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RESUMO

A industria petrolifera vive uma constante busca para aumentar a sua produtividade
e diminuir os seus custos de producdo. S&o lutas opostas que visam uma maior
rentabilidade. Assim, o desafio continua em promover uma melhoria substancial na
recuperacdo do petroleo, posto que o EOR — Recuperacdo de Petroleo Apurado —
dos pocos petroliferos € inferior a 40%. No intuito de se proceder uma melhor
capacitacdo na recuperacao do petroleo, nos ultimos anos, os métodos quimicos e
alguns métodos fisicos sdo utilizados, dentre eles destaca-se o método de
recuperagéo por ondas ultrassonicas, por ser menos abrasivo ao solo, a tubulagéo e
a qualidade do petréleo recuperado. Neste trabalho, introduz-se a utilizacdo de
ferramentas ultrassdnicas com o objetivo de melhorar a produtividade e permitir que
0 poco tenha um aprimoramento quantitativo em sua vida Gtil e com um custo menor.
Ndo obstante, para que o trabalho fosse realizado, tornou-se necesséario a
investigacdo, por meio da microscopia 6tica do efeito dos floculantes hexano e n-
heptano sobre a precipitacdo de asfalteno em trés amostras de petréleo com o
intuito de observar a formacéo de precipitados e desassocia-los da solucdo. Com o0s
resultados experimentais, verificou-se que o indice de precipitacado dos asfaltenos foi
reduzido para mais do que a metade ap0s uma exposi¢ado a radiacao, por 9 minutos,
associada a uma amplitude de 85% e a um ciclo de intermiténcia de 80%,
aproximadamente, do aparelho ultrassoénico utilizado. Essa técnica visa o0 aumento
das taxas de fluxo de producédo do petréleo e gas natural, podendo ser usada em
campos petroliferos para interromper ou desagregar a formacao de hidrocarbonetos
betuminosos das paredes da tubulacdo ou dos poros dos pocos de petrdleo

produzidos.

Palavras-chave: Produtividade. Recuperacdo de petroleo. Amplitude. Ciclo de

intermiténcia.



ABSTRACT

The petroleum industry is constantly seeking to increase their productivity and lower
their production costs. These opposing struggles aim to a greater profitability, so the
challenge continues to promote a substantial improvement in oil recovery, since the
RCO - Recovery of Crude Oil - from the oil wells is less than 40%. In order to carry
out a better training in the recovery of petroleum, in recent years, chemical methods
and some physical methods such as hydrofracturing, ultrasonic wave treatment and
electromagnetic treatment, are still the most used. This project introduces the use of
ultrasonic tools with the objective of improving productivity and allowing the well to
have a quantitative improvement in its useful life and at a lower cost. However, for the
project to be carried out, it was necessary to investigate by optical microscopy the
effect of flocculant hexane and n-heptane on asphaltene precipitation in three oil
samples in order to observe the formation of precipitates. and disassociate them from
the solution. About the experimental results, was possible to see that the asphaltenes
precipitation rate was reduced by more than half, after a 9-minute of radiation
exposure, associated with an amplitude of 85% and an intermittent cycle of 80%,
approximately, of the ultrasonic device used. This technique aims to increase the flow
rates of oil and natural gas production and can be used in oil fields to interrupt or
disintegrate the formation of bituminous hydrocarbons in the pipe walls or in the

pores of the produced oil wells.

Keywords: Productivity. Oil recovery. Amplitude, Intermittent cycle.
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1 INTRODUCAO

A precipitacao dos asfaltenos é um 6bice na industria petrolifera. Para sanar
ou minimizar este problema e promover a estabilidade do O6leo, os inibidores tém
demonstrado sua eficacia nesta incumbéncia. Entrementes, esta eficiéncia esta
correlacionada ao grau de estabilidade que os asfaltenos terdo no 6leo (FEUSTEL,;
PADILHA, 1997). Os dispersantes séo artificios empregados com este intento, qual
seja, promover a estabilidade e dissolucdo dos asfaltenos entdo precipitados,
limitando, inclusive, o crescimento coloidal.

Tavassoli (2011) sustenta que a precipitacdo de segmentos pesados do
petréleo bruto em sua producdo fomenta um grave obstaculo neste processo.
Diversos fatores convergem para que haja uma agregacao e precipitacao de fracoes
pesados do petrdleo, dentre os quais a condicdo do reservatorio e as caracteristicas
dos fluidos. Neste ultimo caso tem-se como relevantes a pressao, a taxa de dilui¢éo,
a temperatura e o massa molar do fluido instilado. Abbasnezhad (2011) aponta
outros elementos que atuam negativamente na solubilizacdo das impurezas, como a
densidade e viscosidade, atributos inerentes do 6leo cru. Nesta linha, os asfaltenos,
sao, de fato, o abjeto principal destas impurezas, capazes de gerar a precipitacao
dos residuos tanto na producéo quanto nos derivados petroliferos.

Recentes estudos aplicaram métodos quimicos na regeneracao do petréleo
e na dissociacdo dos asfaltenos. A introducdo de agentes quimicos com elevado
grau de corrosdo (DBSA, por exemplo) no reservatorio de petréleo, tem o condéo de
propiciar um ganho na produtividade. Contudo, este procedimento gera a adsorgéo e
devastacdo na formacdo rochosa. Outro fator negativo envolve a poluicdo do
reservatorio pelos agentes quimicos, o que culminara com a contaminacao do seixo
produtor. A utilizacdo de solventes, ainda que atrativa financeiramente, é por demais
melindrosa e arriscada, pois solventes como o benzeno, tolueno, DBSA e
hidrocarbonetos clorados, sédo inflamaveis, cancerigenos e extremamente maléficos
ao meio ambiente. Procedimentos menos incisivos e com bons resultados
empregaram inibidores por recurso fisico (CHANG; FOGLER, 1994).

A utilizacdo de ondas ultrassbnicas & uma alternativa fisica que visa
estimular o reservatério em suas fases de recuperacdo ou, até mesmo, no ciclo
produtivo do reservatdrio carbonatico. Este método fisico, comparativamente aos

dispositivos tradicionalmente empregados, tem por principio promover o incremento
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da produtividade, evitar a precipitacdo das fracoes asfalténicas, gerar a reducao da
inatividade ou do ciclo ndo producente, de forma eficaz e ecologicamente compativel
com as leis ambientais, em detrimento aos mecanismos que promovem a

estimulacao acida, altamente lesiva ao ecossistema (ABRAMOV, 2008).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a variacdo do ponto de precipitacdo dos asfaltenos sob a influéncia

de ondas ultrassénicas.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Aplicar os agentes floculantes hexano e n-heptano visando identificar
condicBes de precipitacdo de asfaltenos em amostras de petroleos;

b) Extrair amostras de asfaltenos precipitados para serem utilizados nos
testes de dissociagc&do por meio de ondas ultrassonicas;

c) ldentificar macromoléculas de asfaltenos por microscopia 6tica com o
propdsito de identificar seu inicio de precipitacéo;

d) Aplicar o planejamento experimental para obtencdo das superficies de
respostas e curvas de contorno visando obter condicBes O6timas de
aplicacao de ondas ultrassonicas para promover maior dissociagao;

e) Verificar o ponto de precipitacdo de asfaltenos apds o tratamento com
ondas ultrassdnicas aplicando o modelo estatistico elaborado pelo
Statistica®.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1PETROLEO

Segundo Martins et al. (2015) a palavra petroleo vem do latim petroleum,
cuja juncdo das palavras petrus (pedra) e oleum (6leo) ddo origem ao nome, que na
traducdo livre, seria “6leo da pedra”. Thomas et al. (2004) reporta que os estudos
mais aprofundados sobre o petréleo datam do século Il a. C. na regidao a mais ou
menos 110 km ao sul de Bagda, onde hoje seria a regido conhecida como Iraque. O
petréleo, na época, possuia diversas utilidades, dentre elas estavam: a fabricacéo
de tijolos, na impermeabilizacdo de ceramicas e também (como nos dias atuais) para
a pavimentacao urbana.

Como fins de uma fonte de energia, Thomas et al. (2004) ressalta que o
petrdleo, até meados do século XIX, era pouco explorado. Pode-se citar como
exemplo a extracdo da gordura de baleia para a fabricacdo de 6leo utilizado na
iluminacéo publica e a utilizacdo de carvao e alcatrdo como combustivel. Os meios
que os homens utilizavam para a captacdo de recursos energéticos antes do século
XIX eram muito agressivos ao meio ambiente e bastante primitivo, onde s6 se
pensava na obtencéo de energia em ambito local e ndo em ambito global, ignorando
qualquer consequéncia futura que isso poderia gerar (THOMAS, 2004).

Em solo brasileiro, a maior parte das reservas de petréleos encontram-se
nos campos maritimos, em laminas d’agua muito profundas, nestas areas os
conhecimentos e tecnologias para a sua obten¢cdo sédo bastante avancados. Porém,
devido ao cenério inédito, tanto na exploracdo quanto na obtencdo de petrdleo na
regido do pré-sal, o Brasil tornou-se referéncia mundial na prospeccao e perfuracéo
de petroleo (PETROBRAS, 2013).

O petréleo, em geral, tem sua composi¢cdo quimica variada de lugar para
lugar. Normalmente, contém elementos de enxofre, nitrogénio, metais, oxigénio e
outros elementos. E formado por misturas complexas de hidrocarbonetos e possuem
diferentes pontos de ebulicdo, sendo a matéria-prima de diversos produtos e de
grande importancia para a economia mundial (MILLIOLI, 2008).

De modo geral, os hidrocarbonetos que compdem o petréleo sao divididos
em parafinas, naftenos e arométicos, levando em consideracdo a sua cadeia e se

eles sdo saturados ou insaturados (MOURA, 2015).
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Para Simanzhenkov (2003) os petroleos parafinicos sdo constituidos de
hidrocarbonetos saturados, ndo possuem anéis aromaticos em sua composi¢ao e
suas cadeias sdo consideradas lineares ou até mesmo ramificadas. A Figura 1

abaixo € uma ilustracdo de moléculas parafinicas lineares e ramificadas.

Figura 1 - Moleculas de Parafinas

Hidrogénio
® g
@ Carbono

Fonte: Do autor.
Legenda: a) Moléculas parafinicas simples.

b) Moléculas parafinicas ramificadas.

Na maior parte dos casos, dependendo do seu ponto de ebulicdo, o volume
de hidrocarbonetos parafinicos pode ser alterado, ou seja, quanto menor for seu
ponto de ebulicho, maior ser4d sua quantidade em massa e vice-versa
(SIMANZHENKOV, 2003). O petrdleo com uma prevaléncia em parafina é
considerado o mais comum dentre os trés grupos, porém, quando ele é refinado
pode produzir fracées de gasolina com um grau de octanagem menor se comparado
aos aromaticos e nafténicos. Todavia, para a producéo de ceras, lubrificantes e 6leo
diesel os petréleos parafinicos sdo os que mais se adequam (CHIMIN, 2013).

Levando em consideracdo o petrdleo com prevaléncia em nafténicos, sao
um grupo que possui hidrocarbonetos saturados com um ou mais anéis em sua
composicdo, habitualmente, este grupo €& proveniente do ciclopentano, e do
cicloexano (RIAZI, 2005; WINTER, 2007). O interessante € que o petroleo nafténico
pode apresentar em sua composi¢cdo algumas cadeias parafinicas, assim como

ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 - Molécula de petréleo nafténico com cadeia parafinica

Hidrogénio
® g
@ Carbono

Fonte: Do autor.

Os nafténicos sdo conhecidos desse modo, em todas as industrias
petroquimicas e no meio académico, por justamente advir da nafta (derivado do
petréleo e matéria-prima do eteno, propeno, benzeno, tolueno e xilenos) (WINTER,
2007; RIAZI, 2005), representando em torno de 75 % do total de componentes do
petroleo (SIMANZHENKOV, 2003).

Moura (2015), caracteriza o constituinte do tipo aroméatico como sendo
hidrocarbonetos com grande numero de insaturacfes (ligacdes duplas e triplas)
essas insaturacdes sdo representadas por ligacdes duplas e/ou triplas, conforme a

Figura 3, estes compostos também podem apresentar substituintes parafinicos.

Figura 3 - Representacdo de aromaticos no petrdleo

@ Hidrogénio
@ Carbono

Fonte: Do autor.

As diferentes composi¢des dos hidrocarbonetos influenciam na qualidade de
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derivados que se pode obter. Sendo esté informacdo de suma importancia, pois com
ela é possivel determinar o tipo e volume de entrada de petr6leo em uma refinaria
dependendo do derivado de maior visibilidade e ascensdo no mercado (SZKLO,
2005).

J& nas resinas e asfaltenos, fragcdes consideradas como as mais pesadas do
petrdleo, os compostos de enxofre, nitrogénio, metais, oxigénio e outros, aparecem
em maior quantidade, ou seja, quanto mais pesada for a fracdo de petréleo maior a
prevaléncia desses elementos nele (SPEIGHT,2002).

A complexidade da composigdo do petréleo faz com que suas caracteristicas
quimicas e fisicas sejam unicas, sendo que cada reservatdrio possui um tipo
diferente de petréleo. Ndo sO6 sua composicdo o torna singular, pode-se dizer
também que o periodo que ele demorou para se formar na rocha geradora e a
profundidade em que ele é encontrado os tornam individuais. Algumas
caracteristicas Unicas que podem ser citadas estdo relacionadas diretamente com a
sua coloracdo, que pode variar de preto a marrom claro, sua viscosidade e
densidade. (PILLON, 2008; SPEIGHT, 1996; ULLER, 2007).

