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RESUMO

O presente estudo avaliou as propriedades fisico-quimicas de dois petréleos
pesados, um com densidade API 13,7 °API pela adicdo de bioprodutos e outro com
densidade 16,8 °API pela mistura com petrdleo mais leve (56,0 °API). Na adicdo de
bioprodutos ao 6leo foram produzidas oito amostras, com 1% de lignina (in natura e
modificada) e saponina. As propriedades reoldgicas, nUmero de acidez total e ponto
de fluidez foram avaliadas. Para o ponto de fluidez, ndo se observou reducdo no
valor em comparacdo com o valor do Oleo antes das adi¢des. Entretanto, para os
valores de viscosidade e NAT o percentual maximo de reducéo foi de 7% e 11%
respectivamente. A segunda etapa do estudo avaliou a diluicho de um petréleo
pesado com densidade 16,8 °API com elevada acidez (NAT 3,35) com um petréleo
leve parafinico com densidade 56,0 °APIl. Ao todo foram preparadas seis misturas
nas proporcoes de 1, 10, 20, 30, 40 e 50 %v/v de volumes adicionados. N&do houve
desestabilizacdo de grupos componentes do petréleo pesado. Observou-se que 0
volume 6timo de adicdo foi de 20%. Com esse volume a viscosidade reduziu em
92%, o ponto de fluidez decaiu para -30 °C, o NAT reduziu 22%, teor de enxofre total
19% e a densidade APl aumentou para 19,4 °APIl. Assim, ficou evidente que a
avaliacdo das propriedades fisico-quimicas foi eficaz para avaliacdo dos métodos. E
que apesar do uso alternativo dos bioprodutos vislumbrando a melhoria das
propriedades de petroleos pesados, os resultados denotam que a técnica de diluicdo

continua obtendo melhores desempenhos na valoracdo das propriedades.

Palavras-chave: 6leo pesado, lignina, saponina, viscosidade, NAT, ponto de fluidez



ABSTRACT

The present study evaluated physicochemical properties of two heavy oils,
with API gravity 13.7 °API by mixing with bioproducts and with API gravity 16.8 °API
by blending with lighter oil (56.0 °API). In the addition of bioproducts to the oil, eight
samples were produced, with 1% lignin (in natura and modified) and saponin. The
rheological properties, total acid number (TAN) and pour point were evaluated. Pour
point have no decay as compared to oil value before bioproducts. However, for the
values of viscosity and TAN, the maximum reduction percentage was 7% and 11%,
respectively. The second stage of the study evaluated the dilution of a heavy oil with
16,8 ° API density with high acidity (TAN 3,35) with a paraffinic light oil with density
56,0 ° API. In all, six blends were prepared in the proportions of 1, 10, 20, 30, 40 and
50% v/v added volumes. There was no destabilization of heavy oil components. It
was observed that the optimum volume of addition was 20%. At this volume the
viscosity reduced 92%, pour point decay to -30 °C, TAN reduced 22%, sulfur content
19% and APl gravity increased to 19.4 °API. Thus, it was evident that
physicochemical properties evaluation was effective for evaluation of the methods. In
spite of the alternative use of bioproducts for the heavy oils improvement, results

indicate that dilution technique continues to obtain better results.

Keyword: heavy oll, lignin, saponin, viscosity, TAN, pour point.



SUMARIO

1. INTRODUGAO ... ..ottt e et ae e eaennanis 18
2. OBUIETIVOS . ... e e e 20
2.1 ODJEtiVO Geral ......ccoiiiiiiiiiiii 20
2.2 ODbjetiVOS ESPECITICOS ... .uuuieiiiiieeiiiiiiiiii et 20
3. FUNDAMENTAGAO TEORICA .....ooiiiiiiieititiieisisieie et 21
3.1.1.  PetrOlens PeSAUOS .......cuuuuiiiiiieeee ettt 24
3.2. Caracterizacao fisico-quimica de petroleos .............ccovvvvvvviiiiiee e, 25
3.2.1. Numero de acidez total (NAT) ...ccoeiiiiecee e 26
3.2.2. Teor de enXofre total.............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 27
3.2.3.  Viscosidade diNAMICA ........uuuiiiiieiiiiiiiiiie e 27
3.2.4. PONtO A€ FIUIEZ.......ouiiiiiiiiiiiiiiiiii e 29
3.3. Produtos quimicos aplicados ao tratamento de petréleos pesados. ............. 29
3.3.1. Diluicio de petrOleos PesSados............uuuiiiiieeiiiiiiiiie e 29
3.3.2. Redutores de viscosidade e friccdo com bioprodutos.....................eeeee. 31
G0 T FR I To | o1 - 32
G J0 S 7= o To ] 11 = OSSP 33

4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS ... 34
4.1. Tratamento das amostras de petrOleons.........ccooeeevvviviiiiiiiiiie e, 34
4.2. Caracterizagao das amOSIIAS.......ccuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiee ettt 35
o R = To T g o L= T U - O UPRRPPPPPIN 35
4.2.2. DenSIAAAE APl .......ooiiiiiiiiii e 36
4.2.3. NUmMero de ACIAEZ TOLAl .......uuuiiiiiieeeiiiieeee e 37
4.2.4. Teor de enxofre total..............uviiiiiiiiiiiiii e 38
4.2.5. VisCOSIAAAE AINAMICA ......uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii b 38
4.2.6. PONIO de FIUIdEZ........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 39
4.2.7. ANALISE dE SARA ... 40
4.3. Preparo das solucdes de ligninas € Saponina...........ccceeveeeiiieieiieiiiieeeeeeeeennn. 42

T IS I T [ 1 = PPN 42



VG T - o T 1] - USSP 43

4.4. Preparo e andlise das amostras do Petréleo A com solu¢cbes de produtos
L F= LU= TSP 45

4.5. ... Diluicdo e caracterizacdo do Petrdleo pesado B pela adicdo do Petréleo

ISV O PP 45
5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .......ceoiiuiiiiieiecieeee ettt 46
5.1. CaracterizaGao dOS PetrOlEOS. ........uuuiiiiiieiiiiiiiiee it 46

5.2. Andlises de ponto de fluidez, NAT e viscosidade dindmica das amostras do
Oleo A com as solucées de lignNina € SAPONINA..........c.cceeveeeeieeeeee e ee e 48

5.3. Reologia das amostras do Oleo A com adicéo das solucdes de bioprodutos

...................................................................................................................... 49

5.4. Analises de ponto de fluidez, visgosidade dindmica, teor de enxofre total,
NAT e densidade API das misturas dos OleoS B € C ............uuvvvuviiriiinininiiiinnninnnnn. 53
5.5. Reologia das diluicdes do Oleo B com Ole0 C........ccccevvveeeerieece e 55
B. CONCLUSOES.....ccoiiieieiiiiie sttt sttt 58

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....coooviiiteeieeeeceeeee et 60



18

1. INTRODUCAO

Ao longo da histéria, o petroleo foi utilizado em diversas areas, mas a
principal continua sendo como fonte energética.®> Devido aos diferentes tipos de
petréleo encontrados — que tém processamentos diferentes e diferem quanto aos
produtos finais obtidos e valor econdbmico — foram desenvolvidas formas de
classificd-los. Uma das classificacbes usuais € por densidade API, escala
hidrométrica de densidade do Instituto Americano de Petroleo (API), em que quanto
maior o grau API (°API), menor a massa especifica do 6leo.® Conforme esta escala,
petréleos convencionais sdo definidos como os que apresentam densidade superior
a 22 °API.* Estes 6leos sdo mais valiosos para a indstria, entretanto, suas reservas
tém declinado em nivel mundial.® No panorama brasileiro, de acordo com o Ultimo
boletim liberado pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), a densidade APl média
foi de 27,0, sendo 37,6% da producéo considerada 6leo leve (maior que 31 °API),
47,0% 6leo médio (entre 22 e 31 °API) e 15,4% 6leo pesado (menor que 22 °API).°
A média de novembro de 2016 a novembro de 2017 pode ser vista na Figura 1.1,

onde € possivel observar que a quantidade de 6leo pesado produzida é significativa.

