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RESUMO

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi utilizada para
investigar o comportamento da condutividade elétrica e constante dielétrica, a 30 e 50
°C, para dois petréleos (intitulados alfa e beta, um Oleo pesado e o outro médio,
respectivamente); seus cortes QAV, diesel e residuo atmosférico obtidos por destilagéo;
misturas QAV/petréleo, diesel/petrdleo e QAV/residuo; e emulsdes a 10, 30 e 50 % em
massa de agua em 6leo. Foi utilizada uma célula eletroquimica ndo convencional de dois
eletrodos paralelos de platina (99,9 % de pureza). O diagrama de Nyquist para o petréleo,
cortes e misturas foi caracterizado com um Unico semicirculo; para as emulsdes foram
observados dois semicirculos, um atribuido a fase oleosa e o outro & emulséo. Foi
observado que o aumento de temperatura, para todas as amostras, causa aumento da
condutividade elétrica e diminuicdo da constante dielétrica. Para o petroleo alfa, que
possui maior viscosidade, razdo resinas/asfaltenos, nimero de acidez total e teor de
enxofre, foram observados os maiores valores de condutividade elétrica e constante
dielétrica. Para os cortes QAV, diesel e residuo, foi observado que a condutividade
elétrica diminui e a constante dielétrica aumenta com a elevacao da faixa de ebulicdo do
corte (QAV < diesel < residuo). Os derivados do petroleo alfa apresentaram maior
condutividade elétrica e maior constante dielétrica do que os respectivos derivados do
petrdleo beta. Nas misturas, a incorporacdo de 6leo ou residuo ao QAV ou diesel causa
um aumento da condutividade elétrica até um ponto maximo; foi observado que a
constante dielétrica cresce linearmente com a quantidade de 6leo ou residuo adicionada
e que pode ser utilizada para inferir a viscosidade dessas misturas a partir de uma
regressao exponencial. Foram encontrados maiores valores de condutividade elétrica e
constante dielétrica para as emulsdes alfa. A incorporacédo de agua causa diminuicdo da
condutividade elétrica e aumento linear da constante dielétrica para os dois 6leos. Este
resultado sugere a possibilidade de determinar, indiretamente, a viscosidade de
emulsdes de agua em 6leo a partir da constante dielétrica. A magnitude da condutividade
elétrica foi determinada como misturas > petréleos > emulsdes > derivados. A magnitude
da constante dielétrica obtida foi emulsdes > petréleos > misturas > derivados.
Palavras-chave: espectroscopia de impedancia eletroquimica, condutividade elétrica,
constante dielétrica, petroleo, derivados de petréleo e emulsées A/O.



ABSTRACT

The Electrochemical Impedance Spectroscopy was used to investigate the
electrical conductivity and the dielectric constant behavior, at 30 and 50 °C, for some
samples: (i) two oils (labelled as alpha and beta, considered heavy and medium oils,
respectively); (i) its QAV cuts, diesel and atmospheric residue obtained by distillation; (iii)
blends of QAV/petroleum, diesel/petroleum and QAV/residue; and (iv) 10, 30 and 50 %
weight water-in-oil emulsions. An unconventional electrochemical cell of two parallel
platinum electrodes (99.9% purity) was used. The Nyquist diagram for oil, cuts and blends
was characterized by a single semicircle; two semicircles were observed for emulsions,
one attributed to the oil phase and the other to the emulsion. It was observed that an
increase in temperature, for all the samples, causes an increase in electrical conductivity
and a decrease for dielectric constant. The highest values of electrical conductivity and
dielectric constant were observed for the alpha oil, which has the highest viscosity,
resins/asphaltenes ratio, total acid number and sulfur content. For the cuts QAV, diesel
and residue, it was observed that the electrical conductivity decreases and the dielectric
constant increases for higher boiling range cuts (QAV < diesel < residue). The alpha cuts
have higher electrical conductivity and higher dielectric constant than the respective beta
ones. For blends, the incorporation of oil or residue into the QAV or diesel causes an
increase for the electrical conductivity up to a maximum point; It was observed that the
dielectric constant increases linearly with the addition oil or residue and that it can be used
to deduce the viscosity of these mixtures from an exponential regression. Higher values
of electrical conductivity and dielectric constant were found for the alpha emulsions. The
incorporation of water causes a decrease in electrical conductivity and a linear increase
in the dielectric constant for both oils. This last result indicates that one can predict the
viscosity from a linear regression using the dielectric constant of emulsions. The
magnitude of electrical conductivity was determined as mixtures > oils > emulsions > cuts.

The magnitude of the obtained dielectric constant was emulsions > oils > mixtures > cuts.

Key words: electrochemical impedance spectroscopy, electrical conductivity, dielectric

constant, oil, petroleum cuts and emulsions.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Matriz energética mundial em 2015. Fonte: MINISTERIO DE MINAS E
ENERGIA, 2016. ...coiiiiiiiieeieiie ettt e et e e e e e anbb e e e e e e nbeeeaean 28

Figura 2 - Matriz energética brasileira em 2015. Fonte: MINISTERIO DE MINAS E
L 1N O 1 PN 29

Figura 3 - Producao (esquerda) e consumo (direita) de petréleo por regido no mundo em
2015. Fonte: BP GLOBAL, 2016. ......ccccuiiiiiiieee e e e eeciiiiieeee e e e e e e e e e e e e e e e s s s nnnnaaeeeeeee s 30

Figura 4 - Mapa esquematico do consumo per capita de petréleo no mundo. Fonte: BP
GLOBAL, 2016, ..o 31

Figura 5 - Exemplos de (a) parafinas e isoparafinas, (b) nafténicos e (c) aromaticos.
Fonte: RIAZI, 2005; WINTER, 2007 ......coiiuuiiiieiiiiiee et e e 34

Figura 6 - Desenho esquematico de moléculas polares: (a) na auséncia de campo elétrico
externo com orientacdo aleatéria e (b) sob efeito do campo elétrico os dipolos tendem a
alinhar-se na direcdo do campo. Fonte: TIPPLER, 1990, modificada. ............cccccceee..... 42

Figura 7 — Desenho esquematico de uma corrente elétrica do tipo senoidal fluindo através
do circuito RLC em série. Fonte: BARSOUKOV e MACDONALD, 2005, modificada. ...47

Figura 8 - Representacdo vetorial da impedancia Z para R, L e C em série. Fonte:
CHINAGLIA €t @l., 2008. ..... oo e e e e e e e e e e e e e e eeaans 50

Figura 9 - Diagrama de fasores para R, L, e C em série no caso de V. > Vc. Fonte:
CHINAGLIA €t @l., 2008. .....cceiiiiiiieeeiiiiie ettt e et e e e e anbae e e e e annbeeeas 51

Figura 10 - Diagrama de fasores para R e C em paralelo. Fonte: CHINAGLIA et al., 2008.

Figura 11 - Espectro de impedancia ou diagrama de Bode para um resistor ideal. Fonte:
CHINAGLIA €t @l., 2008. .....coeiiiiiiieeaiiiiie ettt e e e e e e e e e e e anaee e e e e anneeeeas 56

Figura 12 - Espectro de impedancia ou diagrama de Bode para um capacitor ideal. Fonte:
CHINAGLIA et al., 2008. ......ouiiiiiiee e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeanaanneeaeaees 57



Figura 13 - Espectro de impedéancia ou diagrama de Bode para um capacitor e um resistor
em série. Fonte: CHINAGLIA et al., 2008. .........iiiiiiiiiiieeeeee e 58

Figura 14 - Espectro de impedancia ou diagrama de Bode para um capacitor e um resistor
em paralelo. Fonte: CHINAGLIA et al., 2008...........oouuiiiiiiiieeeeieeer e 59

Figura 15 - Espectro de impedancia ou diagrama de Bode para um resistor em série com
uma associacdo de um resistor em paralelo com um capacitor. Fonte: CHINAGLIA et al.,
2008, ..ttt h e e oo e h b e e e e e e e e e e e R b e et e e e e n b e e e e e e b s 60

Figura 16 - Desenho esquematico com os elementos basicos de um arranjo experimental
(célula eletroquimica) para medir a impedancia de uma amostra. Com um gerador
sinusoidal (um potenciostato, por exemplo), as amplitudes da voltagem V (t) e da corrente
| (t) podem ser medidas simultaneamente com um osciloscépio, obtendo-se o0 médulo da

impedancia para uma faixa de frequéncias. Fonte: SANTORO, 2014, modificada. ....... 61

Figura 17 - Representacdo de um Diagrama de Nyquist e o circuito elétrico equivalente
para uma amostra aleatéria. Fonte: BARSOUKOV e MACDONALD, 2005. .................. 62

Figura 18 — (a) fotografia do dispersor de emulsdo IKA ULTRA TURRAX T25 utilizado
para sintese das emulsbées A/O e (b) desenho esquematico da ferramenta de dispersao

que fica na ponta do rotor. Fonte: IKA, 2017......ccoorieiiiiiiie e 67

Figura 19 — Fotografia do viscosimetro Brookfield (modelo DVII+, Brookfield, Estados
Unidos) para determinacgdo da viscosidade dindmica das misturas derivados/petréleos e

eMUISBES O HIPO AJO. ... e 68

Figura 20 - Fotografia do potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT 100 (a
esquerda). Abaixo do monitor esta a gaiola de Faraday. Equipamento foi utilizado para
medir a impedancia das amostras de petroleo, derivados, misturas derivados/petroleos e

BIMNUISOES AJ O . et e 69

Figura 21 - Fotografia dos eletrodos de platina (a esquerda) e o disco de teflon utilizado

para encaiXe A0S €lIEtrOUOS. ........uiii e 69

Figura 22 - Fotografia da célula eletroquimica em fase de montagem. Os eletrodos séo
encaixados no disco de Teflon e o conjunto é inserido em um béquer de 10 mL, vazio.

Nesse caso, ainda falta revestir o eletrodo da esquerda para utilizacdo da célula. ....... 70



Figura 23 - Fotografia dos eletrodos de platina (ja revestidos com a resina epoxi) inseridos

no disco de teflon e pronto para serem inseridos na célula eletroquimica. .................... 71

Figura 24 - Fotografia da célula eletroquimica, contendo amostra, pronta para insercao
no circuito elétrico do potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 100. ................. 71

Figura 25 - Fotografia do interior da gaiola de Faraday com a célula eletroquimica imersa

em Um banho terMOSIALIZATO. ... oeeeeee e, 72

Figura 26 - Diagrama esquematico da metodologia utilizada na sintese das emulsées A/O
dos petréleos alfa e beta. A massa de petréleo e solucéo salina totalizam 40 g, podendo

formar somente um dos trés tipos de emulsdo A/O: 10, 30 ou 50 % m/m. ........cc..uueee.. 77

Figura 27 - Densidade relativa das fracfes QAV, diesel e gaséleo dos os petréleos alfa e
071 > P 83

Figura 28 - Viscosidade cinematica para as fracdes QAV e diesel dos petroleos alfa e

beta nas temperaturas de 30 € 50 °C.....ooeviiiiiiiieeee e 84

Figura 29 — NUumero de acidez total (NAT) para as fracdes QAV, diesel e gaséleo dos

PELrGle0S Alfa € DELA. ..o ———————— 85

Figura 30 - Efeito da incorporacdo dos petroleos (a) alfa e (b) beta na viscosidade

cinematica das misturas QAV/petréleo e diesel/petréleo nas temperaturas de 30 e 50 °C.

Figura 31 - Comportamento da viscosidade cineméatica das emulsdes A/O dos petréleos

alfa e beta em funcéo da incorporacdo de agua nas temperaturas de 30 e 50 °C......... 87

Figura 32 - Diagrama de Bode caracteristico obtido para os petréleos alfa e beta e circuito
elétrico proposto nas temperaturas de 30 e 50 °C, no intervalo de frequéncia de 10 kHz
A L0 MHZ. et a e et e et a et e e eraann 88

Figura 33 - Diagramas de Nyquist para os petréleos alfa e beta nas temperaturas de (a)
30 °C e (b) 50 °C no intervalo de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz.............ccccvvveeeee. 89

Figura 34 - Condutividade elétrica e constante dielétrica dos petroleos alfa e beta a 30 e
50 °C 0btIdOS POI EIE. ... 90



Figura 35 - Superficie de ajuste linear da constante dielétrica dos petrdleos alfa e beta
em funcdo da variagcdo de temperatura (de 30 a 50 °C) e razado resinas/asfaltenos,

saturados/aromaticos, saturados/asfaltenos, aromaticos/asfaltenos, NAT e enxofre. ...92

Figura 36 - Superficie de ajuste linear da condutividade elétrica dos petroleos alfa e beta
em funcdo da variacdo de temperatura (de 30 a 50 °C) e razdo resinas/asfaltenos,
saturados/aromaticos, saturados/asfaltenos, aromaticos/asfaltenos, NAT e enxofre. ...93

Figura 37 - Diagrama de Nyquist para os derivados QAYV, diesel e residuo para o petrdleo
alfa a 30 °C (ANAI0GO @ 50 °C). .uuiiieiiiieeece e 94

Figura 38 — Comportamento da condutividade elétrica e constante dielétrica dos
derivados QAV, diesel e residuo atmosférico dos petréleos alfa e beta a (a) 30 °C e (b)
5] 0 OO PTRPT 95

Figura 39 — Comportamento da condutividade elétrica e constante dielétrica para as
misturas QAV/petr6leo em funcdo da incorporacdo dos petréleos alfa e beta nas
temperaturas de (a) 30 °C € (D) 50 °C...oveiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 98

Figura 40 - Comportamento da condutividade elétrica e constante dielétrica para as
misturas diesel/petréleo em funcdo da incorporacdo dos petrdleos alfa e beta nas
temperaturas de (a) 30 °C € (D) 50 °C...ooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 101

Figura 41 - Comportamento da condutividade elétrica e constante dielétrica para as
misturas QAV/residuo em funcao da incorporacao dos residuos atmosféricos do petréleo
alfa e beta nas temperaturas de (a) 30 °C € (D) 50 °C. ...ooieiiiiiiiiiiiie e 103

Figura 42 - Diagrama de Bode caracteristico para as emulsées A/O de 10, 30 e 50 % m/m
dos petréleos alfa e beta e circuito elétrico proposto, a 30 e 50 °C, no intervalo de 10 kHz
A L0 MHZ. e e e e et e e araann 104

Figura 43 - Diagramas de Nyquist caracteristicos e circuito elétrico proposto no ajuste
para as emulsdes dos petrdleos alfa e beta com 10, 30 e 50 % m/m de agua em Oleo, a
100 = 105

Figura 44 - Superficies de ajuste ndo-linear da condutividade elétrica das emulsdes A/O

dos petréleos alfa e beta com 10, 30 e 50 % m/m de agua em funcdo da composigao:



razao resinas/asfaltenos, saturados/aromaticos, saturados/asfaltenos,

aromaticos/asfaltenos, NAT e enxofre nas temperaturas de (a) 30 °C e (b) 50 °C......107

Figura 45 - Superficies de ajuste ndo-linear da constante dielétrica das emulsdes A/O dos
petréleos alfa e beta com 10, 30 e 50 % m/m de agua em fung¢do da composicao: razao
resinas/asfaltenos, saturados/arométicos, saturados/asfaltenos, aroméaticos/asfaltenos,
NAT e enxofre nas temperaturas de (a) 30 °C e (D) 50 °C....ccoeeiiiiriiiiiiiiiiiee e, 109

Figura 46 - Comportamento da condutividade elétrica e constante dielétrica para as
emulsdes A/O dos petroleos alfa e beta com 10, 30 e 50 % m/m de agua em funcéo da

incorporacao de 4gua aos petroleos nas temperaturas de (a) 30 °C e (b) 50 °C......... 111

Figura 47 — Comportamento da condutividade elétrica e da constante dielétrica para o
petréleo alfa, derivados do petréleo alfa, misturas dos derivados com petroleo alfa e
emulsdes A/O do petréleo alfa com 10, 30 e 50 % m/m de agua nas temperaturas de 30
LIRS 0 O OPPPP 112

Figura 48 - Comportamento da condutividade elétrica e da constante dielétrica para o
petréleo beta, derivados do petroleo alfa, misturas dos derivados com petréleo alfa e
emulsdes A/O do petréleo alfa com 10, 30 e 50 % m/m de agua nas temperaturas de 30
LI 0 O TP PPPPPP 113

Figura 49 - Curvas de ajuste exponencial para as misturas dos petroleos alfa e beta, do
tipo QAV/petréleo, na temperatura de 30 °C.....oovvvviviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 115

Figura 50 - Curvas de ajuste exponencial para as misturas dos petréleos alfa e beta, do

tipo QAV/petrdleo, na temperatura de 50 °C........uuiiiiiiiiiiiiicee e 116

Figura 51 - Curvas de ajuste exponencial para as misturas dos petréleos alfa e beta, do
tipo diesel/petroleo, na temperatura de 30 °C. .......ciiiiiiiiiiiiiiiiiie e e 118

Figura 52 - Curvas de ajuste exponencial para as misturas dos petréleos alfa e beta, do

tipo diesel/petréleo, na temperatura de 50 °C. .......coooeiiiiiiiiiiiiiiie e 119

Figura 53 - Curvas de ajuste linear para as emulsdes A/O dos petréleos alfa e beta com
0, 10, 30 e 50 % m/m de agua, na temperatura de 30 °C. ..., 121



Figura 54 - Curvas de ajuste linear para as emulsdes A/O dos petréleos alfa e beta com
0, 10, 30 e 50 % m/m de agua, na temperatura de 50 °C. .........ccuvviieieieiriiiiiiiiiieeeennn 122



LISTA DE TABELAS
Tabela 1 - Classificacdo de petroleo grau API. Fonte: SZKLO e ULLER 2008, adaptado.

Tabela 2 - Classes de petrdleo em funcédo dos hidrocarbonetos predominantes. Fonte:
FARAH, 2012; THOMAS, 2004, .....utiiiiiieeeiieiiiieeiee e e e e e e e e e e e s s sansseeeeaeeaessennnneees 35

Tabela 3 - Faixas de ebulicdo médias para fracdes do petrdleo. Por conveniéncia, as
faixas de ebulicdo foram convertidas para 5 °C mais préximo. Fonte: SPEIGHT, 2014,
L0 11 To%= o [ TS 40

Tabela 4 — Principais propriedades fisico-quimicas fornecidas juntamente com os
petréleos provenientes da bacia sedimentar brasileira. Valores informados pelo CENPES
(petrdleo alfa) e LABPETRO (petroleo beta). ... 74

Tabela 5 - Principais propriedades fisico-quimicas dos derivados QAYV, diesel e gasoleo,
fOrNecidas LABPETRO. ......cuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee ettt ettt e et et e e e e e e e e et e e e eeeeeeeeeeeeeees 75

Tabela 6 — Misturas das fracdbes com o0s respectivos petroleos para analise do
comportamento das propriedades elétricas nas temperaturas de 30 e 50 °C................ 76

Tabela 7 — Composicdo de Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos dos petréleos
AlfA € DB ... 81

Tabela 8 — Composicao representativa dos petréleos alfa e beta, retirada das Tabelas 4

e 7, para utilizagao na FIQUra35. ... 91

Tabela 9 - Parametros do ajuste exponencial para as misturas do tipo QAV/petréleo para

0s petréleos alfa e beta @ 30 °C. ... 116

Tabela 10 - Parametros do ajuste exponencial para as misturas do tipo QAV/petréleo para

0S petroleos alfa € beta @ 35 C. ... 117

Tabela 11 - Parametros do ajuste exponencial para as misturas do tipo QAV/petroleo para

0s petréleos alfa @ beta a 30 °C. ... 117

Tabela 12 - Parametros do ajuste exponencial para as misturas do tipo QAV/petroleo para

0S petroleos alfa € beta @ 30 °C. ... 118



Tabela 13 - Par@metros do ajuste linear para as emulsdes A/O dos petroleos alfa e beta
30 . it 120

Tabela 14 - Parametros do ajuste linear para as emulsdes A/O dos petroleos alfa e beta

A 00 T, e 121



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

N; — NUmero da espécie i
V; —Volume molecular da espécie i
ic — Corrente instantanea através do capacitor
ir — Corrente instantanea através do resistor
n; — Indice de refracéo da espécie i
v — Tensao instantadnea no capacitor
v, — Tenséao instantanea no indutor
vg — Tensao instantanea no resistor
Uoi — Momento de dipolo da espécie i
A — Area do eletrodo; Ampére
A/O — Agua em 6leo
AC - Corrente alternada (do inglés alternate current)
ACS - American Chemical Society
API — Grau API ou sigla para American Petroleum Institute
b/d — barris por dia
BSW - Bottom Water and Sediments, teor de agua e sedimentos
C — Capacitancia entre dois eletrodos; Capacitor
CEE - Circuitos elétricos equivalentes
CENPES - Centro de pesquisas e desenvolvimento da Petrobras
Ci— Concentracao do ion
D — Distancia entre os eletrodos
DBTE — Diesel com baixo teor de enxofre
DC — Corrente continua (do inglés direct current)
DFC - Diesel fuel catalyser, catalisador do diesel combustivel
DR — Densidade relativa
e — Constante elementar de carga medida em Coulomb
E — Voltagem ou diferenca de potencial

