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RESUMO

PINTO, Tatiana de Oliveira. Levantamento De Metodologias Para Auxilio Na Previsdo De
Ocorréncia De Precipitacdo Durante A Formacéo De Blends Em Processos De Tancagem.
Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacdo em Engenharia Quimica)
com énfase na area de Engenharia de Processos e Sistemas da Industria de Petréleo - Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

No mundo, o petréleo € a principal fonte de energia para veiculos, maquinarios e geracao de
eletricidade. Além de seu uso como combustivel, é a matéria-prima vital para diversos produtos
industriais, como plasticos, produtos quimicos e lubrificantes. No contexto do Brasil, a industria
ainda que seja autossuficiente na producao de petroleo, necessita importar 6leos mais leves de
outros paises, para atender questfes técnicas e econémicas envolvidas. Nas refinarias, os 6leos
a serem tratados sdo misturados, formando blends, e armazenados em tanques. Nestes tanques
podem ocorrer precipitacdes indesejaveis, como as de asfaltenos, que podem levar a
interrupcdes para limpeza ou degradacdo de equipamentos, causando prejuizos financeiros a
industria. Para um melhor entendimento deste problema, este trabalho buscou identificar e
avaliar metodologias de analise de estabilidade de dleos crus e blends de petroleos em seis
petréleos brasileiros/utilizados na industria. As metodologias avaliadas foram: o indice de
instabilidade coloidal, o indice de estabilidade coloidal, o indice de estabilidade, o indice de
correlacéo de Bureau of Mines-tolueno equivalente e o teste de mancha. Os resultados obtidos
em cada método para os 6leos crus e seus blends foram avaliados quanto a possibilidade ou ndo
de formacéo de instabilidades e precipitacdes. Entre os 6 6leos testados, 4 se mostraram estaveis
e 2 se mostraram instaveis. Dentre as misturas com o petréleo mais leve, as que foram feitas
com 0s Oleos instaveis apresentaram instabilidade, com chance de precipitacdo, a partir das
proporg¢des de 20% do 6leo pesado. As metodologias que se mostraram mais adequadas para
avaliar a estabilidade foram o indice de instabilidade coloidal, o indice de estabilidade coloidal

e o indice de estabilidade, todas baseadas na analise quantitativa SARA.

Palavras-chave: Petréleo. Asfalteno. Precipitagdo.



ABSTRACT

PINTO, Tatiana de Oliveira. Survey of Methodologies to Aid in Predicting Precipitation
Occurrence During the Blending Process in Tank Storage. Rio de Janeiro, 2024.
Undergraduate Thesis (Bachelor's in Chemical Engineering) with emphasis on Process and
Systems Engineering in the Petroleum Industry - School of Chemistry, Federal University of
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024

In the world, oil is the primary source of energy for vehicles, machinery, and electricity
generation. Besides its use as fuel, it is a vital raw material for various industrial products, such
as plastics, chemicals, and lubricants. In the Brazilian context, although the industry is self-
sufficient in oil production, it needs to import lighter oils from other countries to address
technical and economic issues. In refineries, the oils to be treated are blended and stored in
tanks. Undesirable precipitations, such as asphaltenes, can occur in these tanks, leading to
interruptions for cleaning or equipment degradation and causing financial losses to the industry.
To better understand this problem, this study aimed to identify and evaluate methodologies for
analyzing the stability of crude oils and petroleum blends in six Brazilian oils commonly used
in the industry. The evaluated methodologies included the colloid instability index, colloid
stability index, stability index, Bureau of Mines-toluene equivalent correlation index, oil
compatibility model, and the spot test. The results obtained from each method for crude oils
and their blends were assessed regarding the possibility of instability and precipitation
formation. Among the six oils tested, four were stable, and two were unstable. Regarding the
blends with the lightest oil, those made with unstable oils showed instability, with a chance of
precipitation, starting at proportions of 20% of heavy oil. The methodologies that proved to be
most appropriate for evaluating stability were the colloid instability index, colloid stability

index, and stability index, all based on the SARA quantitative analysis.

Keywords: Petroleum. Asphaltene. Precipitation.
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1 INTRODUCAO

O petréleo desempenha um papel crucial no panorama global, sendo uma fonte primaria
de energia essencial para a operacdo de veiculos, maquindrios industriais e a geracao de
eletricidade. Além de sua funcdo como combustivel, o petr6leo é a matéria-prima fundamental
para uma variedade de produtos industriais, incluindo plasticos, produtos quimicos, asfalto e
lubrificantes. A economia mundial é fortemente impactada pela inddstria petrolifera, com
muitos paises dependendo das receitas provenientes da producdo e exportacdo de petréleo
(SILVA, 2018).

Por se tratar de uma industria complexa que movimenta e impulsiona economias,
qualquer problema durante a producdo, escoamento ou estocagem do petréleo podem causar
grandes prejuizos. Um dos problemas a ser citado é a precipitacdo de asfaltenos que pode
ocorrer em diferentes areas e etapas do processo, como: em tubulacdes, tanques e colunas,
causando grandes prejuizos financeiros e podendo gerar a paralisacdo da producdo ou
refinamento do petréleo (LOPES, 2017).

O Brasil exporta o petréleo de baixo °API, um tipo de petrdleo pesado, pois suas
refinarias carecem de modificacdes na estrutura de refino, ou seja, o pais ndo tem a capacidade
de refind-lo completamente (TAVARES, 2005). Junto a isso o Brasil importa o petréleo leve,
pelo refino deste estar mais adequado com os tipos de refinarias que temos no pais (G1, 2022).
O Grau API é uma escala hidrométrica criada pelo American Petroleum Institute (API),
utilizada para medir a densidade relativa de 6leos e derivados, sendo que valores mais altos

indicam petroleo mais leve.

Dados de 2022 relatam que: 75% do petroleo refinado no Brasil vém do pré-sal, 17%
sdo da Bacia de Campos, de caracteristica mais pesado, e o pais ainda precisa importar 8% de
petréleo leve para conseguir a mistura ideal para o refino, tanto do ponto de vista técnico quanto
do econémico (G1, 2022). Assim, é necessario um conhecimento das caracteristicas fisico-

quimicas dos petroleos individualmente para se estabelecer uma mistura estavel e homogénea.

Para definir a proporcédo dessa mistura, existem algumas metodologias que auxiliam na
previsdo de instabilidades, que podem acarretar ou ndo em precipitacdo de asfaltenos e outras
especies. Logo, se torna relevante entender como pode ser identificada a possibilidade de
instabilidades e precipitag0es durante a etapa que ocorre a mistura, nos processos de tancagem,
para evitar que elas ocorram (GUZMAN, 2017).
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1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste projeto é avaliar e identificar metodologias adequadas para previsdo de
ocorréncia de precipitacdo em 6leos e “blends™! formados durante o processo de tancagem,

visando a minimizacao desses problemas.
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- ldentificar e testar as metodologias disponiveis para prever a estabilidade de petroleos

e compatibilidade entre petroleos;

- Avaliar e comparar as diferentes metodologias testadas.

! Blends: Significa misturas, no contexto seriam misturas de petréleos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PETROLEO
2.1.1 A origem e historia do petréleo

A teoria mais aceita no meio académico para a origem do petréleo é a teoria organica.
De acordo com essa teoria, 0 petroleo surgiu a partir da decomposicéo de seres vivos, animais
e vegetais, ao longo de milhdes de anos. A deposi¢do ocorre em cursos d’agua e passa por um
processo denominado diagénese, cujo produto é o querogénio, fracdo insollvel da matéria
organica. Esse produto submetido a altas pressdes e temperaturas, decompde suas complexas e
pesadas moléculas em hidrocarbonetos (SPEIGHT, 2006; IGEOLOGICO, 2020; BBC, 2023)

Os primeiros registros da utilizacdo do petréleo pelo homem surgiram na antiga
babil6nia, com a utilizagdo do asfalto e betume para assentar tijolos. Desde entdo, o petrdleo
foi utilizado por diversas civilizacbes e povos com as mais diferentes fungdes, como por
exemplo, pavimentar estradas, embalsamar mortos, realizar construcdes, atuar com fins bélicos
e na impermeabilizacdo de vasos ceramicos. Normalmente, esses povos encontravam o petréleo
em exsudacdes naturais, ou seja, quando esses hidrocarbonetos, tanto em forma liquida quanto
gasosa, vazavam do solo. A industria petrolifera moderna surgiu apenas no seculo XIX, com a
criacdo do processo de refino do petréleo. Em 1859, ocorreu a primeira perfuracdo de um poco
a procura de petroleo na Pensilvania. O pogo tinha de profundidade 21 metros com um sistema
de percussdo movido a vapor que produzia 2 m®/dia de 6leo. Na época, utilizava-se como
energia para iluminagdo o querosene, obtido atraves do carvéo e o 6leo de baleia, e descobriu-
se que utilizar os produtos da destilacdo do petréleo eram mais rentaveis que comparado aos
produtos utilizados anteriormente (THOMAS, 2004).

A quantidade de pogos se multiplicou ao longo do tempo e 0 método de perfuracéao foi
cada vez mais sendo aprimorado. Atualmente é possivel retirar petroleo néo apenas de forma
onshore (em terra), mas também de forma offshore (no mar) em aguas profundas (THOMAS,
2004).

O petroleo ja foi motivo de diversas guerras e crise econémicas e atualmente a sua
substituicdo por energias renovaveis € uma tendéncia mundial, porém ndo ha previsoes
préximas disso ocorrer. O petréleo, além de ser utilizado como energia, tem seus derivados
utilizados para a producdo de plasticos, borrachas sintéticas, corantes, tintas, adesivos,
detergentes, produtos farmacéuticos, cosméticos, entre outros (THOMAS, 2004).
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2.1.2 Problemas nas industrias petroliferas

A garantia do fluxo e escoamento do petrdleo é fundamental em todas as etapas de sua
producéo e processamento. A precipitacédo e deposic¢ao de asfaltenos durante a movimentacao
de petroleos € um problema potencial e pode ocorrer durante diferentes etapas (HAMMAMI,
2007).

Durante o armazenamento de petréleo em refinarias, pode ocorrer o risco de
precipitacdo de compostos, como os asfaltenos, pois ocorrem misturas de diferentes 6leos nas
areas de tancagem. Fazer misturas de petréleo ndo € algo facil e a possibilidade de deposicéo
de material gera paradas e gastos indesejaveis. Na pratica, as refinarias frequentemente
misturam petréleos brutos semelhantes para preservar a qualidade e facilitar o processamento
das unidades de destilagdo de petréleo bruto. Portanto, é crucial que as refinarias tenham uma
visdo clara das caracteristicas de cada petroleo bruto que pretende misturar em cada tanque de
armazenamento. Caso a mistura gerada ndo se apresente compativel ou estavel podem ocorrer
precipitacbes que acarretardo na parada para limpeza do tanque e, em casos mais graves, uma
parada geral ou parcial das refinarias, sendo um problema extremamente custoso
(ODDSDOTTIR, 2013).

A maioria das refinarias brasileiras foi projetada em uma época na qual o pais importava
petroleo leve, principalmente do Oriente Médio, devido a falta de extracdo em grande escala no
Brasil. Portanto, essas refinarias enfrentaram desafios ao processar o petroleo brasileiro, que
até pouco tempo era mais pesado do que o importado. Uma solugéo para lidar com essa questédo
é realizar misturas entre o petréleo leve importado e o nacional, formando as conhecidas blends.
Essas misturas sdo ajustadas de acordo com o produto desejado na refinaria, assegurando o grau
API adequado ou reduzindo o teor de enxofre, por exemplo (GONCALVES, 2020). Atualmente
0 Brasil produz um petroleo mais leve devido a descoberta do pre-sal, porém mesmo tendo esse
novo 6leo ainda é necessario importar outros petroleos mais leves para produzir alguns tipos de

derivados especificos e garantir a especificidade técnica (G1,2022).