60
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Figura 1.1. Producéo de 6leos no Brasil de novembro de 2016 a novembro de 2017 °

Para suprir a demanda energética, pesquisas voltadas aos petroleos pesados
sao de grande interesse para o setor. Porém, petréleos pesados até o momento nao

possuem producdo equivalente a dos 6leos convencionais, pois associada a alta
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densidade apresentam também alta viscosidade, o que aumenta os gastos com
transporte em toda a cadeia desde a exploracéo e producdo (E&P) até o refino,’
além de poderem apresentar a formacdo de depésitos,” emulsées muito estaveis® e
maior proporcéo de sais,’ metais,*® espécies acidas,'* sulfuradas®? e nitrogenadas®?
que sdo conhecidas pelo seu potencial téxico, corrosivo. Todos esses problemas
estdo associados ou sdo causados devido a maior propor¢cdo de componentes de
alta massa molar, asfaltenos e resinas.®

Dentre as tecnologias para a recuperacao de petréleos pesados a categoria
dos métodos quimicos é muito aplicada, pois atacam o problema da alta viscosidade
(até 90% de reducdo na viscosidade do 6leo pesado) e da baixa mobilidade de

14-16

forma mais barata do que quando comparados aos métodos térmicos, valoriza

outros parametros fisico-quimicos do petréleo’’ e é mais eficiente em comparacéo

com os métodos de injecéo de agua e gas.>*°

Além da reducado da viscosidade, o ramo dos tratamentos quimicos abrange
métodos que reduzem a tensdo interfacial entre a agua e 6leo pela adicdo de
surfactantes e/ou polimeros.® Porém, o custo para utilizacdo em escala industrial e o
impacto ambiental que esses produtos podem causar nao favorece a popularizagao
dos compostos sintéticos.>® Assim, novas frentes de pesquisa com a utilizacdo de
bioprodutos (produzidos por seres vivos ou a partir de matérias-primas de fontes
renovaveis) se mostram promissoras.™® Aumentam a produtividade pelo método de
injecdo com &agua, reduzem a viscosidade, tem o custo de produ¢do menor do que
para os produtos sintéticos, além de serem biodegradaveis e mais estaveis a altas
temperaturas e teores de sais.’*%

Para saber qual método mais adequado, a determinacdo de propriedades
fisico-quimicas dos petréleos é de extrema importancia, pois sdo utilizadas para
classificacdo dos tipos de petréleo, para os calculos na planta industrial e para
estimar o preco dos produtos finais.'” Assim, este estudo observou a melhoria nas
propriedades fisico-quimicas ponto de fluidez, nUmero de acidez total e viscosidade
dindmica para um Oleo pesado mediante a adicdo de bioprodutos (lignina e
saponina) e a melhoria dos parametros densidade API, viscosidade, numero de
acidez total (NAT) e teor de enxofre total de um segundo petréleo pesado pela

adicdo de um petréleo leve.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar propriedades fisico-quimicas de petréleos pesados apos a adicédo de
1% de solucbes de bioprodutos (lignina in natura, lignina modificada e saponina) e

da mistura com petréleo mais leve.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar os petréleos do estudo, provenientes da bacia sedimentar da
costa brasileira. Ensaios: densidade API, viscosidade dindmica, ponto de
fluidez, nUmero de acidez total, teores de enxofre total, dgua, saturados,

aromaticos e polares;

e Estudar o efeito da adicdo das solucbes com lignina in natura, lignina
modificada e saponina na viscosidade dinamica, ponto de fluidez e no NAT de

um petréleo pesado;

e Estudar o efeito da adicdo das solucbes com lignina in natura, lignina

modificada e saponina no perfil reoldgico de um petréleo pesado;

e Estudar o efeito da adicdo progressiva (1 — 50%) de um 6leo leve nos valores
de NAT, viscosidade dinamica, teor de enxofre total, densidade API e ponto

de fluidez de um petrdleo pesado;

Estudar o efeito da adicdo progressiva (1 — 50%) de um dleo leve no perfil

reologico de um petrdleo pesado;
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Petroleo

A palavra petrdleo, derivada do latim petra e oleum, traduzida de forma literal
significa “0leo de pedra” e refere-se a uma mistura organica complexa formada
predominantemente de hidrocarbonetos que ocorre na natureza em rochas
sedimentares na forma gasosa (gas natural), liquida (6leo cru), semi-sélida (betume)
ou sélida (cera).?® Os 6leos obtidos de diferentes reservatérios de petréleo possuem
caracteristicas fisico-quimicas distintas, podem variar na cor, de preto a castanho
claro, odor caracteristico.?* Entretanto, possuem andlises elementares semelhantes
a Tabela 3.1.°

Tabela 3.1. Andlise elementar do 6leo cru tipico (% em peso)

Elemento Composicéo
Hidrogénio 11-14%
Carbono 83 -87%
Enxofre 0,06 — 8%
Nitrogénio 0,11 -1,7%
Oxigénio 0,1-2%
Metais Até 0,3%

Fonte: THOMAS, 2004.”

Os principais grupos de componentes presentes nos petroleos sao
conhecidos pelo acrénimo SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos).?®

Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos cujas moléculas contém
apenas atomos de carbono e hidrogénio.?” O grupo dos hidrocarbonetos saturados é
definido por compostos apolares que apresentam apenas ligagdes covalentes
simples (alcanos),?’ assim engloba alcanos alifaticos de cadeia normal (parafinas),

ramificados (isoparafinas) e clicloalcanos (compostos nafténicos) (Figura 3.1).%3
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e A

(@) (b) (©)

Figura 3.1. Exemplos de alcano (a) alifatico, (b) ramificado e (c) cicloalcano

O grupo dos aromaticos no petroleo compreende os hidrocarbonetos ciclicos
insaturados que contém de um a cinco anéis isolados, conjugados ou

condensados.?* Dois compostos estdo exemplificados na Figura 3.2.

(a) (b)

Figura 3.2. Exemplos de hidrocarbonetos aromaticos encontrados no petréleo (a) Naftaleno (b)
Tolueno

O petréleo também apresenta constituintes com enxofre, nitrogénio, oxigénio
e metais, que compdem a familia dos nao-hidrocarbonetos.?**® Estes constituintes,
considerados como impurezas, podem aparecer em toda a faixa de ebulicdo de
petréleo, mas tendem a se concentrar nas fracdes mais pesadas.>*® Geralmente, a
qualidade do petrdleo diminui a medida que as propor¢cdes de metais, enxofre,
nitrogénio e oxigénio aumentam.?®

Os asfaltenos e resinas pertencem a classe dos nédo-hidrocarbonetos e
mesmo apresentando heteroatomos em sua composicdo ndo sao considerados
contaminantes por serem 0s principais constituintes do asfalto e de o6leos
combustiveis pesados.?* Eles s&o definidos como compostos de alta massa molar
com estruturas policiclicas, anéis condensados e cadeias alifaticas com a presencga
de atomos de enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais.?*? Suas estruturas basicas sdo

semelhantes, porém asfaltenos sdo compostos maiores, mais polares e, portanto,
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menos sollveis em compostos saturados quando comparados as resinas.”® Na

Figura 3.3 podem ser vistos exemplos destes constituintes.

(@)

S

‘

/S

Figura 3.3. Representagéo de estruturas hipotéticas para (a) resina e (b) asfalteno

Diante das diferencas que petrdleos podem apresentar em sua COomposicao
foram criadas formas de classifica-los, como pela proporcdo dos grupos
componentes:**?°

e Parafinico: possuem mais de 75% de parafinas e teores baixos de resinas e

asfaltenos. Sao 6leos leves e fluidos;
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e Parafinico-nafténico: possuem de 50 — 70% de parafinas, mais de 20% de
nafténicos, teor de resinas e asfaltenos entre 5 e 15% e enxofre menor que
1%. Sao 0leos mais densos e viscosos que os parafinicos;

¢ Nafténico: possuem mais de 70% de compostos nafténicos e baixo teor de
enxofre;

e Aromatico intermediario: apresentam mais de 50% de aromaticos, teor de
resinas e asfaltenos entre 10 e 30% e teor de enxofre superior a 1%;

e Aromatico-nafténico: possuem mais de 35% de compostos nafténicos, teor de
resinas e asfaltenos superiores a 25% e teor de enxofre entre 0,4 e 1%;

e Aromatico-asfaltico: contém mais de 35% de resinas e asfaltenos, teor de
enxofre entre 1 e 9%. Sao petréleos que apresentam elevada viscosidade e

densidade.

Ou em fungéo da sua densidade, expressa em termos da escala API (°API). A
escala APl é uma medida inversamente proporcional a densidade, definida pelo
Instituto de Petréleo Americano (American Petroleum Institute, API) através da

equacédo 1:°

°API= % ~1315 (1)

onde d corresponde a densidade (g/cm®) do 6leo em relacéo a 4gua a 15,6 °C.

