da exploracdo de petrdleo em alto mar, as reservas escassas de
petréleos com caracteristicas reologicas favordveis ao escoamento e as recentes
descobertas de reservas de petréleo mais pesados com alta viscosidade e forte tendéncia
a formacao de depdsitos fizeram surgir a necessidade de aumentar os investimentos em
técnicas de remocdo e prevencao destes depdsitos. Petroleos pesados e extrapesados
sdo conhecidos por geralmente apresentarem problemas de escoamento devido a
formacdo de grandes depdsitos e a sua alta viscosidade que prejudicam o transporte
destes petroleos desde o reservatorio até a superficie e de 14 para as unidades de refino
(SILVA, 2013).

Valores adequados de viscosidade e densidade sdo importantes para garantir o
transporte dos fluidos de reservatorios através das tubulaces de producéo e transporte.
A petroleos pesados com °API menor que 15 sio frequentemente atribuidas dificuldade
no transporte sem a prévia reducdo da sua viscosidade (CENTENO, 2011). Uma
solucdo geralmente empregada para reducdo da viscosidade de petrdleos pesados é a
diluicdo destes 0leos com petrdleos mais leves. Essas misturas costumam causar a

precipitacdo de solidos o que é um indicativo da incompatibilidade destes 0leos.

Esse trabalho foca no efeito dessas misturas para a precipitacdo de asfaltenos e

parafinas a fim de avaliar a compatibilidade destes 6leos baseado nesses dois critérios
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e explora ainda os efeitos sobre a viscosidade da mistura. A precipitacdo de asfaltenos
costuma ser resultado de mudancas na composi¢do do fluido ou na pressdo. J& a
precipitacao de parafina estd associada a reducdo na temperatura. Ambos o0s
precipitados de asfalteno e parafinas podem afetar a viscosidade do fluido contribuindo
para 0 seu aumento. A precipitacdo de asfaltenos foi avaliada para a variacdo da
composicdo e a de parafinas para variacdo na temperatura. Foi realizado ainda uma
estimativa do °API da mistura com base na sua composicdo para testar a aditividade

deste parametro e o poder de diluéncia do petréleo mais leve.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo avaliar a compatibilidade de petroleos quanto a
precipitacdo de asfaltenos e parafinas, assim como os efeitos sobre a viscosidade e

sobre o0 °API da mistura.

1.1.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos buscou-se:

- Determinar o onset de precipitacdo de asfaltenos, ou seja, a concentracao de
solvente que inicia a precipitacdo para misturas de petrdleos a fim de avaliar a
tolerancia de um petréleo a adicdo de um mais leve e o efeito sobre o inicio da

precipitacao.

- Determinar a temperatura de aparicao de parafinas para misturas de petroleos

na tentativa de avaliar o efeito da composicao da mistura na precipitacdo de parafinas.

- Avaliar o efeito da mistura de dois petroleos sobre a viscosidade e sobre a

estabilidade de asfaltenos;

- Avaliar a influéncia da composi¢do no comportamento do °API de misturas

de petroéleos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste topico serdo apresentadas algumas nocgOes basicas sobre petréleo,
composicéo do petroleo, origem do petroleo e andlise SARA. Também serdo discutidos
temas como garantia de escoamento e o problema da formacéo de depositos de hidratos,
parafinas, scale e asfaltenos que prejudicam o escoamento dos fluidos atrapalhando a
producdo de petroleo. Por dltimo, uma breve revisdo sobre compatibilidade de

petroleos.

2.1 Petroleo: Definicdo, Origem e Composi¢cao

O petréleo € uma fonte de energia bastante importante para a industria
petrolifera e para a petroquimica. Ele € um recurso de origem fossil e por isso nao-
renovavel. Trata-se de uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua e
que possui um cheiro caracteristico aparecendo com coloracdo variando entre o negro
e o castanho claro (THOMAS, 2004). Em condic¢Bes normais de temperatura e pressdo
pode apresentar-se em estado gasoso (fracbes mais leves), liquido ou solido (fracdes

mais pesadas).

Os principais componentes do petroleo sdo compostos quimicos organicos
chamados de hidrocarbonetos. O petroleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos
saturados e aromaticos, mas pode conter também heteroatomos, grupos acidos e metais.
Alguns exemplos s&o Nitrogénio, Oxigénio, Enxofre e metais como Ferro, Niquel e

Vanédio.

A formacéo do petrdleo se da através da juncédo dos fatores apropriados: matéria
organica, sedimentos e condi¢Bes termoquimicas favoraveis (THOMAS, 2004). Ao
longo de anos camadas e camadas de sedimentos se depositam sobre matéria organica
contribuindo para o aumento da temperatura e da pressao sobre essa matéria organica,
a qual passa por um processo de transformacdo e torna-se essa mistura complexa de
hidrocarbonetos (CARDOSO, 2012).
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Uma classificagdo importante para a industria petrolifera é o °API do petroleo.
O °API € um parametro que da uma ideia da densidade do 6leo com relagdo a da &gua
a 60 °F. Ele é calculado por meio da Equacdo 1 (STRUBINGER, 2012), onde SG é a
densidade relativa, a qual é definida como a razédo entre a massa especifica de um fluido

em relacdo a da agua a uma determinada temperatura.

°API = %2’5 —131,5 (Equagéo 1)

Por ser uma mistura muito complexa ndo é préatico estudar isoladamente cada
molécula ou grupo funcional presente no petréleo. O que usualmente se faz é um
fracionamento da mistura. Um dos fracionamentos mais empregados é o fracionamento
térmico por meio da destilacdo que se baseia da diferenca de ponto de ebulicdo e separa
cortes que pertencem a determinada faixa de temperatura de ebulicdo. Também é
possivel realizar um fracionamento baseado na afinidade quimica dos compostos
presentes na mistura. Os compostos presentes em cada fracdo devem conter
propriedades quimicas semelhantes. Um dos métodos mais comumente empregados no

fracionamento por afinidade quimica é a analise SARA.

A andlise SARA separa 0 6leo morto em quatro fracfes, a saber: saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos baseando-se na diferenca de solubilidade e polaridade
dessas fracdes (AKBARZADEH et al., 2007). A fracdo de saturados é a maior sendo
constituida por hidrocarbonetos com ligagbes simples, tais como alcanos e
cicloparafinas. J& os hidrocarbonetos mono, di e poliarométicos constituem a fracdo de
aromaticos, a qual é constituida por hidrocarbonetos com um ou mais anéis benzénicos.
As resinas e os asfaltenos sdo fracdes similares. Resinas sao constituidas de grupos
altamente polares, cadeias longas de alcanos, anéis aromaticos e nafténicos bem como
de heteroatomos de N, O e S. Os asfaltenos também possuem alta polaridade e
moléculas de maior massa molar que contém nucleo poliaromatico com anéis
aromaticos e nafténicos condensados. A tabela 1 exemplifica a composi¢do quimica
comum de um petréleo tipico. Os trés primeiros grupos compdem a fragdo de saturados,
seguidos pelas fracGes de aromaticos e de resinas e asfaltenos. Segundo POWERS
(2014) a fracdo massica tipica de asfaltenos em petréleos médios e pesados pode variar
entre 5% e 20%.
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Tabela 1 - Composicéo quimica de um petroleo tipico

Parafinas normais 14%
Parafinas ramificadas 16%
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30%
Aromaticos 30%
Resinas e asfaltenos 10%

Fonte: Thomas, 2004.

2.2 Formacdo de depositos: uma ameaca a Garantia de Escoamento

Do comeco da descoberta e exploragdo de reservas de petréleo até os dias de
hoje diversos desafios vem surgindo a cada dia. As primeiras reservas de petréleo
exploradas foram onshore (em terra). Depois foram descobertas reservas offshore (no
mar). As operacgdes offshore sdo de uma complexidade muito maior que as tradicionais
operacdes em terra e representam um grande desafio para a producdo dos fluidos de
reservatorio pois contam com longas distancias, profundidades extremas, temperaturas
baixissimas e altas pressfes. A Figura 1 mostra um sistema de producdo de petréleo

subaquatico.

Figura 1- Sistema de producao subaquatico

Fonte: Jacobsen, 2015.

Somente nos anos 90, quando a exploragéo offshore intensificou-se bastante, a
Petrobras surgiu com o termo garantia de escoamento na tentativa de resumir todos os
esforcos realizados que buscavam garantir o escoamento dos fluidos desde o

reservatorio e passando pelas linhas de producao até a superficie e ponto final de venda.
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Os custos para exploragdo, perfuracdo e producdo no mar sao altissimos e intervengdes
e reparos sdo indesejaveis. Por esta razao, operagdes offshore requerem equipamentos
e métodos altamente especializados e sdo uma area de grande foco da garantia de

escoamento.

Os riscos mais frequentemente associados com operagOes offshore sé&o
resultados das interacdes entre agua, gas e 6leo fluindo simultaneamente dentro das
tubulacdes de producdo e causando a formacdo de hidratos, scale e depdsitos de
asfaltenos e parafinas que podem restringir o fluxo, depositando-se nas paredes das
tubulacdes e bloqueando a passagem. Outros riscos associados sdo a formagédo de
incrustacdes e lama que possam restringir o fluxo. A agua do mar é bem mais fria que
a temperatura do ar na superficie e pode trocar calor com o fluido através das paredes
dos risers que ligam a o fundo do mar a superficie. Se o fluido atingir temperaturas
suficientemente baixas pode ocorrer formacéo de hidratos devido a interagdo entre dgua
e hidrocarbonetos ou precipitacdo de parafinas com formacgdo de depdsitos (GUO,
2013).