A fim de entender como a precipitagdo ocorre em blends de petréleo é necessario

conhecer um pouco mais sobre a composi¢do dos 0leos.
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2.1.3 Composicao do petroleo

O petréleo é uma substancia oleosa, inflaméavel, cuja densidade é menor que a da agua,
e sua cor varia de um incolor ao marrom ou preto, passando pelo verde e marrom-claro
(SGB, 2014).

Em condic¢fes de pressdo atmosférica e temperatura ambiente, o petréleo que contém
maior quantidade de fracdes pesadas pode se encontrar em estado liquido ou sélido. Por outro
lado, se o petréleo possui uma proporcdo consideravel de fragdes mais leves, ele pode se
apresentar em estado gasoso. O petréleo é uma mistura complexa contendo uma ampla
variedade de compostos quimicos, sendo assim, € um desafio separa-lo em componentes puros
ou misturas com composicdo totalmente conhecida. Normalmente, a separacdo do petroleo é
realizada considerando a faixa de temperatura de ebulicdo dos diferentes compostos, conforme
ilustrado na Tabela 2.1 (THOMAS, 2004).

Tabela 2.1: Frac0es tipicas do petréleo

Eracio Temperatura de Composicao Usos
¢ ebulicéo (°C) aproximada
Gas residual - Ci—-Cz gas combustivel.
L5 . gas combustivel
Gas I!quefelto de Até 40 C3—Ca engarrafado, uso doméstico
petroleo — GLP . .
e industrial
Gasolina 40 - 175 Cs— Cio combustivel de automoveis,
solvente.
Querosene 175 _ 235 Cu—Cu |Ium|naga(_)L com_bustlvels de
avioes a jato.
GasOleo leve 235-305 Cizs—Car diesel, fornos.
, combustivel, matéria-prima
Gasoleo pesado 305 - 400 Cie—Co2s para lubrificantes.
Lubrificantes 400 — 510 C26 — Css 6leos lubrificantes
Residuo Acima de 510 Cas+ asfalto, piche,

impermeabilizantes.

Fonte: Thomas, 2004.

Os oleos provenientes de distintos reservatorios de petroleo apresentam variagfes em
caracteristicas como cor, densidade, viscosidade e na liberacdo ou auséncia de gas. No entanto,
é notavel que todos os reservatorios compartilham faixas de porcentagens em massa de
elementos quimicos semelhantes, conforme demonstrado na Tabela 2.2 (THOMAS, 2004).

Tabela 2.2: Anélise elementar do éleo cru tipico
Componentes % em massa
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Tabela 2.2: Andlise elementar do 6leo cru tipico

Hidrogénio 11 -14%
Carbono 83 -87%
Enxofre 0,06 — 8%

Nitrogénio 0,11 -1,7%
Oxigénio 0,1-2%

Metais Ate 0,3%

Fonte: Thomas, 2004.

A elevada proporcéo de carbono e hidrogénio encontrada no petrdleo sugere que seus
principais elementos constituintes séo os hidrocarbonetos. Outros componentes se apresentam
na forma de compostos organicos que incorporam diferentes elementos, sendo nitrogénio,
enxofre e oxigénio os mais frequentes. Adicionalmente, metais podem estar presentes na forma
de sais de &acidos organicos (THOMAS, 2004).

Em relacdo a classificacdo do petroleo, frequentemente, faz-se uma distincdo entre
petrdleos crus leves e pesados (indicando a proporcao de material de baixo ponto de ebuli¢éo
presente). Dessa forma, o American Petroleum Technology, juntamente com o National
Institute of Standards (NIST) criaram uma escala que mede a densidade dos 0Oleos brutos e
derivados do petrdleo, que é conhecida e amplamente utilizada, chamada Grau API. A formula
que para obter o grau API € apresentada na Equacao (2.1) (STRUBINGER, 2012).

141,5
°API =

~ 1315 2.1)

Em que SG ¢ a densidade relativa do petréleo com a agua a uma temperatura de 60°F

equivalente a 15,5°C.

O grau API, mostra uma relagéo inversa com a densidade relativa; assim, quanto maior
a densidade relativa, menor seré o grau API, logo, o grau APl aumenta a medida que o petréleo
se torna mais leve. Petrdleos cujo grau API excede 31 sdo classificados como leves; aqueles
situados na faixa de 22 a 31 graus API sdo considerados de média densidade; os que tém grau
API inferior a 22 sdo categorizados como pesados; e 0s que possuem grau API igual ou inferior
a 10 s&o designados como petroleos extrapesados (ALEM DA SUPERFICIE, 2019).

Existem outras formas de classificar o petrdleo relacionadas as propriedades fisico-
quimicas do mesmo, logo pode-se usar o fracionamento do 6leo, principalmente através da
destilacdo térmica, utilizando as diferencas de pontos de ebuli¢do para separar cortes em faixas
especificas de temperatura. Um outro método é fracionando com base na afinidade quimica dos
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compostos, agrupando aqueles com propriedades quimicas semelhantes. A analise SARA é um
método frequente nesse tipo de fracionamento (LOPES 2017). A analise SARA separa 0 0leo
cru em quatro fragdes distintas - saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos - utilizando a
diferenca de solubilidade e polaridade entre essas fracbes como base (AKBARZADEH., 2007).

A representacdo do fracionamento do petroleo para a analise SARA ¢ apresentada na Figura

2.1.

Diluigdo com n-alcano

Precipitado
Cromatografia em colunas de
argila ¢ silica
I | I

Hacadatids Adsorvido na Adsorvido na

is—— 1 de sili coluna de argila

argila e silica eolunas e sfica B Asfaltenos

n-alcano Tolueno Tolueno/ Acetona

=

Figura 2.1 Fracionamento do 6leo com base na afinidade quimica
Fonte: Adaptada de AKBARZADEH, 2007

A anélise SARA realiza uma separacdo do petréleo bruto em quatro fragdes principais:
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. A Figura 2.2 mostra algumas propriedades de cada
tipo de fragdo.
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Propriedades Fisicas

Baixa Baixa Baixa
polaridade densidade aromaticidade
Saturados (M
a
1
Aromaticos { t
¢
n
Resinas o
. S
v \J \J
Asfaltenos
Maior Maior Maior
polaridade densidade aromaticidade

Figura 2.2 Analise SARA e propriedades fisicas do Petroleo
Fonte: Adaptado de Ancheyta, 2011.

A fracdo de saturados € composta predominantemente por hidrocarbonetos que possuem
ligagbes simples, como alcanos e cicloparafinas. Os aromaticos abrangem hidrocarbonetos
mono, di e poliaromaticos, caracterizados pela presenca de um ou mais anéis benzénicos. As
resinas englobam grupos polares, incluindo cadeias longas de alcanos, anéis aromaticos e
nafténicos, além de heterodtomos como N, O e S. Os asfaltenos sdo definidos de duas formas
como: classe de solubilidade e classe de estrutura molecular (HASSANZADEH, 2022). A
classificacdo dos asfaltenos por solubilidade define asfaltenos como uma por¢éo do 6leo que
ndo é dissolvida em n-alcanos de baixo carbono, como exemplo pentano, hexano e heptano,
porém ¢é solivel em solventes como o tolueno (DEREK , 2011; SPEIGHT, 2006). A
classificacdo pela estrutura molecular determina os asfaltenos como compostos organicos mais
pesados e polares no petroleo bruto. Eles incluem hidrocarbonetos aromaticos policiclicos,
cadeias alquilas, heterodtomos N, O e S distribuidos em heterociclos e cadeias alquilas
(HASSANZADEH, 2022). Os asfaltenos tem como principais propriedades fisicas: alta
polaridade, alta densidade e maior aromaticidade e tendem a precipitar acarretando uma série

de problemas, e por isso, serdo aprofundados no item a seguir.
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2.2 AGREGACAO DE ASFALTENOS

Os asfaltenos exibem um notavel potencial de agregacdo devido a interacdo entre seus
nacleos aromaticos e grupos polares. A precipitacdo dos asfaltenos esta diretamente relacionada
a capacidade agregativa dessas moléculas. A medida que os aglomerados crescem, a habilidade

da fase liquida do 6leo de manter esses aglomerados em solugdo diminui (LOPES, 2017).

Devido a natureza propensa a agregacdo dos asfaltenos, ainda ndo foi possivel uma
compreensdo completa do mecanismo subjacente a precipitacdo desses compostos. No entanto,
é conhecido que esses compostos tém a capacidade de se associar a outros componentes
aromaticos presentes no 6leo, especialmente as resinas, que representam a segunda fracdo mais
aromatica do 6leo. Os asfaltenos encontram estabilidade na presenca das resinas no 6leo
(SPEIGHT, 1997; ZHANG, 2012). Essa associacdo entre asfaltenos e resinas permanece
dissolvida no 6leo devido a acdo de compostos aromaticos menores e saturados. A Figura 2.3

apresenta um modelo de disperséo dos asfaltenos no 6leo.

</ ) Asfaltenos
<> Resinas

' | Saturados

Figura 2.3 Modelo de disperséo dos asfaltenos no 6leo
Fonte: Adaptado de ZHANG, 2012

A maioria dos estudos relacionados a asfaltenos abordam diferentes aspectos, tais como:
0 impacto na estabilidade de emulsdes; a problematica da precipitacdo e agregacdo; as
divergéncias relacionadas a massa molecular; as propriedades interfaciais e a adsor¢do de
solidos. A heterogeneidade dos petroleos impede a generalizacdo de conclusdes, visto que cada
amostra apresenta caracteristicas Unicas. O interesse pelos asfaltenos é grande, pois essa fracdo
é responsavel por diversos problemas durante a producgéo, o transporte e o refino do petréleo,
devido a sua forte tendéncia para se agregarem e precipitarem causando obstrucdo e
entupimento de poco e dutos. Assim, € muito importante compreender as estruturas envolvidas
nesta fracdo asfalténica, a fim de tentar evitar a precipitacdo desta (CHEN, 2015,
NORDGARD, 2009).
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Sabe-se que as moléculas presentes na fracdo asfalténica ttm como tendéncia formar
agregados, tanto diluidas em solventes, quanto em reservatérios de petréleo bruto, conforme
apresentada na Figura 2.4. Este fato acarreta numa dificuldade na determinagéo precisa da
massa molecular dos asfaltenos, pois quase todos os métodos de medicdo analitica envolvem o
uso de solventes, logo, séo afetados devido a formacdo de nanoagregados de asfalteno em
baixas concentragdes, dessa forma o peso molecular medido é sempre maior do que o valor
exato do mondmero (CHEN, 2015).

Sélidos
precipitados
no separador

Actimulode
sélidos no pogo

Comportamento da fragdao
Floculado ’

Figura 2.4 Estrutura Molecular e Comportamento de Associacdo de Asfaltenos de

Petroleo
Fonte: Adaptada de CHEN, 2015

Existem diversos modelos estruturais que tentam explicar como a estrutura do asfalteno

se encontra dispersa no petroleo, os mais conhecidos sdo:

Modelo de Yen: Com base em dados de caracterizacdao de asfaltenos sélidos obtidos
por meio de medidas de difracdo de raios-X, o Professor Teh Fu Yen e seus colegas propuseram
um modelo hierarquico de estruturas de asfaltenos para explicar diversas caracteristicas
conhecidas na época. Este modelo, denominado modelo de Yen, é ilustrado na Figura 2.5 e

descreve o processo de agregacdo de asfaltenos, indo do estado molecular para o estado de
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aglomerado, onde folhas aromaéticas individuais se empilham para formar particulas
elementares. Essas particulas, por sua vez, podem se associar para formar micelas, e as micelas
de asfaltenos podem se agrupar em agregados, quando a concentracdo é suficientemente alta
(DICKIE, 1967; CHEN, 2015).