3.1.1. Petréleos pesados

Empresas e agéncias tém critérios proprios para classificagcdo dos petroleos.
A Conferéncia Mundial de Petroleo classifica como petrdleo pesado, aguele com
densidade maior que 0,920, o que equivale a menor que 22,3 °API. Para o API,
pesado é o 6leo com °API menor ou igual a 20.* No Brasil, a Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) adota como pesado, os petréleos

com grau APl menor que 22 e maior ou igual a 10.° Estes 6leos apresentam maiores
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teores de compostos polares de alta massa molar (resinas e asfaltenos), sulfurados,
oxigenados, nitrogenados, sais e metais.*

A presenca dos asfaltenos é a principal responsavel pelos altos valores de
viscosidade desse tipo de petréleo.? Ela é cerca de 100 a 10.000 vezes maior que a
viscosidade da é&gua em condicbes normais de temperatura e pressdo da
superficie.?**° Além disso, a producéo de 6leos pesados pode ser mais problematica
devido a precipitacdo dos asfaltenos, potencial de corrosédo, escoamento multifasico,
entupimento de tubulacdes, altas quedas de presséo, desgaste de equipamentos e
paradas de producdo.”*** O que implica em elevados custo para recuperacéo,

transporte e refino para a industria.

3.2. Caracterizacéo fisico-quimica de petréleos

As propriedades fisico-quimicas de um petréleo sdo de fundamental
importancia ao se pensar em como proceder com o transporte e refino. Ao todo, 26
caracteristicas sdo investigadas para a formulacdo do perfil do petréleo bruto.
Propriedades fisicas como: ponto de ebulicdo, densidade, odor, acidez e viscosidade
tém sido usadas para descrever 6leos e testes como de ponto de fluidez e
estabilidade oxidativa para entender o comportamento para fins de transporte e
armazenamento.?3242°

Os métodos padrdes utilizados na industria sdo normatizados por
organizacdes como a Sociedade Americana para Testes e Materiais (American
Society for Testing and Materials, ASTM), Instituto de Petrdleo (Petroleum Institute,
IP), Instituto Americano de Petrdleo (API), Organizacdo Internacional para
Padronizacdo (International Organization for Standardization, 1SO) dentre outras.?®
Esses métodos foram desenvolvidos para 6leos leves e intermediarios
(convencionais) que possuem maior valor econémico embutido e maior facilidade
para o processamento. Porém com a crescente demanda energética e evolucao das
tecnologias vem sendo aplicados aos Oleos pesados e extrapesados (néo
convencionais).”?

Fuhr e colaboradores (2007)* observaram que para a determinacdo do

Numero de Acidez Total pelo método ASTM D664 para petréleos ndo convencionais
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€ necessario um pré aquecimento para a dissolu¢cdo da amostra com 0s solventes
utilizados na técnica, o tamanho da amostra de 6leo deve ser entre 1 — 2 gramas e a
analise deve ser feita logo apds esse procedimento para que minimize os efeitos de
precipitacdo dos asfaltenos.

Morigaki e colaboradores (2010)° otimizaram o processo de extracdo de sais
ASTM D6470 redimensionando as vidrarias do sistema e os tempos de contato dos
solventes com a amostra de petréleo. Os resultados do indice de Salinidade Total
evidenciaram que o meétodo otimizado foi reprodutivel e mais eficiente na
determinacao do teor de sais no petrdleo pesado, pois a alta viscosidade provocava
uma reducdo na eficiéncia da extracdo do sal pela diminuicdo do contato do 6leo
com solventes e agua.

Sad e colaboradores (2014)*® estudaram o ponto de fluidez de 80 petréleos
brasileiros pesados e intermediarios e comprovaram que o ponto de fluidez néo
pode ser utilizado sozinho para prever o comportamento de uma amostra, visto que
o esperado era que petrdleos com maior teor de parafinas e °API tivessem pontos
de fluidez mais positivos, mas no estudo os pontos de fluidez mais positivos foram
para petroleos com altos teores de asfaltenos por conta de sua alta viscosidade que
fazia com que parassem de fluir mais rapidamente.

E com a possibilidade da analise das propriedades fisico-quimicas dos
petréleos ndo convencionais, técnicas quimiométricas associadas a métodos
espectrométricos e espectroscopicos tém apresentado vantagens pela possibilidade
da criacao de perfis, afim de diminuir tempos de analise, volume de amostra (a qual
em muitos casos nao € recuperavel apdés andlise) e quantidade de instrumentos

especificos.'?34

3.2.1. Namero de acidez total (NAT)

Uma propriedade importante para a etapa do refino € o NAT que € definido
como a quantidade de KOH, em miligramas, necessaria para neutralizar um grama
de amostra. E decorrente da presenca dos acidos organicos em 6leos crus.*

Uma acidez superior a 0,5 mg KOH/g pode levar a corrosdo das torres de

7

destilacdo a uma temperatura entre 220°C e 440°C. Esta corrosdo é causada,
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particularmente, pelos &cidos nafténicos, no entanto, a sua atividade corrosiva é

diretamente influenciada pela presenca de enxofre no petréleo.?*

3.2.2. Teor de enxofre total

Os compostos de enxofre podem estar presentes na forma de mercaptanas,
sulfetos, tiofendis, benzotiofenos, enxofre elementar, entre outros. As concentracdes
e os tipos de compostos de enxofre variam para cada petr6leo.”*

Um mecanismo aceito para a corrosdo por acidos nafténicos esta descrito nas

reacdes a seguir:

Fe + 2RCOOH — Fe(RCO0), +H, (2)
Fe+H,S >FeS+H, 3)
Fe(RCOO), + H,S — FeS + 2RCOOH (4)

A reacdo (2) mostra a producédo de ferro dissolvido no petréleo, sob a forma
de naftenato de ferro Il, devido ao ataque a tubulacdo pelos acidos nafténicos. A
tubulacdo também sofre corrosdo de acordo com a reacdo (3) pelo sulfeto de
hidrogénio, porém o sulfeto de ferro produzido precipita no éleo, formando um filme
protetor que € depositado sobre a tubulacdo. Mas na reacao (4) o naftenato de ferro

Il em solug&o é consumido, o que acaba regenerando a acidez nafténica.*

3.2.3. Viscosidade dinamica

A viscosidade dindmica é uma propriedade fisica que descreve a resisténcia
média de um fluido ao movimento.*’ O diagrama esquematico da Figura 3.4
representa a variagdo de velocidade de diferentes “placas de fluido” quando
submetidas a uma forca tangencial constante. A raz&o entre a forca tangencial e sua
area de atuacdo é denominada tensdo de cisalhamento (7). Esta tenséo provoca o

deslocamento de camadas de fluido que se movem com diferentes velocidades, a
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depender da distancia de aplicacéo da forga tangencial. Esta variacao de velocidade

é denominada gradiente de velocidade ou taxa de cisalhamento (dv/dy).>"*® A

relagdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento é a viscosidade
dindmica (n) dada pela equagéo 5 abaixo:

T=p-— (5)

Figura 3.4. Diagrama da representagéao do experimento das “duas placas"

A tensdo de cisalhamento conduz o liquido para perfil de fluxo especial. A
velocidade méxima do fluxo se encontra na camada superior, e diminui conforme vai
atravessando o corpo de prova até chegar a zero na camada ligada a placa fixa.?” A
viscosidade dinamica é afetada pela composicdo do sistema (C), temperatura (T),

pressédo (P), taxa de cisalhamento (dv/dy), tempo (t) e pelo campo elétrico (v,

voltagem). A equacao 6 representa a viscosidade em funcdo desses parametros

independentes:*®
u=~f(C, T, P, dv/dy ,ht, V) (6)

O conhecimento de seu valor permite a previsdo do comportamento de
escoamento do Oleo, assim como o dimensionamento dos equipamentos e 0
planejamento das condicBes relacionadas as atividades de transferéncia e

processamento.?*?°
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3.2.4. Ponto de Fluidez

O ponto de fluidez do petréleo é o indice da menor temperatura na qual a
amostra fluir sob condicBes especificadas de temperatura.®*® Os dados de ponto de
fluidez podem ser usados para suplementar outras medidas relacionadas a
escoamento de fluidos, e os dados sdo particularmente Uteis para compreender o
comportamento do escoamento do petréleo. A partir dele podem ser definidas as
condicbes de transferéncia em oleodutos, sendo utilizado, assim como a
viscosidade, em célculos de dimensionamento e bombeamento de petréleo.®