EIE — Espectroscopia de impedancia eletroquimica



F — Farad; Constante de Faraday

g/L — Concentragao em gramas por litro
GLP — Gas liquefeito do petréleo

GNV — Gés natural veicular

GWh - Giga Watt-hora

Hz — Hertz, unidade de frequéncia

| — Modulo da Corrente elétrica

Im — Parte imaginaria da impedancia

K — Constante dielétrica ou permissividade/permitividade relativa

k - quilo

kcal — Quilocaloria

kg — Quilograma

KOH — Hidréxido de potassio

L — Indutor

m — Metro; mili

M — Molaridade de solucéo (mol/litro)

m/m — porcentagem em massa (massa/massa)
m3 — metro clbico

ml - mililitro

Mtep — Mega tonelada equivalente de petréleo

N — Nitrogénio
NAT — Numero de Acidez Total
O — Oxigénio

O/A — Oleo em agua

OECD - Organizagéao para a Cooperagéo e Desenvolvimento Econémico

P.A. - Pro analysis
Pa - Pascal
PCI — Poder calorifico inferior

PEV — Ponto de ebulicdo verdadeiro

pS/m — pico Siemens por metro, unidade de condutividade elétrica

g — Carga armazenada no capacitor



QAV — Querosene de aviagao

R — Resisténcia elétrica ou resistor

R2 - Coeficiente de determinacao do ajuste

Re - Parte real da impedancia

ri— Raio do ion solvatado

RLC — Circuito elétrico contendo resistores, indutores e capacitores
S — Enxofre; Condutancia elétrica; Siemen

s — Segundo

S.l. — Sistema internacional de unidades e medidas
SARA - Saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos
t— Tempo qualquer; tonelada métrica

tep — Tonelada equivalente de petrdleo

ui — Mobilidade de um ion em solugéo

UO-ES - Unidade de Operacdes do Espirito Santo, Petrobras
V —Volt

Vc—Tensao no capacitor

VL - Tenséo no indutor

Vr — Tenséo no resistor

X — Termo independente da equacéao da reta

Xc — Resisténcia a corrente alternada no capacitor
XL — Resisténcia a corrente alternada no indutor

Y — Admitancia de um circuito elétrico

y — Termo dependente da equacéo da reta

Z — Impedancia de um circuito elétrico

Z" — Impedancia complexa

zi — Carga do ion em solugéo

€ — Permissividade/permitividade de um material

€0 — Permissividade/permitividade do vacuo

n — Viscosidade cinemética

k — Constante da célula



u — Viscosidade dinamica; micro

p —Massa especifica

o — Condutividade elétrica

@ - Defasagem entre a tenséo total e a corrente maxima

Q — unidade de resisténcia elétrica ohm

i — Corrente elétrica alternada em um dado instante de tempo; Corrente instantanea
total

i" — Corrente instantanea total na forma exponencial

k — Constante de Boltzmann

v — Tensao instantanea total no circuito RLC

v" — Tensao instantanea total em forma exponencial
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Capitulo 1 - Introducéao e Objetivos

1.1 Introducao

O Petréleo, do latim petra (pedra) e oleum (6leo), € uma mistura complexa de
hidrocarbonetos e pequenas quantidades de compostos contendo oxigénio, nitrogénio e
enxofre, assim como tracos de metais (SPEIGHT, 2014). Encontrado em reservatorios
subterraneos, originados da decomposi¢ao organica, as propriedades como cor e odor
podem variar de acordo com sua origem e composi¢cdo quimica. Seus subprodutos,
obtidos por refino, sdo de grande importancia em nossa vida moderna, como por
exemplo: o gas liquefeito do petréleo (GLP), gas natural veicular (GNV), gasolina, 6leo
diesel, querosene de aviacdo (QAV), graxas, lubrificantes e derivados petroquimicos
utilizados na fabricacdo de polimeros, solventes industriais e medicamentos (SPEIGHT,
2002; CRUZ, 2012).

Um dos problemas no controle do refino € a variacdo das propriedades do
petréleo alimentado e a consequente variacdo da qualidade dos subprodutos obtidos.
Nesse sentido, a obtencdo dos derivados é dependente da caracterizacdo das
propriedades do petrédleo. Sedimentos e teor de agua (do inglés Bottom Water and
Sediments ou BSW), grau API, ponto de fluidez, nimero de acidez total (NAT), teor de
enxofre total, viscosidade cinematica, rendimento de derivados (curva PEV), composicao
SARA (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos), dentre outras, sdo importantes
propriedades para tomada de decisdes a respeito do processo de refino. A avaliacao
dessas propriedades permite a otimizacéo e melhor estimativa da qualidade dos produtos
formados (PANTOJA, 2010).

A caracterizacdo dos Oleos também € necessaria por outros motivos. A natureza
do dleo bruto influencia no comportamento do petrdleo durante seu armazenamento e

transporte (KHARRAT et al., 2007). A presenca de componentes incompativeis pode
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ocasionar inameros problemas como entupimento de dutos, precipitacdo, deposi¢éao,
assim como quebra de equipamentos de processo (VAZQUEZ e MANSOORI, 2000).

Com a globalizacao crescente do mercado e os atuais niveis de competitividade,
a industria do petroleo tem se tornado mais dinamica e preocupada com eficiéncia e
reducdo de custos. H4 uma demanda por inovagfes tecnoldgicas que possam acelerar
e/ou baratear a caracterizacdo do petréleo e derivados. Nesse contexto, algumas
propriedades elétricas tém sido empregadas para investigacao, controle de qualidade e
seguranca ou caracterizacdo indireta de algumas propriedades do petréleo e/ou
subprodutos (NATAL e FILHO, 2003).

Por exemplo, Fortland e outros (1993) utilizaram medidas de condutividade
elétrica para detectar e quantificar a massa de asfaltenos precipitados quando o petréleo
€ misturado com o precipitante n-pentano. Naquele estudo foram analisadas misturas de
0,3 a 9 % m/m de asfaltenos. Os autores chegaram a conclusao de que a massa de
asfaltenos precipitada pode ser estimada a partir da condutividade elétrica da mistura
Oleo/precipitante.

Pal (1994) também utilizou medidas de condutividade para monitorar a
composicdo de emulsdes de 6leo em agua (O/A) escoando através de um duto. O autor
concluiu que as medidas de condutividade elétrica podem ser usadas para predizer o
ponto de inversédo de emulsdes O/A.

Filho (2007) mostrou que a condutancia pode ser utilizada no monitoramento do
teor de sais dissolvidos em emulsdes de até 20 % em volume de dgua em dGleo (A/O). O
autor mostrou que a condutancia € sensivel tanto ao teor de sais quanto ao BSW. O autor
defende que de posse do valor BSW de um dado 6leo, é possivel quantificar a
concentracdo de sais através da condutancia elétrica.

Goual e Abudu (2010) utilizaram a técnica de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) para investigar a relagédo entre a condutividade elétrica de solugdes
de asfaltenos em tolueno e a espessura dos filmes adsorvidos de asfaltenos em
superficies hidrofilicas, tais como ouro metalico. Como resultado, foi estabelecida uma
relacdo inversa entre a espessura do filme adsorvido na superficie do ouro e a

condutividade elétrica da solu¢gdo em contato com o metal.
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A condutividade elétrica também tem sido utilizada no controle de seguranca de
combustiveis. No querosene de aviacdo, geralmente sdo adicionados aditivos
dissipadores estaticos para manter a condutividade elétrica entre 50-600 pS/m para
prevenir ignicdo a partir de descargas elétricas durante o reabastecimento de aeronaves
(JONES, 2010; MINISTRY OF DEFENCE, 2011; PETROBRAS, 2014). No 6leo diesel, o
valor minimo de condutividade elétrica € de 50 pS/m para que ndo seja criada uma
descarga estatica quando em rapido movimento. Desde 2006, o diesel com baixo teor de
enxofre (DBTE) tem sido imposto por norma em muitos paises e a remocéo de enxofre
tende a diminuir a condutividade elétrica (JONES, 2010). Nesse contexto, de acordo com
a empresa americana EnviroFuels (2007) o aditivo DFC (diesel fuel catalyser, n&o
especificada a composicdo) aumenta a condutividade elétrica do DBTE para valores
aceitaveis.

Perini e outros (2012) desenvolveram uma metodologia empregando a técnica
de EIE na analise de petréleo in situ e caracterizacdo de emulsdes agua-em-oleo.
Segundo os autores, com o0s resultados obtidos por EIE foi possivel fazer a
caracterizagéo elétrica do petréleo bruto e emulsdes A/O in situ e sem necessidade de
preparo de amostra. Entretanto, os autores ndo visaram a determinacdo quantitativa de
nenhum desses parametros.

Freitas e outros (2013) analisaram o mecanismo de corrosao para o ago AlSI
1020 em contato com petroleo pesado e seus cortes pela EIE e microscopia eletrbnica
de varredura. Com os resultados da resisténcia de polarizacdo na interface metal/6leo,
0s autores concluiram que houve a formacao de filmes passivos (adsor¢cao de compostos
de S, N e O) na superficie do aco e corrosao dos tipos alveolar e pitting para diferentes
cortes.

Nicolau e outros (2014) utilizaram a EIE para correlacionar a resistividade elétrica
a lubricidade (capacidade de evitar desgaste entre superficies em contato) para uma
série de amostras de diesel com 10 a 130 ppm de enxofre e misturas (do inglés blends)
diesel/biodiesel. Foi obtida uma relacao linear entre a resistividade elétrica e a lubricidade
para as diferentes amostras de diesel, o que permite a determinagao indireta dessa

propriedade. Para os blends foi encontrada uma relagao exponencial.
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Zhang e outros (2015) utilizaram medidas de constante dielétrica para
determinacdo do momento dipolar em solugbes de asfaltenos em tolueno. O momento
dipolar € um indicativo da formacao de precipitados na recuperacéo, transporte e refino
de Oleos pesados e geralmente é medido a partir do indice refrativo, densidade e
constante dielétrica de solucdes de asfaltenos em tolueno (GOUAL e FIROOZABADI,
2002). Os autores calcularam o momento dipolar a partir da teoria de Debye utilizando
somente os resultados de constante dielétrica, otimizando a medida do momento dipolar
para petréleos pesados.

Nesse contexto, a investigacdo da condutividade elétrica e constante dielétrica
em dois petrdleos da Bacia Sedimentar Brasileira, seus cortes (obtidos por destilacéo),
mistura cortes/petréleos e emulsdes de agua em 6leo (A/O), a 30 e 50 °C, foi o objetivo
de estudo desta dissertacdo. A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

foi utilizada para obtencéo dessas propriedades elétricas.
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1.2 Objetivo Geral

Investigar o comportamento da condutividade elétrica e constante dielétrica a 30
e 50 °C para:
() Dois petréleos, desidratados e dessalgados, provenientes da Bacia
Sedimentar Brasileira;
(ii) FracOes desses petroleos, obtidas por destilacao;
(iii) Misturas QAV/petréleo, diesel/petroleo e residuo/petréleo;

(iv) Emulsdes sintéticas de 10, 30 e 50 % m/m de agua em petroleo.

1.3 Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral deste trabalho, foram realizadas as seguintes
metas:

(i) Destilar os dois petréleos para obtencao das fracdes QAV, diesel e residuo
atmosférico;

(i) Sintetizar emulsdes agua/dleo 10, 30 e 50 % m/m;

(iif) Determinar as propriedades fisico-quimicas: grau API, densidade relativa,
viscosidade cinemética, n° de acidez total e teores enxofre, 4gua e sal nos
petroleos e fragdes.

(iv) Determinar a composicdo de Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos
(grupos polares) nos dois petroleos.

(v) Medir as propriedades elétricas dos petroleos, fracdes, misturas
QAV/petroleo, diesel/petroleo, QAV/residuo e emulsdes sintetizadas, a 30
e 50 °C, por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica;

(vi)Estabelecer uma relacdo entre as propriedades fisico-quimicas e
composicdo com as propriedades elétricas obtidas para as amostras

analisadas.
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Capitulo 2 — Reviséo da Literatura

Na primeira parte desta revisdo foram relacionados os principais
aspectos referentes a origem do petréleo e seus derivados e o
contexto histérico e atual como fonte de energia, com énfase a matriz

energética nacional e mundial.
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2.1 Petroleo

2.1.1 Fonte Energética

Existem duas grandes teorias para a origem do petroleo: abiogénica (inorganica)
e biogénica (organica). As duas teorias tém sido intensamente debatidas desde o século
XIX, logo apos a descoberta da grande ocorréncia do petréleo pelo mundo (KENNEY et
al., 2001, 2002).

Na teoria abiogénica, em 1866, Berthelot considerou que os constituintes do
petréleo foram produzidos de um composto base, o0 acetileno. Posteriormente,
Mendelejeff propbs que a acao de acidos diluidos e agua quente em carbetos de ferro e
manganés produzia uma mistura de hidrocarbonetos que, em contato com acetileno,
produziria petréleo. Nao € o objetivo dessa dissertacdo aprofundar nesse contetdo, mas
existem outras teorias mais recentes para aprofundamento (GOLD e SOTER, 1980,
1982; SZATMARI, 1989).

De acordo com Hunt (1996) o petréleo é uma mistura natural de hidrocarbonetos,
mas a quantidade de hidrocarbonetos proveniente de organismos vivos € menor do que
20% do total encontrado no petroleo. O restante é produzido por uma variedade de
processos que convertem matéria organica a partir de processos de maturacao referidos
como diagénese, catagénese e metagénese. Esses trés processos sdo a combinacdo da
acao bacteriolégica e reacfes de baixa temperatura que convertem a matéria organica
em petrdleo. Durante esses processos, pode ocorrer a migracao dos produtos a partir da
origem dos sedimentos até uma rocha reservatorio.

Historicamente € possivel identificar o uso de petrdleo desde os tempos biblicos:
foi usado na Arca de Noé e na Torre de Babel como impermeabilizante, referido como
betume ou piche. Também ha registros sobre o uso de asfalto para assentar tijolos na
antiga Babildnia e os fenicios usavam betume na calafetacdo de embarcacdes. Os
egipcios também o utilizavam na pavimentacéo de estradas, no embalsamento de mortos

e na construcdo de piramides. J& os gregos e romanos utilizavam-no para fins bélicos.
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Os incas, 0s maias e outras civilizagdes antigas utilizavam-no para diversos fins, inclusive
medicinais (YERGIN, 1992).

O inicio da “era do petréleo” é atribuido ao ano de 1859 em que o coronel Edwin
Laurentine Drake, em Tittusville, Pensilvania, nos Estados Unidos, perfurou o primeiro
poco comercial. Apds as descobertas da destilagdo do petréleo, foi possivel a obtengéo
de produtos como querosene e lubrificantes, com alto valor agregado, que substituiam o
oleo de baleia, bastante empregado na iluminacdo (THOMAS, 2004; GAUTO, 2011).

Outro marco importante foi advento da petroquimica, onde o petréleo e derivados
tornaram-se indispensaveis a vida moderna. Novos compostos foram produzidos a partir
do seu refino: plasticos, borrachas sintéticas, solventes, corantes, tintas, adesivos,
detergentes, explosivos, produtos farmacéuticos, cosméticos e outros tipos de materiais
(LIMA, 2008).

Ao longo do tempo, o petréleo ganhou destaque como fonte energética. Por
exemplo, no ano de 2015, foi o protagonista no consumo energético mundial, conforme
Figura 1, em que 0leo se refere ao petroleo e seus derivados. A tonelada equivalente de
petréleo (tep) € a unidade comum adotada internacionalmente para somar 0s
quantitativos de diferentes fontes de energia. A razao entre o poder calorifico inferior
(PCI) de cada forma de energia e o PCI do petréleo, de 10.000 kcal/kg, determina o fator
de converséo de unidades comerciais (m?, t, GWh etc.) para tep.

40
314 : ’
. 28,1 2015:13776,7 Mtep
20 A
10 -
0
Oleo Carvao Gas Nuclear Hidraulica Outras
2015: Renovaveis: 13,8% Edlica: 73164 ktep Solar: 69570 ktep

Figura 1 - Matriz energética mundial em 2015. Fonte: MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2016.
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Em 2015, a demanda total de energia no mundo foi de 13.777 Mtep (81,1 % de
combustiveis fésseis), com crescimento de 20 % nos ultimos 10 anos, e equivalente a 46

vezes a demanda brasileira, esta com apenas 56,9% de fésseis (Figura 2).

50
0] 373 2015:299,2 Mtep
30,5

30 -

20 -

10 -

Oleo Carvao Gas Nuclear Hidraulica Outras
2015: Renovaveis: 41,2% Edlica: 1855 ktep Solar: 1 ktep

Figura 2 - Matriz energética brasileira em 2015. Fonte: MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2016.

Dos 13.777 Mtep consumidos no mundo, 31,4 % foram de petréleo, 28,1 % de
carvao mineral, 21,6 % de gas natural, 4,9 % de energia nuclear, 2,6 % de energia
hidraulica e 11,4 % de outras fontes ndo especificadas. As fontes renovaveis somaram
13,8 %, contra o indicador de 41,2 % verificado no Brasil.

Na Figura 3 é mostrada a producdo e consumo de petrdleo (e derivados) no
mundo em 2015. O consumo foi ligeiramente maior do que a producédo. O crescimento
da producdo mundial de petrdleo, em 2015, excedeu o crescimento do consumo pelo
segundo ano consecutivo. A producéo global cresceu em 2,8 milhdes de barris por dia
(b/d), liderada pelo crescimento de producdo no Oriente Médio (+ 1,5 milhdes b/d) e
América do Norte (+ 0,9 milhdes b/d). O consumo global aumentou em 1,9 milhdes b/d,
aproximadamente o dobro da média em dez anos, conduzido pelo crescimento acima da
meédia dos paises da Organizacdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econdmico
(OECD). A regiéo asia-pacifico foi responsavel 74 % do crescimento global com maior
contribuicao da China (+ 770.000 b/d).
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Produgao de petroleo por regidao Consumo de petréleo por regide
MilhGes de barris por dia Milhdes de barris por dia

Asia-pacifico
W Africa
W Oriente Médio T
M Europa e Eurasia
B América do sul e central
M América do Morte

90 95 0] 05 95 00 05 10 15 o}

Figura 3 - Producéo (esquerda) e consumo (direita) de petréleo por regido no mundo em 2015. Fonte: BP
GLOBAL, 2016.

Na Figura 4 € exposto um mapa global do consumo per capita de petréleo e
derivados no ano de 2015. De posse dos dados do Ministério de Minas e Energia (2016)
pode-se correlacionar alguns cenarios: (i) paises do Golfo Pérsico possuem matrizes
energéticas eminentemente fosseis; (ii) paises com baixo grau de desenvolvimento tém
matrizes quase totalmente renovaveis e (iii) paises que sdo muito dependentes de uma
s6 fonte. A titulo de exemplo, (i) na Arabia Saudita, petroleo e gas natural respondem por
100 % de suas matrizes energética e elétrica, contribuindo para 0 consumo per capita
elevado (> 3,0); (ii) por outro lado, em Mocambique, as fontes renovaveis representam
87,4 % da matriz energética e 91,2 % da matriz elétrica, resultando num consumo per
capita baixo (0-0,75). Essa observagdo pode estar relacionada ao fato de que em
Mocambique, assim como na maioria dos paises do continente africano, ha o uso
preponderante de biomassa (principalmente madeira) em arcaicos fogdes a lenha para o
preparo de alimentos. Além disso, somente uma pequena parcela da populacdo tem
acesso a eletricidade (FILHO, 2015); por ultimo, (i), na Africa do Sul, o carvdo mineral

representa 93 % de sua matriz elétrica. No Paraguai, a energia hidraulica representa 100
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% de sua matriz elétrica. No Uzbequistdo, o gas natural corresponde a 74,2 % de sua
matriz energética. Tais observacdes justificam o baixo consumo per capita de petrdleo

observado nesses paises (0-0,75).

0-075

0.75-15
1.5-2.25
2325-30

Figura 4 - Mapa esquemético do consumo per capita de petréleo no mundo. Fonte: BP GLOBAL, 2016.

O petréleo, por possuir a maior demanda dentre todas as fontes de energia,
tornou-se um formador de precos e objeto politico no mercado global. Ja causou impactos
adversos no crescimento econbmico em escala regional e mundial. Por exemplo, as
grandes reservas da Organizacdo dos Paises Exportadores de Petréleo (OPEP)
permitiram que o suprimento e preco do petroleo fossem afetados pela coordenacao
politica de doze paises que juntos detém mais de 40 % da producdo mundial. Alguns
autores criticam o poder de impacto das decisbes da OPEP na seguranca de mercado,
defendendo que conflitos internos estéo fadados a desestabilizar o mercado de energia
global (GREENE, 2010; WILLIAMS, 2011; BORENSTEIN, 2011).
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2.1.2 Classificacdo do Petroleo

Existem diversos métodos de classificacdo devido ao interesse comercial nos
diferentes tipos de petroleo e também para prover aos operadores de refinarias um bom
guia para as condi¢cOes de processo. Cabe ressaltar que o uso de somente um parametro,

seja grau API ou qualquer outro, € inadequado para classificacao de petroleos.

2.1.2.1 Densidade e Grau API

Grau API (também referido como °API) é uma escala arbitraria, criada pelo
American Petroleum Institute e o National Bureau of Standards (OUTLOOK, 2010), que
expressa a densidade de petroleos e derivados liquidos. A classificacdo € dada em quatro
categorias de petréleo: leve, médio, pesado e extrapesado, conforme Tabela 1.

Para o célculo é utilizada a Equacéo 1:

API 1415 131,5 (1)
o - , 1
DR60/60°F

Em que DReosoer € a densidade relativa (DR) do produto. Nesse caso a agua a

60 °F (aproximadamente 15,6 °C) € a substancia de referéncia nos Estados Unidos.