Conhecer e diferenciar as caracteristicas do petrdleo torna-se extremamente
importante para realizar diversas atividades, dentre elas seu transporte, processo de
refino e seu armazenamento. Moura (2015) reporta que, dependendo da sua
composicdo e de sua natureza, o petrdleo comporta-se de diferentes formas e a
presenca dos componentes considerados incompativeis para o processo que foi
destinado pode causar diversos problemas operacionais. O entupimento de
tubulacdes € um problema operacional causado por este tipo de situacdo, a
precipitacdo e deposicdo de elementos dentro da tubulacdo pode causar sérios
danos ao processo e até mesmo ocasionar a danificacdo de equipamentos
envolvidos durante seu processamento (MOURA, 2015).

Portanto, ter o conhecimento da composi¢cdo do petroleo auxilia na escolha
das técnicas que vao ser utilizadas durante o refino e, com isso, definir os derivados
economicamente viaveis que podem ser produzidos (MOURA, 2015)

Lobo (2012) afirma que néo é tao facil saber exatamente a composicédo do
petréleo e que a alta complexidade das fracdes e a falta de técnicas avancadas de
medicdo tornam dificil ter este conhecimento.

O petréleo tem como caracteristica principal a sua viscosidade. Com esta

caracteristica a American Petroleum Institute (API) criou uma classificacdo que
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define a sua densidade relativa. Chimin (2013) diz que o grau API possui uma

escada que define o petrdleo e esta unidade € adimensional.

2.2 ASFALTENOS

Tavassoli (2011) afirma que, durante a producdo de petréleo, a precipitacdo
de componentes pesados do petrdleo bruto gera um grande problema neste
procedimento. Sdo diversos fatores que influem no processo e conduzem a uma
agregacao e precipitacao destas particulas pesadas do petréleo. Um dos fatores é a
condicao do reservatério além das propriedades dos fluidos, tais como a presséao, a
temperatura, a taxa de diluicdo e a massa molar do fluido injetado (AMIN, 2010). De
acordo com Abbasnezhad (2011), outros fatores também influenciam de forma
negativa na solubilizacdo das impurezas, como as proprias caracteristicas do 6leo
cru — densidade e viscosidade. Assim, o grande vildo das impurezas que sédo a
causa da precipitacdo dos residuos encontrados na producao do petroleo e também
de seus derivados, sdo os asfaltenos.

Asfaltenos sdo macromoléculas, constituintes principalmente por carbono e
hidrogénio, presentes no petréleo. E um componente pesado e considerado como
uma parte inferior do 6leo cru. Esta macromolécula é identificada por meio da
analise SARA sendo distinguivel do 6Oleo desasfaltado por ser insolivel em um
solvente precipitante durante as operacdes realizadas. Suas moléculas diferem
quimicamente em suas caracteristicas, como: massa molar, quantidade de metais,
heteroatomos, aromaticidade, dentre outras.

E comumente aceito que os asfaltenos tratam-se de cadeias aromaticas
policiclicas, que podem ser modificadas por cadeias alquilicas longas (Ci0 — C12) €
conexas por pontes alquilicas e heteroatomos (NETO, 2017; MOSCOL,;
GIANFRANCO, 2017). O grau de condensacéo de cada grupo tende a ser mais ou
menos elevado, ndo excedendo, geralmente, a cinco anéis. As dimensdes fisicas
dos asfaltenos estdo na faixa de 1 ~ 100 nm (OVERFIELD, 1989; STORM, 1991,
SHEU; STORM, 1995; YEN, 1992).

Os principais grupos de compostos por ordem crescente de complexidade sao
os asfaltenos, os hidrocarbonetos saturados, as resinas e o0s hidrocarbonetos
aromaticos (PETERS, 2005). Quimica e estruturalmente os asfaltenos se

assemelham aos querogénios, o que proporciona uma coleta de dados geoquimicos
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comparativas com o 6leo original em seu estudo (PAN, 2008).

Os asfaltenos, por ndo ter um ponto de fusdo definido, geralmente
intumescem e expandem ao ser aquecido, deixando um residuo de carbono. Estas
propriedades sdo separadas do petroleo adicionando-se um solvente apolar, neste
caso, um hidrocarboneto leve de tenséo superficial menor que 25dyn.cm a 25°C,
sendo sollveis em solventes com uma tensdo superficial maior que 25 dyn.cm,
como a piridina, o benzeno, o dissulfeto de cartono e o tetracloreto de carbono
(QUIRINO, 2009).

Relativamente a deposicdo dos asfaltenos, a estabilidade do petréleo é
definida pelas propriedades de solubilidade do petréleo em si e ndo pelas
propriedades distintas dos asfaltenos (SILVA, 2011), portanto, o estudo do
comportamento dos asfaltenos inseridos no petréleo, faz-se necessario, visando
coletar dados mais concisos relativamente a agregacéo das fracfes asfalténicas do
petrdleo.

Contudo, de acordo com Silva (2011), tem-se uma certa dificuldade em poder
mensurar ou identificar os asfaltenos, pois alguns fatores restringem esses estudos,
dentre eles podemos citar a presenca significativa de particulas em suspensdo no
petréleo, o petréleo com baixo teor de asfaltenos e os petréleos pesados. Garreto
(2006) afirma que a opacidade do petréleo dificulta a visualizacdo do asfalteno
precipitado por meio dos métodos visuais, 0 que, por algumas vezes, resultou na
dificuldade na leitura de suas amostras, com base nos equipamentos utilizados, e
que precisavam de bastante atencdo, para que nao houvesse nenhum resultado
incorreto.

Esta dificuldade dar-se aos asfaltenos se inserem num sistema coloidal
estabilizado, mesmo assim, estdo suscetiveis a perturbacgdes fisicas e quimicas; nao
possuindo uma estrutura singular e fixa, nem tampouco uma massa molar precisa
(SPEIGHT, 1996). Trejo et al. (2007), Deo (2004) e Kilpatrick (2003) propdem em
seus estudos que séo as propriedades de solubilidade da mistura que identificam e
associam os asfaltenos. Ja Creek (2009) demonstrou que a quantidade de
asfaltenos no petréleo esta intimamente ligada a formacdo rochosa de onde
derivam, a profundidade do poco, a densidade API do petrdleo, bem como, a
concentracdo de enxofre encontrada no petroleo. Ante a sua tendéncia de
agregacado e por possuir propriedades pragmaticas, os asfaltenos apresentam um

grau de complexidade extremo. Eles também sdo compostos de cor escura
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possuindo solubilidade em solventes arométicos, mas em solventes parafinicos séo
insolaveis (SIMANZHENKOV, 2003).

De acordo com a norma ASTM, 2002, os asfaltenos sdo moléculas de alta
massa molar, de uma raz&o grande entre carbono/hidrogénio (C/H) e englobando
heteroatomos. A despeito da classificacdo contida na norma ora especificada, os
asfaltenos, na realidade, sdo uma classe Unica de moléculas, bem como os outros
componentes do petroleo, possuindo uma grande diversidade, uma vasta disposicao
de estruturas moleculares e massas molares (MOURA, 2015).

Silva (2011) afirma que as pesquisas que envolvem os asfaltenos e a forma
como estes se encontram no petroleo, trouxeram novos conhecimentos sobre o
tema e foi possivel desenvolver modelos termodinamicos que demonstram e
explicam este fenbmeno e, concomitantemente, agem como um instrumento de
prevencao a precipitagdo dos elementos pesados.

Os compéndios registram que foi Jean-Baptiste Boussingalt, quimico
francés, que na década de 1830, propds o termo asfalteno para classificar certos
componentes presentes no betume, que fora encontrado em localidades da Franca e
Peru, componentes estes que se assemelhavam ao asfalto original (KARAMBEIGI;
KHARRAT, 2016; LIMA, 2008; MORGADO et al., 2009). Na década de 1920,
Nellensteyn, propds que os asfaltenos sdo uma parcela do petréleo imiscivel em
hidrocarbonetos parafinicos que possuem baixo ponto de ebulicdo, todavia, sdo
sollveis em benzeno e tetraclorometano. Ja na década de 1940, foi Pfeiffer quem
trouxe a teoria de que os asfaltenos se solubilizam em tolueno, mas séo insollveis
em n-heptano (MOURA, 2015), o que serviu para que os estudos de Garreto (2006)
e Silva (2011) tivessem éxito.

As fracdes de asfaltenos do petréleo, citada por Garreto (2006) em seu
trabalho, e quantificada pelo método IP143 — Instituto do Petr6leo em Londres — é
aguela em que ha precipitacdo por meio da adicdo de excesso de n-heptano, sendo
solivel em benzeno ou tolueno aquecido. Este é um procedimento operacional, por
definicdo e que sera utilizado nesta pesquisa, contudo, na pratica, € aplicado com
certas variantes para separar fracdes especificas de asfaltenos, como por exemplo,
as insoluveis em n-heptano ou n-pentano, mormente reconhecidas como C5I e C7I
(GARRETO, 2006).

Moura (2015), apresentou um estudo sobre a extragcdo de asfaltenos com

insolubilidade em n-pentano e n-heptano, empregando o meétodo 1P143. Neste
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estudo, a uma massa conhecida de petréleo, adicionou-se n-heptano na razao de 30
mililitros de n-alcano/1 grama de amostra (30 ml g'!) num baléo, sendo aquecido por
uma hora sob refluxo. Decorrido este prazo, procedeu-se a filtragcdo da mistura sob
vacuo para posterior analise do teor de maltenos. O filtro contendo a amostra foi ao
extrator Soxhlet (equipamento utilizado para extrair lipideos e materiais solidos),
sendo livre de residuos de petrdleo quando o solvente estava limpido. Apés o que,
substituiu-se o baldo contendo o n-heptano do sistema de refluxo por outro com
tolueno para a solubilizacdo dos asfaltenos. Constatada a solubilizacdo por meio do
extrator Soxhlet, houve a remogao do excedente de tolueno por rotaevaporagédo. Em
seguida teve-se a transferéncia da amostra residual para um recipiente de massa
conhecida e aquecido na estufa com temperatura entre 100-110°C por um tempo de
30-60 min. (até que o solvente seja completamente eliminado), fato constatado por
sucessivas pesagens e até que a variacdo de massa fosse desprezivel. Finalizado
este procedimento, teve-se a pesagem da amostra seca e realizado o célculo
percentual de asfaltenos com base na massa de petréleo que foi utilizada na
extracao.

Ha abordagens mais simples do que a relatava no tépico anterior, quanto a
qualificacdo do petréleo a partir de sua composicdo correspondente, a andlise
SARA. SARA — Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos — tem este nome
correspondente aos quatro grupos principais em que se dividem as fracdes do
petréleo. A analise SARA tem por embasamento ao método IP143 conjuntamente
com procedimentos cromatogréficos de fracionamento do petréleo. Embasados na
norma IP143 que tem procedimentos técnicos para extracdo e quantificacdo da
fracdo polarizada do petréleo (os asfaltenos), sendo esta a plataforma de analise do
SARA. As demais fracbes sdo separadas e quantificadas pelo método de
cromatografia, que utliza as diferencas de polaridade entre as fracoes,
correspondendo os saturados — menos polar, seguindo-se 0s aromaticos e resinas
(MOURA, 2015).

Como outras moléculas existentes no petroleo, os asfaltenos diferem em
polaridade, parametro de solubilidade, aromaticidade e massa molar (CALEMMA et
al. 1995). Na bibliografia atual ainda ndo ha estudos adequados ou que produza um
grau de conhecimento suficiente para descrever com precisdo o comportamento dos
asfaltenos para diferentes tipos de petréleo de diferentes pocos. A maioria dos

autores defendem a tese de que os asfaltenos existem no petréleo em forma
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coloidal, contudo, seu tamanho é extremamente pequeno, numa escala de
nandémetros, s6 podendo ser observados por meio de equipamentos eletrdnicos (LI
et al., 1999; SZYMULA, 2000). A partir dos coloides desenvolvidos pode-se formar
pequenos flocos, de aspecto fractal, quando se adiciona um floculante, tal como n-
heptano (SIROTA, 2005) na solucdo. H& estudiosos que sustentam que o0s
asfaltenos séo totalmente sollveis, enquanto que, em outra linha de pensamento,
autores adotam o entendimento de que para modelos dirigidos a precipitacdo ha um
equilibrio no ambito de moléculas, micelas e coldides dos asfaltenos no petrdleo
(GARRETO, 2006).

A composicao quimica da fragdo dos asfaltenos ndo é totalmente conhecida,
mas esta convencionado que constitui-se por macromoléculas de alta massa molar -
entre 500 e 1500 g/mol, de natureza majoritariamente aromatica (50% carbonos
aromaticos) e de maior polaridade mediante anéis aromaticos policondensados, com
transferéncias nafténicas e alquilicas e, ainda, cadeias alifaticas laterais, exibindo,
em quantitativo mais baixo, grupos funcionais &acidos e basicos contendo
heterodtomos, tais como: nitrogénio, oxigénio e enxofre, além disto, tracos de
elementos metalicos (ferro, niquel, vanadio) dispersos por toda a molécula (ALTGET,
BODUSZYNSKI, 1994; LEON, 2000; MURGICH, 1996).

Ha dois fatores que sdo comumente topicos de discussdo entre os estudiosos
sobre os compostos de asfaltenos, quais sejam: a estrutura das moléculas e o
tamanho do sistema de anéis aromaticos. Nao ha ainda, um consenso que defina a
estrutura quimica dos asfaltenos, existindo no meio académico duas referéncias
para o tépico: uma € o modelo continental e a outra o modelo arquipélago (SILVA,
2013).

No modelo continental temos a existéncia de um amplo nudcleo aromatico
condensado, contendo anéis nafténicos e substituintes alquilas (GROENZIN;
MULLINS, 2000). No modelo arquipélago ja temos estruturas embasadas em
pequenos aglomerados de aromaticos e nafténicos, ligados por cadeias alquilas e,
provavelmente, possuindo pontes polares de heteroatomos (SPEIGTH, 1999;
MURGICH, 1996). Alguns autores apontam que a estrutura molecular predominante
nas moléculas de asfaltenos seja do tipo continental possuindo um sistema de anel
aromatico por molécula, sendo que, a massa molar aproxima-se de 750 g/mol
(MULLINS, 2010; 2012; RAMIREZ; MORALES 2013).