Quando o valor do ponto de fluidez se encontra acima da temperatura
ambiente, ha um indicio da presenca elevada de hidrocarbonetos parafinicos de
cadeias longas, a ndo ser que seja um petréleo pesado, o qual pode apresentar

pY

esse resultado devido a predominancia de asfaltenos e resinas e menores

rendimentos de fracdes mais leves.!’3

3.3. Produtos quimicos aplicados ao tratamento de petrdleos pesados

Devido a alta viscosidade ser o problema primario nos petroleos pesados,
alguns produtos vem sendo aplicados para contorna-lo, como a utilizacdo de
redutores de viscosidade e friccdo ou diluicAo com componentes mais leves
(solventes ou hidrocarbonetos leves),"? sendo sempre necessario o
acompanhamento da estabilidade dos asfaltenos e das parafinas, visto que o
aumento do volume de componentes leves pode ocasionar segregacdo e
coagulacdo desses grupos, gerando precipitacdo e entupimento das

tubulacdes. %840

3.3.1. Diluicdo de petrdleos pesados

Apesar dos esforgos e novas metodologias, 0 método da diluicdo ainda € o
mais empregado, sendo também um dos mais antigos — desde a década de 30 —

para melhorar a fluidez dos 6leos pesados,** o qual consiste na adicdo de solventes
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organicos ou hidrocarbonetos mais leves formando misturas ou “blends” mais leves
que o petréleo pesado original.*

Tozzi e colaboradores (2015)*’ fizeram blends de trés petréleos pesados com
um petréleo médio, com caracteristicas bem distintas, afim de observar a mudanca
nas propriedades fisico-quimicas. Notaram que — além da minimizacdo dos
problemas com acidez e teor de enxofre, visto que o foco era a etapa de refino — o
petréleo médio agiu como diluente, no sentido em que na proporcdo ao qual era
adicionado, observou-se reducdo na viscosidade e elevacdo da densidade API.
Assim, indicando a validade dessa técnica para aplicacédo na etapa de producéo.

Bassane e colaboradores (2016)*° utilizaram uma amostra de gas
condensado 56 °APIl para diluir quatro amostras de petréleos pesados com
densidade API entre 13,7 a 21,6 e observaram que com 32% v/v de condensado
adicionado, a viscosidade era reduzida em 98%, mas uma adicao de 14% v/v seria a
mais provavel de ser adotada, pois houve reducdo de 75% na viscosidade e
economicamente iSso seria mais viavel.

Dehaghani e Badizad (2016)% utilizaram heptano, metanol, tolueno, gas
condensado e nafta em diferentes concentragbes (4, 8 e 12% m/m) para reduzir a
viscosidade de duas amostras de petréleos pesados iranianos nas temperaturas de
20 — 40 °C, e observaram que o condensado de gas obteve melhores resultados
para a amostra mais pesada, mas os melhores resultados foram para a diluicdo com
tolueno e n-heptano. Além disso, os resultados mostraram que o decaimento da
viscosidade se torna menos evidente quanto maior o volume de diluente adicionado,
assim como para maiores temperaturas. Indicando a importancia da comparacao de
varios diluentes.

Esses estudos evidenciam as vantagens da técnica, pois ela evita custos
elevados associados ao aquecimento das linhas a fim de viabilizar seu transporte,
sendo a melhor solucdo onde ha grande e barata quantidade de diluente

disponivel.**#



31

3.3.2. Redutores de viscosidade e friccdo com bioprodutos

Dentro dos redutores de viscosidade e friccdo sdo utilizados os depressantes
de ponto de fluidez, que agem retardando o agregamento das moléculas de
asfalteno, e as solu¢des contendo polimeros e/ou surfactantes, que diminuem a
tensdo interfacial entre o solvente com o petréleo e reduzem a friccdo nas paredes
das tubulacdes, e dessa forma, melhoram o fluxo.'* Porém, apresentam as
desvantagens do custo dos compostos quimicos, além da preocupacdo ambiental

bY

sobre o efeito desses compostos no solo e na agua, devido a parte da solucéo
permanecer nas rochas reservatérios durante a extracéo dos petréleos.>??

Assim, surgiram as pesquisas com bioprodutos, produtos biodegradaveis,
com menor custo, alto poder de capilaridade e mais estaveis a altas temperaturas e
teores de sais.'®'%* Em 1926, Beckman estudou o emprego de microorganismos
para aumentar a producdo de petréleo dando inicio ao campo de recuperacdo de
6leo microbiologicamente melhorada (Microbial Enhanced Oil Recovery, MEOR).** A
MEOR pode ser uma técnica in situ, ou seja, 0s microorganismos sao adicionados
aos reservatorios de petrdleo, onde crescem e produzem os bioprodutos que
melhoram as propriedades do petroleo, ou ex situ, onde 0s microorganismos Sao
cultivados em um ambiente controlado e apenas os produtos finais sao
adicionados.®

ZoBell em 1946 utilizou bactérias para a producéo in situ de gas carbonico e
metano para repressurizar o reservatorio afim de mobilizar uma maior quantidade de
6leo.*® Em 1982, Wagner e colaboradores utilizaram glicolipideos para melhorar o
método de injecdo de 4gua em pocos e areias betuminosas.** Cao e colaboradores
(2016)%* estudaram as propriedades viscosidade, tensdo interfacial e tensdo
superficial de alguns biopolimeros (quitosana, goma xantana e alginato de sédio,
oxido de polietileno e acido poliacrilico) e os resultados indicaram que poderiam ser
utilizados para remediacdo de contaminacdo do solo, assim como em técnicas de
recuperacdo de petroleo. Pelos testes, a injecdo de agua com biopolimeros

movimentaria maior quantidade de 6leo.
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3.3.3. Lignina

Um outro bioproduto que mostrou propriedades interessantes para pesquisas
foi a lignina. O nome foi dado pelo botanico A. P. Candolle e é derivado da palavra
lignum do latim que significa madeira, na qual ela € responsavel pela cor escura e de
onde é extraida.*® E uma macromolécula que consiste em grupos aromaticos e
alifaticos com varios anéis fenilpropanicos substituidos, ligados através de diferentes
tipos de ligagdes como do tipo éter ou carbono-carbono.*® Estas unidades de
fenilpropano originam-se de trés precursores alcoolicos aromaticos (monoligndis), os
alcoois cumarilicos, coniferilicos e sinapilico (Figura 3.5).*>*° E a proporcado de cada
uma dessas trés unidades diferem entre as espécies de plantas, produzindo

diferentes ligninas.*’

OH OH CH
/ / / 3
H;C
T
OH OH  CH, CH; GHs
Alcool cumarilico  Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Figura 3.5. Alcool cumarilico, coniferilico e sinapilico, respectivamente

A lignina é obtida como subproduto da industria de papel e celulose e também
sucroalcooleiras, extraida no processo de cozimento das fibras vegetais e queimada
para geracéo de energia.*® Porém, estudos recentes apontam que a lignina pode ser

utilizada na formacdo de plasticos, espumas e membranas poliméricas,*®*’

para
obtencdo de uma variedade de combustiveis e produtos quimicos todos atualmente
provenientes do petréleo.”® E apesar de a lignina ndo ser uma molécula anfifilica
convencional de surfactante, favorece atividades superficiais. Assim, para industria
petrolifera, mostra-se como um potencial composto a ser utilizado em produtos

redutores de viscosidade.***°
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3.3.4. Saponina

Outra classe interessante € das saponinas, obtidas de algumas espécies como a
aroeira (Schinusterebinthifolius) e a quilaia (Quillajasaponaria).® S&o consideradas
surfactantes naturais, pois possuem uma mistura complexa de diferentes
constituintes anfifilicos (grupos de agucar e fendlicos) que tem capacidade de formar
micelas quando dispersas em agua.?* Desde 2003, tem sido estudadas quanto a sua
interacdo com o petréleo tanto para a remediacdo de solos contaminados,®*>
quanto para a reducgéo da viscosidade e melhoria da densidade API pela formacao

de emulsdo com agua e petréleo.”* Um exemplo de saponina é visto na Figura 3.6.
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Figura 3.6. Representacao estrutural de uma saponina52
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1. Tratamento das amostras de petroleos

O estudo foi realizado em duas etapas: a primeira constituiu no estudo com
lignina in natura e, adicionalmente, com lignina modificada e saponina. Para esta
etapa foi utilizada uma amostra de petrdleo pesado (13,8 °API) previamente
caracterizada quanto as propriedades fisico quimicas (Tabela 5.1), proveniente de
um campo onshore da Bacia Sedimentar do Espirito Santo, identificada como 6leo
A. Na segunda etapa, foram avaliadas as propriedades fisico-quimicas de outro
petréleo pesado (°API 16,8), identificado como 6leo B, sob diluicgdo com um petréleo

leve (°API 56,0) identificado como 6leo C.

