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STUDY OF THE INFLUENCE OF THE PARTICULATE IN AGGREGATION PHENOMENON OF THE ASPHALTENES BY
OPTICAL SCANNING SPECTROMETRY. The processing of national petroleums causes many operational problems due to the
asphaltene aggregation phenomena. To evaluate the behavior of these phenomena, a study based on optical scan technique was carried
out to understand the behavior of pure oils and their mixtures. The evaluation according to criteria established by ASTM D7061-06' gives
a result of asphaltene flocculation of according to the separability number. In this study, the aspects related to the existence of colloidal
forms of peptized asphaltenes in distinct solvents present in petroleums can cause changes in the kinetics of asphaltene flocculation.
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INTRODUCAO

O termo “fractal” foi introduzido na década de 70 pelo ma-
temdtico Benoit Mandelbrot para designar objetos e estruturas
complexas dotadas da propriedade de autossimilaridade. Estruturas
autossimilares possuem detalhes (ramificagdes, poros ou rugosida-
des) em certa faixa de escala de comprimento, cuja forma € a mesma
(estatisticamente) em cada escala de observacao nessa faixa. Assim,
se uma parte da estrutura for ampliada tera a mesma forma do todo.
Virias investigacdes ja foram feitas em relagdo a natureza fractal da
agregacdo dos asfaltenos. Janardhan e Mansoori avaliaram diversos
modelos, com intuito de se estabelecer experimentalmente uma
evidéncia sobre esta caracteristica dos asfaltenos.”

A natureza fractal dos agregados de asfaltenos foi descrita a partir
de dois modelos: modelo termodindmico continuo e modelo estérico
coloidal. No modelo termodinamico continuo, assume-se que as molé-
culas de asfaltenos encontram-se dissolvidas no 6leo, na forma de um
polimero polidisperso heterogéneo e dependem da massa molecular dos
asfaltenos. Este modelo assume também que ambas as fases liquidas
e solidas sdo iguais para toda a fragdo e que a fase sélida estd livre do
solvente. O modelo estérico coloidal estd fundamentado no principio
de que os asfaltenos estdo suspensos no 6leo sob a forma de particu-
las solidas. Esta suspensdo existe devido a presenga das resinas, e €
mantida devido as forcas eletrostaticas de repulsao entre as moléculas
de resina absorvidas nas superficies. A condi¢do necessdria para que
ocorra o inicio da floculagdo € que a concentragdo das resinas esteja
abaixo de um valor critico e este valor € calculado através da equacio
do potencial quimico das moléculas de resinas na fase liquida e sélida.?

*e-mail: claudete.b.h@petrobras.com.br

No modelo coloidal, acredita-se que os asfaltenos se agregam
sob a forma de micelas ou micelas reversas. As micelas sdo formadas
a partir de uma determinada concentrag¢@o na solu¢do, denominada
concentra¢do micelar critica (CMC).?

Oyekunle estudou os efeitos que controlam a estabilizagdo das
micelas de asfaltenos. Para isto, determinou o tamanho das particulas
de asfaltenos (4 a 10 nm) e de suas micelas (15 a 30 nm). Dois para-
metros chaves controlam esta estabilidade. O primeiro € a relagdo dos
compostos aromdticos e saturados e o segundo € a relag@o entre as
resinas e os asfaltenos. Quando estas relacdes diminuem, as micelas
de asfaltenos coalescerdo, formando agregados maiores. Estas duas
relagdes foram utilizadas neste estudo para descrever a relagdo entre
acomposi¢do quimica dos grupos funcionais e as propriedades fisicas
dos asfaltenos e sdo expressas através de dois indices: o indice de
asfaltenos (Ia) e o indice Gaestel (Ic).*

As resinas tém papel fundamental na estabilidade dos asfaltenos
em solucdo, dispersando os asfaltenos e impedindo, assim, a sua se-
paracdo. O poder de solubiliza¢@o das resinas € afetado pelo grau de
aromaticidade das moléculas, sendo que o indice Gaestel estabelece
a capacidade de dispersdo dos maltenos nos asfaltenos. Quando o
Ic aumenta, ocorre a diminuic¢ao da estabilidade coloidal, sendo um
importante pardmetro para andlise de diferentes amostras de asfaltos.

A razdo entre resinas e asfaltenos nos estudos de suas influéncias
sobre a estabilidade de emulsdes de petrdleos indicou que a dimi-
nuicio desta razdo aumenta a estabilidade, sendo independente de
suas origens.’