Tabela 1 - Classificacdo de petréleos pelo grau API. Fonte: SZKLO e ULLER, 2008, adaptado.

Classificacéo °API

Petroleo Leve APl 2311
Petréleo Médio 22,3<API<31,1
Petréleo Pesado 10,0< API< 22,2

Petréleo Extrapesado ou betume <10,0
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A densidade relativa é influenciada pela composicédo quimica do petréleo, mas
uma correlagdo quantitativa é dificil de se estabelecer. No entanto, segundo Speight
(2000) um acréscimo de compostos aromaticos resulta no aumento da densidade
(consequente diminuicdo no grau API), enquanto que um acréscimo de compostos

saturados resulta na diminuicdo da densidade (aumento do grau API).

2.1.2.2 Composi¢cao Quimica

Parametros como cor, cheiro, densidade e viscosidade entre outros, podem
variar para petroleos obtidos de diferentes regibes. Embora exista uma grande
diversidade, a composicédo elementar média é encontrada dentro das seguintes faixas:
80 a 90 % de carbono; 10 a 15 % de hidrogénio; 0,06 a 8 % de enxofre; 0,11 a 1,7 % de
nitrogénio; 0,10 a 2 % de oxigénio e até 0,3 % de metais (THOMAS, 2004). Em termos
moleculares é feita a classificacdo SARA de classes principais: saturados, aroméaticos,
resinas e asfaltenos.

Os hidrocarbonetos saturados, também chamados de parafinas sao
consideravelmente inertes e podem ser encontrados nas cadeias lineares (parafinas
normais), ramificadas (isoparafinas) e ciclicas (nafténicos) (um desenho esquematico &
mostrado na Figura 5). Podem possuir até 40 atomos de carbono, variando do estado
gasoso (até 4 atomos de carbono), liquido (5 a 16 atomos de carbono) e sélido (acima
de 17 atomos de carbono) (SPEIGHT, 2002; FARIAS, 2008).

Geralmente, a propor¢ao de hidrocarbonetos parafinicos diminui com o aumento
do ponto de ebulicdo do respectivo corte. Os petréleos encontrados no Brasil tém sido
predominantemente de base parafinica. Por exemplo, a gasolina € composta por cerca
de 80 % de constituintes parafinicos, enquanto que nos 6leos lubrificantes estes sao
cerca de 30 % (SIMANZHENKOQV e IDEM, 2003).

Os hidrocarbonetos nafténicos, normalmente derivados do ciclopentano e do

ciclohexano, sdo conhecidos assim devido a sua presenca no petroleo ocorrer a partir da
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nafta (WINTER, 2007; RIAZI, 2005). Podem representar até 75 % do total de constituintes
no petréleo (SIMANZHEKOV e IDEM, 2003).

Os aromaticos sdo compostos que apresentam anel aromatico e geralmente se
apresentam no estado liquido. O tolueno, com apenas um nudcleo benzénico, € o

composto aromatico mais comum no petréleo, seguido pelo xileno e o benzeno (FARIAS,

=< OO0

Propano Isopentano Ciclopentano Etilcicloexano
c) /
Benzeno Naftaleno Tolueno Tefraidro-naftaleno

Figura 5 - Exemplos de (a) parafinas e isoparafinas, (b) nafténicos e (c) aroméaticos. Fonte: RIAZI, 2005;
WINTER, 2007

As resinas e asfaltenos, relatados como compostos polares, possuem
heteroatomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio que se encontram associados a sistemas
aromaticos e nafténicos com 3 ou mais anéis aroméaticos (VAZ, 2010). A diferenca basica
esta no fato de que os asfaltenos possuem maior massa molar e ndo estao dissolvidos
no petréleo (como as resinas) e sim dispersos na forma coloidal. Asfaltenos puros séo
sélidos escuros e ndo-volateis; e as resinas puras além de serem liquidos pesados ou
sélidos pastosos, sédo tdo volateis quanto um hidrocarboneto do mesmo tamanho
(THOMAS, 2004).

A composigdo dos hidrocarbonetos é utilizada para classificagéo do petréleo em
classes, conforme Tabela 2. Essa classificacdo € de grande importancia para o
processamento (SILVA, FILHO e RAMALHO, 2007).

Compostos nitrogenados aparecem no 6leo cru tanto na forma de heterociclos

simples como em estruturas mais complexas (HATCH e MATAR, 2001). A maior
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proporcao é encontrada em cortes cujo ponto de ebulicdo € superior a 345 °C. Podem
ser formados através de combinagbes em suas estruturas com outros heterodtomos
como S ou O, levando a compostos do tipo NO, NS, NOS entre outros (VAZ, 2010).

Tabela 2 - Classes de petréleo em fungdo dos hidrocarbonetos predominantes. Fonte: FARAH, 2012;
THOMAS, 2004.

Constituinte

Classe Principais caracteristicas do 6leo
destaque
Sado oleos leves (densidade inferior a 0,85 g/cm3) e
- 75 % ou mais de geralmente de baixa viscosidade. Apresentam teor de
Parafinica . . : X .
parafinas resinas e asfaltenos inferior a 10 %. Incluem a maior parte
dos 6leos produzidos no nordeste brasileiro.
De viscosidade e densidade moderadas, apresentam teor
Parafinico- 50 - 70 % parafinas, de resinas e asfaltenos geralmente entre 5 e 15 % e baixo
nafténica > 20 % de nafténicos  teor de enxofre (< 1 %). Incluem a maior parte dos 6leos
produzidos na Bacia de Campos (Brasil).
Originam-se da alteracdo bioquimica de dleos parafinicos
- >70% ' P :
Nafténica - e parafino-nafténicos; baixo teor de enxofre. Pouco
de nafténicos . ~ .
representativos em relacdo ao volume total de petréleo.
> 50 0% de Sao 6leos pesados (densidade superior a 0,85) contendo
Aromética . de 10 a 30 % de asfaltenos; enxofre acima de 1 %.
. o hidrocarbonetos . . -
intermediéaria o Encontrados principalmente no Oriente Médio e
aromaticos
Venezuela.

Originam-se de processos de degradacdo de Oleos
parafinicos e parafino-nafténicos; podem conter mais do

AromAat_|co- > 35 % de nafténicos  que 25 % de resinas e asfaltenos e teor de enxofre entre
nafténica e Ce
04 e 1 %. Encontrados principalmente na Africa
Ocidental.
Também oriundos de processos de biodegradagdo
Aromatico- > 35 % de asfaltenos  gerando 6leos pesados e viscosos; enxofre variando entre
asfaltica e resinas 1 e 9 %. Encontrados principalmente no Canada

ocidental, Venezuela e Sul da Franca.

De maneira geral, os compostos de enxofre estdo presentes em todos 0s
petréleos e, na maioria das vezes, assume-se a tendéncia que, quanto maior a densidade
do petrdleo (e consequentemente menor °APIl), maior o seu teor de enxofre (MELLO,
2007). O teor de enxofre varia de acordo com a maturacdo do petroleo. Pocos mais
recentes sdo normalmente mais ricos em enxofre, tendo o teor de enxofre total
gradativamente diminuido devido a degradacdo de compostos sulfurados instaveis,
principalmente os n&o-tiofénicos (SCHULZ et al., 1999). Oleos cujo teor de enxofre é
menor do que 1 % (m/m) sao referenciados como “doce” enquanto aqueles com mais de
1 % (m/m) sdo chamados de “azedo” (FAHIM, AL-SAHHAF e ELKILANI, 2010).
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Normalmente estruturas que contém enxofre apresentam combinagdes com outros
heteroatomos como N ou O, levando a compostos do tipo SO, NS, NOS entre outros
(VAZ, 2010).

Por ultimo, compostos contendo oxigénio em sua estrutura podem ocorrer de
varias formas no 6leo, incluindo os acidos, fenois, cresoéis, cetonas e ésteres. S&ao
responsaveis por algumas propriedades como acidez, odor e formacdo de depdsitos
(FAHIM, AL-SAHHAF e ELKILANI, 2010). Entre esses compostos, os acidos nafténicos
e derivados nafténicos aromaticos sdo o0s tipos de compostos oxigenados mais
abundantes no 6leo. Juntamente com outras espécies, sdo responsaveis pela corrosao
nafténica, deposito de naftenatos e outros fatores que prejudicam as etapas de

exploracdo e producdo bem como o refino do petréleo. (VAZ, 2010).

2.1.2.3 Nimero de Acidez Total

Outra classificagdo comum esté relacionada ao nimero de acidez total (NAT),
definido pela American Society for Testing and Materials (ASTM) como a quantidade de
base, expresso em miligramas de hidroxido de potassio (KOH) necesséarios para
neutralizar os componentes acidos em 1 grama de 6leo (ASTM D664-11).

Segundo Fuhr e outros (2007) o NAT é basicamente uma medida de todos os
componentes acidos, incluindo os acidos nafténicos e compostos de enxofre. A industria
petrolifera normalmente tem utilizado a andlise de NAT de um 6leo como uma medida de
sua corrosividade, embora isso ndo tenha sido comprovado. Historicamente, petréleos
com baixo NAT foram considerados "seguros" para o0 processamento nas refinarias,
enquanto aqueles com NAT acima dos limites arbitrarios tém sido desprezados pelo
mercado. Altos valores de NAT resultam em precos com descontos, geralmente 6leos

pesados com densidade entre 900 e 1000 kg/m3.
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Os valores de NAT no intervalo de 0,1 a 3,5 mg KOH/g sdo comuns, mas em
situacdes particularmente graves foram encontrados valores de NAT superiores a 10 mg
KOH/g para as fracdes de petréleo (KANE e CAYARD, 2002).

Oleos brutos com valores de NAT superiores a 0,5 mg KOH/g e suas fracdes
destiladas com valores de NAT acima de 1,5 mg KOH/g tém sido considerados corrosivos
(DETTMAN, LI e LUO, 2009), entretanto, a experiéncia comercial revela que, embora
este teste possa ser suficiente para fornecer uma indicacdo se um dado 6leo pode ser
corrosivo ou nao, € um pobre indicador quantitativo da gravidade esperada de corrosao.
Foi observado que 6leos brutos com valores bastante baixos de NAT eram comparaveis
no comportamento corrosivo com outros Oleos com altos valores de NAT, enquanto
outros petréleos com altos valores de NAT tém sido menos corrosivos (LAREDO et. al.,
2004).

2.1.3 Principais Propriedades de Transporte

2.1.3.1 Ponto de fluidez

O ponto de fluidez € definido como a menor temperatura na qual o 6leo néao flui
sob a acgéo gravitacional (SPEIGHT, 2014). E uma importante propriedade avaliada na
etapa de producédo e quando se encontra acima da temperatura ambiente é indicio da
presenca elevada de hidrocarbonetos parafinicos de cadeias longas, logo constitui um
indicativo da parafinicidade de petréleos (FARAH, 2012). Os petroleos pesados séo
excecao, pois possuem valores elevados do ponto de fluidez devido a predominéncia de
asfaltenos e resinas. Pontos de fluidez baixos ou negativos estdo relacionados com a
presenca elevada de hidrocarbonetos aromaticos (SPEIGHT, 2014).

O ponto de fluidez também pode ser usado para complementar outras medidas

de comportamento do fluxo do 6leo a baixas temperaturas. Por exemplo, é utilizado para
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se conhecer a temperatura ideal a fim de se evitar a formacao de depositos de asfaltenos
ou parafinas (SPEIGHT, 2002).

2.1.3.2 Viscosidade

A viscosidade é a principal propriedade fisica utilizada para descrever a
resisténcia de um liquido ao fluxo. Ela € uma importante propriedade a ser determinada
no petréleo e derivados. A medicdo desta propriedade reoldgica possibilita fazer a
previsdo do comportamento de escoamento do Oleo durante a etapa de extracdo no
reservatoério, assim como o dimensionamento dos equipamentos e o planejamento das
condi¢cdes relacionadas as atividades de transferéncia e processamento (HASAN,
GHANNAM e ESMAIL, 2010; ASHRAFIZADEH, MOTAEE e HOSHYARGAR, 2012;
KELESOGLU, PETTERSEN e SJOBLOM, 2012; MERIEM-BENZIANE et al., 2012). A
viscosidade pode ser afetada pela natureza fisico-quimica do liquido ou composi¢ao do
sistema, temperatura, pressao, taxa de cisalhamento, pelo tempo e pelo campo elétrico
(MACHADO, 2002).

Segundo MACHADO (2002), ao se elevar a temperatura de um 6leo mineral em
1 °C, ha uma reducéo da viscosidade em 10%. E importante destacar que o aumento da
temperatura provoca uma reducéo da viscosidade dos liquidos, enquanto que, em gases,
a viscosidade aumenta. Logo, ao se fazer testes para se determinar a viscosidade, a
temperatura deve ser mantida constante por meio de algum banho de liquido em fluxo ou

através de uma célula de controle de temperatura.
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2.1.4 Emulsdes

Emulsdes compreendem uma mistura de petroleo e agua em que uma das fases,
a fase dispersa, ocorre como gotas dispersas dentro da outra, a fase continua.
Encontram-se estabilizadas pela agdo de agentes emulsificantes (tensoativos naturais
encontrados no petroleo: asfaltenos, resinas, acidos nafténicos, dentre outros)
(SCHRAMM, 1992; RAMALHO, 2002). Agua e petroleo ndo estdo, em geral,
emulsionados em condi¢des de reservatoério, a formacdo da emulsdo é consequéncia do
bombeamento, transporte e expansédo dos fluidos produzidos (SILVA, FILHO e
RAMALHO, 2007). O tamanho tipico das goticulas da fase dispersa em uma emulsédo (ou
mais propriamente, dispersdo) de agua em petroleo nas refinarias esta entre 1-30 ym.
Dois tipos de emulsfes sao prontamente distinguiveis, 6leo-disperso-em-agua (O/A) e
adgua-dispersa-em-06leo (A/O). Entretanto, a caracterizacdo de emulsdes ndo é téo
simples e ndo € incomum encontrar multiplas emulsdes, O/A/O, A/O/A e até tipos mais
complexos (SJOBLOM, 1996; SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).

A presenca de agua no petréleo € indesejavel por dois motivos: primeiro, porque
€ uma impureza sem valor e, segundo, porque a 4gua contém sais inorganicos, tais como:
cloretos, sulfatos, carbonatos de sddio, célcio e magnésio, os quais provocam corrosées
tanto nas instalacdes quanto no transporte para a refinaria. A separacdo dessa mistura é
realizada em dois tipos de operacdes: a dessalgacao e a desidratacdo (SILVA, 2004).

Diferentes processos sao utilizados para realizar a quebra das emulsdes e a
separacdo da agua e sal: decantacdo por gravidade, tratamento por calor e pressao,
tratamento quimico, tratamento eletrostatico, centrifugacdo e centrifugacdo (ASKE,
KALLEVIK e SJOBLOM, 2002; RAMALHO, 2002; THOMAS, 2004; COUTINHO, 2005).

Somente apoOs essa separacédo o petréleo segue para o refino.
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2.1.5 Refino

Em geral, uma vez refinado, o petrdleo gera trés grupos basicos de derivados

obtidos pela quebra em cortes ou fracdes, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Faixas de ebulicdo médias para frac6es do petroleo. Por conveniéncia, as faixas de ebulicdo
foram convertidas para 5 °C mais proximo. Fonte: SPEIGHT, 2014, modificado.

Fracdo Fracdo Faixa de ebulicdo (°C)

Destilados leves Nafta leve ~1a150
Gasolina -1a180
Nafta pesada 150 — 205
Destilados intermediarios Querosene 205 - 260
Gasoleo leve 260 — 315
Gasoéleo pesado 315 -425

Destilados pesados Oleg Iubrifica}nte >400
Gasoleo de vacuo 425 - 600

Residuo >510

Os cortes de nafta leve e gasolina formam os destilados leves e séo, geralmente,
mais valiosos do que as fracdes de alto ponto de ebulicdo. Geram gas liquefeito do
petréleo (GLP), nafta, combustivel de aviacdo, combustivel de motor e matérias primas
para a industria petroquimica. O corte nafta, precursor da gasolina e solventes, é extraido
tanto dos destilados leves quanto dos intermediarios e também € utilizado como matéria
prima para industria petroguimica. Os destilados intermediarios referem-se a derivados
produzidos a partir de fracdbes com faixa de ebulicdo intermediaria (nafta pesada,
guerosene e gasoleo leve) e incluem querosene comercial comum, QAV, diesel, 6leo
combustivel destilado, gaséleo leve, alguns destilados de cera e Oleos lubrificantes de
baixo ponto de ebulicdo. Os demais derivados sao os destilados pesados que incluem
oOleos lubrificantes, gasoleo e residuo (a fragéo ndo volatil do petréleo). A partir do residuo
€ possivel produzir 6leos lubrificantes pesados e ceras, mas é comumente empregado
para producdo de asfalto. As faixas das fragcdes leves, intermediarias e pesadas podem
variar significativamente de um petroleo para outro. Conforme a faixa de ebulicdo
aumenta para as fragdes: ha um decréscimo concomitante na quantidade de
hidrocarbonetos saturados e aumento de aromaticos, resinas e asfaltenos (SPEIGHT,
2014).
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2.2 Propriedades Elétricas

2.2.1 Constante Dielétrica

Um dielétrico € um material no qual um campo elétrico ndo nulo pode existir e
possui a capacidade de ser polarizado (TAREEV, 1979). As propriedades elétricas de um
material dielétrico sdo normalmente descritas em termos da constante dielétrica que é
sensivel a temperatura. Para grande parte dos materiais, a constante dielétrica
independe da forca do campo elétrico para uma ampla faixa de valores. Entretanto, se o
campo é alternado, a grandeza dependera da frequéncia (FROHLICH, 1968).

Michael Faraday estudou os efeitos da presenca de um dielétrico entre as
superficies de capacitores e observou que a capacitancia aumentava por um fator K,
adimensional, caracteristico de cada material (TIPLER, 1990). Esse fator recebeu o nome
de constante dielétrica (permissividade relativa ou ainda permitividade relativa). A
permitividade de cada material (€) € determinada em relagéo a permitividade do vVaAcuo €o,
conforme Equacéo 2:

e=K g, (2)

Em que 0 é igual a 8,85418782x1012 C2/Nm2. Dai 0 nome permitividade relativa
(HALLIDAY e RESNICK, 1984). De acordo com Callister (2007) para um capacitor de
placas planas idénticas com area A (m?), espacados por uma distancia D (m), a
permissividade elétrica pode ser relacionada com a capacitancia C, medida em Farad
(F), conforme Equacéo 3:

>

A

C=£D=K.80— (3)

o

Os materiais dielétricos podem ser polares ou apolares. Ambos possuem o

somatorio de cargas nula pois o nimero total de cargas positivas é igual ao nimero de
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cargas negativas. Porém, em moléculas polares, a distribuicdo de cargas positivas e
negativas € diferente. O centro de cargas positivas esta separado do centro de cargas
negativas por uma dada distancia molecular formando um dipolo elétrico permanente. As
moléculas do dielétrico de um capacitor sofrem efeito do campo elétrico. Na Figura 6a €
mostrado um desenho esquematico de moléculas polares na auséncia de um campo
elétrico em que os dipolos estdo orientados ao acaso. Na Figura 6b as moléculas estao
sob acdo de um campo elétrico e, nesse caso, os dipolos tendem a alinhar-se na direcao
do campo externo. A orientacdo ndo € perfeita, pois as moléculas possuem agitacao
térmica. Logo, no caso de moléculas polares, a orientacao dos dipolos sob acdo de um
campo elétrico externo depende da temperatura. Quanto maior a temperatura, menor é
o alinhamento dos dipolos. No caso de moléculas apolares, essa dependéncia ndo € tdo
pronunciada (HILL et al., 1969).

(a) ) (b) _
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Figura 6 - Desenho esquemético de moléculas polares: (a) na auséncia de campo elétrico externo com
orientacao aleatéria e (b) sob efeito do campo elétrico os dipolos tendem a alinhar-se na dire¢cdo do campo.
Fonte: TIPPLER, 1990, modificada.

Segundo Hill e outros (1969) um dielétrico polar possui dois tipos de dipolo:
induzido e permanente. Assim, sua constante dielétrica e, consequentemente, a sua

permitividade é mais alta se comparada a dielétricos apolares.
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2.2.2 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica € definida pela habilidade de um material conduzir
corrente elétrica. Corrente elétrica € o movimento de elétrons carregados negativamente
ou 0 movimento dos elétrons em direcdo ao fluxo de carga elétrica positiva (LOWRIE,
1997). Nos metais, os portadores de carga séo os elétrons livres, que podem se mover
através do meio. Em solu¢bes aquosas, os portadores de cargas sao 0s ions que
resultaram da dissociacdo de compostos. Essas substancias (chamados eletrélitos) séo
componentes-chave para conduzir eletricidade em solucdes eletroliticas ou aquosas
(SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002). Geralmente predomina a conducdo por um ou
outro carregador, mas em alguns materiais inorganicos observa-se a conducéo elétrica e
iGnica simultaneamente (SANTOS, 2003).