O procedimento para coleta das amostras de 6leos crus foi realizado segundo
a norma padrdo ASTM D5854.>* Antes da etapa de caracterizagédo das amostras, foi
feito um processo de separacdo de agua livre por decantacédo durante o periodo de
1 hora. Apés procedimento de decantacdo, o teor de agua foi determinado por
titulacdo potenciométrica de Karl Fischer (KF) para verificar se estava inferior a 1%
(v/v).>> Como os 6leos encontravam—se com teor de 4gua menor que 1% (v/v), estes
foram caracterizados quanto as propriedades fisico-quimicas: teor de agua,
densidade a 20°C, nuimero de acidez total, teor de enxofre total, viscosidade
dindmica a 50°C e ponto de fluidez conforme as normas técnicas ASTM e ISO.
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4.2. Caracterizagdo das amostras

4.2.1. Teor de agua

A determinacdo do teor de &gua foi realizada por titulacdo volumétrica
segundo a norma ASTM D4377.>°

A amostra de petréleo foi solubilizada com uma mistura 1:4 de metanol P.A. e
xileno P.A. e titulada com reagente de Karl Fischer em um titulador Metrohm, modelo

870 KF Titrino Plus, com eletrodo duplo de platina (Figura 4.1).

Figura 4.1. Titulador Karl Fischer Metrohm (modelo 870 KF titrino plus). Fonte: Laboratério de
Caracterizagdo e Processamento Primario —- LABPETRO/ NCQP (UFES).

As equacbes 7 e 8 representam como é possivel a determinacao do teor de

agua:
CH,0OH + SO, + RN — [RNH]SO,CH, (7)

H,O +1, + [RNH]*SO,CH; + 2[RN] — [RNH]'SO,CH; + 2[RNH]'I"  (8)
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Em (7), o metanol (CH3OH) reage com o dioxido de enxofre (SO, e base,
representada por RN e que no caso foi o imidazol (CsH4N,), formando a espécie
imidazol-monometil sulfeto ([RNH]SO3;CHg). Essa base atua como agente
tamponante e desloca consideravelmente o equilibrio para direita. Entdo, em (8), o
iodo, I, e a espécie complexa formada reagem com as moléculas de agua presentes

na amostra.”®

O xileno nédo aparece nas equacdes pois nao participa na reacdo de
determinacdo da agua, sendo apenas o promovedor de solubilidade da amostra de
petroleo.

4.2.2. Densidade API

A densidade das amostras foi determinada de acordo com a norma ASTM
D5002,>" utilizando um viscosimetro digital Anton Paar (modelo Stabinger SVM
3000) com limite de deteccdo de 0,0002 g-cm™ a 20 °C (Figura 4.2) que contém uma
célula de alta precisdo para a determinacdo da densidade. Sendo utilizados
aproximadamente 1 mL da amostra, previamente aquecida na mesma temperatura
do teste, a qual é inserida em um tubo de vidro em forma de U que é
eletronicamente levado a oscilar em uma frequéncia propria. O equipamento é
calibrado através da medida da frequéncia do ar e da agua. E conforme a densidade
da amostra, a frequéncia de oscilacdo do tubo se altera, e assim se determina a
densidade da amostra através da comparacdo com a curva de calibracdo.”® A
andlise foi realizada em duplicata nas temperaturas de 40 e 50 °C. Em seguida, a
densidade API foi calculada segundo as normas ASTM D1250 e ISO 12185.%%% A
densidade medida anteriormente nas temperaturas de 40 e 50 °C foi convertida para

o seu valor equivalente a 20°C para o calculo do grau API.%
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Figura 4.2. Viscosimetro Stabinger SVM 3000 fabricado pela Anton Paar. Fonte: Laboratério de
Caracterizagdo e Processamento Primario — LABPETRO/ NCQP (UFES).

4.2.3. NiUmero de Acidez Total

A determinacdo do NAT foi realizada por titulagcdo potenciométrica segundo a
norma ASTM D664.* Esse método se baseia na reacdo de neutralizagédo das
espécies acidas presentes no petrdleo por uma base com concentracdo conhecida.
A medida € baseada no volume de titulante que provoca uma variacdo rapida no

potencial elétrico préximo do ponto de equivaléncia.®

Uma porcao de 5,0 g da amostra foi dissolvida em uma solucdo com 50% de
tolueno, 49,5% de isopropanol e 0,5% de agua ultrapura. Em seguida, a titulacéo foi
realizada com uma solucéo alcodlica de hidroxido de potassio (KOH) em um titulador

automatico fabricante Metronm modelo 836 Titrando (Figura 4.3).

Figura 4.3. Titulador automatico, modelo 836 Titrando, fabricado pela Metrohm. Fonte: Laboratério de

Caracterizagdo e Processamento Primario — LABPETRO/ NCQP (UFES).
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4.2.4. Teor de enxofre total

O teor de enxofre total foi determinado segundo a norma ASTM D4294%
através da espectrometria de fluorescéncia de raios—X de energia dispersiva em um
analisador automatico, fabricante HORIBA — modelo SFLA-2800 (Figura 4.4). Foram
construidas trés curvas de calibracdo usando padrées de enxofre em Oleo mineral
da INSTRU-MED com concentragdes de 0,005-0,100% (wt%), 0,05-1,00% (wt%) e
0,3-4,0% (Wt%). Apos a leitura da amostra, 0 equipamento seleciona
automaticamente a curva de calibracdo de acordo com a amostra analisada, e o teor

de enxofre total é determinado.

Figura 4.4. Analisador de enxofre automatico fabricante HORIBA modelo SFLA-2800. Fonte:
Laboratorio de Caracterizagéo e Processamento Primario — LABPETRO/ NCQP (UFES).

4.2.5. Viscosidade dinamica

A viscosidade dinamica foi determinada segundo a norma ASTM D4402% em
um redbmetro rotacional do fabricante Anton Paar (modelo RheolabQC) com um
sistema de medicéo coaxial cilindrico (Figura 4.5). O teste consistiu na transferéncia
de aproximadamente 25 mL de amostra para um copo medidor. Este copo entao foi

inserido num sistema térmico fixado a uma cabeca de medicdo com o eixo cilindrico
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que mede a informacgédo reoldgica. No total foram realizadas 100 leituras para cada
amostra com taxa de cisalhamento variando entre 100 a 600 s a uma temperatura
fixa de 50°C. A partir dos dados de taxa e tensdo de cisalhamento, a viscosidade

dindmica da amostra foi determinada.

Figura 4.5. ReOmetro rotacional Anton Paar, modelo RheolabQC. Fonte: Laboratério de
Caracterizagao e Processamento Primario — LABPETRO/ NCQP (UFES).

4.2.6. Ponto de Fluidez

O ponto de fluidez foi determinado de acordo com a norma ASTM D5853A%
utilizando um equipamento semiautoméatico do fabricante PETROTEST, modelo
531/S, com faixa de aplicabilidade de 20 °C a -69 °C (Figura 4.6.a).

@) (b)

Figura 4.6. (a) Equipamento semiautoméatico do fabricante PETROTEST, modelo 531/S (b) frasco
teste para andlise de ponto de fluidez. Fonte: Laboratério de Caracterizacdo e Processamento
Primario — LABPETRO/ NCQP (UFES).
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Nesta norma, a amostra é aquecida a 50 °C por 20 minutos e homogeneizada
manualmente por aproximadamente 2 minutos. Em seguida, ela é transferida para o
frasco teste (Figura 4.6.b) até a marca nele indicada, tomando o méaximo cuidado
possivel para ndo sujar as bordas do frasco, a fim de facilitar a leitura do ponto de

fluidez pelo operador.

O frasco de teste contendo a amostra isenta de bolhas é fechado com a rolha
suportando o termémetro de baixa fluidez, o qual tem a posi¢cao ajustada de modo a

ficar no centro do frasco com o bulbo imerso 3 mm abaixo da superficie da amostra.

O sistema montado (frasco de teste contendo a amostra fechado com a rolha
e o termbmetro) é mantido em repouso a temperatura ambiente (entre 18 e 24°C),
durante 24 horas, a fim de o mesmo alcancar um equilibrio entre a cera cristalizada
e a cera dissolvida. O fim do repouso € quebrado colocando o frasco em banho-
maria a 45°C por 15 minutos, entdo o conjunto rolha e termémetro é retirado e a
amostra é cuidadosamente homogeneizada com auxilio de um bastdo de vidro.

Apos, o sistema € novamente fechado e o ensaio de ponto de fluidez iniciado.

A amostra é, entdo, submetida a um resfriamento controlado e examinada em
intervalos de 3 em 3 °C para verificar as caracteristicas do escoamento da mesma
no interior do tubo. A menor temperatura na qual for observada movimentacdo do

fluido é reportada como o ponto de fluidez.

