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“Buscai primeiro o Reino de Deus e a Sua Justica
e tudo mais vos sera acrescentado.”

(YEHOSHUA apud MATITYAHUH 6:33, ~2017 A. P.)



“Em situagdes nas quais o espirito do mundo entra em colapso, as pessoas Sao
incapazes sequer de realizar aquilo que é de seu préprio tamanho. Em situacgdes nas
quais o espirito do mundo consegue avancar, elas superam o seu proprio tamanho”.

(ADORNO, 1966)



“[...] Pelos caminhos do mundo,
nenhum destino se perde:

ha os grandes sonhos dos homens,
e a surda forca dos vermes. ”

(MEIRELES, C. In: Romanceiros da Inconfidéncia, 1953)
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ESTUDO DE PRECIPITACAO DE ASFALTENOS ATRAVES DE
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO E MEDIO

Denisson Santos

A agregacdo, floculagcdo, precipitacdo e deposicdo de asfaltenos geram problemas
graves para a industria de petroleo. A remediacdo destes problemas demanda altos
custos econbmicos e operacionais. Por esse motivo é grande o interesse em inibir a
ocorréncia do fenbmeno de agregacdo. Sobretudo, busca-se a plena compreensdo dos
pardmetros que governam a precipitacdo assim como o desenvolvimento de modelos
genéricos que permitam sua predicdo. Para tal, ha a necessidade de um método rapido e
confiavel para monitorar a estabilidade dos asfaltenos no petréleo. Da mesma forma,
deve-se aprimorar 0os modelos existentes. Neste cenario, o presente estudo buscou
analisar a eficiéncia de duas técnicas espectroscOpicas — espectroscopia de
infravermelho proximo e médio — como técnica de monitoramento da agregacdo de
asfaltenos. Utilizou-se de sondas de transflectancia e reflectancia total atenuada. O
estudo foi feito em sistemas de petréleo real e misturas destes petrleos em condicdes
termodindmicas de dessalgagdo. Um modelo modificado de Solugdes Regulares foi
utilizado para predizer o fendmeno de precipitacdo de asfaltenos. Os resultados
comprovaram a eficiéncia da aplicacdo das técnicas espectroscopicas propostas para
deteccdo de ponto de precipitacdo de asfaltenos em “petréleo morto”. Concluiu-se que
apenas a interacdo entre os componentes dos Oleos quando misturados provocou
alteracdo no ponto de precipitacdo nas condi¢Ges de temperatura e pressao estudadas. O
modelo utilizado predisse com sucesso o fenbmeno de precipitacdo. Este trabalho
evidenciou a relevancia da contribuicdo dos componentes volateis na generalizagdo da

aplicacdo do modelo.

Palavras-chave: Petroleo, asfaltenos, espectroscopia de infravermelho.



Thesis abstract presented to the Process Engineering Graduate Program at Universidade
Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements to obtain the degree of Doctor
Science.

STUDY OF ASPHALTENE PRECIPITATION THROUGH NEAR AND MID
INFRARED SPECTROSCOPY

Denisson Santos

Asphaltene aggregation, flocculation, precipitation, and deposition generate severe
problems to the petroleum industry. The remediation techniques usually demand huge
operational end economic costs. As a result of it, there is a great interest for inhibition
of the aggregation phenomena. Overall, the full understanding of the parameters that
rule the asphaltene precipitation as well as the development of generic models that
allows its prediction are demanded. For such a thing, there is still a lack of a reliable and
fast method to monitor the asphaltene stability in crude oils. In the same way, the
available thermodynamic models shall be improved. In this scenario, this work aims to
analyze the efficiency of two spectroscopic techniques — near and mid-infrared
spectroscopy — as a monitoring technique for asphaltene aggregation. The study was
developed using systems composed of real crude oil and blends of it under desalter
thermodynamic conditions. It was used a transflectance probe as well as an attenuated
total reflectance probe. A modified Regular Solutions model was applied to describe
and predict the asphaltene precipitation phenomenon. The obtained results proved the
application efficiency of mid and near infrared spectroscopies in detecting the
asphaltene precipitation onset in dead oils. One can conclude that the interaction among
the compounds in oil blends was the only factor that changed the asphaltene stability
level at the studied temperature and pressure conditions. The applied model predicted
successfully the precipitation phenomenon. This thesis highlighted the relevance of the

volatile compounds upon the generalization of the model application.

Keywords: petroleum, asphaltene, infrared spectroscopy.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

O petréleo € um sistema de composicdo quimica bastante complexa. Alem
disso, durante a sua producdo sao encontradas impurezas como agua, sais inorganicos e
sedimentos. A interagcdo entre 0s compostos naturalmente presentes e as impurezas
acarreta numa série de fenbmenos como a formacdo de emulsdo, 0 aumento de
viscosidade do 0leo, a formacao de hidratos e a precipitacdo de parafinas e asfaltenos.
Todos estes geram problemas operacionais graves, relacionados principalmente a

garantia de escoamento do petroleo.

Os asfaltenos sd@o compostos moleculares insollveis em n-alcanos e sollveis
em aromaticos. Eles sdo formados por anéis condensados poliarométicos, cadeias
laterais alifaticas e alguns heteroatomos. Devido a sua maior polaridade em comparacao
as outras fracbes do petrdleo, os asfaltenos tendem a perder sua forma coloidal, formar
aglomerados e consequentemente precipitar. A precipitacdo e a deposicao de asfaltenos,
mais especificamente, pode provocar entupimento de poco e tubulagdes, alteracdo da
molhabilidade de sélidos, aumento da estabilidade de emulsdes, contaminacdo da agua

produzida e até contribuir para a precipitacao de parafinas.

Os tratamentos para remediar a deposicdo dos asfaltenos sdo processos
bastantes custosos para a industria de petréleo. Eles consistem basicamente no arraste
mecanico, remoc¢do com fluidos quentes ou vapor de agua, aplicacdo de ultrassom,
limpeza com solventes e adicdo de inibidores ou dispersantes quimicos (CHAOGANG
et al., 2012; MOHAMADSHAHI e NAZAR, 2012; SHADMAN et al., 2012). Contudo,
alguns problemas paralelos tém sido registrados na aplicacdo das técnicas de
remediacdo comumente utilizadas, aumentando os custos de produgdo. Dentre eles
destacam-se o grande consumo de solventes toxicos, alto consumo energeético, curto
tempo de manutencdo e contaminacdo ambiental severa. Neste cenario, a inibicdo da

deposicéo de asfaltenos se apresenta como melhor meio de lidar com esse problema.

A deposicdo de asfaltenos advem de mudancas na temperatura, pressdo e
composigdo do fluido produzido. Desta forma, é importante investigar a magnitude dos

efeitos dos diferentes parametros, assim como a influéncia da estrutura molecular dos



asfaltenos no processo de precipitacdo e deposicdo. Isto tem gerado grandes desafios a

indUstria, que anseia por tecnologias capazes de supera-los.