Quaisquer depositos de sélidos durante a producdo, transporte e refino de
petréleo podem causar sérios danos e bloguear o escoamento dos fluidos, gerando
prejuizos econdmicos. O conceito de garantia de escoamento envolve um conjunto de
metodologias, estratégias e operacdes que estdo relacionadas com o transporte do
petroleo desde o reservatorio até a refinaria. As estratégias de garantia de escoamento
combinam o uso de equipamentos, metodologias operacionais e tratamentos quimicos
(KACZMARSKI E LORIMER, 2001) com a finalidade de prevenir depdsitos, prever
a dindmica dos fluidos transportados e possiveis problemas térmicos que possam vir a

causar a interrup¢éo da producéo (LULLO, 2012).

E importante enfatizar que os riscos envolvidos com a formag&o de incrustacdes
de solidos inorgénicos, hidratos e depdésitos de asfaltenos e parafinas ndo se restringem
a linha de producéo do reservatdrio a superficie. Os mesmos riscos se aplicam ao longo
do transporte do petréleo desde as unidades de superficie da plataforma de producéo
até a refinaria. Para o refino, a caracterizacdo do petroleo e os potenciais riscos de
formacéo de quaisquer depositos devem ser considerados para que sejam definidos os

derivados obtidos e as linhas de processamento. A presenca de precipitados pode causar
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formacdo de coque e deterioragdo dos equipamentos e unidades durante o

processamento do 6leo em refinarias.

Durante a fase inicial de um campo produtor de petroleo diversas analises sao
realizadas para que possa ser feito um progndstico da situacao e avaliadas as possiveis
ameacas a garantia de escoamento. Algumas dessas analises sdo testes que revelam o
potencial de formacdo de depdsitos de parafinas, hidratos, scale e asfaltenos. Estas
analises sdo indispensaveis para que seja definida uma estratégia para a garantia de
escoamento. Contudo, ao longo da vida produtiva de um po¢o ocorrem mudangas na
pressdo, temperatura e composicdo dos fluidos e torna-se necessario um
monitoramento e diagnostico em tempo real com a finalidade de que sejam feitos os

devidos ajustes a estratégia inicialmente proposta.

A garantia de escoamento é um processo de engenharia que requer um
conhecimento profundo sobre as propriedades dos fluidos e analises térmicas, que
viabilizem o estudo do efeito da temperatura nas propriedades do fluido, assim como
hidraulicas do sistema para o desenvolvimento de estratégias que visam o controle
sobre a formacdo de depdsitos de solidos tais como hidratos, parafinas, sélidos
inorganicos e asfaltenos (KACZMARSKI E LORIMER, 2001). Assim, torna-se
essencial entender as propriedades dos fluidos transportados para a garantia de
escoamento. Esse entendimento pode ser alcancado através de estudos e andlises de
amostras reais desses fluidos de reservatorio, tais como testes de estabilidade e estudo
de padrdes de precipitacdo de hidratos, parafinas, solidos inorganicos e asfaltenos.

Qualquer um destes sélidos pode formar depdsitos e ameacar o escoamento dos fluidos.

Na tentativa de identificar e quantificar possiveis ameagas a garantia de
escoamento é fundamental o estudo e analise de amostras através das quais seja
possivel reconhecer indicativos sobre a composi¢do dos fluidos de reservatorio, o
potencial para formacdo de hidratos e incrustagdes e para formacao de depdsitos de
asfaltenos e parafinas. Para a avaliar a deposicao de parafinas sao realizados testes para
determinar a temperatura de aparicao de parafina precipitada (WAT) em 6leos mortos,
o0 ponto de fluidez, peso molecular, taxa de cisalhamento e o numero total 4cido (TAN).
Ja para os asfaltenos, séo realizados testes de titulacdo para determinar a estabilidade

de asfaltenos no 6leo. E comum realizar a titulagdo de petrleo armazenado em tanques
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de estocagem com n-pentano ou n-heptano com a finalidade de monitorar a
porcentagem de asfaltenos precipitados e estabelecer relagdo com a estabilidade. Para
mistura de Oleos durante o transporte é importante a realizagcdo de testes para

reconhecimento de tendéncias de precipitacdo da mistura (GUO, 2013).

2.2.1 Hidratos

Hidratos sdo compostos cristalinos que ocorrem a partir da interagdo entre
pequenas moléculas de hidrocarbonetos gasosos e as ligacdes de hidrogénio da agua
em certas condi¢cOes de temperatura e pressao. Hidratos sdo comumente compostos de
agua e moléculas leves de gas metano, etano, propano e dioxido de carbono e sulfato
de hidrogénio (GUO, 2013). Eles possuem caracteristicas fisicas semelhantes ao gelo,
mas em sistemas pressurizados se formam a temperaturas bem mais elevadas que 0 °C.

A formacao de hidratos pode gerar bloquear a passagem de fluido nas tubulagdes.

Figura 2 — Depdsito de hidrato em tubulacéo.

Fonte: Jacobsen, 2015.

2.2.2 Pardfinas

A reducdo da temperatura é a principal causa da precipitacdo de parafinas. Ao
longo da linha de producéo de petréleo pode ocorrer o resfriamento do fluido causado
pela expansao de gas, pela passagem do fluido atraves de orificios e restricdes, pela
liberacdo do gas em solucéo, por troca de calor do fluido com as vizinhangas do pogo,
pela transferéncia e transporte do fluido através das unidades de superficie que possam

estar com temperatura inferior ao do fluido ou até pela injecao de agua ou outros fluidos
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com temperaturas abaixo da temperatura do reservatorio (NGHIEM e KOHSE, ¢2006
—€2007). A Figura 3, mostra depdsitos de parafina em tubulagdes.

Figura 3 - Deposito de parafina em tubulacéo.

(a) (b)
Fonte: (a) Jacobsen, 2015. (b) Fonte: Kaczmarski, 2001.
Esses depositos de parafina precipitada contribuem para reducdo do diametro
interno do tubo e, consequentemente, resultam numa maior queda de presséo. A secéo
2.4 apresenta com maior detalhamento as caracteristicas desse tipo de solido

precipitante.

2.2.3 Asfaltenos

Asfaltenos sdo solidos de cor escura variando do marrom escuro ao preto (Fig.
4). VariacGes nas condi¢cdes de temperatura, pressdo e na composicao do petréleo
podem perturbar a estabilidade dos asfaltenos em solucdo e causar a precipitacéo
destes, os quais tendem a formar acimulos na formacao, dentro do poco, nas tubulacdes
de producéo e transporte. E muito comum a precipitacdo de asfaltenos em reservatorios

subsaturados como consequéncia da deple¢édo natural da pressao do reservatorio.

A formacéo de depositos desse precipitado representa uma grande ameaca ao
escoamento dos fluidos, uma vez que existe uma forte tendéncia de ocorréncia de
depdsitos onde exista grande variacdo na vazao dos fluidos, ou seja, onde existem
restricbes de fluxo, como valvulas por exemplo (AKBARZADEH et al., 2012).

Asfaltenos serdo melhor discutidos no tépico 2.3.
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Figura 4 — Asfaltenos precipitados.

Fonte: autora.

2.2.4 Scale

Um outro risco ao escoamento dos fluidos do reservatdrio sdo as scales, as quais
séo sélidos inorganicos precipitados da agua produzida junto com o petréleo. Formam
incrustagcdes como uma camada grossa depositada na parede dos tubos (GUO, 2013).
Esses dep6sitos de solidos inorganicos podem entupir as tubulacdes, as unidades de
processamento de superficie, restringir o fluxo, prejudicando o transporte e também
podem formar depdsitos na rocha reservatério prejudicando a permeabilidade da rocha,
0 escoamento dos fluidos, causando entupimento e dificultando a produgéo. Os tipos
mais comuns séo carbonato de célcio, sulfato de Bério e sulfato de Célcio.

Figura 5 — Scale em tubulacéo.

Fonte: © 2017 Schlumberger Limited
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Os principais fatores para a formagéo de scale séo presséo, temperatura, pH e a
presenca de solidos inorganicos dissolvidos na agua (G). Scale tende a precipitar
quando ha misturas de &guas. Um caso muito comum para formacgdo de scale é em

poc¢os onde agua do mar € injetada para manter a pressao (GUO, 2013).

2.3 Precipitacdo de Asfaltenos: um problema para a industria petrolifera

Umas das grandes preocupacdes para a garantia de escoamento, e notoriamente
reconhecido como um grande problema para a industria petrolifera como um todo, é a
formacdo de depdsitos de asfaltenos. Esses depoésitos de asfaltenos sdo responsaveis
por obstruir parcial ou totalmente o fluxo resultando numa queda de pressao adicional
na coluna de producdo, nas instalacGes e tubulacdes de superficie. Asfaltenos podem
formar depoésitos em diversos estagios da producédo, nas tubulagdes de transporte, na
coluna de producdo, nas unidades de superficie, nas regides proximas ao pogo e no

reservatorio.

Figura 6 — Deposito de asfaltenos em tubulacgéo.

Fonte: Mullins, 2007.