4.2.7. Andlise de SARA

Para as amostras de petréleo pesado, o teor de asfaltenos foi determinado
seguindo a norma ASTM D6560.%° Uma porcdo de teste do 6leo foi misturada com n-
heptano e aquecida até fervura por 60 (x5) minutos sob refluxo. Em seguida, os
asfaltenos precipitados, juntamente com ceras, ficaram em repouso no escuro por
150 minutos. ApOs esse tempo, foram coletados no papel de filtro e as ceras foram
removidas por lavagem com n-heptano no extrator. Os asfaltenos foram dissolvidos

em tolueno a quente e em seguida o solvente foi evaporado por rotaevaporador. O
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asfalteno foi submetido a aguecimento em estufa a 120 °C até atingir massa

constante e pesado.

Para a amostra de petréleo leve (devido aos baixos teores de asfaltenos) e os
maltenos obtidos dos petréleos pesados (saturados, aromaticos e resinas) foi feita a
analise por cromatografia liqguida em coluna em conformidade com a norma ASTM
D2549.%
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4.3. Preparo das solugdes de ligninas e saponina

4.3.1. Lignina

A lignina in natura (LIG), resultante do processo de producdo de papel e
celulose. O processo esquematico para a preparacdo das solucdes pode ser visto

abaixo na Figura 4.7.

Solugdo aquosa
N Lavagem (80 °C) + (pH = 13)

"
Reacgdo de
LM |— X .
carboximetilagdo

Solugdo com 0,5% Solugéo com 3,0%
m/v de LIG (LIG0.5) m/v de LIG (LIG3)

Solugdo aquosa (pH = 7) Etilenoglical P.A.
Solugdo com 3,0% Solugédo com 60% m/v
m/v de LM (LM3) de LIG (LIG-EG)

Dimetilsulféxido P.A.

Solugdo com 100% m/v de
LIG (LIG-DMSO)

Figura 4.7. Esquema de preparacédo das solu¢des com lignina

Conforme o esquema, a lignina in natura foi lavada com agua a 80 °C para
remocao de residuos de gordura e acucares. A suspensdao foi filtrada e a lignina
seca numa estufa a 105 °C. Apos esse procedimento, a lignina foi submetida a uma
reacado de carboximetilacdo em duas etapas: uma reagdo com hidroxido de sodio
(NaOH), formando o alcali de lignina (sal), que em seguida, reage com acido
monocloroacético sob condi¢des controladas (Figura 4.8).%” O produto dessa reacao

foi denominado lignina modificada (LM).



43

HO Lignina
HO Lignina HO Lignina
0
/

NaOH ol OH

O

OH O Na’ : /E
Na O O
Alcali de lignina Carboximetil-lignina de sodio

Figura 4.8. Reacao de carboximetilacao da lignina

A partir da LIG foram preparadas quatro solu¢cdes em concentracdes e
solventes diferentes: a primeira foi uma solu¢do aquosa alcalina na concentracao de
0,5% m/v, denominada LIGO0.5, a segunda uma solucédo aquosa alcalina saturada de
LIG (concentracdo de 3% m/v), denominada LIG3, a terceira (denominada LIG-EG)
uma solugéo saturada de LIG em etilenoglicol P.A. (concentracédo de 60% m/v) e a
quarta (denominada LIG-DMSO) uma solucdo saturada de LIG em dimetilsulfoxido
(DMSO) P.A (concentracdo de 100% m/v). E com a LM foi preparada uma solucéo
aquosa em concentracdo 3% m/v, denominada LM3, porém ndo mais foi necessaria

basificar a &gua por esta apresentar solubilidade em 4gua em pH neutro.

4.3.2. Saponina

Foi usado também o produto natural saponina extraido das cascas e folhas da
planta aroeira (Schinus terebinthifolius) preparado no Nucleo de Competéncias em
Quimica do Petréleo — NCPQ/Labpetro. O procedimento da extracdo foi

esquematizado na Figura 4.9.
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Planta aroeira Triturada em Produto Solubilizado =
etanol e ) . Extracdo com
(folhas e filtrado e em agua )
repouso por 2 I diclorometano
casca) rotaevaporado deionizada

semanas

Solubilizado

Particao com ) - Solubilizado
em agua com Particado com
SAP hexano e . em etanol com
= diclorometano hexano . i
rotaevaporag¢ao (7:3) agua (8:2)
Metanol P.A.

Solucao com 0,5% Solugao com 3,0%
m/v de SAP (SAP0.5) m/v de SAP (SAP3)

Etilenoglicol P.A.

Solugdo com 3,0% m/v de SAP (SAP-EG)

Figura 4.9. Esquema para obtencéo das solu¢gbes de saponina

A planta aroeira foi triturada com etanol e deixada de repouso por duas
semanas para extracdo. Apos esse periodo, a mistura foi filtrada e rotaevaporada
para recuperacao do alcool etilico. O produto de aroeira foi, entdo, misturado com
agua e transferido para um funil de separacdo para realizacdo de uma segunda
extracdo com diclorometano. O extrato bruto da segunda extracdo foi solubilizado
em etanol e agua na proporcado de 8:2 e transferido para um funil de decantacéo,
onde foi realizada uma particdo com hexano. Depois de uma nova rotaevaporacao, o
extrato obtido foi misturado com agua e diclorometano na proporcdo de 7:3, e
novamente realizou-se a particdo. Por fim, o extrato passou por uma terceira

rotaevaporacao e obteve-se o produto denominado saponina (SAP).

Com a SAP foram preparadas trés solugdes: duas amostras foram dissolvidas
em metanol P.A. resultando em solugbes nas concentracdes de 0,5 (denominada
SAP0.5) e 3% m/v (denominada SAP3) e uma dissolvida em etilenoglicol P.A.
também na concentracédo de 3% m/v (denominada SAP3-EG).
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4.4. Preparo e andlise das amostras do Petroleo A com solugdes de produtos

naturais

Com o 6leo A tratado e caracterizado e as oito solugbes de LIG, LM e SAP
preparadas, conforme topicos anteriores, aliquotas fixas de 50 mL de petrdleo foram
separadas em recipientes distintos e em cada uma das aliquotas adicionou-se 1%
de uma das solucbes e homogeneizou-se mecanicamente 0s sistemas por trinta
segundos a 5000 rpm em um agitador mecanico (fabricante Polytron, modelo PT 10-
35 GT com haste PT-DA 30/2). O quadro final € de oito amostras resultantes. Entéo,
as oito amostras foram submetidas as analises de NAT, viscosidade dinémica e

ponto de fluidez.

4.5. Diluicdo e caracterizacdo do Petroleo Pesado B pela adicdo do Petrdleo

Leve C

Os oleos B e C foram caracterizados e, entdo, foram pesadas seis amostras
com 50 gramas de petrdleo B e adicionadas diferentes quantidades de 6leo leve C
de 1, 10, 20, 30, 40 e 50 % v/v. Em seguida, para a homogeneizacdo das misturas
foi utilizada agitacdo mecéanica a 5000 rpm por 30 segundos (fabricante Polytron,
modelo PT 10-35 GT com haste PT-DA 30/2). Ap6s o preparo, foram feitas analises

de viscosidade dindmica, NAT, densidade API, teor de enxofre e ponto de fluidez.
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5.1. Caracterizacdo dos petroleos
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A caracterizacdo fisico-quimica dos Oleos A, B e C foi realizada em

conformidade com as normas técnicas citadas. Os resultados estdo apresentados na

Tabela 5.1, com o desvio padrao (em parénteses).

Tabela 5.1. Caracterizacéo fisico-quimica dos Oleos A, B e C com desvio padréo (entre parénteses)

Propriedades Norma A B C
Teor de agua (%v/v) ASTM D4377 |0,76 (0,040) 0,05 (0,002) 0,30 (0,004)
Densidade a 20 °C (g.cm™) ASTM D5002 |0,97 (0,003) 0,95 (0,002) 0,75 (0,001)
ASTM D1250
Densidade API (°API) e 13,7 (0,5) 16,8 (0,5) 56,0 (0,5)
ISO 12185
NAT (mg KOH/q) ASTM D664 1,18 (0,030) 3,35 (0,020) 0,10 (0,001)
Teor de enxofre total (Yom/m) ASTM D4294 | 0,35 (0,002) 0,60 (0,004) 0,004 (1,1E-4)
Viscosidade a 50 °C (Pa-s) ASTM D4402 |1,29 (0,050) 0,46 (0,004) 0,001 (1,5E-5)
Ponto de Fluidez (°C) ASTM D5853A |9 (3) -18(3) 3(3)
Saturados (%m/m) 33,0 45,0 83,3
i ASTM D6560
Aromaticos (%m/m) 27,5 310 10,2
e L
Resinas (%om/m) 32,0 22,0
ASTM D2549
6,50
Asfaltenos (%m/m) 7,50 2,10
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Quanto ao teor de agua, os resultados mostram que o teor de dgua nos 6leos
foi inferior a 1% (v/v) para todos os 6leos (0,76%, 0,05 e 0,30 para os Oleos A, B e

C, respectivamente).