Figura 2.5 Representacéo esquematica do modelo de Yen
A - Cristalite; B - Aglomerado de Cadeias; C - Particula; D — Micelas; E — Elo
Fraco; F- Lacuna e Orificio; G — Intra Aglomerados; H- Inter aglomerados; I-
Resina; J - Camada Unica; K — Petroporfirina; L- Metal
Fonte: DICKIE, 1967
A associacdo molecular das folhas aromaticas empilhadas em solucéo é impulsionada
pela interagdo m-m e por ligagdes de hidrogénio. Contaminantes, como metais, podem facilitar
a associacdo das micelas. Apesar das resinas serem semelhantes em tamanho as fracGes
correspondentes de asfaltenos, elas tém um grau menor de condensacdo. Portanto, apenas
resinas e outros compostos aromaticos presentes no 6leo podem se associar aos asfaltenos e nao
entre si. O modelo de Yen tem sido Util para realizar medigdes em massa de asfaltenos separados
por fases (DICKIE, 1967; CHEN, 2015).

Modelo coloidal/micelar: de acordo com este modelo, os asfaltenos tém a tendéncia de
se autoagregar devido a sua polaridade e as consequentes interacdes hidrofilicas e hidrofobicas
entre eles e outros compostos do petréleo bruto. Essa autoagregacdo € observada em varios
formatos de micelas, como discos, esferas e cilindros (PRIYANTO, 2001; YUNLONG. 2020).
A formacdo de micelas ocorre quando a concentracdo de asfaltenos ultrapassa uma fronteira
conhecida como concentracdo micelar critica (CMC). Neste modelo, o crescimento da micela
é restringido pelas forcas de repulsdo entre grupos polares. O modelo coloidal/micelar nédo

consegue ilustrar precisamente a agregacdo de asfaltenos, sendo necessaria uma associacao
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perfeita para modelar adequadamente esse fenébmeno (HASSANZADEH, 2022). Esse modelo

pode ser visualizado pela Figura 2.6.

D=0 80 o —lff

Figura 2.6: A) Formacao de micelas de asfaltenos em solventes aromaticos polares.

B) Agregacao de asfaltenos a partir de micelas

Fonte: PRIYANTO, 2001

Modelo de Yen- Mullin: O modelo de Yen modificado, também conhecido como
"modelo de Yen-Mullins", oferece uma descrigdo mais aprofundada da estrutura molecular e
coloidal dos asfaltenos (MULLINS, 2010; SABBAH, 2011), conforme demonstrado na Figura
2.7.
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Figura 2.7 Representacéo esquematica do modelo de Yen-Mullins
Fonte: MULLINS, 2010

Suas caracteristicas principais incluem que os asfaltenos apresentam uma arquitetura
molecular em forma de ilha, com um sistema de anel Gnico de HAP (hidrocarboneto aromatico
policiclico) no nucleo, com um peso molecular mais provéavel de 750 Da e uma faixa de 500 a
1000 Da. A distribuicdo de HAPs de asfalteno é centralizada em aproximadamente 7 anéis
fundidos. Além disso, os asfaltenos no petréleo bruto manifestam-se em trés estruturas

hierarquicas distintas: moléculas, nanoagregados e aglomerados (CHEN, 2015).

A arquitetura molecular dominante dos asfaltenos consiste em um sistema de anel de
hidrocarboneto aromatico policiclico de tamanho moderado, com substituintes de alcano nas
extremidades. O HAP desempenha um papel crucial como principal local de atracdo
intermolecular (CHEN, 2015).
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As moléculas de asfaltenos tém a capacidade de formar nanoagregados com uma Unica
pilha desordenada de HAPs, apresentando dimens@es de aproximadamente 2 nm e nimeros de
agregacdo em torno de 6 nm. A periferia do nanoagregado é influenciada pelos substituintes de
alcano. A presenca de resinas ndo é essencial para a formacdo ou estabilidade desses
nanoagregados, embora resinas mais pesadas contribuam para a agregacao em cerca de 15%
em massa. Os nanoagregados podem se unir para formar aglomerados em petroleos brutos e
solventes. Esses aglomerados ndo séo significativamente maiores do que os nanoagregados
individuais, com uma estimativa de aproximadamente oito nanoagregados por grupo. A
formacéo de aglomerados é fortemente influenciada por variagdes de temperatura, concentracdo
e propriedades da fase liquida (CHEN, 2015).

Em pesquisas envolvendo modelagem molecular foram observadas estruturas
denominadas "ilha" e "arquipélago" em asfaltenos, que se diferenciam pela forma de
distribuicdo dos anéis aromaticos. E que as estruturas do tipo "arquipélago” demonstram uma
menor propensdo a associacao/agregacdo, em comparacdo com as estruturas do tipo "ilha"
(SILVA, 2005). Na Figura 2.8 € possivel ver as moléculas segundo o modelo de ilha e modelo

arquipélago

o) A

b)

Figura 2.8: Estruturas propostas de moléculas de asfalteno, (a): Segundo o modelo
ilha ou continente. (b): Segundo 0 modelo arquipélago.

Fonte: SILVA, 2013.
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A precipitacdo de asfaltenos pode ser desencadeada devido a mudancas nas condicfes
fisico-quimicas do petréleo, levando os asfaltenos a sairem da solucéo e formarem aglomerados
solidos. Essas mudangas incluem variagdes de temperatura, pressdo, concentracdo de asfaltenos
e composicao quimica do petréleo. Essa precipitacdo esta associada a problemas operacionais,
como entupimento de tubulacGes, exigindo compreensdo para otimizar processos e evitar
impactos negativos. Alguns processos da inddstria que podem causar a precipitacdo sdo
deplecdo priméria, injecdo de &gua, gas natural ou didxido de carbono, tratamentos acidos,
misturas entre fluidos/ 6leos incompativeis (AKBARZADEH, 2007).

A precipitacdo induzida por composicdo ocorre quando o petréleo se torna menos
aromatico devido a adicdo de gases ou solventes parafinicos. Gases como diéxido de carbono,
nitrogénio e hidrocarbonetos parafinicos leves, como metano, propano e butano, podem induzir
a precipitacdo quando a concentracao excede um limite especifico em determinadas condicdes.
A precipitacdo induzida por pressao ocorre em 6leos altamente insaturados, despressurizando
durante a producdo. A estabilidade do 0leo, ou seja, a dissolucdo adequada de asfaltenos, é
afetada por fatores como pressdo e temperatura (THARANIVASAN, 2012). A correlagdo entre
as condicdes de precipitacdo e o teor de asfaltenos no 6leo nédo é direta, sendo um exemplo: um
petréleo da Venezuela com 17,2% de asfaltenos produzido sem problemas, enquanto um campo

na Argélia apresenta problemas com apenas 0,15% de asfaltenos (SARMA, 2003).

2.3 METODOLOGIAS DE PREVISAO DE ESTABILIDADE DE BLENDS E PETROLEOS

Em condicdes atmosfeéricas, a determinacdo do inicio da precipitacdo é comumente feita
pela titulagdo do 6leo com solventes precipitantes (ANDERSEN, 1999). Para dleos em alta
pressdo e temperatura, sdo utilizadas técnicas como espalhamento de luz com fonte
infravermelha e microscopia de alta pressio (HPM) (HAMMAMI, 2007), permitindo a
observacao visual direta das fases presentes em condicGes elevadas. Métodos Opticos sao
limitados a 6leos leves, enquanto medicdes de propriedades fisicas sdo empregadas em baixa
transmitancia de luz (THARANIVASAN, 2012).

A quantidade de precipitacdo é geralmente medida por técnicas de filtracdo e
centrifugacdo para 6leos em condi¢cOes atmosféricas, e varias técnicas de filtracdo sdo adaptadas
para medicGes em pressdes e temperaturas elevadas. O sistema HPM, combinado com a técnica
pos-filtracdo, é amplamente utilizado para essas medic¢Bes quantitativas (HAMMAMI, 2007).

A precipitacdo de asfaltenos em 0leos brutos e suas combinacdes pode ser causada pela
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incompatibilidade e instabilidade (GUZMAN, 2017). Diversos estudos sdo conduzidos para
compreender a precipitacdo de asfaltenos e, com isso, sdo propostos modelos que levam em
consideracdo as alteragGes na composi¢édo do petréleo bruto (WANG, 2001, ALBOUDWAREJ,
2004; GONZALEZ, 2007).

A maioria dos modelos concentra-se na previsao da precipitacdo de asfaltenos a partir
de petroleos brutos puros diluidos com solventes. Em testes de floculacdo, € comum estudar a
estabilidade dos petroleos brutos misturados (WIEHE, 2000b; SCHERMER, 2004).

Dentre os testes sugeridos para investigar a estabilidade de petréleos brutos, incluem-se
os de: indice de instabilidade coloidal (11C), indice de estabilidade coloidal (IEC), equivaléncia
de tolueno (TE), indice de correlacdo do Bureau of Mines - equivaléncia de tolueno (BMCI-
TE) e Near Infrared Reflectance (NIR), o qual prevé onset de precipitacdo dos asfaltenos. Testes
estes que serdo abordados nos itens a seguir, com excec¢édo do NIR.

2.3.1 Indice de estabilidade (IE)

A relacdo entre asfaltenos e resinas (Asfaltenos/Resinas) é extensamente empregada
devido ao carater pesado, ndo volatil e a possibilidade de quantificacdo precisa de ambas as
fracdes. As resinas sdo reconhecidas como peptizadores naturais dos asfaltenos, mantendo-os
em solucdo (WIEHE, 2000b; GUZMAN, 2017). Dessa forma, se a razdo A/R for inferior que
0,35, entdo o Oleo cru sera considerado estdvel (ASOMANING, 2000). O calculo da
estabilidade pode ser obtido pela Equagdo (2.2).

B Asf.(%m)

IE= Res. (%m)

(2.2)

2.3.2 Indice de Instabilidade Coloidal (11C)

De acordo com este indice, o petréleo é considerado um sistema coloidal composto por
fracdes SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos). A estabilidade dos asfaltenos é
determinada pela combinacdo de saturados, aromaticos e resinas. Essa relacdo é expressa
matematicamente como a soma de asfaltenos e saturados (floculantes), dividida pela soma de
aromaticos e resinas (peptizantes) (GUZMAN, 2017). Os floculantes contribuem para a

desestabilizacdo dos asfaltenos, enquanto os peptizantes atuam estabilizando a fracdo de
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asfaltenos (WIEHE, 2000a). O Indice de Instabilidade Coloidal pode ser obtido pela Equacéo
(2.3).

lIC = Asfaltenos(%m) + Saturados(%m) _ Asf.(%m) + Sat. (%m)
" Resinas(%m) + Aromaticos(%m)  Res.(%m) + Aro.(%m)

(2.3)

A estabilidade dos asfaltenos nos 6leos crus aumenta a medida que o valor do IIC
diminui. No entanto, essa estabilidade deve ser interpretada como relativa ao comparar a
estabilidade entre diferentes 6leos crus. Se o I1C for superior a 0,9, a fracdo de asfaltenos tende
a ser instavel no 6leo cru. Quando 0,7 < IIC < 0,9, a estabilidade dos asfaltenos € incerta,
enquanto IIC < 0,7 indica que a fragcdo de asfaltenos ¢ considerada estavel (ASOMANING,
2000).

2.3.3 Indice de Estabilidade Coloidal (IEC)

Segundo o indice de estabilidade coloidal, a fragdo de asfaltenos em 6leos crus instaveis
demonstra maior polaridade quando comparada aquela presente em 6leos crus estaveis. O IEC,
que envolve a constante dielétrica (g) das fragdes SARA (LIKHATSKY,2000).