As duas maiores causas da precipitacdo de asfaltenos no reservatorio séo a
reducdo natural da presséo inicial do reservatdrio, principalmente em reservatorios de
6leo subsaturado, e a mistura do petréleo com hidrocarbonetos gasosos usados como
solventes injetados no emprego de técnicas de aprimoramento (IOR) que buscam
melhorar a recuperacgdo de oleo (NGHIEM e KOHSE, c2006 — c2007). Os asfaltenos

precipitados podem permanecer em suspensdo e fluir junto com o 6leo ou podem
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depositar-se sobre a superficie da rocha reservatério, (alterando caracteristicas como a
permeabilidade e a molhabilidade da rocha), superficie interna das tubulacdes e
unidades de estocagem e processamento.

A presenca de asfaltenos precipitados no 6leo também leva a um aumento da
viscosidade e, consequentemente, a um aumento dos custos nas operacdes de producgéo,
transporte e refino. Os grandes custos de capital e de operacdo associados a prevencgéo
e remediacdo desses depositos fizeram surgir a necessidade de métodos aprimorados
de medicdo e modelagem para a otimizagdo do design do sistema e operagfes com a
finalidade de minimizar o risco de formacao desses depositos (AKBARZADEH et al.,
2012).

Em alguns esquemas de producdo e refino de petréleo, a precipitacdo de
asfaltenos é forcada para reduzir a viscosidade do fluido, facilitar o transporte, melhorar
a producédo de derivados e reduzir a formacdo de coque. Estabelecer relagcbes entre a
precipitacdo de asfaltenos em funcdo da quantidade de precipitante usada, da
temperatura e da pressdo sdo essenciais para a previsdo dos potenciais riscos de
precipitacdo de asfaltenos. Como ja mencionado, a andlise SARA é um teste
comumente realizado para avaliar o teor das fracdes do petréleo e pode dar uma ideia
sobre a quantidade de asfaltenos presente na mistura e se considerado em conjunto com
a analise de outros parametros relevantes pode ser relacionada com o risco de
precipitacdo. Um outro teste importante é a determinacdo do inicio de precipitacdo de
asfaltenos por titulacdo com uma substancia precipitante, normalmente uma parafina
leve como n-pentano ou n-heptano, para a determinacdo do onset de precipitacdo que

se refere a menor concentracdo de precipitante que resulta em precipitagéo.

Asfaltenos sdo a fracdo do petroleo mais resistente ao aquecimento e de maior
massa molecular existente no petréleo. Eles apresentam alta polaridade e possuem uma
natureza complexa pois sdo compostos por diferentes tipos de espécies moleculares
(GUO, 2013). Também possuem uma forte tendéncia a formacdo de agregados
(NGHIEM e KOHSE, ¢2006 — c2007). Esse alto potencial agregativo combinado com
a complexa variacdo na sua estrutura ndo permite definir a real estrutura desses
compostos. Diversas técnicas e métodos ja foram empregados para se chegar a estrutura

e massa molecular dos asfaltenos, contudo, apenas resultados que representam valores
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médios foram alcancados. A aplicacdo desses valores médios em férmulas, estudos e
na definicdo de tendéncias de comportamento da precipitacdo de asfaltenos pode gerar
resultados que ndo expressem bem ou se distanciem bastante da realidade.

Embora a estrutura quimica dos asfaltenos ndo tenha sido elucidada ainda, dois
modelos estruturais propostos tém sido bem aceitos: tipo ilha e tipo arquipélago (Fig.
7 e 8), com predominancia do modelo Ilha (MULLINS, 2015). O modelo do tipo ilha
descreve a existéncia de uma estrutura monomeérica em que Seis ou mais anéis
aromaticos formam um nucleo aromatico contendo substitui¢@es alquilicas e nafténicas
em sua periferia e podendo conter aromaticos (PRUCOLE, 2015). Por outro lado, o
modelo arquipélago € caracterizado por pequenos agrupamentos aromaticos de cinco
ou seis anéis aromaticos unidos por cadeias alifaticas. (KUZNICKI, 2008; SILVA,
2013).

Figura 7 — Modelo Ilha.
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Fonte: Mullins, 2010.

Figura 8 — Modelo Arquipélago

Fonte: Kuznicki, 2008.
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Algumas das inimeras moléculas de asfaltenos que podem estar presentes no
6leo sdo apresentadas na Fig. 9. Avangos na ciéncia tem permitido um melhor
entendimento sobre a estrutura quimica dos asfaltenos. Uma proposicao refinada dessa

estrutura é descrita pelo modelo de Yen modificado (Fig. 10).

Figura 9 — Algumas das moléculas de asfaltenos presentes no 6leo.

Fonte: Mullins, 2010.

O modelo na Fig. 10 sugere que a estrutura predominante dos asfaltenos é
caracterizada por um sistema de anéis aromaticos policiclicos com alcanos substituintes
em sua periferia. Essas moléculas se juntam formando nanoagregados de asfaltenos
(com namero de agregados estimado de aproximadamente 6), 0s quais também
possuem alcanos substituintes em sua periferia. Os nanoagregados formam clusters de
nanoagregados pela associacdo de aproximadamente 8 nanoagregados (MULLINS,
2010).

Figura 10 — Modelo Yen modificado.
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Fonte: Mullins, 2010.
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Muitos pesquisadores concordam que os asfaltenos s&o uma mistura
polidispersa de moléculas contendo nulcleos poliarométicos condensados, cadeias e
anéis alifaticos, substituicdes nafténicas e alquilicas e heteroatomos tais como: O, N, S
e V. Porém, asfaltenos sdo melhor definidos como uma classe de solubilidade
(SPEIGHT, 1999; KUZNICKI, 2008; ZHANG, 2012; SILVA, 2013). Essa defini¢éo,
que tem aplicacdo mais operacional, baseia-se na solubilidade desses compostos em
hidrocarbonetos leves e aromaticos. Asfaltenos sdo insollveis em parafinas leves,
como n-pentano e n-heptano, porém sao sollveis em aromaticos leves, tais como

benzeno e tolueno.

Os asfaltenos tem um forte potencial agregativo associado a interacdo entre 0s
nucleos aromaticos e com outros grupos polares. A precipitacdo dos asfaltenos tem
relacdo com o poder agregativo destas moléculas. Com o crescimento dos aglomerados
formados pela associacdo dos nucleos aromaticos e outros grupos polares, o poder
solubilizante da fase liquida do 6leo deixa de ser suficiente para manté-los em solucgéo.

Devido a natureza agregativa dos asfaltenos, ainda ndo foi possivel uma plena
compreensdo do mecanismo que causa a precipitacdo destes compostos. O que se sabe
€ que esses compostos também sdo capazes de associar-se a outros compostos
aromaticos presentes no 6leo, tais como as resinas — a segunda fracdo mais aromatica
do 6leo. Os asfaltenos parecem estar estabilizados pelas resinas presentes no 6leo
(SPEIGHT, 1998; ZHANG, 2012). Essa associacdo de asfaltenos e resinas esta
dissolvida no 6leo por contraposicdo da acdo de aromaticos menores e saturados que
atuam como solventes e agentes precipitantes de asfaltenos respectivamente (Fig. 11).
A precipitacdo dos asfaltenos pode ser enxergada como resultado da alteracdo da
associacao entre as resinas e os asfaltenos e/ou da solubilidade no 6leo em func¢éo de

variagdes nas condicOes de pressdo, temperatura e na composi¢do do fluido.

Figura 11 — Modelo de disperséo dos asfaltenos no o6leo.
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Fonte: Zhang, 2012.
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Com a finalidade de identificar o potencial de precipitacdo de asfaltenos de
petroleos sdo comumente realizados, sejam em laboratério ou na refinaria, testes de
precipitacdo com emprego de solventes. Em laboratdrio sdo utilizadas parafinas leves,
como n-pentano e n-heptano, para forcar a precipitacéo de asfaltenos. Essa precipitacdo
estd associada com mudancas na composicdo do Oleo causadas pela adicdo de
compostos mais leves que alteram o equilibrio quimico que mantém os asfaltenos em

solucéo.

A produgdo de asfaltenos pode variar com o hidrocarboneto usado como
precipitante, com a proporcdo de precipitante usada e com o tempo de contato do
petréleo com o precipitante. Acredita-se que a precipitacdo de asfaltenos na presenca
de um excesso adicional de hidrocarbonetos leves ocorre porque esse excesso pode
afetar a tolerancia do 6leo a complexa estrutura desses compostos induzindo a
separacdo. Contudo, esse fator ndo pode ser considerado isoladamente para a
precipitacdo de asfaltenos. A interacdo dos outros componentes presentes no 6leo cru
com os asfaltenos também € relevante. Outros parametros importantes para a
precipitacdo sdo a polaridade, a aromaticidade, a massa molecular, o poder de solvéncia
da parafina, o tempo de contato com o precipitante, a proporcao de precipitante para o
6leo cru, a temperatura e a pressao (SPEIGHT, 2007). Quanto maior a propor¢do de
solvente/6leo maior a formacéo de precipitado e aumentos na temperatura aumentam a
solubilidade dos asfaltenos (RODRIGUEZ, 2016).