Virios autores atribuiram a presenga de asfaltenos como uma
das principais razdes para a formagdo de depdsito de coque em
permutadores e fornos. Esses autores consideram que a existéncia
da forma coloidal dos asfaltenos pepitizados pelas resinas e outros
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solventes presentes no petréleo possam ser a causa da formagao
destes depositos associada a mudancas de pressdo, temperatura e
composicdo dos solventes.>®

Kilpatrick e McLean estudaram o efeito do fendmeno de agrega-
¢a0 dos asfaltenos em uma mistura de solvente (7:3 heptano:tolueno)
e a estabilidade de uma emulsio dgua em 6leo com quatro tipos de
petréleos diferentes. Concluiu-se que a relagdo resina/asfalteno dos
petréleos estudados foi mais influente no processo de estabilizagio
da emulsdo: isso foi atribuido ao cardter polar e/ou aromadtico das
resinas presentes nesses d0leos. Portanto, alguma mudancga na aro-
maticidade, na rela¢do resina/asfaltenos e/ou presenca de um grupo
funcional polar resultam na desestabilizacdo e produgdo de emulsdo.
O decréscimo de um destes pardmetros ou a combinac@o dos mesmos
resulta em uma rapida precipitagio dos asfaltenos.’

A determinag@o de estabilidade de 6leos € usualmente feita
através dos métodos spot test (teste da mancha), hot filtration (pre-
cipitagdo em n-heptano) e P-value (correlaciona o produto com a
solubilidade do n-heptano). Estes métodos avaliam a compatibilidade
dos 6leos, apenas levando em conta o comportamento dos asfaltenos
na estabilidade das emulsdes.'*!!

Neste trabalho, a técnica de varredura 6tica foi utilizada para
avaliar a estabilidade de dois conjuntos de dados formados por
petrdleos puros e suas misturas. Ja4 € de conhecimento que agentes
emulsificantes, como os asfaltenos, agregados de resinas/asfaltenos
e particulas sélidas adsorvem na interface das gotas de dgua devido
a afinidade das moléculas, sendo que as extremidades hidrofilicas
ficam alinhadas com a dgua, enquanto as lipofilicas ficam alinhadas
com o 6leo, formando uma pelicula orientada e estabilizada. Sendo
assim, € necessdrio um estudo conjunto destes fendmenos, o que €
possivel através da técnica proposta.

CONSIDERACOES SOBRE PRECIPITACAO DOS
ASFALTENOS

De maneira simples, podemos expressar a solubilidade dos
asfaltenos no petréleo através da teoria apresentada no estudo de
Hidelbrand e Scatchard, onde se estabelece uma relagio entre a ener-
gia livre de mistura de dois componentes puros a partir da entropia
de mistura (considerada ideal). Para o petréleo séio consideradas as
seguintes aproximagdes: o petréleo € considerado como solvente; os
asfaltenos sdo considerados soluto; os asfaltenos sdo componentes
dnicos do sistema; o sistema € considerado como um sistema com
apenas dois componentes e, a concentracio dos asfaltenos deve ser
considerada infima (>>diluidos).

A precipitag@o dos asfaltenos, de acordo com essa teoria, indu-
zida pelo solvente descreve que, quando a razdo entre os volumes
molares diminui, a diferenca entre os parametros de solubilidade
aumenta, reduzindo a solubilidade dos asfaltenos, o que resulta na
sua precipitagdo.

A precipitagdo dos asfaltenos foi descrita por Hirschberg. A
adicdo de solventes alifdticos (n-pentano, n-heptano, etc) reduz o
parametro de solubilidade do meio até o ponto critico, no qual o poder
de solvéncia se torna insuficiente para manter as fracdes polares (as-
faltenos, asfaltenos/resinas) em solugdo, promovendo a precipitagdo.
Este parAmetro estabelece uma clara correlagio entre os processos de
separagdo dos asfaltenos induzida pela adi¢do de solventes alifdticos
(n-heptano). A aplicagdo de parametros de solubilidade do dleo e de
compatibilidade entre petrdleos para descrever fendmenos de agre-
gacdo leva em consideragio: parAmetros de solubilidade (), que por
sua vez correlacionam calor da mistura (AE) e volumes molares do
meio solvente (V). Quando volumes molares sdo muito diferentes,
o pardmetro de solubilidade () € considerado a somatdria entre as
fracdes volumétricas de cada componente (¢,) e do seu pardmetro
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de solubilidade de cada componente (3,). Esta relagio € aplicada a
sistemas em modelos que analisam a precipitagdo dos asfaltenos que
foram diluidos em tolueno e titulados em n-heptano, sempre que
estes estiveram em concentracdo muito diluidas.