Quando dois eletrodos sdo imersos em uma solugdo e um potencial elétrico é
aplicado entre eles, sera produzida uma corrente elétrica no circuito externo que conecta
os dois eletrodos. Quando nado ha eletrélise da solucdo, a magnitude da corrente
observada geralmente obedece a Lei de Ohm (Equacéo 4) (COURY, 1999):

E=iR (4)

Onde E € o potencial aplicado, em volt (V), i € a corrente medida em ampére (A),
e R é a resisténcia elétrica (Q) da solucdo entre os eletrodos, medida em ohm. O
reciproco da resisténcia da solucdo é chamado de condutancia (S), expressa em
Siemens (S ou 1/Q), no S.I., ou mho (que é “ohm” ao contrario). A condutancia de uma
solucéo esta relacionada com a distancia D (m) entre os eletrodos e a area superficial A
(m?) de cada eletrodo, assim como a concentracdo de i6nica. Esses parametros sédo

relacionados pela Equacéo 5 (SHUGAR, 1990):

(5)
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Em que o é a condutividade elétrica (medida em S/m no S.l.) e contém toda a
informacdo quimica disponivel sobre a medida (por exemplo, a concentragdo e
mobilidade dos ions presentes). A razdo D/A (Equacéo 6) é uma constante particular para
o arranjo de eletrodos idénticos em paralelo, referida como constante da célula, k

(ATKINS, 1986). Assim a Equacéo 5 pode ser reescrita para a Equacao 6:

=S.k= D (6)
0=SK=ro—r

A condutividade elétrica € uma propriedade intrinseca da solucao, ao invés de
uma propriedade da célula utilizada. E importante ressaltar que a condutividade elétrica
fornece mais informacBes do que a simples concentracdo de ions. Por exemplo, a
condutividade elétrica para uma solucéo de HCI 1 M (1 mol/L) sera diferente do que outra
solucdo de KCI 1 M. De acordo com Bard (1980) esse fato é o resultado da mobilidade
dos prétons (H*) ser maior do que a dos ions potassio (K*). No caso ideal, a mobilidade
(ui, com unidades de m?/(s.V)) de um ion é dependente do médulo da carga do ion (|zi),
do raio solvatado (ri, em metros), da viscosidade (u, em (N/m?).s) do solvente e da

constante elementar de carga (e, igual a 1,60217653.101° C), conforme Equacéo 7:

_zile

.= 7

A condutividade pode ser entdo escrita em termos da mobilidade para todos os

ions presentes (Bard, 1980), como mostrado na Equacéo 8:

S zue = F Y (2, 24 ¢
0= | 1Zi|u;C; = ' | i|61TlU‘i i (8)
l l

3

Onde F é a constante de Faraday (96,485 C/mol) e Ci € a concentragéo do ion “i
em mol/cm3. A importancia da Equacéo 8 esta no fato de que é mostrada a identidade

(carga e mobilidade) de todos os ions presentes no meio, assim como sua concentracao.
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2.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ou apenas espectroscopia
de impedancia (EI) € uma técnica eletroquimica que pode ser utilizada para caracterizar
as propriedades elétricas de materiais. Pode ser usada, principalmente, para investigar a
dindmica de ligacdo de cargas nas regides interfaciais de eletrodos condutores, com a
carga mével no volume de materiais sélidos (por exemplo, semicondutores e dielétricos)
ou liquidos (por exemplo, misturas iénicas e eletrélitos fracos) (MACDONALD, 1992;
BARSOUKOV e MACDONALD, 2005; MACDONALD, 2006; ORAZEM e TRIBOLLET,
2008). A técnica possui aplicacoes diversas, tais como: investigacdo de mecanismos em
reacbes eletroquimicas (GABRIELLI, 1980), medidas de propriedades dielétricas
(ALEXE-IONESCU et al., 2010) e de transporte em materiais (SIDEBOTTOM, 2009),
estudo de biossensores (LISDAT e SCHAFER, 2008) e de células de combustivel
(MUELLER e URBAN, 1998); analise de filmes anodizantes e de inibidores de corrosao
(AMIRUDIN e THIENY, 1995). Dentre as vantagens da El, pode-se destacar: (i) a técnica
ndo é destrutiva; (ii) a existéncia de equipamentos sofisticados e controlados por
computador permite a automatizacdo dos experimentos; (iii) formas aproximadas
(geralmente lineares) para as equacfes matematicas relevantes podem ser utilizadas,
uma vez que a perturbacdo imposta ao sistema € pequena devido ao uso de sinais
elétricos de baixa amplitude.

A técnica de El consiste, essencialmente, na determinacdo da impedancia de um
dado sistema. De acordo com Alexander e Sadiku (2006) e Nussenzveig (2007) essa
impedéancia, do ponto de vista da teoria dos circuitos elétricos € o resultado da agéo
conjunta de resisténcias e reatancias (capacitivas e indutivas), quando o sistema é
submetido a uma corrente ou um potencial elétrico varidvel no tempo. Essa resposta em
impedancia contém informacdes sobre o sistema analisado, de modo que os parametros
derivados da técnica se situem em duas categorias: uma com parametros pertinentes ao
material em si (condutividade, constante dielétrica, mobilidade das particulas e

concentracéo de equilibrio de cargas; e a outra com parametros relacionados a interface
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entre o material e o eletrodo (dentre elas, a capacitancia da regido interfacial, o
coeficiente de difuséo, a injecdo e o acumulo de cargas).

Os dados experimentais séo interpretados em termos de modelos tedricos em
trés grandes classes (BARSOUKOV e MACDONALD, 2005):

1. Modelos microscOpicos ou descricbes atomisticas: procuram
correlacionar as propriedades e 0s comportamentos observados com
mecanismos microscopicos que ocorrem no interior da amostra ou em
suas interfaces (BIANCHI et al.,1999; GOZZI et al., 2006);

2. Modelos difusivos: o transporte de espécies moveis nesses modelos,
cujo eletrodo e volume do eletrélito sdo considerados como meios
continuos, é descrito por equacdes diferenciais e a transferéncia de cargas
através das interfaces obedece a leis de taxa de reacédo, servindo como
condicbes de contorno para essas equacbes (BARBERO e
EVANGELISTA, 2006; MACDONALD, 2010);

3. Modelos com CEE (circuitos elétricos equivalentes): o0s circuitos
hipotéticos, constituidos por elementos passivos com propriedades
elétricas bem definidas, sdo usados para descrever a resposta em
impedancia do sistema em um dado intervalo de frequéncias (FREIRE et
al., 2010; MEIER, KARG e RIESS, 1997).

De acordo com Boukamp (1986) as técnicas de regressao nado-linear com
variaveis complexas, baseadas no uso de circuitos equivalentes, tornaram-se o método
predominante para a interpretacao de dados de impedancia. Entretanto, alguns circuitos
sdo analogos para dois ou mais sistemas e, por isso, as informacfes que eles podem
fornecer sobre os processos fisicos envolvidos é muito limitada, mesmo quando esses
circuitos reproduzem com fidelidade as propriedades observadas. Por outro lado, com os
modelos fisicos (microscopicos ou difusivos), é possivel reproduzir o fendmeno de
interesse e também descrever 0s processos fisicos e eletroquimicos que ocorrem no
sistema. No que diz respeito a formulacdo matematica, os modelos fisicos sdo mais
complexos que os modelos com CEE, por utilizarem fendmenos e conceitos de diversas

areas como a fisico-quimica e a teoria de circuitos, por exemplo.
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Em relacdo ao conceito de impedancia, quando passamos de um circuito DC
(corrente continua — do inglés direct current) para um circuito AC (corrente alternada —
do inglés alternate current), a nogao de “resisténcia" como um parametro que usualmente
se atribui a resistores precisa ser estendida pois, além dos resistores, capacitores e
indutores também oferecem resisténcia a passagem de uma corrente alternada. As
resisténcias que estes elementos opdem a corrente alternada sdo denominadas
resisténcias reativas ou reatancias. Do ponto de vista da energia dissipada, a diferenca
entre resisténcia e reatancia € que numa resisténcia a energia € dissipada unicamente
na forma de calor enquanto que numa reatancia a energia é armazenada periodicamente
em campos elétricos ou magnéticos sem que haja perdas por calor. A acdo conjunta de
resisténcias e reatancias é definida como impedéancia (ALEXANDER e SADIKU, 2006;
NUSSENZVEIG, 2007). Na Figura 7 sdo mostrados trés elementos basicos de circuitos
em que R representa um resistor, L um indutor e C um capacitor. Supondo que a corrente
que flui através deles seja do tipo i = I cos wt, onde i € o valor da corrente num instante
t qualquer, | € a amplitude do sinal (ou valor maximo da corrente) e w € a frequéncia
angular constante; as tensfes instantaneas vy, v, € v em R, L e C sédo dadas

respectivamente pelas Equacdes 9, 10 e 11:

i = lcoswmf K L C
= [eose i A A Y
> ! I‘l'.|l.|l '-.U,' LY u"_l VY \—| I_

Figura 7 — Desenho esquematico de uma corrente elétrica do tipo senoidal fluindo através do circuito RLC
em série. Fonte: BARSOUKOV e MACDONALD, 2005, modificada.

Vg = Ri = RI cos wt 9

v, = Lﬂ = —wLl sen wt = wLI cos | wt + i (10)
L dt 2

Ve = % = (L) I sen wt = (%) I cos (wt — g) (11)
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Onde, na Equagédo 11, foi utilizada a relacdo q = [idt, sendo g a carga
armazenada no capacitor C. Estas equacdes revelam que a tensdo vy esta em fase com
a corrente e que, em relacéo a corrente, v, esta adiantada de /2 enquanto que v, esta
atrasada de m/2. Os coeficientes RI, wLl e (1/wC) tém dimensdo de volt (V) e
representam as amplitudes das tensfes em R, L e C, respectivamente. Usando Vi, V, e
V. para representa-las em um dado periodo de tempo, resultaVy = RI, V, = (wL) I eV, =
(1/wC) I. Isto mostra que, para w constante, existe uma relacdo de proporcionalidade
entre tensdo e corrente maximas em cada elemento. Fazendo wL = X, e (1/wC) = X,
as duas Ultimas relacdes podem ser reescritas como V, =X, I e V. = X I, que sao
expressdes analogas a lei de Ohm. Tanto X, como X, sdo dadas em ohms e medem,
numa certa frequéncia, a resisténcia a corrente alternada (impedéancia) oferecida pela
induténcia e pelo capacitor, respectivamente. A grandeza X; € denominada reatancia
indutiva e X, reatancia capacitiva (BARSOUKOV e MACDONALD, 2005).

Calculando-se a tensdo instantanea total v dada pela soma algébrica v; + v, +

ve, a partir das Equacdes 9, 10 e 11, resulta a Equacao 12:

1
v = Rl cos wt + (— — wL) I sen wt (12)
wC

Rearranjando esta equacao, lembrando que uma relacao trigopnométrica do tipo

acosx + bsenx pode ser expressa na forma Acos(x + ¢), com A =+va?+b? e tgp =
—b/a, podemos reescrever a Equacdo 12 como combinacao das Equacdes 13, 14 e 15:

v =V cos(wt + ¢) (13)

Onde:

1 2
V=I R2+((1)L—R) =I\/R2+(XL_XC)2 (14)
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L1
@ wC X, —Xc (15)

= t = t
¢ = arctan 7 arctg 7

O radical na Equacéao 14, normalmente representado pela letra Z, € definido como
a impedancia dos 3 elementos em série, na Figura 7. Utilizando o simbolo Z pode-se
reescrever a Equacgao 14, resultando na Equacao 16 (BARSOUKOV e MACDONALD,
2005):

V=27I (16)

Que € uma expressao formalmente idéntica a Lei de Ohm, com a impedancia Z
(Equacédo 17) desempenhando a mesma funcéo da resisténcia equivalente num circuito
DC. Ela nos mostra que existe também uma relacéo de proporcionalidade entre o valor

maximo da tensao total (V) e o valor maximo da corrente (l).

Z =R?+ (X, — X.)? (17)

A Equacgédo 17 fornece a impedancia somente para elementos em série, no
entanto, usando a Equacdo 16, podemos definir a impedéancia de um circuito mais
complexo como a razdo entre tensdo total e corrente maximas (BARSOUKOQOV e
MACDONALD, 2005).

Para auxilio, geralmente utiliza-se a representacéo vetorial, por ser mais simples.
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2.4.1 Representacdo Vetorial para Elementos em Série

Conforme a Equacao 17, a impedancia dos trés elementos da Figura 6 pode ser
imaginada como a hipotenusa de um triangulo retangulo, cujos lados medem R e (X, —
X¢), ou como o vetor resultante de dois vetores perpendiculares entre si cujos médulos
medem R e (X, — X.), como mostra a Figura 8; o angulo ¢, representa a defasagem entre

a tensdo total e a corrente maxima (CHINAGLIA et al., 2008.).

X | | X

|
|
. ’ I
/ ,.'ILP pi

Figura 8 - Representacdo vetorial da impedancia Z para R, L e C em série. Fonte: CHINAGLIA e outros
(2008).

A representacdo vetorial estende-se também para as amplitudes das tensoes,

pois da Equagdo 14, resulta V =IJR2+ (X, —Xc)? = (RD*+ (X, — X2 =

JVZ + (V, — V¢)2. O diagrama das tensbes &, portanto, semelhante ao da Figura 8. Se
esse diagrama for posto a girar com velocidade angular w, as projecées dos vetores de
modulo Vg, V,, V. e V sobre o eixo horizontal fornecerdo os valores instantaneos vy, v;,
v € v dados, respectivamente, pelas Equacdes 9, 10, 11 e 13. Na Figura 9, denominada
por alguns autores como diagrama de fasores (BENNET, 1986; SEARS, ZEMANSKY e
YOUNG, 1991; HALLIDAY e RESNICK, 1996), o vetor de modulo I representa a corrente
através dos trés elementos em série. Ele foi desenhado na mesma dire¢édo do vetor de
modulo V; porque, segundo a Equacgéo 9, tenséo e corrente num resistor estdo sempre
em fase; a corrente instantanea i = coswt € dada pela sua projecdo sobre o eixo

horizontal.
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AN ¢

¥y -

"

AN
R

Figura 9 - Diagrama de fasores para R, L, e C em série no caso de VL > Vc. Fonte: CHINAGLIA e outros
(2008).

Os vetores representados nas Figuras 8 e 9 ndo devem ser identificados como
0s vetores tratados em textos de andlise vetorial, uma vez que as grandezas
consideradas nessas figuras ndo tém a mesma natureza das grandezas vetoriais que
aparecem em mecanica ou eletromagnetismo. Por essa razdo, em vez de utilizar o termo
vetor, alguns autores preferem, nestes casos, empregar termos como fasores, fasores
girantes ou ainda vetores de Fresnel (SCOTT, 1960; BRUHAT, 1959).

2.4.2 Representacgao Vetorial para Elementos em Paralelo

A representacgéo vetorial se presta também para analisar circuitos com elementos
em paralelo. Para ilustrar esse fato, considere o caso simples de um resistor e um
capacitor em paralelo alimentados por uma tensdo comum do tipo v =V coswt. As
correntes instantaneas i, e i, através do resistor e do capacitor sdo dadas,

respectivamente, pela Equacbes 18 e 19:

| <

cos wt = I cos wt (18)
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_ dq_ dv_ cv . V .
Lc—dt— i wCV sen wt = XCsena) 19)

= I, cos(wt + m/2)

A corrente total instanténea i = iy + i €, portanto, i = I cos wt — I sen wt, ou

com manipulacdo matematica, igual a Equacao 20:

i = Icos(wt+ @) (20)

I= /1,% + 12 (21)

E ¢ = arctanl;/Iz, semelhante a manipulacdo efetuada para obtencdo das

Onde

Equacbes 13, 14 e 15. Disto se conclui que a corrente total pode ser imaginada como o
vetor resultante de dois vetores de mddulos respectivamente iguais a I e I. e
perpendiculares entre si, conforme Figura 10. Se esses vetores forem postos a girar com
velocidade angular w, as projecdes dos vetores de médulos I, I € I sobre o eixo
horizontal fornecerdo os valores instantaneos iy, i € i dados respectivamente pelas
Equacbes 18, 19 e 20. O angulo ¢ entre I, e I representa a defasagem entre a corrente
i e a tensdo v, que, de acordo com a Equacédo 20, esta em fase com i (CHINAGLIA et
al., 2008).

I

. |

//‘“{\: \

Figura 10 - Diagrama de fasores para R e C em paralelo. Fonte: CHINAGLIA e outros (2008).
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Reescrevendo a Equacgdo 21 na forma I?2 =13+ 1% e dividindo ambos os

membros da equacao por V2, resulta:

2

) =@ &) e

Em vista disso, podemos representar o inverso da impedancia, conhecido como
admitancia, Y, como a hipotenusa de um triangulo retangulo, cujos lados medem 1/R e
1/X. siemens (ou ohm?) (BARSOUKOV e MACDONALD, 2005).

2.4.3 Representacgao por Vetores do Plano Complexo

A representacao vetorial de grandezas como aquelas que aparecem nas Figuras
8 a 10 é andloga a representacdo geométrica de um numero complexo no plano
complexo. Usando a relagdo de Euler, expjwt = coswt+ jsenwt onde j? = —1,
podemos substituir as fungdes cosseno ou seno por fungdes exponenciais complexas,
desde que ao final dos célculos se tome somente a parte real ou imaginaria do resultado,
de acordo com a conveniéncia (CHINAGLIA et al., 2008).

A corrente i = I coswt, por exemplo, pode ser substituida por i* = I exp jwt.
Procedendo assim, quantidades tais como di/dt ou q = [ idt transformar-se-d40 em
di*/dt = jwlexpjwt € q* = (1/jw)l exp jwt . Desta forma, a tensdo aplicada nos trés
elementos da Figura 7, v = Ri + L di/dt + q/C, deve ser substituida pelas Equacdes 23
e 24 (CHINAGLIA et al., 2008):

1
vt = (R + jwlL +]a)_C) I expjwt (23)
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ou

1
*=|R+jwlL +—|i" 24
% ( +jw +ij)L (24)

Uma vez que i* =l expjwt. Tomando a parte real de v*, obtemos a tenséo
instantanea total v, pois foi suposto inicialmente que a corrente é do tipo i = [ cos wt. Para
isso, deve-se desenvolver primeiramente o produto no segundo membro da Equacao 23,

levando em conta que expjwt = coswt + jsenwt. Separando a parte real (Re) do
resultado, podemos mostrar entdo que Re(v*) = v = Rl cos wt + (ﬁ — a)L) I sen wt, que

€ uma expressao idéntica aquela obtida na Equacéo 12.

A importancia da Equacdo 23 reside no fato dela mostrar: (i) que se pode
representar as reatancias indutiva e capacitiva por quantidades complexas e (ii) que estas
quantidades podem ser adicionadas por uma regra analoga aquela usada para adicionar
resisténcias em série, quando o indutor e o capacitor estiverem em série, o que simplifica
enormemente os calculos (BLEANEY, 1987).

A fase da tensao, que, em relacdo a corrente, esta adiantada de /2 no indutor
e atrasada de /2 no capacitor, € garantida pela presenca do operador j. Isto porque um
vetor do plano complexo ao ser multiplicado por j gira de m/2 no sentido anti-horario, e
ao ser multiplicado por —j, gira de /2 no sentido horario mantendo o seu médulo
(BLEANEY, 1987). De fato:

v = jwLi* = wLI(expjm/2)X(expjwt) = wLl expj(wt + m/2)
e

1 —j 1 . . 1\ |
= =" =—] —]TL’/ZX jot| — <_>I j(wt-1/2)
ve ja)Cl a)Cl wC [e ¢ ] wC ¢

Se, como de costume, quantidades reais forem representadas por vetores
paralelos ao eixo x e quantidades imaginarias por vetores paralelos ao eixo y, a
impedancia complexa sera representada por um vetor de modulo Z idéntico aquele

mostrado na Figura 8, e cujo argumento serd igual ao angulo de fase ¢. Pode-se chegar
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a mesma concluséo, avaliando a Equacéo 23. O fator entre parénteses naquela equacao
€ uma quantidade complexa com dimensdo de resisténcia, que € definido como

impedancia complexa e representado por Z*. Assim pode-se chegar a Equacéo 25:

1 1
Z"*=R+jwL+—=R+j|lwL ——
T +ja)C +]<a) a)C)

(25)
=R+j(X, —Xc) =Zexpjd
Onde Z=1|Z"|=R*+ (X, —Xc)? e tgop= %, resultados ja obtidos

anteriormente (Equacdes 15 e 17). Usando a impedancia complexa Z*, a Equacéo 24

pode ser reescrita como a Equacgao 26:
v =Z7"1"=Zexpjp Xlexpjwt = Zl exp j(wt + ¢) (26)

A parte real da Equacdo 26 é v = ZI cos(wt + ¢) =V cos(wt + ¢), como a
Equacado 13. Estendendo-se o tratamento desenvolvido acima, pode-se mostrar que a
impedancia resultante Z* de um circuito contendo varias impedancias em série,
721,75, ...,Z, € dada por (BLEANEY, 1987):

ZI*=7i+Z5+ -+ Z; (27)

A férmula correspondente para impedéancias em paralelo (Equacédo 28) pode ser
determinada, tendo em mente que a tensdo em cada uma delas é a mesma. Pela
Equacéo 26, a corrente através da impedancia Z; é v*/Z; e a corrente total i* € a soma
de varios termos semelhantes a esse, ou seja, i*=v"(1/Z{+1/Z5;+--+1/Z,

(BLEANEY, 1987). Disto se conclui que a impedancia equivalente Z* é dada por:

i*—1—1+1+ +1 28
v: 7Y 77 73 Zx (28)
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2.4.4 Espectros de Impedéancia

O espectro de impedancia é obtido construindo-se, num mesmo gréfico, tanto a
parte real (Re) como a parte imaginaria (Im) de Z* em funcédo da frequéncia, também
conhecido como diagrama de Bode. Por exemplo, vamos analisar quando um resistor,
Oou um capacitor, ou uma associacéo deles for alimentada por uma tenséao do tipo v =
V cos wt (do ponto de vista préatico, pode-se desconsiderar o indutor, uma vez que, ao se
aplicar a técnica de espectroscopia de impedéancia, supde-se que a amostra do material
a ser estudado possa ser substituida por um circuito equivalente constituido unicamente
por resistores e capacitores) (CHINAGLIA et al. 2008).

