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RESUMO

A precipitagdo de asfaltenos é considerada um problema de dano de formacéo, o que
pode reduzir o fator de recuperacédo de o6leo. Os asfaltenos podem ser depositar nas
tubulacdes e instalagbes de superficie, além de causar graves complicagcbes na
garantia de escoamento, diminuindo a producédo de pocos de petroleo. A precipitacao
de asfaltenos pode ser minimizada pela reducéo da vazao de producdo do petréleo ou
pelo uso de inibidores quimicos. O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia de
inibidores quimicos sobre a pressao de precipitacdo dos asfaltenos. Uma vez que este
tipo de determinacdo tem limitacGes praticas em laboratorio, optou-se pelo uso da
Equacdo de Buckley. Para tanto, foram determinados o onset de precipitacdo de
asfaltenos de 6leos crus na auséncia e na presenca de inibidores, titulando o petréleo
com n-heptano sob temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Além disso, também
foram determinados os valores de indice de refracdo dos petrdleos e das misturas
petréleo:n-heptano. A influéncia da concentracdo de inibidores na estabilizacdo do
asfalteno de trés amostras brasileiras de 6leos crus (com densidades AP| semelhantes)
foi estudada. Por isso, foram preparadas trés formulacdes de cardanol: As formulacdes
foram adicionadas ao produto bruto a proporcées de 1,5:98,5, 2:98 e 4:96. As amostras
de petroleo foram caracterizadas por densidade API, andlise elementar e teste de
liberacdo diferencial. O inicio da precipitacdo do asfalteno foi determinado por titulacdo
com n-heptano e monitoragdo com infravermelho proximo (NIR). As pressfes de inicio
da precipitacdo de asfaltenos foram estimadas. A fase de envelope dos 6leos brutos
também foi determinada por simulacdo numérica (pipesim). Além disso, apoiado no
perfil do poco de fundo e uma metodologia de triagem, os sistemas de elevacao artificial
adequados (ALS) para os 0leos foram selecionados. Finalmente, as vazdes de 6leo
foram modeladas pelo sistema de producéo de analises NODAL no software SNAP. Os
resultados deste estudo mostram o indice de refragdo de cada amostra e a pressao
preditiva para a instabilidade do asfalteno. O cardanol se mostrou um inibidor eficaz da
precipitacdo de asfaltenos, uma vez que desloca a pressao de precipitacdo do Oleo
para valores mais baixos, indicando que pode aumentar a produtividade dos pogos de
petréleo.

Palavras chave: Asfaltenos, Cardanol, Producao de petroleo, Analise nodal



ASTRACT

Asphaltenes precipitation is considered a formation damage problem, which can reduce
the oil recovery factor. It fouls piping and surface installations, as well as cause serious
flow assurance complications and decline oil well production. Therefore, researchers
have shown an interest in chemical treatments to control this phenomenon. The aim of
this work is to assess the asphaltenes precipitation onset of crude oils in the presence of
inhibitors, by titrating the crude with n-heptane. Moreover, based on this results obtained
at atmosphere pressure, the asphaltenes precipitation onset pressure were calculated to
predict asphaltenes precipitation in the reservoir, by using differential liberation test and
refractive index data of the oils. The influence of inhibitors concentration on the
asphaltenes stabilization of three Brazilian crude oils samples (with similar API
densities) was studied. Therefore, three formulations of cardanol were prepared: The
formulations were added to the crude at 1.5:98.5, 2:98 and 4:96 ratios. The petroleum
samples were characterized by API density, elemental analysis and differential liberation
test. The asphaltenes precipitation onset was determined by titrating with n-heptane and
monitoring with near-infrared (NIR). The asphaltenes precipitation onset pressures were
estimated. The envelope phase of the crude oils were also determined by numerical
simulation (pipesim). In addition, supported in the downhole well profile and a screening
methodology, the adequate artificial lift systems (ALS) for the oils were selected. Finally,
the oil flow rates were modelling by NODAL analysis production system in the SNAP
software. The results of this study show the refractive index for each sample, and the
predictive pressure to asphaltene instability. The cardanol and the cardanol mixed with
nitrated nonylphenol was an effective inhibitor of asphaltenes precipitation, since it
displaces the precipitation pressure of the oil to lower values. This indicates that these

inhibitors can increase the oil wells productivity.

Keywords: asphaltenes, cardanol, petroleum production, nodal analysis



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1. Possiveis problemas operacionais associados com a precipitacdo e deposi¢do
[0 L= 1 = 11 1= 0 1P 13
Figura 2. Estrutura supramolecular asfalténica com ligagdes quimicas (A) e
representacdo com distribuicdo espacial de nuvens eletronicas. As cores se relacionam

aos tipos de ligacdo intermolecular. Azul: acido-base (idnicas); vermelho: coordenacao

por metais; laranja: van der Waals; laranja, van der Waals; verde, T — T ...................... 17
Figura 3. Diagrama de fases de um hidrocarboneto standard................cccccuvveiiininnnnnnns 21
Figura 4. Envelope de fases tipico da precipitacdo de asfaltenos.............ccccccceeviinnnnnne. 22

Figura 5. Efeito da presséo sobre o onset de precipitacdo de solucdo 0,5% em peso de

asfaltenos C7 com propano a 56°C a diferentes pressodes: de 362,59 Psi a 5801,51 Psi.

(HARTMANN €t @l, 2016). ...veuvvveeeeeeeeeieeeee et s et ee e en et n et n e 23
Figura 6. Curva de De Boer Modificado de: De Boer et al, 1995............c.ccccvvviviiiiiinnnnnns 26
Figura 7. Petréleos submetidos ao Oliensis SPot test .........cccevveeeeiiiiiiiiiiiii e, 27

Figura 8. Porcentagem em peso de saturados e asfaltenos versus porcentagem de
aromaticos e resinas para determinar a possibilidade de precipitacdo e deposi¢céo de

o ] = 1L (= 0 1 29
Figura 9. Diagrama esquematico do ensaio gravimeétriCo ...........ccccevvvvvviiiieeeeeeeeeenvinnnnnn. 30
Figura 10. Resultados do anélise pelo método gravimétrico em condicdes isotérmicas e
de despressurizacdo de um éleo com componentes C7+ de 26,88%mol...................... 31
Figura 11. Diagrama esquemaético da técnica de ressonancia acustica......................... 32

Figura 12. Resposta acustica tipica (Despressurizacao isotérmica com 6leo de T=100°C

....................................................................................................................................... 33
Figura 13. Envelope de deposicao de asfaltenos (ADE) e area de precipitacao............ 34
Figura 14. Diagrama esquematico do sistema LST-SDS-NIR e o principio de

0= ] T = U To = W e L= [ P 35

Figura 15. Esquema do sistema de aquisi¢ao de dados de precipitacdo de asfaltenos

por NIR ou espectroscopia de ultravioleta visivel (Garreto, 2011) ........ccevvvvevvviiieeeennn. 37
Figura 16. Exemplo de predicao de pressao de precipitacdo (Wang e Buckley, 2001)..39
Figura 17. Localizag&o de nodos para um sistema de producdo simples. ................... 40



Figura 18. Determinacéo da vazao de producédo num analise cujo nodo foi localizado no
(ST Y= 10 ] o 41
Figura 19. Fator volumétrico de formacao (Bo) e razdo de solubilidade gas/éleo (Rs) em
funcéo da presséo para as 3 amostras de petrdleo estudadas.........cccccvvvvvvvveiiiiiennnnnnn. 43
®) Instituto de Fisica da UFRJ. Figura 20. Interferdmetro de Michelson. (A) Arranjo
experimental, (B) especificacdes do emissor do feixe de luz, (C) Feixe de luz incidindo
no petréleo contido NO tUDO CAPIIAL. ........ooiiiiiiii e 44
Figura 21. Reagao para a obtencdo no nonilfenol Nitrado .............ccccceeveiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 46
Figura 22. Representacdo esquematica do sistema de determinacéo da precipitacédo de
asfaltenos com titulacdo de n-heptano e deteccdo com infravermelho proximo (NIR),
operado com SOftware OPUS 6,5 .....coooiiiiieeeeeeeeeee e 48

Figura 23. Gréfico de absorbancia (a 1600 nm) em funcdo do volume de n-heptano

Figura 24. Representacdo esquematica da interferéncia das ondas na medicdo do
indice de refracdo das diluicdes de 6leos: (A) sem tubo capilar e (B) com tubo capilar
(ool a1 (=T oo (o J- T4 g [0 1) (- VPSSO 52
Figura 25. indices de refracdo para diferentes pressOes. .........ccveveeeveeeeeeeeeeieseeeeeneen, 53
Figura 26. Determinacéo da presséo de precipitacdo de asfaltenos a partir do indice de
1] 1= To¥= T 1R 54
Figura 27. Informacgdes do software PIPESIM®. ...........ccccceeviieiie i 55
Figura 28. Parametros de entrada para a determinacéo da vazéo de producao e visual
do simulador de analise Nnodal SNAP. ... 56
Figura 29. Micrografias Opticas de petréleo:n-heptano (10:90 v:v) das amostras de
SARA 03 (a), SARA 08 (D) € SARA 09 (€) wevvvieeeeiiiiiiiiieeee e 57
Figura 30. Espectros de infravermelho das amostras de: (a) cardanol, (b) nonilfenol e (c)
(Lo o 11= aTo] I o1 1= To [0 TP 62
Figura 31. Estruturas quimicas de: (a) cardanol e (b) nonilfenol nitrado. ....................... 63
Figura 32. Comportamento dos indices de refracao para os petroleos SARA 03, SARA
08 € SARA 09....eeiiiiiiee oottt e e e e e e e e e e e e e e s a b ———raaaaas 68
Figura 33. Comportamento do indice de refracdo versus a pressao e o ponto do corte

com o Pri obtido da adi¢cdo de 0,30 g de Cardanol a 7 g de petroleo. .............ccceeeee. 70



Figura 34. Envelopes de fase dos petroleos SARA 01, SARA 02 e SARA 03 obtidos a
partir do software PIPESIM®, utilizando dados de PVT.........cccccveeiiiiiieeee i 72
Figura 35. Geometria de inje¢Bes do fluido de potencia no bombeio hidraulico tipo Jet 74
Figura 36. Sele¢do do sistema de elavacao mais adequado para 0s pocos dos petroleos
SARA 03 € SARA D8 ..ottt ettt e e e e e e e e a e e e e e e e araaae s 76
Figura 37. Analise nodal e quantificacdo de barris incrementais para o petréleo SARA
03 sem (a) e com (b) adicdo de cardanol. ...........cooovviiiiiiiiiiie e 77
Figura 38. Andlise nodal e quantificacdo de barris incrementais para o petrdleo SARA

08 sem (a) e com (b) adicdo de cardanol..............cooouviiiiiiii e 78



LISTA DE TABELAS
Tabela 1. Publicacdes relevantes relacionadas a modelos moleculares de asfaltenos
O] =0 ) RS 18
Tabela 2. Metodologias para precipitagao de asfaltenos ...........cccccccvviiiiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 19

Tabela 3. Fracdo molar dos componentes leves (C1, C2 e C3) de cada uma das

oL 01 (= T30 Lo o<1 {01 =T T 43
Tabela 4. Massas de amostras dos aditivos utilizadas em 7 gramas de petroleo. ......... 49
Tabela 5. Teores de C,H,S,N e O nas amostras de petroleo ..........ccccceveeeriiiiiiiiieeenenn. 58

Tabela 6. Viscosidade dinamica das trés amostras de petroleo variando entre 5 taxas
de CISAINAMENTO ... 59

Tabela 7. Resultados obtidos de densidade relativa e densidade API, valores obtidos de

andlise em duplicata e seus valores MEdioS .........ccceeeeeeeeeeiee i, 60
Tabela 8. Analise de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA).................... 60
Tabela 9. Teores de C,H,S,N e O nas amostras de nonilfenol nitrado. ...........cccccceeee.... 64
Tabela 10.0nset de precipitacao dos petréleos e dos petroleos com aditivos............... 66

Tabela 11. Valores de coeficiente angular, coeficiente lineal e coeficiente de correlacéo
para as retas que descrevem a variacdo do indice de refracdo segundo a fraccéo de
volumen de petréleo na mistura con N-heptano. ...........ccccccceeieii e, 68
Tabela 12. Valores de indices de refracao dos petréleos puros (nsto) € dos indices de
refracdo das misturas petréleo/n-heptano nas condi¢des de onset de precipitacdo (Pri)
para cada amostra de PEtrOlO...........cooiviiiiiiii e 69
Tabela 13. Presséao de precipitacdo de asfaltenos dos petrdleos SARA 03, SARA 08 e
SARA 09 sem inibidor e em presenca de varios inibidores. ............cccceeee, 70



SUMARIO

1. INTRODUGAO . ......cuiieiiiee ettt ettt ae et e st eaesae e 13
2. OJETIVOS ..ottt e et e e e e e e e s e st e e e e e e e e e e ennnnreees 15
2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS ...t 15
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 16
3.1. ASFALTENOS ... e eaas 16
3.2. PRECIPITAC}AO DE ASFALTENOS ... 18
3.3. MODELOS TERMODINAMICOS DA PRECIPITAQAO DE ASFALTENOS ...22
3.4. TECNICAS DE DETECQAO DE PRECIPITAC}AO DE ASAFALTENOS........ 25
3.5. METODO DE PREDICAO ASIST ...oouiiieiieeeeeeeeeee s en et en e e, 38
3.6. ESTRATEGIAS DE INCREMENTO DA PRODUCAO.........cccooeeieeieceeieeeenns 40
4. MATERIAIS E METODOS .......oooviiiieieceeeteeeeeete et ee ettt 42
4.1. REAGENTES E MATERIAIS .....ooiiiiiieeie ettt 42
4.2. EQUIPAMENTOS . ...ceiiiie e ettt e e e e e e e e e e e e s eeeeeeas 44
4.3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS ... 45
4.3.1 Sintese do NoNilfenol NItradO ...........euuiiiiiiiiii s 45
4.3.2 Caracterizag8o dOS MALEITAIS ... ...uuuuuuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie bbb 46
4.3.2.1  MiICrOSCOPIA OPLICA ...eveeeeeeeeeeiiiiitieie et e e e ettt e e e e e et e e e e e e e e s e annneeeeeeeeeas 46
4.3.2.2 Espectrometria de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)........ 46
4.3.2.3  ANAlISE lEMENTAT ....cceiiiiiiiiieieeeeee e 46
R T R L= To ][ To | - RPN 47
4.3.25  DeNSIdAde......ccooiiiiiiiiiiiiie 47
4.3.2.6  TEOINUE SARA . ..o e e aeeaaaana a7
4.3.3. Determinacado do onset de precipitacdo dos asfaltenos em condic¢des
ambiente mediante titulagdo com N-heptano..........ccceeeivi i, 48
4.3.4. Estimativa da determinacdo da pressao de onset de precipitacao dos
asfaltenos a partir dos dados obtidos em condigdo ambiente. .............ccoeeeeeeeeen. 50
4.3.5. Determinacao do indice de refracdo das misturas petréleo-heptano em
condicdes ambiente usando o interferometro de Michelson ...........ccccvvviiiiennnn, 51
4.3.6. Construcao dos diagramas de fases dos petroleos ........cccoeeeeevveeevinnnnnnn. 54