Esta correlagdo tem sido muito utilizada para estabelecer o
pardmetro de solubilidade e o ponto de viragem na precipitacio
dos asfaltenos utilizando NIR. Utilizam também valores fixos para
esta precipitagdo: Oviragem 16,4 ¢ 16,6 MPa'?, obtidas a partir de
diferentes solugdes de asfaltenos, com petréleos de origens diversas.

Os autores concluiram que o pardmetro de solubilidade dos asfal-
tenos independe de sua origem ou concentragdo, com comportamento
similar ao descrito teoricamente pelas macromoléculas (teoria de
Hildebrand-Setchard e Hansen).

Se considerarmos um petréleo como componente tnico em um
processo de titulacdo para determinar a sua precipita¢do em n-heptano,
o sistema seria formado pelo dleo (pseudo-componente tinico),
independente de sua concentracdo e composicio; o parametro de
solubilidade para diversas amostras de petréleo mediante a titulagao
com n-heptano € descrito pela Equagao 1:

8[Jre£ = 60 o, + 811 0, (D

*os asfaltenos encontram-se em concentragdes muito baixas (dois
componentes do sistema)

A aplicag@o do NIR para deteccdo do ponto de precipitacdo é
prevista no momento da redugdo da absorbancia e a partir do momento
em que comecam a aparecer particulas no meio. Neste ponto, comega
o0 acréscimo da absorbancia devido a dispersao das particulas no meio.
O resultado € dado em funcdo do volume de n-heptano, correspon-
dente ao ponto em que a curva de titulagdo apresenta um minimo.

A aplicacdo do UV-Vis para detec¢do do ponto de precipitagdo
dos asfaltenos ocorre da seguinte forma: o petréleo € diluido em
concentracdes diferentes de n-heptano, aguarda-se o fendmeno de
agregacdo dos asfaltenos e realizam-se leituras em comprimento
de onda fixo. Determina-se a regido de precipitacdo correspondente
a faixa de dilui¢do em que a curva de absorbancia versus diluicido
apresenta um minimo. A partir deste ponto, realizam-se dilui¢cdes
mais préximas desta concentragdo, obtendo-se outra curva como no
caso anterior. O minimo de absorbancia € identificado como ponto
de precipitag¢@o dos asfaltenos.

As principais dificuldades destas técnicas estdo em dois fatores: a
determinagdo em 6leos viscosos (minimo bem definido) nas curvas de
titulag@o por NIR, identificando apenas o efeito da dilui¢do da amostra
e ndo da precipitagdo dos asfaltenos; e, além disso, por meio destas
técnicas, ndo € considerada a inferéncia dos particulados presentes
nos petrdleos devido a sua origem (rocha reservatorio).

Por microscopia 6ptica, o ponto de precipitagcdo dos asfaltenos é
obtido através da adi¢@o de n-heptano ao 6leo, até que seja observada
a formacgdo de particulas de asfaltenos. A cada adi¢do de solvente, a
amostra € colocada em placa de Pettri e observada no microscépio
(Iamina). O ensaio € repetido até atingir o ponto de precipitagdo
dos asfaltenos. O final do ensaio € identificado como a diluicdo
correspondente ao total de n- heptano adicionado no ponto anterior
a ocorréncia de precipitacdo. Este tipo de andlise esta fortemente
associado a interpretacio que induz a nao repetibilidade do teste.

Através da andlise de espectroscopia de varredura dptica, pode-se
observar o aumento continuo da agregagao dos asfaltenos conduzido
no inicio da sua floculag@o, pois o analisador possui dois detectores
sincronizados que detectam a reflectancia difusa (6 = 135°) e a trans-
mitancia (0 = 0°), em fungio da fragdo volumétrica das particulas (¢).
Em regime diluido (< ¢ ,,..)> @ transmitancia decrescerd em funcéo
desta fracéio volumétrica e, por sua vez, se 0 meio estiver na condicéo
méxima de empacotamento, uma série de fendmenos de interferén-
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cia de luz ocorrerd e o sinal retroespalhado indicard um acréscimo.
Portanto, a turbidimetria dinamica de varredura (Turbiscan) permite
avaliar tanto a cinética de agregac@o dos asfaltenos como a presenga
de particulados que interferem nesse fendmeno.