Pfeifer e Saal (1939) foram os primeiros idealizadores de um estudo que
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procurava esclarecer o comportamento coloidal dos asfaltenos. Neste estudo eles
sugerem que os asfaltenos convivem e interagem com as macromoléculas que
entdo presentes no petréleo - resinas, por exemplo - formando um nucleo de micelas
estabilizadas, processo este denominado peptizacéo.

A peptizagdo decorre da alta polidispersdo dos asfaltenos, permitindo o
principio formativo de nanoagregados de asfaltenos com base nas fraches
moleculares menos solluveis, ao mesmo tempo em que as fragcbes mais sollveis
(resinas) asseguram a conclusdo do crescimento do nanoagregado, 0 que gera uma
disperséo coloidal estavel (GARRETO, 2011).

Os complexos asfaltenos-resinas, por sua vez, gerariam uma concentracao
critica sobre a qual se desenvolveria agregados ainda maiores (DICKIE; YEN, 1967).
O modelo apresentado por Yen (1967) foi amplamente utilizado nas ultimas quatro
décadas, por se acreditar em propriedades estruturais de estagios diversos de
asfaltenos. Contudo, a época em que tal modelo foi apresentado, existiam muitas
incognitas relacionadas a massa molar dos asfaltenos, sua estrutura e sua
arquitetura (GOUAL et al. 2011).

Com a evolugcédo da ciéncia e consequentemente ao aprofundamento dos
estudos sobre os asfaltenos, Mullins (2010) apresentou um novo modelo.
Modificando-se o modelo de Yen (1967), tem-se um tratamento hierarquico das
estruturas e propriedades dos asfaltenos, levando-se em consideracao a estrutura
das moléculas asfalténicas, os nanoagregados de moléculas e os clusters de
nanoagregados.

A estrutura molecular dos asfaltenos compreende um hicrocarboneto
policiclico aromatico (HPA) envolto por alcanos em seu perimetro. Considerando
uma agregacdo aproximada de 6, moléculas de asfaltenos se aglutinam com o
intuito de formar os nanoagregados de asfaltenos, observando-se uma determinada
desordem dos alcanos em seu perimetro. Os nanoagregados de asfaltenos séo
capazes de conceber clusters de nanoagregados a uma agregacao proxima de 8.

Os heteroatomos (N, O, S) que estdo presentes no petréleo geralmente
situam-se nos asfaltenos, razdo esta que os torna fortemente envoltos nas
interacbes (ligacbes de hidrogénio e transferéncia de carga) causadoras da
autoassociagao destas fragdes. O teor de nitrogénio que se encontra nos asfaltenos
tem uma variavel de 0,6% a 3,3% e, geralmente, este elemento quimico se faz

presente em classes funcionais basicas (aminas e piridinas) e nao-basicas (indaéis,
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profirinas, carbazois e pirr6is), mais comumente em pirréis (MOURA, 2015). Ja o
oXxigénio se apresenta na concentragao entre 0,3% a 4,9%, surgindo nas classes de
carboxila, cetona e fenol, geralmente nos periféricos de anéis aromaticos (NEZHAD,
2013; QUINTERO, 2009; SPEIGHT, 2006). Finalmente, o enxofre, com o teor
variando de 0,3% a 10,3%, se manifesta nos asfaltenos majoritariamente em formato
de sulfetos e estruturas tiofénicas (tiofenos, dibenzotiofenos, benzotiofenos),
ocorrendo também em estruturas alifaticas, tiolano e tiano, bem como em formas
oxidadas (NEZHAD et al., 2013; PILON, 2008; SPEIGHT, 2006).

Aske (2002), afirma que num sistema tal como o petréleo, os asfaltenos
subsistem sollveis no volume do 6leo e continuam indefinidamente neste estado,
ou, podem deslocar o equilibrio do sistema irreversivelmente, precipitando-se. A sua
estabilidade depende de um exato ajuste entre eles e as fracdes mais leves do
petréleo. Por serem de natureza igual, as fracbes aromaticas agem como solvente
dos asfaltenos, contudo, este comportamento é inverso nas parafinas. A precipitacao
dos asfaltenos € induzida por qualquer tipo de perturbacéo contraria ao equilibrio
entre as fracbes aromaticas e parafinicas. A titulo de exemplo pode-se citar a adicdo
de um solvente parafinico em uma solu¢do contendo asfaltenos que promovera a
baixa de seu poder solvente. As resinas, neste caso, agiram na perturbacdo do
equilibrio, afastando-se da superficie dos asfaltenos, buscando restabelecer a
estabilidade termodinamica na solucdo, aumentando a chance da auto agregacéo
dos asfaltenos.

Ha uma diversidade de problemas operacionais em decorréncia da
precipitacdo inesperada dos asfaltenos, que pode ocorrer nas etapas de
processamento, refino, transporte ou estocagem, elevando os custos de producéo.
Os asfaltenos causam obstrucdo ao se depositar sobre a superficie da rocha
produtiva, impedindo a permeabilidade da rocha e isolando o 6leo no interior da
mesma (ALlI, GHANNAM e RAWI, 1999). Sua floculacdo, ou seja, a geracdo de
particulas finas em suspenséo, causa consequéncias indesejaveis no decorrer das
operacOes de refino, de transporte e também de estocagem do petroleo, além do
mais ha a formacéo de espumas, emulsdes e, inclusive, mutacdo na molhabilidade
originaria da rocha produtora, o que compromete a eficiéncia das técnicas de
recuperacédo do oleo (ALI, GHANNAM e RAWI, 1999).
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2.3 PARAMETRO DE SOLUBILIDADE DE HILDEBRAND

O paramero de solubilidade de Hildebrand é um método avaliativo sobre a
forma comportamental dos asfaltenos, que é apurado tomando-se por referéncia as
informagdes experimentais da fase inicial da precipitagcdo dos asfaltenos. Tal
metodologia tem por fundamento o pressuposto da precipitacdo asfalténica no
momento em que o petréleo alcanca uma grandeza especifica no parametro de
solubilidade, denominada parametro de floculagdo. O parametro de floculacdo
possui uma grandeza constante, sendo utilizado como referencial para se determinar
o padrdo de solubilidade de um petréleo especifico (WIEHE e KENNEDY, 2000).

Segundo Moura (2011) e com referéncia ao parametro de solubilidade de
Hildebrand, observamos que a precipitacdo dos asfaltenos € considerada por meio
da sua fracéo de solubilidade, fracdo esta quantificada no preambulo da precipitagéo
dos asfaltenos, a partir da adicdo de um floculante. A aplicacdo do parametro de
solubilidade no petréleo tem o propdsito primordial de se antecipar a solubilidade ou
a afinidade que h& entre os elementos que compdem as fracdes pesadas e seus
meios (ACEVEDO, 2010).

Silva (2014), por sua vez, por meio da microscopia Otica, estabeleceu a
faixa de solubilidade dos asfaltenos, procedimento obtido com a incorporacdo de
diversos agentes floculantes, tais como o n-heptano. De acordo com seus
experimentos determinou-se o parametro de solubilidade do composto floculante-
petréleo, culminando com o mapamento do ponto de solubilidade dos asfaltenos
neste composto. Os resultados ostentados ratificam a metodologia utilizada,
considerando que o valor do parametro de floculacdo apurado - entre 15,95 (MPa)'?
e 18,2 (MPa)'? - esta inserido no perimetro convencionalmente aceito na literatura.

O parametro de solubilidade (&:) tem por definicdo: a raiz quadrada da
densidade da energia coesiva (ced), que foi apresentado em 1950 por Hildebrand e
Scott (HANSEN, 2004).

A densidade da energia coesiva (ced) é calculada dividindo-se a energia
latente de vaporizacédo (AEv) pelo volume molar (V) do liquido, como se observa na
Equacéo 1.
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5t = (ced)Y/? = [Ejl (1)

v

A Equacédo 2 demonstra a variagdo da energia latente de vaporizacao
(AEv), na qual depreendemos:
e AHv - calor latente de vaporizacdo de uma determinada substancia;

¢ R - constante universal dos gases;

e T -temperatura absoluta.

AEyv = AHv—- RT (2)

Com base na Equacao 2, o parametro de solubilidade de Hildebrand podera

ser reproduzido nos moldes expostos na Equacéao 3.

1/2
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2.4 METODOS DE PRECIPITACAO DE ASFALTENOS

A fase inicial da precipitacdo dos asfaltenos € designada de onset, sendo um
dos principais parametros que determinam a potencialidade da precipitacdo de
asfaltenos no petrdleo, retratando o acumulo de agente floculante indispensavel ao
inicio da precipitacdo no petréleo ou na solugéo (SILVA, 2013).

Determina-se a precipitacdo asfalténica por meio da transformacdo dos
componentes do petroleo decorrentes da incorporacédo de um floculante, sendo que
0 quantitativo deste floculante esta condicionado ao ponto inicial da precipitacdo dos
asfaltenos (CASTRO, 2009). De acordo com Castro, 2009, o IP — ponto de inicio da
precipitacdo — configura a quantidade minima de floculante que se faz necessério
para o surgimento das particulas asfalténicas em amostras de petrdleo ou em uma
solugdo modelo. Contudo, para que haja a precipitacdo de asfaltenos considerando-
se o tipo de floculante adotado, pois, dependendo do floculante escolhido ha uma
variacdo nos valores de IP entdo empregados, estando diretamente relacionados ao
tamanho da cadeia do hidrocarboneto, sendo que, quanto maior for a cadeia menor
serd o inicio da precipitagao.

O estudo comportamental das fracdes no petréleo, bem como dos fatores
que envolvem o processo de precipitacdo, abrangem, além das particularidades ja
apresentadas, a presenca de interacdes moleculares. Sao diversas as interacdes
moleculares existentes entre os asfaltenos e as fracdes do petréleo, das quais
citamos: interacdes de empilhamento e do género acido-base, interacdes
eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio e forcas de Van der Waals (CARVALHO, 2012;
GRAY et al., 2011; NEZHAD, 2013).

De acordo com Carvalho (2012), ainda ndo esta plenamente esclarecida a
influéncia destas interagcdes moleculares nas ocorréncias das precipitagcdes. Alguns
estudiosos entendem que as interagdes de empilhamento e acido-base contribuem
de forma mais efetiva para a precipitacdo dos asfaltenos. A presenca de
heterodtomos que criam sitios basicos (piridinas) ou &acidos (carboxilas) séo
propriedades das interacOes acido-base, ja o empilhamento refere-se as interacbes
de Van der Waals que se formam nos anéis aromaticos dos asfaltenos dispostos
lado a lado no meio (GRAY et al.,, 2011; HASHMI e FIROOZABADI, 2013). Sem
pormenorizar tem-se que, individualmente, as interacbes s&o moderadamente

fracas, ao passo que, agrupadas, formam estruturas fortemente relacionadas (GRAY
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et al., 2011).

Na literatura o uso de n-heptano (PARRABARRAZA et al. 2003) e tolueno
(ALRASHIDI, AFRA e NASR-EL-DIN, 2019) sao descritos como agente precipitante
e solvente, conquanto, ha outros procedimentos que abarcam o uso de agentes
precipitantes distintos, dos quais pode ser citado o n-hexano (BARTH, 2005),
floculante este utilizado para a precipitacdo de asfaltenos nesta pesquisa, e 0 n-
decano e o uso de solventes como a quinolina citado no trabalho de Wiehe e Liang,
1996, como um dos melhores solventes para os asfaltenos e também do solvente
xileno (ALRASHIDI; AFRA; NASR-EL-DIN, 2019).

Wang e Gu (2011) apresentaram um trabalho demonstrando a precipitagéo
asfalténica com base em uma amostra de petroleo bruto, empregando como
precipitantes o CO2 e n-pentano. Foi constatado que além da sua aparéncia, 0
precipitante entdo empregado influenciou fortemente nos resultados e propriedades
fisico-quimicas dos asfaltenos e dos 6leos desasfaltados. Os asfaltenos precipitados
com CO:2 obtiveram valores menores no tocante a densidade, a aromaticidade, a
massa molar e ao numero mediano de atomos de carbono por cadeia lateral
alquilica, comparativamente aqueles precipitados com n-pentano.

A microscopia Optica (ou de luz) € um procedimento de grande valia
atualmente utilizado para se avaliar as alteragcdes nos compostos de um petréleo
analisado ou, inclusive, as caracteristicas de sua origem. Este equipamento tem um
alto grau de eficiéncia na determinacdo do inicio da precipitacdo. A identificacdo da
precipitacdo das fracdes asfalténicas por meio da microscopia Optica é realizada
observando-se 0 aspecto fractal durante o procedimento de formacédo e crescimento
(GARRETO, 2005).

Silva (2011) ratifica que a microscopia Optica, de fato, demonstrou-se
bastante eficaz para a avaliacdo das mudancas nos compostos de um petrdleo ou
de suas caracteristicas originarias (petréleo bruto).

Ainda que a microscopia Optica esteja consolidada como um procedimento
determinante da fase inicial da precipitacdo dos asfaltenos, esta € uma técnica
subjetiva, tornando-se imperativo 0 uso de outros meios técnicos para eliminar ou
reduzir este problema. Assim, temos a espectroscopia como uma ferramenta auxiliar
(SILVA, 2011).

Um método analitico capaz de fornecer resultados céleres e bem

satisfatorios € a espectrofotometria na regido do infravermelho proximo. Este
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procedimento permite a realizacdo de diagnosticos ndo destrutivos, a coleta de uma
gama maior de conjunto de dados e a utilizagcdo de técnicas de quimiometria.
Ademais, é um processo comparativamente simples, pois 0s sistemas Opticos séo
facilmente obtidos e praticamente temos a absor¢cdo nesta regido dos compostos
organicos (SIESLER, 1991).