Quando o IEC < 0,95, as chances de precipitacdo do petroleo sdo baixas e este é
consideravel estavel. Quando IEC > 0,95, as chances de precipitacdo sdo altas e o petroleo é
instavel, logo tem maiores chances de precipitar. O indice de estabilidade coloidal pode ser
obtido de acordo com a estabilidade do petréleo, sendo obtido pelas Equacdo (2.4) ou
Equacdo (2.5), se instavel ou estavel, respectivamente (ROGEL, 2003; GOUAL, 2004).

Easr- (%m) + &sq¢ (%M) petroleo

IEC =
Eres- (%om) + €4,0. (%m) instavel

(2.4)

_ Sasr- (%m) + 54t (%m) petréleo
Eres- (%om) + €4,0. (%m) estavel

IEC (2.5)

Onde ¢ é a constante dielétrica de cada composto:

® Esat = 1,921 € €arom = 2,379;
e para 6leos crus instaveis: east = 18,4 € gres = 3,8;

e para Oleos crus estaveis east = 5,5 € gres = 4,7.
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2.3.4 Indice de correlagdo de Bureau of Mines — Tolueno equivalente (BMCI-TE)

Existe uma relacdo entre a metodologia do indice de correlacdo de Bureau of Mines
(BMCI) e o teste de tolueno equivalente (TE), esta relacdo consegue prever a estabilidade de

petrdleos.

O indice de BMCI foi determinado e desenvolvido em 1940 por Bureau of Mines, o
objetivo era termos uma estimativa do carater aromatico dos petroleos. Dessa forma o
pesquisador desenvolveu uma escala, na qual parafinas comuns, ex n-heptano, tinham como
BMCI igual a 0 e 0 benzeno apresenta 0 BMCI igual a 100 (MOURA, 2007). A Equacdo (2.6)

apresenta a forma a qual o BMCI é calculado.

BMCI —87552 + 473,7 * SG — 456,8 (2.6)
= * - .
(K *SG)3 ’ ’

Onde:

SG = densidade do petréleo em relacdo a da agua a 60°F igual a 15,5°C;

K = Fator de Watson

Em complemento, o Fator de Watson é obtido pela relacdo da viscosidade cinematica e

°API, conforme apresentado na Equacéo (2.7).

_ (log vy10 + 0,878)(°API + 121,12) + 5,8946

K
3,0952 + 10,725 (log V1 + 0,878)

2.7)

Onde:
°API = Grau de API

v = viscosidade cinematica a 210°F em mm?/s

O teste de tolueno equivalente, determina a capacidade de solubilizacdo necesséaria para
manter os asfaltenos dissolvidos no petréleo. Assim representa o grau de aromaticidade
necessario para manter a fracdo de asfalteno do petréleo em solugdo. Quanto maior for a
diferenca entre BMCI e TE, maior sera a estabilidade do 6leo, indicando que sua reserva de

aromaticidade excede a necessidade de polaridade dos asfaltenos para evitar a floculacao.

Petroleos ou misturas com valores de BMCI-TE menores que 9 tém uma alta
probabilidade de serem instaveis, enquanto valores superiores a 11 indicam uma baixa
probabilidade. Valores na faixa de 9-11 representam sistemas em condi¢Oes limite,
apresentando uma probabilidade equivalente de serem estaveis ou instaveis. A dificuldade em

determinar o TE em petréleos com baixo teor de asfaltenos ou alto teor de parafinas, é a
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principal limitacdo do uso desse indice, comprometendo a identificacdo visual do inicio da

precipitacdo nessas condic@es instaveis (ZILIO, 2006).
2.3.5 Teste de mancha

O teste de mancha é uma metodologia qualitativa para avaliar a estabilidade e
compatibilidade de 6leos combustiveis residuais por meio de avaliacdo visual da mancha
formada pela mistura de petréleos comparada com uma cartela de manchas de referéncia, e a
estabilidade (ou compatibilidade entre os 6leos) é relatada como um namero inteiro de 1 a 5,
conforme apresentado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Descricéo do resultado de teste de mancha
Classificacao

pela
ASTM D4740

Mancha de Descricdo da

. Status
referéncia mancha

Ponto homogéneo

. Compativel / Estavel
(sem anel interno)

Anel interno fraco

ou pouco definido Depositara algum sedimento

Manusear com cuidado,
considerar aditivos quimicos

. Anel '”te”.“’. Né&o superaquecer
finamente definido, Aumentar a frequéncia da
apenas ur aq
ligeiramente mais purg

Como para 2, mas com
aumento do potencial de
sedimento

escuro que o fundo

Anel interno bem
definido, mais
espesso que o anel
na mancha de Incompativel / Instavel
referéncia N°. 3 e
um pouco mais
escuro que o fundo

w
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Classificacao

e Machate  Deiciods
ASTM D4740
Area sélida muito
escura ou quase
solida no centro. A . ,
5 Incompativel / Instavel

area central é
muito mais escura
que o fundo

Fonte: Adaptado de Sciunic Analitica.

Este método, embora qualitativo, apresenta limitacbes ao indicar a presenca de

sedimentos, como finos de catalisador, coque e ferrugem, mas ndo apenas asfaltenos. A

repetibilidade e reprodutibilidade sdo ambos iguais a 1, devido ao teste depender do visual e do

avaliador (PRUCOLE, 2015).
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3 METODOLOGIA
Este trabalho envolveu inicialmente uma busca bibliografica para identificacdo dos
metodos de previsdo de estabilidade de dleos e blends disponiveis na literatura.

Em seguida, os métodos foram testados em 6 petréleos, caracterizados quanto ao °API,
densidade, teor de asfaltenos e SARA, e cuja identificacdo é apresentada na Tabela 3.1, para

previsdo de estabilidade/compatibilidade de dleos e de blends.

Tabela 3.1: Identificacdo dos petroleos que serdo usados durante este trabalho

Codificacdo do Banco de Amostras Atribuicdo/Camada de Exploracéo
PDOPO-17/01 Petréleo Pds-Sal
PDOPO-19/01 Petréleo Pds-Sal
PDOPO-132/06 Petroleo Pds-Sal
PDOPO-141/07 Petroleo Pds-Sal
PDOPO-110/01 Petroleo Pds-Sal

PDOPO-1104/01 Petréleo Pbs-Sal

Fonte: Elaboragdo propria.

3.1 GRAU API

O primeiro teste realizado foi o de °API. Neste se avaliou se 0s petréleos escolhidos sdo
leves, médios ou pesados. Foram analisadas as densidades a 15,5°C utilizando o densimetro
DMA 2500 M (Anton Paar, Brasil) e determinado o °API conforme Equacdo (2.1). Os

resultados do °API estdo presentes na Tabela 4.1
3.2 ANALISE DE TEOR DE ASFALTENO

Ensaio para amostras de gasdleo, 6leos combustiveis, 6leo diesel, éleo lubrificante ndo
aditivado, betume e petrdleos previamente destilados a 260 °C e seus residuos, com teor de
asfaltenos entre 0% e 30% m/m, segundo a norma ASTM D6560 (ASTM D6560, 2000).

A amostra foi homogeneizada, pesada em um baldo a peso constante e adicionado n-
heptano. Tanto o peso quanto a quantidade de n-heptano adicionados foram baseados na Tabela
3.2. Utilizou-se como estimativa, o teor de asfaltenos ja conhecido da literatura e em alguns
casos iniciou-se com o uso de peso da faixa de menor quantidade de amostra, conforme

recomendacédo da norma.
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Tabela 3.2: Relacéo Peso da amostra x volume de n-heptano
Teores de Asfaltenos Peso da Amostra Volume do Baldo  Volume de n-heptano

(%m/m) (0) para aliquota (mL) (mL)
<05 10+2 1000 300 + 60
0,5a2,0 8+2 500 240 £ 60
2,0a5,0 4+2 250 120 + 30
5,0a10,0 2+2 250 60 £ 15
10,0 a 25,0 0,8+0,2 250 25a30

>25,0 05 0,2 250 251

Fonte: ASTM D6560-2000.

Com o balao adaptado ao condensador, a amostra foi aguecida até que atingisse o ponto
de ebulicdo. O sistema foi controlado e em regime de refluxo por 60 + 5 minutos, conforme

representado na Figura 3.1.

Figura 3.1 Sistema de refluxo utilizando solvente n-heptano
Fonte: Elaboragdo propria.

Em seguida, o aquecimento foi interrompido e o sistema resfriado até atingir a
temperatura ambiente. Com a amostra guardada e protegida da luz por um periodo de 90 a 150

minutos, a contar do término do refluxo.

Para a proxima etapa, um papel de filtro Whatman n°42 foi utilizado para filtrar a
mistura contida no baldo. Lavou-se o baldo com n-heptano para garantir a transferéncia
completa do precipitado para o papel de filtro, realizando uma lavagem final do precipitado
contido no papel com n-heptano. O baldo original foi guardado em local fechado e limpo para

uso posterior.

O papel de filtro utilizado para a filtragdo foi transferido com o precipitado para o

conjunto extrator. Adicionou-se 100 mL de n-heptano a um novo e limpo baldo de lavagem e
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conectou-o0 ao conjunto extrator/condensador. O sistema foi aquecido até o refluxo e observou-
se 0 gotejamento do solvente sobre o papel no extrator. O refluxo foi mantido até que o solvente

gotejasse de forma incolor na saida do extrator, com um tempo minimo de 60 minutos.

Na etapa seguinte, foi trocado o bal&o da segunda extragdo com n-heptano pelo baldo
original contendo cerca de 30 a 60 mL de tolueno. Feito um novo refluxo até que todo o
asfalteno contido no papel seja completamente extraido, observando o gotejamento incolor,

conforme representado na Figura 3.2.

Figura 3.2 Sistema de refluxo utilizando solvente tolueno
Fonte: Elaboragdo propria.

Aguardou-se o resfriamento do conjunto até atingir a temperatura ambiente e transferiu-
se 0 baldo (tolueno + asfalteno) para o rotaevaporador. O solvente foi rotaevaporado totalmente

sob vacuo, utilizando o banho de aquecimento a 80°C + 5°C.

Em seguida, conduziu-se o baldo a estufa por 30 minutos a 100°C + 5°C. O bal&o foi
deixado na estufa em seguida em um dessecador. Esse procedimento aconteceu até que fosse
obtido o peso constante. O sélido obtido é considerado asfalteno e seu peso em relacdo a

amostra original pesada representa o teor de asfaltenos.

A Equacdo (3.1) apresenta o célculo para o teor de asfaltenos, em massa, da amostra
original de derivados de petroleo.
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Asfaltenos, % (M/y) = (B4 _ZZ) +100) (3.1)

Onde:
BA = massa do baldo contendo precipitado, em gramas;
BV = massa do baldo vazio, em gramas; e

AM = massa de amostra inicial, em gramas;

3.3 ANALISE DE SARA

Trata-se de um procedimento para a classificacdo de amostras de 6leo com ponto de
ebulicao inicial minimo de 260°C e recuperacéo das fracdes representativas de hidrocarboneto
como compostos polares, aromaticos e saturados seguindo a norma ASTM D-2007. Esse
método n&do deve ser aplicado de forma direta a 6leos com porcentagem de massa de substancias
insolGveis de pentano maior que 0,1%. Tais 6leos podem ser analisados ap6s a remocdo desta

massa, porém a precisdo é alterada (ASTM D2007, 2013). Séo retiradas as fracdes:

Saturados: material que, na percolacdo em eluente de n-pentano, ndo é adsorvido na

argila ou na silica gel.

Aromaticos: material que, na percolacdo, passa atraves de uma coluna com adsorvente

de argila em eluente de n-pentano, mas é adsorvido na coluna de silica gel.

Resinas: material retido no adsorvente de argila apds percolagdo da amostra em eluente

de n-pentano.
Asfaltenos: material insolivel que precipita em n-pentano.