PARTE EXPERIMENTAL

O principio da técnica de espectrofotometria de varredura éptica
(Turbiscan) fundamenta-se nos modelos de refletdncia difusa. Exis-
tem vdrias teorias que definem o espalhamento de luz e a utilizagao
delas € diretamente proporcional a relagdo entre o comprimento de
onda do feixe e o tamanho da particula.

Os pardmetros de medidas de espalhamento através da técnica
Turbiscan™ sdo os definidos pela teoria Lorenz-Mie, que descreve a
medida de tamanho de particula por esferas homogéneas de tamanho
arbitrdrio. Para particulas ndo esféricas, a teoria Mie considera o
diametro esférico equivalente por volume-peso. Essa teoria ndo tem
limitacdo quanto ao tamanho de particula a ser medido. Assim sendo,
atualmente, essa teoria € a mais rigorosa, gerando resultados bem
proximos da realidade. A Equacio 2 define a relacio de transporte
do féton (A" no meio a ser analisado.

2d

Y STy

@)

onde: d - didmetro médio da particula; @ - fracdo volumétrica da fase
dispersa; Q e g - parametros 6ticos obtidos através da teoria Mie.

A andlise por dispersao 6ptica, aplicada no equipamento espec-
trofotometro de varredura 6ptica (Turbiscan) estd fundamentada
na aplicacdo de uma fonte de luz (A = 850 nm ou 0,85 um) que
atravessa a cubeta cilindrica contendo a amostra e dois sensores
medem a quantidade de luz transmitida - transmission (T) - que,
por sua vez, representa a clarificagdo e a quantidade de luz espa-
lhada - backscattering (E) - que representa a sedimentacéo, a 135°.
A fonte de luz movimenta-se verticalmente, varrendo a cubeta e
medindo a transmissdo e o espalhamento em funcio da posicdo
do tubo (Figura 1). O nimero de separabilidade € calculado pelo
software do equipamento.

Para realizac@o desse estudo, foram analisados dois petréleos
da costa oeste africana, nomeados de A e C, e quatro amostras de
petréleos oriundas das bacias produtoras brasileiras, denominadas
de D, E, F e H. As caracterizacoes destes petréleos estdo descritas
nas Tabelas 1 e 2. O critério adotado para escolha dos petréleos pe-

Tabela 1. Composi¢do e propriedades dos petréleos da costa oeste africana

Quim. Nova

Figura 1. llustragao do conceito do Turbiscan®. Modificada do manual do
equipamento modelo Turbiscan MA2000 Heavy Fuel

sados foi através da variacdo do indice Gaestel (Ic) (Equagdo 3). Os
petréleos leves foram escolhidos levando-se em conta a variacdo do
grau API (Tabela 1), pois, quanto maior o grau de saturagdo de um
petréleo leve, maior o seu grau APIL.

Astfatenos + Resinas

Ic=
Saturados + Aromaticos

3

O indice de instabilidade coloidal, C.L.I. - Colloidal Instability
Index € a expressio dada pela Equacio 4, que estabelece, em termos
de classes, a instabilidade do petréleo em seus solventes. Menores
teores de resinas favorecem a formacao de precipitados volumosos
poucos solvatados e com fraca superficie ativa.>

Cll = Saturados + Asfaltenos )

Resinas + Aromaticos

Foram preparadas misturas destes petréleos (Tabela 3), com
o objetivo de se avaliar o efeito da agregagdo dos asfaltenos,
através dos ensaios no turbiscan. As misturas foram preparadas
considerando que a porcentagem de petrdleos leves foi igual ou
inferior a 30%.

Para a obten¢do dos dados experimentais, os petrdleos e suas
misturas foram analisados no espectrofotometro de varredura dptica
fabricado pela Formalation®, modelo Turbiscan MA 2000 Heavy
Fuel. Os dados obtidos foram tratados pelo software do préprio
equipamento (TurbiSoft® Version 1.2.1).

Petréleos Grau API Asfaltenos' (%mm) Parafinas® (%vol) Aromaticos? (%vol) Nafténicos? (%vol)
A 34,50 <0,5 38,27 19,72 41,93
C 41,90 0,10 42,99 16,88 40,11

'Método IP143 para determinacdo de asfaltenos.'?*Andlise por cromatografia gasosa —-PNA."?