Silva (2011) aponta dois métodos que sdo amplamente utilizados na afericéo
do inicio da precipitacdo asfalténica, a microscopia Optica (técnica ja consolidada
neste processo) e a espectroscopia do infravermelho préximo — ferramenta que
ganha campo na industria petrolifera por seus resultados. Utilizando um microscopio
optico de marca MOTIC — modelo BA200 — com aumento de 40 vezes, a autora fez
experimentos aplicando o método de microscopia Optica, em trés etapas com
diferente titulacdo. A primeira etapa utilizou-se n-heptano para a titulacdo da amostra
de petréleo, na segunda etapa temos um petréleo leve para a titulacdo da amostra
de referéncia e, na Ultima etapa, aplicou-se n-heptano para uma titulacao de mistura
de petrdleo (P14 mais o petréleo desejado na determinacdo do inicio da
precipitacdo).

Aske, Kallevik e Sjobom (2002) fizeram uso da espectrofotometria de
infravermelho préximo com o intuito de analisar a estabilidade de emulsdes de
petréleo, objetivando determinar a grandeza dos agregados de asfaltenos. Os
autores entdo concluiram que as particulas de asfaltenos estéo relacionadas a uma
densidade otica a 1600 nm. Estes resultados foram ratificados por outros autores,
como por exemplo, o trabalho apresentado por Araudjo (2007), que também concluiu
que houve um aumento da densidade 6tica a 1600 nm nas soluc¢des que continham
concentracbes determinadas de asfaltenos. Kyeongseok (2004) e seus
cooperadores corroboram este entendimento, ao utilizarem um intervalo de
comprimento de onda de 1200-2200 nm na avaliacdo da densidade Optica na
mistura de petréleo e tolueno adicionada de n-heptano.

Nos estudos de Araujo (2007) e Gonzaga (2006), em amostras compostas
por particulas em suspensdo, observou-se que parcela da luz incidente sera
dissipada por estas e ndo obrigatoriamente absorvida. Concluindo-se que, nesta
técnica, pode-se utilizar a absorbancia para identificar e constatar a presenca de

asfaltenos em suspenséo nas amostras de petroleo.
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2.5 INIBIDORES/DISPERSANTES DE ASFALTENOS

A prospeccéo de petréleo, tanto na fase produtiva quanto de processamento,
trouxe inUmeros conflitos que precisam de atencéo, dentre eles a precipitacdo de
asfaltenos, inclusive em virtude da adicdo de gases pressurizados nos reservatorios,
motivando investimentos em areas tecnologicas e de procedimentos, que minimizem
ou erradiqguem por completo estas inser¢coes. Como abordado neste estudo, a
utilizacdo dos aditivos € uma das metodologias comumente empregadas para
amenizar tais precipitagdes, considerando-se que estas substancias tém o condao
de erradicar ou, quando muito, reduzir a precipitacdo dos asfaltenos no meio
(LECHUGA, 2008).

Inibidores também vém sendo empregados para se evitar que haja a
precipitacdo asfalténica, considerando que este promove a estabilidade do 6leo. A
sua eficiéncia, contudo, dependera da sua maestria em estabilizar os asfaltenos no
petréleo (FEUSTEL e PADILLA, 1997). Tem-se também a utilizacdo de dispersantes
com o intuito de promover a estabilidade e a dissolu¢cao dos asfaltenos precipitados,
bem como limitar o seu crescimento coloidal. Objetivando limitar o crescimento e a
agregacdo dos asfaltenos, ha, em certos casos, a associacdo da capacidade de
fixacdo do dispersante ndo-idnico na parte externa coloidal dos asfaltenos (HASHMI;
FIRROZABADI, 2013).

Os aditivos se enquadram no rol das medidas preventivas, sendo que, estas
medidas, focam em promover a reducdo tendenciosa dos asfaltenos em se
precipitar. Geralmente os aditivos atuam como inibidores ou como dispersantes. Na
sua condicao inibidora buscam estabelecer o equilibrio no meio, de tal forma que
nao permitira que haja a precipitacdo dos asfaltenos; enquanto que, na sua condi¢ao
de dispersante até ocorre a precipitacdo, ndo havendo, neste caso, a formacao de
depdsitos, uma vez que ocorrera a dispersdo das particulas no meio (MENA-
CERVANTES, 2011).

As acOes corretivas e as acdes preventivas sdo duas metodologias
aplicadas no trato para as deposi¢cdes organicas. Entrementes algumas técnicas
ainda geram a interrupcao da producdo. Considerando as diversas metodologias, ha
procedimentos que tém a meta de eliminar ou, quando muito, precaver o acumulo de
sedimentos asfalténicos quer seja no processo produtivo, de transporte ou refino do

petréleo. Dentre estes procedimentos podemos citar: a remocdo mecanica, a
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remocao por meio de fluidos quentes ou vapor d'agua, as técnicas de ultrassom, a
lavagem com a aplicagao de solventes e a adi¢do de inibidores e/ou dispersantes. A
despeito da técnica de aplicacdo de solvente ser bem atrativa, muitos dos solventes
entdo empregados — ex.: tolueno, benzeno e hidrocarbonetos clorados — sdo de
manuseio temerério, além de inflaméveis, altamente cancerigenos e extremamente
nocivos ao meio ambiente (LECHUCA, 2008; SILVA, 2010).

A industria petrolifera promove a retirada de depdsitos formados por meio de
tratamentos mecanicos, tais como: aplicacdo de solventes quimicos, pigs,
raspagens, dentre outros. Contudo, este ndo é um procedimento convencional e de
facil manejo em depdsitos situados em grandes profundidades, que demandam
acOes corretivas em situacdes preexistentes. Quando 0 po¢o possui um proeminente
volume de producéo as acdes corretivas gerardo um contratempo na linha produtiva,
haja vista que estas acées demandam a interrup¢do da produc¢ao, culminando com
perdas significativas na produtividade e, por conseguinte, na lucratividade deste
poco. Visando evitar a interrupcdo da producdo acbes preventivas podem ser
implementadas, o que evitard ou retardara a formacdo dos depoésitos. Acdes
preventivas com a aplicacdo de aditivos quimicos produzem um ganho na
estabilidade dos asfaltenos no petréleo, uma vez que interferem na agregacao
destes asfaltenos. Os aditivos quimicos, na sua acepc¢ao, sédo produtos sintéticos ou
uma combinacdo destes e, ao serem incorporados a produtos industriais, gerarao
um ganho de funcionalidade, desempenho e premissas de qualidade, culminando
com o aperfeicoamento das propriedades preexistentes, a supressao daquelas
indesejaveis ou mesmo a insercao de novas propriedades (SILVA, 2013).

Os inibidores de asfaltenos tém a funcdo de liguefazer o asfalteno
mantendo-o em solucdo, sabendo-se que o seu desempenho esta concatenado a
composicdo do petréleo. Entrementes hd uma defasagem de pesquisas e erudicdo
acerca da acao dos inibidores no tocante a deposicdo e misturas de asfaltenos, em
face da complexidade existente na agregagdo molecular dos asfaltenos (SILVA,
2013).

Comercialmente falando, os inibidores mais adotados sao de origem fossil e,
em sua maioria, ndo biodegradavel. Com o advento de uma politica ambiental mais
consciente e a crescente demanda por solugdes que minimizem a agressdo ao meio
ambiente, visando a utilizacdo da chamada quimica verde, ha uma necessidade de

se implementar novas tecnologias e buscar a inovacdo de produtos nesta linha mais
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clean e que promova a sustentabilidade. Neste contexto, existe uma defasagem em
pesquisas e estudos que conciliem esta demanda e cheguem a inibidores de fontes
renovaveis para a estabilizacao dos asfaltenos.

O teor total de asfaltenos deixou de ser a referéncia em processos analiticos
de como este influencia na reacdo dos catalisadores, assim, novos parametros
precisaram ser adotados para esta avaliagdo, como a analise das propriedades dos
asfaltenos, visando, desta forma, prever a gravidade dos disturbios que estes podem
gerar. Para se idealizar catalisadores que sejam eficientes e propicios no
processamento dos compostos pesados, faz-se necessario quantificar a distribuicdo
da massa molar e do teor de heteroatomos dos asfaltenos, isto é, a grandeza ideal
de poro de forma que tais moléculas tenham acesso aos sitios cataliticos limitando-
se a uma minima difusdo e gerando um aumento de capacidade retentiva de metais
(LEYVA, 2013).

Chang e Fogler (1994) detalharam minuciosamente as ag0es
comportamentais dos asfaltenos, qual seja a parcela insolivel em n-pentano em
vista de um conjunto de composicdo anfifilica oriunda do alquilbenzeno linear. No
estudo apresentado, os pesquisadores utilizaram compostos contendo 1/2/4/6/9/12
carbonos para chegar-se ao comprimento da cauda dos anfifilicos; donde se
concluiu que ha uma melhora na eficiéncia sobre a precipitacdo asfalténica tendo-se
por base uma cadeia alquilica de até seis carbonos, ao passo que as cadeias
maiores nao resultaram em um progresso significativo. Tal comportamento
demonstrou que um quantitativo menor de carbonos na cadeia se tornou satisfatorio
na geracdo de uma camada de consolidacao estérica, camada esta que promove 0
efeito do comprimento da cadeia anfifilica na precipitacao.

Novos estudos apresentados por Chang e Fogler (1996) em que foram
sintetizados polimeros coloides liéfilos, resina dodecil fendlica e poli (anidrido
maleico 1-octadeceno), permitiram estabelecer parametros em que se configuraram
a sua predisposicdo em coibir que os asfaltenos se precipitem ao se adicionar h-
heptano. A eficiéncia de tais compostos estd intrinsecamente ligada a razéo
polimero-asfaltenos, sendo que, nas razdes mais elevadas mantem-se os asfaltenos
em solucdo, enquanto nas razdes diminutas ha a precipitacdo quando associadas
aos polimeros.

Boer (1995) estudou a resultancia dos &cidos na precipitacéo asfalténica em

petréleo, donde perscrutou um significativo resultado do acido sulfénico contendo 18
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carbonos nestas precipitacbes, em detrimento aos seus pares: acido fosforico e
acido salicilico. Também foram apresentados testes com o acido sulfénico,
substituindo-se o H+ por trietanolamina e também por tributilamina, visando
neutralizar a acidez do composto, sem haver, contudo, a atividade do inibidor.

Estudos promovidos por Hashmi e Firoozabadi (2013) demonstraram o
impacto das resinas nativas do petrdleo, ao esquadrinhar a acdo do acido dodecil
benzeno sulfénico - DBSA - nos asfaltenos precipitados, incorporando-se heptano
para trés correntes de petréleo com propriedades dispares. A0 mensurar a
dissolucdo e também as caracteristicas dos fragmentos coloidais em face do
acréscimo do acido DBSA, percebeu-se que houve a estabilizacdo das dispersdes
coloidais instaveis e a presenca de solu¢des moleculares dissolutas.

Ao equacionar a eficicia inibidora de certos aditivos, Mohamed et al. (1999)
constataram que os surfactantes nonilfenoletoxilados - RENEX - com cadeia
etoxilada ampliada, tiveram melhor desempenho.

O LCC (Liguido da casca da castanha do caju) € um subproduto da
castanha do caju que é diluivel em solventes apolares. Esta propriedade do LCC
permite a sua utilizacdo em misturas de petréleo por possuir caracteristicas
anfifilicas. Testes de peptizacdo foram realizados com o cardanol e o LCC,
concluindo-se que tém propriedades de estabilizantes de asfaltenos, apresentando
semelhante desempenho comparativamente com o p-n-nonilfenol. Seus
componentes, além de possuir um grupo cabeca polar que exerce interacdo com as
particulas asfalténicas, também dispéem de uma cauda hidrocarbénica longa que é
capaz de promover a estabilizacdo almejada ao redor das particulas (MOREIRA,
1998).

Oliveira et al (2003) apresentaram um estudo com o objetivo de mensurar a
capacidade de compostos alquilbenzénicos, para tanto, utilizaram o cardanol, o
poliestireno, o policardanol e também o poliestireno sulfonado, na proporcéo de 5000
e 10000 mg/L de estabilizante. Nestes experimentos aplicaram-se a dissociagcéo dos
asfaltenos em tolueno e consequente precipitacao em n-heptano, obtendo a geracéo
do policardanol por meio da polimerizacdo do cardanol. Mediante ao
acompanhamento do grau de absorcdo dos espécies — asfaltenos, tolueno e n-
heptano — procederam-se a testes comportamentais dos aditivos como
estabilizantes. O cardanol, na concentracdo de 5000 mg/L, demonstrou-se mais

eficaz do que em concentracbes superiores, as quais nao promoveram a
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estabilizagéo dos asfaltenos.

2.5 ONDAS ULTRASSONICAS NA INIBICAO DE PRECIPITADOS

Em contrapartida a utilizacdo de métodos quimicos na inibicdo de
precipitados tem-se a opc¢ao do uso dos métodos fisicos para tal feito, uma delas, e
instrumento desta pesquisa, foi a utilizacado de ondas ultrassénicas.

A descoberta do ultrassom é creditada aos irmaos Pierre e Jacques Curie,
gue em 1880 conceituaram o efeito de piezoeletricidade (piezo - que pressiona). Os
irmaos Curie estudavam a variacao que existia nas dimensdes fisicas dos cristais e
ceramicas ao serem subjugados a campos elétricos, ou seja, efeito piezoelétrico.
Certos materiais quando recebem uma tensédo alternada em faces distintas, geram
expansao e contragdo revezada ante a frequéncia que foi imposta. Quando esta
frequéncia de compressdo e expansao for superior a 20 Hz ha a geragdo de som
(STAVARACHE, 2005).