Na primeira etapa, foi pesado a amostra baseando-se nos resultados do teor de asfalteno
e na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Parametros experimentais para analise SARA

Percentual de Polares (%) Massa da amostra (g)
0-20 10+0,5
> 20 5+0,2

Fonte: ASTM D2007.

A amostra foi diluida com o solvente e introduzida no sistema de cromatografia

montado, que consistiu em uma coluna superior de vidro contendo argila e uma coluna inferior
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de silica-gel mais argila. Posteriormente, o n-pentano foi introduzido no sistema, preenchendo
a coluna dupla, até que uma quantidade predeterminada de eluente foi coletada (saturados). Em
seguida, a coluna superior (argila) foi desconectada da coluna inferior (silica-gel) e lavada com
n-pentano adicional (aromaticos e residuo de saturados). Uma mistura na proporcao de 50/50
de tolueno-acetona foi entdo aplicada a coluna de argila para a dessor¢do, e um volume
especifico de efluente foi coletado (resinas). A coluna inferior (silica-gel) p6de ser dessorvida
por meio da recirculagio de tolueno. Para concluir o processo, os solventes foram
completamente removidos por meio da recuperacdo do n-pentano e da mistura tolueno/acetona.

A Figura 3.3 apresenta o aparato utilizado para realizar a analise de SARA.

Figura 3.3 Aparato experimental da anélise de SARA

Fonte: Elaboragéo propria.
O célculo para a composicdo de saturados e aromaticos pela anélise de SARA sdo
obtidos pelas Equacdes (3.2) e (3.3).

B
Saturados, %(M/y) = T* 100 (3.2)

C
Aromaticos, %(M/m) = i 100 (3.3)

Onde:

A = Amostra original utilizada, em gramas;
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B = Massa de residuo do efluente de n-pentano da coluna de gel de argila, em gramas;

C = Massa de residuo da dessor¢do de tolueno da coluna inferior e da Ultima lavagem

de n-pentano das colunas, em gramas;

Ja quanto a composicdo de compostos polares, ha variacdo a depender do quantitativo
de amostra analisada, sendo obtidos pelas Equacg6es (3.4) e (3.5), caso utilizado 10 ou 5 g,

respectivamente.

Compostos polares 10 g de amostra%(m/m) = Z * 100 (34)
0,88 D
Compostos polares 5 g de amostra %(m/m) = T * 100 (3.5)

Onde:
A = Amostra original utilizada, em gramas; e

D = Massa de residuo do efluente de tolueno-acetona, em gramas.

3.4 ANALISES PARA PREVER A ESTABILIDADE E COMPATIBILIDADE DOS
PETROLEOS BRUTO

Com os dados provenientes da analise de SARA, foram possiveis os calculos dos indices

de IIC, IEC e IE, e a avaliacdo da estabilidade de cada 6leo citado na Tabela 3.1.

Indice de instabilidade coloidal: Utilizou-se os dados de SARA para calculé-lo pelas
Equacdo (2.3), pagina 31

indice de estabilidade coloidal: Utilizou-se os dados de SARA para calcula-lo pelas
Equacbes (2.4) e (2.5) pagina 31

Indice de estabilidade: Utilizou-se os dados de SARA para calcula-lo pelas Equagéo

(2.2), pagina 30.

Indice de Bureau of Mines (BMCI): Foram analisadas as viscosidade 210°F (98,9°C)
utilizando o viscosimetro SVM 300 M (Anton Paar, Brasil) e determinado o K conforme

Equacdo (2.7) e determinar BMCI conforme Equacéo (2.6).(2.1)
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Tolueno equivalente (TE): Adiciona-se 2g do petroleo a um erlenmeyr e 5 mL de
tolueno em seguida é feita uma titulacdo utilizando como titulante o n-hepteno. O volume de n-
heptano gasto (VH) é convertido para o valor de Tolueno Equivalente usando a Equacao (3.6))
(PRUCOLE, 2015; GUZMAN, 2017).

CVy+ Vi

TE *100% (3.6)

Onde:

TE = tolueno equivalente;
V1 = volume, em mL, de tolueno na amostra;

Vu = volume, em mL, de n-heptano gasto na titulagéo.

Junto a esse teste € feito um teste de mancha que consiste em pingar uma gota da
amostra em um papel Whatman 2°, 55mm de didmetro, em varios pontos da adi¢do de heptano,
quando for possivel ver um anel na gota significa que houve a precipitacdo de asfaltenos.
Quanto maior o volume de n-heptano necessario para visualizar o anel de asfaltenos, maior € a
estabilidade da amostra ou sua reserva de aromaticidade. Assim como um maior valor de VH
resulta em um valor menor para o TE. Dessa forma, quanto menor o valor de TE, mais estavel
¢ a amostra (PRUCOLE, 2015). Esse método requer uma técnica de detecta o limiar de

precipitacdo de asfalteno em adicdo de solventes.

BMCI - TE: Para o célculo da associagdo do BMCI e TE, que determina se uma amostra

é estavel ou ndo, subtrai-se do BMCI o valor de TE.

3.5 ANALISES PARA PREVER A ESTABILIDADE E COMPATIBILIDADE DE
MISTURAS DE PETROLEOS

indice de estabilidade, indice instabilidade e indice de estabilidade coloidal: Com 0s
dados provenientes da analise de SARA do petroéleo bruto, foram feitas simulagdes de misturas
utilizando as proporcdes de 10% a 90% dos petroleos pesados com o petrdleo leve, assim apds

essas modificacdes foram possiveis os calculos dos indices de I1C, IEC e IE.

Teste de Mancha: Foram realizadas misturas em diversas proporcdes, variando de 10%
a 90%, envolvendo 6leos médios e pesados juntamente com o 6leo leve PDOPO 132/06.
Posteriormente, as amostras foram submetidas a um aquecimento a 93 °C durante 15 minutos.

Uma gota da mistura foi gotejada sobre um papel do tipo Whatman #2, seguido por um processo
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de aquecimento do papel em estufa, mantido a 100 °C por 1 hora. A analise da mancha formada

foi conduzida com base na Tabela 2.3.
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4 RESULTADOS
4.1 TESTES DE CARACTERIZACAO DOS PETROLEOS BRUTOS

Quanto as classificagdes dos Oleos frente ao °API, segundo classificacdo de Speight
(2011), foi possivel categorizar as amostras do trabalho. Dentre todas as amostras estudadas,
apenas a PDOPO-132/06 foi classificada como leve, a PDOPO-1104/01 como média e as

demais classificadas como petréleo pesado, conforme Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Classificacdo quanto ao °API dos petroleos

Codificagdo do

Densidade a 15,5°C °API Classificacao
Banco de Amostras
PDOPO-110/01 0,9745 13,7 Pesado
PDOPO-17/01 0,9685 14,6 Pesado
PDOPO-141/07 0,9396 19,1 Pesado
PDOPO-19/01 0,9365 19,6 Pesado
PDOPO-1104/01 0,9172 22,8 Médio
PDOPO-132/06 0,8597 33,1 Leve

Fonte: Elaboragdo propria

Os petroleos escolhidos foram também caracterizados quanto a sua composi¢ao

apresentando os resultados descritos na Tabela 4.2.



Tabela 4.2: Resultados das composicdes dos petroleos

Codificacdo do Banco de

°API % Saturados % Asfaltenos % Resinas % Aromaticos
Amostras
PDOPO-110/01 13,7 30,80 £ 1,23 13,30 £ 0,24 24,40 £ 0,44 31,50 £ 1,04
PDOPO-17/01 14,6 13,79 £ 0,55 12,90 + 0,23 38,90 £ 0,70 34,41 +1,14
PDOPO-141/07 19,1 27,59+ 1,10 6,90 £ 0,12 40,10 £0,72 25,41 £ 0,84
PDOPO-19/01 19,6 35,30+ 1,41 9,20+ 0,17 38,10 £ 0,69 17,40 £ 0,57
PDOPO-1104/01 22,8 39,22 + 1,57 1,30 £ 0,02 22,50+ 0,41 36,98 + 1,22
PDOPO-132/06 33,1 37,79+ 1,51 2,70 £ 0,05 23,60 + 0,42 3591+1,19

Fonte: Elaboragdo propria
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Em negrito estdo marcadas as fracdes que predominam em cada 6leo bruto, sendo 0s
saturados a fracdo predominante dos 6leos PDOPO-1104/01 e PDOPO-132/06. Os petroleos
PDOPO-17/01, PDOPO-141/07 e PDOPO-19/01 possuem a fracdo de resinas como
predominante. Ja o 6leo PDOPO-110/01 tem como maior fracdo os aromaticos e dentre todos

0s Oleos brutos analisados possui maior quantidade de asfaltenos.

Todas as misturas propostas neste trabalho foram executadas misturando um petréleo
pesado ou médio com o petroleo leve PDOPO 132/06. Além disso, foi possivel aferir que o teor
de asfalteno ndo possui correlacdo direta com o °API, sendo esta uma caracteristica intrinseca
do petréleo, assim como a porcentagem de saturados, aromaticos e resinas. Um exemplo disso
é que a amostra que tem menor % de asfaltenos, PDOPO-1104/01, ndo é a amostra mais leve

como o esperado.
4.2 ANALISE DE PETROLEOS BRUTOS

Neste item sera apresentado o resultado das analises feitas para determinar a estabilidade

de petroleos brutos.
4.2.1 Resultado indice de estabilidade (IE)

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 4.1 relacionados a analise de SARA,
obteve-se o indice de estabilidade coloidal de cada amostra e, conforme mencionado no
item 2.3.3, foi possivel identificar que a amostra PDOPO-110/01 contém uma maior fragdo de
resinas que asfaltenos sendo esse valor superior a 0,35 aplicando a Equacéo (2.2), o que segundo
Asomaning (2000), classifica a amostra como instavel. Os valores de IE e sua classifica¢do séo

apresentados Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Estabilidade das amostras baseada no indice de estabilidade

Codificacdo do Banco de

Amostras IE Resultado
PDOPO-110/01 0,55 Instavel

PDOPO-17/01 0,33 Estavel
PDOPO-141/07 0,17 Estavel
PDOPO-19/01 0,24 Estavel
PDOPO-1104/01 0,06 Estavel
PDOPO-132/06 0,11 Estavel

Fonte: Elaboragéo propria
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Observa-se que nas amostras PDOPO-141/07, PDOPO-19/01, PDOPO-1104/01 e
PDOPO-132/06 a quantidade de asfaltenos € sempre muito mais baixa que a quantidade de
resinas, o que ja ndo acontece com a amostra PDOPO-17/01 que tem uma % elevada de
asfaltenos e resinas, dessa forma apresentou um IE bem préximo ao valor limitrofe de 0,35, 0

que faz com que mereca uma avaliacdo cuidadosa quanto a possiveis instabilidades.
4.2.2 Resultado indice de instabilidade coloidal (11C)

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 4.2 relacionados a anélise de SARA,
obteve-se o indice de instabilidade coloidal de cada amostra e, conforme mencionado no
item.2.3.2, foi possivel classificar as amostras PDOPO-19/01 e PDOPO-110/01 como
indeterminados, pois quando 0,7 <IIC <0,9, a estabilidade dos asfaltenos estdo no limiar entre
estaveis e instaveis e sua possibilidade de precipitagdo é incerta. 1sso pode ser justificado uma
vez que em ambas as amostras a quantidade de floculantes representam 80 e 79%
respectivamente da quantidade de peptizantes. As demais amostras apresentaram ser estaveis,
IIC < 0,7, por apresentarem maior influéncia de peptizantes em sua composigéo estabilizando
a fracdo de asfaltenos (ASOMANING,2000). Os resultados de IIC e suas classificagfes sdo
apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Estabilidade das amostras baseada no indice de instabilidade coloidal

Codificacdo do Banco de

Amostras IC Resultado
PDOPO-110/01
PDOPO-17/01 0,36 Estavel
PDOPO-141/07 0,53 Estavel
PDOPO-19/01
PDOPO-1104/01 0,68 Estavel
PDOPO-132/06 0,68 Estavel

Fonte: Elaboragéo propria

Realizando um comparativo dentre 0s 6leos e assumindo que 0S que estdo mais
proximos do limiar 0,70 sdo menos estaveis, conforme Moura (2007), tem-se que a ordem do
menos estavel para o mais estavel: PDOPO-19/01< PDOPO-110/01 < PDOPO-132/06 =
PDOPO-1104/01 < PDOPO-141/07 < PDOPO-17/01.

