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RESUMO

A maior parte da producéo brasileira de petréleo é offshore. Isso implica em uma grande probabilidade de
vazamentos de pequeno ou grande porte, que podem causar diversos prejuizos ao ambiente marinho. O
6leo exposto ao mar, ao longo do tempo sofre diversas transformagfes quimicas, fisicas e bioldgicas,
sendo essas modificacdes denominadas intemperismo. Os principais processos de intemperismo séo
evaporagdo, dissolugdo, emulsificacdo, biodegradacdo, foto-oxidacdo, precipitacdo, adsorcao,
espalhamento e absorgdo pela biota. As modificagcdes que ocorrem para cada petréleo séo diferentes por
dependerem da sua composi¢do quimica, destacando os teores de asfaltenos. Neste trabalho, foram
determinados os teores de asfaltenos e a validagdo do método para cinco amostras de diferentes
correntes brasileiras em petréleo cru de acordo a ASTM D6560. Além disso, duas dessas amostras foram
selecionadas para simulacdo do intemperismo por evaporacao, a partir da destilacdo das mesmas a 150
°C, 200 °C e 250 °C e os teores de asfaltenos foram determinados para cada uma de acordo com a ASTM
D3279. Foi observado a partir da simula¢@o do intemperismo por evaporacado que os teores de asfaltenos
aumentam em relagéo ao tempo de exposi¢do ao ambiente, devido a volatilizagdo das fracdes mais leves,
e essas variagfes podem implicar na precipitagdo e incrustagéo no leito marinho aumentando a toxicidade
da agua.

Abstract

Most of Brazil's oil production is offshore. This triggers to a high probability of both small and large leaks,
which may cause several damages to the marine environment. When oil is exposed to the sea, it suffers
several chemical, physical and biological modifications, which are called weathering. The main weathering
processes are evaporation, dissolution, emulsification, biodegradation, photooxidation, precipitation,
adsorption, scattering and absorption by biota. Modifications are different in each oil since it depends on its
chemical composition, most importantly the asphaltenes content. For this research, asphaltenes content
and method validation have been quantified for five samples of different Brazilian crude oil streams
according to ASTM D6560. In addition, two of these samples have been selected to simulate evaporative
weathering by distilling them at 150 °C, 200 °C and 250 °C and the asphaltenes contents have been
guantified for each one of them, according to ASTM D3279. From the evaporation weathering simulation, it
has been perceived that the asphaltenes contents increase in relation to the time of exposure to the
environment due to the volatilization of the lightest fractions, and that these variations may cause
precipitation and scale in the seabed, thus increasing the water toxicity.

Keywords: crude oil,asphaltene, weathering oil.

1. Introducéo nacional ocorreram em campos maritimos [4]. A intensa
atividade da industria petrolifera nestes ambientes
aumenta a probabilidade da ocorréncia de algum tipo
de vazamento de pequeno porte ou derramamentos de
volumes maiores [2,3].

O petrdleo é uma das misturas mais complexas e
diversificadas existentes na natureza, constituindo-se
em grande parte por hidrocarbonetos saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos, além dos compostos
contendo heteroatomos e metais [1-3]. O processo de
produgdo de petréleo no Brasil € predominantemente
offshore. Em 2018, em torno de 95% da produtividade

O meio ambiente submete o petréleo derramado a uma
série de transformagcdes fisicas, quimicas e biolégicas,
conhecidas como intemperismo, que alteram suas
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caracteristicas fisico-quimicas, toxicidade e interagéo
com o ambiente. A acdo da natureza é compreendida
como uma remediagdo natural para mitigar o dano
causado pela mancha de dleo [2,3,5]. Dentre os
principais processos de intemperismo de petréleo
encontram-se a evaporagao, dissolu¢éo, emulsificacéo,
biodegradagéo, foto-oxidacdo, precipitagdo, adsorgéo,
espalhamento e absorgéo pela biota. A evaporacéo é a
principal responséavel pelas mudancas no 6leo durante
a intemperizagdo, produzindo o petréleo intemperizado
[5,6]. A progresséo da exposicao eleva a viscosidade e
densidade do 6leo intemperizado, aumentando a
probabilidade quanto a formacdo de emulsdes
agua/éleo  estaveis. Essas variagbes  estédo
relacionadas com a composi¢do da matriz em questéo,
em especial aos teores de asfaltenos [2,3].