As ondas ultrassdnicas sdo classificadas de alta e baixa poténcia, as de
baixa poténcia sdo mais utilizadas na area médica, enquanto que o ultrassom de alta
poténcia gera alteracdes tanto fisicas quanto quimicas nas matrizes utilizadas em
decorréncia do seu efeito de cavitagcdo. Estudos promovidos utilizando-se ondas
ultrassénicas em compostos heterogéneos e homogéneos inferiram que as ondas
mecanicas possuem efeitos que vao além do sistema de agitacdo. A gama de
energia que se faz necessaria ao manuseio do ultrassom é objeto de duas linhas de
pensamento, a mais célebre é nomeada de “ponto quente” que assegura que o
aumento de temperatura decorrente do colapso das bolhas de cavitacdo esta
associado justamente ao montante de energia que é liberada. O segundo principio
afianca que a emancipacao da energia decorre do colapso e da fragmentacao das
bolhas de cavitacdo, o que gera intenso campo elétrico em fase da fragmentacao
ocorrida (BRITO, 2011). As duas linhas de pensamento tém sua base na geracao
das bolhas de cavitagcdo que implodem sob condi¢des extremas, emancipando uma
grande parcela de energia, ou seja, ha a formacgéo, o desenvolvimento e o colapso
destas bolhas (BRITO, 2011).

As bolhas de cavitacdo sdo instaveis quando inseridas no liquido.
Dependendo de seu tamanho ela podera flutuar e explodir na superficie, quando

possuir um tamanho grande, ou, se dissolver no liquido, quando for de tamanho
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pequeno. As bolhas de cavitagdo ao serem bombardeadas com ondas ultrassonicas
sorvem a energia em face da compressao ou expansao das ondas. Este processo
de amplificacdo e constricdo gera a estabilidade dinamica da bolha entre o vapor
interno e o liquido externo (STAVARACHE, 2005).

O ultrassom é uma onda mecéanica inaudivel para os seres humanos e
possui frequéncia superior a 20 kHz (MORAIS et al. 2017). Abramov (2008)
apresentou um estudo sobre as implicacdes do ultrassom na cinética do sistema de
recuperacdo de Oleos. Para tanto, por intermédio de um reator ultrassoénico,
demonstrou que € viavel o procedimento de separacdo de areias betuminosas, bem
como de misturas modelo formadas por areia contaminada com 0Oleo parafinico ou
refugo de dleo combustivel, utilizando, como liquido de lavagem, uma solucdo de
silicato de sédio. Tal técnica de inibicdo de precipitados pode ser utilizada no método
de recuperacéo de petréleo.

Abramov (2008) realizou experimentos em que demonstrou a viabilidade de
Se recuperar, em poucos minutos, o 6leo de baixa viscosidade de um composto com
base de areia, atentando que a areia betuminosa fora lavada com uma solucédo de
silicato de sodio. Utilizando-se um 6leo combustivel com maior viscosidade residual,
nas mesmas condi¢cées anteriormente descritas, a recuperacao ocorreu de trés a
quatro minutos; ja o betume, com sua extracdo da areia de alcatrdo, recuperou de
sete a oito minutos.

Em uma recuperacdo avancada a cavitacdo acuUstica tem relevancia no
processo de deslocamento através do banho ultrassénico. Dependendo da
amplitude do ultrassom h& a geracdo de bolhas de cavitacdo em decorréncia da
propagacao das ondas em meio liquido. Durante o processo e ha mesma frequéncia
do campo ultrassénico, tem-se o crescimento e oscilacdo das bolhas de cavitacao,
que implodem ao alcancarem um tamanho critico. Ao aproximar-se de uma
superficie solida estas bolhas implodem assimetricamente produzindo jatos de
liguido de grande velocidade em direcdo ao sélido, que promovem 0 aumento da
velocidade de transicdo de massa do liquido para a superficie, propiciando o
deslocamento do 6leo que se encontra na rocha porosa (SANTOS, 2010).

A possibilidade de se utilizar as ondas de micro-ondas e ultrassons para a
remocao de asfaltenos e de ceras parafinicas que bloqueiam os pocos de petroleo,
ao se precipitarem nas sec¢des horizontais destes pocos, foi amplamente analisada

por Bjorndalen e Islam (2004). A limpeza dos pocgos petroliferos aplicando-se ondas
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ultrassonicas ou de micro-ondas promove um aumento significativo da produtividade
e lucratividade dos pocos, haja vista que ndo ha a interrup¢do da producédo para a
utilizacao desta técnica, interrupcdo que é necessaria com a aplicacdo das técnicas
convencionais.

Abramov (2008), ao estudar a cinética da extracdo de petrdleo bruto em
campo contaminado com a aplicacdo do processo ultrassbnico chegou a conclusao
de que tanto a taxa quanto o grau de petréleo recuperado estédo intimamente ligados
pela concentracdo dos reagentes alcalinos, bem como pela temperatura, pela
natureza e pelas propriedades dos ingredientes de mistura homogénea. A utilizagéo
desta técnica para extracdo de petréleo bruto em campos contaminados somente €
viavel porque as ondas ultrass6nicas dissipam energia por vibracfes, o que permite
a ascensdo das particulas mais leves, fazendo com que atinjam a superficie do

recipiente.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE PETROLEO E PRECIPITACAO DOS
ASFALTENOS

As amostras de petroleo utilizadas nos ensaios possuem origens e °API
diferentes, fornecidos pela UNIFAL-MG e denominados como P01, P02 e P03.

Para realizar a precipitacdo do asfalteno, pesou-se 1 g do petrdleo PO1 em
um béquer de 50mL e colocado sob agitacdo constante adicionando-se, com o
auxilio de uma pipeta, 0,2 mL do floculante Hexano P.A. (CH3(CH2)aCHzs) 99,0% da
Alphatec a cada 3 minutos. Posteriormente, para observar a precipitacdo dos
asfaltenos foi colocada uma aliguota da amostra em uma lamina e por meio de um
microscépio Otico conforme a Figura 4, foi possivel visualizar e registrar a
precipitacdo do asfalteno.

Para a realizacdo da microscopia Otica foi utilizado o microscopio otico
ZEISS Axio Scope.Al, lentes de capacidade de ampliacdo de 10x50 fornecendo
imagens da ordem de grandeza em pum e configurado para oferecer uma imagem

latente da luz polarizada sobre a amostra.

Figura 4 - Microscopio 6tico utilizado nos experimentos

Fonte: Do autor.
Legenda: a) Imagem do microscopio 6tico visto de lado;

b) Amostra na lamina junto com a lente utilizada para a observagéao.
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Para cada adicdo de 0,2 mL de hexano observou-se no microscopio otico
até a visualizacdo da formacao de asfaltenos e, em seguida, realizou-se uma analise
confirmativa pela adicdo de mais 0,2 mL de floculante, sendo assim possivel verificar
o0 aumento do precipitado e adquirindo o valor do IP. O procedimento pode ser visto
no fluxograma da Figura 5. O mesmo foi feito para os amostras de petréleos P02 e
P03.

Figura 5 - Fluxograma ilustrando o método usado para a precipitacao de

asfalteno nas amostras de petréleo

Adicionar as amostras de

petroleo em um béquer e

mante-las em constante
agitagao

.

Adicionar 0,2ml
do floculante <& N3ao
nas amostras

Observar a
amostra no
microscopio

ouve precipitacad
de asfaltenos?

Voceé obteve o Sllm

IP da amostra

Fonte: Do autor.

Utilizando este procedimento, foi realizado a mesma analise tendo como
agente precipitante o n-Heptano P.A. (C7H1s) 99,0% da Synth.

3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para obter as condi¢des otimas visando retardar a precipitacdo de asfaltenos

nas amostras de petréleo utilizando ondas ultrassénicas utilizou-se a metodologia de
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Planejamento Experimental. Os dados foram tratados no software Statistica 7.0®, em
seguida foi possivel avaliar a influéncia de cada fator (Amplitude, Ciclo e
temperatura) e determinar as melhores condicbes para a realizacdo dos proximos
ensaios de dissociacgao.

Foi realizado um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) por
meio de um fatorial completo 23, incluindo 6 pontos axiais e 1 repeticdo no ponto
central, totalizando 17 ensaios, e o indice de precipitacdo foi considerado como
resposta. A Tabela 1 apresenta os valores utilizados no planejamento e a Tabela 2
apresenta a matriz do delineamento com os valores codificados e reais de cada
ensaio realizado. Utilizando o este planejamento, foi realizado a anélise tendo como
agente precipitante o Hexano P.A. (CHs(CH2)4CHs) 99,0% da Alphatec e o n-Heptano
P.A. (C7Hi6) 99,0% da Synth.

Tabela 1 - Valores utilizados no planejamento para trés fatores analisadas

Fatores -1,68 -1 0 +1 +1,68
Amplitude (%) 20,00 36,19 60,00 83,81 100,0
Ciclo (%) 00,00 20,24 50,00 79,76 100,0
Temperatura (°C) 22,00 23,21 25,00 26,79 28,00

Fonte: Do autor.

Tabela 2 - Matriz do delineamento experimental DCCR 23 para o processo de

dissociacao de asfaltenos por ondas ultrassénicas

Ensaios Amplitude Ciclo Temperatura
1 -1 (36,19) -1 (20,24) -1 (23,21)
2 +1 (83,81) -1 (20,24) -1 (23,21)
3 -1 (36,19) +1 (79,76) -1 (23,21)
4 +1 (83,81) +1 (79,76) -1 (23,21)
5 -1 (36,19) -1 (20,24) +1 (28,00)
6 +1 (83,81) -1 (20,24) +1 (28,00)
7 -1 (36,19) +1 79,76) +1 (28,00)
8 +1 (83,81) +1 (79,76) +1 (28,00)
9 -1,68 (20,00) 0 (50,00) 0 (25,00)
10 +1,68 (100,0) 0 (50,00) 0 (25,00)
11 0 (60,00) -1,68 (00,00) 0 (25,00)
12 0 (60,00) +1,68 (100,0) 0 (25,00)
13 0 (60,00) 0 (50,00) -1,68 (22,00)
14 0 (60,00) 0 (50,00) +1,68 (26,79)
15 0 (60,00) 0 (50,00) 0 (25,00)
16 0 (60,00) 0 (50,00) 0 (25,00)
17 0 (60,00) 0 (50,00) 0 (25,00)

Fonte: Do autor.



41

3.3 ESQUEMA DO SISTEMA UTILIZADO PARA DETERMINAR AS CONDICOES
OTIMAS PARA A DISSOCIACAO DE ASFALTENOS

Para fazer a montagem do sistema utilizado para determinar as condicfes
Otimas com o intuito de retardar as precipitacdes de asfaltenos é necessario a
utilizacao dos equipamentos listados abaixo:

a) Um microscopio 6tico da marca zeiss, para observar e registrar as
amostras;

b) Um equipamento ultrassénico da marca Hielscher;

c) Uma sonda (com poténcia acustica de 300 W/cm?);

d) Um agitador magnético da marca fisatom;

e) Um termopar da marca R-tek;

f)  Um sistema de titulacdo composto por: uma proveta de 250mL

contendo o floculante, garra, suporte e placa de agitacao.

Apés descobrir o ponto de precipitacdo de asfaltenos nas amostras de
petréleo, as dissociacbes desses precipitados foram feitas por meio do equipamento
ultrassonico UP400S da Hielscher ilustrado na Figura 6, abaixo seguindo o

planejamento experimental elaborado.

Figura 6 - Equipamento ultrassonico visto de frente

Fonte: Do autor.
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O sistema foi posicionado conforme a Figura 7 a seguir, sendo que as
amostras foram preparadas dentro de uma capela.

Figura 7 - Esquema do sistema utilizado para tratar as amostras de asfaltenos

(a) (b)

Fonte: Do autor.
Legenda: a) O microscépio 6tico posicionado ao lado da do equipamento ultrassénico;

b) A amostra de petréleo PO1 passando pelo processo de precipitacao.

O sistema de dissociacdo de asfaltenos utiliza o sonotrodo H3 com um
material de titanico, a ponta possui um didmetro de 3 milimetros. O comprimento

total da sonda é de aproximadamente 100 milimetros e esta ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Sonotrodo H3 para amostras de até 200mL

Fonte: Do autor.

O procedimento pode ser visto no fluxograma da Figura 9, a seguir:
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Figura 9 - Fluxograma do processo de dissociacdo de asfaltenos por

meio de ondas ultrassbénicas utilizado

Adicionar as amostras de petréleo
em um béquer e manté-las em
constante agitagao

I

Colocar as amostras em
contato com as ondas
ultrassonicas programadas
conforme planejamento
experimental

Y

Adicionar 0,2ml|
do floculante |« Nao
nas amostras

I

Observar a amostra no
microscopio

{ouve precipitacad
de asfaltenos?

Vocé obteve o Sim
IP da amostra

Fonte: Do autor.

3.4 EXTRACAO DE ASFALTENOS

Para a obtencdo de asfaltenos foi realizado o método padrao para extracao
e quantificacdo de fracOes pesadas do petréleo, o método IP-143.

De inicio, foram pesados 30g do petréleo P03, pois este possui um °API
mais baixo em relagdo aos petréleos P01 e P02, e dividido em partes iguais em 5

baldes volumétricos de fundo chato de 250mL, ilustrado na Figura 10.
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Figura 10 - 30g de amostra sendo distribuida em 6 partes iguais em
baldo de fundo chato

Fonte: Do autor.

Foi adicionado em cada baldo volumétrico a quantidade de 150mL de
floculante e colocado em refluxo por 1 hora. Em seguida o material é filtrado em

papel de filtro quantitativo de 20 cm de diametro, ilustrado na Figura 11.

Figura 11 - Foto ilustrando o processo de filtracdo a

vacuo

Fonte: Do autor.
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O material que foi retido no papel filtro foi colocado num cartucho de
extracdo e colocado em um extrator soxhlet. No extrator foi adicionado 150mL de
floculante para extracdo a quente, de tal forma que se garanta a retirada do material
soluvel nesse solvente.