Uma vez que o floculante usado tem uma forte influéncia sobre a quantidade e
a natureza dos asfaltenos precipitados, estes sdo geralmente classificados em relacédo
parafina usada para precipita-los. A quantidade de asfaltenos precipitados diminui com
0 aumento do numero de carbonos presente na molécula linear da parafina usada como
precipitante até atingir um limite geralmente acima de n-C7 (NGHIEM e BRUCE,
c2006-c2007; RODRIGUEZ, 2016). Por outro lado, a aromaticidade, a massa molar e
a polaridade dos asfaltenos aumenta com o aumento do numero de carbonos na
molécula da parafina (ANCHEYTA, 2002; WIEHE, 2005; SPEIGHT, 2007; WANG,
2011; THARANIVASAN, 2012; SILVA, 2013).
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2.4 Parafinas

As parafinas presentes no 6leo com numero de carbonos variando entre C18 e
C65 irdo precipitar e se depositar nas paredes das tubulaces quando a temperatura do
6leo cair durante o transporte do petroleo do reservatorio até a superficie. Os depdsitos
de parafina sdo predominantemente constituidos por n-parafinas de cadeias longas e
alto peso molecular, mas também podem ser encontradas cadeias longas de iso e
cicloalcanos e moléculas poliaromaticas de alto peso molecular (KR1Z e ANDERSEN,
2005; NGHIEM e KOHSE, ¢2006 — c2007). MMATA (2017) define parafinas como
substéancias organicas altamente saturadas e com peso molecular grande que tendem a
cristalizar e precipitar abaixo da temperatura de equilibrio solido-liquido. Oleos com
alto teor de parafinas geralmente precipitam mais (FERREIRA e CARDOSO, 2011;
GHANAEI, 2012).

Existe uma tendéncia de que que os componentes leves do 6leo contribuam
para uma maior solvéncia das parafinas (GUO, 2013). Dessa forma, a liberacéo de gas
em solucdo em virtude da reducdo da pressdo do reservatorio tende a provocar a
precipitacdo de parafinas. Contudo, os efeitos da variacdo de pressdo sdo pequenos se
comparados aos efeitos da variacdo na temperatura. As mudangas na composi¢do
também levam a reducdo da solubilidade das parafinas, pois a presenca de

hidrocarbonetos leves tende a estabilizar essas parafinas na solucdo (GUO, 2013).

Com a queda da temperatura, a tendéncia é que ocorra a precipitacao de parafina
presente no Oleo em cristais dispersos no fluido. A solubilidade de parafinas em
hidrocarbonetos aromaticos e nafténicos € baixa e diminui significativamente com a
diminuicdo da temperatura (KRIZ e ANDERSEN, 2005; GHANAEI, 2012). A
formacéo de depdsitos € comum em pontos de grande gradiente térmico (MOLINA,
2017). Contudo, a formacdo de deposito € limitada pela existéncia de quantidade
suficiente de cristais para formar aglomerados maiores que se separem do fluido e pela
presenca de compostos nucleantes, tais com asfaltenos, argilas e produtos corrosivos
(NGHIEM e KOHSE, c2006 — c2007; SEMENOV, 2012; MOLINA, 2017).

A temperatura na qual as parafinas comegcam a precipitar € denominada como

ponto de nuvem ou temperatura de apari¢do de parafinas (WAT) e é uma propriedade
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fundamental para o estudo da garantia de escoamento de 6leos parafinicos. A WAT é
definida como a temperatura de formagdo do primeiro cristal de parafina
(WARDHAUGH, 1988; NGHIEM e KOHSE, c2006 — c2007). Nas operacGes com
6leos parafinicos, os quais possuem uma propensdo forte a deposicdo de parafinas
(FERREIRA e CARDOSO, 2011), deve-se ter o cuidado de manter a temperatura do
fluido acima da WAT em todos os pontos de escoamento.

Segundo INDIO (2014) as parafinas podem ser classificadas quanto a formacéo
de cristalizagdo em microcristalinas e macrocristalinas. As microcristalinas possuem
massa molecular maior (580kg/mol a 800kg/mol) com nimero de carbonos variando
entre 44 e 55 e sdo amorfas formando cristais pequenos e pouco uniformes em virtude
da cadeia ramificada que possuem. J& as macrocristalinas possuem massa molar
variando entre 250kg/mol e 500kg/mol com predominancia de hidrocarbonetos C18 a

C40. Estas formam cristais maiores e uniformes devido a sua cadeia mais linear.

Algumas técnicas para determinacdo da WAT sdo viscosimetria, calorimetria de
varrimento diferencial, microscopia de polarizacdo cruzada e etc. (GUO, 2013). Devido
a variedade de métodos usados é possivel encontrar valores divergentes para a WAT.
Vale mencionar que a WAT ¢ influenciada pelo teor parafinico do 6leo e o histérico
térmico (FERREIRA e CARDOSO, 2011). O fluido exibe um comportamento
newtoniano acima da WAT, mas a medida que se afasta da WAT para temperaturas
ainda mais baixas passa a exibir um comportamento ndo-newtoniano (KRIZ e
ANDERSEN, 2005).

O principal mecanismo de precipitacdo é a difusdo molecular (SEMENOV,
2012; JUNG, 2014). Quando a temperatura cai para valores abaixo da WAT, cristais
sdo formados os quais comecam a formar aglomerados. Entéo, as moléculas de parafina
comegam a apresentar um comportamento de unir-se e desunir-se desses aglomerados
até que eles atinjam um tamanho critico e se tornem estaveis. A partir dai as moléculas
comecam a depositar-se umas sobre as outras formando uma estrutura laminar
(NGHIEM e KOHSE, ¢2006 — c2007).

O principal problema associado com depositos de parafina ¢ a formacao de
uma espécie de gel que aumenta significativamente a viscosidade do fluido. Para

temperaturas abaixo do ponto de nuvem ocorre a precipitacdo de parafinas presentes
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no 6leo na forma de cristais que juntamente com uma certa quantidade de dleo
formando uma espécie de gel que se deposita na parede dos tubos. A formagdo desses
depositos de gel é mais comum quando producdo é interrompida e o fluido é mantido
estatico oferecendo as condigdes para o crescimento de uma rede com complexa
morfologia tridimensional nas paredes do tubo diminuindo seu diametro. A medida que
a temperatura cai essa camada de gel torna-se mais grossa e vai causando uma
solidificacdo gradual do 6leo o qual eventualmente para de escoar causando um
entupimento (KR1Z e ANDERSEN, 2005; NGHIEM e KOHSE, c2006 — c2007;). Com
o0 passar do tempo a rede de cristais fica mais compacta e o gel se torna mais duro sendo

necessaria a remocao mecanica.

Outra propriedade importante para o estudo da precipitacdo de parafinas € o
ponto de fluidez. O ponto de fluidez € a temperatura para qual o escoamento do fluido
cessa pela grande formacdo de cristais parafinicos. Oleos parafinicos exibem maior
ponto de fluidez e elevada WAT.

2.5 Compatibilidade de Oleos

As misturas de Oleos sdo bastante comuns na industria petrolifera e séo
comumente empregadas para facilitar o transporte de petréleos pesados e extrapesados
pela diluicdo com petréleos mais leves. Petroleos pesados exibem uma alta viscosidade
e dificuldades na producéo, processamento e transporte por isso estdo frequentemente
associadas com a formacao de grandes depositos de solidos. Assim, a mistura desses
6leos com 6leos mais leves busca formar um 6leo com propriedade melhoradas, isto é,
relativamente mais leves (TOZZI, 2015).

Essas misturas formam uma espécie de “petroleo novo” com propriedades
particulares que podem ter alguma relagdo com a composicdo da mistura. E possivel
que as caracteristicas dessas misturas sejam mais sensiveis as variagdes na composicao,
pressdo e temperatura e tendam a formacgdo de precipitados mais facilmente. A
diferenca na natureza quimica dos petréleos pode causar a precipitacdo de asfaltenos
(SCHEMER et. al.,, 2004). Quando isto acontece diz-se que existe uma

incompatibilidade entre esses petrdleos. Por compatibilidade se entende a capacidade
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da mistura de petroleos de manter os asfaltenos dispersos na fase liquida em equilibrio
termodindmico (RODRIGUEZ, 2016).

As misturas de 6leos podem ser classificadas compativeis ou incompativeis.
Incompativeis sdo as misturas que resultam num meio com solubilidade reduzida e
causam a formacdo de precipitados. J& as misturas compativeis sdo aquelas para as
quais ndo ocorre a formacéao de precipitados. Petréleos individualmente estaveis podem
apresentar incompatibilidade pois a natureza quimica e a composicdo tém papel
importante na estabilidade dessas misturas (SCHEMER, 2004; MOURA, 2007).

Petrdleos com natureza quimica muito distantes costumam ser incompativeis.

Como mencionado, o objetivo principal da mistura de 6leos pesados com 6leos
mais leves € a formacgdo de um 6leo com propriedades melhoradas, principalmente a
viscosidade. A viscosidade é uma propriedade que esté relacionada a resisténcia do
fluido ao escoamento. Petroleos com alta viscosidade costumam oferecer maior
resisténcia ao escoamento. A diluicdo destes petroleos com petrdleos mais leves é uma
solucdo viavel para reducdo da viscosidade e, por ser comumente empregada na
indUstria, estudos que permitam relacionar a viscosidade de uma mistura com a

proporcao dos 6leos misturados sdo importantes e tem ganhado bastante atencéo.

A reducdo da temperatura € uma causa conhecida da precipitacdo de parafinas
em oOleos puros (TOZZI, 2015; MMATA, 2017). Uma vez que misturas de dleos
apresentam uma natureza quimica por vezes diferenciada da natureza dos petroleos
puros (embora estejam relacionadas) pode ser que essas misturas retardem ou
antecipem a aparicdo de depdsitos de parafinas. Mudancas repentinas na tendéncia
expressa pela viscosidade de petréleos com a reducdo da temperatura costumam ser um
indicativo da formacdo desses precipitados. Este também é um critério que permite
avaliar a compatibilidade de 6leos.