Os asfaltenos sao estruturas de alto peso molecular e
elevada aromaticidade, apresentando solubilidade em
hidrocarbonetos aromaticos e insolubilidade nos
alifaticos [1,6]. Essa classe de compostos é constituida
por anéis aromaticos, cadeias laterais alifaticas,
nitrogénio, oxigénio e enxofre, bem como metais tracos
como niquel e vanadio [1]. A fracdo asfalténica do
petrdleo é classificada em tipo arquipélago e
continental. A estrutura molecular e composigéo
quimica dos asfaltenos ndo s&do completamente
elucidadas, em decorréncia a complexidade [7]. Em
relagdo a exposicdo ao ambiente marinho, ainda séo
necessarios mais resultados para uma melhor
compreensdo do comportamento em fungdo as
transformacdes intempéricas, interagdes ambientais,
destinacdo e suas consequéncias de curto, médio e
longo prazo.

As empresas produtoras de petréleo realizam a gestédo
de riscos ambientais, viabilizando recursos para a
reducdo ou minimizacdo dos impactos acidentais. A
produgdo em um pogo de petroleo inicia-se apos
aprovacdo do plano de contingéncia pelo 6rgdo
ambiental, que é um planejamento das possiveis
medidas a serem tomadas em situacBes de
emergéncia [8]. Esse documento é elaborado com base
nos resultados de caracterizagdo e avaliagdo do 6leo
em questdo, demonstrando a importancia do
conhecimento prévio sobre a interacdo do ambiente
marinho com as propriedades fisico-quimicas do
petréleo, em especial dos asfaltenos, para que as
acoes de mitigacdo sejam assertivas. Estas
informagBes auxiliam na avaliacdo da extensédo de
potenciais impactos ambientais e na tomada de
decisdo em situagBes de emergéncia [4,8]. Neste
trabalho, objetiva-se determinar o teor de asfaltenos em
petréleos crus e intemperizados, com a finalidade de
observar as alteragBes da composicdo destas fracdes
durante a simulagdo do intemperismo por evaporagao.

2. Metodologia

Blucher

Neste estudo foram avaliadas cinco amostras de
petréleo provenientes de diferentes correntes maritimas
do literal brasileiro, representando a amplitude de 15,4
a 32,4 °API (American Petroleum Institute). O conjunto
original de petréleos apresentou a representatividade
de dleo leve (= 31 °API), médio (222 a <31 °API) e
pesado (<22 °API) [1,4].

2.1. Determinacdo do teor de asfalteno em petréleo cru
A amostra homogeneizada foi pesada em baldo de
fundo chato (250-500mL), seguindo as instru¢cbes da
ASTM D6560 [9], e a cada 1 g adicionou-se 30 mL de
n-heptano 99%. O sistema foi aquecido sobre fluxo por
1 h e, posteriormente, deixado em repouso em camara
escura. A mistura foi filtrada & vacuo, recolhendo o
s6lido e refluxando o sistema com 100 mL de n-
heptano por 1 h. Depois o baldo foi substituido por
outro contendo 50 mL de tolueno PA, que também foi
aquecido, sob as mesmas condi¢fes. Apds essa etapa,
o conteudo foi rotaevaporado e o baldo foi levado ao
peso constante, utilizando balanga analitica.

2.2. Avaliagdo dos dados da ASTM D6560

Os seguintes parametros estatisticos foram calculados
utilizando os softwares Minitab® 14 e Microsoft Excel®:
média (1), desvio-padréo (o), variancia (¢2), coeficiente
de variacdo (CV), repetibilidade (r) e precisdo
intermediaria (R), que s&do representados pelas
equacgdes 1 a 6, respectivamente. Neste trabalho, a
precisdo intermediaria foi definida como variabilidade
intralaboratorial das respostas amostrais, a0 mesmo
tempo, admitiu-se a equivaléncia quanto a
reprodutibilidade (Equag¢do 6). Finalmente, foram
investigadas a similaridade entre os resultados pelo
teste F (ANOVA) e t-Student, determinados para o nivel
de confianca de 95% [11,12].
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2.3. Determinacao dos teores de asfalteno em petrdleo
intemperizados

Aproximadamente 1 g da amostra homogeneizada foi
pesada em erlenmeyer 250 mL e misturada a 100 mL
de n-heptano 99%, conforme a ASTM D3279
recomendada para os estudos com petréleos
intemperizados [10].0 conjunto foi submetido ao
refluxo, aquecimento e agitacdo por 30 min e,
posteriormente, deixado em repouso por 60 min.
Aqueceu-se a mistura até o intervalo de 38-49 °C, que
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logo apos foi filtrada & vacuo em cadinho Gooch e funil
com base de placa porosa. O sistema foi levado ao
peso constante antes e apdés as etapas descritas
acima.

3. Discussao dos resultados

Os resultados dos teores de asfaltenos obtidos para as
cinco amostras de petroleo cru estdo dispostos na
Tabela 1. Evidencia-se também a diversidade quanto
ao °AP| das amostras. Para o desenvolvimento do
estudo estatistico, foram realizadas 4 réplicas. Dessa
forma, cada petroleo original foi analisado em duplicata
por 4 vezes, assim totalizando 8 determinacbes por
amostra.

