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1. INTRODUCAO

Asfaltenos sao fragdes pesadas de petrdleos que durante a producao podem
vir a precipitar formando depdésitos entre outros problemas. A deposicao, por
exemplo, vem a entupir os dutos de escoamento, e dependendo de sua extensao
resulta em prejuizos diretos na produgao e gastos significativos com medidas para
contornar o problema (PARK E MANSOORI, 1988).

Outro aspecto relacionado com a precipitacdo dos asfaltenos é a
compatibilidade de petréleos, a qual pode ser entendida como a mistura de dois ou
mais petréleos nao resultar na precipitacdo de asfaltenos, caso contrario a mistura é
conhecida como incompativel (WIEHE E KENNEDY, 2000).

No Brasil verificam-se poucas refinarias e um grande numero de petroleos de
diferentes caracteristicas, e, portanto, a mistura de petréleos constitui uma estratégia
para viabilizar o refino.

RAMOS et al. (2013) desenvolveram um modelo (COMPPET) para predicao
da compatibilidade de petrdleos, no entanto, para implementagcdo do modelo sao
necessarios parametros de entrada que sado calculados a partir da determinacao
experimental do inicio de precipitacao dos asfaltenos.

O inicio de precipitacao dos asfaltenos (IP) representa a menor quantidade
de um floculante, geralmente n-heptano, necessaria para provocar o aparecimento
de particulas de asfaltenos. A técnica mais largamente aplicada para determinacao
do IP é a microscopia 6tica que constitui uma medida bastante robusta, pois permite
a identificacdo da natureza do precipitado. Contudo, erros maiores podem ser
obtidos quando se trabalha com petréleos de baixos teores de asfaltenos e/ou com
particulas em suspensao (RAMOS, 2001).

O parametro IP é de fundamental importancia no célculo do parametro de
solubilidade dos petréleos e constitui um dos parametros de entrada no modelo
COMPPET.

Diversos trabalhos tém relatado o desenvolvimento de correlagbes para
estimar propriedades fisico-quimicas a partir de informagbes composicionais. Por
exemplo, COCCO et al.(2005) avaliaram diferentes propriedades de gasolinas
brasileiras através de dados de composicdo obtidos de um espectro de
cromatografia gasosa. As informagdes foram tratadas através de redes neurais e
resultaram em arquiteturas de rede que possibilitaram boas correlagdes.
Particularmente, nesse trabalho se considerou propriedades relacionadas ao
controle de qualidade de combustiveis e, a proposta seria de substituir varias
analises de procedimentos obsoletos, onerosos e que conduziriam a um tempo
grande, por uma uUnica analise espectroscopica e que permitisse indiretamente a
obtencéo rapida, confidvel e com um baixo custo de todas as propriedades.

Nesse trabalho, serdo avaliadas técnicas espectroscopicas para expressar a
composicao de diferentes tipos de petroleos brasileiros e estratégias numéricas



objetivando correlacionar as informacdées dos espectros com duas propriedades
relacionadas com a compatibilidade de petréleos, o IP e o parametro de solubilidade
dos petroleos.

Caso possivel estabelecer correlagdes confiaveis, a metodologia pode ser
estendida para determinagado das variaveis em condi¢cdes de pogo e, dessa forma,
contribuir com as medidas operacionais que permitam uma melhor garantia de
escoamento dos petréleos brasileiros.

2. METODOLOGIA

Foram utilizadas amostras de petrdleos oriundas de campos brasileiros e
designadas nesse trabalho como petréleos A, B e C...etc.

Heptano P.A. com pureza acima de 99% foi utilizado como floculante para
precipitacao dos asfaltenos.

O inicio de precipitacdo dos asfaltenos (IP) foi determinado
experimentalmente pela adicdo de n-heptano aos petréleos ou nas misturas de
petréleos com solventes e monitoramento do aparecimento das particulas através de
microscopia 6tica. A cada adicdo de um volume de heptano em uma massa
especifica do petrdleo, o sistema foi agitado durante 10 min, apdés o qual foi
preparada uma lamina para visualizacdo no miscroscoépio ético. O IP foi relatado
como a quantidade minima de n-heptano para o aparecimento das particulas de
asfaltenos (mL de heptano/g de éleo). Os asfaltenos foram identificados pelo seu
aspecto fractal caracteristico e pela auséncia do fenbmeno de birrefringéncia quando
submetidos a uma lente polarizadora. A precipitacdo dos asfaltenos foi determinada
em temperatura ambiente (20 °C).