Quando o solvente ndo mais apresenta cor, é trocado por 150mL de tolueno,
como mostra a Figura 12. A extracdo € tida como finalizada quando o tolueno ndo
mais apresenta cor no extrator. O baldo contendo tolueno e os asfaltenos dissolvidos
sdo submetidos a evaporacao no rotaevaporador a pressao reduzida e temperatura
de no maximo 60°C. Posteriormente, o residuo restante foi posto na estufa numa

temperatura de 60°C e a massa final foi denominada de asfaltenos.

Figura 12 - llustracdo do processo de extracdo de asfalteno

utilizando o Soxhlet

Fonte: Do autor.

3.5 PREPARO DA SOLUCAO MODELO

Apb6s obter os asfaltenos por meio da metodologia foi possivel preparar as
solucbes modelos. As amostras foram preparadas com uma concentracdo de 10%

em massa, usando o tolueno, (grau de pureza de 99,5% e maximo de impureza
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agua 0,03%) como solvente. Estas solugbes foram analisadas em um microscopio
Otico para definir o IP da amostra. No preparo da solugdo a 10% em massa de
asfalteno foi pesado em uma balanca analitica cerca de 1,0g de asfalteno,
posteriormente foi adicionado tolueno para obtencdo de massa aproximada de 10g.

O percentual de asfalteno na solugdo modelo foi determinada por meio da equacéo:

M % = Massa de asfalteno _ 109 L0
°” Massa de asfalteno + Massa de tolueno B 10g B ° ()

Tm % = Porcentagem em massa de asfalteno na solucdo (admensional).

As solugdes modelos foram utilizadas como amostra para o teste com ondas
utrassonicas. A sonda ultrassdnica foi programada utilizando o ponto 6timo do
planejamento experimental realizado com o floculante Hexano e n-Heptano para que
fosse demonstrado a interacdo entre a onda ultrassénica e uma solucdo contendo

apenas asfalteno.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DE MICROSCOPIA

As amostras de petréleo denominados como P01, P02 e P03 foram vistas no
microscoépio 6tico. A Figura 13, ilustra a amostra de petréleo puro, sem a adicao de
solvente ou floculante. Todos os ensaios foram realizados em triplicata para cada

uma das amostras de petréleo utilizada.

Figura 13 - Amostras de petroleo disponibilizadas para anédlises com uma escala no

canto inferior esquerdo de 200um

(a) (b)

Fonte: Do autor.
Legenda: a) Petréleo denominado como P01,

b) Petréleo denominado como P02;
c) Petréleo denominado como P03.

4.1.1 Adicéo de hexano como floculante

A Figura 14, a seguir, ilustra o aparecimento de precipitados na amostra de

petréleo PO1 apds a adicdo do floculante hexano.
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Figura 14 - Amostras do petroleo P01 analisada no microscépio 6tico com a adigédo
do floculante hexano

(a) (b)
(©) (d)

Fonte: Do autor.
Legenda: a) 0,2mL de hexano;

b) 0,4mL de hexano;
c¢) 0,6mL de hexano;
d) 0,8mL de hexano.

Os mesmos ensaios foram feitos para as amostras P02 e P03, como podem
ser vistas na Figura 15 e 16.
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Figura 15 - Amostras do petréleo P02 analisada no microscépio 6tico com a adigdo
do floculante

(©) (d)

Fonte: Do autor.
Legenda: a) 0,2mL de hexano;

b) 0,4mL de hexano;
¢) 0,6mL de hexano;
d) 0,8mL de hexano.
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Figura 16 - Amostras do petréleo P03 analisada no microscépio 6tico com a adigédo
do floculante hexano

(© (d)

Fonte: Do autor.
Legenda: a) 0,2mL de hexano;

b) 0,4mL de hexano;
c¢) 0,6mL de hexano;
d) 0,8mL de hexano.
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4.1.1 Adigcao de hexano como floculante

A Figura 17, a sequir, ilustra o aparecimento de precipitados na amostra de
petréleo PO1 apds a adicdo do floculante n-heptano.

Figura 17 — Amostras do petréleo PO1 analisada no microscopio 6tico com a adigédo
do floculante n-heptano

(b)

(© (d)

Fonte: Do autor.
Legenda: a) 0,2mL de n-heptano;

b) 0,4mL de n-heptano;
¢) 0,6mL de n-heptano;
d) 0,8mL de n-heptano.

Os mesmos ensaios foram feitos para as amostras P02 e P03, como podem
ser vistas na Figura 18 e 19.
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Figura 18 — Amostras do petroleo P02 analisada no microscopio 6tico com a adigédo
do floculante n-heptano

(@) (b)

(©) (d)

Fonte: Do autor.
Legenda: a) 0,2mL de n-heptano;

b) 0,4mL de n-heptano;
¢) 0,6mL de n-heptano;
d) 0,8mL de n-heptano.
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Figura 19 — Amostras do petroleo P03 analisada no microscépio 6tico com a adigédo
do floculante n-heptano

(a) (b)
(c) (d)
Fonte: Do autor.
Legenda: a) 0,2mL de n-heptano;

b) 0,4mL de n-heptano;
¢) 0,6mL de n-heptano;
d) 0,8mL de n-heptano.

4.2 RESULTADO DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O processo para a dissociacdo de asfaltenos por meio de ondas
ultrassbnicas é consequéncia de uma combinacdo entre os tipos de forcas fisicas
envolvidas na quebra das moléculas de asfalteno. Por isso, varios fatores
influenciam o processo de dissociacdo, como a amplitude da onda ultrassénica, o
ciclo de pulsagéo da sonda e o tempo de exposi¢ao a radiacao.

Quando se realiza ensaios para analisar os fatores que influenciam e um
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teste de hipdtese para dissociacdo de asfaltenos variando um fator de cada vez e
mantendo os outros fixos o resultado pode levar a conclusdes inconsistentes ou nao
atingir o ponto 6timo. Tal fato é explicado pela maneira como 0s ensaios Sao
realizados, pois ndo atende a todas as combinacdes possiveis.

A Tabela 3 apresenta a matriz do planejamento experimental realizado e as
respostas do inicio de precipitacdo (IP) obtidas pelos testes realizados com a sonda

ultrassoénica.

Tabela 3 - Valores das variaveis do planejamento experimental e respostas dos

volumes obtidos pelo tratamento ultrassonico

Respostas (mL)

Variaveis Codificadas (Reais)

Hexano n-Heptano
Ensaio  Amplitude Ciclo Temperatura P01 P02 P03 P01 P02 PO3
1 -1 (36,19) -1 (20,24) -1 (23,21) 1,0 06 08 08 0,6 0,8
2 +1 (83,81) -1 (20,24) -1 (23,21) 06 06 06 06 06 0,6
3 -1 (36,19) +1 (79,76) -1 (23,21) o8 06 08 10 08 0,8
4 +1 (83,81) +1 (79,76) -1 (23,21) 14 08 1,2 12 1,0 1,0
5 -1 (36,19) -1 (20,24) +1 (28,00) 1,0 06 08 08 0,6 0,8
6 +1 (83,81) -1 (20,24) +1 (28,00) 06 06 06 06 06 0,6
7 -1 (36,19) +1 (79,76) +1 (28,00) o8 08 08 10 0,8 0,8
8 +1 (83,81) +1 (79,76) +1 (28,00) 14 12 12 14 1,2 1,0
9 -1,68 (20,00) 0 (50,00) 0 (25,00) 1,0 06 08 06 08 0,8
10 +1,68(100,0) 0 (50,00) 0 (25,00) 1,2 06 06 10 1,0 0,6
11 0(60,00) -1,68(00,00) 0 (25,00) o6 04 04 06 04 04
12 0 (60,00) +1,68(100,0) 0 (25,00) 1,2 06 08 12 12 0,8
13 0 (60,00) 0 (50,00) -1,68(22,000 06 06 06 06 08 0,6
14 0 (60,00) 0(50,00) +1,68(26,79) 06 06 08 08 06 0,8
15 0 (60,00) 0 (50,00) 0 (25,00) 06 06 06 06 06 0,6
16 0 (60,00) 0 (50,00) 0 (25,00) 06 06 06 06 06 0,6
17 0 (60,00) 0 (50,00) 0 (25,00) 06 06 06 06 06 0,6

Fonte: Do autor.

Analisando os resultados da Tabela 3 a amostra de petréleo utilizada no
tratamento ultrassdnico apresentou os maiores valores de volume de hexano para a
precipitacdo de asfaltenos em dez ensaios realizados e em onze ensaios realizados
com n-heptano. O ensaio 4, realizado com uma amplitude de 83,81%, ciclo de 79,76
e temperatura de 23,2°C, gerou um volume com o valor de 1,4mL de hexano e de
1,2mL de n-heptano para a amostra de petréleo P01, de 0,8mL de hexano e 1,2mL

de n-heptano para a amostra P02 e 1,2mL de hexano e 1,0mL de n-heptano para a
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amostra de petrdleo P03 e apresentou um bom resultado se comparado com 0s
demais. Todavia, o ensaio 8 realizado com uma amplitude de 83,81%, ciclo de 79,76
e temperatura de 28,00°C apresentou os melhores resultados, criando precipitados a
partir de um volume com o valor de 1,4mL e 1,2mL de hexano e n-heptano para a
amostra de petréleo P01 e P02, respectivamente, de 1,2 mL de hexano e 1,0mL de
n-heptano para a amostra de petrdleo P03.

O menor valor de volume de hexano e n-heptano adicionado para a
precipitacdo de asfaltenos nas amostras com o tratamento ultrassénico foi
observado no ensaio 11, onde utilizou-se uma amplitude de 60,00 %, ciclo de
00,00% e temperatura de 25,00°C. Este ensaio apresentou o pior resultado, criando
precipitados a partir de um volume de hexano e n-heptano iguais aos testes sem a
utilizacao do tratamento ultrassénico para a amostra de petréleo.

Também foi possivel observar que 0s ensaios realizados nos pontos centrais
nao apresentaram grande discrepancia em relacdo aos valores de precipitacdo de
asfaltenos sem o tratamento ultrassonico sob as amostras, ndo tendo muita
interferéncia na dissociacéo dos precipitados, o que indica a méa reprodutibilidade do
processo utilizando as varidveis escolhidas. A resposta gerada por meio das
variaveis manipuladas do ponto central foi de um volume com o valor de 0,6 mL de
hexano e n-heptano, todavia, os ensaios no ponto central demonstram que o modelo
possui boa repetibilidade.

Esses valores podem ser explicados porque a alta amplitude possui uma
particularidade mais positiva na dissociacdo de asfaltenos, pois essa variavel esté
correlacionada com o consumo médio de energia utilizado durante o processo, isto
porque a amplitude da sonda é diretamente proporcional a poténcia utilizada pelo
equipamento. Outro aspecto positivo de relevancia foi o ciclo com o menor valor
intermitente favorecendo os resultados de purificacdo das amostras.

Utilizando o Software Statistica® 7.0 e a partir dos valores de resposta da
Tabela 3, foi feita uma andlise estatistica para obter a estimativa dos efeitos de cada
variavel e suas interagbes, 0s seus respectivos erros e também a andlise de
variancia para variavel resposta, ou seja, a capacidade de dissociacao de asfaltenos.
Nas Tabelas de 4 a 9, representando os petroleos P01, P02 e P03 respectivamente,

apresentam os valores obtidos a partir da andlise estatistica.
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Tabela 4 — Estimativas por ponto, por intervalo e testes de hipoteses para os efeitos

das variaveis no processo de dissociacdo de asfaltenos da amostra P01,

tendo o volume de hexano como resposta

Erro

Estimativa por

Fatores Efeitos Padrio t Calc p-valor __ Intervalo (95%)

-95% +95%
Média 0,60 0,03 20,77 0,0000 0,53 0,66
Amplitude (L) 0,05 0,01 4,00 0,0052 0,02 0,09
Amplitude (Q) 0,19 0,01 12,93 0,0000 0,16 0,23
Ciclo (L) 0,16 0,01 12,01 0,0000 0,13 0,19
Ciclo (Q) 0,12 0,01 8,16 0,0001 0,09 0,16
Temperatura (L) 0,00 0,01 0,00 1,0000 -0,03 0,03
Temperatura (Q) 0,01 0,01 1,01 0,3480 -0,02 0,05
Amplitude x Ciclo 0,25 0,02 14,21 0,0000 0,21 0,29
Amplitude x Temperatura 0,00 0,02 0,00 1,0000 -0,04 0,04
Ciclo x Temperatura 0,00 0,02 0,00 1,0000 -0,04 0,04

Fonte: Do autor.

Tabela 5 — Estimativas por ponto, por intervalo e testes de hipdteses para os efeitos

das variaveis no processo de dissociacdo de asfaltenos da amostra P02,

tendo o volume de hexano como resposta

Estimativa por

Fatores Efeitos Pgé';%o t Calc p-valor __ Intervalo (95%)

-95% +95%
Média 0,59 0,09 6,30 0,0004 0,37 0,81
Amplitude (L) -0,06 0,04 -146 0,1884 -0,17 0,04
Amplitude (Q) 0,11 0,05 2,31 0,0542 0,00 0,23
Ciclo (L) 0,12 0,04 2,79 0,0268 0,02 0,23
Ciclo (Q) 0,11 0,05 2,31 0,0542 0,00 0,23
Temperatura (L) 0,01 0,04 0,33 0,7482 -0,09 0,12
Temperatura (Q) 0,04 0,05 0,84 0,4264 -0,07 0,15
Amplitude x Ciclo 0,18 0,06 3,05 0,0185 0,04 0,31
Amplitude x Temperatura 0,08 0,06 1,31 0,2319 -0,06 0,21
Ciclo x Temperatura 0,03 0,06 0,44 0,6757 -0,11 0,16

Fonte: Do autor.
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Tabela 6 - Estimativas por ponto, por intervalo e testes de hipoteses para os efeitos

das variaveis no processo de dissociacdo de asfaltenos da amostra P03,

tendo o volume hexano como resposta

Estimativa por

Fatores Efeitos PE&Z’%O t Calc p-valor __ Intervalo (95%)

95%  +95%

Média 059 009 682 0,0002 0,38 0,79
Amplitude (L) 0,00 0,04 0,11 0,9117 -0,09 0,10
Amplitude (Q) 008 004 168 0,1359 -0,03 0,18
Ciclo (L) 0,14 004 3,38 00117 0,04 0,23
Ciclo (Q) 004 004 089 04019 -0,07 0,15
Temperatura (L) 0,02 0,04 0,61 0,5626 -0,07 0,12
Temperatura (Q) 008 004 168 0,1359 -0,03 0,18
Amplitude x Ciclo 015 005 283 00253 0,02 0,28
Amplitude x Temperatura 900 0,05 0,00 1,0000 -0,13 0,13
Ciclo x Temperatura 000 005 0,00 1,0000 -0,13 0,13

Fonte: Do autor.