A compatibilidade de éleos e é um termo que sugere a estabilidade de misturas
de petrdleo. Diversos critérios podem ser adotados para avaliar a compatibilidade de
petréleos. Consideragdes sobre a compatibilidade é crucial para a selecéo de 6leos que
possam ser misturados e processados juntos em refinarias a fim de predizer a
performance dessas misturas em processos especificos de refino (MAHMOUD e
ABOUJADEED, 2017).
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Testes para avaliar a compatibilidade de dleos antes da mistura sdo importantes
para prever o risco de precipitacdo de asfaltenos e outros solidos formadores de
depositos como parafinas que podem combinar-se causando a formacdo de
incrustacdes. Estes testes buscam relacionar estes riscos com as vantagens de reducéo
da viscosidade a fim de investigar a existéncia de uma faixa de composicao da mistura
que permita se trabalhar com uma certa seguranga, isto, € uma faixa de composi¢do

compativel.

E bem comum a construc&o de curvas de viscosidade em funco da temperatura
para avaliar a tendéncia de um petréleo a precipitacdo de parafinas. Um teste
costumeiramente realizado para prever o inicio da precipitacdo de parafinas € a
determinacdo da WAT (Temperatura de aparicdo de parafinas), que se trata da
temperatura de formacgdo do primeiro cristal de parafina, mas experimentalmente é
determinada como sendo a menor temperatura para qual observa-se um desvio na
tendéncia de reducio da viscosidade com o aumento da temperatura. E o ponto em que
o comportamento de fluido passa de newtoniano a ndo-newtoniano e a precipitacédo de

parafina se torna significativa para a alterar a viscosidade do 6leo (MMATA, 2017).



34

3 METODOLOGIA

Esta secdo é dedicada a explicar as principais etapas utilizadas na determinacéo
experimental do onset de precipitacdo de asfaltenos e da temperatura de apari¢cdo de
parafinas (WAT) para petroleos e misturas de petroleos. Neste trabalho, o onset para a
precipitacdo de asfaltenos é definido como a porcentagem de n-heptano adicionada para
a qual observou-se o inicio da precipitacdo de asfaltenos. A (WAT) € a temperatura aqui
definida como a temperatura na qual pode ser observada uma mudanga significativa na

tendéncia da viscosidade dindmica da mistura com a temperatura.

A definig&o para asfaltenos adotada € relativa a solubilidade em n-heptano. S&o,
aqui, chamadas maltenos a fracéo soluvel e asfaltenos a fracéo insoltvel em n-heptano.
Também sdo relatados os procedimentos para medicéo de viscosidade e densidade das
misturas quando sujeitas a variagcdo de temperatura. O experimento foi realizado em
trés fases: preparo da mistura, experimento para determinacdo da precipitacdo de
asfaltenos e medicéo da variacdo da densidade e da viscosidade com a temperatura para

determinacdo da temperatura de aparicdo de parafinas.

3.1 Materiais

O experimento para determinar o onset de precipitacdo de asfaltenos dos
petroleos e misturas de petréleos foi realizado com trés petréleos diferentes aqui
designados P1, P2 e P3. P1 trata de um petréleo mais leve de grau °API 20,55. P2
possui grau °APIl 16,38 e P3 é 0 mais pesado com grau °API 11,65. Para realizacdo
deste trabalho utilizou-se n-heptano de pureza 99,5% da marca Cromoline como

precipitante. Contou-se, ainda, com 0s seguintes equipamentos:

e Tubos do tipo Falcon confeccionados em polipropileno com fundo conico
graduados de 15ml;

e Balanca analitica com precisdo de +/- 0,0001g - modelo AY-220 da marca
Shimadzu;

e Agitador Ultra-Turrax com visor digital - modelo T25 da empresa IKA;
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e Viscodensimetro digital - modelo SVM 3000 da marca Anton Paar capaz de
operar em faixa de temperatura variando entre -40°C e 100°C;

e Banho Ultrassonico - modelo S 60H da marca Elma;

e Centrifuga de bancada - modelo Universal 320R, da marca Hettich.

e Estufa da marca DelLeo com capacidade para 150 L e controlador de

temperatura na faixa de 50°C a 250°C.

3.2 Preparo de Misturas de Petroleos

Foram preparadas misturas de O&leos obedecendo as relacbes de

proporcionalidade descritas na tabela 2.

Tabela 2 — Misturas de Petréleos

% m/m de P1 Mistura
25 P1+ P2
25 P1+ P3
50 P1+ P2
50 P1+P3
75 P1+ P2
75 P1+ P3

Fonte: autora.

A preparacdo das misturas foi feita através de gravimetria, com o auxilio de
uma balanca analitica (Fig.12) a fim de assegurar a correta propor¢do de 6leos na
mistura. Cada amostra foi entdo misturada com o auxilio de um agitador Ultra-Turrax
(Fig.13) por um periodo determinado de 5 min a 3,4 rpm. O procedimento descrito nas

secdes subsequentes deste tdpico foi realizado para cada mistura proposta na tabela 2.

Figura 12 — Balanca Analitica usada para a pesagem das amostras.

Fonte: autora.
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Figura 13 — Modelo de agitador ultra-turrax usado para mistura de petréleos.

Fonte: www.ika.com

3.3 Medicéo da Precipitacédo de Asfaltenos

Uma vez que a mistura estava pronta, o procedimento para a medicdo da
precipitacdo de asfaltenos deu-se em dias consecutivos. No primeiro dia, a amostra foi
colocada em contato com n-heptano para forcar a precipitacdo dos asfaltenos da mistura
(THARANIVASAN, 2009; POWERS, 2014; BARRERA, 2012). Para cada mistura
foram realizados ensaios variando a concentracdo de n-heptano de 50% a 90%. Esse
procedimento foi realizado por gravimetria em balanca analitica para assegurar a

proporcionalidade massica entre a amostra e o teor de n-heptano proposto.

Em seguida, a amostra foi agitada em banho ultrassénico (Fig. 14)
(THARANIVASAN. 2009; POWERS, 2014) por trinta minutos a temperatura
ambiente para promover pleno contato entre a mistura de petréleos e o n-heptano
(AKBARZADEH, 2009; BARRERA, 2012). Apos isso, foi deixada em repouso a
temperatura ambiente até o dia seguinte (AKBARZADEH, 2004; THARANIVASAN,
2009; BARRERA, 2012; POWERS, 2014).
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Figura 14 — Banho ultrassonico.
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Abb. Elmasonic S 60 H
Fonte: http://www.elma-ultrasonic.com

No segundo dia, cada amostra foi centrifugada (Fig. 15) por dez minutos a 5000
rpm e 298 K a fim de causar a separacdo em duas fases (AKBARZADEH, 2004,
THARANIVASAN, 2009; BARRERA, 2012; POWERS, 2014): o precipitado, fase
rica em asfaltenos insollveis em n-heptano, e o sobrenadante rico em maltenos e
solvente. Seguiu-se a retirada do sobrenadante, fase rica em maltenos, e a lavagem do
precipitado sélido (AKBARZADEH, 2004; THARANIVASAN, 2009; BARRERA.
2012; POWERS, 2014) com 5 ml de n-heptano a fim de remover mais maltenos da fase
precipitada. A metodologia pré-estabelecida para realiza¢do deste trabalho limitou-se
a apenas uma lavagem a fim de evitar perda significativa de massa de asfaltenos
precipitados. As amostras foram, entdo, agitadas em banho ultrassonico durante trinta
minutos a temperatura ambiente para propiciar um contato mais pleno entre o
precipitado e o n-heptano. Novamente, permitiu-se que as amostras descansassem a

temperatura ambiente até o dia seguinte.

Figura 15 — Centrifuga.

Fonte: http://www.hettichlab.com
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A proxima etapa foi realizada no terceiro dia consecutivo. Todas as amostras
foram centrifugadas novamente para separar os sélidos presentes. Em seguida, foi
realizada a remoc&o do sobrenadante e os sélidos foram colocados para secar em estufa
a65°C (Fig. 16) (AKBARZADEH, 2004; THARANIVASAN, 2009; BARRERA, 2012;
POWERS, 2014).

Figura 16 — Estufa de secagem

Fonte: http://www.deleo.com.br

Finalmente, nos dias em diante, foi registrada a massa obtida de sélidos
precipitados para cada teor de n-heptano. Para isto foram realizadas pesagens dos
solidos diariamente até que a variacdo massica da amostra fosse inferior a 0,001 g,
indicando a evaporacdo total do solvente presente. Apds cada pesagem as amostras

retornavam para a estufa.

3.4 Metodologia para determinacao do Onset de Precipitacdo de Asfaltenos

O onset de precipitacdo de asfaltenos é, aqui, definido como a menor fracéo
maéssica de solvente (n-heptano) para qual é observada a precipitagdo de asfaltenos
(GUERRATO, 2006; THARANIVASAN, 2009; POWERS, 2014), ou seja, a
concentracdo de solvente para qual se inicia a formacédo de precipitado. A partir dos
dados de massa de precipitado buscou-se construir um grafico que relacionasse a
porcentagem de asfalteno precipitado por massa de 6leo ou massa da mistura com a
porcentagem de n-heptano. A determinagéo do onset de precipitacdo de asfaltenos se

deu de maneira gréfica pelo ajuste linear destes dados. O onset foi determinado como
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sendo o ponto em que a reta de ajuste toca o eixo das abcissas referente a concentragéo
de n-heptano usada para forgar a precipitacdo (Fig.17). Em outras palavras, esse seria

0 ponto em que a precipitacao inicia.

