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1 INTRODUCAO

O petréleo é um fluido multicomponente formado essencialmente de
hidrocarbonetos (99% de carbono e hidrogénio), ocorrendo ainda, em menor
proporcao, atomos de oxigénio, nitrogénio, enxofre e metais como niquel e vanadio.

Uma classificacdo divide o petréleo em quatro grupos principais: saturados
(S), aromaticos (Ar), resinas (R) e asfaltenos (A) [Speight, 2004]. Na qual se verifica
uma ordem crescente de polaridade dos saturados aos asfaltenos.

A maior polaridade relativa dos asfaltenos é atribuida a sua estrutura quimica,
na qual consiste de nudcleos poliaromaticos condensados e cadeias alifaticas
laterais, ocorrendo ainda, heteroatomos e metais [Speight, 2004]. A norma técnica
IP143/84 de 1989 define asfaltenos como o sélido precipitado do petréleo por um
excesso de n-heptano e soluvel em tolueno [IP 143/84 1989].

Um dos principais aspectos negativos relacionados aos asfaltenos € a
formacdo de depdsitos durante as operacdes de producdo e processamento dos
petréleos [Gawel et al. , 2005]. Depdsitos podem ocorrer nos reservatorios, nas
linhas de escoamento, nos equipamentos, e nos tanques de estocagem. A
deposicdo pode inviabilizar ou onerar significativamente 0s custos, e representa
atualmente um dos maiores desafios das industrias petroliferas [Mansoori, 1997].

E de fundamental importancia o conhecimento da estrutura fisica do petroleo
a fim de contribuir com a descricdo do seu equilibrio de fases e auxiliar em medidas
operacionais que minimizem os custos de produg&o.

Duas abordagens ou variacbes delas sdo encontradas na literatura para
representar a estrutura fisica do petréleo. Ou o petréleo se apresenta como solugéo
ou como um sistema coloidal. Essas abordagens séo frequentemente empregadas
para explicar a precipitacdo dos asfaltenos.

Um importante parametro aplicado para descrever a precipitacdo de
asfaltenos é o pardmetro de solubilidade de Hildebrand definido como uma
densidade da energia coesiva [Wiehe e Kennedy, 2000]. Duas substancias com
parametros de solubilidade proximos sdo mutuamente sollUveis. Dessa forma,
tornou-se importante, apesar de dificil experimentalmente, a obtencdo dos
parametros de solubilidade tanto dos asfaltenos quanto dos petréleos. No entanto, a
sua aplicabilidade nos modelos merece uma discussdo mais aprofundada [Wiehe e
Kennedy, 2000].

Nesse trabalho seréo discutidos os principais enfoques fisicos dos petréleos e
sua relacdo com a precipitacdo dos asfaltenos, bem como a relagdo do parametro
de solubilidade dos petroleos na curva de extracao dos asfaltenos.
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2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

A curva de extracdo dos asfaltenos foi obtida do trabalho de Ramos, 2001. Os
asfaltenos foram separados de acordo com procedimento descrito na norma técnica
IP 143/84 de 1989.

O petroleo A foi cedido pela empresa PETROLEO BRASILEIRO S.A.
(PETROBRAS) e representa uma amostra de importante campo em producao no
Brasil.

Os modelos fisicos dos petroleos foram obtidos na literatura cientifica
relacionada ao assunto.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A abordagem termodinamica se baseia na teoria de solugdes regulares,
inicialmente desenvolvida para modelar polimeros monodispersos em solucdes
aguosas. Uma primeira aplicacdo desta teoria para os asfaltenos foi desenvolvida
por Hirschberg que considerou os asfaltenos nos petréleos, tratados como um
sistema monodisperso, semelhantes aos polimeros em solucdo aquosa. Todavia,
diversos trabalhos tém mostrado que os asfaltenos sdo sistemas altamente
polidispersos e, devido a isso, varias adaptacdes foram realizadas objetivando
modelos mais proximos a complexidade dos petrdleos.

Alguns autores, por exemplo, ndo diferem moléculas de asfaltenos (maior
massa molar) de moléculas de resinas (menor massa molar), tratando tudo como
uma frac@o asfalténica continua [Ramos, 2001].

Trabalhos sobre agregacdo dos asfaltenos em sistemas modelo, tais como,
tolueno, benzeno, piridina e nitrobenzeno tém caracterizado a formagao de um
primeiro agregado ndo especifico, geralmente tratado como micela. Esses
agregados sdo determinados através de técnicas de tensdo superficial/interfacial,
medidas de titulacdo calorimétrica, medidas de espalhamento de raios x e de
néutrons em baixo angulo, dentre outras. Um mecanismo para agregacao dos
asfaltenos pode ser extraido: asfaltenos—micelas—flocos.

Segundo esse mecanismo, asfaltenos dissociados em solventes modelo
produziriam, com o aumento da concentracdo, um primeiro agregado (micelas) e
flocos representando a saida da solugdo. Tais estudos forneceram um melhor
conhecimento do comportamento dos asfaltenos, sobretudo, do seu caréter
agregativo; porém, muitos pesquisadores consideram equivocado comparar 0
comportamento dos asfaltenos em solventes modelo com seu comportamento em
petréleos; assumindo que nos petroleos, os asfaltenos podem nado estar
completamente dissociados.