Tabela 7 — Estimativas por ponto, por intervalo e testes de hipéteses para os efeitos

das variaveis no processo de dissociacdo de asfaltenos da amostra P01,

tendo o volume n-heptano como resposta

Estimativa por

Fatores Efeitos Pgérr%o t Calc p-valor __ Intervalo (95%)

95%  +95%

Média 059 006 9,28 0,0000 0,44 0,74
Amplitude (L) 006 002 213 0,0706 -0,01 0,13
Amplitude (Q) 0,10 003 2,90 0,0229 -0,02 0,17
Ciclo (L) 020 003 6,86 00002 0,13 0,28
Ciclo (Q) 0,13 003 3,97 0,0054 -0,05 0,21
Temperatura (L) 0,04 0,03 1,31 0,2317 -0,03 0,11
Temperatura (Q) 0,06 003 1,83 0,1099 -0,02 0,13
Amplitude x Ciclo 013 004 320 00153 0,03 0,21
Amplitude x Temperatura 903 0,04 0,64 05437 -0,07 0,12
Ciclo x Temperatura 0,03 0,04 0,64 0,5437 -0,07 0,12

Fonte: Do autor.
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Tabela 8 — Estimativas por ponto, por intervalo e testes de hipdteses para os efeitos

das variaveis no processo de dissociacdo de asfaltenos da amostra P02,

tendo o volume n-heptano como resposta

Erro

Estimativa por

Fatores Efeitos Padrio t Calc p-valor __ Intervalo (95%)

-95% +95%
Média 0,60 0,05 12,77 0,0000 0,49 0,71
Amplitude (L) 0,07 002 3,09 00174 0,02 0,12
Amplitude (Q) 0,10 0,02 4,01 0,0051 0,04 0,16
Ciclo (L) 020 002 9,07 0,0000 0,15 0,25
Ciclo (Q) 0,06 0,02 256 00375 0,00 0,12
Temperatura (L) -0,01 0,02 -0,45 0,6658 -0,06 0,04
Temperatura (Q) 0,03 002 1,11 0,3029 -0,03 0,08
Amplitude x Ciclo 008 003 259 00359 0,01 0,14
Amplitude x Temperatura 903 0,03 0,86 0,4164 -0,04 0,09
Ciclo x Temperatura 0,03 0,03 086 04164 -0,04 0,09

Fonte: Do autor.

Tabela 9 — Estimativas por ponto, por intervalo e testes de hip6teses para os efeitos

das variaveis no processo de dissociacdo de asfaltenos da amostra P03,

tendo o volume n-heptano como resposta

Erro

Estimativa por

Fatores Efeitos Padrio t Calc p-valor __ Intervalo (95%)

95%  +95%
Média 059 006 9,73 0,0000 0,45 0,74
Amplitude (L) 0,02 0,03 -0,86 0,4168 -0,09 0,04
Amplitude (Q) 0,06 003 2,04 00808 -0,01 0,14
Ciclo (L) 0,11 0,03 3,78 0,0069 0,04 0,18
Ciclo (Q) 003 003 091 03913 -0,05 0,10
Temperatura (L) 0,02 0,03 0,86 0,4168 -0,04 0,09
Temperatura (Q) 0,06 003 2,04 00808 -0,01 0,14
Amplitude x Ciclo 010 004 268 00315 0,01 0,19
Amplitude x Temperatura  9poo0 0,04 0,00 1,0000 -0,09 0,09
Ciclo x Temperatura 0,00 004 0,00 1,0000 -0,09 0,09

Fonte: Do autor.
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Na Tabela de 4 a 9 apresentam os resultados dos efeitos estimados das
variaveis Amplitude, Ciclo e Temperatura no processo de dissociacdo de asfaltenos
por meio de ondas ultrassonicas, considerando seus termos lineares (L) e
quadraticos (Q), além da interacdo entre as trés variaveis. Os valores obtidos para o
erro padrdo e o p-valor para cada caso avaliado também estdo mostrados nestas
tabelas.

Este teste de hipotese para os efeitos fornece informacfes importantes
sobre os efeitos das variaveis principais e a interferéncia de efeitos de 12 ordem, ou
seja, os efeitos causados pela interagdo entre duas variaveis principais. O efeito
principal de uma variavel é a variacdo causada na resposta quando todos 0s niveis
desta variavel sédo percorridos, independentemente dos demais fatores. Estes efeitos
de uma variavel principal podem ser lineares ou quadraticos.

Nas Tabelas de 4 a 9, pode ser observado que a temperatura ndo tem
influéncia no processo. Em todas as tabelas verifica-se que o ciclo linear e a
interacdo linear entre a amplitude e o ciclo foram significativos. Na Tabela 7 pode ser
observado que as variaveis quadraticas da amplitude e do ciclo também foram
significativas.

Para maximizar a dissociacao de asfaltenos, consideram-se significativos os
parametros com p-valor menor que 5% (p < 0,05) nivel de confianca de 95%. Dessa
forma, os termos quadraticos das Tabelas 5 e 6, bem como os termos lineares da
amplitude e temperatura das Tabelas 5, 6 e 7 e da interacdo entre amplitude X
temperatura e ciclo x temperatura de todas as tabelas ndo foram significativos.
Contudo, esses valores foram incorporados para obter a analise de variancia
ANOVA, Tabelas 10 a 15, da resposta da dissociacdo de asfaltenos por meio de
ondas ultrassoénicas, com isso foi possivel mostrar que modelo foi estatisticamente
significativo sendo possivel gerar a superficie de resposta e de contorno,
representadas na Figura 26 a 37, respectivamente.
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Tabela 10 — Anélise ANOVA para a resposta da dissociacdo de asfaltenos por meio de

ondas ultrassbnicas referentes a amostra P01 usando hexano como

floculante
For!tegle Soma dos Qrausde Quaglrgdo E calc p- E tab R2
variacdo quadrados liberdade médio valor
Regresséao 1,4039 8 0,1755 79,7727 0,0001 3,438 0,97258
Residuos 0,0173 8 0,0022
Falta de 0,0173
ajuste
Erro puro 0,0000
Total 1,4212

Fonte: Do autor.

Tabela 11 — Analise ANOVA para a resposta da dissociacao de asfaltenos por meio de

ondas ultrassbnicas referentes a amostra P02 usando hexano como

floculante

Fontede Somados
variagdo quadrados

Graus de Quadrado ... P- F tab R2

Regressao
Residuos
Falta de
ajuste

Erro puro
Total

0,3039
0,1385
0,1385

0,0000
0,4424

liberdade médio valor
8 0,0380 5,2055 0,0204 3,438 0,68565
8 0,0073

Fonte: Do autor

Tabela 12 — Anélise ANOVA para a resposta da dissociacdo de asfaltenos por meio de

ondas ultrassbnicas referentes a amostra P03 usando hexano como

floculante
For!te(NJIe Somados (_Brausde Quagjrgdo E calc p- E tab R2
variagdo quadrados liberdade medio valor
Regresséo 0,5441 8 0,0680 3,4694 0,0992 3,438 0,83218
Residuos 0,1571 8 0,0196
Falta de 0,1571
ajuste
Erro puro 0,0000
Total 0,7012

Fonte: Do autor.
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Tabela 13 — Anélise ANOVA para a resposta da dissociacdo de asfaltenos por meio
de ondas ultrassonicas referentes a amostra P01 usando n-heptano

como floculante

Fontede Somados Grausde Quadrado p

e , .~ F calc ~ Ftab R?
variacdo quadrados liberdade médio valor
Regresséao 1,0246 8 0,1281 11,861 0,0084 3,438 0,92259
Residuos 0,0860 8 0,0108
Falta de 0,0860
ajuste
Erro puro 0,0000
Total 1,1106

Fonte: Do autor.

Tabela 14 — Anédlise ANOVA para a resposta da dissociacdo de asfaltenos por meio
de ondas ultrassonicas referentes a amostra P02 usando n-heptano

como floculante

Fontede Somados Grausde Quadrado F p- 2
o ) b F tab R

variacdo quadrados liberdade médio calc valor

Regresséao 0,3578 8 0,0447 7,576 0,0221 3,438 0,89752

Residuos 0,0469 8 0,0059

Falta —de n469

ajuste

Erro puro 0,0000

Total 0,4047

Fonte: Do autor.

Tabela 15 — Anélise ANOVA para a resposta da dissociacdo de asfaltenos por meio
de ondas ultrassonicas referentes a amostra P03 usando n-heptano

como floculante

Fontede Somados Grausde Quadrado F p- 2
o ) 1 F tab R

variacdo quadrados liberdade medio calc valor

Regresséo 0,3268 8 0,0409 4,216 0,0702 3,438 0,80752

Residuos 0,0779 8 0,0097

Falta - de 5 779

ajuste

Erro puro 0,0000

Total 0,4047

Fonte: Do autor.

Para mostrar que o ciclo e a interacdo entre a amplitude x ciclo possuem
valores significativos para o processo, 0os diagramas de Pareto, na Figura 20 a 25,

mostram a magnitude dos efeitos padrbes dessas variaveis na dissociacdo de
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asfaltenos por meio de ondas ultrassonicas e evidencia, mais uma vez, que ao
considerar um nivel de significancia de 0,05, somente o efeito linear do ciclo e a
interacdo entre a amplitude e o ciclo foram significativos no processo para 0s
petréleos P02 usando hexano e P03 utilizando ambos agentes floculantes. A
amostra de petréleo P01, usando o hexano como floculante, teve como fatores
significativos, além do efeito linear do ciclo e a interacdo entre a amplitude e o ciclo,
a amplitude linear e os efeitos quadraticos do ciclo e amplitude. Ja as variaveis com
efeito quadratico da temperatura, linear da amplitude e temperatura e a interacao
entre temperatura x ciclo e Temperatura e amplitude ndo demonstraram um nivel de
significancia na amostra PO1 com o n-heptano utilizado para a precipitacdo de
asfaltenos.

Os valores absolutos dos efeitos de cada varidvel para o processo de
dissociacao de asfaltenos por meio de ondas ultrassonicas estdo apresentados nos
diagramas de Pareto, a seguir.

Figura 20 — Diagrama de Pareto para os efeitos estimados (valores absolutos)
das variaveis do processo de dissociacdo de asfaltenos por meio de
ondas ultrassonicas referentes a amostra PO1 usando hexano como

floculante

Amplitude (L) x Ciclo (L) | -14,20{5

Amplitude (Q) | 12,93071 |

Ciclo (L) | 12,0099

Ciclo (Q) + 8.160723

Amplitude (L) } 4,003301

Temperatura (Q) | 1,005745

Ciclo (L) x Temperatura (L) 0,

Temperatura (L) - 0,

Amplitude (L) x Temperatura (L) 0,

Fonte: Do autor.
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Figura 21 — Diagrama de Pareto para os efeitos estimados (valores absolutos) das

varidveis do processo de dissociacdo de asfaltenos por meio de ondas

ultrassonicas referentes a amostra P02 usando hexano como floculante

Amplitude (L) x Ciclo (L) |

Ciclo (L) |

Amplitude (Q) |

Ciclo (@) |

Amplitude(l) +

Amplitude (L) x Temperatura (L)

Temperatura (@)

Ciclo (L) x Temperatura (L)

Temperatura (L) |

3.054254
2792958
IZ.,309383
IZ..309383
-1,4572
1.308965
8443735
4363218
3339462
p=:ll}l5l

Fonte: Do autor.

Figura 22 — Diagrama de Pareto para os efeitos estimados (valores absolutos) das

variaveis do processo de dissociacdo de asfaltenos por meio de ondas

ultrassbnicas referentes a amostra P03 usando hexano como floculante

ciclo (L) |

Amplitude (L) x Ciclo (L) |

Amplitude (Q) }

Temperatura (Q) |

Ciclo (@) |

Temperatura (L)

Amplitude (L) |

Amplitude (L) x Temp. (L) |

Ciclo (L) x Temp (L) }

1,664586
1.6684586
8921391
6075955
1149614
p=.05

Fonte: Do autor.
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Figura 23 — Diagrama de Pareto para os efeitos estimados (valores absolutos) das
varidveis do processo de dissociagdo de asfaltenos por meio de ondas
ultrassonicas referentes a amostra POl usando n-heptano como

floculante

Ciclo (L) } -6:85891

Ciclo (Q) | 3.972597

Amplitude (L) x Ciclo (L) } 3,19023

Amplitude (@) | 2,901448

Amplitude (L) | 2 13091

Temperatura (Q) | 1,8303

Temperatura (L) | 1,309625

Amplitude (L) x Temp. (L) } 638046

Ciclo (L) x Temp. (L) | 638046

Fonte: Do autor.