Compreender os mecanismos de precipitacdo tem sido a motivacdo de muitas
pesquisas desde a metade do século passado. Contudo, a tecnologia atualmente
estabelecida torna dificil o estudo de agregacdo de asfalteno em sistema opaco como o
petréleo. Por este motivo, a vasta maioria de estudos experimentais relevantes tem sido
conduzida em sistemas modelo (ZIELINSKI et al.,, 2010; GOUAL et al., 2014,
MOZAFFARI et al., 2015; ZHANG et al., 2016)

Os sistemas modelo tipicamente utilizados n&o reproduzem fielmente a
complexa interagdo quimica a que sdo submetidos os asfaltenos no petréleo cru. Eles a
reduzem a interacGes simplistas tipo aromatico-asfalteno-alcano. Neste cenario, faz-se
necessario desenvolver um método rapido e confiavel para predizer a estabilidade dos
asfaltenos em sistemas de petroleo. Essa demanda requer métodos robustos que
permitam andalises em sistema opaco e permitam a observacdo do comportamento de

asfaltenos no petréleo cru, uma vez que ele é o ambiente de maior interesse.

Nos ultimos anos, diversos estudos foram publicados abordando a aplicacdo da
espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) no estudo da agregacdo de asfaltenos
em petroleo. Porém, as peculiaridades desta técnica fazem com que sélidos inorgénicos
e 4gua emulsionada presentes no sistema possam ser confundidos com os agregados de

asfalteno. Dessa forma, a eficiéncia da técnica nesta aplicacdo tornou-se limitada.

Por outro lado, recentes avangos tecnoldgicos dos espectrdmetros tém
permitido a utilizacdo da espectroscopia de infravermelho médio (MIR) em petréleo.
Essa faixa do infravermelho permite a identificacdo espectral de cada composto
presente na amostra analisada. Logo, a agregacdo dos asfaltenos em petréleo pode ser

monitorada mais eficientemente.

A aplicacdo da espectroscopia de infravermelho para detecgéo da precipitacdo
de asfaltenos permite o estudo desse fenbmeno em sistemas pressurizados, uma vez que
ndo ha a necessidade de amostragem do sistema analisado. Isso é de grande relevancia,
pois permite a simulagdo de condic¢des termodindmicas verificadas nas correntes de

producéo da industria.



Isso abre caminho para o desenvolvimento e aplicacdo de modelos
termodinamicos capazes de descrever e predizer o comportamento dos asfaltenos.
Atualmente, as estratégias de modelagem baseiam-se nas premissas de que os asfaltenos
sdo encontrados totalmente solubilizados no 6leo ou na forma de uma suspensdo
coloidal. Dentre os modelos baseados na teoria de solubilidade, destacam-se as

equacdes de estado cubicas e os modelos de solucBes regulares.

Neste cendrio, este trabalho se propde a analisar a eficiéncia da espectroscopia
NIR e MIR e as limitacGes inerentes a cada técnica no monitoramento da estabilidade de
asfaltenos em petroleo. Pioneiramente, esse monitoramento sera realizado em sistemas
pressurizados simulando algumas condicGes termodinamicas da planta dessalgadora. Da
mesma maneira, serd aplicado um modelo de solucBes regulares para predizer a
precipitagdo de asfaltenos em petréleos brasileiros em toda a faixa de variacdo de

pressdo (1-20 Bar), temperatura (25-100 °C) e composicdo da dessalgacao.

1.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta tese consiste em estudar a aplicacdo de espectrometria
no infravermelho para a identificacdo da precipitacdo de asfaltenos em petroleos, com
vistas a determinacdo da estabilidade de asfaltenos em oOleos nas condicGes de
dessalgacao.

1.2 Objetivos especificos

- Desenvolver e validar um sistema que permita detectar via espectroscopia no
infravermelho a agregacdo de asfaltenos em éleo morto (isento de gas em solucao) em
meio pressurizado;

- Identificar o ponto de floculagdo de asfaltenos em Oleo morto via
espectrometria de infravermelho médio com transformada de Fourier — MIR-FTIR e
infravermelho proximo — NIR;

- Avaliar o efeito de temperatura, pressdo e taxa de adigdo de agente floculante
sobre a precipitacdo de asfaltenos em 6leo morto;



- Aplicar modelo de solugdes regulares para modelagem termodinamica e
predicdo da agregacdo dos asfaltenos em condicdes de pressdo e temperatura do
processo de dessalgacgéo;

- Realizar testes de compatibilidade de petroleos monitorados via
espectroscopia de infravermelho.



Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O petroleo é uma mistura complexa de espécies quimicas, em sua maioria
hidrocarbonetos e compostos orgéanicos pesados. Os hidrocarbonetos compreendem
desde moléculas bem simples, com poucos atomos, até moléculas complexas de alta
massa molecular. Esses compostos pesados consistem basicamente de resinas e
asfaltenos (SJOBLOM et al., 2003; BEHBAHANI et al., 2011; SEIFRIED et al., 2013).

Os asfaltenos sdo moléculas de hidrocarbonetos formados por anéis aromaticos
policondensados com cadeias laterais parafinicas e nafténicas. Eles possuem uma
variada distribuicdo de metais e heteroatomos tais como vanadio, niquel, ferro,
nitrogénio, enxofre e oxigénio. Eles também figuram entre as moléculas anfifilicas
devido aos grupos funcionais carboxila, carbonila e hidroxila presentes (WANG et al.,
2009; MAQBOOL et al., 2011; PAK et al., 2011).

De acordo com FAROOQ et al. (2011), os compostos de maior polaridade do
petréleo sdo encontrados nas suas fracGes mais pesadas, as resinas e os asfaltenos. Essa
polaridade € responsavel pela agregacdo e atividade interfacial destas fragdes.
ABEDINI e ABEDINI (2012), por sua vez, relatam que a estrutura quimica e as

propriedades fisico-quimicas dos asfaltenos ainda nao sdo bem conhecidas.

Embora varias teorias, modelos e estudos tenham sido publicados, nenhum
deles pode expressar as propriedades dos asfaltenos e/ou mecanismos da sua
precipitacdo adequadamente. Isso ocorre devido a natureza difusa dos asfaltenos e o
grande nimero de pardmetros que afetam sua precipitacdo. Compreender e controlar
este processo tem provado ser entdo uma tarefa desafiadora (HASHMI e
FIROOZABADI, 2010).

2.1 Ciéncia dos asfaltenos

Em escala laboratorial, uma maneira de caracterizar o petréleo é dividi-lo em
quatro fragcOes: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. Essa divisdo, conhecida

como classificacdo SARA, impediu ao longo dos anos a plena compreensdo de alguns
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fendmenos fisico-quimicos que ocorrem no sistema petrdleo. Gragas ao
desenvolvimento de técnicas de caracterizacdo quimica de asfaltenos e outras fracoes,
tais como espectroscopia de massa de alta resolucdo, este cendrio estd mudando
(CZARNECK, 2009).

As definicGes comumente aceitas indicam que os asfaltenos ndo compreendem
um grupo de moléculas quimicamente definido, mas uma classe de solubilidade. Assim,
asfaltenos sdo o conjunto de compostos oriundo da porcdo de baixa volatilidade do
petroleo e que sdo insollveis em n-alcanos e sollveis em aromaticos (SPIECKER e
KILPATRICK, 2004; NATARAJAN et al., 2011). Charles Tanford relatou que o
conceito de asfaltenos como uma classe de solubilidade é inexata, mas conveniente.
Essa definicdo fornece restricbes quimicas suficientes para ser Gtil em ambos 0s sensos
quimicos e operacionais (MORGADO et al., 2009).