Tabela 1: Resultados das réplicas para a determinagdo dos teores de
asfaltenos (% m/m )nos cinco petréleos com °API.

Amostras de petréleo cru

A B C D E

Duplicata  Duplicata  Duplicata  Duplicata  Duplicata

12 22 12 22 12 22 12 22 12 22

6,63 6,22 1,81 194 3,26 3,40 0,83 094 0,553 0,64
6,35 6,67 2,00 1,99 337 3,30 088 087 0,59 0,52
6,50 6,19 2,04 1,83 3,63 3,31 0,77 0,71 0,74 0,68
6,43 6,69 1,97 2,07 3,13 344 099 0,78 0,77 0,88

°API| dos petroleos

15,4 17,1 20,0 32,4 29,5

Para verificar a confiabilidade dos dados adquiridos,
foram realizadas andlises estatisticas descritivas e
inferenciais. Os calculos demonstraram que ndo houve
discrepancia nos resultados, considerando-se com
inferéncias positivas. Ao analisar os valores obtidos
pelo o teste F e teste t-Student, verificou-se que Fca €
tca foram inferiores ao Fiap € tan(Tabela 2) [11,12].

Tabela 2: Estatistica descritiva e inferencial aplicada aos dados obtidos
a partir da ASTM D6560.

A B C D E
1) 6,46 1,96 3,36 0,85 0,67
b2 0,197 0,093 0,146 0,093 0,124
o 0,039 0,009 0,021 0,009 0,015
Ccv 3,05 4,76 4,36 10,90 18,60
R 0,646 0,196 0,336 0,085 0,067
R 1,29 0,391 0,671 0,169 0,014

Frab 5,9847
Feal 0,055 0,001 0,018 0,383 0,056
Tian 1,9432

Tea  0,2340 0,0351 0,1344 0,6190 0,2377

A ferramenta estatistica t-Student também ¢é utilizada
para expressar intervalos de confianca e comparar o0s
resultados de um experimento, visto que a partir de um
numero limitado de medi¢Bes ndo € possivel encontrar
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a verdadeira média populacional, bem como o
verdadeiro desvio-padréo. Os intervalos de confianga
aderiram o nivel de 95% como representado na Figura
1, uma vez que quanto menor sua amplitude, maior a
precisdo da medida [11,12]. Desse modo, verificou-se
que os 6leos crus com os teores de asfaltenos mais
extremos (A, D e E) evidenciaram uma menor precisao.
No geral, os intervalos de confianga foram pequenos e
admissiveis de acordo com a ASTM D6560.

% m/m
¢

Petréleo A Petréleo B Petréleo C Petréleo D Petréleo E

Figura 1: Intervalos de confianga referentes aos petroleos crus.

Para a investigagdo do comportamento dos asfaltenos
submetidos a acdo do intemperismo por evaporagéo,
etapa simulada em laboratorio, os petroleos originais
foram destilados até o sistema atingir 150°C, 200°C e
250°C. Cada temperatura correspondeu a um tempo de
exposicdo no mar, com variagéo de 1 hora (Oleo-1H), 1
dia (Oleo-1D) e 1 semana (Oleo-1S), respectivamente.
O petréleo intemperizado foi definido como o produto
desta simulacgéo [5,13,14].

Para execugdo da segunda etapa do presente trabalho,
selecionaram-se apenas duas amostras de petréleo cru
do conjunto inicial, que foram B (17,1 °API) e C (20
°APIl). Os critérios determinantes para a consecugao
dessa escolha foram: 1) Disponibilidade de volume
amostral que poderia ser destinada ao estudo; 2)
Amostras com concentracBes de asfaltenos acima de
1%m/m, uma vez que o teor acima de 3% m/m &
definido como critico. A partir desse valor, o 6leo tende
a formar emulsdo estavel com a agua o que dificulta e
eleva o custo do processo de mitigacdo. Este indice
também esta relacionado com a capacidade desses
compostos em precipitar [6,7,13].

Posteriormente, os petréleos B e C cru se suas fragBes
intemperizadas foram analisadas pelo método padrédo
ASTM D3279 (Tabela 3). A dificuldade quanto ao
tempo demasiado para a obtencdo das respostas e
quantidade restrita dos materiais, inviabilizou a
realizacdo de réplicas. Logo, impossibilitou o
desenvolvimento de um estudo estatistico mais
minucioso, como o mostrado anteriormente. Portanto,
nesta etapa os resultados provenientes da ASTM
D3279 foram admitidos como adequados
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analiticamente através da comparagdo com a ASTM
D6560, para as amostras de petrédleo cru. A
similaridade foi observada como segue na Tabela 2 (B-
original com 1,96% m/m e C-original com 3,36% m/m) e
Tabela 3 (B-original com 1,96% m/m e C-original com
3,30% m/m), de modo que os resultados néo
apresentaram diferenca significativa. As respostas da
ASTM D3279 foram avaliadas quanto a veracidade e
conformidade metodolégica, pois além da verificacdo
dos resultados semelhantes mensurados no petréleo
original por ambos, observou-se o0 continuo
atendimento aos critérios de avaliagdo do proprio
método, em especial repetibilidade e reprodutibilidade
[10].