A fim de modelar termodinamicamente o fenbmeno de precipitacdo dos
asfaltenos algumas concep¢des sao adotadas:

- 0s asfaltenos estéo totalmente dissociados nos petroleos;
- 0s asfaltenos podem ser encontrados em diversos estados de agregacao;
- 0os asfaltenos estéo dissociados e posteriormente formariam flocos.

Outros modelos para a macroestrutura dos petrdleos consideram o0 mesmo
como um sistema coloidal.
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Uma primeira proposta foi realizada pelos pesquisadores Pfeiffer e Saal em
1940, e resultou em uma visdo do petréleo como uma estrutura organizada, na qual
moléculas de asfaltenos, mais polares e insolUveis no meio, formam uma suspensao
ocupando o centro de um agregado coloidal e se verifica um gradiente de polaridade
em direcdo ao meio essencialmente formado por hidrocarbonetos.

Uma segunda proposta para o petrdleo como um sistema coloidal resulta dos
trabalhos de Dickie e Yen, 1967, nos quais particulas de asfaltenos sdo mantidas em
suspensao no petroleo pelas moléculas de resinas, semelhante a estabilizacdo de
emulsdes em sistemas surfatantes.

De acordo com esse modelo, por exemplo, a precipitacdo dos asfaltenos
ocorre devido a remocdo das moléculas de resinas das superficies dos sélidos
asfalténicos. Entende-se, nesse caso, que o papel das resinas é fundamental na
estabilizacdo dos asfaltenos.

Ambos os modelos para a macroestrutura dos petréleos recebem fortes
criticas ao apresentar esses sistemas como uma estrutura altamente organizada,
sendo que, devida a complexidade natural dos petréleos e asfaltenos nao
possibilitariam a formacdo de estruturas especificas com reducédo da entropia. Por
outro lado, o aumento da concentracdo de resinas deveria causar um aumento da
estabilidade dos asfaltenos, e, alguns trabalhos tem mostrado que essa relacdo nao
acontece.

O modelo de asfaltenos peptizados por moléculas de resinas ainda é bastante
empregado para explicar a atividade de inibidores no processo de estabilizagéo dos
asfaltenos.

Independente da estrutura fisica do petréleo, um dos pardmetros cruciais de
entrada nos modelos, é o parametro de solubilidade de Hildebrand.

Na Figura 1-a e 1-b verificam-se a curva de extragdo dos asfaltenos e a dos
parametros de solubilidade de uma mistura petréleo e heptano em varias diluicdes.
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Figura 1 — (a) Curva de extracdo dos asfaltenos; (b) Parametro de mistura em fungdo da diluigdo

Na Fig. 1-b, em diluigbes bem pequenas de heptano o parametro de
solubilidade da mistura se aproxima do parametro de solubilidade do petréleo (19,39
MPa'?). Em altas concentracdes de heptano o parametro de solubilidade da mistura
se aproxima do parametro do heptano (15,30 MPa*?). Variacdes significativas no
parametro de solubilidade da mistura ocorrem até a diluicdo igual a 4 e, a partir
desse valor, a curva tende a atingir um patamar. O parametro de floculacdo dos
asfaltenos é de 16,35 MPa*?, o que implica que a precipitacdo dos asfaltenos ocorre
entre 16,35 e 15,30 MPa*2 Dessa forma, os asfaltenos iniciam a precipitacdo na
diluicdo na qual j& ndo existe uma alteracéo significativa no parametro da mistura.
Essa analise tem uma implicacao direta na interpretacdo da curva de extracdo frente
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a varios floculantes. E sabido que, quanto menor a cadeia do hidrocarboneto maior é
a quantidade de asfaltenos precipitado, tipicamente os mais utilizados sao o heptano
e o pentano (Fig. 1-a). Esse resultado mostra que pequenas diferencas nos valores
dos parametros de solubilidade da mistura s&o suficientes para precipitar uma
guantidade maior de asfaltenos dos petréleos e que, no caso do heptano
particularmente, diluicdes acima de 10 nado precipitariam mais asfaltenos, pois, ndo
alteram mais o parametro da mistura. Essa analise é importante na incorporacéo dos
parametros de solubilidade nos modelos para predizer a precipitagéo dos asfaltenos.

4 CONCLUSAO

Mostraram-se o0s Varios enfoques para a estrutura fisica dos petréleos.
Contudo, ainda ndo se tem um conhecimento desejavel para uma concepgcdo mais
realista, e que contribua para melhorar, por exemplo, os modelos desenvolvidos na
precipitacdo dos asfaltenos. Alguns modelos fisicos continuam a ser utilizados,
embora, evidéncias experimentais comprometam a sua validade. A incorporacéo dos
parametros de solubilidades nos modelos pode ser prejudicada pela adocdo de
valores referentes apenas a precipitacdo do heptano.
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