Segundo SAFIEVA et al. (2010), os asfaltenos sdo os mais misteriosos e
intrigantes componentes do petréleo. A irregularidade de sua estrutura quimica, a
presenca de heteroatomos e a significante densidade eletrénica levam a altos valores de
potenciais de interacdo intermolecular em comparacdo a outros componentes do 6leo.
Por essa razao, eles passaram a ser considerados como 0 centro estruturante do sistema

petroleo.

De fato, as propriedades macroscopicas tais como viscosidade e densidade do
petréleo sdo funcdo do tamanho das particulas nele dispersas. Uma vez que 0s
asfaltenos consistem em centros de atracdo para moléculas com energias similares, tais
como resinas e aromaticos, eles desempenham um papel critico na organizacao
molecular do sistema petrdleo, repelindo os hidrocarbonetos saturados e formando
nucleos solvatados de resinas e aromaticos. Alguns hidrocarbonetos saturados podem
ainda estar presentes em pequenas quantidades nos aglomerados de asfalteno
(SAFIEVA et al., 2010).

Os agregados de asfalteno servem como sitio de nucleagdo para o crescimento
de cristais de parafina, causando sua precipitacdo, por exemplo. Ao mesmo tempo, eles
podem adsorver e acumular-se na interface 6leo/agua, estabilizando as emulsbes de
petréleo e contribuindo para 0 aumento de viscosidade do Oleo. Logo, o nivel de

estabilidade das moléculas de asfalteno pode ser determinante para a ocorréncia de



alguns fenbmenos no petréleo tais quais o0s supracitados (GAFONOVA e
YARRANTON, 2001; YANG et al., 2007; TINSLEY et al., 2009).

2.1.1 Estabilidade dos asfaltenos no petréleo

Apesar de a agregacdo, a precipitacdo e a deposicdo de asfaltenos terem sido
temas de estudos por mais de meio século, ainda existem algumas controvérsias e
desacordos entre os pesquisadores. Uma importante falta de consenso estd na natureza
do asfalteno no petréleo. Mesmo informagdes basicas como massa molecular, tamanho,
forma e estrutura molecular ndo estdo claramente estabelecidos e representam grandes
desafios na caracterizacdo dos asfaltenos. Esta complexidade do estudo é devido a
natureza difusa dos préprios asfaltenos (DURAND et al., 2009; ABEDINI et al., 2011).

Assim, o principal desafio a ser superado no tocante a ciéncia dos asfaltenos é
a interligacdo entre as diversas areas da pesquisa. Em sua grande maioria, os estudos sao
frequentemente direcionados usando diferentes abordagens: efeito na estabilidade da
emulsdo, a questdo da precipitacdo e agregacao, a controvérsia da massa molecular, as
propriedades interfaciais e a adsorcdo de sélidos, entre outros exemplos. Além disso,
nenhum petréleo é similar a outro, o que dificulta a generalizacdo de conclusGes
(NORDGARD et al., 2009).

As propriedades de um petrdleo, a quantidade e composi¢do de uma amostra de
asfaltenos podem variar de campo a campo, ou mesmo de po¢o a poco. Sobretudo,
asfaltenos de uma amostra para outra de um mesmo petréleo podem ser polidispersos
em muitas propriedades fisicas tais como, tamanho, forma, estrutura, peso molecular e
aromaticidade (HASHMI e FIROOZABADI, 2010; SADEQIMOQADAM et al., 2010).
A fracdo massica e as propriedades dos asfaltenos podem variar também de acordo com
0 n-alcano usado para extrai-los do petréleo e com os detalhes do procedimento de
separacdo (NIKOOYEH et al., 2012).

Asfaltenos extraidos de petroleos isentos de aditivos e petroleos processados
também apresentam distingbes. Diferentes padrdes de perfis de solubilidade destes
compostos sdo encontrados a depender da origem do 6leo e do seu histérico de
processamento. Asfaltenos de petroleos instaveis apresentam maior perfil de
distribuicdo de tamanho que aqueles oriundos de petroleos estveis (ROGEL et al.,

2009). Essa estabilidade é geralmente garantida pela adi¢do de agentes quimicos durante



0 processamento do Oleo. Estas razOes evidenciam a complexidade no tocante a

generalizagdo de conclusdes observadas para fendmenos asfalténicos.

H& também controvérsias sobre o estado dos asfaltenos no petréleo. Alguns
autores defendem que eles estdo completamente dissolvidos. Outros, contudo, relatam
que os asfaltenos estao suspensos no 6leo em forma de particulas coloidais (ABEDINI e
ABEDINI, 2012). Entretanto, ha correntes que contestam a teoria de estabilizacdo
coloidal dos asfaltenos (PUNNAPALA e VARGAS, 2013). Contudo, tal refutacéo
ainda ndo esta bem estabelecida (HEMMATI-SARAPARDEH et al., 2016).

Havia ainda no inicio do desenvolvimento deste trabalho a teoria de
micelizacdo, a qual assumia que os asfaltenos se agregam formando um ndcleo micelar
com moléculas de resina estabilizando a micela (LEONTARITIS e MANSOORI, 1987;
VICTOROV e FIROOZABADI, 1996; SOORGHALI et al., 2014). Entretanto, tal
teoria foi proposta baseando-se em comparagdes feitas entre o comportamento de
surfactantes comuns em solugdes aquosas e o fendmeno de agregacgéo de asfaltenos em
solventes organicos. Ao considerar as caracteristicas peculiares das moléculas de
asfalteno em relacdo as interagdes moleculares, chegou-se a conclusdo de que tal
comparagao ndo poderia ser feita. Logo, a teoria de micelizagéo foi totalmente superada
(MULLINS et al., 2012; ARYA et al., 2016).

Ao considerar uma abordagem mais ampla, pode-se afirmar que os asfaltenos
sdo encontrados no petréleo parcialmente dissolvidos e parcialmente na forma coloidal,
estabilizado por resinas adsorvidas em sua superficie. A fracdo dos asfaltenos de baixa
massa molecular é encontrada dissolvida, enquanto que a fracdo de alta massa
molecular esta na forma de suspensdo coloidal (SOLAIMANY-NAZAR e RAHIMI,
2009). Contudo, ainda ha divergéncias quanto a interacdo entre asfaltenos e outros

compostos presentes no petroleo.

2.1.2 Interacéo asfalteno-resina

Apesar das divergéncias existentes, segundo MORGADO et al. (2009), as
resinas desempenham um papel fundamental na estabilizacdo dos asfaltenos. Esse papel
foi destacado pelo fato de que, uma vez que ocorre a remogdo das resinas, o petroleo
remanescente ndo possui a capacidade de manter estaveis as moléculas de asfalteno.

Embora existam relatos conflitantes sobre o potencial que as resinas possuem de afetar a



agregacdo e precipitacdo de asfalteno, uma visdo mais unificada nesse sentido esta
emergindo gradualmente. Em sistemas modelo de heptano e tolueno as resinas menos
sollveis tendem a agregar-se com os asfaltenos para aumentar sua estabilidade na
mistura. Contudo, a baixas concentracdes de asfalteno (10-100 ppm) é improvavel que
ocorra interacdo entre eles e as resinas (SEDGHI e GOUAL, 2010).