Tabela 3: Teores de asfaltenos para os petréleos B e C originais e
intemperizados de acordo com a ASTM D3279.

B original B-1H B-1D B1-1S
% m/m 1,96 2,39 2,45 2,59

C original C-1H C-1D C-1s
% m/m 3,30 3,92 4,50 4,54

Os teores de asfaltenos nestas amostras
demonstraram um incremento linear na concentragdo
(% m/m) dessas moléculas em funcdo ao tempo de
exposicado do petr6leo no mar e o intemperismo por
evaporacgdo, considerando a simula¢do. O processo de
evaporacdo diminuiu a massa total do petréleo ao
volatilizar as fragbes leves (baixa temperatura de
ebulicdo) e, consequentemente, aumentando o teor de
compostos mais pesados nos 6leos intemperizados
como, por exemplo, os asfaltenos [3,14]. O
intemperismo por evaporagdo, geralmente, remove
grande parte dos hidrocarbonetos de baixo peso
molecular, enquanto realiza a degradacéo e favorece a
biodegradagéo [2]. Ap6s a simulagdo de uma semana
de exposicdo, o aumento no teor de asfaltenos nas
amostras B e C foi de 37,6% e 32,1%,
respectivamente, evidenciando a importancia das
acOes primérias para a retirada do 6leo exposto. Em
situacdes de emergéncia, uma resposta rapida pode
evitar a formagdo de emulsdes ou agregacéo
asfalténica, pois o aumento da concentracdo dessa
classe de compostos promove o surgimento de um
filme viscoelastico de alta resisténcia em torno de
goticulas de &gua em Oleo, favorecendo a
emulsificacdo [14]. A formagdo de emulsfes estaveis
atrapalha aplicacdo das medidas de contingéncia, além
de diminuir as opg¢des de resposta [13].

Os planos de contingéncia devem considerar a relagcédo
estabelecida entre a progressdo do processo
intempérico e o aumento da concentracdo de
asfaltenos no ambiente. Nesse caso, as respostas de
mitigacdo mais recomendacéo envolvem a abordagem
por queima in situ e adigdo de produtos quimicos para
desestabilizar a interface entre agua e 6leo [2]. Os
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asfaltenos sdo associados aos problemas quanto a
deposicdo no relevo oceanico, pois as moléculas
agregadas sdo mais resistentes a degradacdo por
microrganismos, dificultando a mitigacdo através da
biorremediacgéo [3,7].

As propriedades fisico-quimicas em conjunto com a
elucidacdo da composicdo do o6leo auxiliam na
calibracdo de modelos matematicos capazes de
predizer a evolugcdo do intemperismo na mancha de
6leo no mar [13,14]. A caracterizagdo do petréleo
fornece respaldo tedrico para a elaboracéo dos planos
de contingéncia pela gestdo ambiental de riscos. Nesse
contexto, aponta-se a escassez de estudos nesta area
e, adicionalmente, que os asfaltenos podem impactar o
ambiente marinho através dos processos de
agregacao, incrustacdo, precipitacdo, além de serem
confundidos a alguma fonte de alimento pela fauna.

4. Concluséo

A determinacdo pela ASTM D6560 é eficiente de
acordo com os resultados das analises estatisticas
descritivas e inferenciais, com teor de asfaltenos
variando de 0,67% a 6,46% m/m para 0sS cinco
petréleos brasileiros. Os teores de asfaltenos sé&o
incrementados ao longo do tempo de exposi¢do no
meio ambiente, de acordo com a simulagdo do
intemperismo por evaporagdo e pela afericido da
concentracdo dessa classe de compostos por meio da
ASTM D3279 nas amostras originais e intemperizadas.
Os experimentos demonstram que quanto maior o
tempo que o petréleo estiver exposto no ambiente
marinho, maior sera a concentracdo de asfaltenos,
tendendo a precipitagdo e incrustagdo no leito marinho.
As avaliagbes das acgOes intempéricas auxiliam a
geréncia de contingéncia, em casos de acidentes
ambientais, evitando a contaminag¢do e o aumento da
toxicidade da &gua. E importante avaliar se o teor de
asfaltenos ultrapassa 3%, estimando também o tempo
necessario para a ocorréncia do aumento dessa
concentragdo. Diante do exposto, estudos dessa
natureza oferecem respaldo cientifico, otimizando o
tempo e recursos nos processos de contingéncia em
acidentes ambientais offshore.
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