Tabela 2. Composigao e propriedades dos petrdleos brasileiros

Petréleos Grau API Asfaltenos' (% mm) Saturados® (% mm) Arométicos® (% mm) Resinas® (% mm) Ic CII
D 20,50 2,92 33,80 28,50 34,90 0,61 0,58
E 24,90 2,57 47,20 30,40 19,83 0,28 0,99
F 13,20 7,30 35,70 24,60 32,40 0,66 0,75
G 20,00 1,51 40,40 35,10 23,00 0,32 0,72
H 27,00 1,57 54,20 27,70 16,60 0,22 1,26

3Andlise cromatografica SARA por TLC — FID.*
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Tabela 3. Misturas de petrdleos utilizadas para avaliagdo do fendmeno de

agregacao
Amostra Composicao (%m/m) Mistura (%em/m)
70H28A2F 70%H 28%A 2%F
70G28A2D 70%G 28%A 2%D
70G28C2D 70%G 28%C 2%D
70H28C2F 70%H 28%C 2%F
70(70H28 A2F)30E 70% (10H28A2F) 30% (E)
70(70H28C2F)30E 70% (70H28C2F) 30% (E)
70(70G28A2D)30E 70% (70G28A2D) 30% (E)
70(70G28C2D)30E 70%(70G28C2D) 30%(E)
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As metodologias empregadas na preparacdo e na andlise das
amostras estdo descritas no método ASTM D7061-06.' Durante os
ensaios, foram utilizados solventes com, no minimo, 99% de pureza.
Foram realizadas 15 varreduras com intervalo de 1 min entre cada
uma delas. Analisou-se através do software do equipamento o perfil
de floculagdo dos asfaltenos (Atransmissdo) e a precipitacdo dos
particulados (Aespalhamento).

Para avaliar os efeitos provocados tanto pelo fendmeno de
agregacdo dos asfaltenos como pela presenca de particulados, as
amostras foram agrupadas em dois conjuntos de dados, conforme
apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Conjunto de dados para avalia¢do dos fenémenos de agregacdo dos
asfaltenos e precipitacdo

1° conjunto 2° conjunto

70H28A2F 70G28A2D

70H28C2F 70G28C2D
70(70H28A2F)30E 70(70G28A2D)30E
70(70H28C2F)30E 70(70G28C2D)30E

As misturas foram preparadas considerando que a porcentagem
de petréleos leves foi igual ou inferior a 30%. As caracteristicas da
composicdo, principalmente o °API e o IC dos petréleos médios e
pesados (Tabelas 1 e 2), também foram levadas em conta durante a
preparacao das amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As misturas de petrdleos e os petrdleos puros do primeiro con-
junto de dados foram submetidas a técnica de varredura éptica. O
gréfico do delta de transmissdo referente a amostra H € mostrado na
Figura 2 e o gréfico de sedimentacdo e clarificagdo em funcdo do
tempo € mostrado na Figura 3. O niimero de separabilidade, calcu-
lado através da metodologia descrita na norma ASTM D7061-06, !
€ mostrado na Tabela 5.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel construir o grafico de
barra mostrando o Atransmissao (%) e o Aespalhamento(%) para cada
amostra (Figura 4) com o objetivo de avaliar a relagdo entre os fend-
menos de coalescéncia e de precipitacdo obtidos através da cinética.

Foram adicionados ao petréleo H um petréleo leve, A (28%), e
um petréleo pesado, F (2%), que deveriam aumentar a camada de
transmissao, ja que a quantidade de petréleo leve foi muito superior
a quantidade de petréleo pesado adicionada. O efeito inverso ao
esperado foi observado, quando a camada de transmissdo diminuiu
e a camada de precipitag¢@o (espalhamento) aumentou. Adicionando

Figura 2. Grdfico do delta de transmissdo referente a amostra H
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Figura 3. Grdfico de sedimentagdo e clarifica¢do em fungdo do tempo refe-

rente a amostra H
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Figura 4. Grdfico de Atransmissdo (%) e Aespalhamento (%) para cada

amostra do primeiro conjunto de dados

Tabela 5. Resultados obtidos para o primeiro conjunto de amostras analisadas

através da técnica de varredura ptica (Turbiscan)