Figura 17 — Onset de precipitacdo de asfaltenos.
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Fonte: autora.

3.5 Medicéo da variacdo de Viscosidade e da Densidade com a Temperatura

Um viscodensimetro digital (Fig. 18) foi utilizado para determinar a
viscosidade e a densidade da amostra a diferentes temperaturas. A amostra foi
introduzida no equipamento utilizando uma seringa. Dentro do equipamento existe uma
célula de medicdo constituida de dois cilindros concéntricos rotativos e um tubo em U
oscilante que permitem determinar a viscosidade dinamica e a densidade da amostra de
acordo com a norma ASTM D-7042.

Figura 18 — Viscodensimetro.

Fonte: http://apc.ku.lt
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Todas as medicGes foram realizadas a pressdo atmosférica e a célula de medicéo
permite o controle da temperatura que foi variada entre 273 K e 363 K.

3.6 Metodologia para determinacéo da WAT

Para a determinacéo da temperatura de apari¢éo de parafinas (WAT) a partir dos
dados de variacdo da viscosidade da amostra com a temperatura, buscou-se construir
um grafico que relacionasse a variacdo na viscosidade da mistura com a temperatura.
A WAT foi determinada graficamente através de ajuste linear dos dados e determinada
como sendo a temperatura para qual a tendéncia da curva muda significativamente de
comportamento (WARDHAUGH, 1988; KRIZ e ANDERSEN, 2005). Optou-se por
relacionar a funcédo logaritmica da viscosidade com o inverso da temperatura a fim de
facilitar a identificacdo do ponto de mudanca de tendéncia. Na Fig. 19 é possivel
observar que a WAT foi determinada no ponto de interse¢do de duas retas de ajuste
linear (CHEN et. al., 2014). Uma reta é referente ao ajuste linear da viscosidade medida
a altas temperaturas e outra a baixas temperaturas, ou seja, cada uma representa o ajuste
linear dos pontos que ficam nas extremidades da curva. Na realizacdo este trabalho
este teste foi adotado para misturas de 6leo como um indicador da compatibilidade dos

petréleos formando essas misturas.

Figura 19— Temperatura de Aparicdo de Parafina (WAT).
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Fonte: autora
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3.7 Metodologia para determinacao do APl da mistura

O °API dos petrdleos puros e das misturas foram determinados pela converséo
dos valores de densidade medidos com o viscodensimetro digital usando a Equacdo 1.
Foi realizada a interpolacdo dos dados de densidade a fim de determinar a densidade
da amostra a 60°F. Para as misturas o °API foi obtido a partir da densidade da mistura
estimada como uma média ponderada das densidades dos petréleos puros formando a
mistura (AMORIN, 2005). Para tal, uma regra de mistura foi aplicada para avaliar a
aditividade massica do parametro °APl. O °API estimado foi calculado como a
conversdao da densidade da mistura calculada por ponderacdo das densidades dos

petréleos puros que constituem a mistura conforme a Eq. 2.

Pmist = Zpi * ¢ (Equagdo 2)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico serdo apresentados os resultados obtidos para cada experimento
realizado. Buscou-se, ainda, realizar uma interpretacao destes dados a fim de discutir a
contribui¢do da composi¢do de misturas de petroleos para a precipitacao de asfaltenos
e parafinas, assim como os efeitos sobre a viscosidade da mistura. Avaliou-se também
0 comportamento do °API da mistura. Vale mencionar que todos os valores de % P1

fazem referéncia a fracdo massica.

4.1 Onset de precipitacdo de asfaltenos

Foi construida uma curva de precipitacio com os dados obtidos
experimentalmente para precipitacdo de asfaltenos das misturas analisadas. O onset de
precipitacdo foi determinado a partir do ajuste linear desses dados de precipitacdo de
asfaltenos e definido como sendo equivalente ao teor de n-heptano para o qual foi
observado o inicio da precipitacdo de asfaltenos. A Figura 20 e a Figura 21 mostram 0s
dados de precipitacdo para as misturas de P1 com P2 e P3, respectivamente. Para o
petréleo P1 foram usados dados disponiveis no laboratério do Grupo de Pesquisa em

Termofluidodindmica Aplicada da Universidade Federal do Ceara.

Figura 20 — Precipitacdo de asfaltenos para misturas de P1 e P2.
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Figura 21 — Precipitacéo de asfaltenos para misturas de P1 e P3.
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Fonte: autora.

Em geral, foi observada maior precipitagdo de asfaltenos para as misturas com
P2 do que para as misturas com P3. Isto poderia ser resultado da diferenca no teor de
asfaltenos dos petrdleos podendo sugerir uma maior presenca de asfaltenos no petréleo
P2 se comparado a P3. POWERS (2014) argumenta que a quantidade de precipitado é
proporcional ao teor de asfaltenos presente no 6leo. Contudo, uma vez que o petréleo
P3 é mais pesado, e petréleos mais pesados costumam conter uma fracdo mais elevada
de asfaltenos (GUERRATO, 2006; SILVA, 2013), faz mais sentido atrelar esta
tendéncia a uma maior estabilidade dos asfaltenos de P3 ou a interacdo entre 0s
compostos presentes nos dois petrdleos contribuindo para a maior estabilidade dos
asfaltenos em misturas com P3, podendo ainda ser um indicativo de presenca de resinas
e aromaticidade (SPEIGHT, 1998; ZHANG, 2012; CRUZ, 2015) elevada de P3.

Na Figura 20 é possivel notar uma tendéncia a maior precipitacao de asfaltenos
quanto menor for a concentracdo de P1 (petréleo mais leve) na mistura, ou seja, quanto
maior o teor de P2 na mistura. Resultado semelhante ao observado em outros trabalhos
cientificos (THARANIVASAN et al., 2009). Este grafico também sugere a existéncia
de uma regido de “estabilidade” para concentracdes altas de precipitante, a qual limita
a precipitacdo de asfaltenos. A adicdo de solvente em concentracdo além da

concentracdo de onset resultou em maior precipitacdo até atingir um maximo. A partir
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desta concentracao de precipitacdo méxima, aumentos na concentracdo do precipitante
ndo parecem resultar em maior formagéo de precipitado, revelando uma tendéncia a
estabilizacdo da curva de precipitacdo. Esta regido de estabilizacdo também foi
observada por ZUNIGA-HINOJOSA et al. (2014) em sua modelagem para

precipitacdo de asfaltenos de petroleos pesados diluidos com n-alcanos.

Semelhantemente, a tendéncia para os dados da mistura de P1 com P3 (Fig. 21)
é de menor formacéo de precipitado quanto maior for a concentracdo de P1 na mistura.
Contudo, destes dados néo se pode inferir a existéncia de uma regido de estabilidade.
Uma vez que o inicio da precipitacdo de asfaltenos ocorreu a concentracdes elevadas
de n-heptano, o que pode ser um indicativo da alta estabilidade dos asfaltenos desse
6leo. Segundo RODRIGUEZ (2016) petroleos mais estaveis requerem mais
precipitante a fim de precipitar. Seria necessario a realizacdo de testes com
concentragdes ainda maiores para se ter uma melhor ideia da tendéncia da curva de

precipitacdo a fim de se verificar a existéncia de uma regido de estabilidade.

A tabela 3 mostra 0s onset para 0s 6leos puros e para as misturas. Para ambas
as misturas com P2 e P3, verificou-se uma relacdo semelhante entre o teor de P1 na
mistura e a concentracdo de solvente que da inicio a precipitacdo de asfaltenos. De
maneira geral, a mistura com P1 deslocou o inicio da precipitacdo de asfaltenos para a
faixa entre 0s onset dos petrdleos puros que compdem a mistura. Resultado semelhante
foi encontrado por Guerrato (2006) em seus experimentos com misturas de 6leos. Os

dados da Tabela 3 foram usados para construir o gréafico apresentado na Figura 22.

Tabela 3 — Onset de precipitacdo de asfaltenos.

ONSET
%P1 P1+ P2 P1+P3
0 61.92 84.05
25 59.79 81.89
50 58.60 83.84
75 48.79 71.32
100 28.60 28.60

Fonte: autora.

A Figura 22 mostra a influéncia da concentracéo de P1 sobre o onset da mistura.
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Figura 22 — Onset de precipitacdo de asfaltenos em funcéo da concentracdo de P1.
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Fonte: autora.