Os espectros dos petréleos na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrébmetro de infravermelho modelo 3100 FT-IR (Excalibur Series) da Varian,
empregando um filme vazado de KBr, na temperatura ambiente de 20°C e resolucdo
de 4 cm™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 encontram-se os valores do inicio de precipitacao dos asfaltenos
(IP) para alguns petréleos puros determinados através da microscopia 6tica. Esses
resultados representam a média de trés experimentos independentes e obtidos em
temperatura ambiente (T=28°C).

Esses valores sao considerados baixos e refletem a menor estabilidade
desses petréleos. Na Figura 1 verifica-se uma imagem obtida no microscopio ético
das particulas dos asfaltenos que foram precipitadas no petréleo A com um excesso
de n-heptano e, na qual, observa-se o0 aspecto fractal caracteristico dos asfaltenos.

Tabela 1 — Inicio de Precipitacdo dos Asfaltenos com n-heptano (mL/g).

Petréleo IP Heptano (mL/g)
A 1,0
B 2,0
C 1,4
D 0,4




Figura 1 — Imagem de particulas de asfaltenos precipitadas com heptano em diluicao
acima do IP do petréleo A.

A partir dos petréleos puros (Tabela 1) foi avaliado um critério de misturas
com o objetivo de obter novos petroleos (Tabela 2). Na Tabela 2, por exemplo,
encontram-se representados os petréleos A1, A2...A5, produzidos pela mistura do
petréleo A com diferentes solventes.

Tabela 2 — Petréleos produzidos pelas misturas com solventes (% p/p)

Petroleos Solventes
A1 5 % Tolueno
A2 20 % Xileno
A3 15% Tolueno + 15% Acetato de etila
A4 15% Xileno + 15% Cloroférmio + 15% Tetrahidrofurano
A5 10% Octano + 15% Tolueno + 15% Tetrahidrofurano

O fato pelo qual os solventes contidos na Tabela 2 nao foram incluidos na
parte experimental desse trabalho é que essas misturas embora planejadas nao
foram ainda executadas de acordo com o cronograma do projeto. No entanto, devem
constar como resultados, pois, a selecdo dos solventes envolveram critérios para
que fosse realizada adequadamente em consonancia com os objetivos do presente
trabalho.

O critério para escolha dos solventes baseou-se no parametro de Hansen e
da disponibilidade dos mesmos em laboratério. Estes foram escolhidos dentro da
faixa de parametro de solubilidade total (parametro de solubilidade de Hildebrand)
entre o heptano, reconhecidamente um floculante de asfaltenos (n&o-solvente) de
parametro 15,3 MPa'”? e o tolueno, um bom solvente de asfaltenos, de parametro de
Hildebrand de 18,16 MPa'?. Além disso, observou-se o parametro de Hansen no
qual permite avaliar diferentes contribuicdes dos solventes, incluindo as interacdes
de hidrogénio, polares e de dispersdo. E assim, produzir um meio solvente mais
representativo em termos de composigdo quimica, diferindo da contribuigéo
predominantemente relacionada aos hidrocarbonetos (dispersédo). E importante para
modelagem numérica um numero de dados significativo e, sobretudo, abrangente
frente aos varios comportamentos possiveis dos petréleos.

Por exemplo, na mistura de um petréleo somente com tolueno (petréleo A1,
Tabela 2) o parametro total fornece um indicativo de solubilidade mutua, contudo,
verifica-se somente forcas dispersivas, ao passo, que na mistura que inclui o



cloroférmio (petréleo A4, Tabela 2) e de mesmo parametro total, contribui com forgcas
polar e de hidrogénio além da dispersao.

Um espectro de infravermelho do petréleo A é mostrado na Figura 2 no qual
se observam as bandas caracteristicas de absorbancia em fungdo do comprimento
de onda.
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Figura 2 - Espectro de infravermelho do petroleo A.

As informagdes composicionais dos petrdleos foram extraidas dos espectros
de diferentes formas. Testes iniciais indicaram boa correlacdo, contudo, com a
limitacao devido ao numero ainda reduzido de dados (resultado parcial).

4. Conclusao

O inicio de precipitacao dos asfaltenos e os espectros de infravermelho foram
levantados para alguns petrdleos e foi possivel treinar e avaliar as primeiras
arquiteturas de rede. Os resultados fornecem um indicativo da correspondéncia
entre os valores composicionais, obtidos no espectro, com as variaveis de interesse
(IP e parametro de solubilidade dos petrdleos). Contudo sdo resultados parciais,
caracterizando trés meses de projeto e verifica-se a necessidade de mais dados
para subsidiar uma melhor discussao e a predicao das propriedades de interesse.
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