2.4.4.1 Resistor

Se um resistor de resisténcia R for ligado diretamente a fonte AC, a impedancia
complexa do circuito, calculada a partir da Equacédo 25, sera Z* = R, de modo que

Re[Z*] = ReIm[Z*] = 0. O espectro de impedancia para esse caso é (Figura 11):

Re [2%]
-------- Im [£%]

1,04

: ® 3
]

R=1K2)

Re [2%] ¢ -Im [Z*) (k€2)

10" 10! 10° 10’
S (Hz)

Figura 11 - Espectro de impedancia ou diagrama de Bode para um resistor ideal. Fonte: CHINAGLIA e
outros (2008).
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2.4.4.2 Capacitor

Se, ao invés do resistor, for ligado um capacitor diretamente a fonte AC, a

impedancia complexa do circuito sera Z* = —(1/wC) j, de onde se conclui que Re[Z"] =

0 e Im[Z"] = —1/wC. Na Figura 12 é mostrado o espectro de impedancia para este
caso.
10 Re[Z¥]
------ -Im [2*]
= fH
=
E v (r) @ —
2 44
*
= . .
é 5 C = 10 pF
@ ...

L T LI | T T """I_| T LI
10" 10! 10° 107
i (Hz)

Figura 12 - Espectro de impedéancia ou diagrama de Bode para um capacitor ideal. Fonte: CHINAGLIA e
outros (2008).

2.4.4.3 Resistor e Capacitor em Série

A impedéancia complexa de um circuito contendo apenas um resistor € um
capacitor em série ligados diretamente a fonte AC sera, de acordo com a Equacéo 25,

dada pela Equacao 29:

Z* =R — (1/wC)j (29)
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As partes real e imaginaria de Z* séo, portanto, Re[Z*] =R e Im[Z"] = — 1/wC,

e 0 espectro de impedancia tera a forma mostrada na Figura 13.

10+ : Re [2*] "
. - \ A A—
EE Im [2*] vV
] . R
o B . vif) (M) JE—
=, i :
B A "
E .
.‘I", 44
*
N B =5k2
- € = 100 pF
o4 T e ek
10° 10! 102 10¢
1 (Hz)

Figura 13 - Espectro de impedancia ou diagrama de Bode para um capacitor e um resistor em série. Fonte:
CHINAGLIA e outros (2008).

2.4.4.4 Resistor e Capacitor em Paralelo

Se agora ligarmos diretamente a fonte AC uma associacao de um resistor com
um capacitor em paralelo, a impedéancia complexa do circuito podera ser determinada por
meio da Equacéo 28, fazendo Z; = Re Z; = 1/jwC. Assim, 1/Z* = (1/R) + jwC ou
Z* = R/(1 + jwRC). Multiplicando numerador e denominador desta fracdo por 1 —
JjwRC, obtemos a Equacéao 30, cujas componentes real e imaginaria estao representadas

graficamente na Figura 14:

5. _RA—joRO) _ R wR*C
“ 1+ (@RC)? 1+ (WRCZ 1+ (wRC)?’

(2.30)
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__ RY1+(wRC)?

LT (@RCY Este resultado é idéntico

Desta equacéo conclui-se que |Z*| =Z

aquele gue obteriamos se tivéssemos usado a Equacéo 22 para determinar Z.

10+ S Re [Z*]
e dm 2]
= B
c
i
o, J . \
¥ = . !
BN 6o v @ B = ( Y
— -] Y
E ] i
- LR
.:, 44 = 10k ' \
:i‘ "= 1pF -."\
o .
) . \
0 B

10 10! 102 103
S (Hz)

Figura 14 - Espectro de impedéancia ou diagrama de Bode para um capacitor e um resistor em paralelo.
Fonte: CHINAGLIA e outros (2008).

2.4.4.5 Um Resistor em Série com uma Associacdo de um Resistor com Capacitor

em Paralelo

Supde-se que agora um resistor (R,) seja ligado em série com uma associacao
de um outro resistor (R;) em paralelo com um capacitor. Se esse conjunto for ligado
diretamente a fonte AC, ndo é dificil mostrar, usando o resultado obtido no exemplo
anterior e a Equacao 27, que a impedancia complexa do circuito sera dada pela Equacgéo
31:

R, wR,*C

7" =R, + - '
2 T ¥ (WR.0)? 1+ (wR,0)?’

(31)
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Cujas componentes real e imaginaria estdo representadas na Figura 15.

Re [2*] e -lm [2*] (k2)

v}

Re [2%]
Im [2*]

10"

AL
0’

AR
10-

1 (Hz)

T
10°

10

Figura 15 - Espectro de impedancia ou diagrama de Bode para um resistor em série com uma associacao
de um resistor em paralelo com um capacitor. Fonte: CHINAGLIA e outros (2008).

Para outros tipos de circuitos, as curvas podem ser diferentes e mais complexas.

2.4.5 Determinacdo da Impedancia

De acordo com Kauffman (1997) as medidas elétricas para avaliar o

comportamento eletroquimico do material de analise sao feitas, geralmente, com células

eletroquimicas constituidas por dois eletrodos idénticos aplicados as faces da amostra,

de modo que o conjunto forme um capacitor.

Na Figura 16 € mostrado um desenho esquematico que representa a

configuracdo experimental das medidas de impedancia. O método geral consiste na

aplicacdo de uma pequena perturbagdo conhecida (um potencial ou uma corrente

elétrica) aos eletrodos e observar a resposta (a corrente e/ou a voltagem resultante)

(BARBERO, ALEXE-IONESCU e LELIDIS, 2005).
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Figura 16 - Desenho esquematico com os elementos bésicos de um arranjo experimental (célula
eletroguimica) para medir a impedancia de uma amostra. Com um gerador sinusoidal (um potenciostato,
por exemplo), as amplitudes da voltagem V (t) e da corrente | (t) podem ser medidas simultaneamente com
um osciloscopio, obtendo-se o médulo da impedancia para uma faixa de frequéncias. Fonte: SANTORO,
2014, modificada.

Os modelos utilizados para analise das informagdes assumem que as condi¢cdes
do sistema eletrodos-amostra sao invariantes com o tempo. Geralmente, é realizada a
medida de potencial em circuito aberto como analise complementar prévia para avaliar a
estabilizacdo (estado estacionario) do potencial aplicado pelo gerador sinusoidal
(VIEIRA, 2013).

A resposta a perturbacédo aplicada pode diferir em fase e amplitude em relacéo
ao sinal aplicado ao sistema. Medidas da diferenca de fase e da amplitude dos sinais de
corrente e tensdo, ou das partes real e imaginaria da impedéancia, permitem a obtengéo
do espectro de impedancia (SANTORO, 2014).

Existem varias técnicas de medicdo de impedancia: algumas utilizam uma ponte
de Wheatstone como gerador de corrente AC (CHINAGLIA, 2008); outras utilizam o
método de deteccao sensivel a fase (phase sensitive detection, PSD) (SANTORO, 2014).
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Nesse trabalho foi utilizado o método de analisador de resposta em frequéncia (frequency
response analyser, FRA) que por meio de uma integracao digital realizada internamente,
fornece as partes real e imaginaria da impedancia. As principais vantagens do FRA sao:
excelente precisdo e grande intervalo de frequéncias (largura de banda), que vai desde
10 yHz até 30 MHz, aproximadamente (SOLARTRON, 1996).

2.4.6 Representacao da Impedéancia

Além da representacdo com diagramas de Bode (Figuras 11, 12, 13, 14 e 15), os
dados de impedancia também séo representados no Diagrama de Nyquist (Figura 17)

que relaciona a parte imaginaria (Im[Z*]) da impedancia em funcéo da parte real (Re[Z"]).

c
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Figura 17 - Representacao de um Diagrama de Nyquist e o circuito elétrico equivalente para uma amostra
aleatdria. Fonte: BARSOUKOV e MACDONALD, 2005.

A parte real esta associada a resisténcia 6hmica e a parte imaginaria a reatancia

capacitiva e a reatancia indutiva, da Equagéao 25:
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1
Z*=R+jowlL +— 25
Jok+20C (25)

A resisténcia (R) independe da frequéncia do sinal de excitagdo. Ja as reatancias,
tanto a capacitiva (1/jwC) quanto a indutiva (jwL), sdo dependentes da frequéncia.

A impedéancia, em alta frequéncia, esté relacionada com a resisténcia da amostra
(a partir da qual pode-se calcular a condutividade (Equacédo 5). Em frequéncias
intermediarias, a impedancia esta relacionada com a capacitancia da interface
eletrodo/solucdo (ou espécie em andlise). Em baixas frequéncias, pode-se avaliar

fendmenos de transporte de massa e, por consequéncia, a medida do coeficiente de
difusdo méssica da espécie em analise (NICHETTI, 2010).

2.5 Medidas de Condutividade Elétrica em Petrdleos e Derivados

Segundo Abedian e Baker (2008) dentre os fatores que afetam a condutividade
elétrica de liquidos isolantes (caso do petrdleo e derivados) estao incluidos: temperatura,
a concentracéo de espécies ibnicas, oxidacéo e contaminacéo por agua e particulados.

O efeito da temperatura esté relacionado a mobilidade do meio. Por exemplo, um
o decréscimo de viscosidade, [, provocado pelo aumento de temperatura, havera

aumento de condutividade elétrica, conforme a Equacéo 8.

=F Zi|lu;C; = F Z @C
0= . |Zi|u;C; = _ | i|61TLU”i i (8)
l l

Sobre a concentracdo de espécies idnicas, de acordo com Leblanc (1959) e
Morant (1960) os hidrocarbonetos alifaticos saturados séo incapazes de formar

portadores de carga. Em tal caso, a conducao de eletricidade esta relacionada a presenca
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de impurezas polares ou elétrons aprisionados que se originam tanto na superficie do
eletrodo quanto na fase liquida.

Em hidrocarbonetos alifaticos insaturados, portadores de carga sdo formados
pelo salto de elétrons para uma molécula adjacente. Esse processo ocorre com o0 salto
do elétron 11 € requer o alinhamento coplanar das moléculas (FORSTER, 1964a). Em um
trabalho mais detalhado, Maruska e Enard (1984) estudaram o comportamento da
condutividade de oleo residual de uma torre de destilacdo em varios solventes alifaticos
e aromaticos. Propuseram que o mecanismo de conducéo de carga das solucdes desses
Oleos nos solventes organicos envolve movimento de elétrons entre os orbitais T
deslocalizados nos anéis aromaticos. A transferéncia de carga é aumentada em
solventes aromaticos e depreciada em solventes alifaticos.

Em trabalhos anteriores, medidas de condutividade elétrica em solventes
parafinicos (que aproximam a fragdo de saturados) apresentaram valores menores do
que 10® nS/m. Para o tolueno puro (composto aromaético), valores menores do que 103
nS/m (FORSTER, 1962, 1964b; MARUSKA, FORSTER e ENARD, 1985). Essas
observacbes sugerem que saturados e aromaticos contribuem pouco para a
condutividade elétrica em petroleos e derivados.

Segundo Sa e outros (2013) em petréleos e derivados, os compostos polares
contendo O, N e S (resinas e asfaltenos) sdo os promotores naturais da condutividade
elétrica. Conforme Fotland e Anfindsen (1998) os portadores de carga hesses compostos
sdo formados devido a ionizacdo de protons instaveis em moléculas proticas sob acdo
de um campo elétrico externo. Esses ions podem continuar estaveis pela acdo de outras
moléculas préticas ou por dipolos induzidos ou permanentes.

Penzes e Speight (1974), demonstraram que os asfaltenos possuem a maior
condutividade elétrica dentre as principais classes e que a condutividade elétrica das
solugdes aumenta com acréscimo da polaridade do solvente. Sheu e outros (1991)
caracterizaram esse comportamento medindo tensdo superficial, viscosidade,
espalhamento de néutrons de baixo angulo, e condutividade elétrica. Com os resultados,
0S autores demonstraram que o0s asfaltenos associam-se fortemente em solventes
organicos e que os agregados formados possuem forma aproximadamente esférica. Ja

Lesaint e outros (2010) mediram propriedades dielétricas e viscosidades para dois 0leos



65

diferentes diluidos em heptano e tolueno. Os autores encontraram que a condutividade
ndo é governada pela quantidade de asfaltenos, mas sim pelo seu estado de agregacao.

Asfaltenos associam-se de forma semelhante aos coloides e as resinas atuam
como dispersantes dessas particulas. A auto-associacdo dos asfaltenos eleva a
viscosidade do 6leo com o0 aumento do tamanho dos agregados, entretanto, o acréscimo
da razéo resinas/asfaltenos reduz o tamanho dos agregados em fungéo da solubilizacao
dos asfaltenos pelas resinas (STORM e SHEU, 1995; RAHMANI, DABROS e MASLIYAH,
2005).



66

Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados 0s equipamentos, reagentes, materiais e
amostras utilizadas neste trabalho. Estdo descritos os procedimentos relacionados ao
preparo e caracterizacdo das amostras, bem como os procedimentos das misturas

utilizadas.
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3.1 Equipamentos

Para o preparo das emulsdes A/O, foi utilizado um dispersor de emulsao IKA
ULTRA TURRAX T25 (Figura 18a) (IKA, 2017). O rotor aspira a amostra e empurra-a
lateralmente pelas fendas da carcaca (Figura 18b), onde ocorre a interrupgao de corrente
e assim a rotacao de liquido é evitada.

Para evitar o superaquecimento das amostras durante a formacéo das emulsdes
(devido a friccdo mecénica), utilizou-se um banho de gelo para manter a temperatura
constante em 30 + 1 ou 50 £ 1 °C.

@) (b)

Seletor de dFe(fjr_amen'Ea A
velocidade e dispersao
Carcacae
Rotor interno
‘)

Figura 18 — (a) fotografia do dispersor de emulséo IKA ULTRA TURRAX T25 utilizado para sintese das
emulsdes A/O e (b) desenho esquemético da ferramenta de disperséo que fica na ponta do rotor. Fonte:
IKA, 2017.

O volume da amostra deve cobrir 0 minimo de 55 mm da ferramenta de
dispersdo, o que é suficiente para o preenchimento de todo o rotor. No seletor de
velocidade é feita a regulagem continua de velocidade a partir de 6500 rpm.

Foi utilizado o viscosimetro Brookfield (modelo DVII+, Brookfield, Estados
Unidos), Figura 19, para determinacéo da viscosidade dinamica (u), medida em mPa.s,
das misturas derivados/petréleos e emulsdes A/O nas temperaturas de 30 + 1 ou 50+ 1
°C, conforme a norma ASTM D7042.
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Figura 19 — Fotografia do viscosimetro Brookfield (modelo DVII+, Brookfield, Estados Unidos) para
determinac¢éo da viscosidade dinamica das misturas derivados/petréleos e emulsdes do tipo A/O.

Foi calculada a viscosidade cinematica (1), em mm?/s, utilizando a Equacéo 32,

em gue p é a massa especifica da amostra, em kg/m?3 (THOMAS, 2004):

(32)

=
I
=

As medidas de impedancia foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB modelo PGSTAT100 de alta precisdo acoplado com um moédulo ECHO
CHIMIE ECD para baixa corrente elétrica (da ordem de picoamperes). Para isolar a
amostra de possiveis ruidos e melhorar a razdo sinal/ruido, o equipamento dispde de
uma gaiola de Faraday que impede a interferéncia de campos elétricos externos
(principalmente cabos de alimentacao de energia elétrica nas frequéncias de 50 — 60 Hz),
Figura 20.
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Figura 20 - Fotografia do potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT 100 (& esquerda). Abaixo
do monitor esté a gaiola de Faraday. Equipamento foi utilizado para medir a impedéancia das amostras de
petroleo, derivados, misturas derivados/petréleos e emulsdes A/O.

A célula eletroquimica utilizada na determinacdo da impedancia para o0s
petréleos, derivados, misturas derivados/petroleos e emulsdes A/O, foi construida com
materiais comuns de laboratorio encontrados no comeércio local. Duas placas de platina
com 99,99 % pureza, de area superficial 3,494 cm? e espessura de 1,0 mm foram

embutidas em resina epoéxi (Figura 21).

Eletrodos de
platina

Disco de Teflon
com fendas

Figura 21 - Fotografia dos eletrodos de platina (a esquerda) e o disco de teflon utilizado para encaixe dos
eletrodos.
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ApoOs a cura, foram polidas com alumina de 1,0 ym de granulometria a fim de
tornar a superficie totalmente lisa e livre de fissuras e arranhdes. Um disco de teflon com
5 cm de diametro (cortado para encaixar em um béquer de 10 ml) foi utilizado para
encaixar os eletrodos e deixa-los espacados a uma distancia fixa.

Para que os eletrodos ficassem paralelos, uma tira de Teflon com 1,1 mm de
espessura foi utilizada como espacador. Na Figura 22 € mostrada a montagem parcial da

célula eletroquimica vazia com somente um dos eletrodos revestidos com resina epoxi.

Disco de
Teflon
Contatos dos
eletrodos
Espacador de Eletrodo revestido

Teflon 1,1 mm

com resina epoxi

Eletrodo sem a
resina epoxi

Figura 22 - Fotografia da célula eletroquimica em fase de montagem. Os eletrodos s&o encaixados no disco
de Teflon e o conjunto € inserido em um béquer de 10 mL, vazio. Nesse caso, ainda falta revestir o eletrodo
da esquerda para utilizacao da célula.

Na Figura 23 é mostrada uma fotografia com as duas placas paralelas de platina
ja embutidas com a resina epdxi e prontas para inser¢cdo no béquer de 10 ml com a
amostra a ser analisada, formando a célula eletroquimica para determinacdo da
condutividade elétrica e constante dielétrica (Figura 24).
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Figura 23 - Fotografia dos eletrodos de platina (ja revestidos com a resina epoéxi) inseridos no disco de
teflon e pronto para serem inseridos na célula eletroquimica.

Contatos dos
eletrodos

Amostra a ser
analisada

Figura 24 - Fotografia da célula eletroquimica, contendo amostra, pronta para inser¢&o no circuito elétrico
do potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 100.

Para manter a temperatura constante em 30 + 1 °C ou 50 + 1 °C, utilizou-se um

banho termostatizado, dentro da gaiola de Faraday, conforme indicado na Figura 25.
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Célula
eletroquimica

Circuito elétrico do
potenciostato
AUTOLAB
PGSTAT100

Banho
termostatizado

Figura 25 - Fotografia do interior da gaiola de Faraday com a célula eletroquimica imersa em um banho
termostatizado.

3.2 Materiais e Reagentes

Para determinacdo da composi¢cdo SARA foram utilizados os solventes hexano
P.A. ACS (DINAMICA, 2017), diclorometano P.A. ACS (ISOFAR, 2017) e metanol P.A.
ACS (ISOFAR, 2017). Também foram utilizadas silica 230-400, 100-230 e 70-230 mesh
e alumina especial neutra 70-270 mesh, segundo a norma ASTM D2549-02 modificada.

As emulsdes sintetizadas do tipo A/O foram preparadas com uma solugcao de
NaCl P.A. (DINAMICA, 2017) em uma concentracdo de 60 g/L com agua destilada de
condutividade elétrica menor do que 3,0 uS/cm.

Para limpeza da matriz oleosa, nas, utilizou-se querosene e etanol encontrados
no comeércio local. Para limpeza da matriz oleosa nos eletrodos de platina foram utilizados
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alcool etilico P.A. (Sigma-Aldrich, Estados Unidos) e acetona P.A. (Sigma-Aldrich,
Estados Unidos).

3.3 Amostras

3.3.1 Coleta das Amostras

Foram utilizados dois petroleos provenientes da bacia sedimentar brasileira. A
primeira amostra intitulada alfa foi cedida pelo Centro de Pesquisas e Desenvolvimento
da Petrobras (CENPES/PETROBRAS), juntamente com a caracterizacao fisico-quimica
do oleo.

A segunda amostra intitulada beta foi doada pela Unidade de Operacfes da
Petrobras no Espirito Santo (UO-ES/PETROBRAS). A caracterizacao desse petréleo foi
realizada pelo Laboratério de Pesquisa em Desenvolvimento de Metodologias para
Andlise de Petrdleos (LABPETRO), localizado no campus Goiabeiras da Universidade
Federal do Espirito Santo, parceria entre a Petrobras e a Universidade Federal do Espirito
Santo.

A caracterizacdo dos petréleos foi realizada de acordo com as metodologias
ASTM: densidade relativa (ASTM D5002-16), grau APl (ASTM D1298-12), ponto de
fluidez (ASTM D5853-16), viscosidade cinematica (ASTM D445-15), nimero de acidez
total (ASTM D664-11), enxofre total (ASTM D4294-16), teor de sedimentos e dgua (ASTM
D4007-11) e teor de sais (ASTM D6470-15). As principais propriedades informadas pelo
CENPES e LABPETRO sao mostradas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Principais propriedades fisico-quimicas fornecidas com os petréleos provenientes da bacia
sedimentar brasileira. Valores informados pelo CENPES (petréleo alfa) e LABPETRO (petréleo beta).