Os petrdleos brutos PDOPO-110/01 e PDOPO-19/01, deram indeterminados, pois a

quantidades de peptizantes ndo é suficientemente maior que a de floculantes o que faz com que
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estas amostras ndo tenham uma classificacdo definida a respeito da sua estabilidade pelo
método IIC.

No teste do IE a amostra de 6leo bruto PDOPO-17/01, mostrou-se estavel, porém
préxima do valor limite, 0 mesmo ndo ocorreu no teste de 1IC, pois este método leva em conta
todas as fracGes do 0Oleo e nesse caso o petréleo contém uma baixa % de saturados e uma alta
guantidade de aromaticos, ou seja, a influéncias dos peptizantes (Resinas e Aromaticos) € maior
que a dos floculantes deixando uma margem segura e caracterizando este 6leo como 0 mais

estavel por estre teste.
4.2.3 Resultado indice de estabilidade coloidal (IEC)

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 4.2 relacionados a analise de SARA,
obteve-se o indice de estabilidade coloidal de cada amostra e, conforme mencionado no
item.2.3.3. Nas amostras PDOPO-17/01, PDOPO-132/06 e PDOPO-1104/01 utilizou-se a
formula Equacdo (2.5), pois nos indices de estabilidade e de instabilidades coloidal os
resultados apresentaram que as amostras sdo estaveis. No caso da amostra PDOPO-110/01, esta
apresentou instabilidade no indice de estabilidade, algo semelhante aconteceu com a amostra
PDOPO-19/01 que teve resultado indeterminado, limiar da estabilidade, no indice de
instabilidade coloidal, dessa forma calculou-se o indice de estabilidade coloidal utilizando a

Equacéo (2.4) utilizada para petréleos instaveis.

Para os 6leos brutos PDOPO-19/01 e PDOPO-110/01 o valor do IEC foi maior que 0,95,
0 (ue caracteriza esses petroleos como instaveis, ou seja, ha grandes chances de precipitagéo.
Isso ocorre, pois a constante dielétrica do asfalteno de um petrdleo instavel tem uma maior
influéncia para a analise, resultando numa maior polaridade. Nesses dois 6leos a fracdo de
asfaltenos tem uma porcentagem elevada e o valor resinas e aromaticos ndo sdo altos o
suficiente para conseguir estabilizar esses 6leos. Em contrapartida, o petroleo PDOPO-17/01,
apesar de também possuir um alto teor de asfalteno, possui elevadas fracbes de resinas e

aromaticos, que garantem a estabilidade da amostra pelo método.

Os demais 6leos tiveram IEC menor que 0,95, ou seja, as chances de o dleo precipitar

sdo baixas. Os valores de IEC e sua classificacdo sdo apresentados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Estabilidade das amostras baseada no indice de estabilidade coloidal

Codificacdo do Banco de

Amostras IEC Resultado
PDOPO-110/01 1,81 Instavel
PDOPO-17/01 0,37 Estavel
PDOPO-141/07 0,37 Estavel
PDOPO-19/01 1,27 Instavel
PDOPO-1104/01 0,43 Estavel
PDOPO-132/06 0,45 Estavel

Fonte: Elaboragéo propria

Realizando um comparativo dentre 0s Gleos e assumindo que 0s que estdo mais
préximos do limiar 0,95 sdo menos estaveis, conforme Asomaning (2000), tem-se que a ordem
do menos estavel para o mais estavel: PDOPO-110/01 < PDOPO-19/01 < PDOP0-132/06 <
PDOPO-1104/01 < PDOPO-141/07 = PDOPO-17/01.

4.2.4 Resultado Bureau of Mines (BMCI)

O resultado da viscosidade, constante de Watson e BMCI séo apresentados na Tabela
4.6. O BMCI é uma estimativa do carater aromatico da amostra, ou seja, quanto maior o BMCI,
maior o carater aromatico. Dessa forma a ordem crescente de carater aromético das amostras é:
PDOPO-132/06 < PDOPO-19/01< PDOPO-1104/01< PDOPO-141/07< PDOPO-110/01
<PDOPO-17/01. Esperava-se que a ordem fosse baseado na quantidade de composicao
aromatica, ou seja, asfaltenos, resinas e aromaticos, porém a ordem determinada pelo teste foi
diferente da esperada.

Tabela 4.6: Resultado da correlacdo de BMCI
Viscosidade  Logda
Densidade a210°F Viscosidade

Codificacédo do

Efnnocs(igi APl 3155°C  (989°C)  a210°F K BMCI
mm?2/s (98,9°C)

PDOPO-110/01 1370 0.7 174,00 224 1167 6440
PDOPO-17/01 1460 0,97 44,07 1,64 1155 64,52
PDOPO-141/07 1910 094 2050 131 11,77 52,96
PDOPO-19/01 1960 0,94 187,73 227 1218 4581
PDOPO-1104/01 2278 0,92 7.49 0,87 11,79 46,92
PDOPO-132/06 3310 086 5,46 0,74 1249 2118

Fonte: Elaboragdo propria
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4.2.5 Tolueno equivalente

O resultado obtido utilizando o teste de tolueno equivalente pode ser visto na Tabela
4.7, nas colunas temos um valor de tolueno utilizado no experimento (V), o volume de heptano
(Vn) utilizado durante a titulacdo e através da Equacdo (3.6) é calculado o Tolueno equivalente,
a quantidade de tolueno necessaria para evitar a precipitacdo de asfaltenos. No ANEXO A sdo
apresentadas as imagens do teste de mancha onde ha a deteccdo precipitacdo de asfaltenos.
Segundo Moura (2007) ha escassez de relatos na literatura referentes ao uso isolado do TE
como indicador de estabilidade. A faixa de valores do TE indica apenas que, quanto mais
préximo de 100, mais instavel é o petréleo, pois necessita de mais tolueno equivalente, grau de
aromaticidade necessario para manter a fracdo de asfalteno do petrdleo em solucéo, para que
ndo ocorra a precipitagdo. Assim, sua interpretacdo seria mais apropriada como um indice de
estabilidade relativa, permitindo classificar um petr6leo como mais estavel ou instavel em
comparacdo com outro(s) (MOURA, 2007). Dessa forma nenhum dos 6 petrdleos foi
considerado instavel, seguindo a ordem crescente de estabilidade: PDOPO-17/01 < PDOPO-
132/06 < PDOP0O-141/07 < PDOPO-110/01 < PDOPO-19/01= PDOPO-1104/01.

Tabela 4.7: Resultado do teste de tolueno equivalente

Amostra V1 (mL) VH(mL) TE (%)
PDOPO-110/01 5 24 17,24
PDOPO-17/01 5 10 33,33
PDOPO-141/07 5 20 20,00
PDOPO-19/01 5 28 15,15
PDOPO-1104/01 5 28 15,15
PDOPO-132/06 5 16 23,81

Fonte: Elaboragdo propria

4.2.6 Resultado BMCI-TE

Realizando a subtracdo dos valores obtidos de BMCI pelos de tolueno equivalente,
obteve-se os resultados da Tabela 4.8. Todos os petréleos obtiveram o indice de correlacdo
BMCI-TE maior que 11 o que os classifica como estaveis, com excecdo do PDOPO-132/06

cujo valor € menor que 9 assim sendo consideravel instavel.
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Tabela 4.8: Resultado da correlagcédo de BMCI-TE

Amostra TE BMCI BMCI-TE Classificacao
PDOPO-110/01 17,24 64,40 47,15 Estavel
PDOPO-17/01 33,33 64,52 31,19 Estavel
PDOPO-141/07 20,00 52,96 32,96 Estavel
PDOPO-19/01 15,15 45,81 30,65 Estavel
PDOPO-1104/01 15,15 46,92 31,76 Estavel
PDOPO-132/06 23,81 21,18 -2,63 Instavel

Fonte: Elaboragdo propria

Observa-se inconsisténcia nos resultados obtidos, pois o petrleo PDOPO-132/06 é
amplamente utilizado pela indUstria em misturas e conhecido por sua estabilidade, além disso
0 6leo PDOPO-110/01 apresentou-se como mais estavel por esta metodologia, porém durante
0s experimentos mostrou-se ser um oOleo muito dificil de trabalhar por sua alta viscosidade e

densidade relativa, além de se mostrar instavel nos testes anteriores.

A partir dos resultados obtidos do teste de tolueno equivalente, foi possivel observar que
a metodologia utilizada resultou em conclusdes divergentes dos métodos anteriormente
avaliados que se utilizam dos resultados quantitativos do método SARA. Um exemplo disso €
que o petréleo leve (PDOPO -132/06) foi classificado como instavel, diferentemente das demais
metodologias dos indices baseados em SARA. A diferenca pode ser obtida, pois 0 BMCI é um
método que leva em consideracdo a viscosidade e o °API do petrdleo, que sdo propriedades
fisicas do 6leo e o teste de tolueno equivalente que é um método qualitativo, enquanto as

andlises anteriores avaliam a composic¢ao quimica intrinseca ao método SARA.

Além disso, durante os testes de BMCI, hd um possivel erro quanto a medicdo da
viscosidade devido a temperatura necessaria para obtencdo dessa propriedade ser
demasiadamente alta para analise de oleos leves. Adicionalmente, os erros que podem ter
ocorrido durante o TE podem ser relacionados a problemas de homogeneizag¢do da amostra pelo
operador ao longo da titulacdo e de todo o manuseio da amostra na confec¢do das manchas

formadas no papel filtro.

Dessa forma assume-se que tal metodologia ndo obteve resultados consistentes para o0s
petroleos utilizados neste trabalho e que a mesma carece de uma implementagdo mais cuidadosa
e uma validacdo prévia para a sua aplicacdo. Assim, ndo foi utilizada essa metodologia para as

analises de misturas.



o1

4.2.7 Comparacao dos resultados de estabilidade dos 6leos brutos

A Tabela 4.9 apresenta o resumo das classificacdes das estabilidades das amostras de

petrdleo cru com base em todos os métodos realizados.

Tabela 4.9: Comparacao das estabilidades das amostras de petrdleo
Codificacdo do Banco de

Amostras lHC IEC IE BMCI-TE
PDOPO-110/01 Instavel Instavel Estavel
PDOPO-17/01 Estavel Estavel Estavel Estavel
PDOPO-141/07 Estavel Estavel Estavel Estavel
PDOPO-19/01 Instavel Estavel Estavel
PDOPO-1104/01 Estavel Estavel Estavel Estavel
PDOPO-132/06 Estavel Estavel Estavel Instavel

Fonte: Elaboragdo propria

Observa-se que os 6leos PDOPO-17/01, PDOPO-141/07 e PDOPO-1104/01, em todas
as metodologias, foram classificadas como estaveis, apresentando uma convergéncia nos
resultados. Nas demais amostras de petroleo cru, foi possivel averiguar as divergéncias quanto
a estabilidade, isto é, majoritariamente entre a abordagem das analises quantitativas, como as

gue se baseiam nos valores de SARA (IIC, IEC e IE), e semiquantitativa, 0 BMCI-TE.