Os estudos de ZHAO et al. (2009) destacaram a influéncia dos procedimentos
de separacdo na andlise da interagdo resina-asfalteno. Segundo eles, ha um impacto das
andlises quimicas empregadas pelos pesquisadores nas suas definicbes de teor, natureza,
e significancia das interacdes resinas-asfaltenos nos petrdleos nativos. Isso ressalta as
limitacGes tecnoldgicas dos metodos de andlise utilizados para obtencéo de propriedades
fisico-quimicas de hidrocarbonetos. Apesar de tais limitagdes, tém sido elaborados

modelos que descrevem a organizacdo molecular dos asfaltenos.

2.1.3 Modelos moleculares dos asfaltenos

De acordo com o modelo de Yen, os agregados de asfalteno sdo formados a
partir do empacotamento de anéis aromaticos de monémeros de asfalteno, os quais
poderiam crescer a um tamanho limite. Foi também proposto que esses agregados de
asfalteno podem aglomerar-se em agregados maiores quando a sua concentracdo é
suficientemente alta. Contudo, o modelo de Yen-Mullins, atualizacdo do anterior,

apresenta uma nova perspectiva (MULLINS et al., 2012).

O modelo de Yen-Mullins descreve o comportamento de asfaltenos em
solucBes diluidas. Nesses sistemas 0s nanoagregados moleculares de asfalteno séo
formados por interacbes de van der Waals entre anéis aromaticos bem posicionados
geometricamente. A agregacdo € limitada por impedimento estérico promovido pelas
cadeias laterais alifaticas presentes na molécula. O aumento de concentracdo de
asfalteno faz com que os nanoagregados formem aglomerados, os quais possuem forca
de ligacdo muito mais fraca devido ao impedimento estérico excessivo (ANDREATTA
et al., 2005).

O modelo de Yen-Mullins define a existéncia de dois tipos de moléculas tipicas
de asfalteno: arquipélago e ilha. Como pode ser observado na Figura 1, o modelo tipo

arquipélago consiste em varios anéis aromaticos ligados entre si por cadeias alifaticas.



O modelo tipo ilha, por sua vez, € um condensado de anéis aromaticos policondensados
(MULLINS et al., 2012).

Figura 1: Modelos de moléculas de asfalteno (a) tipo ilha e (b) tipo arquipélago.
Adaptado de MULLINS et al. (2012).

DURAND et al. (2009) observaram que os asfaltenos exibem diferentes
comportamentos de agregacdo em tolueno. Isso ocorre devido a existéncia dos distintos
tipos de moléculas de asfalteno em solucdo, uma vez que os agregados de asfalteno
podem conter ambas as moléculas tipo arquipélago e tipo ilha. Sob a maioria das
condigdes termodindmicas, os asfaltenos ndo existem como moléculas separadas, mas
como agregados moleculares. Em concentracfes acima de 0,01 % m/m eles formam
particulas de poucos nanémetros (TINSLEY et al., 2009). Como apresentado na Figura
2, essas particulas se agregam e ddo origem a nanoagregados. Por sua vez, estes se

aglomeram em clusters, que floculam e precipitam.

Molécula Nanoagregados Cluster
1.5 nm 2.0nm s.onm

Figura 2: Mecanismo de formacdo dos agregados de asfalteno. Adaptado de MULLINS
et al. (2012).
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2.2 Precipitacdo de asfaltenos

De acordo com ZIELINSKI et al. (2010), a compreensdo do fendmeno de
agregacdo de asfaltenos tem um grande significando econdmico para a inddstria. Tal
compreensdo facilitard a determinacdo de técnicas de mitigacdo mais eficientes para
alguns problemas tipicamente verificados durante a produgéo de petréleo. O mecanismo
de agregacdo tem sido descrito em termos de modelos de agregacdo limitados por
difusdo e reacdo; em termos de energia livre de varios arranjos empacotados; e também

em termos de separacdo de fase de fluidos parcialmente misciveis.

2.2.1 Mecanismos de agregacao

A compreensdo do regime cinético da precipitacdo e agregacao é de extrema
relevancia. No entanto, ele tem sido largamente negligenciado. Neste regime, 0s
agregados de asfalteno estdo em processo de crescimento e sdo muito pequenos para
serem detectados pelas técnicas convencionais tais como microscopia Otica e
espalhamento de luz dindmica (HOEPFNER et al., 2013).

Segundo BREURE et al. (2013), o mecanismo de agregacao-floculacdo dos
asfaltenos é uma informacédo indispensavel na mitigacdo dos problemas gerados pela
precipitacdo de asfaltenos na industria. Ele pode ser dividido em trés estagios:
nucleacdo, no qual clusters de asfalteno de certo tamanho critico sdo formados;
agregacdo, no qual aqueles clusters crescem, formando agregados bésicos; e, floculacao,
quando flocos com estrutura firmemente arranjada sdo formados a partir de agregados

basicos.

Embora seja uma definicdo ndo aceita por alguns pesquisadores, denomina-se
ainda de Concentracdo de Nanoagregacdo Critica — CNAC a faixa de concentracdo na
qual ocorre a nanoagregacdo. A agregacdo acima da CNAC é denominada extra-
agregacao. Ela ocorre a concentracdes entre 1000 e 5000 ppm de asfalteno em tolueno e
é frequentemente detectada via espectrometria de infravermelho proximo — NIR e
espalhamento de luz dindmica (YUDIN e ANISIMOV, 2007). Mesmo em condicfes
termodindmicas favoraveis, ou seja, condi¢cdes de temperatura, pressdo e composicao

em que tipicamente os asfaltenos nao precipitariam, eles podem se associar e se agregar
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facilmente. Em condicGes desfavoraveis, essa associacao e agregacdo sdo seguidas pela
extra-agregacdo (MULLINS, 2010).

A cinética de agregacdo das particulas de asfalteno em sistema modelo heptol
(heptano/tolueno) pode ser limitada por difuséo ou reacéo, dependendo da concentragdo
inicial de asfaltenos em tolueno. Na primeira, agregacdo limitada por difusdo (ALD), a
taxa de agregacdo € determinada pelo tempo que as particulas demandam para colidir
via movimento Browniano. Por sua vez, na agregacao limitada por reacdo (ALR), a taxa
de crescimento é limitada pela probabilidade de formacdo de ligagcBes quimicas entre
duas particulas (BREURE et al., 2013).

Alguns autores falam da ocorréncia de transi¢do entre ALR e ALD acima da
concentracdo de agregacao critica dos asfaltenos. No estagio inicial do processo de
agregacdo, o fenbmeno de ALR dominaria. Contudo, com o tempo e aumento de
tamanho dos agregados, o mecanismo de agregacdo passaria a ser regido pelo
mecanismo de ALD (SEIFRIED et al., 2013). A agregacéao limitada por difusdo leva a
formacdo de agregados com estabilidade deficiente, enquanto que a agregacdo limitada
por reacdo leva a formacdo de estruturas firmemente arranjadas (HASHMI e
FIROOZABADI, 2010). Assim, os agregados formados por ALR possuem a tendéncia

de serem mais estaveis.

A composicao do petroleo e a relagdo entre compostos solventes/antissolventes
irdo determinar o tempo de precipitacdo dos asfaltenos. Esse tempo pode variar de
minutos a semanas. Assim, a composicdo do petréleo pode controlar a velocidade do
processo. Sobretudo, ela é capaz de determinar se a agregacao sera limitada por difusdo
ou reacdo (BURYA et al., 2001).