4.3.7. Selecédo do sistema de elevacgéo artificial mais adequado. ..................... 55



4.3.8. Determinacao da produGao dO POCO ....ccevevvviviiiiiieeeeeeeeeeice e e e e 56

5. RESULTADOS E DISCUSSAOD.......cioiiieeiecieeeceeee e ee e 57
5.1 CARACTERIZAQAO DAS AMOSTRAS DE PETROLEO.........ccccoveeeennee. 57
5.1.2. MICTOSCOPIA OPLICA. .ueeeiiiieeiiiiiiiiti et 57
5.1.3. ANALISE BlEMENTAN ... 58
5.1.4. Viscosidade Dinamica .........ccoeeeevveeeivnneeennn.. iError! Marcador no definido.
5.1.5. DENSIAAUE ....ciiiiiiiiiiiieieeeee e 59
5.1.6. Teor de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA) ............... 60
5.2. CARACTERIZACAO DOS ADITIVOS .....cooeieeeceeeeececeeeee e 61
5.2.1. Espectrometria de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) .
.................................................................................................................. 61
5.2.2. ANALISE ElEMENTAN. ... 64
5.3. ONSET DE PRECIPITAC}AO DOS ASFALTENOS EM CONDIQ()ES
AMBIENTE MEDIANTE TITULAQAO COM N-HEPTANO ..o 64
5.4. ESTIMATIVA DA PRESSAO DE ONSET DE PRECIPITAQAO DOS
ASFALTENOS A PARTIR DOS DADOS OBTIDOS EM CONDIC}@ES AMBIENTE ...... 67
54.1. indice de refracdo nas condigfes ambientes ..........ccccceeveeveeveeveeveeeeenenne., 67
5.4.2. Determinacao da presséao de precipitacao de asfaltenos a partir dos
dados de indice de refracdo nas condigcdes ambientes ..........cccccceeeeeeniiiiiiiiiieeeeenn. 69
5.5. DETERMINAQAO DO AUMENTO DE PRODUCAO DE PETROLEO EM
FUNCAO DA ADICAO DE ADITIVO ...ttt 71
5.5.1. Construcao do envelope de fases dos petréleos.......ccccceeeeveeeeiviieeiinnnnnn. 72
5.5.2. Determinacado do sistema de elevaCao..........cccccceeeeieeeeeieeeiiiiiiie e, 73
5.5.3. Determinacao do ganho na producéao ao reduzir a presséao de fundo de
[0 o o PP 76
6 CONCLUSOES ..ottt 79
7. SUGESTOES. ...ttt 80
REFERENCIAS ..ottt 81
APENDICE A- DETERMINA(;AO DA PRECIPITA(}AO DE ASFALTENOS
COM E SEM ADITIVOS . ...ttt et e e e et e e e e e et e e e aan s 88
APENDICE B -TRABALHO APRESENTADO EM
CONGRES SO .. e e e 89
APENDICE C -TRABALHO ACEITE PARA PUBLICAC}AO .................... 90

ANEXO A - DADOS SINTETICOS, ESTADOS MECANICOS DOS POCOS
CORRESPONDENTES AOS PETROLEOS SARA 03, SARA 08, SARA 09................ 91



13

1. INTRODUCAO

O petroleo pode ser subdividido em quatro fracdes que podem ser identificadas
mediante a andlise SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos). A fracao
asfalténica € a mais complexa de ser caracterizada, por ser constituida pelas moléculas
mais pesadas, de polaridade mais elevada e estrutura molecular composta por anéis
aromaticos individuais e/ou condensados. (LEON, 2012)

Vérios problemas operacionais estdo associados com os asfaltenos, os quais, devido a
variacdo de composicdo, pressao e temperatura, podem precipitar e, posteriormente,
formar depdsitos solidos no meio poroso, dutos, linhas de producdo ou equipamentos
de tratamento de 6leo. A Figura 1 esquematiza e identifica os problemas relacionados
pela precipitacdo e deposicao de asfaltenos em campos de producéo de petroleo.

Figura 1. Possiveis problemas operacionais associados com a precipitacao e deposicao
de asfaltenos

Fonte: Adaptado de Jamaluddin, 2002
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Estes inconvenientes geram prejuizo econbmico, pois podem alterar
propriedades petrofisicas causando danos severos no reservatorio. Por exemplo, a
presenca de asfaltenos na forma solida pode levar ao blogueio de poros da formacao
produtora, a perda da porosidade efetiva, a alteracdes na permeabilidade, a mudancas
na molhabilidade e o incremento na viscosidade do 6leo. (SOULGANI, 2011;
CHAMKALANI, 2012; CHARLES, 1994; ASOMANING, 2001).

A problemética com os asfaltenos pode ser distinguida em quatro etapas: precipitacao,
floculacdo, agregacdo e deposicdo (KHANIFAR, 2011), sendo a precipitacdo o
processo mais dificil de predizer, podendo ser identificada quando uma fase insoluvel
composta por sélidos aparece no hidrocarboneto. (CHAMAKALI, 2012; AKBARZADEH
et al., 2004; FIGUERA, 2010). A presséo na qual, a uma determinada temperatura, sera
detectado material asfalténico, que antes de sua precipitacdo se encontrava em
dispersédo coloidal, € chamada de onset de precipitacdo; conhecer esse valor com
exatiddo fornecera mais ferramentas para a tomada de decisbes de engenheiros de
reservatorios e de producdo para propor alternativas e solucdes para contornar esta
problematica. (LEON, 2012)

Diante destes aspectos, nesta dissertacdo serd apresentado um levantamento
bibliografico sobre os modelos termodinamicos de precipitacdo de material asfalténico e
as diferentes técnicas de deteccao de precipitacdo de asfaltenos, buscando comparar o
comportamento de fases a diferentes pressoes, aliado a resultados experimentais de
onset de precipitacdo de asfaltenos usando técnica de titulacdo por floculante e

monitoramento por infravermelho proximo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal desta dissertacdo € estimar a pressdo de precipitacdo dos
asfaltenos nas condicdes reservatério, a partir de resultados de desempenho obtidos
com inibidores de precipitagdo de macromoléculas asfalténicas na presséo atmosférica,

evidenciando a possibilidade de aumento de producéo pela presenca do aditivo.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

(1) Selecéo de trés tipos de petrdleos e de moléculas com potencial para estabilizar
macromoléculas asfalténicas no petréleo.

(2) Caracterizagdo do petréleo por analise elementar e analise SARA e caracterizagdo
das moléculas inibidoras (Cardanol, nonilfenol e nonilfenol nitrado) por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Furier (FTIR) e analise
elementar.

(3) Determinacdo do onset de precipitagcdo das fracbes asfalténicas em condi¢cbes
ambientes para trés tipos de petréleo, sem e com a presenca do inibidor.

(4) Calculo do indice de refracdo de petrdleos cru a partir da determinacéo dos indices
de refracdo de misturas petroleo: n-heptano.

(5) Determinacgéo das pressdes de precipitacdo de asfaltenos dos petréleos puros e dos
petréleos aditivados, utilizando a equacgéo de Buckley (BUCKLEY et al, 1998).

(6) Determinacdo do sistema de elevacdo artificial mais adequado para as
caracteristicas do reservatério, propriedades dos fluidos e dos pocos.

(7) Quantificagdo do ganho na producdo pela injecdo inibidor de precipitacdo de

asfaltenos mediante analise nodal.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo & apresentado o levantamento bibliografico sobre os asfaltenos e seus
modelos termodindmicos, métodos para a detec¢do da pressao de precipitacdo de
asfaltenos em condi¢cdes de reservatorios, e a ferramenta usada para prognosticar o

desempenho de um sistema de producéo (Analise NODAL®)

3.1. ASFALTENOS

Os asfaltenos sdo moléculas ou estruturas complexas que existem nos petréleos,
mudando sua densidade, viscosidade e faixa de composi¢cdes desde o gas natural até o
alcatrdo. (ARKBARZADEH, 2007; YANG; ESER, 1999) Pontualmente, s&o definidos
como a fracdo do petréleo insolivel em n-alcanos (como o n-pentano e n-heptano) e
solivel em solventes aromaticos (como tolueno). (YANG; ESER, 1999; CENTENO et
al., 2004; DAVARPANAH; VAHABZADEH; DERMANAKI, 2015; AKBARZADEH et al.,
2004; HARTMANN, 2016)

O trabalho mais recente e de maior impacto foi realizado por Gray e colaboradores
(2011), no qual os asfaltenos s&o concebidos como supramoléculas associadas por
médio de ligacdes ndo covalentes como mostrado na Figura 2. (ALTOE, 2014)

Ao longo do tempo tém sido desenvolvidos diferentes modelos moleculares classicos
de asfaltenos. Em 1924 Nellensteyn introduziu a possibilidade de que os asfaltenos
fossem coloides; este conceito perdurou durante 16 anos e foi mantido nos trabalhos de
Marck (1932) e Peiffer et al. (1940). Posteriormente, Dickie e Yen (1961) sugeriram a
proposta que se manteve até recentemente de considerar que os asfaltenos tém
estrutura micelar. Anos mais tarde este modelo seria tomado como base por Wiehe
(1994) (SHEU 2002) para a construcao dos modelos de Pendant-Core e Building Block,
que, em 2009, sofreria algumas modificagbes substanciais propostas por Mullins.
(ALTOE 2014; GRAY 2011)
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Figura 2. Estrutura supramolecular asfalténica com ligagdes quimicas (A) e
representacaéo com distribuicdo espacial de nuvens eletronicas. As cores se relacionam
aos tipos de ligacdo intermolecular. Azul: 4cido-base (i6nicas); vermelho: coordenacgéo

por metais; laranja: van der Waals; laranja, van der Waals; verde, = —

A B .

Fonte: Adaptado de GRAY et al, 2011; ALTOE 2014

A Tabela 1 apresenta a relevancia e considerac¢des de cada um desses modelos.

O asfalteno € um componente fundamental para seu estudo e, por este motivo, deve-se
contar com a maior pureza possivel. A Tabela 2 resume as principais metodologias para
a extracao dos asfaltenos, assim como as consideracdes necessarias para assegurar a

efetividade no processo (HARTMANN, 2016; CENTENO et al, 2004; GARRETO et al,
2011).
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Tabela 1. Publicacdes relevantes relacionadas a modelos moleculares de asfaltenos

Autor Relevancia

Esboco conceitual do comportamento coloidal de asfaltenos.
Nellensteyn (1924) Definicdo das bases do principal método de separacédo de

asfaltenos por insolubilidade em heptano e em pentano.

Marck (1932) Relac&o entre a viscosidade e a concentracao dos asfaltenos.

Definicdo de estrutura micelar dos asfaltenos no petroleo.
Dickie e Yen (1961) Relacdo viscosidade versus asfaltenos - interacfes

intermicelares e formacao de gel.

Justificativa para a existéncia e composicdo de fragcbes
. destilaveis e ndo destilaveis de petroleo.
Wiehe (1994) . o o o ]
Introducao da ideia de continuidade composicional do petréleo

e suas fracoes.

Aprimoramento do modelo de Yen (1961). Efetivacdo dos
Mullins (2009) conceitos de concentracdo critica para agregacdo de

asfaltenos

Fonte: Adaptado de ALTOE 2014

3.2. PRECIPITACAO DE ASFALTENOS

Diversos autores concordam que as variaveis preponderantes que determinam a
precipitacdo dos asfaltenos séo a pressao e a composi¢ao, porém a temperatura pode
também ter influéncia na tendéncia de precipitacdo asfalténica de um petréleo.
(CARRILLO et al, 2012; ESCOBEBO, MANSOORI,1997; LEONTARITIS, 2005).
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Tabela 2. Metodologias para precipitacdo de asfaltenos

Razao
Método Sl Condicbes oIS Metodologia
precipitante amostra
(mL/g)
Ig;rl)tf:r (C):S Centrifugar a 600-700 rpm por 20
s6lidos com min. Decantar até que sobre
ASTM n-C5 150 mL n-C5 10 somente 3 mL de solugéo no
D893 comercial 3 tubo. Centrifugar novamente sob
temperatura as mesmas condicfes. Secar
pe +105°C por 30 min.
ambiente
ASTM n-C5 N&o requer [_)elxar em repouso por 15h,
: , 50 filtrar e lavar trés vezes com 10
D2006 comercial aquecimento
mL de n-C5 em cada lavagem.
Dissolver em benzeno e aquecer
n-C5 grau 40 mL  se necesséario. Adicionar n-C5 e
" Aquecer para , ) :
analitico e . n-C5e  agitar por 5 min. Deixar em
Syncrude dissolver se . .
benzeno L 1mL repouso por 2h. Filtrar a vacuo.
: necessario ~ :
comercial benzeno Lavar o baldo onde o teste foi
feito. Secar a 105°C.
Adicionar n-C5 e agitar bem.
ASTM n-C5 Requer A_queceeror alguns segundos até
D2007 Comercial aguecimento 10 d'SSOIUQ‘?O' Deixar em repouso
por 30 min. Lavar com 10-20 mL
de n-C5.
Adicionar n-C7 e refluxar por 1 h.
Resfriar de 1,5 a 2,5h ao abrigo
de luz. Filtrar em papel Whatman
IP n-C7 e Requer 100 n° 42. Enxaguar o papel de filtro
143-77 tolueno Refluxo com n-C7 quente por 1 h. Manter
sob refluxo com 30-60 mL de
tolueno em um banho de agua.
Secar a 100-110°C por 30 min
Adicionar n-C7 e refluxar por 15-
ASTM n-C7 com Requer 29 min. Resfrla[ por 1h. Filtrar a
D3279 pureza > Refluxo 1000 vacuo. Lavar trés vezes com 10
99% mL de n-C7 em cada lavagem.
Secar a 107°C por 15 min
Adicionar n-C7 uma proporcao de
30 mL para cada 1 g de amostra,
n-C7 e
se 0 esperado o teor de asfalteno
ASTM tolueno Requer e
. 30 é inferior a 25% m / m. Ferver a
6560 (Metilbenzen Refluxo :
0) mistura sob refluxo durante 60

min, seguidamente guardar a
amostra num armario escuro
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para 90 min a 150 min, someter a
refluxo, extrair e secar o
conteldo asfalténico.