Amostras do Nimero de Atransmissdo  Aespalhamento
1° conjunto de dados  separabilidade (%) (%)
70H28A2F 1,67 2,80 8,70
70H28C2F 1,77 1,30 13,90
70(70H28A2F)30E 4,70 7,30 1,60
70(70H28C2F)30E 7,26 9,10 3,50
H 1,48 1,40 5,30
F 0,74 1,10 0
E 4,84 7,90 0
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o petrdleo leve C (28%) e o petrdleo pesado F(2%), observou-se que
as camadas de precipitagio e de floculagdo aumentaram. Com relacéio
a camada de transmitancia, a composi¢ao do petréleo leve C altera
a cinética de floculagdo. Estes fendmenos podem estar relacionados
a dois fatores: primeiro, ao fato de que o decréscimo da relagdo
resinas/asfaltenos favorece uma rapida precipitacdo dos asfaltenos,
como descrito por Mc Lean.” Em segundo lugar, a presenca de par-
ticulados favorece o retardo da floculag@o dos asfaltenos, conforme
foi observado nos estudos conduzidos por Dudédsova.'® Estes autores
observaram que, dependendo da concentragio de particulados e de
sua caracteristica (tamanho das particulas), durante os 15 primeiros
min de ensaio, estes revestem os asfaltenos, tendo efeito dominante
na cinética. Menores teores de resinas favorecem a formagdo de pre-
cipitados volumosos poucos solvatados e com fraca superficie ativa.
O retardo na floculacéo dos asfaltenos também pode ser verificado
devido a presenca de particulados na amostra (H).

Foi adicionado o petréleo E nas duas misturas anteriores
(70H28A2F e 70H28C2F) com o objetivo de avaliar a possibilidade
de reversdo do fendmeno de agregacdo. Este petrleo possui uma
composi¢do que favorece o fendmeno de desagregagdo, devido a
presenca de menores teores de resinas, como pode ser observado
na Tabela 2. Verificou-se que a adi¢do deste petréleo possibilitou o
aumento da camada de floculacdo e diminuicdo da camada de preci-
pitacdo em ambos os casos. A presenga de menores teores de resinas
no petréleo E garantiu a ocorréncia do fendmeno de floculagdo em
detrimento da presenga de particulados. Menores teores de resinas
favorecem a formagao de precipitados volumosos poucos solvatados
e com fraca superficie ativa.

Estes ensaios mostram que a composi¢ao dos petrdleos serve
como pardmetro de previsdo do fendmeno de agregacdo, salvo a
presenga de particulados, comprovando a necessidade de se avaliar
os dois fendmenos simultaneamente.

O conjunto de dados apresentado na Tabela 2 contém petréleos
com menores teores de asfaltenos. O gréfico do delta de transmissdo
referente a amostra G € mostrado na Figura 5 e o grafico de sedimen-
tacdo e clarificagdo em funcdo do tempo € mostrado na Figura 6. O
numero de separabilidade, calculado através da metodologia descrita
nanorma ASTM D7061-06,' € mostrado na Tabela 6. O gréfico de bar-
ras barra mostrando o Atransmissdo (%) e o Aespalhamento(%) para
cada amostra do segundo conjunto de dados € mostrado na Figura 7.

Delta

Figura 5. Grdfico do delta de transmissdo referente a amostra G

Foi adicionado ao petréleo G, 28% do petrdleo leve A e 2% de
um petréleo médio D, que deveriam aumentar a camada de transmis-
sdo. Foi observado que a camada de transmissdao aumentou, o que
ocorreu também com a camada de precipitagdo. Adicionando-se 28%
do petréleo leve C e 2% do petrdleo D ao petréleo G, observou-se
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Figura 6. Grdfico de sedimentagdo e clarifica¢do em fungdo do tempo refe-
rente a amostra G

Tabela 6. Resultados obtidos para o segundo conjunto de amostras analisadas
através da técnica de varredura optica (Turbiscan)

Amostra do 2° Nuimero de Atransmissdo  Aespalhamento

conjunto de dados  separabilidade (%) (%)
70G28A2D 1,17 4,80 3,30
70G28C2D 2,45 6,60 3,30
70(70G28A2D)30E 4,60 6,40 0,40
70(70G28C2D)30E 4,62 7,10 0,60
G 0,92 4,00 1,00

D 1,21 1,90 0

E 4,84 7,90 0

Delta (%)
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Figura 7. Grdfico de Atransmissdo (%) e Aespalhamento (%) para cada
amostra do segundo conjunto de dados

0 mesmo comportamento, as camadas de transmisdo e precipitacao
aumentaram.