2.2.2 Reversibilidade da precipitacao de asfaltenos

Existe ainda um desacordo na literatura quanto a cinética de reversibilidade da
precipitacdo de asfaltenos. Segundo ABEDINI et al. (2011), € de grande importancia
conhecer sob quais condi¢bes os asfaltenos precipitam e em quais extensdes 0S
asfaltenos podem ser redissolvidos. Em geral, observou-se que a precipitacdo de
asfaltenos € um processo parcialmente reversivel para 6leos estudados sob variacdo de
temperatura com histereses. Entretanto, a precipitacdo de asfaltenos como uma funcéo

da composicao e pressao é aproximadamente reversivel com um minimo de histerese.
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Tratando da mesma questdo da reversibilidade, ASKE et al. (2002) constataram
que a agregacdo de asfaltenos é reversivel, mas claramente dependente do tempo.
Sobretudo, os asfaltenos dispersos em sistemas modelo apresentam menor

reversibilidade. Isso devido a auséncia dos agentes estabilizadores, tais como as resinas.

Como pode ser verificado ao longo desta revisao, ha ainda muitas controvérsias
acerca da estrutura molecular dos asfaltenos, seu estado de agregacdo e mecanismo de
precipitacdo. Segundo HOEPFNER et al. (2013), a existéncia comprovada de
aproximadamente 7.200 moléculas de asfalteno € a causa de tais controvérsias. A
ambiguidade do comportamento dos asfaltenos como suspensdes coloidais ou mistura
liquido-liquido contribui para as incertezas na compreensdo do seu mecanismo de

desestabilizagéo.

Neste cenario, a plena compreensdo da precipitacdo de asfaltenos ainda figura
como um desafio para a industria de petroleo. Sabe-se, contudo, que além da variacao
de composicdo, mudangas na temperatura e pressdo durante a producdo sdo fatores-

chave que influenciam a estabilidade de asfaltenos em petréleo (TABISH et al., 2011).

2.2.3 Influéncia da composicao

O trabalho de OLIVEIRA et al. (2014) relatou que a precipitagdo de asfalteno
ndo estd relacionada somente ao tipo de 6leo, mas a sua composi¢do quimica e a
composicdo estrutural dos asfaltenos presentes nesse 6leo. Assim, a presenca de
compostos antissolventes e as intera¢fes dos asfaltenos com o meio solvente irdo ditar
seu potencial de estabilidade. H& indicios, sobretudo, da existéncia de um estado de
agregacdo intermediario dos asfaltenos, chamado de microagregado. Localizado entre
0S hano e 0s macroagregados, este estado intermedidrio € composto de um nudmero

também intermediario de moléculas de asfalteno.

O trabalho subsequente de NAKHLI et al. (2011) destacou a influéncia da
composicao gasosa do petréleo na precipitacdo de asfaltenos. Amostras de 6leo com gas
seco, isto é, basicamente metano e etano em sua fase gasosa, apresentaram menor
precipitacdo de asfaltenos. O efeito inverso foi verificado para 6leos com grande teor de
condensaveis (C3+). Ja a presenca de didxido de carbono serviu como agente inibidor
da precipitacdo em amostras de 6leo leve, enquanto que aumentou a magnitude de

precipitacdo nos casos de petroleo pesado verificados pelos autores. A influéncia da fase
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gasosa na estabilidade dos asfaltenos se da pela grande diferenca entre os parametros de

solubilidade dos compostos gasosos e aquele dos asfaltenos.

2.2.4 Influéncia da temperatura e pressao

A influéncia da temperatura no fendmeno de agregacdo dos asfaltenos foi
evidenciada por LONG e DABROS (2005). Segundo esses autores, a temperatura tem
um efeito limitado na estrutura e tamanho dos nanoagregados. J& de acordo com
ALIZADEH et al. (2011), o efeito de temperatura na precipitacdo de asfaltenos durante
a reducdo de pressdo em condicGes de reservatdrio estd ainda obscuro na literatura,
apesar da realizacdo de numerosos estudos experimentais. Contudo, acredita-se que 0s

efeitos da presséo e composicao sejam mais fortes que o da temperatura.

Nos estudos de ALIZADEH et al. (2011), verificou-se que o aumento na
temperatura reduziu a precipitacdo em petroleos pesados. Para petréleos leves foi
verificado um comportamento oposto. Isso leva a crer que o efeito da temperatura é
mais notavel em oleos leves. A acdo das resinas, que existem em maiores fracbes nos
petréleos pesados se comparados aos petrdleos leves, parece ser a razdo da alta
estabilidade dos asfaltenos em amostras de 6Oleo pesado. Sobretudo, o papel da
temperatura torna-se mais evidente conforme a pressdo diminui para ambos os petréleos
(ALIZADEH et al., 2011).

NIELSEN et al. (1994) relataram que a variacdo de temperatura de 0 a 100 °C
resultou em alteracBes significantes no tamanho médio da particula de asfalteno.
Contudo, a variacdo da pressao também apresentou efeito. Seus resultados mostram um
leve aumento no tamanho médio de particulas conforme ocorrido o aumentado da
pressdo. Por sua vez, ZANGANEH et al. (2011) ratificam NIELSEN et al. (1994) ao

relatarem que com o aumento da pressdo, a precipitacdo de asfalteno aumenta.

Ao mesmo tempo, sabe-se que 0 aumento de temperatura leva a uma
diminuicdo na viscosidade. Por sua vez, isto afeta o mecanismo de colisdo dos
asfaltenos e controla o tempo de inicio da precipitagdo. MAQBOOL et al. (2011)
mostraram que a temperatura de 50 °C, o tempo de precipitacdo para os asfaltenos é
mais curto e sua solubilidade é mais alta do que verificado a 20 °C. Os autores
mostraram ainda que outros efeitos gerados pela elevagdo da temperatura como a

expansdo dos hidrocarbonetos, a possibilidade de oxidagdo (ou outras mudancas
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quimicas) devido ao aquecimento do petrdleo, e a perda de hidrocarbonetos leves
devido a evaporagdo ndo tem nenhum efeito sobre a cinética de precipitacdo para as
condigOes experimentais discutidas.

Os autores observaram ainda que a reducdo da pressédo provoca a evaporagéo
dos compostos leves. Logo, a alteracdo da composicdo provocada por tal evaporagédo
modifica o parametro de solubilidade do petréleo, diminuindo a estabilidade das

particulas de asfalteno e causando sua precipitacdo (NAKHLI et al., 2011).

2.2.5 Detecgéo da floculagéo de asfaltenos

O pardmetro de solubilidade dos asfaltenos € um meio pelo qual seu nivel de
estabilidade nos o6leos é aferido. Esse € um conceito proposto por Hildebrand e
reforcado por Hansen (HILDEBRAND e SCOTT, 1936; HANSEN, 1969). Em suma e
simplificadamente, ele consiste de uma representacdo numérica que indica o poder de
solvéncia de um determinado composto em relacdo a outro. Ele é calculado a partir da
densidade de energia coesiva do composto, a qual deriva da sua entalpia de vaporizacao.
Tal relacdo é apresentada na Equacdo 1, onde & é parametro de solubilidade; c:
densidade de energia coesiva; AH: entalpia de vaporizagdo; R: constante universal dos
gases; T: temperatura; Vm: volume molar.