Fonte: Adaptado de HARTMANN, 2016; CENTENO et al, 2004; GARRETO et al, 2011

Um exemplo claro do efeito da composicéo sobre a precipitacdo de asfaltenos pode ser
observado nos processos que requerem a injecdo de algum tipo de fluido no
reservatorio, como no caso da recuperagdo avancada ou da estimulacdo de pocos,
onde séao injetadas quantidades consideraveis de substancias que desestabilizam os
asfaltenos no petréleo. Isso ocorre porque tais substancias geram uma alteracdo no
parametro de solubilidade do petréleo e, portanto, a precipitacdo de asfaltenos pode
ocorrer quando o petréleo é misturado com substancias ndo compativeis, sendo criticas
as operacbes de injecdo de CO2, gases ou solventes. (CARRILLO et al, 2012;
MULLINS 2007)

Por outro lado, a variagcdo da pressao afeta significativamente as propriedades dos
fluidos e o predominio de moléculas leves ou pesadas dentro do sistema. A Figura 3
ilustra o comportamento de um fluido em um reservatério padrdo, onde o ponto de
orvalho indica a mudanca do fluido de monoféasico para bifasico em funcdo da variacédo
de temperatura, enquanto o ponto de bolha indica 0 mesmo tipo de mudanca em funcao
da variacdo da pressdo. O ponto critico indica o lugar onde as fases liquida e gasosa
coexistem em equilibrio. As linhas de qualidade determinam o percentual de liquido do
fluido. O ponto cricondenbérico indica a pressdo maxima onde as duas fases do fluido
ainda estdo em equilibrio. (LEE, 1996; PARIS DE FERRER 1984)

Conforme o petréleo é produzido, o diagrama de fases muda e o ponto de pressédo de
bolha pode variar. Por exemplo, na Figura 3 evidencia-se que, se 0 gradiente
geotérmico é constante e nédo ha variacado de temperatura, o fluido que se encontra no
reservatorio sofre uma queda drastica da pressao. Este fenbmeno é altamente decisivo
na precipitacdo de asfaltenos ja que o volume de fracdo leve na fase liqguida aumenta
guando a pressdo “R” tem uma unica fase; a medida que o hidrocarboneto é produzido
até a superficie (ponto “S”), sua composi¢cao sera afetada, passando a conter duas
fases, 0 que é causado quando o petrdleo atinge o ponto de bolha, fazendo que o Gleo

tenha mais tendéncia a precipitar asfaltenos. Além disso, a presenca de gas muda o
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fator de solubilidade, o que também constitui um fator de risco para a operacao.
Diversos autores concordam que o volume maximo de asfaltenos precipitados se da
quando se esta proximo de atingir a presséo de bolha. (MULLINS, 2007; MUHAMMAD,
CREEK, MCFADDEN, 2003)

Figura 3. Diagrama de fases de um hidrocarboneto padréo

1
|
o) I
Reservatorios de | Reservatorios de gas
petréleo I
|
|
|
|
|
|

subsaturado
Ponto Critico

Cricondenbarica

Reservatérios de
petroleo saturado

Aumento da pressao

se

Cricondenterma

Linhas de

qualidade Curva de

ponto de
Orvalho

Aumento da Temperatura
Fonte: Adaptado de CRAIG,1971

Essa variacdo de pressdo faz com que, em algum estagio da producédo, seja atingida a
pressao do envelope de precipitacdo de asfaltenos (APE), que é a pressao do inicio da
precipitacdo dos asfaltenos. Neste ponto, todo o material asfalténico dissoluto no 6leo
sera precipitado e, possivelmente, depositado no reservatorio ou nas tubulacdes. A
Figura 4 mostra os pontos criticos para que a precipitacao se inicie: em geral, quando a
presséo é reduzida a quantidade de asfaltenos precipitados aumenta, constituindo uma
relacdo inversa. Do mesmo modo, a curva vermelha delimita a zona de estabilidade dos
asfaltenos em solugéo, o que significa que quando a pressao chega ao envelope
superior, os asfaltenos menos solluveis serdo precipitados, até atingir a pressao de

bolha e 0 gas em solucéo sera liberado. Com essa queda de pressdo o gas liberado
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dissolvera as fracdes asfalténicas no envelope inferior. (HAMMAMI et al, 2000;
HOTIER, ROBIN, 1983; HIRCHBERG et al, 1984)

Figura 4. Envelope de fases tipico da precipitacdo de asfaltenos
A

Condicdes do
reservatorio

Envelope superior de

o S-L N asfaltenos
Zg -
4 ibri
s ) Equilibrio vapor-
liquido
S-L-V
N
Envelope baixo de
asfaltenos
Temperatura

Fonte: Adaptado de HAMMANI, 2000

Adicionalmente, Hartmann (2016), utilizando a técnica de UV-Visivel e propano como
solvente floculante de asfaltenos, reportou um decréscimo do valor do onset de
precipitacdo com o0 aumento da pressdo. Este comportamento foi atribuido ao fato do
parametro de solubilidade do propano sofrer alteracdes quando submetido a pressao.
Na Figura 5 pode-se observar que o onset a 5802,51 Psi € praticamente um quinto
daquele medido a 362,59 Psi. (HARTMANN et al, 2016)

3.3. MODELOS TERMODINAMICOS DA PRECIPITACAO DE ASFALTENOS

Para compreender melhor o fenbmeno de precipitacdo de asfaltenos é importante
estabelecer as diferentes variaveis que influenciam o processo. Deste modo, a
identificacdo das condigcbes termodinamicas aportou conhecimento sobre o
comportamento dos asfaltenos. (ZENDEHBOUDI, 2014)
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Figura 5. Efeito da presséo sobre o onset de precipitacdo de solucéo 0,5% em peso de
asfaltenos C7 com propano a 56°C a diferentes pressoées: de 362,59 Psi a 5801,51 Psi.
(HARTMANN et al, 2016).
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Fonte: HARTMANN et al, 2014

Em 1942 a teoria da solucdo polimérica de Flory-Huggins foi aplicada aos asfaltenos.
Os componentes asfalténicos foram considerados como uma solucédo néo ideal, tendo
sido testada a quantidade de asfaltenos precipitados mediante a adicdo de massa
asfalténica em uma solucdo polimérica previamente preparada. (FERREIRA, et al.
2015; GABRIENKO, et al. 2015), O objetivo do pesquisador foi demostrar que a fracao
pesada ndo era solavel na solugdo polimérica, corroborando assim que as duas
substancias nao eram compativeis, mesmo tendo elevada massa molar. Anos mais
tarde Burke et al (1990), Novosad (1990) e Kokal (1992) incluiriam a natureza micelar
do asfalteno e testaram novamente a teoria introduzida por Flory-Huggins, tendo obtido

resultados similares.

Por outro lado, Leontaris e Mansoori (1987) propuseram um modelo termodinamico
coloidal, onde foi considerado que as moléculas asfalténicas encontravam-se rodeadas
por resinas. Apoiados no modelo de solucdo polimérica de Flory-Huggins, os

pesquisadores determinaram o potencial de um petroleo de precipitar asfaltenos,
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levando em conta as condi¢cdes termodinamicas. Além disso, testes de laboratorio

sugeriram que a associacao de asfaltenos é reversivel.

O modelo de sélidos proposto por Gupta (1986) e Thomas et al. (1992) considerou o
componente asfalténico como um solido e a fase oleosa como liquido modelado com
equacdes cubicas de estado; e a precipitacdo dos asfaltenos foi representada como
uma fase sélida multicomponente (NGHIEM, HASSAM, NUTAKKI, 1993). Do mesmo
modo, Chung et al. (1991) modelaram duas fragBes presentes no petroleo pesado: uma
destas corresponderia a uma fracdo precipitada, o asfalteno; e uma resina totalmente
soltuvel e ndo precipitavel. Este modelo tinha como objetivo identificar os parametros
que influenciavam na estabilidade dos asfaltenos e, assim como Gupta e Thomas,

também consideravam esta fracdo como sélidos puros.

Em 1993 Nghiem et al. desenvolveram uma equacéo de estado (EOS) para predizer a
precipitacdo de asfaltenos usando consideracdes termodinamicas. O modelo consistiu
na identificacao e divisdo de duas partes: uma seria um material que teria tendéncia a
precipitacdo (asfalteno); e outra, uma fase continua que nao precipitaria. Esta EOS
baseou-se na equacdo de Peng-Robinson e, mediante logica difusa e coeficientes de
interacdo binaria, faria uma analise estatistica de precipitacdo do asfalteno na fase nédo
precipitada. Este trabalho n&o considerou a natureza micelar dos asfaltenos. Anos mais
tarde, em 1998, Nghiem junto com Coombe complementaria esta equacéo com calculos

de vaporizacao flash em trés fases.

Hirschberg e sua equipe de pesquisa, em 1984, apresentaram um trabalho sobre um
modelo termodinamico liquido o qual descreve o comportamento das moléculas
asfalténicas no reservatério de petroleo, levando em consideracdo as variacdes de
pressdo, temperatura e o gradiente composicional. Este modelo incluiria também o

conceito de reversibilidade na precipitacado dos asfaltenos descrita por Fussel em 1979.

No entanto, Hirschberg fundamentou seu modelo na equacédo de estado de Redlich-

Kwong.

bY

Uma constante nos modelos apresentados anteriormente diz respeito a fragao

asfalténica ser representada como um solido ou um conglomerado massico, até que,
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em 1996, Victorov e Firoozabadi inseriram o modelo de micelizacdo termodinamica, o
qual apresentava os asfaltenos como micelas contidas em Oleo. Este trabalho aplicou a
equacao de estado Peng-Robinson para descrever a fase oleosa que incluiria misturas
de petr6leo, com componentes pesados e leves, e empregaria 0 conceito de energia
livre de Gibbs para minimizar o tamanho das micelas, garantindo assim que a massa

molar destas néo ultrapassasse o valor de massa de um oligbmero.

Apds esse estudo, outros modelos foram apresentados como equacdes complexas. Em
2004, Chapman modelou uma equacao de estado para a previsdo do equilibrio da fase
baseado na associacdo estatistica da teoria dos fluidos (statistical association of fluid
theory — SAFT). Este modelo d& importancia ao impacto da forma molecular, da
associacao intermolecular e das forgas de interacdo de van der Waals. Trés anos mais
tarde, em 2007, Pedersen e Hasdbjerg ampliaram a equacéo utilizando resultados de
testes realizados com fluido extraido de reservatorios de gas condensado com
conteudo asfalténico e de 6leo pesado. Este modelo introduz um comportamento mais
realista dos asfaltenos, ja que permite a modelagem do equilibro termodinamico entre
trés fases (liquido, vapor e sélido). (ZENDEHBOUDI et al, 2014)

3.4. TECNICAS DE DETECCAO DE PRECIPITACAO DE ASFALTENOS

Analisar a estabilidade e tendéncia de precipitacdo dos asfaltenos no petrdleo é vital
para a garantia de escoamento. Para este fim tem-se diversos métodos experimentais e
numéricos. Uma vez que se estabeleca o risco de precipitacdo, estratégias poderéo ser
formuladas para a prevencdo e diagnéstico de problemas de deposicdo em linhas de
producdo ou na formacédo produtora. Os testes podem ser feitos com petréleo morto,
disponivel na cabeca de pog¢o, e ajudam na compreensdo do comportamento dos

asfaltenos.

Em 1995, De Boer et al.,, baseados em experiéncias de campo, compararam 0S
diferentes parametros de pressdo em reservatdrios de petréleos com alta tendéncia a
precipitar asfaltenos com reservatorios que néo apresentavam deposicdo. Esta
pesquisa obteve como produto uma correlacdo entre a densidade do petrdleo e o

diferencial de pressdo (pressdo do reservatorio menos pressao de bolha). Apés
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processados, os resultados forneceram a curva de De Boer et al., apresentada na

Figura 6.

Figura 6. Curva de De Boer
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Segundo o estudo de De Boer et al., 0 petréleo cru do Kuwait possui maior tendéncia a
precipitar asfaltenos devido a seu diferencial de pressdo acima de 30 MPa, o que
corresponderia a um petroleo subsaturado, que tem elevada quantidade de fracGes
leves e baixo conteudo de asfaltenos. Por dltimo, o petréleo de Boscan da Venezuela

ndo tem indicio de precipitacdo de asfaltenos dada sua estabilidade. (WANG, 2006)

O Oliensis spot test (OLIENSIS, 1935) é uma técnica qualitativa de identificacdo da
estabilidade de asfaltenos. Nesta técnica, goticulas de uma solu¢do composta por 6leo
e solvente precipitante sdo depositadas sobre papel filtro. Se o resultado mostrar
somente uma fase, a amostra é considerada estavel. Porém, os asfaltenos estardo
precipitados quando se evidenciam duas fases. Esses dois tipos de resultados podem

7

ser observados na Figura 7. Dado que a avaliacdo é feita usando técnicas
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espectroscopicas € recomendavel sO aplicar em petréleos de elevado grau API.
(ASOMANING, 2003; ANDERSEN, 1999)

Figura 7. Petréleos submetidos ao Oliensis spot test

Fonte: Adaptado de PADRON, LIZCANO, 2013.

Em 2011 Yen et al. reportaram o uso do indice de instabilidade coloidal (I1IC), o qual
relaciona os asfaltenos e os saturados (fracdes do 6leo que podem ser precipitadas)
com os arométicos e as resinas (fragcdes do 6leo que ndo precipitam). O indice IIC de
um petréleo pode ser calculado pela Equacéo (1)

ICC="27R

7z

Onde, "S" representa o porcentual em peso de saturados, "A" € o percentual em peso
da fracdo asfalténica, "AR" corresponde ao porcentual em peso dos aroméaticos e

finalmente "R" é valor do porcentual em peso das resinas.

A interpretacdo do valor do IIC é descrita na Tabela 3.
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Tabela 3. Estabilidade do petréleo segundo o parametro de indice de instabilidade

coloidal
Valor Interpretacdo do sistema oleoso
0,7<1IC Estavel
0,7<I1IC<0,9 Predominantemente instavel (risco de precipitacéo)
I11C > 0,9 Instavel (tem tendéncia a precipitar)

Fonte: Elaborado pelo autor

A Equacao 1 tem diferentes variagdes, sendo uma delas representada pela
simples relagdo de dois componentes “complementares”: resinas e asfaltenos. Desta
maneira a expressao matematica esta expressa pelo quociente destas variaveis, como

mostra da Equagéo 2.
R
| =— (2)
A

Quando "I" é inferior a 2,5 significa que o petréleo tera tendéncia a precipitar
asfaltenos. Segundo o modelo termodinamico coloidal proposto por Leontaritis e
Mansoori em 1988, isto ocorre pelo fato das resinas inibem a precipitacdo e

estabilizarem os asfaltenos.

Em 2014, fundamentados na Equacéo (1) e para facilitar o processo dos especialistas
em campo, Zendehboudi et al. desenharam um grafico de probabilidade (Figura 8) para
estimar a tendéncia a precipitacdo, baseado nas porcentagens dos componentes brutos
estabilizantes e instaveis. Deste modo, um petréleo constituido de 25% saturados, 34%
aromaticos, 28% resinas, 13% asfaltenos tera pequena probabilidade de precipitar.

O uso deste gréafico é recomendavel para avaliar a estabilidade do sistema quando o
Oleo estd armazenado (processo conhecido na industria como medicdo de
hidrocarbonetos ou medicdo de tanques Gun Barrel) em razdo de nao considerar o

efeito da pressao no fluido.

De outro lado estdo os meétodos que levam em conta as variaveis que afetam
diretamente a massa asfalténica, como a composicéo e as propriedades PVT (Presséao,

volume e temperatura) do petréleo. Com as informagfes obtidas com estes ensaios
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pode-se avaliar o possivel dano no meio poroso da formacédo rochosa ou em algum
outro sistema de producéo, devido & precipitacéo de asfaltenos. (PADRON, LIZCANO,
2013)

Figura 8. Porcentagem em peso de saturados e asfaltenos versus porcentagem de
aromaticos e resinas para determinar a possibilidade de precipitacéo e deposicéo de

asfaltenos
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Fonte: Adaptado de ZENDEHBHOUDI et al, 2014.

A técnica gravimétrica foi reportada por Akbarzadeh et al. e Jumaladdin et al. em 2002.
A precisdo desta técnica depende da exatiddo na medicdo e do gradiente de presséo
aplicado (BURKE, HOBBS, KASHOU, 1990). A Figura 9 esquematiza o procedimento
gue consiste no confinamento de asfaltenos dissolutos e dispersos em solucdo oleosa
em uma célula PVT, onde inicialmente o sistema estara acima da pressdo de onset de

precipitagao (P,,, por suas siglas em inglés: Onset of asphaltene precipitation pressure)
e seguidamente ocorrera uma queda controlada até uma pressé@o inferior a Pyqp,

obtendo assim a precipitagdo dos componentes asfalténicos, que por acdo da

gravidade ficardo no pistdo da célula. Dentre as principais desvantagens do método



30

estdo o tempo requerido para o processo e a consideravel quantidade de petréleo
necessaria.