Valor informado

Parametro Alfa Beta
Grau API! 17,1 22,3
Densidade relativa (20/4 °C)? 0,9486 + 0,0009 0,9161 £ 0,0008
Ponto de fluidez maximo (°C)3 -25+1 -9+1
Viscosidade cinematica (mm2/s) a 30 °C* 419,3+2,1 198,2+1,1
Viscosidade cinematica (mm2/s) a 50 °C* 113,7+1,6 4351+1,4
NUmero de acidez total (mg KOH/g)® 1,37 £ 0,04 0,24 + 0,04
Enxofre (% m/m)®é 0,792 + 0,009 0,180 = 0,005
Agua (% m/m)? 0,12 + 0,04 0,16 + 0,04
Sal (% m/m)8 0,018 + 0,003 0,027 + 0,007

1 ASTM D1298-12, 2 ASTM D5002-16, 3 ASTM D5853-16, 4+ ASTM D445-15, 5 ASTM D664-11, 6 ASTM
D4294-16, 7 ASTM D4007-11, 8 ASTM D6470-15. Os resultados representam a média e desvio padrao de
trés medidas.

3.3.2 Preparo das Amostras
3.3.2.1 Homogeneidade dos Petroleos

Antes de cada ensaio com o0s petroleos foi realizada uma prévia
homogeneizacdo. Primeiramente o 6leo foi aquecido em banho maria a 50 °C. Em

seguida foram realizadas quatro agitacées manuais com intervalo de 5 min, totalizando

20 min de aquecimento.

3.3.2.1 Obtencé&o dos Derivados do Petréleo

Os dois petréleos foram destilados para a investigacdo do comportamento das

propriedades elétricas dos derivados. O petréleo alfa passou por fracionamento em uma
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unidade de destilacdo automatica instalada no CENPES, cujo procedimento baseia-se
no método ASTM D2892-15. Foram obtidas as fra¢cdes nafta (com faixa de ebulicdo
variando entre 15-225 °C), QAV (225-250 °C), diesel (225-400 °C) e residuo atmosférico
(400 °C +). Posteriormente, o residuo atmosférico foi destilado em uma unidade de
destilacdo automaética tipo Potstill, que segue a norma ASTM D5236-13, até alcancar 560
°C no vapor, para obtencdo do gasoleo (400-565 °C) e residuo de vacuo a 553 °C.

O petroleo beta foi destilado em uma unidade manual de destilacéo, a qual segue
a norma ASTM D2892-15, instalada no LABPETRO. Foram obtidas as fra¢des nafta (15-
225 °C), QAV (225-250 °C), diesel (225-400 °C) e residuo atmosférico (400 °C +).
Posteriormente, o residuo atmosférico foi destilado em uma unidade de destilacdo
automatica tipo Potstill, que segue a norma ASTM D5236-13, até alcancar 560 °C no
vapor, para obtencéo do gasoleo (400-565 °C) e residuo de vacuo a 553 °C.

A caracterizacdo das fracBes dos dois petréleos foi realizada pelo LABPETRO e
inclui: densidade relativa (ASTM D5002-16), grau APl (ASTM D1298-12), enxofre total
(ASTM D4294-16), viscosidade cinematica (ASTM D445-15) e numero de acidez total

(ASTM D664-11). Os valores informados sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Principais propriedades fisico-quimicas dos derivados QAV, diesel e gasoleo, fornecidas
LABPETRO.

Viscosidade

Viscosidade

Fracéo gg!g Densi(cjzg?focr:e)lativa cinematica a cinemética a (mgNKAJH/g)
30°C (mm#?/s) 50°C (mm?2/s)

QAV 36,2 0,8400 = 0,0016 1,871 + 0,069 1,358 £ 0,094 2,11 +0,12

alfa Diesel 26,2 0,8930 = 0,0009 14,74 £ 0,01 6,590 = 0,089 3,69+0,11
Gasoleo 15,5 0,9591 + 0,0012 3012 +2 273,8+1,5 5,35+ 0,09

QAV 33,0 0,8566 + 0,0011 2,571 + 0,096 1,670 + 0,094 0,46 + 0,04

beta Diesel 27,9 0,8838 + 0,0019 11,27 £ 0,091 3,755+ 0,078 0,53 £ 0,02
Gasoleo 21,6 0,9206 = 0,0011 4999+11 143,5+2,1 0,99 = 0,07

1 ASTM D1298-12, 2 ASTM D5002-16, 3 ASTM D5853-16, 4 ASTM D445-15. Os resultados representam a
média e desvio padrédo de trés medidas.

N&o foi possivel realizar a caracterizacdo para as naftas e residuos dos dois

petréleos.
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3.3.2.2 Misturas de Derivados com Petréleos

Para investigar o comportamento das propriedades elétricas dos derivados dos
petroleos foram produzidas as misturas mostradas na Tabela 6. Incorporou-se petréleo
ou residuo ao QAV ou diesel para avaliar o efeito do aumento da viscosidade do meio,
juntamente com adicdo de compostos polares as fracées. Nao foi possivel analisar a

mistura diesel/residuo. Os ensaios foram realizados nas temperaturas de 30 e 50 °C.

Tabela 6 — Misturas das fragBes com os respectivos petréleos para analise do comportamento das
propriedades elétricas nas temperaturas de 30 e 50 °C.

Tipo de mistura Proporcdes
75 % QAV / 25 % petroleo
QAV + Petroleo 50 % QAV / 50 % petréleo

25% QAV / 75 % petréleo
75 % diesel / 25 % petréleo
Diesel + Petréleo 50 % diesel / 50 % petroleo
25% diesel / 75 % petréleo
75 % QAV / 25 % residuo atmosférico
QAV + Petroleo 50 % QAV / 50 % residuo atmosférico
25% QAV / 75 % residuo atmosférico

As misturas (ou diluicbes) foram feitas pela incorporacdo, seguida de
homogeneiza¢do manual (agitacdo) e repouso por 24 h.

3.3.2.3 Emulsdes A/O

Foram sintetizadas emulsdes A/O com 10, 30 e 50 % (m/m) de agua, nas
temperaturas de 30 e 50 °C, para investigagdo do comportamento das propriedades
elétricas frente a adicdo de agua salina. A “agua” que simula a formagao presente nos
reservatorios é uma solugéo salina de NaCl 60 g/L.
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Apdbs a homogeneizagdo da amostra de petréleo, a massa adequada do 6leo foi
incorporada a solugdo salina com o dispersor mecéanico IKA ULTRA TURRAX T25 (a
massa total das emulsfes foi mantida em 40 g). A incorporacao consistiu em cisalhar a
mistura a 6500 rpm durante 10 min. Na Figura 26 € mostrado um diagrama esquematico

da sintese das emulsdes utilizadas nesse trabalho.

Solucéo salina

Petréleo 60 g/L
Cisalhamento
6500 rpm
10 min
A4 A
Emulsao 10 % Emulsao 30 % Emulsao 50 %
m/m m/m m/m

Figura 26 - Diagrama esquematico da metodologia utilizada na sintese das emulsées A/O dos petrdleos
alfa e beta. A massa de petrdleo e solugéo salina totalizam 40 g, podendo formar somente um dos trés
tipos de emulsdo A/O: 10, 30 ou 50 % m/m.

Todas as emulsdes sintetizadas ficaram estaveis, sem separacéo de fases, por

mais de um més.

3.3.3 Caracterizagdo das Amostras

A composicao de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos dos dois petroleos
foi determinada, em triplicata, de acordo com a norma ASTM D2549-02 modificada.
Com o viscosimetro Brookfield, foram determinadas somente as viscosidades

das misturas derivados/petroleos e emulsdes A/O nas temperaturas de 30 e 50 °C. Cerca
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de 5 ml da amostra foi adicionada a base do equipamento e através da variacdo da taxa
de cisalhamento imposta a amostra, a viscosidade foi determinada (em triplicata). Para
assegurar a medida correta, a amostra permaneceu em repouso por 5 min na

temperatura adequada.

3.4 Procedimento de determinacéo da Impedancia Eletroquimica

Antes de cada medida, os eletrodos de platina foram lavados com alcool etilico
P.A. e acetona P.A., para desengorduramento, seguindo para um banho de ultrassom.
Posteriormente passaram por secagem com jatos de ar quente antes da inser¢cao no
disco de Teflon para espacamento. Em seguida, o béquer de 10 ml foi preenchido com
aproximadamente 8 ml da amostra (petréleo, derivados, misturas derivados/petréleos ou
emulsdes A/O) e conectado ao circuito elétrico do potenciostato/galvanostato AUTOLAB.

No software FRA32M (AUTOLAB, 2017) foi realizada, primeiramente, a aquisicéo
de potencial de circuito aberto por 1 h para verificar a oscilacdo do sinal elétrico com
fundo de escala até 1,0 nA (ruido eletroquimico). Valores constantes do potencial e
corrente, sdo indicativos de que o sistema ndo sofre perturbacdo (variacdo de
temperatura e/ou campos elétricos externos).

No mesmo software, as medidas foram realizadas no intervalo de frequéncia 10
kHz a 10 mHz com dez pontos por década e amplitude de 10 mV nas temperaturas de
30+ 1°Coub0+1-°C. ApGs analise do diagrama de Bode para obtencéo do tipo de
circuito elétrico, os dados foram ajustados com auxilio do algoritmo Marquardt-Levenberg
de regressdo nao-linear de minimos quadrados disponivel no software Zview
(SCRIBNER ASSOCIATES, 2016). Foram obtidos os valores de resisténcia elétrica e
capacitancia do meio.

Posteriormente, a constante dielétrica e condutividade elétrica de cada amostra

foram calculadas levando em conta a area transversal dos eletrodos (A = 0,0003494 m?),
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a distancia entre eles (D = 1,1.10 m), a resisténcia elétrica da amostra e capacitancia,
utilizando as Equacdes 3 e 6, respectivamente.



Capitulo 4 — Apresentacao e Discusséao dos

Resultados

80
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4.1 Caracterizacao das Amostras

4.1.1 Petroleos

A partir das caracterizacdes fisico-quimicas cedidas pelo CENPES e
LABPETRO, na Tabela 4, o petréleo alfa, com grau APl igual a 17,1, pode ser classificado
como um petréleo pesado (conforme Tabela 1). Possui teor de enxofre menor do que 1
% e numero de acidez total igual a 1,37 mg KOH/g. Segundo Dettman, 2009, pode ser
considerado um o6leo corrosivo (> 0,5 mg KOH/g); de acordo com a classificacao
apresentada na Tabela 2 esse é um 6leo aroméatico-nafténico. O petréleo beta, com grau
API de 22,3 é considerado um petroleo médio. Possui baixo teor de enxofre, igual a 0,180
% m/m, e baixo numero de acidez total, igual a 0,24 mg KOH/g, sendo considerado néo-
corrosivo (DETTMAN, 2009). Pela classificacdo apresentada na Tabela 2 esse é um
petréleo do tipo parafinico-nafténico.

A composicdo SARA dos dois petroleos é mostrada na Tabela 7. Foi encontrada
a maior quantidade de compostos saturados para o petrdleo beta. Para o petréleo alfa
foram encontradas maiores quantidades de compostos aromaticos e polares (resinas e

asfaltenos).

Tabela 7 — Composicao de Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos dos petrdleos alfa e beta.

Composigcdo SARA (% m/m) Alfa Beta
Saturados 50,29 £ 0,51 68,40 + 0,39
Aromaticos 24,41 + 0,32 16,20+ 0,48

Resinas 21,79 +£0,32 13,7 £ 0,36
Polares
Asfaltenos 2,51 +£0,39 1,7+0,33

Os resultados representam a média e o desvio padrao de trés medidas.

O resultado da composicdo SARA pode ser utilizado para justificar as diferengas

observadas, na Tabela 4:
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(i) A maior DR do petréleo alfa (0,9486 + 0,0009) frente & do petréleo beta
(0,9161 £ 0,0008) e, consequentemente, 0 maior grau API do petréleo alfa
estao relacionados ao maior teor de resinas e asfaltenos do petroleo alfa;

(i) O menor ponto de fluidez observado para o petréleo alfa (- 25 °C), frente ao
petrdleo beta (- 9 °C) pode ser atribuido & maior quantidade de aromaticos
do petrdleo alfa;

(i)  Os maiores valores de viscosidade cinematica tanto a 30 °C (419,3 mm?/s
para o petréleo alfa frente 198,2 mm?/s para o beta) quanto a 50 °C (113,7
mm?/s para o petréleo alfa frente 43,5 mm?/s para o beta) estdo relacionados
ao maior teor de resinas e asfaltenos do petréleo alfa;

(iv) O maior valor de NAT e enxofre encontrados para o petroleo alfa estdo
relacionados ao maior teor de resinas e asfaltenos (que possuem compostos

comOeS);

4.1.2 Derivados do Petréleo

A partir das caracterizacbes fisico-quimicas fornecidas pelo CENPES e
LABPETRO, Tabela 5, foram feitas algumas observacdes a respeito do comportamento
das propriedades das fracdes dos petroleos.

Na Figura 27 é mostrado um gréafico comparativo das densidades relativas, DR,
das fracbes QAV, diesel e residuo atmosférico dos petroleos alfa e beta. A DR do QAV
do petréleo beta apresentou valor mais elevado que o QAV do petrdleo alfa. Esse
resultado € consequéncia do maior teor de saturados do petréleo beta (Tabela 7), pois,
segundo o Manual de Informagdes Técnicas do Querosene de Aviagcdo (PETROBRAS,
2014) o QAV possui predominancia de compostos saturados e aromaticos.

As fracOes diesel e gasodleo do petroleo alfa apresentaram maiores valores de
DR do que o diesel e gaséleo do petrdleo beta. Esse comportamento também esta

relacionado a composicao dos petroleos: o petroleo alfa possui maior quantidade de
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resinas e asfaltenos. A concentracdo desses compostos mais pesados contendo
heteroatomos aumenta com a elevacao da faixa de ebulicdo das fragfes (QAV < diesel

< gasoleo < residuo atmosférico).

0,98
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Figura 27 - Densidade relativa das frag6es QAV, diesel e gasdleo dos os petrdleos alfa e beta.

Na Figura 28 sdo mostrados os valores de viscosidade cineméatica a 30 e 50 °C
somente para os cortes QAV e diesel dos dois petréleos. A uma dada temperatura, a
viscosidade aumenta com o aumento da faixa de ebulicdo do corte em fun¢céo do aumento
da concentracdo de compostos de maior complexidade. Por exemplo, a faixa de ebulicéo
do QAV (225 — 250 °C) € menor do que a do diesel (225 - 400°C). Como esperado, para
um mesmo corte 0 aumento de temperatura causa a diminuicéo da viscosidade. O corte
QAV do petrdleo beta possui maior viscosidade do que o QAV do petréleo alfa em funcéo
do maior teor de saturados do petrdleo beta. Para o corte diesel esse comportamento é
invertido em func&o do maior teor de polares do petréleo alfa que possui maior quantidade
de compostos aromaticos e polares (Tabela 7).
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Figura 28 - Viscosidade cinematica para as fragdes QAV e diesel dos petréleos alfa e beta nas temperaturas
de 30 e 50 °C.

Os resultados do numero de acidez total (NAT) estédo representados na Figura
29. Para um dado petréleo, a acidez das frac6es aumenta no sentido do aumento da faixa
de ebulicdo das fracbes (QAV < diesel < gaséleo). Esse resultado é semelhante ao
reportado por Cyr e Strausz (1984), Fan (1991), Jones e outros (2001) e Clement e
Fedorak (2005).

Todas as fracBes do petréleo beta possuem NAT menor do que as respectivas
fracOes do petroleo alfa. Esses resultados refletem o NAT dos petroleos alfa (1,37 mg
KOH/g) e beta (0,24 mg KOH/Q).
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Figura 29 — NUmero de acidez total (NAT) para as fracdes QAV, diesel e gasdleo dos petrdleos alfa e beta.

4.1.3 Misturas Derivados/Petréleos

O efeito da incorporacédo dos petréleos alfa e beta na viscosidade cinemética das
misturas QAV/petréleo e diesel/petroleo, a 30 e 50 °C, esta representado na Figura 30.

Foi observado que, de modo geral, a viscosidade cinematica de todas as misturas
aumenta quando ha incorporagdo dos petrdleos tanto ao QAV quanto ao diesel. As
misturas de QAV com 25 ou 50 % de petrdleo beta apresentaram maior viscosidade
cinematica do que as mesmas misturas com petroleo alfa, a 30 e 50 °C. A mistura 25 %
QAV / 75 % petréleo alfa apresentou maior viscosidade do que a respectiva mistura com
petréleo beta, a 30 e 50 °C. O mesmo foi observado para misturas diesel/petréleo.

Nao foi possivel realizar as medidas de viscosidade para as misturas

QAV/residuo atmosférico.
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Figura 30 - Efeito da incorporacéo dos petréleos (a) alfa e (b) beta na viscosidade cinemética das misturas
QAV/petréleo e diesel/petroleo nas temperaturas de 30 e 50 °C.
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4.1.4 Emulsodes

O comportamento da viscosidade cinematica em fungéo da incorporacéo de agua
salina é mostrado na Figura 31. O aumento de temperatura causou diminui¢cdo da
viscosidade das emulsdes. Foi observado também que o aumento da quantidade de dgua
nos dois petréleos provocou elevacdo da viscosidade tanto a 30 °C quanto a 50 °C. A
mesma temperatura, as emulsdes do petroleo alfa apresentaram maior viscosidade do
que as emulsdes do petréleo beta em funcéo do petréleo alfa ser pesado e o petréleo

beta ser classificado como médio.

—8— Emulsées do petrdleo alfa a 30 °C
—e—Emulsdes do petrdleo beta a 30 °C
—=—FEmulsées do petrdleo alfa a 50 °C
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Figura 31 - Comportamento da viscosidade cinematica das emulsGes A/O dos petréleos alfa e beta em
funcéo da incorporacéo de agua nas temperaturas de 30 e 50 °C.

E o mesmo comportamento observado por Rajagopal e outros (2005) que
mediram a viscosidade de 6 petroleos e suas emulsdes em funcéo da temperatura. Os
autores conseguiram correlacionar um aumento de viscosidade dos 6leos e emulsdes

com a diminuicdo da temperatura e aumento da fracdo volumétrica de 4gua emulsionada.
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4.2 Medidas de Impedancia Eletroquimica

4.2.1 Petroleo

Para as duas amostras de petréleo o tempo de 3600 s em circuito aberto foi mais
do que suficiente para assegurar a condicdo de estado estacionario. O diagrama de Bode
e 0 circuito elétrico proposto para o petroleo alfa, a 30 °C, € mostrado na Figura 32
(analogo para 50 °C). O mesmo comportamento foi observado para o petrdleo beta nas
duas temperaturas. O perfil das partes real e imaginaria da impedancia é semelhante ao
encontrado na Figura 14: um circuito elétrico composto de um resistor (Ro) € um capacitor
(Co) em paralelo. Ro e Co séo, respectivamente, a resisténcia elétrica e a capacitancia da
fase oleosa. Perini e outros (2012) utilizaram o mesmo tipo de circuito elétrico para

petroleos desidratados por centrifugacéo.

= Parte real da im peddncia Re [£%]
o Parte imaginaria da impedédncia - Im [Z7]
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Figura 32 - Diagrama de Bode caracteristico obtido para os petroleos alfa e beta e circuito elétrico proposto
nas temperaturas de 30 e 50 °C, no intervalo de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz.
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Na Figura 33 sdo mostrados os diagramas de Nyquist para os dois petroleos a

(@) 30 °C e (b) 50 °C, apés alcancada a condicéo de equilibrio.
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Figura 33 - Diagramas de Nyquist para os petréleos alfa e beta nas temperaturas de (a) 30 °C e (b) 50 °C
no intervalo de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz.

Em analise qualitativa da Figura 33, o petrdleo alfa possui menor resisténcia

elétrica devido ao menor raio do semicirculo, pois o eixo horizontal é indicativo da parte
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real da impedancia da amostra, Re [Z*] (1° termo da Equacao 25). O eixo vertical é
indicativo da impedéancia imaginaria, Im [Z*], (capacitancia, 3° termo da Equacéo 25).

. Logo, pela Equacdo 6, em que a condutividade e resisténcia elétrica sao
inversamente proporcionais, pode-se afirmar que o petroleo alfa possui maior
condutividade elétrica se comparado ao petréleo beta nas duas temperaturas analisadas.

Os dados obtidos pela regressédo nao-linear de minimos quadrados, no software
Zview, apresentaram erros menores do que 1,0 % para Ro e Co e qui-quadrado da ordem
de 10 Na Figura 34 sdo mostrados os valores de condutividade elétrica e constante

dielétrica ja calculadas, com os valores de Ro e Co, utilizando as equacdes 3 e 6.

—a— Condutividade elétrica do petrdleo alfa
—e— Condutividade elétrica do petrdleo beta
---m--- Constante dielétrica do petrdleo alfa
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Figura 34 - Condutividade elétrica e constante dielétrica dos petréleos alfa e beta a 30 e 50 °C obtidos por
EIE.

A 30 °C constante dielétrica observada para o petréleo alfa foi 17,3 % superior
aguela obtida para o petréleo beta. A 50 °C, a constante dielétrica do petréleo alfa foi
17,0 % superior. Essa observacao esta relacionada a composicéo do petroleo alfa, o qual

possui maior quantidade de compostos polares (Tabela 7). Outro fato que merece
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destaque € o decréscimo da constante dielétrica em funcdo do aumento de temperatura
de 30 °C para 50 °C (decréscimo de 3,0 % para o petréleo alfa e 2,8 % para o beta).
Nesse caso, € menor o alinhamento dos dipolos do meio, dificultando a polarizacéo
elétrica e consequentemente causando diminuicdo da constante dielétrica.