AH—RT)l/ 2

5= (0" = (=2

1)

WANG e BUCLEY (2003) destacaram que ndo ha um método direto de
determinar o parametro de solubilidade de misturas complexas tais como asfaltenos em
petréleo. Entdo, o0 modo comumente utilizado consiste em estimacdes feitas a partir de
curvas de solubilidade de asfaltenos em solventes, tais como tolueno e n-heptano, dos
quais os parametros de solubilidade sdo conhecidos. Contudo, os autores chamam a
atencdo para o fato de o ponto de floculagdo dos asfaltenos em solventes néo
corresponderem fielmente aquele verificado no petrdleo real devido as diferencas nas

forgas de interagdo molecular.

SEIFRIED et al. (2013) relataram que a quantidade de solvente necessaria para
induzir a precipitacdo de asfaltenos também é dependente do tempo de observagéo.

Assim, experimentos realizados em tempos curtos podem superpredizer o parametro de
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solubilidade dos asfaltenos. Sobretudo, o tempo caracteristico da floculacdo depende do
volume de agente precipitante adicionado. Dessa forma, o crescimento do tamanho das
particulas pode ser medido como uma funcéo do tempo.

Segundo HOEPFNER et al. (2013), a eficiéncia de colisdo e a taxa de
agregacao dos asfaltenos sdo funcGes da concentracdo do agente precipitante. Este € o
motivo de ocorréncia de variacdo no tempo de deteccdo da precipitacdo. Entretanto,
FAVERO et al. (2016) afirmaram recentemente que tal variagio se da justamente pelo
motivo de os experimentalistas comumente ndo aguardarem o tempo necessario para

que o sistema analisado entre em equilibrio.

Neste cenario controverso surgem dois grandes problemas relacionados a
estabilidade de asfaltenos durante a producdo de petréleo. O primeiro consiste na
garantia de escoamento durante a producdo de reservatorios com alta razdo gas/oleo e
grande variacdo de pressdo e temperatura, como 0s campos de Pré-Sal brasileiro, por
exemplo. A alteracdo de composicdo causada pela deplecdo desses 6leos torna-se um
fator favoravel a precipitacao e deposicdo dos asfaltenos nos poros do reservatorio e em
dutos e equipamentos de superficie (MORAIS, 2013). Outro problema relacionado a
precipitagdo de asfaltenos consiste na incompatibilidade de 6leos, o qual é objeto de
estudo deste trabalho. A alteracdo da composicdo quimica promovida pela mistura de
o6leos nas plantas de processamento e refino tendem a desestabilizar os asfaltenos que se

encontravam estaveis no petréleo original.

Em suma, Oleos incompativeis sdo aqueles que produzem asfaltenos
precipitados quando misturados. Por outro lado, 6leos que mantém os asfaltenos
estaveis quando misturados sdo chamados de compativeis. A ocorréncia de
incompatibilidade de petréleo afetara tanto as caracteristicas fisico-quimicas originais
dos éleos quanto a qualidade dos produtos refinados (SAFIEVA et al., 2010; RAMOS
etal., 2013; TOZZl et al., 2015).

A estabilidade de asfaltenos em sistemas reais de petroleo em contraposicao
aos sistemas modelo tem sido abordada por estudos recentes (CHANDIO et al., 2015;
DAAOU et al., 2015). Entretanto, existe ainda a caréncia de ferramentas robustas que
permitam detectar o ponto de floculagdo no meio petroleo sem a necessidade de

amostragem ou extracdo dos asfaltenos. 1sso ocorre devido a opacidade do meio. Uma
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estratégia promissora consiste na aplicacdo de técnicas de espectroscopia de

infravermelho.

2.3 Espectrometria de infravermelho

Devido aos principais interesses da industria petrolifera concernentes a solucao
de problemas em suas diversas correntes, 0s quimicos tém proposto varias abordagens a
fim de atender as demandas para analises fisico-quimicas mais eficientes. Um dos
principais campos de pesquisa que tem despontado em tais abordagens consiste na
aplicacdo de espectroscopia vibracional (KHANMOHAMMADI et al., 2012).

Como exemplo de técnicas espectroscopicas Vvibracionais tem-se a
espectroscopia de infravermelho préximo e infravermelho médio. Elas tém sido
extensivamente utilizadas em anéalises de propriedades fisico-quimicas de petroleo. 1sso
ocorre devido a rapidez e boa repetibilidade das analises; possibilidade de otimizacdo da
etapa de amostragem; tratamento minimo da amostra; menor consumo de reagentes e
manutencdo da integridade da amostra (ARAUJO et al., 2008; BAPTISTA et al., 2008;
DA SILVA et al., 2014). Nos altimos anos, muitos grupos de pesquisa tém obtido
sucesso na aplicacdo da espectroscopia de infravermelho no campo petroquimico.
Porém, muitas dessas aplicacbes se concentram na determinacdo da qualidade dos
produtos refinados (FALLA et al., 2006).

A espectroscopia de infravermelho préoximo — NIR, especificamente, esta
localizada no espectro eletromagnético na regido com nimeros de onda entre 14285-
4000 cm™ ou comprimento de onda entre 700 e 2500 nm. Ao interagir com a matéria, a
radiacdo nessa regidao do infravermelho provocard uma transicdo vibracional a nivel
molecular devido a variacdo causada nos momentos de dipolo das moléculas. Essa
variacdo é registrada através de picos nos espectros obtidos. No caso de sua aplicacao
para andlise da precipitacdo de asfaltenos, observa-se a variacdo de alguns picos
especificos nos espectros de infravermelho da solugdo que contém estes compostos
(SIESLER et al., 2002). Tais picos sdo apresentados na Tabela 1.

Eles ocorrem devido a combinagdo entre o estiramento duplo e vibracdo da
ligagédo C-H no grupo CH2 ou nas partes aromaticas da molécula de asfalteno (7040-
7140 cm™ ou 1400-1420nm); devido ao estiramento das ligagdes nos grupos — CHs, —
CH; e —CH (5618-5848 cm™ ou 1710-1780nm); e combinacgio do estiramento das
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ligagbes nos grupos alcenos e —CH». Esses picos estdo representados na Figura 3.
Contudo, os autores utilizaram também o aumento da densidade Gtica de todo o espectro
como maneira de monitorar o fendmeno de agregacgéo dos asfaltenos (OH et al., 2004).

Tabela 1: Principais bandas do espectro eletromagnético a sofrerem interferéncia na
analise da agregacao de asfaltenos.

Comprimento 3
Interpretagao
de onda (nm)

Estiramento e dobra das ligagdes carbono-hidrogénio nos

~ 2450
grupos CHz2, CHz e CH4
Combinacdo do estiramento das ligagdes do radical CH>
2170-2185
nos alcenos
1725 Duplo estiramento das ligagdes carbono-hidrogénio nos
grupos CHz, CHs e CH4
1600 O aumento na linha base nesse comprimento de onda é

provocado pelo espalhamento de luz por particulas

Combinacdo do duplo estiramento do radical CH e dobra
1400-1420 | desse mesmo radical no grupo CH; ou em partes

aromaticas da molécula

Estiramento triplo das ligacGes carbono-hidrogénio nos
grupos CHz, CHz e CHa.
Adaptado de JOSHI et al. (2001) e OH et al. (2004).