Figura 9. Diagrama esquematico do ensaio gravimétrico
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Fonte: Adaptado de JAMALUDDIN, 2002

A Figura 10 mostra os resultados obtidos pela técnica gravimétrica para um petréleo
com 26,88 %mol de componentes C7+ . Pelo grafico, fica evidente que o inicio da
precipitacdo dos asfaltenos ocorreu quando o sistema atingiu 13,5 MPa e se prolongou
até 43 MPa. A representacdo gréafica também fornece a pressdo de saturacdo da
amostra, a qual que se situou em 22 MPa.
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Figura 10. Resultados da analise pelo método gravimétrico em condicdes isotérmicas e

de despressurizacédo de um 6leo com componentes C7+ de 26,88%mol

1.5

Poap (inferior) = 13,5 MPa

08 fore T

PSAT =22 MPa

e

T

: Poap (Superior) = 43 MPa

Contetdo de asfaltenos (%p/p)

0 10 20

30

40 50

Pressao (MPa)

Fonte: Adaptado JAMALUDIN, 1999
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Alguns pesquisadores (KABIR, JAMALUDDIN, 1999; DE BOER, LEERIOOYEEL, 1992;

SIVARAM et al, 1998) obtiveram seus resultados aplicando a técnica de ressonancia

acustica (Acoustic Resonance Technique), a qual é eficiente e relativamente rapida ja

qgue requer pequeno volume de amostra em comparagdo com a técnica gravimatrica.
(SPEIGTH et al, 1985; JAMALUDDIN et al, 2002; AKBARZADEH et al, 2007;

ZENDEBHOUDI et al, 2014). Esta técnica consiste na introducdo da amostra em um

tubo cilindrico de ressonéncia de 6,26 mm de didmetro. Em seguida, um elemento

piezoeléctrico emite ondas estacionarias (ressonancia) que atravessam a solucao

oleosa e um receptor acustico recebe as oscilacées fluidas, como é mostrado na Figura

11.
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Figura 11. Diagrama esquematico da técnica de ressonancia acustica
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Fonte: Adaptado de JAMALUDIN, 1999

A Figura 12 presenta o grafico da pressao versus os valores normalizados que
geralmente sdo reportados pelo equipamento como frequéncia sonica em Hertz. A
primeira queda abrupta da resposta acustica normalizada corresponde a pressao de

bolha do fluido e o segundo decaimento indica a P,,,. Esta variagdo no comportamento

acustico determinara quando o asfalteno é extraido da solucdo. Esta técnica tem como
desvantagem o fato do equipamento ndo diferenciar as fracdes pesadas do dleo,
levando em consideracdo também a porcentagem de impurezas (BS&W Basic sediment
and water) e a interface vapor-liquido. Além disso, 0 equipamento ndo reconhece o
envelope de precipitacdo de asfaltenos. (AKBARZADEH et al, 2007; JAMMALUDDIN et
al, 2002, SPEIGTH et al, 1985; ZENDEHBHOUD et al, 2014)
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Figura 12. Resposta acustica tipica (Despressurizacao isotérmica com 6leo de

T=100°C)
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Fonte: Adaptado de JAMALUDDIN et al, 2002 e AKBARZADEH et al, 2007

Outra técnica foi proposta por Zendehbhoni et al. (2014) aproveitando o contetdo do
teste IP-143, 1995, o método padrdo para insoliveis em n-heptano ASTM D 3277 e o
consenso das técnicas e normas IP-123, IP-143/01, ASTM D6560-0 e BS 2000-143:
2001. Estes procedimentos tém por objetivo determinar a quantidade de asfaltenos e
sélidos depositados em um papel filtro. A partir da faixa de temperatura dos
equipamentos e testes utilizados e da composicado do fluido, propds-se a unificagéo
grafica de uma regido de precipitacdo e o envelope de deposicdo dos asfaltenos

desenvolvida na Figura 13.



34

Figura 13. Envelope de deposicao de asfaltenos (ADE) e area de precipitacédo
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Fonte: Adaptado de AKBARZADEH et al.,2007

O procedimento baseia-se na variagdo térmica da operacdo e deteccdo da ocorréncia
de precipitacdo dos asfaltenos. A estimativa do onset sera dada pela correlacdo grafica
da temperatura de inicio da precipitacdo, das caracteristicas da amostra e da pressao.
As duas fronteiras de convergéncia da temperatura e pressao estardo dadas pela
pressdo atmosférica 14,7 Psi e a temperatura da cabeca do poco até a temperatura e
pressdo do reservatorio, dados obtidos pelos testes de poco (well testing), mais

especificamente dos testes de diferencial da pressao (drow down).

Dada a evolucdo tecnoldgica e a concepcdo de novos equipamentos tém aparecido
diferentes esquemas hibridos, que combinam diferentes instrumentos e técnicas com
uma funcdo especifica. O NIR (Near Infrared) tem-se instituido como um constituinte
frequente na construcdo dos meétodos desenvolvidos para a caracterizacdo do onset de

precipitacdo de asfaltenos.

Em 2002, Jamaluddin et al. utilizaram em seus experimentos a técnica de
espalhamento de luz (LS) (Light Scattering) e o NIR. A Figura 14 mostra o esquema do

equipamento utilizado nesse trabalho.



Figura 14. Diagrama esquematico do sistema LST-SDS-NIR e o principio de
transmitancia de luz
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O funcionamento comeca acionando a bomba de fluxo constante, que é

controlada por um calibrador de pressdo que monitora a quantidade de fluido hidraulico

transparente injetado, o qual tem a funcédo de ligar o sistema. A energia mecanica

transmitida pela bomba chega aos cilindros pistdo que bombeiam espacadamente

guantidades regulares de petréleo e solvente. Em seguida, os fluidos chegam a célula

PVT que estd equipada com um detector térmico de resisténcia de platina que mede a

temperatura. Sondas de fibra 6tica (montadas nas janelas da célula PVT), por meio da

transmitancia de luz medem o inicio da precipitacdo dos asfaltenos.

Como mostrado na Figura 14, o principio da técnica baseia-se na transmitancia

de luz laser cujo comprimento de onda foi otimizado, atingindo aproximadamente 166

nm., As variagdes de onda do sistema continuo indicam uma perturbacéo no sistema

que serd interpretada como o inicio da precipitagdo do componente asfalténico (onset).
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Os testes sao feitos em condicdes isotérmicas e de mudanca da composicao, devido a
titulacdo do solvente. Finalmente, todos o0s parametros circunstanciais sao
armazenados e monitorados por um computador que também tem acoplado um sistema
de deteccdo de sélidos (SDS - solid detection system) para confirmar o inicio da
precipitacdo. O sistema de deteccdo de solidos foi preliminarmente apresentado nos
trabalhos de Ferworn, Hammami e Nighswander (1995) e Hammami et al. (1995) e,
posteriormente em 1997, Ferworn, Hammami e Rawluk descreveram minuciosamente o
equipamento. (HARTMANN, 2016)

A espectrometria de infravermelho proxima (NIR) também faz parte da configuracdo de
outro sistema, mostrado na Figura 15, utilizado nos estudos de asfaltenos pelo
Laboratorio de macromoléculas e coloides aplicados a industria do petréleo do Instituto
de Macromoléculas. Este sistema detecta o onset de precipitacdo de asfaltenos
mediante a observacdo de um valor minimo da absorbancia registrada quando o 6leo &

submetido a titulagdo com um agente precipitante, geralmente n-heptano.

O valor exato do onset e reportado como o consciente dentre o volume do titulante (mL)
e o0 volume de solucédo dos asfaltenos. Vale a pena mencionar que, para o estudo de
sistemas modelo de asfaltenos em tolueno, o NIR é facilmente substituivel por um

equipamento de UV-Visivel.

Outros trabalhos também detectam onset, isto com o fim de determinar as condi¢cdes de
precipitacdo e assim, mediante elas formular os respetivos corretivos. (GONZALEZ,
MIDDEA, 1990; MARQUES, GONZALEZ, MONTEIRO, 2004; MANEK, 1995;
MARQUES et al, 2012)
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Figura 15. Esquema do sistema de aquisicdo de dados de precipitacdo de asfaltenos

por NIR ou espectroscopia de ultravioleta visivel
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Fonte: Adaptado de GARRETO, 2011

Todos os testes e esforcos tém sido feitos para compreender o fenbmeno de
precipitacdo de asfaltenos. Nos Ultimos anos, pesquisas tém sido desenvolvidas com
modelos mateméticos e estatisticos avancados, que empregam conceitos de redes
neurais, logica difusa e l6gica fuzzy entre outros. Diferentes métodos numéricos tém
sido desenvolvidos para tentar predizer o onset de precipitacdo baseados em

informacBes de composicdo e simula¢des das condicbes PVT do sistema.

Uma das primeiras pesquisas foi feita por Mohammadi e Richon (2008) empregando um
modelo baseado na técnica de Feed Forward que foi otimizado com um algoritmo
modificado de Levenberg-Maquardt (LM). Este estudo teve como objetivo modelar o
inicio da precipitacdo dos asfaltenos. Posteriormente, Abedini et al. 2010
desenvolveram um modelo empregando redes neurais artificiais que projetava o ponto
de precipitacdo e, mediante simulagdo de sdlidos, estimava a quantidade de material

precipitado em funcao da diluicdo, da massa molar do floculante e da temperatura.

Mais tarde Hemmati-Sarapardeh et al. (2013) desenvolveram o modelo de precipitacao
dos asfaltenos, usando o sistema inteligente de maquinas vetoriais suportadas em uma
funcdo estatistica de minimos quadrados (Least squares, support vector machine-

LSSVM). Por sua parte, Kamari et al. propd6s uma modelagem utilizando LSSV que
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visava prever o onset de precipitacdo de asfaltenos com alguns dados disponiveis, tais

como as condi¢des de operacao do sistema e analise composicional do 6leo.

3.5. METODO DE PREDICAO ASIST

Em 1998, Buckley e colaboradores desenvolveram uma teoria que permite predizer o
onset de precipitacdo dos asfaltenos usando o indice de refracdo do petréleo e das
suas misturas com precipitantes e solventes. O fundamento deste trabalho baseia-se na
presuncdo de que a forcas de dispersdo de London dominam a agregacdo e a
precipitacdo de asfaltenos. A energia de interagdo das moléculas de asfaltenos e seus
agregados podem ser expressos como a funcao da diferenca entre o indice de refracédo

dos asfaltenos e o petrdleo.

Os autores consideraram que a energia de interacdo intermolecular dominante que
governa a precipitacdo de asfaltenos é a forgca de dispersdo de London contribuindo as
forcas de Van der Waals. Justamente as propriedades de dispersdo de qualquer
material podem ser caracterizadas pela dependéncia da longitude de onda do indice de
refracdo (BUCKLEY, J, 1999.) (BUCKLEY, J. S., LIU, Y., XIE, X., & MORROW, N. R.
1997) (WANG, J.; BUCKLEY, J..; CREEK, J, 2004.) (BUCKLEY, J. S.; WANG, J.2002.)
(BUCKLEY, J, 1996.) (VARGAS, et al., 2009.)

Neste trabalho os pesquisadores ndo dao importancia principal as interacées entre 0s
asfaltenos e as resinas e sim a polarizabilidade eletrénica relacionada aos aromaticos.
Isto porque a polarizabilidade induzida, que € quantificada a través do indice de
refracdo, determina a habilidade dos hidrocarbonetos de ser precipitantes ou solventes
para os asfaltenos. Essa afirmacdo também pode ser suportada no trabalho de Wiehe
(1996) onde se evidenciou no mapeamento do parametro de solubilidade de varios
petréleos pesados que a insolubilidade dos asfaltenos é dominada pela aromaticidade e
a massa molar ndo pelas ligacdes de hidrogénio ou polares. Deste modo, através
destas duas propriedades dos fluidos pode-se prever a instabilidade e possivel
precipitacdo dos asfaltenos. A relacéo entre o parametro de solubilidade e o indice de

refracdo é descrita na Equacgéo 3.
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_ (3mhv, 2 53 2y
6 = (EF) V/N, (n2+2)3/4 (Eq. 3)

Onde, V é o volume molar. No € 0 nimero de Avogadro, ¢ € o didametro da esfera dura,
h é a constante de Planck, Ve é a frequéncia de absorcéo ultravioleta, n é o indice de

refracédo do fluido.

O indice de refracdo do petréleo vivo durante a deplecdo pode ser calculado a partir
dos valores do indice de refracdo em condicbes ambiente o fator volumétrico de
formacdo Bo e a razdo gas/petréleo Rs para cada pressdo. O cruzamento entre 0s
valores do indice de refracdo para cada pressdo e o Valor do Pri (correspondente ao
indice da refracdo da mistura petroleo/agente precipitante as condi¢des de precipitacdo
dos asfaltenos) sera a presséo prevista para a precipitacdo desta fracdo polar (Figura
16).

Figura 16. Exemplo de predicdo de pressao de precipitacao

1,44
— R
teen Pri Previsto
_ 140
o
o
& 13
1,36 F
134 | | | | |
"0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Pressao (psi)

Fonte: Adaptado de WANG e BUCKLEY, 2001
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3.6. ESTRATEGIAS DE INCREMENTO DA PRODUCAO

A andlise de um sistema, catalogado na industria como andlise nodal®, tem sido
aplicado por muitos anos para analisar o desempenho do sistema a partir da interacao
de cada um dos componentes do sistema. Essa aplicacdo da andlise dos sistemas de
producdo de pocgos foi proposta por Gilbert em 1954, e desenvolvida por Nind (1954) e
Brown (1978)

O procedimento consiste em selecionar um ponto de divisdo ou n6 no poco e dividir 0
sistema nesse ponto. As localizagdes mais comuns estdo expostas na Figura 17.

Figura 17. Localizacdo de nodos para um sistema de producdo simples. (Schlumberger
Technology Corporation)
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Fonte: Adaptado de ECONOMIDES, 2012

Todos os componentes acima do nd selecionam compreendem a se¢do da entrada
(Inflow section), enquanto a secdo de saida (Outflow section) consiste em todos os
componentes que estdo abaixo do ndé. Uma relacdo entre a vazdo e a queda da
pressdo esta disponivel para cada componente do sistema. O fluxo através do sistema
pode ser determinado pelo encontro no ponto cortante dos pontos de Outflow e inflow,
como é mostrado na Figura 18 (ECONOMIDES, 2018)(CRAIG, 1971)(BRADLEY ,1987).

O efeito na mudanca de qualquer componente podera ser analisado recalculando a

pressdo no no versus a vazao, usando as caracteristicas do componente que foi
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trocado. Se dita mudanca é feita nos componentes acima da localizagdo do noé
(Outflow) ndo sofrera mudancas. (TERRY, R.; ROGERS, J.; CRAFT, , 2014.)(BROWN,
1985)(GUO, 2011)

Figura 18. Determinacao da vazéo de producdo numa andlise cujo nodo foi localizado

no reservatorio.
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Fonte: Adaptado de ECONOMIDES, 2012

A Equacédo 4 € a equacao de Vogel, que representa em termos gerais as variaveis
determinantes para o calculo da vazéo de petréleo de um poco. Pode ser inferido que
quando a pressao do fundo de poc¢o € diminuida a vazao (q) aumentara. Essa reducéo
devera ser feita através de uma bomba acoplada ou sistema que permita elevar mais
quantidade de petréleo. O desafio nos pogcos com instabilidade de asfaltenos esta em
conseguir deslocar a pressao de precipitacdo para valores menores, permitindo assim
aplicar estratégias que visem incrementar a producdo dos pocos. (VOGEL, 1968)
(GUNNERUD, V; FOSS, B, 2010.)

q=](Pr_ow) Eq. 4
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste item sdo descritos 0s equipamentos, materiais e softwares utilizados na
realizacdo desta Dissertacédo, além dos procedimentos experimentais e numéricos para

a avaliacao de moléculas como inibidores de precipitacdo de asfaltenos.