Valores como da densidade API e viscosidade mostram como s@o notaveis as
diferencas entre a classe dos Oleos pesados A e B e a do 6leo leve C, e por isso
exigem processamento diferenciado, sendo que o SARA ratifica essa observacao,
pois quanto maior a propor¢cao dos constituintes polares, resinas e asfaltenos, mais

densos e viscosos sdo os petréleos.?®

Observando os valores para ponto de fluidez (PF) é possivel perceber que
petroleos pesados podem apresentar comportamentos diferentes, como o Oleo A
qgue apresentou PF positivo, 9 °C, enquanto que B apresentou PF negativo, -18 °C.
Esses resultados tdo distintos dentro da mesma classe sdo explicados pela
composicdo dos petrdleos. Segundo Tozzi e colaboradores (2015)** o
comportamento  semi-solido para petrOleos pesados sera determinado
principalmente pela interacdo das espécies polares, entdo quanto maior a sua
proporcdo, o PF tende a ser mais positivo. Porém, a quantidade de aromaticos
também deve ser levada em conta, pois sua interagdo com os asfaltenos retarda o
efeito que esse grupo tem sob o PF. Assim, quanto maior o percentual de
aromaticos, o PF tende a ser mais negativo. No caso do estudo, isso € 0 que se
observa. O petréleo A apresenta maior percentual de polares do que o petrdleo B,
39,5% e 24,0% respectivamente, e menor percentual de aromaticos, 27,5% e 31,0%
respectivamente. Além disso, observa-se a falta de correlacdo que essa propriedade
apresenta com a viscosidade, quando se inclui na analise o valor de PF para o 6leo
leve e parafinico C com PF 3°C. Isso ressalta a importancia da analise do PF ao se
fazer estudos de escoamento de petréleos.

Para a industria do petréleo, um 6leo acido € aquele que apresenta NAT
superior a 0,5 mg KOH/g. Assim, os 6leos pesados A e B sdo considerados acidos
com NAT de 1,18 e 3,35 mg KOH/g, respectivamente, enquanto que o Oleo C que
apresentou baixa acidez com NAT em torno de 0,10 mg KOH/g nédo é considerado
acido. Esses altos valores de NAT podem estar relacionados ndo sé a quantidade de
acidos organicos, mas também ao teor de enxofre que esses petrdleos apresentam

(0,35 e 0,60 %m/m, respectivamente).*® Sendo que a maior propor¢ao de polares
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tem relag&o direta com os valores de NAT e de enxofre total serem superiores aos
valores para o Oleo C.%°

5.2. Anélises de ponto de fluidez, NAT e viscosidade dindmica das amostras
do Oleo A com as solugdes de lignina e saponina

A seguir, na Tabela 5.2, podem ser vistos os resultados de ponto de fluidez
do Oleo A in natura e com as soluc¢des de lignina (LIG0.5, LIG3, LIG-EG, LIG-DMSO
e LM3) e saponina (SAP0.5, SAP3 e SAP3-EG) adicionadas.

Tabela 5.2. Resultados de ponto de fluidez (°C) das amostras preparadas com lignina e saponina

Amostras PF (°C)
“A” in natura 9
LIGO0.5 12
LIG3 12
LIG-EG 9
LIG-DMSO 12
LM3 9
SAPO0.5 12
SAP3 9
SAP3-EG 9

Como o desvio para as medidas de ponto de fluidez € de 3 °C, de acordo com
0 método ASTM D5853, os resultados da Tabela 5.2 mostram que nenhuma das
soluces foi capaz de alterar significativamente o ponto de fluidez do Oleo A.

Mas para a viscosidade e NAT a adicdo das solucBes provocou uma
alteracdo discreta. Porém, nem sempre a alteracdo foi positiva como evidenciado na
Tabela 5.3.




Tabela 5.3. Resultados de NAT e viscosidade dinamica das
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amostras preparadas com lignina e

saponina
i reducédo da .

Visc. a 50°C ) ) NAT (mg reducéo do
Amostras viscosidade

(Pa.s) KOH/qg) NAT (%)

(%)

“A”in natura 1,29 (0,050) - 1,18 -
LIG0.5 1,20 (0,132) 7,38 1,17 0,91
LIG3 1,34 (0,086) -4,10 1,32 -12,0
LIG-EG 1,61 (0,559) -24,0 1,65 -39,9
LIG-DMSO 1,37 (0,074) -6,31 2,3 -94,0
LM3 1,29 (0,086) 0,00 1,2 0,91
SAPO0.5 1,36 (0,10) -5,02 11 8,63
SAP3 1,28 (0,049) 1,13 1,05 11,1
SAP3-EG 1,26 (0,092) 2,73 11 7,74

Como é possivel observar na Tabela 5.3, apenas as solu¢des LIG0.5, SAP3 e
SAP-3EG foram capazes de reduzir a viscosidade. Destaca-se que O maior
percentual de reducdo da viscosidade foi de 7,38%, referente a LIG0.5, o qual
reduziu de 1,29 para 1,20 Pa-s. Enquanto que para o NAT apenas as solucbes
LIG0.5, SAP0.5, SAP3 e SAP-3EG foram capazes de reduzir a acidez. E o maior
percentual foi de 11,1%, referente a SAP3, reduzindo a acidez de 1,18 para 1,05 mg
KOH/g.

5.3. Reologia das amostras do Oleo A com adicdo das solucdes de

bioprodutos

Na Figura 5.1 estdo apresentadas as curvas de fluxo das cinco misturas de
Oleo A com ligninas (LIGO.5, LIG3, LIG-EG, LIG-DMSO e LM3), no qual é possivel
observar que todas apresentam comportamento de fluido pseudoplastico, pois a
viscosidade reduz em funcdo do aumento da tensdo e taxa de cisalhamento.®
Sendo que para o gréafico de LIG-EG observa-se ainda uma instabilidade nas curvas

0 que poderia indicar que a adicéo de 1% de lignina in natura em etilenoglicol inciou
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um processo de instabilidade no equilibrio da composicdo do Oleo A, porém a
mistura se manteve homogénea sem separacdo de fases durante todo periodo de

estudo.

O mesmo comportamento de fluido pseudoplastico é visto na Figura 5.2, onde
sdo apresentadas as curvas de fluxo para as trés solucdes de saponina (SAPO.5,
SAP3 e SAP3-EG), porém ndo se observam instabilidade significativa em nenhuma

das curvas.
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Figura 5.1. Curvas de fluxo ( — ) Tensao de cisalhamento (Pa) e (o) Viscosidade (Pa‘s) vs Taxa de

Cisalhamento (1/s) para as amostras com adi¢do das solucdes de ligninas (a) O[eo A + 1% LIGO.5,
(b) Oleo A + 1% LIGS3, (c) Oleo A + 1% LIG-EG, (d) Oleo A + 1% LIG-DMSO e (e) Oleo A + 1% LM3.
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5.4. Anélises de ponto de fluidez, viscosidade dindmica, teor de enxofre total,
NAT e densidade API das misturas dos Oleos Be C

Nas tabelas 5.4 e 5.5 podem ser vistos o0s resultados para os parametros
analisados referentes ao petrdleo B e C in natura e com diluicdo de 1%, 10%, 20%,
30%, 40% e 50% V/v.

Tabela 5.4. Valores de ponto de fluidez, viscosidade dinamica a 50 °C, teor de enxofre total, nimero
de acidez total e densidade API das misturas, respectivamente

Amostras ) S total Densidade
PF (°C) | Visc. (Pa.s) % mim) NAT (mgKOH/qg) API (°AP))

“B” in natura -18 0,458 0,6012 3,35 16,8

“C” in natura 3 0,001 0,004 0,10 56,0

1%C -15 0,352 0,5819 3,14 17,0

10%C -15 0,113 0,5462 2,98 17,2

20%C -30 0,037 0,4873 2,60 19,4

30%C -24 0,014 0,4512 2,34 21,8

40%C -24 0,002 0,3898 2,02 241

50%C -15 0,002 0,3442 1,73 26,6

Tabela 5.5. Percentual de redugéo da viscosidade dindmica a 50 °C, teor de enxofre total, nimero de
acidez total e densidade API das misturas, respectivamente

Amostras red. visc. % red. NAT % red. S total % red. dens. APl %
1%C 23 6 3 0,3
10%C 75 11 9 0,4
20%C 92 22 19 19
30%C 97 30 25 3,4
40%C 99,5 40 35 4,9
50%C 99,6 48 4 6,4

Como o desvio para as medidas de ponto de fluidez foi de 3 °C, de acordo
com o método ASTM D5853, os resultados mostram que as amostras em que o Oleo
B foi diluido com 20, 30 e 40% de Oleo C reduziram o ponto de fluidez. Sendo que a
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diluichio com 20% foi a que obteve maior decaimento de temperatura, 12 °C.
Também é interessante notar que apos 20%, o decaimento foi menor para 30 e 40%
de diluicdo, 6°C, e apods isso com 50% de 6leo leve C adicionado, o valor do ponto
de fluidez volta a ser equivalente ao valor inicial para o Oleo B. Ou seja, a partir de
20% de oOleo leve adicionado ndo € proveitosa adicdo de uma maior quantidade do
Oleo C para a reducéo do ponto de fluidez.