1190

A densidade 6tica consiste na soma dos efeitos de absorcédo e espalhamento de
luz, resultando no fendmeno conhecido como extingdo de luz. Ela é interpretada no
espectro através da reducdo ou elevacdo da linha base espectral conforme alterada a
composicdo do sistema analisado. Como mostra o exemplo apresentado na Figura 3, 0
qual consiste de espectros NIR obtidos de uma mistura de petrdleo e n-heptano, ha um
decréscimo na absorbancia da linha base entre o espectro 1 e 2. Isso ocorre devido a
diluicdo do petréleo provocada pela adigdo de n-heptano. Tal reducdo continua até um
ponto minimo, representado como o espectro 3 da mesma Figura 3 (MANSUR et al.,
2012).

Uma vez que o ponto de floculagdo é atingido e os agregados de asfalteno

comecam a crescer, a magnitude de luz refletida ou absorvida por essas particulas
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supera a de luz transmitida. Logo, a absorbancia da linha base passa a crescer,
resultando em aumento da densidade Gtica do sistema. O espectro 4 da Figura 3 mostra
esse aumento em uma magnitude de precipitacdo de asfaltenos ja avancada. Assim,
considera-se 0 minimo nessa densidade 6tica como o ponto de floculacdo das moléculas
de asfalteno (MANSUR et al., 2012).

Uma segunda estratégia de deteccdo da precipitacdo de asfaltenos usando
espectroscopia NIR consiste na leitura espectral em um Unico comprimento de onda.
Segundo OSTLUND et al. (2003), a absorcéo de luz por hidrocarbonetos no niimero de
onda de 6250 cm™ (1600 nm) é minima. Nesse ponto a contribuicio da interacio
radiacdo-matéria na variacdo do espectro € negligivel se comparado ao espalhamento
causado pelas particulas de asfalteno. Assim, sugere-se também o acompanhamento da
variagdo de absorbancia a 6250 cm™ como método de monitorar o aparecimento de

agregados de asfalteno.

ASKE et al. (2002) afirmam que mesmo sendo submetidos aos diversos modos
de interpretacdo propostos no tocante a deteccéo do ponto de precipitacdo de asfaltenos,
os dados espectrais resultardo nas mesmas conclusdes. Contudo, vale ressaltar que as
diferencas obtidas na absorbancia espectral aparente podem ser resultado tanto do
tamanho dos agregados quanto da densidade das particulas em solucdo (FOSSEN et al.,
2007).

Absorbancia

4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Numero de onda (cm-1)

Figura 3: Espectros NIR de mistura petroleo+n-heptano a variadas razoes
solvente/dleo.
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FOSSEN et al. (2007) estabeleceram ainda a relacdo entre o crescimento da
particula de asfalteno e o comprimento de onda espectral. Durante o crescimento das
particulas de menor tamanho, a densidade 6tica tem um maior crescimento em regides
do espectro com menor comprimento de onda. Neste caso se diz haver crescimento de
particula dependente do comprimento de onda. Por outro lado, quando sdo formados
agregados de maior tamanho, a densidade 6tica muda ao longo de toda a regido do
espectro NIR. Esse é o chamado crescimento de particula independente do comprimento

de onda.

KALLEVIK et al. (2000) aplicaram a espectrometria NIR para quantificar
separadamente os agregados de resina e asfalteno solubilizados em um sistema modelo
composto de tolueno e decano. Os autores constataram que a densidade 6tica do sistema
aumenta fortemente apds a adicdo de asfaltenos. Este efeito é resultado do aumento de
tamanho e quantidade de particulas espalhadoras de luz em combinacdo com o aumento
da absorcdo de luz devido as transicbes eletronicas. Ele é causado pela maior

concentracdo de asfaltenos, e ndo foi verificado apds a adi¢do de resinas.

O ponto de agregacdo de asfaltenos e sua reversibilidade em um petréleo
“vivo” e em sistema modelo tolueno/n-pentano foram detectados por (ASKE et al.,
2002). Os espectros obtidos sdo dominados pelos picos de absorcao das ligagdes C—H a
aproximadamente 7150 cm™ e 5800 cm™ (1400 nm e 1725 nm). Sobretudo, constatou-
se que a alteracdo de densidade Gtica na regido em torno de 6250 cm™ (1600 nm) foi
causada pelo espalhamento e ndo pela absorcéo de luz. Assim, a elevacédo da linha base
para todos os comprimentos de onda verificada nos espectros foi também provocada por
um aumento na densidade oOtica do sistema devido ao espalhamento de luz. Os autores

também relacionaram tal elevacdo ao crescimento dos agregados de asfaltenos.

A redispersdo dos asfaltenos foram monitoradas via espectrofotdbmetro UV-
visivel-NIR operando na faixa entre 4000 €12500 cm™ (1800 e 2500nm) por JOSHI et
al. (2001). Apesar de observada uma série de picos no espectro, os autores consideraram
a elevacdo na densidade otica do sistema provocada pelo espalhamento de luz como
maneira de detectar a fenémeno de floculacdo de asfaltenos. Essa elevacdo aumenta de

acordo com o menor comprimento de onda e maior tempo de floculacéo.

Sistemas complexos de emulsGes betuminosas com presenca de solidos

inorganicos e particulas de asfalteno foram também monitorados via espectroscopia
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NIR por LONG e DABROS (2005). Eles analisaram variacfes em todo o espectro de
infravermelho obtido. Apesar disso, os autores confirmaram a eficacia da escolha do
nimero de onda de 6250 cm™ (1600 nm) como meio de monitorar a sedimentagdo dos

solidos suspensos.

Uma vez que o espalhamento de luz é provocado por particulas dispersas, a
presenca de inorganicos, cristais de parafina e dgua pode provocar tal espalhamento.
Assim, a elevagdo da linha base do espectro pode ser provocada por outros compostos
além dos asfaltenos, induzindo ao erro na detec¢do da floculagdo destes compostos. Por
esse motivo, recomenda-se a aplicacdo de ferramentas quimiométricas no tratamento

dos espectros a fim de extrair as informacdes relevantes (HANNISDAL et al., 2005).

O trabalho de BALABIN e SAFIEVA (2007) também levanta um relevante
guestionamento relativo a acuracia da espectroscopia NIR. Eles relatam que 0s erros
comumente observados ao utilizar esta técnica de analise ndo sdo necessariamente
relativos a técnica propriamente dita, mas a imprecisdo das técnicas de referéncia. Essa
hipbtese foi confirmada atraveés da aplicacdo de técnicas indiretas que oferecem maior

precisao.

As informacgBes quimicas fornecidas pelas distintas espectroscopias de
infravermelho sdo comparaveis. Apesar disso, algumas aplicacdes apresentam melhores
resultados quando empregada uma ou outra técnica espectroscopica. Da mesma
maneira, a unificacdo de ambas pode aprimorar a qualidade dos resultados obtidos
(GAYDOU et al., 2011).