4.1. REAGENTES E MATERIAIS

Os principais produtos quimicos comerciais utilizados na elaboracédo desta Dissertacao

séo listados a seguir.

e n-Heptano; Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro; Pureza =2
99%.

e Cardanol; procedéncia: Satya Satya Cashew Chemicals (Tamil Nadu, India).

¢ Nonilfenol. procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro

e Nonilfenol nitrado: Procedéncia: Laboratério de Macromoléculas e Coloides na
IndUstria do Petréleo (LMCP/UFRJ); graus de nitracdo de 3,24 % (NN1) e 2,99 %
(NN2) em mol.

e Metanol. procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro Pureza = 99%.

e Acido citrico Classe: 8 procedéncia: quimex. Pureza 65%

e Acetato de Etila P.A. ACS. procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de
Janeiro;

e Produtos Al, A2 e B: Inibidores de precipitacdo de asfaltenos, fornecidos por

uma companhia emprestadora de servicos para a industria de petroleo.

As amostras de petréleo, fornecidas pela PETROBRAS e utilizadas nesta Dissertacéo,

séo listadas a seguir.

e Petréleo SARA 03; Procedéncia: CENPES/Petrobras, Rio de Janeiro; teor de
asfaltenos de 12,7% em peso.
e Petréleo SARA 08; Procedéncia: CENPES /Petrobras, Rio de Janeiro; teor de

asfaltenos de 2,91% em peso.
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e Petroleo SARA 03; Procedéncia: CENPES /Petrobras, Rio de Janeiro; teor de
asfaltenos de 0,2% em peso.

A fragdo molar dos componentes leves (Ci, C2, C3) de cada uma das amostras de
petrdleo (Tabela 3) e os valores de fator volumétrico de formacéo (Bo) e de razédo de
solubilidade gas/6leo (Rs) de cada uma das amostras foram fornecidos pela Petrobras.
A partir dos dados de Bo e Rs, foram construidos os diagramas apresentados na Figura
19.

Tabela 3. Fracdo molar dos componentes leves (Ci, C2 e C3) de cada uma das

amostras de petroleo.

Componentes SARA 03 SARA 08 SARA 09
C1 0,11 0,3627 0,824
C2 0,013 0,04 0,090
Cs 0,018 0,03 0,068

Figura 19. Fator volumétrico de formacao (Bo) e razao de solubilidade gas/6leo (Rs) em

funcdo da pressao para as 3 amostras de petréleo estudadas
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EQUIPAMENTOS

Além das vidrarias comuns de laboratério, foram utilizados no desenvolvimento desta

Dissertacao os equipamentos listados a seguir.

Andlise Elementar; Perkin ElImer 2400 CHNS/O Series Il system.

Agitador magnético; Modelo: RCT basic; Fabricante: IKA
Balanca analitica; modelo: AY-220; Fabricante: Shimadzu

Bomba de HPLC, Jasco PU 2087.

Densimetro digital*; Modelo: DMA 5000; Fabricante: Anton Paar
latroscan, MK-6 marca.®

Interferémetro de Michelson, marca e modelo (Figura 20).®

Espectrémetro de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); Perkin
Elmer Frontier FT-IR/FIR.

Espectrometro de Infravermelho Proximo, NIR, Modelo: Matrix F. Fabricante:
Bruker

Microscopio optico, marca e modelo.
Rebmetro, advanced rheometer system HAAKE MARS, Modelo: Mars Il
Rotaevaporador; Modelo: RV 05 Basic; Fabricante: IKA

@ Escola de Quimica da UFRJ.

®) |nstituto de Fisica da UFRJ.
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Figura 20. Interferometro de Michelson. (A) Arranjo experimental, (B) especificacdes do

emissor do feixe de luz, (C) Feixe de luz incidindo no petréleo contido no tubo capilar.

Fonte: Elaborado pelo autor

4.3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste tdpico estdo descritos os procedimentos experimentais utilizados para o

desenvolvimento desta Dissertacao.

4.3.1. Sintese do nonilfenol nitrado
A reacao de nitracdo do nonilfenol foi realizada utilizando 5,0 mL de nonilfenol, 0,6 mL

de &cido nitrico 65% e solvente metanol, por 30 minutos na temperatura ambiente. Em
seguida, 10 mL de acetato de etila foram adicionados e o solvente foi evaporado na

temperatura ambiente. O produto foi denominado NN3 (Figura 21).
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Figura 21. Reacdo para a obtencao no nonilfenol nitrado
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O grupamento OH ativa a entrada do radical nas posi¢cdes -orto e —para. Devido ao
impedimento estérico gerado pela cadeia hidrocarbénica longa (C9) o grupamento NO2

se insere na posicdo —para em relacdo a essa cadeia longa.

4.3.2. Caracterizacdo dos materiais

Os materiais foram caracterizados por microscopia Optica, espectrometria de
infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), analise elementar, reologia,
densidade e teor de SARA.

4.3.2.1. Microscopia 6ptica

n-Heptano foi adicionado as amostras de petréleo, na proporcdo de 10:90 (v:v) de
petréleo: heptano, para observacao da presenca de asfaltenos.

4.3.2.2. Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de cardanol e nonilfenol nitrato foram caracterizadas por FTIR em
pastilhas de KBr. Os espectros foram obtidos de 4000 a 400 cmt, com resolucdo de 4

cml, na temperatura ambiente.

4.3.2.3. Anédlise elementar

As amostras de petréleo e de nonilfenol nitrato foram caracterizadas por Andlise
Elementar quanto aos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio. Entre 2,0 e
2,5 mg de amostra foram pesadas em uma balanca de preciséo e colocadas em uma

capsula de estanio. O material foi queimado na camara de combustdo a uma
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temperatura de 975 °C e temperatura de reducdo de 500 °C. As analises foram

realizadas em duplicata e a porcentagem de oxigénio foi determinada por diferenca.

4.3.2.4. Reologia

As amostras de petroleo foram caracterizadas por reologia, em temperatura constante

de 60 °C e variando as taxas de cisalhamento em 10, 50, 80, 120 e 250 s.

Quanto a geometria das analises, para amostras mais viscosas (SARA 03 e SARA 08)
foi selecionada a geometria cilindro coaxial Z10 e amostra menos viscosas (SARA 09) a

geometria cilindro coaxial Z20.

Cada analise requer 6 horas de trabalho, perfazendo um total de 12 horas de analise
por amostra de petréleo. O erro da andlise do Rebmetro para analises de viscosidade é
de 5%.

4.3.2.5. Densidade

As amostras de petréleo foram caracterizadas quanto ao °API utilizando uma
metodologia baseada em densidades relativas usando o equipamento Digital Analyzer
DMA 4-500 Antom Par. No equipamento usado, foi possivel conhecer o °API, que se
refere a uma escala hidrométrica criada pelo American Petroleum Institute (API),
utilizada para medir a densidade relativa de 6leos e derivados. A escala APl é sempre
medida em graus e permite definir o petr6leo como: Leve (°API> 30, normalmente
alcanos), médio (°API 22 a 30, alcanos e hidrocarbonetos aromaticos), pesado (°API <
22, hidrocarbonetos arométicos) extrapesado (°API < 10, hidrocarbonetos de cadeia

longa). A Figura 05 é uma foto do equipamento que foi utilizado.

4.3.2.6. Teor de SARA

A composicdo de Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos dos petroleos foi
determinada segundo a norma IP-469 Determination of saturated, aromatic and polar
compounds in petroleum products by thin layer chromatography and flame ionization

detection, utilizando o latroscan.



48

4.3.3. Determinacéo do onset de precipitacdo dos asfaltenos em condi¢cdes
ambiente mediante titulacdo com n-heptano

A Figura 22 ilustra o sistema utilizado para determinacdo do onset de precipitacdo de
asfaltenos no petréleo (LUCAS E..F. et al, 2009; GARRETO M. et al., 2013; AGUIAR
J.l. et al, 2014). O inicio da precipitacdo foi determinado usando o equipamento NIR (2),
que é operado com o software Opus 6,5, conectado a uma bomba de deslocamento (4).
A andlise foi realizada pesando-se 7 gramas de petr6leo em um copo de vidro de
formato cbnico no qual é inserida uma sonda de 5 mm de caminho 6tico. O sistema
permaneceu sob agitacdo magnética durante todo o ensaio. O sistema do NIR foi ligado
simultaneamente com o inicio da adicdo de n-heptano, usado com um agente de

titulacdo de asfaltenos, a uma taxa de 0,1 mL/min.

Figura 22. Representacdo esquematica do sistema de determinacéo da precipitacédo de
asfaltenos com titulagdo de n-heptano e detec¢do com infravermelho proximo (NIR),

operado com software Opus 6,5

ma
1. Opus 6.5 Software

2. Bruker MATRIX-F,
Infra-vermelho
3. Nao solvente C7
4. Jasco PU 2087 Plus

[—‘ O displacement pump
D 5. Agitador magnético

6. Sonda
|z| 7. Copo do equipamento
() o

Fonte: Elaborado pelo autor

Ao final da analise plotou-se um grafico (Figura 23) de absorbancia versus volume. O
valor do ponto minimo de absorbancia indica o inicio de precipitacdo do asfaltenos. O
volume de n-heptano requerido para alcangar o valor minimo de absorbancia foi entdo

dividido por 7 para indicar o onset de precipitacdo de asfaltenos expresso em volume
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de n-heptano por uma grama de petroleo. Cada um dos testes foi realizado em
duplicata.

Figura 23. Exemplo de gréfico de absorbancia (a 1600 nm) em func¢éo do volume de n-

heptano titulado

3,9

N
N o w

~

Absorbancia
(&)

Valor minimo de
absorbancia

—

Volumem requerido

0,5 para induzir a
precipitagao
0
0 10 20 30 40 50 60
Volume (mL)

e Teste 1 @ Menor absorvancia T1

Fonte: Elaborado pelo autor

Quando um inibidor de deposicado de asfaltenos foi utilizado, este foi adicionado ao
copo de vidro cbnico, seguido da adicdo do petrdleo. A mistura foi homogeneizada
antes do inicio da analise. Os tipos e quantidades de aditivo utilizados estdo descritos
na Tabela 4.

Tabela 4. Massas de amostras dos aditivos utilizadas em 7 gramas de petrdleo.

Massa de aditivo adicionado a 7 gramas de petroleo
(@)
Aditivo Amostras de petréleo
SARA 03 SARA 08 SARA 09
0,10 0,10 0,10
Cardanol 0,15 0,15 0,15
0,30 0,30 0,30
NN1 0,15 0,15 -
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0,30 0,30 -

NN2 0,15 0,15 -

0,30 0,30 -

Cardanol/NN3 (25/75) 0,30 0,30 -
Cardanol/NN3 (50/50) 0,30 0,30 -
Cardanol/NN3 (75/25) 0,30 0,30 -
Produto Al 0,30 0,30 -
Produto A2 0,30 0,30 -
Produto B 0,30 0,30 -

4.3.4. Estimativa da determinacéo da pressao de onset de precipitacdo dos
asfaltenos a partir dos dados obtidos em condicdo ambiente.

A estimativa da determinacéo da pressao na qual os asfaltenos precipitam, partindo-se
dos dados de onset de precipitacdo expressos em termos de mL de n-heptano/g de

petréleo, foi realizada utilizando-se a correlacdo de Buckley (Equacéo 5)

nZz—1 1 n2-1\° 6 Rs

(n2+2)LiVe oil - B_o(n2+2)STO + 752 X 10 B_oZi XiRi (Eq 5)
Onde,
nsto = indice de refracdo do petréleo a condicdes ambiente 25°C e 1 atm

(adimensional)

NLive oil = indice de refracdo do petréleo a condi¢des do reservatério (adimensional)
Rs = Propriedade do fluido do reservatorio, relagdo gas/petroleo, (scf/stb)

Bo = Fator volumétrico de formacao (rb/stb)

Xi= Fragcdo molar dos componentes leves (C1, Cz, Cs) (adimensional)

Ri =Refracdo molar dos componentes leves (cm3mol) - valores tabelados (BROCOS,
Pilar et al. 2003; YANG e JENEKHE, 1995)

A fim de utilizar a Equacéao 5, foi necessario:
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(1) Determinar a fracdo em peso de petréleo na mistura petréleo-heptano no
onset de precipitacdo de asfaltenos;
(i) Calcular o indice de refracdo da mistura petréleo-heptano nas condi¢des

ambientes;

Determinacdo da fracdo em peso de petréleo na mistura petréleo-heptano no onset de

precipitagéo de asfaltenos

A fracdo em peso de petrdleo presente na mistura petrdleo-heptano no onset de
precipitacdo de asfaltenos foi calculada utilizando-se a Equacdo 6, onde Vpetroleo € O
volume de petroleo utilizado no ensaio de titulagdo com n-heptano e Vheptano € 0 volume
de heptano requerido para o inicio da precipitacdo de asfaltenos determinado no item

4.3.4. em condicbes ambiente.

p 14 51
% em peso de petroleo = pelroreo Eq. 6
petréleo+ Vheptano

4.3.5. Determinacéo do indice de refracdo das misturas petroleo-heptano em
condicdes ambiente usando o interferometro de Michelson

Inicialmente foram preparadas misturas de petréleo:n-heptano nas proporcfes 10:90,
20:80, 30:70, 40:60 e 45:55 v/v. Posteriormente, cada diluicdo foi introduzida em um
tubo capilar com diametro interno de 0,90 mm £ 0,05 mm, didametro externo de 1,60 mm
+ 0,05 mm e comprimento de 75 mm £ 0,5 mm. O principio fisico deste equipamento
consiste na projecdo de um feixe de luz de hélio e neon (HE-NE), com poténcia de 0,5
mW, que é dividido por um semi-espelho, cujos feixes sdo refletidos por dois espelhos
localizados a 90° entre si. Esses feixes sdo transmitidos para uma tela ou parede
gerando um padrdo de interferéncia simples. O ensaio consistiu em realizar o
procedimento duas vezes: uma sem o capilar (Figura 24A) e outra com o tubo capilar
contendo a amostra de 6leo (Figura 24B). A discrepéancia entre essas duas medidas
requereu o alinhamento de um dos espelhos, com o auxilio de parafusos de ajuste. As

analises foram realizadas em triplicada.
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Figura 24. Representacdo esquematica da interferéncia das ondas na medicdo do
indice de refracdo das diluicbes de oOleos: (A) sem tubo capilar e (B) com tubo capilar

contendo a amostra.

Il Iy
El iI
- 1) sim=r:

Lente -~ — D Lens

Semi-espelho Semi-espelho Espelho 2

He-Ne Laser e He-Ne Laser —_
0.5 mW PE— 0.5 mW N ;a:

4 Espelho 2 l
4
Espelho 1 Espelho 1
Tubo Capilar

Amostra de petréleo cru

Fonte: Elaborado pelo autor

O indice de refracdo, que relaciona a razdo entre a velocidade da luz no ar (car) € a
velocidade da luz através da amostra de 6leo contida no tubo capilar (Csleo), € dado pela
Equacao 7, onde ¢ € a distancia (mm) medida com um micrémetro que controla um dos
espelhos (Figura 23B) e lsieo € 0 comprimento do tubo capilar (mm) preenchido com

amostra de 6leo.

:i:1+26

Coleo Oleo

Noleo—diluicses Eq. 7

Em seguida, foi construido um gréfico de indice de refracdo em fungcédo da fracédo
volumétrica de petroleo na mistura petréleo/n-heptano. Como os valores do indice de
refracdo das misturas tém um comportamento linear, foi feita uma extrapolacao da reta
para a condi¢do de petréleo puro, em condicdes ambiente, isto €, do 6leo no tanque de
armazenamento, sendo obtido o indice de refracdo o petroleo puro (nsto). Este valor foi

utilizado na Equacéo de Buckley (Eg. 6), juntamente com os dados de fator volumétrico
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de formacao (Bo), razdo de solubilidade gas/6leo (Rs) e fracdo molar dos componentes
leves (Ci1, C2, Cs), para obter, para cada amostra de petroleo, uma curva semelhante

aquela mostrada na Figura 25.