Deste grafico € possivel inferir que ha uma influéncia mais significativa da
composicao sobre o onset de precipitacdo da mistura a partir de concentra¢fes acima
de 50% de P1. Esta influéncia da composicdo no onset da mistura é mais significativa
para as misturas com P3, uma vez que para altas concentrag¢fes de P1, um aumento da
concentracdo de P1 leva uma diminuicdo mais significativa do onset da mistura com
P3 em comparagdo com a mistura com P2. Isto poderia ser resultado de um afastamento
maior entre a natureza quimica dos petréleos P1 e P3. Para além desta concentracao de
50% de P1, a tendéncia observada foi que com o aumento do teor de P1 na mistura a
precipitacdo de asfaltenos iniciou a concentracfes mais baixas de precipitante, ou seja,
a mistura com P1 antecipou a precipitacdo de asfaltenos. Este resultado foi observado
para ambas as misturas com P2 e P3. E possivel que este resultado se deva a maior
presenca de P1 na mistura. Vale mencionar que por P1 ter um onset menor possui
asfaltenos de menor inicio de precipitacdo. Assim, esta redugdo no onset pode estar
relacionada com a solubilizag&o dos asfaltenos de menor inicio de precipitacdo no novo
meio formado pela mistura, indicando que a partir deste ponto os asfaltenos passam a
ser menos sollveis no meio formado pela mistura. Nesse caso 0 comportamento da

mistura pode estar sendo dominado pelos asfaltenos de menor inicio de precipitacdo de
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P1 porque este estd presente em maior propor¢do na mistura. Além da mudanga nas
propriedades de solvéncia do meio formado pela mistura, devem ser consideradas ainda
possiveis interacdes entre os asfaltenos, entre os maltenos e entre os asfaltenos e
maltenos de capa petréleo puro formando a mistura (THARANIVASAN et al., 2009).
Outra observacdo relevante é que foi possivel adicionar P1 a P2 e P3 até a proporcao
de 50% sem alteracdo significativa no onset, ou seja, P2 e P3 conseguiram estabilizar
os asfaltenos de P1 até essa proporcao. Isto também pode sugerir a interacdo entre o0s

asfaltenos de P1 com outros compostos presentes em P2 e P3.

Desta forma, para ambas as misturas com P2 e P3 verificou-se que para algumas
proporces, a mistura é incompativel e causa a desestabilizacdo e consequente
precipitacdo dos asfaltemos. Esta informacdo concorda com a opinido de outros
pesquisadores de que algumas misturas de petréleo ndo sdo de todo compativeis nem
incompativeis, podendo apresentar regides de compatibilidade (WIEHE e KENNEDY,
2000; GUZMAN, 2016). Este resultado sugere que a compatibilidade destes petr6leos
sofre influéncia mais significativa da composicao da mistura apenas para concentracdo
de P1 acima de 50%. Percebe-se que ha uma tendéncia crescente a incompatibilidade
a medida que a concentracdo do petréleo mais leve na mistura aumenta, tornando-se
mais acentuada a partir de certa concentracdo de P1. Na Figura 22 € possivel verificar
que a concentracdo de P1 que dé inicio a incompatibilidade é préxima de 50% para
ambas as misturas com P2 e P3. Este inicio do processo de incompatibilidade é
caracterizado pelo inicio de um regime de instabilidade provavelmente resultado da
formacdo de aglomerados maiores de moléculas de asfaltenos que se tornando mais
pesadas ja& ndo conseguem ser sustentadas pelas resinas presentes no petréleo e

precipitam ou mesmo porque o meio teve a solubilidade reduzida (CRUZ, 2015).

Em termos gerais, em composi¢des mais altas de P1 foram feitas as seguintes
observacdes: a mistura com P1 favoreceu a menor formacdo de precipitados, porém
por outro lado os dados mostram que os asfaltenos se tornaram menos sollveis em
mistura antecipando o onset de precipitacdo. A antecipacdo do onset de precipitacdo
das misturas de P2 e P3 com P1 sugerem que pode haver interagao entre 0s compostos
presentes nos petroleos puros entre asfaltenos de um e de outro ou de outros compostos

presente no petréleo com os asfaltenos do outro.
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Principalmente, pode-se concluir que o onset de precipitagdo de asfaltenos néo
é um paradmetro que varia linearmente com a adi¢cdo de P1, mas que outros fatores
podem estar influenciando o comportamento da mistura e que estes fatores
contribuiriam para um onset maior do que 0 que Se esperaria se este parametro fosse
influenciado por qualquer regra simples de ponderacdo direta entre os petroleos

misturados.

4.2 Previsdo do API da mistura

As Figuras 23 e 24 mostram os graficos de densidade da mistura em funcéo da
temperatura para as misturas com P2 e P3, respectivamente. Os dados para construcéo
desses graficos foram obtidos experimentalmente com o auxilio de um viscodensimetro

conforme mencionado na secéo 3.5.

Figura 23 — Variacdo da densidade com a temperatura para misturas de P1 e P2.
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Fonte: autora.

Estes graficos mostram que a densidade cai com o aumento da temperatura
tanto para os petréleos puros como para as misturas ao longo de toda a faixa de

temperatura avaliada. Para todas as misturas, observou-se que a presenca de P1 em
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maior concentracdo manteve a densidade da mistura abaixo da densidade das misturas
com menor concentracdo de P1 ao longo da faixa de temperatura percorrida. Isto dé a
ideia de que esta propriedade tem seu comportamento influenciado pela composigéo da

mistura.

Figura 24— Variacdo da densidade com a temperatura para misturas de P1 e P3.
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A Tabela 4 mostra os dados de °API convertidos a partir dos dados de densidade
obtidos experimentalmente e, os dados de °API calculados com base na contribuigdo
de cada petréleo para a densidade da mistura. Foi admitida a hipétese de solugdo ideal
para as misturas e aplicada uma regra de mistura, que costuma ser usada para prever
propriedades da mistura a partir de propriedades dos componentes puros, a fim de
avaliar a aditividade do °API (FAHIM, 2012). O °API estimado foi calculado como a
conversao da densidade da mistura calculada por ponderacdo das densidades dos

petréleos puros que constituem a mistura conforme a Eq. 2.

Pmist = Zpi * ¢ (Equagdo 2)

Como apresentado na tabela 4, o petroleo P1 possui 0 maior °API (20,55) sendo
classificado como um petréleo leve. Ja os petrdleos P2 (°API 16,38) e P3 (11,65) sédo
classificados como petr6leos médio-pesados. Quanto ao °API das misturas, foram

obtidos valores variando entre a faixa de °API dos petréleos puros. As misturas com
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menor concentracdo de P1 apresentaram °APIl mais baixo e aquelas com maior

concentracdo de P1 apresentaram °API mais alto.

Tabela 4 — °API experimental e °API estimado.

°API experimental °API estimado

%P1 P1+P2 P1+P3 P1+P2 P1+P3
0 16,38 11,65 16,38 11,65
25 16,79 14,35 17,40 13,78
50 18,82 15,99 18,43 15,97
75 18,70 18,74 19,48 18,22
100 20,55 20,55 20,55 20,55

Fonte: autora.

Os dados da Tabela 4 foram usados para a construcdo do grafico na Figura 25.
Através desta figura ¢ possivel constatar que o °API aumenta como funcdo da
concentracao do petr6leo mais leve para ambas as misturas com P2 e P3, isto concorda
com os resultados encontrados por TOZZI et al. (2015) em seu trabalho com 68
misturas de Oleos apresentando composi¢cfes variadas de quatro amostras de 6leos

puros diferentes.

Da Figura 25 também pode-se concluir que 0 método adotado para a previsdo
do °API da mistura de P1 com P2 e P3 a partir da ponderacdo das densidades dos
petréleos puros que constituem a mistura apresentou boa concordancia com os dados
experimentais. Também é notavel que as curvas tendem a coincidir com o aumento da
concentragdo de P1, ocorrendo um maior distanciamento entre as curvas em
concentracOes baixas de P1. Estes resultados sdo favoraveis a hipdtese levantada de
aditividade massica do parametro, visto que a tendéncia que as curvas exibem de
coincidir & altas concentracGes de P1 e distanciar-se & baixas concentragfes de P1
sugere uma maior contribuicdo do petréleo com maior fragdo presente na mistura para
0 °API da mistura. A maior inclinagéo das curvas da mistura de P1 com P3 é resultado

do maior gradiente entre o0 °API destes petréleos individualmente.
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Figura 25 — Variacdo do °API para misturas de P1 com P2 e P3.
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Contrariamente ao onset, o °API mostrou seguir uma tendéncia linear com a
adicdo de P1 indicando seguir uma regra simples de mistura pela ponderagédo dos

petréleos presentes na mistura.

4.3 Efeitos sobre a viscosidade e determinacdo da temperatura de apari¢do de
parafinas (WAT)

Com a finalidade de avaliar os efeitos da mistura sobre a viscosidade e
determinar a temperatura de aparicdo de parafinas foi realizada a medicdo da
viscosidade das misturas e dos 0leos em funcdo da variacdo da temperatura, 0 que
permitiu a construcdo dos graficos mostrados nas Figuras 26 e 27. Os resultados para a

viscosidade nestas figuras estdo expressos em termos de uma funcgéo logaritmica.
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Figura 26— Variacao da viscosidade com a temperatura para misturas de P1 e P2.
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Figura 27 — Variacdo da viscosidade com a temperatura para misturas de P1 e P3.

11
A 100% P3
10 [ ©25% P1 A o
W 50% P1 A % =
2 Jo7s%p1
g | ®100% P1 A <o a
7 - 4 © ©
A <o [ | *
i o
g 6 A o ]
£, o — o ¢
=1 o = o ¢
=4 o2 *
H N
3 - = 9 9 14
1,89
1 -
0 T T T T T
0.0026 0.0028 0.003 0.0032 0.0034 0.0036 0.0038
1/T (K?)

Fonte: autora.

As Figuras 28 e 29 mostram o comportamento da viscosidade com a adi¢do de

P1 a diversas temperaturas para as misturas com P2 e P3, respectivamente.



Figura 28 — Variacdo da viscosidade com a adicdo de P1 para misturas com P2.

Fonte: autora.

Figura 29 — Variacdo da viscosidade com a adi¢éo de P1 para misturas com P3.