Como pode ser observado na Figura 7, a adi¢ao de 30% do pe-
tréleo E (baixos teores de resinas) as misturas anteriores promoveu
uma maior floculag¢@o dos asfaltenos e a diminui¢do da camada de
precipitacdo. Isto ocorre devido aos asfaltenos estarem revestidos
pelos particulados, tendo um efeito dominante na suspensio. Ao se
adicionar o petréleo E, este revestimento ¢ quebrado, ocorrendo o
fendmeno de clarifica¢@o e ndo havendo retardo na floculacio.

Observa-se que as amostras do segundo conjunto de dados estao
menos solvatadas pelo solvente alifatico, formando uma camada de
precipitacdo menos espessa. Outro fendmeno observado foi o da
relagdo direta entre a escolha dos petréleos com teores de saturados
ao processo de floculac@o. Por exemplo, a amostra contendo um
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teor mais elevado de saturados, amostra C, apresentou valores mais
elevados na camada de floculagao.

A presenga de particulados que favorecem o retardo da floculagio
dos asfaltenos também foi observada, mas com menor intensidade,
devido & menor concentracio de asfaltenos deste conjunto de amos-
tras. Este comportamento pode ser observado na Figura 7, em que
temos o delta de transmitancia das amostras G e D. Estas amostras
t&ém em sua composicao quimica diferencas significativas (Tabela 2)
principalmente em relaciio ao indice de instabilidade coloidal, C.LI.
(Equagdo 4). C.LL, Colloidal Instability Index, é a expressdo dada
para estabelecer, em termos de classe, a instabilidade do petréleo em
seus solventes. Menores teores de resinas favorecem a formagéo de
precipitados volumosos poucos solvatados e com fraca superficie ativa.

O retardo na floculagdo dos asfaltenos também pode ser verificado
devido & presenca de particulados na amostra G.° Outro aspecto a ser
ressaltado € que as resinas tém papel importante na estabilizagao dos
asfaltenos em solucdo, dispersando os asfaltenos e impedindo sua
separacdo. Quando calculamos o indice Gaestel (Ic), que estabelece
a capacidade de dispersdo dos maltenos frente aos asfaltenos, verifi-
camos que a amostra G tem seu valor calculado de 0,32 e a amostra
D, de 0,61; portanto, quando temos um acréscimo no valor do indice
Gaestel, ocorre a diminuicéo da estabilidade coloidal.*

A floculag@o também foi favorecida pela relacdo da composi¢do
da amostra E que tem seu valor calculado do indice Gaestel de 0,29.
Portanto, ocorre o aumento da estabilidade coloidal favorecida pelo
poder de solubilizacdo das resinas, que ¢ afetado pelo grau de aro-
maticidade das moléculas.

CONCLUSOES

A avalia¢@o da composi¢do (SARA) dos petrdleos puros serve
como parametro para avaliacdo do comportamento da cinética de
precipitacdo e de floculagdo. Foram avaliados modelos para tratar da
cinética do processo de agregacdo dos asfaltenos e um estudo sobre
o processo de floculac@o através de um novo método.

Somente a avaliacdo dos resultados obtidos através da norma
ASTM nio € suficiente para a avaliagdo do comportamento das
misturas durante o processamento dos 6leos, pois avalia apenas os
resultados obtidos no detector de transmitancia. Tanto nas andlises
de cinética do processo de agregacgdo (floculacdo) como através da
andlise da formacgao de particulas (clarificagio), foi possivel identificar
e comparar o comportamento das amostras de acordo com a variagao
da sua composi¢do. Abre-se uma nova oportunidade de metodologia
de andlise para avalia¢do de problemas de compatibilidade de petré-
leos e identificac@o de amostras que podem formar emulsdes estdveis
durante o processamento.
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Através dos resultados, verifica-se a importancia das resinas na
estabilidade dos asfaltenos em solugdo, contribuindo para a dispersao
dos asfaltenos e impedindo a sua separacdo. A aplica¢do do indice
Gaestel, que estabelece a capacidade de dispersdo dos maltenos aos
asfaltenos, foi evidenciada nas misturas contendo petréleos com valores
com indice Gastel mais elevados. Esta situagio evidencia a diminuicdo
da estabilidade coloidal aumentado, portanto, a camada de floculag@o.
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