Foi feito um estudo da relacdo entre a composi¢cado quimica dos petréleos e a
constante dielétrica em funcdo da temperatura. Observando a Figura 35, pode-se verificar
que o aumento da constante dielétrica foi obtido para 3 situagfes: (i) reducdo da
temperatura; (ii) reducdo das razfes saturados/aromaticos e saturados/asfaltenos; e (iii)
elevacdo do NAT, enxofre e razdes resinas/asfaltenos e aromaticos/asfaltenos. A
composicdo dos petréleos alfa e beta, utilizada na Figura 35 (valores disponiveis na

Tabela 8), foi obtida a partir dos dados disponiveis nas Tabelas 4 e 7:

Tabela 8 — Composicao representativa dos petréleos alfa e beta, retirada das Tabelas 4 e 7, para utilizacéo
na Figura35.

Petroleo alfa  Petroleo beta

Razdao resinas/asfaltenos 8,68 8,06
Razao saturados/aromaticos 2,06 4,22
Razé&o saturados/asfaltenos 20,04 40,24
Raz&o arométicos/asfaltenos 9,72 9,53

NAT (mg KOH/g) 1,37 0,24

Enxofre (% m/m) 0,792 0,18
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Figura 35 - Superficie de ajuste linear da constante dielétrica dos petréleos alfa e beta em funcdo da
variacdo de temperatura (de 30 a 50 °C) e razdo resinas/asfaltenos,

saturados/aromaticos,
saturados/asfaltenos, aromaticos/asfaltenos, NAT e enxofre.

Foi feito um estudo da relacdo entre a composi¢cao quimica dos petréleos e a
condutividade elétrica em funcdo da temperatura. Observando a Figura 36, pode-se
observar que o aumento da condutividade elétrica foi obtido em trés situagdes: (i)
elevacdo de temperatura; (i) reducdo das razdes saturados/aromaticos e
saturados/asfaltenos; e (iii) elevacdo do NAT, enxofre e razbes resinas/asfaltenos e
aromaticos/asfaltenos. Portanto, confirma-se que a condutividade elétrica diminui com

acréscimo de compostos saturados (petrdleo beta apresentou menor condutividade

elétrica) e aumenta com acréscimo de compostos polares (caso do petrdleo alfa).
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Figura 36 - Superficie de ajuste linear da condutividade elétrica dos petréleos alfa e beta em fungéo da

variagdo de temperatura (de 30 a 50 °C) e razdo resinas/asfaltenos, saturados/aromaticos,
saturados/asfaltenos, aromaticos/asfaltenos, NAT e enxofre.

4.2.2 Derivados dos Petréleos

O diagrama de Bode encontrado para os derivados de cada petroleo possui perfil
idéntico aquele obtido para os petrdleos na Figura 32, portanto o0 mesmo circuito elétrico
foi utilizado para obtencdo dos dados. Os diagramas de Nyquist para os trés derivados e
petréleo alfa, a 30 °C (comportamento analogo a 50 °C), sdo mostrados na Figura 37.

Para o petroleo beta, o0 mesmo comportamento foi obtido. Nota-se que petroleo alfa
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possui menor semicirculo, seguido dos seus derivados QAV, diesel e residuo atmosférico
(@ 395 °C). Qualitativamente, devido ao maior semicirculo, espera-se menor

condutividade elétrica para o residuo.
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Figura 37 - Diagrama de Nyquist para os derivados QAV, diesel e residuo para o petrdleo alfa a 30 °C
(analogo a 50 °C).

A condutividade elétrica e constante dielétrica a 30 e 50 °C obtidas para os
derivados QAYV, diesel e residuo, dos petréleos alfa e beta, sdo mostradas na Figura 38
(ndo foi possivel realizar medida nos gaséleos). Com aumento da faixa de ebulicdo dos
derivados (QAYV < diesel < residuo) foi observada a diminuicdo da condutividade elétrica

e aumento da constante dielétrica nas duas temperaturas.



95

—a— Condutividade elétrica do petrdleo alfaa 30 °C
—+— Condutividade elétrica do petrdleo beta a 30 °C
—u— Constante dielétrica do petrdleo alfaa 30 °C
—e— Constante dielétrica do petrdleo beta a 30 °C
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Figura 38 — Comportamento da condutividade elétrica e constante dielétrica dos derivados QAV, diesel e
residuo atmosférico dos petréleos alfa e beta a (a) 30 °C e (b) 50 °C.
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Para comparacgéo entre os derivados de um mesmo petroleo, de acordo com o
Manual de InformagBes Técnicas do Querosene de Aviacdo Petrobras (2014) o QAV é
constituido por compostos organicos parafinicos e aromaticos. Segundo Sher (1998) o
diesel € uma mistura mais complexa contendo compostos parafinicos, nafténicos,
aromaticos polinucleados e compostos com heteroatomos de enxofre, nitrogénio,
oxigénio, metais e outros. Logo, possivelmente, a constante dielétrica aumentou nos
derivados devido ao acumulo de compostos de maior polaridade com aumento da faixa
de ebulicdo dos derivados. Por exemplo, segundo Lide (2004) as constantes dielétricas
do hexano (composto saturado) e benzeno (composto aromatico) sdo respectivamente
1,8865 e 2,2825 a 20 °C. Também foi observado que todos os derivados do petréleo alfa
apresentaram maior constante dielétrica do que os derivados do petréleo beta. Esse
resultado esta relacionado a maior concentracdo de compostos polares no petréleo alfa:
resinas e asfaltenos (Tabela 7) e NAT (Tabela 5).

Na Figura 28 foi observado o aumento da viscosidade cinematica com aumento
da faixa de ebulicdo do derivado. N&o foi possivel medir a viscosidade cinematica dos
residuos por falta de infraestrutura no laboratério, mas nota-se que o residuo atmosférico
(o qual concentra as fracdes mais pesadas) apresentou resultados de viscosidade
cinematica superiores ao QAV ou diesel. Nesse cenario, a diminuicdo da condutividade
elétrica pode ser atribuida a viscosidade crescente dos derivados de um mesmo petréleo.

Tanto a 30 quanto a 50 °C, os derivados do petréleo alfa apresentam maior
condutividade elétrica do que os derivados do petréleo beta. A explicacdo também esta
na composicdo de polares (Tabela 7) e NAT (Tabela 5) que sdo os promotores da

condutividade elétrica nesse meio oleoso.

4.2.3 Misturas dos Derivados e Petroleos

Investigou-se o comportamento da condutividade elétrica e da constante
dielétrica para as misturas QAV/petréleo, diesel/petroleo e QAV/residuo dos petroleos
alfa e beta a 30 e 50 °C.
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4.2.3.1 Mistura do Derivado QAV e Petréleo

Para as misturas QAV/petrdleo foram utilizadas as proporc¢des, em base massica:
0, 25, 50, 75 e 100 % de petroleo.

Na Figura 39a foi mostrado o comportamento da condutividade elétrica e da
constante dielétrica em funcéo da incorporacdo dos petréleos alfa e beta ao respectivo
QAV a 30 °C. Foi observado que a incorporacdo de petrdleo causa aumento da
condutividade elétrica, alcancando um valor maximo em 25 % em massa dos petréleos
alfa e beta. A partir de 25 % de petréleo na mistura, a condutividade elétrica diminui. Na
Figura 39b, foi obtido o mesmo perfil de elevacao da condutividade elétrica até o valor
maximo (em 25 % de petrdleo) e depois decréscimo, a partir de 25 % de petréleo.
Observou-se que tanto a 30 °C quanto a 50 °C a condutividade elétrica da mistura
QAV/petrdleo alfa foi superior & mistura com QAV/petréleo beta. Este resultado esta
relacionado a maior concentracao de espécies portadoras de carga presentes no QAV e
petréleo alfa: NAT e enxofre (Tabela 4) e resinas e asfaltenos (Tabela 7). O aumento da
condutividade elétrica esta relacionado a adicdo de grupos portadores de carga,
enquanto que o decréscimo esta relacionado a viscosidade crescente da mistura

(mostrado na Figura 30), provavelmente devido a agregacao de asfaltenos.
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—m— Condutividade elétrica da mistura QAV/petrdleo alfa 30 °C
—e— Condutividade elétrica da mistura QA petrdlec beta 20 °C
--m---Constante dielétrica da mistura QAW petrdlec afa 20°C
--#---Constarte dielétrica da mistura QAV/ petrdlec beta 30 °C
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Figura 39 — Comportamento da condutividade elétrica e constante dielétrica para as misturas QAV/petréleo
em funcao da incorporacdo dos petréleos alfa e beta nas temperaturas de (a) 30 °C e (b) 50 °C.
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Observou-se um aumento linear da constante dielétrica com acréscimo da
porcentagem de petréleo no respectivo QAV. Foram encontrados coeficientes de
determinacdo do ajuste linear superiores a 98 % (R? > 0,980). Tal comportamento pode

ser explicado pela equacao de Onsager (ONSAGER, 1936), Equacéo 33:

2

2
n?+2) u?N; n? n?
K:Z(l )”"”+—l<1+—l> (33)
i

18KkTe,V, 2 K

Em que a constante dielétrica K de uma solucao qualquer é funcdo da constante
de Boltzmann (k) da temperatura absoluta (T) e n;, N;, V; e u,; que séo respectivamente
o indice de refracdo, numero, volume molecular e momento de dipolo da espécie i. De
acordo com Chow e outros (2004), se K >> n, entdo a constante dielétrica torna-se
constante em relacdo a N;, que € o resultado obtido nesse trabalho. Desta equacéo, a
constante dielétrica foi inversamente proporcional a temperatura e aditiva em relacédo as
diferentes espécies presentes conforme a incorporacdo do petréleo e consequente
aumento do nimero de espécies portadoras de carga (N;).

Ainda na equacdao 33, a inclinacao da reta € proporcional ao momento de dipolo,
indice refrativo e volume molecular das espécies. Embora muitas espécies quimicas
sejam encontradas nas fracdes de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos, essas
classes sao separadas por diferenca de polaridade e isso sugere que 0 momento dipolar
tende a aumentar na ordem saturados < aroméaticos < resinas < asfaltenos. Portanto, a
maior inclinacdo das retas obtidas para as misturas QAV/petréleo alfa, observadas na
Figura 39, esta relacionada a maior quantidade de NAT, enxofre, aromaticos, resinas e
asfaltenos do petroleo alfa (Tabelas 4, 5 e 7).

As retas obtidas neste trabalho, modelo linear da forma da Equacao 34, estao

indicadas por seta, em que a é o coeficiente angular e b o coeficiente linear da equacéo.

y=ax+b (34)
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4.2.3.2 Mistura do Derivado Diesel e Petréleo

Para as misturas diesel/petroleo foram utilizadas as proporcdes, em base
massica: 0, 25, 50, 75 e 100 % de petroleo.

Na Figura 40 foi mostrado o comportamento da condutividade elétrica e
constante dielétrica das misturas diesel/petréleo a 30 e 50 °C. Foi encontrado 0 mesmo
comportamento obtido para a mistura QAV/petroleo.

Para os dois petréleos, tanto a 30 °C quanto a 50 °C, o valor maximo de
condutividade elétrica foi observado com a incorporacao de 25 % de petréleo. Entretanto
resultado da condutividade elétrica maxima foi menor do que aquele encontrado para a
mistura QAV/petroleo. Nesse caso, a maior viscosidade dos cortes diesel (Figura 30)
pode ser a responsavel por essa observacao.

Para a constante dielétrica, 0 mesmo comportamento também foi obtido: as
misturas do petroleo alfa apresentaram maiores valores de constante dielétrica, tanto a
30 °C quanto a 50 °C. Observou-se que as inclinacdes de reta da constante dielétrica das
misturas do petréleo alfa foram maiores do que as obtidas para as misturas do petroleo
beta, que é um resultado equivalente ao obtido anteriormente na Figura 39.
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—m— Condutividade elétrica da mistura diesel/petrdleo alfa a 30 *C
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Figura 40 - Comportamento da condutividade elétrica e constante dielétrica para as misturas diesel/petréleo
em funcao da incorporacdo dos petréleos alfa e beta nas temperaturas de (a) 30 °C e (b) 50 °C.
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4.2.3.3 Mistura do Derivado QAV e Residuo Atmosférico

O comportamento das propriedades elétricas para as misturas QAV/residuo foi
mostrado na Figura 41. Foi observado o mesmo comportamento das misturas
QAV/petroleo e diesel/petréleo.

O resultado da condutividade elétrica maxima com incorporacédo do 25 % de
residuo, nas duas temperaturas, foi maior do que o valor das misturas QAV/petréleo e
diesel/petréleo. Isso reforca o fato de que os compostos polares tém maior influéncia na
condutividade elétrica, pois o residuo concentra 0os compostos mais polares: resinas e
asfaltenos.

Foram observados (i) maiores valores da constante dielétrica para as misturas
QAV/residuo do que QAV/petrdleo, em todos os pontos de incorporacao de petroleo ou
residuo; e (ii) maior inclinagdo das retas dessas misturas se comparadas as misturas
QAV/petroleo. Esses resultados estéo relacionados a maior concentracéo de polares no

residuo, se comparada ao respectivo petroleo.
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Figura 41 - Comportamento da condutividade elétrica e constante dielétrica para as misturas QAV/residuo
em funcgéo da incorporagéo dos residuos atmosféricos do petroleo alfa e beta nas temperaturas de (a) 30
°C e (b) 50 °C.
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4.2.4 EmulsOes de Petréleo A/O

O diagrama de Bode caracteristico e o circuito elétrico proposto para as emulsées
A/O de 10, 30 e 50 % m/m dos petréleos alfa e beta, nas duas temperaturas, foi mostrado
na Figura 42. O perfil encontrado difere ligeiramente daquele obtido para os petréleos,
na Figura 32. O circuito elétrico de melhor ajuste consiste em um resistor (Ro) ligado em
paralelo a um elemento de fase constante (CPEo), 0 qual esta ligado em série a um outro
conjunto de resistor (Rao) e CPEao em paralelo. O CPE simula o comportamento de um
capacitor nado-ideal devido a nao-homogeneidade na interface emulsdo/eletrodo
(BARSOUKOV e MACDONALD, 2005). Ro e CPE, séo a resisténcia e capacitancia da
fase Oleo, enquanto que Rao e CPEao séo a resisténcia e capacitancia da fase
emulsionada A/O. Com o ajuste dos dados foram obtidos erros menores do que 1,0 % e

qui-quadrado da ordem de 10, evidenciando um bom ajuste.

®»  Patereal daimpedancia Re [Z%]
o Parteimaginaria da impedancia - Im[Z7]

T T T T ML | LR | HEELL L |
10 107 10° 1 10# 102 104
Frequéncia (Hz)

Figura 42 - Diagrama de Bode caracteristico para as emulsdes A/O de 10, 30 e 50 % m/m dos petréleos
alfa e beta e circuito elétrico proposto, a 30 e 50 °C, no intervalo de 10 kHz a 10 mHz.
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Na Figura 43 sdo mostrados os diagramas de Nyquist caracteristicos para as
emulsBes A/O dos petréleos alfa e beta com 10, 30 e 50 % m/m a 30 °C e 50 °C. O
primeiro semicirculo é definido entre 10 kHz a 1,0 Hz, assim como ocorre no petréleo,
Figura 31, identificando a impedéancia da fase 6leo. O segundo semicirculo é formado
abaixo de 1 Hz, como pode ser identificado na Figura 42, e é atribuido & impedancia da

fase emulsionada.

o0 Emulsdo 10 % &0 alfa30 *C
& Emulsdo 30 % A0 alfa 30 °C
A Emulzdo 50 % &0 alfa30*c
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Figura 43 - Diagramas de Nyquist caracteristicos e circuito elétrico proposto no ajuste para as emulsdes
dos petréleos alfa e beta com 10, 30 e 50 % m/m de agua em dleo, a 30 e 50 °C.

A incorporacao de 4gua salina (60 g/L) aos petrdleos causou aumento dos raios
dos semicirculos na Figura 43. Qualitativamente, pela Equacéo 6, houve diminuicdo da
condutividade elétrica, conforme Figuras 44a e 44b. Comparando com a Figura 31, que
evidencia o comportamento da viscosidade em funcdo da incorporacdo de agua aos
petréleos, fica claro a diminuicdo da condutividade elétrica esta relacionada a elevacao
da viscosidade cinematica com incorporacdo de agua, diminuindo a mobilidade dos
portadores de carga no meio (Equacgéao 8). De acordo com Kilpatric (2002) e Czarnecki e
Moran (2005), a adicdo de agua estabiliza as emulsdes de petroleo do tipo A/O devido a
formacdo de um filme interfacial viscoelastico entre a fase Oleo e a fase aquosa. Com

adicdo de agua no 6leo, os compostos idnicos e polares difundem do 6leo para a fase
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aquosa, diminuindo a concentragcdo de portadores de carga no Oleo. Portanto a adicao
de &gua provoca efeito simultdneo de diminuicdo da mobilidade e concentracdo dos
portadores de carga presentes naturalmente no petroleo.

Na superficie de ajuste nao-linear, Figura 44, foi mostrado o comportamento da
condutividade elétrica das emulsdes A/O dos petroleos alfa e beta com 10, 30 e 50 %
m/m de &gua em funcdo da composicdo dos petréleos (Tabela 8), a 30 °C e 50 °C.
Observou-se a elevacdo da condutividade elétrica em quatro situacoes: (i) quando houve
aumento da temperatura, Figura 44a para Figura 44b; (i) quando houve reducao do teor
de &gua emulsionada; (iii) quando houve elevacdo do NAT, enxofre e razdes
resinas/asfaltenos e aromaticos/asfaltenos; e (iv) quando houve diminuicdo nas razdes

saturados/aromaticos e saturados/asfaltenos.



(a) M - 20
=20
| <15
B =10

Q3
0
2
= 25
oy
1
3g S
© 10
[0y
e S
&
a0
(b) =80
Il - 50
B <60
[ < 40
t;:';;L 0
S 80
==
©F eo
287

o 0

T 20

8

Figura 44 - Superficies de ajuste ndo-linear da condutividade elétrica das emuls6es A/O dos petroleos alfa
e beta com 10, 30 e 50 % m/m de agua em funcdo da composi¢cdo: razdo resinas/asfaltenos,
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Na superficie de ajuste ndo-linear observada na Figura 45 foi mostrado o
comportamento da constante dielétrica das emulsdes A/O dos petréleos alfa e beta com
10, 30 e 50 % m/m de agua em funcéo da composicéo dos petroleos (Tabela 8), a 30 °C
e 50 °C. Foi observada a elevacao da constante dielétrica em quatro situacdes: (i) quando
houve reducéo da temperatura, Figura 45b para Figura 45a; (ii) quando houve acréscimo
do teor de 4gua emulsionada; (iii) quando houve elevacdo do NAT, enxofre e razdes
resinas/asfaltenos e aromaticos/asfaltenos; e (iv) quando houve diminuicdo nas razdes

saturados/aromaticos e saturados/asfaltenos.
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Figura 45 - Superficies de ajuste ndo-linear da constante dielétrica das emulsdes A/O dos petroleos alfa e

beta com 10, 30 e 50 % m/m de agua em funcdo da composicdo: razdo resinas/asfaltenos,
saturados/aromaticos, saturados/asfaltenos, aromaticos/asfaltenos, NAT e enxofre nas temperaturas de
(a) 30 °C e (b) 50 °C.
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Para facilitar a analise, na Figura 46, foi mostrado comportamento das
propriedades elétricas das emulsdes A/O dos petréleos alfa e beta com 10, 30 e 50 %
m/m de dgua em funcédo do acréscimo de agua aos petréleos (dados representativos dos
dois petréleos somente, Figuras 44 e 45). Em relacdo a condutividade elétrica, foi
observado que: (i) houve aumento da condutividade elétrica com acréscimo de dgua ao
petréleo, tanto a 30 °C quanto a 50 °C (Figuras 46a e 46b); e (ii) os maiores valores de
condutividade elétrica foram obtidos para emulsdes A/O do petrdleo alfa tanto a 30 °C
(Figura 46a) quanto a 50 °C (Figura 46b). A respeito da constante dielétrica, foi observado
que a incorporagcdo de agua nas emulsées A/O resulta em: (i) aumento da constante
dielétrica com o acréscimo de agua nos petroleos alfa e beta, tanto a 30 °C quanto a 50
°C (Figuras 46a e 46b); e (ii) maiores valores de constante dielétrica observados para as
emulsdes A/O do petréleo alfa tanto a 30 °C (Figura 46a) quanto a 50 °C (Figura 46b).