Figura 25. Exemplo de representacao grafica de indices de refracdo de petroleo para
diferentes pressoes

1,47
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1,45 -
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| I |
2500 4500 6500 8500
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Fonte: Elaborado pelo autor

Ainda da extrapolacdo da curva de indice de refracdo em funcéo da fracdo volumétrica
de petréleo na mistura petréleo/n-heptano, foi obtido o valor de indice de refracdo da
mistura petroleo/n-heptano na composicdo desejada, isto é, nas condi¢cdes de
precipitacdo (Pri). Este valor foi usado, juntamente com os dados de PVT (Figura 19) do
petréleo para a determinacdo da pressdo de precipitacdo dos asfaltenos, como

mostrado na Figura 26.
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Figura 26. Exemplo de representacao grafica para a determinacao da pressao de

precipitacdo de asfaltenos a partir do indice de refracao

Pri

- -i= PVT

indice de refragiao (Adimensional)
\

Pressdo tomada
Presséao (psia)

Fonte: Elaborado pelo autor

4.3.6. Construcédo dos diagramas de fases dos petréleos

Para a construcdo do diagrama de fases de cada um dos petréleos foi usado o software
PIPESIM® da empresa Schlumberger cuja licenca pertence a UFRJ. A Figura 27 mostra
os dados de entrada no simulador (a esquerda) e a tela com a planilha (a direita). Os
dados utilizados para cada uma das 3 amostras de petréleos estdo apresentados na

Figura 27.
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Figura 27. Informacdes do software PIPESIM®.
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4.3.7. Selecdo do sistema de elevacéao artificial mais adequado.

Toda vez que é estimada a possibilidade da reducdo de pressdo de fundo com a
finalidade de incrementar a producdo, € necessario 0 uso de um dispositivo mecéanico
que permita fazer o bombeamento do fluido desde o poco até a superficie.
Posteriormente, apresentam-se as propriedades e caracteristicas do reservatorio,
fluidos e condi¢cdes do projeto, que fazendo uso da ferramenta de hierarquizacao
permitem determinar o sistema de levantamento artificial (ALS por suas siglas na lingua

inglesa artificial lift system) mais apropriado.

A metodologia proposta foi desenvolvida por BUCARAM, S.M.; CLEGG, J.D e HELN,
N.M. em 1993 e baseia-se na técnica para avaliar o desempenho de alternativas a

través de similaridade com a solucéo ideal (TOPSIS por suas siglas no inglés).
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4.3.8. Determinacédo da producao do poco

Para determinar a vazao de producéo, foi utilizado o simulador de analise nodal SNAP,

cujos parametros de entrada estdo mostrados na Figura 28.

Figura 28. Parametros de entrada para a determinacéo da vazao de producéo e visual

do simulador de analise nodal SNAP.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE PETROLEO

5.1.2. Microscopia 6ptica

A fim de verificar, preliminarmente, a presenca de asfaltenos nas amostras de petréleo
selecionadas para o estudo (SARA 03, SARA 08 e SARA 09), foram realizadas andlises
no microscopio optico, apds a adicdo de um excesso de n-heptano a cada um dos
petr6leos na proporcdo petrdleo:heptano de 10:90 viv. Como mencionado
anteriormente, o n-heptano € um ndo solvente para os asfaltenos e provoca sua
precipitacdo do petréleo. Foi utilizado um excesso deste ndo-solvente para assegurar
gue os asfaltenos, caso estivessem presentes no petréleo, pudessem precipitar. As
Figuras 29a, 29b e 29c apresentam, respectivamente, as micrografias das amostras
SARA 03, SARA 08 e SARA 09 com excesso de heptano, evidenciando a presenca de
precipitados de asfaltenos nas trés amostras, o que tornaram estes petréleos aptos

para o estudo pretendido.

Figura 29. Micrografias Opticas de petréleo:n-heptano (10:90 v:v) das amostras de
SARA 03 (a), SARA 08 (b) e SARA 09 (c)

Fonte: Elaborado pelo autor
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5.1.3. Anédlise elementar

Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre dos petréleos foram
determinados por analise elementar. Os quatro primeiros foram quantificados de forma
direta e o oxigénio de forma indireta, por diferenca dos demais (Tabela 5). O erro da

analise é de 5%.

Tabela 5. Teores de C,H,S,N e O nas amostras de petroleo

Amostra | Massa | C (%) | H (%) | N (%) | S(%) H/C N/C S/IC
(mg)

SARA 03 1,241 | 83,78 | 10,19 | 0,97 2,18 |0,122 | 0,012 | 0,026
SARA 08 1,690 | 87,16 | 10,38 | 0,5 0,98 |0,119 | 0,006 |0,011
SARA 09 1,451 | 88,39 | 10,94 | 0,74 1,13 | 0,124 | 0,008 | 0,013

Uma baixa relacdo H/C significa que a quantidade de hidrogénios presentes no petréleo
€ por causa de uma maior aromaticidade e um maior grau de condensacdo dos anéis
(GAWEL; EFTEKHARDADKHAH; OYE, 2014; POVEDA; MOLINA; AGREDA, 2014;
POVEDA; MOLINA; AGREDA, 2014; HARTMMAN, 2016).

5.1.4. Viscosidade dinamica

Os resultados de viscosidade sdo importantes pois serdo utilizadas como dado de

entrada do programa para construcéo do envelope de fases de cada um dos petréleos.

A Tabela 6 apresenta os valores de viscosidades. Para cada temperatura, foram
varridas seis taxas de cisalhamento, e as analises foram realizadas em duplicata para

cada amostra.



59

Tabela 6. Viscosidade dinamica das trés amostras de petroleo variando entre 5 taxas

de cisalhamento

Taxa de n Viscosidade dinamica
Amostra Temperatura cisalhamento (mPa.s)
(o}
C) (1/s)
10 107
50 108
SARA 03 60 80 108
120 108
250 109
10 143
50 143
SARA 08 60 80 143
120 145,87
250 151,35
10 33
50 33
SARA 09 60 80 33
120 33
250 35

5.1.5. Densidade

Na Tabela 7 estdo descritos os resultados de densidade relativa e densidade API. Os

resultados encontrados correspondem a 6leos médios, isto €, 22 < °API < 30 e, além

disso, verificou-se que na medida em que a densidade relativa aumenta, a densidade

API diminui (relacao inversamente proporcional) (KELLAND, 2009).
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Tabela 7. Resultados obtidos de densidade relativa e densidade API, valores obtidos de

analise em duplicata e seus valores médios

Densidade Média Média °API
AMOSTRA (g/cm?d) densidade °API (20°C) (20°C)
(glcm3)
0,94451 17,15 17,18
SARA 03 0,94420 0,944 17,20
0,90576 23,42 23,35
SARA 08 0,90651 0,906 23,29
0,89986 24,42 24,39
SARA 09 0,90018 0,900 24,36

5.1.6. Teor de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA)

Na Tabela 8 encontram-se os valores para saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos

Tabela 8. Andlise de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA)

Amostra °API Saturados | Aromaéaticos | Resinas | Asfaltenos
(%m) (%m) (%m) (%m)
SARA 03 17,68 18,17 30,31 30,62 20,88
SARA 08 23,93 22,74 38,63 18,15 20,46
SARA 09 24,98 26,05 32,21 27,22 14,49
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5.2. CARACTERIZACAO DOS ADITIVOS

As amostras de aditivo foram caracterizadas para confirmagcao de suas estruturas.

5.2.1. Espectrometria de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de cardanol, nonilfenol e nonilfenois nitrados (NN1, NN2 e NN3) foram
caracterizadas por FTIR e os espectros estdo mostrados, respectivamente, nas Figuras
30a, 30b e 30c. O espectro do cardanol exibe as bandas tipicas de sua estrutura
quimica (Figura 31) referente ao grupamento OH; uma banda em 3009 cm™, referente a
deformacdo axial C—H de olefinas; um dublete em 2926 e 2854 cm, referente a
deformacdo axial do CH2 e CHs; duas bandas em 1918 e 1830 cm, referentes a
frequéncia de combinacdo em anel meta substituido; as bandas observadas em 1590,
1487 e 1456 cm, sdo relativas a deformacdo axial de C=C do anel aromatico; uma
banda em 1350 cmt, referente a deformagéo angular no plano de OH; uma banda em
1265 cm?, relativa a deformacdo axial C-O de fenol; uma banda em 1155 cm,
referente ao estiramento C(Ar)-OH; as bandas observadas entre 999 e 874 cm™, séo
relativas as ligagBes vinilicas da cadeia alifatica lateral do cardanol; e as bandas
observadas entre 780 e 694 cm, sdo relativas as deformacdes C—H fora do plano do
benzeno meta substituido (YEN; ERDMAN, 1962; DONAGGIO; CORREA; LOCKHART,
2001; HERNANDEZ et al., 2003; SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006). O
espectro do nonilfenol exibe praticamente as mesmas bandas observadas para o
cardanol devido a semelhanca entre essas estruturas mas diferem quanto a intensidade
na banda de 400 a 800 cm™. O espectro do nonilfenol nitrado apresenta as mesmas
bandas observadas para o nonilfenol ndo modificado, além da banda de nitracdo a
1521 cm?, relativa a ligagdo C-N-O evidenciando a reacdo de nitragdo do anel

aromatico.
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Figura 30. Espectros de infravermelho das amostras de: (a) cardanol, (b) nonilfenol e (c)
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Figura 31. Estruturas quimicas de: (a) cardanol e (b) nonilfenol nitrado.
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5.2.2. Anédlise elementar

Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio foram determinados por analise
elementar. Os trés primeiros elementos foram quantificados de forma direta e o0 oxigénio
de forma indireta, por diferenca dos demais (Tabela 9). Os resultados mostram que as
amostras apresentam teores de nitrogénio muito semelhantes, evidenciando que os
graus de nitracdo dessas amostras também foram muito semelhantes: 56 mol% e 51
mol% para as amostras NN1 e NN2, respectivamente. O detalhamento do calculo dos
graus de nitracdo a partir dos resultados de analise elementar esta apresentado no
APENDICE D.

Tabela 9. Teores de C,H,N e O nas amostras de nonilfenol nitrado.

Amostra Massa C H N O
(mg) | (%m) | (%m) | (%om) | (%m)

NN1 1,331 | 74,14 | 8,55 | 3,24 | 14,07
NN2 1,862 | 75,28 | 891 | 2,99 | 12,82

A amostra NN3 ndo pode ser analisada.

5.3. ONSET DE PRECIPITACAO DOS ASFALTENOS EM CONDICOES AMBIENTE
MEDIANTE TITULACAO COM N-HEPTANO

Os resultados de onset de precipitacdo de asfaltenos na auséncia e presenca de aditivo
quimico estdo apresentados na Tabela 10. Os valores utilizados foram a média dos
resultados obtidos de duplicatas. A amostra de petrdleo SARA 09 foram realizadas
somente quatro ensaios, uma vez que o deslocamento do onset de precipitacdo nao foi
significativo, provavelmente devido a pequena quantidade de asfaltenos presente nesta

amostra, como mostrou o resultado de teor SARA.

O resultado de onset de precipitacdo de asfaltenos obtidos para as amostras de
petréleo SARA 03 e SARA 08 podem ser considerados iguais porgue encontram-se

dentro do erro da andlise. Os valores obtidos com a adi¢cdo de produtos quimicos foram
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muito semelhantes para as duas amostras, de modo que a discusséo realizada para o
SARA 03 abrange também o SARA 08. Foi observado que a presenca de todos o0s
aditivos utilizados deslocou o onset de precipitacdo para valores mais elevados, isto €,
proporcionaram um aumento da estabilidade dos asfaltenos no petréleo. Esse aumento
de estabilidade aumentou com o aumento da concentracdo de aditivo para a faixa de
dosagem avaliada. Comparando-se os desempenhos de cardanol (alquil fenol natural)
e nonilfenol (alquil fenol sintético), observa-se que o cardanol exibe poder estabilizante
e o0 o nonil fenol ndo exibe, o que pode ser atribuido ao maior comprimento da cadeia
hidrocarbénica do cardanol, que confere maior solubilidade no meio petréleo e aumenta
a estabilidade por efeito estérico. As amostras de nonilfenol nitrado apresentaram graus
de nitragdo semelhantes e também desempenhos semelhantes. O nonilfenol nitrado
apresentou melhor desempenho do que o nonilfenol ndo modificado, provavelmente
devido ao grupo nitro adicional que melhora a interacdo entre as moléculas de aditivo e
de asfaltenos. Entretanto, comparando-se o nonilfenol nitrado com o cardanol, este se
mantém com melhor desempenho, sugerindo uma forte influéncia do tamanho da
cadeia hidrocarbbGnica sobre o0 desempenho dos aditivos. As misturas
cardanol/nonilfenol nitrado, aparentemente, ndo apresentaram efeito sinérgico; o
comportamento da mistura foi funcdo do teor de cada um de seus componentes. Os
produtos comerciais foram utilizados como referéncia e apresentaram efeito de inibicdo

de precipitacao de asfaltenos inferior ao cardanol.
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Massa de Volume Volume Volume
Amostra aditivo requerido requerido requerido
de Tipo de aditivo | adicionado a | para iniciar | para iniciar o | para iniciar o
petréleo 7 gramas de o OAP OAP OAP
petréleo (x1mL) Duplicata Média
(9) (x1mL) (x1mL)
Sem aditivo - 15,05 15,90 15
0,10 17,95 18,50 18
Cardanol 0,15 18,70 19,75 19
0,30 24,80 22,95 24
NN1 0,15 18,50 18,50 18
0,30 19,40 20,30 20
SARA 03 NN2 0,15 17,95 18,75 18
0,30 20,05 19,35 20
Produto Al 0,30 20,65 21,55 21
Produto A2 0,30 18,85 19,05 19
Produto B 0,30 23,50 21,05 22
Cardanol/NN3 0,30 20,50 21,05 21
(25/75)
Cardanol/NN3 0,30 22,50 21,70 22
(50/75)
Cardanol/NN3 0,30 24,25 23,85 24
(75/25)
Sem aditivo - 15,90 16,75 16
0,10 19,95 20,15 20
Cardanol 0,15 21,85 2,05 22
0,30 24,65 24,95 25
NN1 0,15 19,95 20,15 20
0,30 21,50 22,15 22
SARA 08 NN2 0,15 20,05 20,15 20
0,30 20,95 21,85 21
Produto Al 0,30 18,10 18,65 18
Produto A2 0,30 17,80 18,05 18
Produto B 0,30 19,75 19,95 20
Cardanol/NN3 0,30 23,45 22,90 23
(25/75)
Cardanol/NN3 0,30 22,65 22,25 22
(50/75)
Cardanol/NN3 0,30 26,96 26,45 27
(75/25)
Nonilfenol 0,30 16,25 16,10 16
Sem aditivo - 42,15 42,20 42
0,10 42,05 42,15 42
SARA 09 Cardanol 0,15 42,25 42,35 42
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5.4. ESTIMATIVA DA PRESSAO DE ONSET DE PRECIPITACAO DOS
ASFALTENOS A PARTIR DOS DADOS OBTIDOS EM CONDICOES
AMBIENTE

Conforme ja mencionado, a partir dos valores de onset de precipitacdo de asfaltenos,
induzida por adicdo de n-heptano, na pressdo atmosférica, foi calculada a presséao de
precipitacdo de asfaltenos utilizando a Equacéo 5. Esta equacéo permite obter o valor
de indice de refracdo do petrdleo para uma dada condi¢do de pressao e construir um a
relacdo de indice de refracdo do petroleo em funcdo da pressdo. Para tanto, é
necessario obter o indice de refracdo do petréleo nas condicdes ambientes (25 °C e 1
atm) e utilizar os valores especificos de fator volumétrico de formacéo (Bo) e relacéo
gas/petréleo no reservatorio (Rs) para cada pressdo desejada (Figura 19 14 do
experimental). Os valores de fracdo molar dos componentes leves sdo especificos para
cada tipo de petréleo (Tabela 3) e os valores de refracdo molar dos componentes leves
sao tabelados (BROCOS, Pilar et al. 2003; YANG e JENEKHE, 1995). A seguir, serao
apresentados os resultados da obtencdo do indice de refracdo do petréleo nas
condicbes ambientes.