Pode-se predizer que o teste BMCI-TE, para os 6leos avaliados, é impreciso em relagéo
aos métodos IIC, IEC e IE, evidenciado pela disparidade nos resultados obtidos que podem ser
atribuidos a natureza semiquantitativa do BMCI-TE, que leva em consideracdo propriedades
fisicas dos 0leos, em contraste da abordagem guantitativa das metodologias que se baseiam nos
valores de SARA, a qual analisa a composi¢do quimica intrinseca. Assim, desconsidera-se 0s
resultados obtidos pelo método BMCI-TE.

Adicionalmente, dentre os metodos IIC, IEC e IE, verifica-se que o IE avalia a
estabilidade dos dleos considerando apenas a associacdo de resinas e asfaltenos como a Unica
forma de estabilizacdo do petroleo, desconsiderando a relevancia que o I11C e IEC atribuem as
interagdes dos saturados e aromaticos com asfaltenos de forma suplementar. Desta forma, o 11C
e IEC traduzem numa analise mais completa, ja que avaliam todas as fracdes apresentadas pelo
SARA. O método IEC tem como adicionante o uso das contantes dielétricas, trazendo a anélise

também a influéncia da polaridade das fracGes dos 6leos.

O método IIC e IEC se mostraram ambos adequados para a analise, mesmo tendo
divergindo neste trabalho quanto a classificacdo, indeterminado e instavel respectivamente, ao
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classificar os 6leos PDOPO-110/01 e PDOPO-19/01. De forma geral optou-se neste trabalho
aderir a classificacdo mais critica, ou seja, instaveis. Esse mesmo critério sera utilizado ao longo

de todo o trabalho.

Desta forma, este trabalho pode identificar 4 petroleos estaveis (PDOPO-17/01,
PDOPO-141/07, PDOPO-1104/01 e PDOPO-132/06) e 2 instaveis (PDOPO-110/01 e PDOPO-
19/01).

4.3 ANALISE DE MISTURAS DE PETROLEQS

A fim de analisar misturas de petréleos em diferentes proporcGes da mistura, utilizou-
se 0s métodos de indice de estabilidade, indice de instabilidade coloidal e indice de estabilidade
coloidal e o teste de mancha descrito na ASTM 4740-20.

4.3.1 Resultado dos IE, 11C e IEC para misturas

Utilizando os resultados da analise SARA e os indices relacionados a estes para prever
a estabilidade de misturas, foram feitas simulagbes de misturas entre o petroleo mais leve
PDOPO-132/06 e os demais 0leos.

As misturas entre o petrleo PDOPO-132/06 e o petréleo pesado PDOPO-110/01
apresentaram valores de IE >0,35, indicando instabilidade nas proporc¢des em que a quantidade
do PDOPO-110/01 a partir do 60%. Ja se utilizando do método de IIC os valores foram
considerados indeterminados a partir de 20% do PDOPO-110/01. Dessa forma calculou- se o
método de IEC, utilizando a Equacdo (2.4) para petroleo instavel e a mistura foi considerada
instavel a partir de uma propor¢do de 30% do PDOPO-110/01, como possivel visualizar na
Tabela 4.10.
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Tabela 4.10: Valores calculado para os indices IIC, IEC e IE para misturas entre PDOPO-132/06 e PDOPO-110/01 de diferentes

proporcoes
Petroleo Sa(t(l,j: r?gos AS{&Lﬁ?OS Fiﬁ/i'r’;fi‘s Ar(();:) ?T:')COS 1[® IEC IE Classificacéo

90% PDOPO-132/06 + 10% PDOPO-110/01 37,09 3,76 23,68 35,47 0,69 0,81 0,16 Estavel
80% PDOPO-132/06 + 20% PDOPO-110/01 36,39 4,82 23,76 35,03 0,91 0,20

70% PDOPO-132/06 + 30% PDOPO-110/01 35,69 5,88 23,84 34,59 1,02 0,25 Instavel
60% PDOPO-132/06 + 40% PDOPO-110/01 34,99 6,94 23,92 34,15 1,13 0,29 Instavel
50% PDOPO-132/06 + 50% PDOPO-110/01 34,30 8,00 24,00 33,71 1,24 0,33 Instavel
40% PDOPO-132/06 + 60% PDOPO-110/01 33,60 9,06 24,08 33,26 1,36 0,38 Instavel
30% PDOPO-132/06 + 70% PDOPO-110/01 32,90 10,12 24,16 32,82 1,47 0,42 Instavel
20% PDOPO-132/06 + 80% PDOPO-110/01 32,20 11,18 24,24 32,38 1,58 0,46 Instavel
10% PDOPO-132/06 + 90% PDOPO-110/01 31,50 12,24 24,32 31,94 1,70 0,50 Instavel

Fonte: Elaboragdo propria



54

Com base nos resultados apresentados, se utilizando das informac@es dos 3 métodos, se
observa que podem ocorrer instabilidades a partir da mistura com apenas 20% do petréleo
pesado PDOPO-110/01, conforme resultado do método I1C, e confirmado com o aumento da
proporc¢do deste, nos demais métodos testados.

Ja a mistura entre 0 PDOPO-132/06 e o petroleo pesado PDOPO-17/01, bem como a
mistura com entre 0 PDOPO-132/06 e do petrdleo pesado PDOPO-141/07 se mostraram
estaveis em todas as proporcdes de 10% até 90% de PDOPO-17/01 e PDOPO-141/07. Dessa
forma, a mistura entre esses dois 6leos se mostrou estavel em todos os célculos dos indices IE,
I1C e IEC, como possivel visualizar nas Tabela 4.11 e Tabela 4.12. Ressaltando que, devido ao

IE e 11C se mostrarem estaveis utilizou-se a Equacdo (2.5) da pagina 32 para o célculo do IEC.
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Tabela 4.11: Valores calculado para os indices II1C, IEC e IE para misturas entre PDOPO-132/06 e PDOPO-17/01 de diferentes

proporcoes.
Petrdleo Sa(tc;;‘ r?gos Asg‘(ia/tcl)trir)los R(((a)/s:)lrrrl]e)ls Ar(();; ?T:')COS 1HC IEC IE Classificacao

90% PDOPO-132/06 + 10% PDOPO-17/01 35,39 3,72 25,13 35,76 0,64 0,44 0,15 Estavel
80% PDOPO-132/06 + 20% PDOPO-17/01 32,99 4,74 26,66 35,61 0,61 0,43 0,18 Estavel
70% PDOPO-132/06 + 30% PDOPO-17/01 30,59 5,76 28,19 35,46 0,57 0,42 0,20 Estavel
60% PDOPO-132/06 + 40% PDOPO-17/01 28,19 6,78 29,72 35,31 0,54 0,41 0,23 Estavel
50% PDOPO-132/06 + 50% PDOPO-17/01 25,79 7,80 31,25 35,16 0,51 0,40 0,25 Estavel
40% PDOPO-132/06 + 60% PDOPO-17/01 23,39 8,82 32,78 35,01 0,48 0,39 0,27 Estavel
30% PDOPO-132/06 + 70% PDOPO-17/01 20,99 9,84 34,31 34,86 0,45 0,39 0,29 Estavel
20% PDOPO-132/06 + 80% PDOPO-17/01 18,59 10,86 35,84 34,71 0,42 0,38 0,30 Estavel
10% PDOPO-132/06 + 90% PDOPO-17/01 16,19 11,88 37,37 34,56 0,39 0,37 0,32 Estavel

Fonte: Elaboracédo prépria
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Tabela 4.12: Valores calculado para os indices II1C, IEC e IE para misturas entre PDOPO-132/06 e PDOPO-141/07 de diferentes

proporcoes
Petr6leo Sa(t(‘,j;r?gos As(f;')tn‘?l’)‘os R(ﬁ/ﬂr?f;‘s Ar?j};ﬁf‘)cos lc IEC IE  Classificacio

90% PDOPO-132/06 + 10% PDOPO-141/07 36,77 3,12 25,25 34,86 0,66 0,44 0,12 Estavel
80% PDOPO-132/06 + 20% PDOPO-141/07 35,75 3,54 26,90 33,81 0,65 0,43 0,13 Estavel
70% PDOPO-132/06 + 30% PDOPO-141/07 34,73 3,96 28,55 32,76 0,63 0,42 0,14 Estavel
60% PDOPO-132/06 + 40% PDOPO-141/07 33,71 4,38 30,20 31,71 0,62 0,41 0,15 Estavel
50% PDOPO-132/06 + 50% PDOPO-141/07 32,69 4,80 31,85 30,66 0,60 0,40 0,15 Estavel
40% PDOPO-132/06 + 60% PDOPO-141/07 31,67 5,22 33,50 29,61 0,58 0,39 0,16 Estavel
30% PDOPO-132/06 + 70% PDOPO-141/07 30,65 5,64 35,15 28,56 0,57 0,39 0,16 Estavel
20% PDOPO-132/06 + 80% PDOPO-141/07 29,63 6,06 36,80 27,51 0,55 0,38 0,16 Estavel
10% PDOPO-132/06 + 90% PDOPO-141/07 28,61 6,48 38,45 26,46 0,54 0,37 0,17 Estavel

Fonte: Elaboragdo propria
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A mistura entre 0 PDOPO-132/06 e o petréleo pesado PDOPO-19/01 se mostrou estavel
em todas as propor¢cbes de PDOPO-19/01 considerando apenas os resultados obtidos pelo
método de IE. No entanto, ao se observar os demais métodos que analisam todas as fracoes
SARA, a mistura se mostrou indeterminada pelo II1C, a partir da proporg¢éo utilizando 20% do
PDOPO-19/01 e pelo método de IEC, utilizando a Equacdo (2.4) para petréleo instavel, a
mistura foi considerada instavel a partir da propor¢éo de 50% do PDOPO-19/01, como possivel

visualizar na Tabela 4.13.

Neste caso, foi interessante perceber que a instabilidade ndo conseguiu ser identificada
pelo método IE, que considera somente a razéo entre a propor¢éo de asfaltenos e resinas. Mas
nos demais métodos, onde as quantidades das fracdes de saturados e aromaticos sdo levadas em

conta nos calculos, a instabilidade foi detectada.
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Tabela 4.13: Valores calculados para os indices IIC, IEC e IE para misturas entre PDOPO-132/06 e PDOPO-19/01 de diferentes

proporcoes
Petrdleo Sa(tc;;‘ r?gos AS{;I) trir)los Rzg/s(’)'rr:q"’)‘s Ar?g}; ?T;[')COS 1HC IEC IE Classificacao

90% PDOPO-132/06 + 10% PDOPO-19/01 37,54 3,35 25,05 34,06 0,69 0,76 0,13 Estavel
80% PDOPO-132/06 + 20% PDOPO-19/01 37,29 4,00 26,50 32,21 0,82 0,15

70% PDOPQ-132/06 + 30% PDOPO-19/01 37,04 4,65 27,95 30,36 0,88 0,17

60% PDOPO-132/06 + 40% PDOPO-19/01 36,79 5,30 29,40 28,51 0,94 0,18

50% PDOPO-132/06 + 50% PDOPO-19/01 36,55 5,95 30,85 26,66 0,99 0,19 Instaveis
40% PDOPO-132/06 + 60% PDOPO-19/01 36,30 6,60 32,30 24,80 1,05 0,20 Instaveis
30% PDOPO-132/06 + 70% PDOPO-19/01 36,05 7,25 33,75 22,95 1,11 0,21 Instaveis
20% PDOPQ-132/06 + 80% PDOPO-19/01 35,80 7,90 35,20 21,10 1,16 0,22 Instaveis
10% PDOPO-132/06 + 90% PDOPO-19/01 35,55 8,55 36,65 19,25 1,22 0,23 Instaveis

Fonte: Elaboracédo prépria
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A mistura do petroleo leve PDOPO-132/06 com o petréleo médio PDOPO-1104/01, se
manteve estavel em todas as proporc@es, apresentando estabilidade nos indices IE, I1C e IEC,
conforme indicado na Tabela 4.14. Devido a estabilidade do IE e I1C, a Equag&o (2.5) da pagina

36 foi utilizada para calcular o IEC.