Foi observado comportamento linear em relacdo a constante dielétrica das
emulsbes A/O dos petréleos alfa e beta com adicao de dgua. As equacdes de reta estao
indicadas nas Figuras 46a e 46b. Foram obtidos bons ajustes com coeficientes de
determinacdo superiores a 98,5 % (R? > 0,985). Trés observacbes foram identificadas.
Primeira observacdo: a inclinacdo das retas de constante dielétrica em funcdo do
acréscimo de agua, obtidas para as emulsées A/O sao superiores aquelas obtidas para
as misturas derivados/petroleos, tanto a 30°C quanto a 50 °C. Esse fato esta relacionado
a incorporacado da agua salina. Por exemplo, segundo Lide (2004) a constante dielétrica
da agua pura é de 76,60 a 30 °C e 69,88 a 50 °C, que ja sao valores bem superiores aos
encontrados para os cortes, misturas e petroleos. Segunda observacédo: as inclinacdes
das retas de constante dielétrica em funcdo do acréscimo de agua no petroleo alfa séo
superiores aquelas obtidas para o petrdleo beta. Este resultado esta relacionado a
constante dielétrica dos petréleos: 3,869 + 0,008 e 3,753 + 0,011 para o petréleo alfa, a
30 e 50 °C, respectivamente; 3,299 + 0,011 e 3,206 + 0,007 para o petroleo beta, a 30 e
50 °C, respectivamente. Terceira observacao: o acréscimo de temperatura, de 30 para
50 °C, causou diminui¢do das inclinagdes das retas da constante dielétrica em funcéo do
acréscimo de 4gua em 6,91 % para o petréleo alfa e 4,28 % para o petréleo beta. Esse
resultado confirma o maior efeito da temperatura em meios que possuem maior

quantidade de compostos polares (nesse caso as emulsdes A/O do petréleo alfa).
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Figura 46 - Comportamento da condutividade elétrica e constante dielétrica para as emulsées A/O dos
petroleos alfa e beta com 10, 30 e 50 % m/m de 4gua em fun¢éo da incorporacédo de agua aos petréleos
nas temperaturas de (a) 30 °C e (b) 50 °C.
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Na Figura 47 foi mostrado o comportamento das propriedades elétricas para
todas as amostras do petréleo alfa nas temperaturas de 30 e 50 °C. Foi possivel perceber
que a elevacdo da temperatura causou aumento da condutividade elétrica e diminuicao
da constante dielétrica de todas as amostras analisadas do petroleo alfa. A ordem
crescente da condutividade elétrica para as amostras do petréleo alfa ficou determinada,
em temperatura constante, respectivamente como: derivados (residuo atmosfeérico, diesel
e QAV) < emulsbes (50, 30, 10 % m/m) < petréleo alfa < misturas (diesel/petroleo alfa,
QAV/petroleo alfa e QAV/residuo atmosférico alfa, nas propor¢cdes de 75, 50 e 25 % de

petroleo alfa ou residuo alfa).
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Figura 47 — Comportamento da condutividade elétrica e da constante dielétrica para o petroleo alfa,
derivados do petréleo alfa, misturas dos derivados com petréleo alfa e emulsées A/O do petréleo alfa com
10, 30 e 50 % m/m de 4gua nas temperaturas de 30 e 50 °C.
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Para a constante dielétrica das amostras do petrdleo alfa, a ordem obtida foi:
QAV e misturas QAV/petroleo alfa (25, 50 e 75 % m/m de petréleo alfa) < diesel e misturas
diesel/petréleo alfa (25, 50 e 75 % m/m de petréleo alfa) < petrdleo alfa < residuo
atmosférico e misturas QAV/residuo atmosférico do petréleo alfa (25, 50 e 75 % de
residuo) < emulsdes A/O do petrdleo alfa (10, 30 e 50 % m/m de &gua).

O comportamento das propriedades elétricas para todas as amostras do petroleo
beta, nas temperaturas de 30 e 50 °C, foi mostrado na Figura 48. Foi possivel perceber
que a elevacao da temperatura também causou aumento da condutividade elétrica e

diminuicdo da constante dielétrica de todas as amostras analisadas do petroleo beta.

—m— Condutividade elétrica das amostras betaa 30 °C

—m— Condutividade elétrica das amostras beta a 50 °C
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Figura 48 - Comportamento da condutividade elétrica e da constante dielétrica para o petréleo beta,
derivados do petrdleo alfa, misturas dos derivados com petréleo alfa e emulsées A/O do petréleo alfa com
10, 30 e 50 % m/m de 4gua nas temperaturas de 30 e 50 °C.
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A ordem crescente da condutividade elétrica para as amostras do petréleo beta
ficou determinada, em temperatura constante, respectivamente como: derivados (residuo
atmosférico, diesel e QAV) < emulsdes (50, 30, 10 % m/m) < petrdleo beta < misturas
(diesel/petréleo beta, QAV/petréleo beta e QAV/residuo atmosférico do petroleo beta, nas
proporcdes de 75, 50 e 25 % de residuo).

Para a constante dielétrica das amostras do petréleo beta, a ordem crescente
obtida foi: QAV e misturas QAV/petrdleo beta (25, 50 e 75 % m/m de petroleo beta) <
diesel e misturas diesel/petroleo beta (25, 50 e 75 % m/m de petrdleo beta) < petréleo
beta < residuo atmosférico e misturas QAV/residuo atmosférico do petréleo beta (25, 50

e 75 % de residuo) < emulsdes A/O do petrdleo beta (10, 30 e 50 % m/m de agua).

4.3 Estudo de Correlacdes de Propriedades Elétricas e Viscosidade

Cinematica

Com os resultados das propriedades elétricas obtidas para as misturas e
emulsBes analisadas, foi possivel estabelecer regressdes para a constante dielétrica e
viscosidade cinemética. O intuito dessa parte do trabalho foi de demonstrar a
possibilidade de correlacdo entre viscosidade e constante dielétrica para as misturas
derivados/petroleos e emulsées A/O dos petréleos alfa e beta. Para as misturas, o modelo
de melhor ajuste foi o exponencial, Equagcdo 34, enquanto que para as emulsodes, 0

modelo linear (Equacao 34) foi utilizado.

y=y,+ A.exp(R,.x) (34)

Em que y,, 4, e R, s&o constantes genéricas utilizadas no ajuste.
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4.3.1 Correlagdes para Misturas QAV e Petroleo

Para as misturas do tipo QAV/petrdleo, a 30 °C, as curvas dos ajustes

exponenciais foram mostradas na Figura 49.

= Rlistura QAY/petrdlec alfa 30 °C
# Mistura QAV/petrileo beta 30 °C
—-—- Ajuste para mistura QA V/petrdleo alfa 30 °*C
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Figura 49 - Curvas de ajuste exponencial para as misturas dos petrdleos alfa e beta, do tipo QAV/petroleo,
na temperatura de 30 °C.

Os parametros da equacao de ajuste exponencial estdo disponiveis na Tabela 9. Os dois
ajustes apresentaram boa estatistica com coeficiente de determinacdo superior a 99 %
(R? > 0,990).
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Tabela 9 - Parametros do ajuste exponencial para as misturas do tipo QAV/petréleo para os petréleos

alfa e beta a 30 °C.

Modelo Exponencial
Equacéo Yy =19, +A.exp(R,.x)
Curva QAV/petréleo alfa 30 °C QAV/petréleo beta 30 °C
Yo 2,69904 + 0,70341 2,86255 + 0,71635
A 3,88367E-5 + 7,2715E-6 2,4804E-4 + 6,3841E-5
Ro 4,18409 + 0,07156 4,11532 + 0,07749
R2 0,99997 0,99987

Para as misturas do tipo QAV/petréleo, a 50 °C, as curvas dos ajustes

exponenciais foram mostradas na Figura 50.

®  Mistura QAV/petrdleo alfa 50 °C
+ Mistura QAV/petrdleo beta 50 °C
—or e Ajuste para mistura QAV/petrdleo alfa 50 °C
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Figura 50 - Curvas de ajuste exponencial para as misturas dos petrdleos alfa e beta, do tipo QAV/petrdleo,

na temperatura de 50 °C.

Os parametros da equacgdo de ajuste exponencial estdo disponiveis na Tabela

10. Novamente foi obtido um bom modelo de regressao com coeficiente de determinacéo

superior a 99 % (R? > 0,990).
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Tabela 10 - Parametros do ajuste exponencial para as misturas do tipo QAV/petréleo para os petréleos
alfa e beta a 35 °C.

Modelo Exponencial
Equacéo y =y, + A.eRo*
Curva QAV/petroleo alfa 50 °C QAV/petroéleo beta 50 °C
Yo 1,47621 + 0,43931 2,02114 + 0,7209
A 2,24075E-4 + 5,95929E-5 4,48251E-4 + 3,72045E-4
Ro 3,49687 + 0,07036 3,56617 + 0,25661
R? 0,99985 0,99749

4.3.2 Correlacdes para Misturas Diesel e Petroleo

Os parametros da equacao de ajuste exponencial para as misturas do tipo
diesel/petréleo, a 30 °C, estao disponiveis na Tabela 11. Foi obtido um bom modelo de

regressdo exponencial com coeficiente de determinacéo superior a 99 % (R? > 0,990).

Tabela 11 - Parametros do ajuste exponencial para as misturas do tipo QAV/petréleo para os petréleos
alfa e beta a 30 °C.

Modelo Exponencial
Equacéo y =y, + A.eRox
Curva diesel/petréleo alfa 30 °C diesel/petréleo beta 30 °C
Yo 3,97481 + 2,55861 10,00121 + 1,34497
A 3,71083E-6 + 1,91388E-6 8,42506E-6 + 3,76889E-6
Ro 4,79031 + 0,13251 5,12905 + 0,13462
R2 0,99967 0,99965

As curvas representativas das misturas do tipo diesel/petréleo e as curvas dos

ajustes exponenciais, a 30 °C, foram representadas na Figura 51.
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®m  Mistura diesel/petrdlec afa 30 °C

+ Mistura diesel/petrdlen beta 30 °C
—--——Ajuste para mistura diesel/petralec alfa 30 °C
—---——Ajuste para mistura diesel/petrilec beta 30 °C
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Figura 51 - Curvas de ajuste exponencial para as misturas dos petréleos alfa e beta, do tipo diesel/petréleo,
na temperatura de 30 °C.

Para as misturas do tipo diesel/petréleo, a 50 °C, os resultados dos parametros
do ajuste exponencial estdo representados na Tabela 12. Também foram obtidos

coeficientes de determinacéo superiores a 99 % (R? > 0,99).

Tabela 12 - Parametros do ajuste exponencial para as misturas do tipo QAV/petréleo para os petrdleos alfa
e beta a 30 °C.

Modelo Exponencial
Equacéo y =y, + A.eRox
Curva diesel/petroleo alfa 50 °C diesel/petrdleo beta 50 °C
Yo 4,22312 + 2,35406 0,14721 + 2,74233
A 2,95122E-6 + 4,8044E-6 0,00252 + 0,00412
Ro 4,64344 + 0,43123 3,04354 + 0,49577
R? 0,99621 0,99094

As curvas representativas das misturas do tipo diesel/petréleo e as curvas dos

ajustes exponenciais, a 50 °C, foram representadas na Figura 52.
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»  Mistura diesel/petrdaleo alfa 50 °C

+ Mistura diesel/petrdleo beta 50 °C
—---——Ajuste mistura diesel/petrdleo alfa 50 *C
—— Ajuste mistura diesel/petrdleo beta 50 °C
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Figura 52 - Curvas de ajuste exponencial para as misturas dos petréleos alfa e beta, do tipo diesel/petréleo,
na temperatura de 50 °C.

Como néo foi possivel medir as viscosidades das misturas QAV/residuo, nao foi

possivel verificar o ajuste para essas amostras.

4.3.3 Aplicacgao para Misturas QAV e Petréleo e Diesel e Petroleo

As curvas caracteristicas de uma turbobomba sdo obtidas para agua a
temperatura ambiente. Quando uma bomba € utilizada para deslocar fluidos mais
viscosos, por exemplo, petroleos, sua performance sera modificada: a bomba desenvolve
menor altura de elevacao, a capacidade de vazéo € reduzida e a poténcia requerida no
eixo é maior, aumentando a demanda energética (KSB, 2003). Nesse caso sédo utilizadas
cartas de correcdo para novos calculos de poténcia requerida.

Existe a possibilidade da diluicdo com 6leos mais leves, entretanto esse processo
€ considerado menos eficiente e quase sempre requer aquecimento da mistura (Yaghi

and Al-Bemani, 2002). Mesmo em situacdes em que a viscosidade é reduzida a niveis
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aceitdveis de bombeamento, existe a necessidade de testes de compatibilidade para
prevencado da precipitagdo de solidos, em sua maioria asfaltenos, onerando mais ainda
0s custos de producéo (Saniere et al., 2004).

Gracas aos bons ajustes obtidos para as misturas analisadas, fica evidente que
a constante dielétrica pode ser inferida a partir da viscosidade dessas misturas, para fins
de célculo de projeto. Esses resultados sdo particularmente importantes devido a
possibilidade de reducdo da viscosidade de petréleos, a qual também pode ser medida
indiretamente a partir da constante dielétrica, confirmada com os resultados mostrados
na Figura 30 e na secdo anterior. Desse modo, a perda friccional e despesas com
bombeamento podem ser reduzidos. E claro que esses diluentes (QAV e diesel) ttm um
bom preco de mercado. Uma corrente de reciclo € uma maneira de reduzir os custos
nesse processo, mas requer um alto investimento para construcao e operacdo de uma

tubulag&o adicional.

4.3.4 Correlagbes para as Emulsdes A/O dos Petréleos Alfa e Beta

Foram obtidos bons ajustes na regresséo linear da viscosidade cinematica em
funcdo da constante dielétrica das emulsdes A/O dos petréleos alfa e beta a 30 °C. Os
coeficientes de determinacdo encontrados foram superiores a 99 % (R? > 0,990). Os
parametros de ajuste foram apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros do ajuste linear para as emulsdes A/O dos petréleos alfa e beta a 30 °C.

Modelo Linear
Equacéao y=a+b.x
Curva Emulsées alfa 30 °C Emulsdes beta 30 °C
a 326,75949 * 37,94936 94,08282 + 22,68725
b 34,51907 + 1,5951 38,81297 + 1,06476

R? 0,99362 0,99775
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Na Figura 53 sdo mostradas as retas do ajuste linear para as emulsbes na
temperatura de 30 °C.

m  Emulstes A/OQ do petrdlec alfa a 30 °C
* Emulstes A'D do petrdleo beta a 30 °C
—-----— A juste para emulstes do petrdleo alfa a 30 °C
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Figura 53 - Curvas de ajuste linear para as emulsdes A/O dos petréleos alfa e beta com 0, 10, 30 e 50 %
m/m de agua, na temperatura de 30 °C.

Na Tabela 14 foram mostrados os resultados da regresséo linear para as
emulsdes A/O dos petréleos alfa e beta a 50 °C. Para a regressao do petroleo alfa foi
obtido um coeficiente de determinacdo superior a 99 %. Para o petréleo beta foi obtido
coeficiente de determinagao superior a 98 %.

Tabela 14 - Parametros do ajuste linear para as emulsdes A/O dos petréleos alfa e beta a 50 °C.

Modelo Linear
Equacéo y=a+b.x
Curva Emuls@es alfa 50 °C Emulsdes beta 50 °C
a 84,22739 + 3,80398 28,74384 + 9,47623
b 6,867 +0,17439 6,91501 + 0,47902

R? 0,99807 0,98574
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As retas do ajuste linear para os modelos da Tabela 14 foram apresentadas na
Figura 54.

m  Emulsies A/O do petrdleo alfa a 50 °C
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Figura 54 - Curvas de ajuste linear para as emulsdes A/O dos petréleos alfa e beta com 0, 10, 30 e 50 %
m/m de agua, na temperatura de 50 °C.

Com os resultados obtidos nesta secao, foi possivel perceber que a viscosidade

cinematica pode ser utilizada para obten¢éo da constante dielétrica de emulsdes.
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Capitulo 5 - Concluséo

5.1 Concluséao

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica pdde ser utilizada para
medir as propriedades elétricas de dois petroleos (um médio, intitulado beta, e o outro
pesado, intitulado alfa), seus derivados, misturas petréleo/derivados e emulsdes A/O, a
30 e 50 °C, com auxilio de uma célula eletroquimica formada por dois eletrodos idénticos
de platina. No diagrama de Nyquist obtido para o petroleo, derivados e misturas
petréleo/derivados foi observado um semicirculo. O circuito elétrico de melhor ajuste,
indicado pelo diagrama de Bode, consistiu de uma resisténcia e um capacitor ideal
ligados em paralelo. Para as emulsdes, foram obtidos dois semicirculos no diagrama de
Nyquist. O primeiro semicirculo foi relacionado a fase oleosa e o segundo a fase
emulsionada. O circuito elétrico proposto consistiu de uma resisténcia (da fase 6leo)
ligada em paralelo a um elemento de fase constante (capacitor ndo-ideal) que, por sua
vez, esta ligado em série a um arranjo de um outro elemento de fase constante e uma
outra resisténcia em paralelo (relacionados a fase emulsionada).

O petroleo intitulado alfa apresentou maiores resultados de grau API, viscosidade
cinematica, numero de acidez total (NAT), enxofre, aromaticos, resinas e asfaltenos. Este
petréleo apresentou também maior condutividade elétrica e constante dielétrica tanto a
30 °C quanto a 50 °C. Este resultado indicou que petréleos com maior razao
resinas/asfaltenos, aromaticos/asfaltenos, NAT e enxofre possuem maior condutividade
elétrica e constante dielétrica. O aumento de temperatura causou elevacdo da
condutividade elétrica e diminuicdo da constante dielétrica nos dois petroleos. Esse
mesmo efeito foi observado para os derivados, misturas petroleo/derivados e emulsdes
A/O.

Para os derivados QAV, diesel e residuo atmosférico dos dois petrdleos, obtidos
por destilacdo, a condutividade elétrica obtida foi menor do que a condutividade elétrica

do respectivo petroleo. Foi observado que a condutividade elétrica diminuiu com o
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aumento da faixa de ebulicdo do derivado (QAV < diesel < residuo) tanto a 30 °C quanto
a 50 °C. Na comparacdo entre os mesmos tipos de derivados, foi observado que a
condutividade elétrica dos derivados alfa foi superior e pode estar relacionada a
quantidade de portadores de carga do meio (indicados pelos teores de resinas e
asfaltenos, NAT e enxofre dessas amostras). A constante dielétrica obtida para os
derivados do petréleo alfa foi superior aguela encontrada para os derivados do petréleo
beta. Foi observado que a constante dielétrica aumenta com a faixa de ebulicdo do
derivado (QAV < diesel < residuo). Foi observado que a constante dielétrica dos petréleos
foi superior aquela obtida para os respectivos derivados QAV e diesel, mas foi menor do
que a constante dielétrica do respectivo residuo atmosférico, pois este concentra a
maioria dos compostos polares.

Nas misturas dos petréleos com seus respectivos derivados, observou-se que a
incorporacdo de até 25 % petréleo a um derivado mais leve causou aumento da
condutividade elétrica (efeito mais pronunciado com petroleo alfa), mesmo com a
consequente elevacao da viscosidade. A partir de 25 % de petréleo houve diminuicédo da
condutividade elétrica em func&o do aumento da viscosidade da mistura, provavelmente
devido ao efeito de agregacdo de asfaltenos. Foram observados maiores valores de
condutividade elétrica na incorporacao do residuo atmosférico ao QAV, provavelmente
devido a dois fatores: (i) viscosidade mais baixa do QAV e (ii) maior concentracao de
compostos polares no residuo atmosférico. Observou-se que a incorporacao de petroleo
ou residuo atmosférico causou aumento linear na constante dielétrica das misturas
QAV/petroleo, diesel/petroleo e residuo/QAV tanto a 30 °C quanto a 50 °C. Foram obtidos
maiores valores da constante dielétrica para as misturas com petroleo alfa no sentido
QAV/petroleo alfa < diesel/petréleo alfa < residuo alfa/QAV, em razdo da maior
guantidade de polares deste petroleo. Foi possivel utilizar o modelo de regressao
exponencial para estimar a constante dielétrica em fungao da viscosidade cinemética das
misturas QAV/petroleo e diesel/petroleo.

Para as emulsbes A/O dos petréleos alfa e beta, foi observado que a
incorporacdo de agua salina causou diminuicdo da condutividade elétrica em funcéo do
aumento de viscosidade cinematica. Para as emulsées com o petréleo alfa (Qque possuem

maiores razodes resinas/asfaltenos e aromaticos/asfaltenos), além de maior condutividade
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elétrica, foram encontrados maiores valores de constante dielétrica. Observou-se que a
constante dielétrica aumentou com a incorporagcdo de agua ao petroleo. Foi possivel
utilizar o modelo de regresséao linear para estimar a constante dielétrica em funcéo da
viscosidade cinematica das emulsbes A/O.

A ordem crescente da condutividade elétrica para as amostras dos petréleos alfa
e beta ficou determinada, respectivamente: derivados (residuo atmosférico, diesel e
QAV) < emulsodes (50, 30, 10 % m/m) < petroleo < misturas (diesel/petroleo, QAV/petroleo
e residuo atmosférico/petréleo, nas proporcdes de 75, 50 e 25 % de petroleo). Para a
constante dielétrica das amostras, a ordem crescente obtida foi: QAV e misturas
QAV/petroleo (25, 50 e 75 % m/m de petréleo) < diesel e misturas diesel/petréleo (25, 50
e 75 % m/m de petrdleo) < petrdleo < residuo atmosférico e misturas QAV/residuo
atmosférico (25, 50 e 75 % m/m de residuo) < emulsdes A/O (10, 30 e 50 % m/m de

agua).

5.2 Perspectivas e Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com intuito de melhorar ainda mais este trabalho, alguns passos adicionais sao
sugeridos:

() Utilizar no minimo trés temperaturas e pressdes para avaliacdo das
propriedades elétricas de petroleos, derivados, misturas petréleo/derivados
e emulsbes A/O;

(i) Utilizar maior variedade de derivados (incluir nafta e gaséleo);

(i) Realizar as mesmas analises fisico-quimicas para todas as amostras;

(iv) Fazer analise elementar em massa de C, H, O, N e S, além de metais;

(v) Aumentar o namero de pontos analisados para as misturas petroleo
derivados e emulsdes A/O;

(vi) Aumentar a quantidade de dados a fim de realizar uma andlise estatistica

multivariada.
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