5.4.1. indice de refracio nas condi¢cdes ambientes

Uma vez que o petréleo puro e a mistura petréleo-heptano, na mesma composicao do
onset de precipitacdo de asfaltenos, apresentam-se muitos escuros, ndo sendo possivel
a determinacdo dos valores de indice de refracdo, as analises foram realizadas com
misturas de composi¢cOes variadas de petréleo-heptano, com elevada proporcéo de
heptano, para uma posterior extrapolacéo para as composi¢des desejadas.

Os valores de indice de refracdo nas condigcbes ambientes (25 °C e 1 atm), em fungéo
da fracdo em volume do petroleo estédo apresentadas na Figura 32 para cada uma das
amostras de petrdleo. A. As equacdes de reta (Tabela 11) apresentaram elevados
coeficientes de correlacdo e foram utilizadas para determinar o indice de refracdo do

petrdleo puro (nswo) € 0 indice de refracdo da mistura petréleo/n-heptano nas condi¢cdes
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de onset de precipitagdo de asfaltenos (Pri) no petrdleo puro (Tabela 12). Do mesmo
modo, as equacles das retas também foram utilizadas para determinar o indice de
refracdo da mistura petroleo/n-heptano nas condicfes de onset de precipitacdo de

asfaltenos (Pri) no petréleo na presenca de aditivo.

Figura 32. Comportamento dos indices de refracao para os petréleos SARA 03, SARA

08 e SARA 09
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 11. Valores de coeficiente angular, coeficiente lineal e coeficiente de correlagcéo
para as retas que descrevem a variacdo do indice de refragdo segundo a fracgcéo de

volumen de petroleo na mistura con n-heptano.

Amostra Coeficiente angular | Coeficiente linear R?

SARA 03 0,1357 1,4089 0,9949
SARA 08 0,1318 1,3799 0,9995
SARA 09 0,1279 1,3822 0,9874
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Tabela 12. Valores de indices de refracdo dos petroleos puros (nst) € dos indices de
refracdo das misturas petréleo/n-heptano nas condi¢cdes de onset de precipitacao (Pri)

para cada amostra de petroleo

indice de refragdo | indice de refracéo da mistura petréleo/n-heptano
Petréleo do petréleo puro nas condicdes de onset de precipitacdo de
(Nsto) asfaltenos (Pri) para o petroleo puro
SARA 03 1,5446 1,45311518
SARA 08 1,5117 1,42251998
SARA 09 1,5101 1,40131720

5.4.2. Determinacao da pressdao de precipitacdo de asfaltenos a partir dos dados
de indice de refracdo nas condicdes ambientes

De posse de todos esses dados, foi possivel entdo construir as curvas de indice de
refracdo em funcdo da pressédo e identificar a pressao de precipitacdo utilizando os
valores de Pri calculados para cada situacdo de aditivagdo. A Figura 33 mostra 0s
resultados obtidos para o petréleo SARA 03 puro e aditivado com cardanol em
dosagens distintas. Os valores de indice de refracdo, calculados para cada situacédo de
precipitacdo, ao serem lancados sobre a curva de indice de Refracdo versus Press&o,
fornecem os valores de Pressado de Precipitacdo dos Asfaltenos. Os graficos relativos
aos demais resultados encontra-se no Anexo A e a Tabela 13 resume todos o0s
resultados pressao de precipitacdo de asfaltenos para cada condicdo de aditivacao.
Evidencia-se desta maneira que, quando € utilizada uma molécula que atua como
inibidora, a pressao de precipitacdo cai, permitindo trabalhar com uma menor presséo
de fundo de fundo de poco (Pwf) e, consequentemente, com uma maior vazao, gerando

um aumento de producéo de petroleo (Equacéo 4).
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Figura 33. Comportamento do indice de refracdo versus a presséo e o ponto do corte

com o Pri obtido da adicao de 0,30 g de Cardanol a 7 g de petroleo.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 13. Pressao de precipitacdo de asfaltenos dos petréleos SARA 03, SARA 08 e

SARA 09 sem inibidor e em presenca de varios inibidores.

Massa de aditivo Presséao de
Amostra de adicionado a 7 gramas precipitacéo
petréleo Tipo de aditivo de petroleo (psi)
(9)
Sem aditivo - 7759
0,10 6475
Cardanol 0,15 5728
0,30 4394
NN1 0,15 6471
0,30 5347
NN2 0,15 5768
0,30 5345
Produto Al 0,30 4658
SARA 03 Produto A2 0,30 5415
Produto B 0,30 5413
Cardanol/NN3 0,30 5015
(25/75)
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Cardanol/NN3 0,30 4486
(50/50)
Cardanol/NN3 0,30 4386
(75/25)
Sem aditivo - 7080
0,10 5220
Cardanol 0,20 4565
0,30 3430
NN1 0,15 5220
0,30 4570
NN2 0,15 5218
0,30 4480
SARA 08 Nonilfenol puro 0,30 7080
Produto Al 0,30 5092
Produto A2 0,30 5101
Produto B 0,30 5209
Cardanol/NN3 0,30 3980
(25/75)
Cardanol/NN3 0,30 4552
(50/50)
Cardanol/NN3 0,30 2550
(75/25)
Sem aditivo - 10125
0,10 10120
SARA 09 Cardanol 0,15 10119
0,30 10117

5.5. DETERMINACAO DO AUMENTO DE PRODUCAO DE PETROLEO EM
FUNCAO DA ADICAO DE ADITIVO

A fim de determinar o aumento da producdo de petrdleo em campo em funcédo da
adicao de inibidor, levando-se em conta os valores de pressédo determinados na secao

anterior, faz-se necessario:

e construir os envelopes de fases de cada petrdleo a partir dos dados PVT,
utilizando o software PIPESIM®;

e utilizar a metodologia TOPSIS para determinar o sistema de elevacdo mais
adequado para reduzir a presséo de fundo de poco;

e realizar analise nodal para determinar o ganho na producédo ao reduzir a pressao

de fundo de poco.
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5.5.1. Construcao do envelope de fases dos petroleos

O resultado da simulagédo utilizando o software PIPESIM® e os dados PVT de petréleo
estdo mostrados nas Figuras 34a 34b e 34c, respectivamente para as amostras SARA
03, SARA 08 e SARA 09. Os envelopes de fase mostraram que os trés fluidos sao do
tipo 6leo negro. Isto quer dizer que os fluidos no reservatorio tém espécies quimicas
que incluem moléculas grandes, pesadas e nédo volateis (DE FERRER, 2001) O ponto
critico se encontra localizado no ponto mais alto do arco da curva e as linhas
isovolumétricas estado uniformemente espacadas e tém um amplo alcance. Estas curvas
também se caracterizam por ter uma relacdo gas/oleo (GOR) menor do que 2000 pés
cubicos standard/barril estacado no tanque (SCF/STB) e por terem grau APl menor que
45.

Figura 34. Envelopes de fase dos petroleos SARA 01, SARA 02 e SARA 03 obtidos a
partir do software PIPESIM®, utilizando dados de PVT
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Fonte: Elaborado pelo autor
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5.5.2. Determinacgéo do sistema de elevacao

O sistema de elevacdo mais adequada precisa ser estabelecido para que se possa
utilizado o simulador SNAP para calcular a vazdo de producdo. Esse sistema de
elevacdo para reducdo da pressdo de fundo de poco (Pwuf) foi selecionado a partir da
metodologia TOPSIS. Os tipos de sistemas de elevacdo considerados neste estudo
foram: (i) bombeio eletro-submersivel; (i) bomba hidraulica tipo jet; e (iii) gas lift. Estes

sistemas foram selecionados por serem 0s mais utilizados em producéo off-shore.
Bomba hidraulica tipo Jet

E um método que aplica a acdo de uma bomba para fornecer energia externa ao
sistema e pertence a classe de bombas de deslocamento dindmico. A energia destas
unidades é transmitida para o equipamento de subsolo usando varas de transmissao
rotativa ou um fluido hidraulico de alta pressédo (CARPENTER, C. 2014).

Esse sistema tem aplicac6es para pocos ultra-profundos e direcionais. Além disso,
permite a producdo de altas vazdes de 6leo em regime turbulento caracteristico de
pocos estimulados. Quanto ao funcionamento, o sistema € composto por uma valvula
tipo venturi cujas partes sdo: um bocal, uma garganta e um difusor. Através do bocal,
um fluido denominado fluido de poténcia € bombeado com alta pressdo e baixa
velocidade, o que provoca um diferencial de pressao e um incremento da velocidade. O
fluido de poténcia passa pela garganta e depois pelo difusor onde se mistura com o
fluido da formacao e escoa para a superficie. (MUELLER, N. H. G. 1964.)

A injecao do fluido de poténcia, geralmente agua, pode ser feita em 4 tipos de arranjos,
como mostrado da Figura 35: (A) cadeia de tubulacéo paralela; (B) injecdo pelo casing
e producao pelo anular; (C) fluxo reverso e injecéo do fluido pelo anular; (D) bomba de

jato na formagéo.
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Figura 35. Geometria de inje¢des do fluido de potencia no bombeio hidréulico tipo Jet
(SNAP)

A B C D

Fonte: SNAP Corporation

Bombeio eletro-submersivel (ESP)

E conhecido amplamente na indUstria como o sistema ESP por suas siglas na lingua
inglesa (Electrical submersible pumps). Tem como vantagem a capacidade de elevar
altas taxas de producdo. O manuseio deste sistema € muito sensivel e podera sofrer

danos com migracao de finos e alta concentracdo de areia abrasiva.

A bomba é composta por um equipamento de superficie e outro de subsolo, sendo seu
principio mecéanico consistido na transmissdo de energia cinética ao fluido usando um
motor elétrico instalado na profundidade do poco. A energia elétrica requerida neste
processo é transportada usando cabos fixados na parte externa da tubulacdo de
producdo. (PESSOA, Rui et al. 2001.)

Entre as vantagens desse sistema esta sua alta eficiéncia, a disponibilidade de
unidades de diversos tamanhos e a capacidade de suportar altas taxas de producéo.
Enquanto que, como desvantagens, tem-se a limitacdo com relacdo a profundidade,
devido aos elevados custos do cabo, e a capacidade da bomba. (SAWARYN, S. J. et
al., 2000.)
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Gas lift

O principio deste sistema consiste basicamente na adicdo de gas ao fluido de
producéo, reduzindo desta maneira a densidade do fluido, o que repercute na carga
hidrostatica da coluna que sera elevada. O gas € bombeado pelo anular do pocgo e é

injetado na tubulacéo de producao através de mandris. (BROWN, K, 1977.)

As principais vantagens do sistema sdo: a alta resisténcia a corroséo, por ser o0 gas o
fluido utilizado para a elevacéo do fluido, e a fonte de poténcia pode estar localizada em
lugares remotos. A desvantagem mais relevante se relaciona com a possivel formacao

de hidratos de géas na coluna de producao e no anular.( GILBERT, W. E. et al., 1954.)

Este € considerado o sistema ideal para trabalhar com profundidades maiores e

apresenta versatilidade para a instalacéo de pocos direcionais.

Utilizando os dados que constam das tabelas do Anexo C, foram construidos os
diagramas apresentados nas Figuras 36a e 36b, respectivamente, para os petrdleos
SARA 03 e SARA 08, utilizando os trés tipos de sistemas de elevacao selecionados
para o estudo. Nesta etapa do trabalho, ndo foi utilizado o petréleo SARA 09 porque as
variacfes de pressdo com a adicdo de inibidor foram relativamente pequenas. A partir
dos diagramas, observa-se que para os dois tipos de petréleo, o sistema de elevagéo
mais eficiente seria aquele com bomba hidraulica tipo jet, uma vez que o diagrama que

combina maior amplitude com maiores valores de vazéao (Q).
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Figura 36. Sele¢cdo do sistema de elavacao mais adequado para 0s pocos dos petrdleos
SARA 03 e SARA 08

Poco SARA 03 Poco SARA 08
Q Q

Spac

Treat lncl

Cont

Pwf

Bombeio Eletro-submersivel. ESP
Gas lift

Bomba hidraulica tipo Jet

Q: Vazao de produgédo, Nw: Numero de pocos, Dep: Profundidade do pogo, Cs:
Tamanho do Casing Incl: Grau de inclinagao, Dog: Severidade do dogleg, Pwf:
pressao do fundo de pogo, T: Temperatura, Comp: tipo de completagdo, Recovery:
Tipo de fator de recuperacdao, Bsw: contaminantes associados ao o6leo, Visc:
Viscosidade, Fcor: Fluidos corrosivos, Sand: Conteudo de areias, Cont: tipo de
contaminantes, Trat: tipo de tratamentos, Loc: Localizagdo do pogo, Ener: Tipo de
energia, Space: Espaco fisico dos geradores elétricos

Fonte: Elaborado pelo autor

5.5.3. Determinacdo do ganho na producao ao reduzir a pressao de fundo de
poco

O tipo de sistema de elevacdo selecionado, bem como os parametros listados no item
4.3.8, foram inseridos no simulador SNAP para obtencdo das curvas apresentadas nas
Figuras 37 e 38. este estudo foi realizado somente para o cardanol na dosagem de 0,3
g / 7g de petroleo, pelo fato deste ter sido o melhor desempenho alcangado entre as
moléculas analisadas. E importante clarificar que a seguinte analise nodal localizou o
nodo no reservatorio, avaliando desta maneira a vazdo a través do diferencial de

presséo do reservatorio Pr e a pressao de fundo de pogo Pws
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Como é possivel evidenciar na Figura 37, quando a presséao de fundo de poco é
diminuida de 7,759 a 4,589 unidade de pressao? o poc¢co obteve um incremento de
producéo de 3,600 barris por dia. De outro lado, a analise nodal do poco B, representou
um aumento de 5,350 novos barris. Deste modo, estes resultados demostram que a
adicdo de cardanol ao petroleo em questdo e na concentracdo utilizada levou a um

eficiente processo de inibicdo de precipitacdo de asfaltenos.

Figura 37. Analise nodal e quantificacdo de barris incrementais para o petroleo SARA

03 sem (a) e com (b) adicéo de cardanol.

Total liquid rate (stblpd)

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 38. Analise nodal e quantificacdo de barris incrementais para o petréleo SARA

08 sem (a) e com (b) adicéo de cardanol
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6. CONCLUSOES

As pressdes de precipitacdo dos asfaltenos foram satisfatoriamente calculados para
dois tipos de petréleo, a partir de dados de onset de precipitacdo de asfaltenos por

titulacdo com n-heptano em condi¢des ambientes.

Os indices de refracdo dos petroleos e de misturas de petréleo e n-heptano nas
condicbes de onset de precipitacdo de asfaltenos foram satisfatoriamente estimados
por extrapolacao, a partir de valores obtidos para misturas petroleo-heptano com teores

elevados de n-heptano determinados com o auxilio do interferébmetro de Michelson.