E interessante observar que em todas as proporcdes de mistura, 0 método 11C apresentou
0 mesmo valor de resultado de 0,68 bem proximo ao limite de incerteza quanto a estabilidade
que é de valores acima de 0,70. Isto ocorre, possivelmente, devido a similaridade de resultados
das fracGes SARA para estes dois petroleos, com baixos teores de asfaltenos e similares teores

de resinas, aromaticos e saturados.
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Tabela 4.14: Valores calculados para os indices IIC, IEC e IE para misturas entre PDOPO-132/06 e PDOPO-1104/01 de diferente

proporcoes
Petroleo Sa;(% r?gos AS{&IE‘:';‘OS R(g/s(’)'r?]‘;ls Ar?;; ?]:')COS IcC IEC IE  Classificagdo
90% PDOPO-132/06 + 10% PDOPO-1104/01 37,93 2,56 23,49 36,02 0,68 044 011 Estavel
80% PDOPO-132/06 + 20% PDOPO-1104/01 38,08 2,42 23,38 36,12 0,68 044 0,10 Estavel
70% PDOPO-132/06 + 30% PDOPO-1104/01 38,22 2,28 23,27 36,23 0,68 044 0,10 Estavel
60% PDOPO-132/06 + 40% PDOPO-1104/01 38,36 2,14 23,16 36,34 0,68 044 0,09 Estavel
50% PDOPO-132/06 + 50% PDOPO-1104/01 38,51 2,00 23,05 36,45 0,68 044 0,09 Estavel
40% PDOPO-132/06 + 60% PDOPO-1104/01 38,65 1,86 22,94 36,55 0,68 043 0,08 Estavel
30% PDOPO-132/06 + 70% PDOPO-1104/01 38,79 1,72 22,83 36,66 0,68 043 0,08 Estavel
20% PDOPO-132/06 + 80% PDOPO-1104/01 38,93 1,58 22,72 36,77 0,68 043 0,07 Estavel
10% PDOPO-132/06 + 90% PDOPO-1104/01 39,08 1,44 22,61 36,87 0,68 0,43 0,06 Estavel

Fonte: Elaboragdo propria
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A partir dos resultados destes indices concluimos que as misturas entre PDOPO-132/06
e o0s petréleos PDOPO-17/01, PDOPO-141/07 e PDOPO-1104/01 fornecem misturas estaveis
em qualquer proporg¢éo. Ja as misturas do PDOPO-132/06 com os petrdleos pesados PDOPO-
19/01 e PDOPO-110/01 apresentam propor¢Ges com instabilidade e possibilidade de
precipitacdo de material. No caso dos petroleos PDOPO-19/01 e PDOPO-110/01, a estabilidade
s foi garantida em proporcao inferior a 10%, visto que nao foram testadas proporcdes entre 10
e 20%, momento no qual ¢ identificada instabilidade pelo método I1C. Pelos outros métodos,
as proporcdes de estabilidade apresentam valores diferentes para cada petréleo. A instabilidade
e indeterminacdo surge da quantidade de peptizantes (resinas e aromaticos), ndo serem
suficientemente maiores do que a dos floculantes(saturados + asfaltenos), causando valores da

relacdo diferentes do que sdo intitulados estaveis pelas metodologias do IE, IIC e IEC.
4.3.2 Resultado do teste de mancha

Os resultados deste teste foram baseados na Tabela 2.3 como referéncia. Nota-se que
em todas as analises, representadas pelas Figura 4.1, Figura 4.2, Figura 4.3, Figura 4.4, Figura
4.5 e Figura 4.6, ndo foram visualizados anéis indicando precipitacdo, ou seja, as manchas
obtidas foram homogéneas, Tabela 2.3, apesar de em algumas imagens parecer existir
precipitados porém sem anel interno definido, ou seja todas as misturas realizadas foram

consideraveis estaveis.

PDOPO-17/01

Figura 4.1: Misturas dos 6leos PDOPO-17/01 com o 6leo PDOPO 132/06

Fonte: Elaboracdo propria
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PDOPO-19/01
20%
5 .
30%
50%
40%

Figura 4.2: Misturas dos 6leos PDOPO-19/01 com o 6leo PDOPO 132/06

Fonte: Elaboracgéo propria

k' e 'e 30%

PDOPO-19/01

Figura 4.3: Misturas dos 6leos PDOPO-19/01 com o 6leo PDOPO 132/06

Fonte: Elaboracgéo propria
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PDOPO-141/07

Figura 4.4: Misturas dos 6leos PDOPO-141/07 com o 6leo PDOPO 132/06

Fonte: Elaboracgéo propria

B
.

Figura 4.5: Misturas dos 6leos PDOPO-110/01com o 6leo PDOPO 132/06

o

Q°'

Fonte: Elaboracgdo propria
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25%

PDOPO-1104/01

Figura 4.6: Misturas dos 6leos PDOPO-1104/01 com o 6leo PDOPO 132/06

Fonte: Elaboracgéo propria
4.3.3 Comparacdo dos resultados de estabilidade de misturas petréleos

Ao analisar as misturas em proporcdes de 10% a 90% do 6leo pesado pelos métodos IE,
I1IC e IEC, foi constatado que os Gleos que tiveram suas misturas estaveis, PDOPO-17/01,
PDOPO-141/07 e PDOPO-1104/01, foram o0s mesmos petroleos que brutos também
demonstraram instabilidade. O mesmo ocorreu com as amostras de 6leo instaveis, PDOPO-
19/01 e PDOPO-110/01, as quais foram as mesmas que durante as analises de petrdleos brutos
se mostraram instaveis. Realizando as misturas das amostras PDOPO-19/01 e PDOPO-110/01
com um o6leo estavel, essas conseguiram apresentar estabilidade numa proporcédo de 10% do
0leo pesado e 90% do dleo leve (PDOPO-132/06). A amostra PDOPO-110/01 se mostrou
indeterminada a partir de 20% e instavel a partir de 30% do 6leo pesado e a amostra PDOPO-
19/01 se mostrou indeterminada a partir de 20% do 6leo pesado e instavel a partir de 50% do

o0leo pesado.

A fim de se realizar uma anélise conservadora, considerou-se que a estabilidade dessas
misturas foi assegurada apenas em proporcoes inferiores a 10%. N&o foram conduzidos testes
para proporg¢des entre 10% e 20%. Neste intervalo, a instabilidade foi identificada pelo método
I1C, o qual revelou resultados mais restritivos. A Tabela 4.15, apresenta o resultado geral de
classificacdo das misturas. Como o teste de mancha demonstrou ser um teste inconclusivo para

o trabalho em questéo, seus resultados foram descontinuados.



Tabela 4.15: Comparacao das estabilidades das proporc¢des de misturas de petréleo
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% do petréleo pesado

PDOPO-17/01

PDOPO-141/07

PDOPO-1104/01

PDOPO-110/01

PDOPO-19/01

10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%

Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel

Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel

Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel
Estavel

Estavel

Instavel
Instavel
Instavel
Instavel
Instavel
Instavel
Instavel

Estavel

Instavel
Instavel
Instavel
Instavel
Instavel

Fonte: Elaboragéo propria
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5 CONCLUSOES

Foi possivel identificar e testar diferentes metodologias disponiveis para prever a
estabilidade de petréleos e compatibilidade entre eles, como: os indices relacionados com o0s
resultados quantitativos do método SARA (indice de estabilidade, indice de instabilidade
coloidal e indice de estabilidade coloidal), indice de correlacdo de Bureau of Mines — Tolueno

equivalente e o teste de mancha.

Os resultados obtidos em relacéo a estabilidade de petroleos brutos foram os testes IE,
IIC, IEC e BMCI-TE. Dentre estes, o0 BMCI-TE apresentou maior imprecisdo frente aos
resultados obtidos de outros métodos, uma vez que apresentou certa discrepancia nos resultados
sendo atribuida a natureza semiquantitativa do BMCI-TE, que considera apenas as propriedades
fisicas dos Gleos. Isso contrasta com abordagens quantitativas de metodologias baseadas nos
valores de SARA, que analisam a composi¢do quimica intrinseca.

Dessa forma, conclui-se que dentre os petréleos brutos analisados, 4 sdo estaveis,
PDOPO-17/01, PDOPO-141/07, PDOPO-1104/01 e PDOPO-132/06. e dois petroleos PDOPO-
110/01 e PDOPO-19/01 instaveis, sendo o primeiro mais instavel que o outro, conforme a
Tabela 4.9.

Em relacdo as misturas do petroleo leve PDOPO-132/06 com o0s demais petroleos,
denominados médios e pesados, utilizou-se as metodologias de indice de SARA e teste de
mancha. Os testes relacionados ao indice de SARA se tornaram mais eficazes para prever a
estabilidade em diversas proporgdes, mostrando que dentre as misturas feitas entre PDOPO-
132/06 e os petréleos PDOPO-19/01 e PDOPO-110/01, a estabilidade so foi garantida em
proporcao inferior a 10%, visto que ndo foram testadas proporcdes entre 10 e 20%, momento
no qual é identificada instabilidade pelo método IIC, o que apresentou resultados mais
restritivos. As demais misturas e propor¢ées mostraram-se estaveis. O teste de mancha se
tornou um método pouco assertivo, pois se mostrou altamente dependente da experiéncia do

operador.

Com base nos resultados apresentados foi possivel atender ao objetivo proposto de
avaliar e identificar metodologias adequadas para previsdo de ocorréncia de precipitacdo em
6leos e “blends” formados durante o processo de tancagem. De forma geral, dentre as
metodologias testadas os indices SARA se mostraram mais eficazes para a previsao de
estabilidade do 6leo e de misturas. Recomenda-se que estes indices sejam utilizados para se

estabelecer condi¢bes mais confiaveis, visando a minimizacéo desses problemas.



67

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- realizar analises de determinacao do onset de precipitacdo de asfaltenos, utilizando o
espectrofotdbmetro NIR, técnica esta que ja é utilizada pela indUstria para prever o ponto exato
de precipitagdo com N-Heptano como titulante;

- desenvolver método de onset adaptado aplicavel a blends de petroleo, sem a adicao de
solventes e floculantes, como o tolueno e n-heptano, utilizando uma titulacao entre dois 6leos
(um leve e outro pesado). Com isso, espera-se obter um método mais eficiente de analise para
que as refinarias do Brasil consigam evitar a precipitacdo de asfaltenos durante a tancagem dos

Oleos.
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ANEXO A - IMAGENS TESTE DE MANCHA RELACIONADO AO TESTE DE
TOLUENO EQUIVALENTE

PN

Desconsiderar l
Mancha

Figura A 1: TE- amostra PDOPO-17/01, precipita¢éo ocorre em 10 mL de n-heptano

Fonte: Elaboracéo propria

28mL 30mL

PDOPO-
19/01

Figura A 2: TE - amostra PDOPO-19/01, precipita¢éo ocorre em 28 mL de n-heptano

Fonte: Elaboragéo propria
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Figura A 3: TE - amostra PDOPO-132/06, precipitacdo ocorre em 16 mL de n-
heptano

Fonte: Elaboracgéo propria

PDOPO-141/07 . ‘
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Figura A 4: TE - amostra PDOPO-141/07, precipitacdo ocorre em 20 mL de n-
heptano

Fonte: Elaboracgéo propria
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Figura A 5: TE - amostra PDOPO-110/01, precipitacdo ocorre em 24 mL de n-
heptano

Fonte: Elaboracéo propria
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Figura A 6: TE - amostra PDOPO-1104/01, precipitacdo ocorre em 28 mL de n-
heptano

Fonte: Elaboracgdo propria