Fonte: autora.
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Ambas as figuras exibem o comportamento caracteristico de queda da
viscosidade com 0 aumento da temperatura e da propor¢do de P1 na mistura. Para as
misturas de P1 e P2 os dados tendem a exibir uma curvatura muito suave (Fig. 28), ja
para as misturas com P3 os dados exibem curvatura maior e parecem ndo ter
dependéncia linear com a adicdo de P1 (Fig. 29). Assim, ndo se pode descartar a
existéncia de outros fatores contribuindo para uma viscosidade menor que a esperada
caso a influéncia da composicgéo fosse linear (caso em que os dados resultariam em
uma reta). Uma vez que a viscosidade esta relacionada com a origem molecular do
fluido, ela depende fortemente das interacdes moleculares e ndo obedece qualquer
simples regra de mistura linear (CENTENO, 2011; CRUZ, 2015).

Vale mencionar que o equipamento ndo permitiu medir a viscosidade de P3
além de 323 K. E as viscosidade para as misturas de P3 com P1 a 25% (m/m),
50%(m/m) de P1 sé foram possiveis de mensurar até as temperaturas de 303K e 283 K,

respectivamente.

Uma vez que a reducdo de temperatura provoca a aparicdo de parafina
precipitada, pode contribuir para a elevagdo da viscosidade. Contudo, este fenébmeno
ndo é suficiente para sobrepor totalmente o efeito da queda da temperatura sobre a
viscosidade. Mesmo assim € possivel relacionar a presenca de parafina a um desvio
acentuado no comportamento da curva de viscosidade com a temperatura. A WAT foi
determinada graficamente através de ajuste linear dos dados apresentados nas Figuras
28 e 29 como sendo a temperatura para qual a curva de In (u) muda significativamente
de comportamento. Um desvio acentuado no comportamento da curva sugere que
houve alteracdo da viscosidade da mistura, aqui avaliada como um indicativo da
precipitacdo de parafinas. Semelhante ao critério adotado para a precipitacdo de
asfaltenos, a incompatibilidade € aqui definida como a regido ou faixa de composicao
da mistura que antecipa o aparecimento das parafinas, ou seja, que aumenta a

temperatura de formacdo de parafina precipitada.

A Figura 30 mostra a WAT da mistura em fungdo da concentracdo de P1 na
mistura. E possivel inferir da Figura 30 que a WAT para a mistura de P1 com P2 sofre
pouca ou nenhuma influéncia da composicdo da mistura. A WAT para a faixa de

composicgdo avaliada se manteve em média a mesma temperatura para as misturas de
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P1 e P2. Por outro lado, a WAT para a mistura com P3 parece sofrer influéncia da
composic¢ao da mistura tendendo a diminuir com o aumento da concentragéo de P1 na
mistura até um minimo proximo da composi¢do 50 % (m/m) de P1, para qual parece

estabilizar.

Figura 30 — Temperatura de aparicao de parafinas em funcdo da % (m/m) de P1.
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O petréleo P3 exibiu a maior WAT. Isto pode estar relacionado ao teor de
parafinas presentes no 6leo ou a presenca de compostos nucleantes, tais com asfaltenos
(NGHIEM e KOHSE, ¢2006 — ¢c2007; SEMENQV, 2012; MOLINA, 2017) ou ainda,
pode ser que as parafinas presentes em P3 sejam mais pesadas e precipitem com maior

facilidade.

Quanto a curva para a mistura de P1 e P3, fica claro que a WAT néo varia
linearmente com a adigdo de P1 e é importante ndo descartar a existéncia de outros
fatores influenciando a precipitacdo de parafinas. A contribuicdo destes outros fatores
poderia estar retardando a aparicdo de parafinas além do esperado caso em que a WAT

dependeria da ponderacéo direta dos petréleos misturados.
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5 CONCLUSAO

Na tentativa de avaliar a compatibilidade de petrdleos foram adotados dois
critérios para investigar a estabilidade de asfaltenos e parafinas ao longo de uma faixa
de composigdo de misturas de 6leos. Como critérios de compatibilidade foram adotados
a precipitacdo de asfaltenos e a precipitacdo de parafinas. O onset de precipitacdo de
asfaltenos e a temperatura de aparicdo de parafinas (WAT) foram escolhidos como

indicadores destes critérios.

No que diz respeito ao critério precipitacdo de asfaltenos, foram feitas as
seguintes observacfes: a mistura com P1 (petroleo mais leve) favoreceu a menor
formacéo de precipitados de asfaltenos para toda faixa de composicao e a quantidade
de precipitado foi gradual com o aumento da concentracdo de P1 na mistura. Porém os
dados também mostraram a existéncia de duas regides: regido de estabilidade (até 50%
de P1) e regido de instabilidade (a partir de 50%). Para concentracfes mais baixas de
P1 (regido de estabilidade) o onset de precipitacdo sofreu quase nenhuma influéncia da
adicdo de P1, permanecendo préximo ao valor original para o 6leo mais pesado na
mistura. Contudo, para concentracdes acima de 50%, os asfaltenos se tornaram menos
solveis no meio formado pela mistura dos 6leos, antecipando o onset de precipitacdo
em relacdo ao onset original dos 6leos P2 e P3 (petr6leos mais pesados da mistura).
Dessa forma, fica claro que a precipitacdo de asfaltenos ndo é um parametro que segue
uma regra de mistura de simples, uma vez que o onset de precipitacdo de asfaltenos
para nenhuma das misturas exibe um comportamento ponderado pela composi¢édo da
mistura. Conclui-se a partir disso que esse ndo deve ser considerado Unico para a

estabilidade dos asfaltenos.

Quanto a precipitacédo de parafinas, para toda a faixa de composi¢éo investigada
ndo foram observadas regiGes de incompatibilidade. Pelo contrério, para ambas as
misturas com P3 e P2 foi observado um abaixamento da temperatura de aparicdo de
parafinas. Este abaixamento foi mais significativo para P3 talvez devido a natureza
quimica deste petroleo. A realizacdo da analise SARA permitiria uma discussdo mais

aprofundada sobre as provaveis causas para a exibicdo deste comportamento.
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Quanto aos critérios adotados para avaliar a compatibilidade do petréleos P2 e
P3 com o petréleo P1 usado como diluente para reducédo da viscosidade, os resultados
obtidos para a precipitagéo de asfaltenos, assim como para a precipitacdo de parafinas
em funcdo da composicdo da mistura concordam que o limite para a faixa de
composicao ideal para a reducdo da viscosidade do petroleo mais pesado sem prejuizo
da estabilidade dos asfaltenos e das parafinas € a propor¢do de 1:1 entre os petréleos
presentes na mistura. Concentragdes de P1 na mistura maiores que 50% ndo tiveram
grandes efeitos na aparicdo de parafinas, mas para precipitacdo de asfaltenos se

mostraram como desvantagem.

Em termos gerais, para ambos as misturas com os petroleos P2 e P3 pode-se
concluir que a mistura com P1 foi vantajosa, retardando a precipitacédo de parafinas, até
a proporgdo 1:1. A mistura com P1, em proporcdo maior que 50%, ndo apresenta
vantagem. Nao foi verificada a existéncia de regido de incompatibilidade seguindo o
critério de precipitacdo de parafinas.

Por fim, é possivel concluir que o critério precipitacdo de asfaltenos revelou-se
um ponto importante e que requer mais atencdo na avaliacdo da compatibilidade dos
6leos. Contudo, recomenda-se a reproducdo deste experimento para outras amostras de
petréleo com diferentes faixas de °API para avaliar a aplicabilidade desses resultados
em escala mais ampla. Sugere-se ainda a aplicacdo de um modelo a esses dados para
tentar prever a precipitacdo de asfaltenos e parafinas em misturas desses 6leos e a
posterior investigacdo da aplicabilidade do modelo para uma ampla gama de misturas
de bleos de viscosidades diferentes. Também € recomendavel a realizacdo da analise
SARA para verificacdo das hipGteses levantadas sobre a composicdo dos petréleos
puros e possivel relacdo dessa composicdo com o comportamento observado das

misturas de 6leo.

Foi constatada uma melhoria no °API da mistura comparado ao °API dos
petréleos mais pesados individualmente. Este resultado confirma o potencial diluente
do petroleo mais leve na reducdo da viscosidade, uma vez que essas propriedades tém
relacdo de proporcionalidade inversa. Foi verificado experimentalmente que para faixa
de temperatura percorrida, a viscosidade da mistura foi mantida abaixo daquelas de
menor teor de P1.
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Em resumo, para as misturas com P3 foi possivel concluir que os parametros
WAT, viscosidade e onset de precipitacdo de asfaltenos néo sofrem influéncia linear da
composic¢ao da mistura, ndo podendo ser previsto por ponderagéo direta da contribuigéo
dos petroleos na mistura. Quaisquer fatores que influenciam estes parametros
contribuem negativamente para o onset, antecipando a precipitacdo de asfaltenos, e
positivamente para a viscosidade e a WAT, retardando a aparicdo de parafinas e
diminuindo a viscosidade além do previsto por qualquer regra de mistura simples que
levasse em consideragdo apenas a composicao da mistura. O parametro °API mostrou-
se 0 Unico a seguir uma regra simples de mistura e atendeu bem a previsdo linear. As
mesmas conclusGes podem ser tiradas a partir das misturas com P2, contudo é
importante destacar que em relagdo ao efeito sobre a viscosidade da mistura com P2,
as curvas de viscosidade de mistura exibiram uma concavidade muito rasa e a
modelagem ajustada desses dados forneceria uma ideia melhor sobre qualquer

linearidade na dependéncia da viscosidade em funcdo da composicdo da mistura.
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