Ja para as propriedades viscosidade dinamica, teor de enxofre total, nimero
de acidez total e densidade APl quanto maior a quantidade de Oleo C adicionado,
maior foi a reducdo nos valores das propriedades. Com 50% de petréleo leve
adicionado, a viscosidade da mistura (0,002 Pa-s) tornou-se muito proxima a

viscosidade do Oleo C in natura (0,001 Pa-s), uma reducéo de 99,6%.

Para o NAT e teor de enxofre total com 50% de Oleo C, a reducéo foi de 48%
e 43%, respectivamente. A reducdo no NAT € extremamente importante para a
indUstria, pois a diluicho com outros 6leos é o Unico método utilizado para
enquadramento dessa propriedade, o qual deve estar abaixo de 0,5 mg KOH/g para
que n&do ocorram problemas de corrosdo.?* Assim, os resultados de reducdo no NAT

sao interessantes, porém ainda permaneceram acima do limite da industria.

Destaca-se ainda que a partir de 30% de Oleo C adicionado a densidade API
da mistura ficou acima de 20 °API passando para a faixa de classificacdo de 6leo
médio. Entretanto, apesar da continua adicdo de 6leo leve ao dleo pesado ter
provocado melhoria nas propriedades, pode-se inferir que o ponto 6timo seria em
20%, pois o percentual de redugéo da viscosidade foi de 92% da viscosidade do
Oleo B, acima desse ponto a taxa de reducéo se torna mais discreta, 0 menor ponto
de fluidez (-30 °C) dentre as amostras e uma reducéo de 22% para o NAT, 19% para

o teor de enxofre total, elevando a densidade para 19,4 °API.
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5.5. Reologia das diluicbes do Oleo B com Oleo C

Na Figura 5.3 sdo apresentadas as curvas de fluxo das seis diluicbes do 6leo
B com volumes de 1 a 50% de Oleo C (designados 1%C, 10%C, 20%C, 30%C,
40%C e 50%C), na qual é possivel observar que até o volume de 20% de volume
adicionado o comportamento de fluido newtoniano se mantém. A partir desse ponto
ja se observa na curva de 30%C que se perde o carater linear das curvas de
viscosidade e tensdo de cisalhamento, o que poderia indicar que o equilibrio
composicional do Oleo B foi perdido, porém a amostra se manteve homogénea

durante todo periodo de estudo.
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Figura 5.3. Curvas de fluxo ( —) Tens&o de cisalhamento (Pa) e (o) Viscosidade (Pa's) vs Taxa de
Cisalhamento (1/s) para as misturas do Oleo B com volume de (a) 1%, (b) 10%, (c) 20%, (d) 30%, (e)
40% e (f) 50% de Oleo C adicionado

Essa homogeneidade esta relacionada ao SAP dos petréleos. Segundo
Gateau e colaboradores (2004)* apesar de os saturados diminuirem a solubilidade

dos asfaltenos, podendo leva-los a precipitar, quando a proporcdo de grupos
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aromaticos € significativa o equilibrio se mantém. Porém, se calcularmos o indice de
Instabilidade Coloidal (IIC) que considera a estabilidade dos asfaltenos de acordo
com a proporcao, em porcentagem, do SARA — e que é definido como (equacao 6) a
razdo entre a proporcdo dos asfaltenos somado a dos componentes que
desfavorecem a estabilidade (saturados) pela soma da propor¢cdo dos componentes
que favorecem a estabilidade (resinas e arométicos) — nenhuma das misturas
deveria ter se mantido homogénea.
%Asfalteno s + %0Saturados

IC = : — (6)
%Resinas + %Aromaticos

Conforme as evidéncias experimentais de Asomaning (2003)% amostras com
IIC > 0,9 seriam instaveis, e como é possivel observar na Tabela 5.6 abaixo todos
IIC estdo acima de 0,9. Assim, estudos adicionais podem ser feitos para a
determinacdo do ponto em que os asfaltenos comegcam a precipitar, quais sdo as
caracteristicas quimicas dos componentes do SARA que possibilitam essa
homogeneidade das amostras mesmo com o |IC desfavoravel e o desenvolvimento

de um calculo de predi¢cdo mais preciso.

Tabela 5.6. Resultados das propor¢des do SARA (%) e dos indices de Instabilidade Coloidal das
amostras com 1 - 50% de 6leo C adicionado

% Saturados % Aromaticos | % Resinas % Asfaltenos lc
1% C 0,45 0,31 0,22 0,02 0,90
10% C 0,49 0,29 0,20 0,02 1,04
20% C 0,53 0,27 0,18 0,02 1,22
30% C 0,56 0,25 0,15 0,01 1,44
40% C 0,60 0,23 0,13 0,01 1,71
50% C 0,64 0,21 0,11 0,01 2,06
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6. CONCLUSOES

A caracterizacdo dos petroleos A, B e C proporciona comparacdes
interessantes, quando se observa as grandes distingbes que ha entre a classe de
6leos leves, representada pelo Oleo C, e a classe dos 6leos pesados, A e B, quanto
aos valores de densidade e viscosidade, tornando clara a ideia do porqué, em
muitos casos, 0 processamento de petrleos pesados € problematico em

comparacao com os petroleos leves.

Observando a propriedade ponto de fluidez (PF) fica clara sua importancia,
visto petroleos pesados poderem apresentar resultados téo distintos como o Oleo A
que apresenta PF positivo, 12 °C, enquanto que B apresenta PF negativo, -18 °C,
além de ser possivel perceber a importancia em ser utilizada essa propriedade junto
a viscosidade no estudo do escoamento do fluido, pois observa-se que o Oleo C
apresenta baixa viscosidade e densidade, porém para de fluir a uma temperatura de
3°C.

Quanto a acidez, foi possivel observar como a natureza do petrdleo esta
relacionada a essa propriedade, os 6leos pesados A e B apresentaram valores
superiores de NAT em relacdo ao valor para o 6leo leve C (1,18, 3,35 e 0,10,
respectivamente), assim como para os teores de enxofre total (0,348, 0,601 e 0,004,

respectivamente).

Os resultados para as propriedades fisico-quimicas das misturas entre o
Oleo B e C indicam que ha um ponto 6timo de adicdo de um petréleo leve em um
pesado, no caso 20%, pois acima desse valor ndo ha melhorias significativas na
viscosidade, pois essa ja obteve reducdo de 92% da viscosidade do petréleo B
pesado, assim como a partir desse ponto a influéncia no ponto de fluidez passa a

ser desvantajosa, além de o0 escoamento passar a ter carater turbulento.

Comparando os resultados obtidos para a reducgao da viscosidade e da acidez
entre as amostras com produtos naturais, observa-se que a redugdo méaxima ficou
em torno de 10% para os dois parametros. Além de nao exercer influéncia no ponto
de fluidez do petréleo para nenhum dos produtos. Logo, apesar de serem pesquisas
interessantes no ponto de vista ambiental, dado que a lignina e saponina sao

produtos biodegradaveis, os resultados ndo indicam melhorias significativas para a
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utilizacdo deles como produtos para o tratamento e valorizacdo de petréleos
pesados, principalmente se compararmos os resultados com a técnica de diluicdo de
petréleo pesado com petréleo leve. Pois o petroleo C ndo s6 diminuiu drasticamente
o valor de viscosidade do petroleo pesado B, 92%, com apenas 20% de volume
adicionado, como também provocou decaimento de 22% no valor de NAT, 19% no
teor de enxofre total e elevou a densidade a 19,4 °API. Porém, talvez podendo ser
aplicaveis na area da exploracdo do petréleo, em que o volume de produto
adicionado serad bem acima de 1%.

Logo, o estudo de propriedades fisico-quimicas que é obrigatério na industria,
se mostrou também eficaz em avaliar se os métodos de melhoramento dos petréleos

pesados seriam vantajosos.
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