Figura 24 — Diagrama de Pareto para os efeitos estimados (valores absolutos) das
variaveis do processo de dissociacdo de asfaltenos por meio de
ondas ultrassdnicas referentes a amostra P02 usando n-heptano

como floculante

Amplitude (Q) | 4011794

Amplitude (L) | 3,094845

Amplitude (L) x Ciclo (L) } 2591065

Ciclo (Q) | 2561838

Temperatura (Q) | 1,111884

Ciclo (L) x Temp. (L) } 83636883

Amplitude (L) x Temp. (L) } 8636883

Temperatura (L) | -, 450691

p=.05

Fonte: Do autor.
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Figura 25 — Diagrama de Pareto para os efeitos estimados (valores absolutos) das
varidveis do processo de dissociacdo de asfaltenos por meio de ondas
ultrassonicas referentes a amostra P03 usando n-heptano como

floculante

Ciclo (L) -3.?'??698 1

Amplitude (L) x Ciclo (L) | 2681194

Amplitude (Q) 2.03p853

Temperatura (Q) + 2,038853

Ciclo (Q) | 9135686

Temperatura (L) | 8628005

Amplitude (L) | 8628

Amplitude (L) x Temp (L) + 0.

Ciclo (L) x Temp. (L) + 0,

Fonte: Do autor.

Como a analise do DCCR foi feita em computador utilizando o Software
Statistica 7.0 um dos outputs € o p-valor, que € a probabilidade de significancia do
teste, isto é, a probabilidade de ocorréncia de valores da variavel estatistica do teste
mais extremos que o obtido por meio das amostras. De acordo com RODRIGUES;
IEMMA (2009) uma variavel é significativa se o p-valor for maior que o nivel de
significancia adotado.

Por meio das Figuras 26 a 37 pode ser observado a formac&o de uma regiao
Otima que pode ser adotada no processo entre os intervalos 83 a 100% para 0s
ciclos de pulsacéo e para as amplitudes, nos quais foram obtidos os maiores valores

das atividades de dissociacéo de precipitados nas amostras de petroleo PO1.
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Figura 26 — Superficie de resposta do delineamento fatorial 23 completo com

uma repeticdo no ponto central e 17 ensaios da amostra P01
utilizando o hexano como floculante

U3 BWNON

AANAANAV
£ =k NN
(S RT-RIVIEN RSN

Fonte: Do autor.

Figura 27 — Curva de contorno do delineamento fatorial 2% completo com

uma repeticdo no ponto central e 17 ensaios da amostra P01

utilizando o hexano como floculante

100,0

79,76

50,00

Ciclo: %

20,24

=24
<21
00,00

<17
20,00 3619 50,00 83,81 1000]<13

Amplitude: % —PEy:

Fonte: Do autor.
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Figura 28 - — Superficie de resposta do delineamento fatorial 22 completo

com uma repeticdo no ponto central e 17 ensaios da amostra

P02 utilizando o hexano como floculante

W BWNON

ANAAANANAV

O~ W = WO~

Fonte: Do autor.

Figura 29 — Curva de contorno do delineamento fatorial 23 completo com

uma repeticdo no ponto central e 17 ensaios da amostra P02

utilizando o hexano como floculante

100,0

79,76 |

50,00

Ciclo: %

20,24 I >18
<17
MW<15
B <13
00,00 . <11

20,00 36,19 50,00 83,81 100,00 < 0.9

Amplitude: % —p

Fonte: Do autor.
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Figura 30 — Superficie de resposta do delineamento fatorial 23 completo
com uma repeticdo no ponto central e 17 ensaios da

amostra P03 utilizando o hexano como floculante

(i) ‘BN,

14
M -13
= <11
[J=09
= =07
I <05
M <03

Fonte: Do autor.

Figura 31 — Curva de contorno do delineamento fatorial 23 completo com

uma repeticdo no ponto central e 17 ensaios da amostra P03

utilizando o hexano como floculante

100,0

83.81|

60,00 |

Ciclo %

36,19 |

20,00

B <07
00,00 20,24 50,00 79,76 1000 g < 0's
Amplitude % <03

Fonte: Do autor.
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Figura 32 — Superficie de resposta do delineamento fatorial 23 completo

com uma repeticdo no ponto central e 17 ensaios da

amostra P01 utilizando o n-heptano como floculante

AOAA A AN

EECONN

[=geepuearey YN ¥
o 00 P

k=3

Fonte: Do autor.

Figura 33 — Curva de contorno do delineamento fatorial 22 completo com

uma repeticdo no ponto central e 17 ensaios da amostra P01

utilizando o n-heptano como floculante

1000

79,76

50,00

Ciclo: %

20,24

00,00

20,00

36,19

60,00
Amplitude: %

83,81

1000

=24
<22
<138
C1=<14
=1

<06

Fonte: Do autor.
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Figura 34 — Superficie de resposta do delineamento fatorial 23 completo

com uma repeticdo no ponto central e 17 ensaios da amostra

P02 utilizando o n-heptano como floculante

W BWNO A

ANNANNANAANANANYV
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Fonte: Do autor.

Figura 35 — Curva de contorno do delineamento fatorial 23 completo com

uma repeticdo no ponto central e 17 ensaios da amostra P02

utilizando o n-heptano como floculante

Ciclo: %

100,0

79,76

50,00

[

20,24

00,00

M -
<19
<17
<15
<13
2000 3619 60,00 8381 1000 gm<os
R <07
Amplitude: % B<05

Fonte: Do autor.
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Figura 36 — Superficie de resposta do delineamento fatorial 23 completo com

uma repeticdo no ponto central e 17 ensaios da amostra P03

utilizando o n-heptano como floculante

1,2

g 10
=08
; o4
02
At B
—

%y
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=5 =14

<14

<12

<1

<08

B <06

<04

Fonte: Do autor.

Figura 37 — Curva de contorno do delineamento fatorial 23 completo com

uma repeticdo no ponto central e 17 ensaios da amostra P03

utilizando o n-heptano como floculante

100,0
7976
=
o
© 50,00}
o
20,24
=14
<14
<12
00,00 < 1
20,00 36,19 60,00 83,81 1000 <08
g <06
Amplitude: % <04

Fonte: Do autor.
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4.2.1 Efeito da amplitude

A amplitude do equipamento ultrass6nico apresentou efeitos significativos na
dissociacao de asfaltenos, portanto influencia no processo. Em um estudo realizado
por Kunaz e Wolfel (2014) foi comprovado que a amplitude tem efeitos positivos na
purificacdo do material precipitado nas amostras de petréleo, mostrando que quanto
maior a amplitude maior foi o grau de purificacdo. A importancia da amplitude na
dissociagdo de asfaltenos também foi evidenciada no trabalho feito por Gollapudi et
al. (1994) em que a alta amplitude da radiacdo ultrassonica utilizada possibilitou no
maximo de dissociacdo de asfaltenos nas amostras, 0 que comprova 0 modelo da

Figura 26 a 37 gerados pelo planejamento experimental.

4.2.2 Efeito do ciclo de pulsacgéo

O ciclo de pulsacdo € uma variavel importantissima para a dissociacdo de
asfalteno, seus valores de intermiténcia influenciaram na formacdo do material
precipitado. Quanto maior foi a intermiténcia menor foi a eficiéncia do tratamento
ultrassonico na purificacdo das amostras, o que pode ser evidenciado no ensaio 11
realizado nas amostras P01, P02 e P03. Dehshibi et al. (2018) utilizou o ciclo de
intermiténcia em seu valor minimo com o objetivo de reduzir a precipitacdo de
asfaltenos nos reservatérios de petréleo e a dissociacdo dessas particulas e nas
camadas de 6leo no meio poroso. Kunaz e Wolfel (2014) e Gollapudi et al. (1994)
também utilizaram o nivel de intermiténcia em seu valor minimo resultando no éxito

dos experimentos realizados.

4.2.2 Efeito do tratamento ultrassénico no ponto 6timo utilizando a solucéo
modelo

Foi realizado o tratamento ultrassdnico na regido do ponto 6timo com o
equipamento programado a uma amplitude de 83,81%, um ciclo de intermiténcia de
79,76% a uma temperatura de 28,00°C para a solu¢cdo modelo a concentracéo de
10% em massa. Os resultados das precipitagcbes foram comparados podendo ser
observado na Figura 38 e 39. A Figura 38 (a) representa a precipitacao, feita sem o

tratamento ultrassénico, na solucdo modelo com a adicdo 0,2ml do floculante
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hexano, num intervalo de 3 minutos, até que se observasse o aparecimento de
asfaltenos na amostra. Os asfaltenos foram precipitados apés a adi¢do de 0,8ml de
floculante. Posteriormente, 0 mesmo teste foi feito com a solugdo modelo, sendo que
a amostra foi exposta ao tratamento ultrassénico. Nela foram adicionadas
quantidades de 0,2ml do floculante hexano, até que o volume de hexano se
igualasse as mesmas condi¢cdes que 0 ensaio anterior e a comparacdo pode ser
observada na Figura 38 (b). O aparecimento dos primeiros precipitados na solugéo
modelo pbde ser visto apds a adicdo de 1,2ml de hexano e pode ser observado na
Figura 38 (c)

Figura 38 — Amostras das solucdes modelo com uma escala no canto inferior

esquerdo de 200um precipitadas com hexano

(a) ’ (b) (©)

Fonte: Do autor.
Legenda: a) Amostra da solucdo modelo sendo precipitada por 0,8mL de hexano sem o

tratamento ultrassonico;

b) Amostra da solu¢do modelo com o tratamento ultrassénico com 0,8ml de
hexano;

¢) Amostra da solugcdo modelo sendo precipitada por 1,2mL de hexano com o

tratamento ultrassonico.

Os mesmos ensaios foram feitos para a solugdo modelo com a adi¢ao de n-

Heptano e os resultados podem ser vistos na Figura 39 (a), 39 (b) e 39 (c).
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Figura 39 — Amostras das solugbes modelo com uma escala no canto inferior

esquerdo de 200um precipitadas com n-heptano

‘w

s A ;\
'“ "f' V@ ”';‘w»z.'-*.-.*;v
.I J\.ﬁ"’ 3‘3- P

(a) ) (b) (c)

Fonte: Do autor.
Legenda: a) Amostra da solucdo modelo sendo precipitada por 0,6mL de n-heptano sem o

tratamento ultrassonico;

b) Amostra da solu¢do modelo com o tratamento ultrassénico com 0,6ml de
n-heptano;

¢) Amostra da solu¢cdo modelo sendo precipitada por 1,0mL de n-heptano com o

tratamento ultrassoénico.

A Figura 38 a 39, mostram a comparacao o teste de precipitacédo feito sem o
tratamento ultrassénico e com o tratamento ultrassdnico vistos ho microscopio 6tico
com um aumento de 100x. Os asfaltenos precipitados possuem uma escala amostral
de 200um. Pode ser concluido, por meio das imagens que o tratamento ultrassdnico
na regido 6tima da reacao possibilita a prevencéo da precipitacdo de asfaltenos ou o

retardo de sua formacéao.
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5 CONCLUSAO

Os experimentos realizados neste estudo, até entdo, demonstraram que a
precipitacdo de asfaltenos, nas amostras de petrdleo manuseadas, pode ser
removida por meio de ondas ultrassonicas. E fundamental registrar que, nos testes
de dissociacdo de asfaltenos o0s principais parametros que influenciaram no
processo foram: o ciclo de intermiténcia e a amplitude utilizados pela sonda durante
o0 tratamento. Existe outras intercorréncias durante o processo que nao foram
devidamente pontuadas neste estudo, como, por exemplo, o tempo de sonificacdo
utilizado no processo.

Inicialmente observou-se ser possivel promover a precipitacdo dos asfaltenos
com base em amostras brutas de petrdleo apenas adicionando os floculantes
hexano e n-heptano, sendo que, dependendo do quantitativo de floculante
adicionado obteve-se um valor para mais ou para menos de asfaltenos, do qual a
média de aparecimento dos precipitados teve um indice de precipita¢do de 0,6mL.

O planejamento experimental mostrou condi¢es ideais de amplitude, ciclo de
intermiténcia e de temperatura para que o0 aparecimento de asfaltenos fosse
retardado nas amostras de petréleo, dado que, ao se programar 0 equipamento
ultrassonico com uma amplitude de aproximadamente 85% da sua capacidade e um
ciclo de intermiténcia préximo a 80%, as amostras apresentaram o melhor
comportamento, gerando manifestacdo de asfaltenos a partir da adicdo de 1,2mL
para floculante n-heptano e 1,4mL de floculante hexano. Os piores testes foram
manifestados quando os valores de amplitude e ciclo de intermiténcia achavam-se
em seus valores minimos, gerando-se precipitados a partir de 0,4mL a 0,6mL de
ambos os floculantes.

Durante os experimentos, a alteracdo nos valores da variavel temperatura ndo
teve uma influéncia estatisticamente significativa durante o processo. Contudo, mais
pesquisas S80 necessarias para que esta variavel possa ser realmente reportada
como pertinente ao processo, para tanto pode-se utilizar uma diferente
escalabilidade, com valores discrepantes.

Corroborou-se a validade do experimento por intermédio da utilizacdo da
solucdo modelo, pois estas amostras continham apenas asfaltenos. Observou-se
nestas amostras a redugdo da aparicAo de asfaltenos nas condi¢Oes ideais

propostas pelo planejamento experimental, qual seja, nas amostras com a solugao
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modelo sem o tratamento ultrassonico os asfaltenos foram precipitados pela adi¢ao
de 0,8ml de hexano e 0,6ml de n-heptano, enquanto que, com o tratamento
ultrassénico os asfaltenos precipitaram-se com quase o dobro desses valores por

meio do uso dessas condicoes.
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6 PESQUISAS PROPOSTAS

a) Coletar amostras de asfaltenos para determinar quantitativamente a
porcentagem de precipitados nas amostras de petroleo pela técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR);

b) Misturar as amostras de petréleo estudadas para obter o parametro de
precipitacdo mais baixo;

c) Avaliar o tempo como varidvel manipulada nos testes de precipitacdo de

asfaltenos por meio de ondas ultrassonicas.
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