O cardanol, o nonilfenol nitrado e suas misturas proporcionaram um aumento da

estabilidade dos asfaltenos no petréleo testado.

Apesar da semelhanca nas estruturas quimicas do cardanol (alquil fenol natural) e do
nonilfenol (alquil fenol sintético), somente o cardanol exibiu poder estabilizante, o que
foi atribuido ao maior comprimento da cadeia hidrocarbbnica do cardanol, que confere

maior solubilidade no meio petréleo e aumenta a estabilidade por efeito estérico.

O nonilfenol nitrado apresentou melhor desempenho do que o nonilfenol nédo
modificado, o que foi atribuido a presenca de um grupo nitro adicional em sua estrutura,

que contribuiu para melhorar a interacao entre as moléculas de aditivo e de asfaltenos.

O tamanho da cadeia hidrocarbdénica exerceu mais influéncia sobre o desempenho dos
aditivos do que a presenca de um grupo nitro adicional, o que foi confirmado pelo
melhor desempenho do cardanol em relagéo ao nonilfenol, nitrado.

O cardanol propiciou uma estimativa de aumento da producao de petréleo em 356 % e

555 % para as amostras de petroleo SARA 03 e SARA 08, respectivamente.

Baseado em metodologia disponivel na literatura, o sistema de elevacédo mais eficiente

para os poc¢os dos petréleos SARA 03 e SARA 08 é o de bomba hidraulica tipo jet.
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SUGESTOES

(1) Aumentar o teor de nitracdo do nonilfenol nitrado para avaliar seus resultados

como inibidor da precipitacao de asfaltenos.

(2) Comparacédo dos resultados de presséo obtidos de equipamentos que permitam
avaliar a estabilidade de asfaltenos em petrdleo com sistema de pressurizacéo

mecéanico e sonda NIR.

(3) Sintetizacdo e avaliacdo do desempenho da molécula cardanol nitrado como

inibidor da precipitacdo de asfaltenos.

(4) Avaliacdo dos inibidores propostos em esta dissertacdo em presenca de

contaminantes como areia ou agua da formacao.

(5) Avaliacdo da compatibilidade dos aditivos mediante testes de interacdo rocha-
fluido.

(6) Aplicacdo de indicadores econdmicos tais como a taxa interna de retorno (TIR),
valor presente liquido (VPL), OPEX e CAPEX.
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APENDICE A- DETERMINACAO DA PRECIPITACAO DE ASFALTENOS COM
E SEM ADITIVOS

Figura A-1. Determinacdo da presséo de precipitacdo com e sem aditivo para o petroleo
SARA 08
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Figura A-3. Determinacédo da presséao de precipitacdo com e sem para o petréleo SARA
09
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ANEXO A

Figura B-1. Dados sintéticos, estados mecanicos dos pocos correspondentes aos
petroleos SARA 03, SARA 08, SARA 09

POCO 03 POCO 08 POCO 09
SARA 03 SARA 08 SARA 09

i~

J L 20" Casing @ 3745 ft J {L 20" Casing @ 3892 ft

13 3/8” Casing @ 4235 .65ft

" Casing @ 3164.389 ft 13 3/8" Casing @ 3745 ft

l 9 5/8" RTT Packer @ 17063 ft l 9 5/8" RTT Packer @ 18662 ft
7" Liner @ 13476.42 ft J— m 7" Liner 26lb/ft @ 17578 ft j m 7" Liner 26lb/ft @ 19763 ft
4 1/2" Tubing @ 23056.30 ft an 4 1/2" Tubing @ 22765 ft p ]; 4 1/2" Tubing @ 20589.43 ft

Tabela B-1. Informacdes da engenheira de poco e engenheira de producéo

Variavel Poco A Poco B Poco B
Taxa de producao
(STB/D) 258,09 431,61 161,445
Profundidade (ft) 23056,30 22765 20589,43
Tamanho do Casing 7 7 7
Desvio méaximo 225 0 0
(angulo °)
Severidade do 0,0304 0 0
dogleg (ft/100ft)
Temperatura (°F) 173,48 175,05 174,2
Tipo de Simples Simples Simples
completacéo
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Tipo de Primario Primario Primario
Recuperacéao
Pwi (Presséo de 7760 6849 7920
fundo de poco)
Tabela B-2. Informacdes petrofisicas do reservatério
Propriedade Poco A Poco B Poco C
k (md) 8,6 7,8 9,1
h (ft) 9,84 10,05 8,99
Uo (CpP) 4,93 2,49 2,89
Bo (rb/stb) 1,204 1,266 1,356
re (ft) 1,471 1,473 1,481
Tw (ft) 0,13270995 0,124672 0,122762
P: (psi) 8345 8345 8345
Puwt (psi) 7760 6849 7000
Tabela B-3. Informag6es das facilidades de superficie
Variavel Poco A Poco B Poco C
Localizagdo Offshore Offshore Offshore
Energia elétrica Gerada Gerada Gerada
Disponibilidade do Standard Standard Standard
espaco
Tabela B-4 Informacdes das propriedades dos fluidos
Propriedade Poco A Poco B Poco C
Bsw 2,4 2,1 2,6
Viscosidade dos 28.46 9.18 22.80
fluidos produzidos
(cp)
Presencia de fluidos CO2 Nulo Nulo

COITOSIVOS
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Conteudo de areias 156 187 169
abrasivas (ppm)
GOR (scf/stb) 79,5 106,5 156,5
Presenca de Leve Leve Leve
contaminantes
Tipo de tratamento Inibidor Inibidor Inibidor

Tabela B-5. Requisitos das caracteristicas do reservatorio, producao e poc¢o para a

instalacdo do bombeio hidraulico tipo Jet.

Intervalos
Variaveis N&ao Limitado | Aceitavel Bom Excelente | Otimo
aplicavel
Numero de 1 2 >2
pocos
Vazao de 51a100e 101 a 801 a
producéo >15000 10001 a 1001 a 150 e 8000 e 8001 a
(STBD) 15000 2000 501 a 25001 a 25000
1000 35000
Profundidade | 1 a 2000 2001 a 5001 a 7501 a 10001 a 12001 a
do pocgo e >20000 5000 7500 10000 12000 e 15000
15001 a
20000
Tamanho do >9 5/8 95/8 7 51/2 41/2 2 3/8
Casing (ID)
Grau de
inclinacéo do
poco com 21a90 11a20 0 alo
respeito a
vertical (°)
Severidade
do Dodleg >60 31a60 16 a 30 11a15 4al10 0Oa3
(ft/200ft)
Temperatura >600 551 a 600 251 a la70e 71 a 150
(°F) 550 151 a 250
Pressao de
fundo de 14 a 100 101 a 201 a 500 501 a
POCO Pwi 200 e >1000 1000
(psi)
Tipo de Multipla Simples
completacéo
Tipo de fator Secundario
de e Terciario Primario
recuperacao
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Tabela B-6 Requisitos das caracteristicas propriedades do fluido para a instalagdo do
bombeio hidraulico tipo Jet

Intervalos
Variaveis Nao Limitado | Aceitavel Bom Excelente | Otimo
aplicavel
BSW 61 a 100 36a6 21a 35 11a20 0,1a10
Viscosidade 801 a 201a500 | O, 1ale
do fluido >1000 1000 501 a 800 11 a 200 lal0
produzido (cp)
Presenca de
fluidos Sim N&ao
COrrosivos
Conteudo de
areia abrasiva >200 101a200 | 11a100 3al0 Oa2
(ppm)
GOR (scf/stb) >500 401 a 201 a 300
500
Presenca de Severa Média Leve Nula
contaminantes
Tratamento Acidos Sem Inibidores | Solventes
aplicado tratamento
Tabela B-7. Requisitos das caracteristicas das instalac6es de superficie para a
implementag&o do bombeio hidraulico tipo Jet.
Intervalos
Variaveis N&o Limitado | Aceitavel Bom Excelente | Otimo
aplicavel
Tipo de Offshore e Onshore
locacéo remotos
Energia Geragéao
elétrica comprada
Espaco fisico Reduzido Amplo Standard

Tabela B-8. Requisitos das caracteristicas do reservatorio, producao e pogo para a

instalacdo do Bombeio Eletro-submersivel

Intervalos
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Variaveis N&o Limitado | Aceitéavel Bom Excelente Otimo
aplicavel
Numero de 1 >1
pocos
Vazao de <100 e 201 a 300 301 a 1001 a
producéo >60000 | 100a200 | e 50001 a | 1000e 10000 10001 a
(STBD) 60000 30001 a | e 20001 a 20000
50000 30000
Profundidade
do poco >15000 12501 a 10001 a 7501 a 5001 a 1 a 5000
15000 12000 10000 7500
Tamanho do 2 3/8 4% 51/2 7 >7
Casing (ID)
Grau de
inclinacéo do
poco com >80 71a80 41 a70 11a40 0alo0
respeito a
vertical (°)
Severidade
do Dodleg >10 4al0 Oa3
(ft/200ft)
Temperatura >450 351 a 450 | 326 a 350 251 a la70e >500
(°F) 325 151 a 250
Pressédo de
fundo de 14 a 300 | 301 a 500 >500
POCO Pws
(psi)
Tipo de Multipla Simples
completacao
Tipo de fator
de Terciario Secundario | Primario
recuperacao

Tabela B-9. Requisitos das caracteristicas propriedades do fluido para a instalacdo do

Bombeio Eletro-submersivel

Intervalos
Variaveis Nao Limitado | Aceitavel Bom Excelente Otimo
aplicavel
BSW 91 a 71 a90 0,1a70
99,9
Viscosidade 201 a
do fluido >5000 5000 101a200 |51al100| 11a50 0,1a10
produzido (cp)
Presenca de
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fluidos Sim Nao
COITOSIVOS
Conteudo de
areia abrasiva >200 101a200 | 51a100 | 16 a50 6als Oab
0
GOR (scf/stb) | >5000 4001 a 1501 a 501 a 51 a 500 0ab0
5000 4000 1500
Presenca de Severa Média Leve Nula
contaminantes
Tratamento Acidos Sem
aplicado solventes tratamento
inibidores

8

Tabela B-10. Requisitos das caracteristicas das instalacfes de superficie para a

implementag&o do Bombeio Eletro-submersivel

: Intervalos
Variaveis Nao Limitado | Aceitavel Bom Excelente Otimo
aplicavel
Tipo de Remoto | Offshore | Onshore
locacao
Energia Generada Comprada
elétrica
Espaco fisico Reduzido |  Amplo Standard

Tabela B-11. Requisitos das caracteristicas do reservatério, produgdo e pogo para a

instalacdo do Bombeio gas lift

Intervalos
Variaveis Nao Limitado | Aceitavel Bom Excelente | Otimo
aplicavel
Nuamero de 1 2al5 16 a 25 >25
pOCcos
Vazao de 1al100e | 101 a500 501 a 1001 a 5001 a
producao >35000 e 30001 a 1000 5000 e 10000 e 10001 a
(STBD) 35000 20001 a 15001 a 15000
30000 20000
Profundidade 15001 a 1 a 2500 2501 a 7501 a 10001 a
do pogo >18500 18500 7500 10000 15000
Tamanho do 2 3/8 4% 51/2 7 >7
Casing (ID)
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Grau de
inclinacdo do
pOco com
respeito a
vertical (°)

76 a 90

66 a 75

46 a 65

31a45

0a30

Severidade
do Dodleg
(ft/100ft)

>80

71 a80

61a70

51 a 60

0a50

Temperatura

(°F)

>500

401 a 500

281 a 400

201 a 280

1a100e
151 a 200

101 a
150

Presséao de
fundo de
POGO Puws

(psi)

14 a 500

501 a 650

651 a 850

851 a
1000

1001 a
2000

>2000

Tipo de
completacéo

Mltiplas

Simples

Tipo de fator
de
recuperacao

Secundario

Terciario

Primério

Tabela B-12. Requisitos das caracteristicas propriedades do fluido para a instalacédo do

gas lift
Intervalos
Variaveis Nao Limitado | Aceitavel Bom Excelente Otimo
aplicavel
BSW >90 81 a 90 41 a 80 21 a 40 11a 20 0,1a10
Viscosidade 6alle | 11a20e | 21a30 | 31a40e
do fluido 0,1a5e |601a800|501a600| e201a | 71a200 41 a70
produzido (cp) >800 500
Presenca de
fluidos Sim Nao
COrrosivos
Conteudo de 5001 a 1001 a 501 a
areia abrasiva | >12000 12000 5000 1000 201 a 500 0a200
0
GOR (scf/sth) 0ab0 51 a 150 | 151 a 500 501 a 1001 a >5000
1000 5000
Presenca de Severa e Leve Nula
contaminantes média
Tratamento Acidos Solventes Sem
aplicado Inibidores tratamento
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Tabela B-13. Requisitos das caracteristicas das instalagdes de superficie para a

implantacdo do Bombeio Eletro-submersivel

: Intervalos
Variaveis N&o Limitado | Aceitavel Bom Excelente Otimo
aplicavel
Tipo de Remoto Offshore | Onshore
locacao
Energia Comprada
elétrica Generada
Espaco fisico Reduzido Amplo Standard

APENDICE B — TRABALHO APRESENTADO EM CONGRESSO.

GUERRERO-MARTIN, C.A; MONTES-PAEZ, E.G; KHALIL M.C; CAMPOS, J. LUCAS
E.F; calculating asphaltenes precipitation onset pressure by using cardanol as
precipitation inhibitor: a strategy to increment the oil well production. In: SPE Trinidad
and Tobago Section Energy Resources Conference., 2018, Porto Espanha, Trinidade e

Tobago, 2018. Aprensentacéao oral.
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APENDICE C — TRABALHO ACEITO PARA PUBLICACAO.

Parte desta dissertacao foi aceita para publicagdo em periddico cientifico:

Teaching students to estimate industrial behavior from bench scale experiments:

polymer as asphaltenes deposition inhibitor
Camilo A. Guerrero-Martin, Erik G. Montes-Paez, Elizabete F. Lucas

The Journal of Materials Education
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APENDICE D — CALCULO DA EFICIENCIA NA NITRACAO

Com base nos resultados obtidos no analise elementar do NN1 e NN2 (Tabela 9), a

continuacdo se especificard o calculo pertinente para determinar a eficiencia na

nitracao;
Amostra Massa | C(%) | H(%) | N (%) | O(%)
(mg)
NN1 1,331 | 74,14 | 8,55 | 3,24 | 14,07

1. A porcentagem de cada um dos componentes é divido pela sua massa molar.

desta maneira:

Amostra C (%) H (%) N (%) 0O(%)
NN1 74,14 8,55 3,24 14,07
/ 12 1 14 16
6,178 8,55, | 0,2314 | 0,8794

2. O valor de moles do carbono é dividido pelo nimero de carbonos da molécula

nonilfenol, assim:

6,178/15=0,412

3. El valor obtenido anteriormente (0,412) e dividido entre 0 nimero de moles

presentes:
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Amostra C (%) H (%) N (%) 0O(%)
NN1 74,14 8,55 3,24 14,07
/ 12 1 14 16
6,178 8,55, |0,2314 | 0,8794
/0,412 15 21 0,56 2,13
Assim, pode se determinar que o grau de nitracao foi de 56%
A continuacéo a Tabela do célculo para o NN2.
Amostra C (%) H (%) N (%) 0O(%)
NN2 75,28 8,91 1,99 12,82
/ 12 1 14 16
6,273 8,91, 0,2135 0,81
10,4182 15 21,3 0,51 1,93

Assim, pode se determinar que o grau de nitracao foi de 51%