Ao longo das trés ultimas décadas a espectroscopia MIR tem sido utilizada em
numerosas aplicacdes analiticas. Isso se da devido a capacidade desta técnica em
fornecer “impressoes digitais” dos compostos analisados. Isto significa dizer que nao ha
mais de um material com o mesmo espectro, tanto em numero de picos quanto na
intensidade méaxima deles (ROHMAN e MAN, 2011)

A inimera quantidade de compostos dificulta a aplicacdo da espectroscopia
MIR na anélise de fendmenos no petréleo bruto. Contudo, o desenvolvimento de
técnicas quimiométricas de deconvolucdo dos dados espectrais como PCA e MCR, por
exemplo, tem transformado este cendrio. Da mesma maneira, a quimiometria tem

auxiliado na melhoria das intepretacfes dos espectros NIR. Gragas a essa associagéo
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entre quimiometria e dados espectrais de infravermelho, estudos tém sido recentemente
direcionados para aplicacdo de ambas as técnicas espectroscopicas supracitadas na
andlise estrutural das moléculas de asfalteno, assim como na classificagdo quimica de
petréleos (GALTIER et al., 2011; ORREGO-JUIZ et al., 2011).

2.4 Quimiometria e aplicacdes na ciéncia dos asfaltenos

Quimiometria pode ser definida como a ciéncia que utiliza matematica e
estatistica para avaliar e interpretar dados de andlises quimicas; otimizar e modelar
processos e experimentos; e extrair o0 maximo de informacdes quimicas de dados
experimentais (BEEBE et al., 1998). A sua principal aplicacdo consiste na analise de
dados multivariados, ou seja, aqueles que possuem mais de uma variavel a ser
observada em um mesmo conjunto de dados analiticos. Como principal exemplo tem-se
os resultados (picos espectrais) oriundos de analises cromatograficas e espectroscépicas
tais como infravermelho, espectroscopia atdmica e de massas (FITO e BARAT, 1998;
RENCHER, 2012).

A quimiometria é utilizada nesses casos a fim de reconhecer padrbes de
variacdo nos dados analisados. Uma vez que 0s espectros e cromatogramas podem ser
representados de forma matricial, ferramentas algébricas sdo empregadas para detec¢do
de tais padrbes. Esse reconhecimento € dividido em duas categorias: supervisionado e
ndo supervisionado. O reconhecimento supervisionado utiliza informag6es previamente
conhecidas para direcionar a andlise quimiométrica, como a associacdo de um
determinado espectro a uma classe quimica, por exemplo (BRERETON, 2007). Como

principal exemplo tem-se a técnica PCA.

A Principal Component Analysis — PCA (Analise de Componente Principal)
consiste basicamente em um algoritmo matematico. Ele reduz a dimensdo matricial de
dados espectrais, por exemplo, mantendo as principais fontes de variagdo. Em outras
palavras, essa técnica reduz a quantidade de dados a serem analisados, eliminando os
ruidos e redundancias, e preservando as informaces Uteis. Vale ressaltar, contudo, que
a técnica é valida somente quando hé& correlacéo entre as varidveis analisadas (MILLER
e MILLER, 2010).

O principio de funcionamento da PCA consiste em projetar geometricamente

os dados matriciais resultantes dos espectros a serem analisados. A Figura 4 apresenta o
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diagrama esquematico desse processo. Em seguida, a técnica cria um novo conjunto de

variaveis baseando-se no conjunto verificado nos dados originais.

Entdo, o PCA seleciona os componentes do conjunto de dados que s&o
responsaveis pelas maiores fontes de variagdo explicada. No caso de analises espectrais,
essas variacOes seriam relacionadas aos comprimentos de onda. Em seguida, ele define
um novo eixo de coordenadas e busca as dire¢des no espaco (X, Yy, z) ao longo das quais
a distancia entre os componentes € a maior possivel, como mostrado na Figura 5. Tais
diregBes consistem em combinaces lineares das varidveis iniciais e recebem o nome de
“componentes principais — (PC)” (WOLD et al., 1987).

Os PCs sdo enumerados conforme a intensidade de variagdo verificada. Dessa
maneira, 0 componente principal 1 (PC1) agrupa a maior intensidade de variacgéo,
enquanto que o componente principal 2 (PC2) contém a informacéo residual deixada
pelo componente anterior e assim por diante. Tipicamente, apenas os primeiros PCs
carregam informagdes genuinas. Os demais PCs irdo, em sua maioria, descrever ruidos
(RINGNER, 2008; NORGAARD et al., 2014).

Os resultados obtidos via PCA séo representados por meio de trés atributos:
variancia, loadings e scores. Os scores retratam os padrdes das amostras, evidenciando
diferencas e similaridades. Assim, como mostra a Figura 6, 0s dados que estiverem
préximos ao longo do mesmo PC sdo similares quanto a determinada variavel. No caso

de espectroscopia NIR, cada score representa um espectro (NORGAARD et al., 2014).

Os loadings, por sua vez, apresentam a estrutura dos dados em termos da
correlacdo existente entre as variaveis. Cada varidvel terd um loading representado em
cada PC. Isso evidencia o quanto cada variavel contribuiu para a defini¢do do PC e vice-
versa. Quando o PCA ¢ aplicado a dados espectrais, os loadings correspondem aos
picos existentes (NORGAARD et al., 2014).
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Figura 4: Diagrama esquematico de decomposicao do espectro promovido pelo PCA.
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Figura 5: Diagrama de conversdo de coordenadas promovida pelo PCA.
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Figura 6: Diagrama de scores (superior) e loadings (inferior) de solucGes de petroleo e n-heptano durante monitoramento de floculagdo de
asfaltenos.
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Ja variancia é subdividida em residual e explicada. A primeira expressa a
magnitude da variacdo nos dados que ainda permanecem sem explicacdo, geralmente
oriunda/atribuida as incertezas dos dados experimentais. A segunda, sugestivamente,
representa o percentual de variacdo dos dados que foi explicado por cada PC
(NORGAARD et al., 2014).

Vale ressaltar, contudo, que embora o PCA forneca solucBes Unicas para um
determinado conjunto de dados, os resultados obtidos sdo “abstratos”. Isso significa
dizer que eles ndo séo exatamente os fatores causadores de variacdo nos dados, mas
combinac0es lineares ortogonais que sao obtidas algebricamente deles. Assim, pode-se
verificar através desta técnica quantas sdo as principais fontes de variacdo e como elas
podem ser detectadas pelo espectroscopista nos dados analisados. Em suma, sdo
solugdes matematicas que dependem do conhecimento do analista para que adquiram
significado fisico-quimico (BRERETON, 2007).

Entretanto, o0 PCA torna-se ineficiente nos casos em que se pretende obter os
espectros de cada composto puro que se encontra em solucgdo, por exemplo. Surge entdo
como alternativa a técnica de MCR — Multivariate Curve Resolution (Resolucdo de
Curva Multivariada). Essa técnica consiste basicamente na analise de dados espectrais
considerando trés dimensdes de variacdo, as quais sao a variacdo da concentracdo de um
dado composto puro em funcdo do tempo registrado por meio da mudanca da
absorbancia em cada nimero de onda espectral (BRERETON, 2007).

O diagrama apresentado na Figura 7 explana o algoritmo utilizado pela técnica
MCR. Em suma, os dados espectrais sdo organizados em uma matriz. Tal matriz é
representada algebricamente por uma equagdo X = C.ST + E. Assim, o conjunto de
dados X sdo os dados espectrais brutos compostos por m espectros (linhas) obtidos em n
(colunas) segundos de decorréncia do processo. Ele é entdo decomposto em C, o que
consiste no perfil de concentracdo de cada composto puro; ST representa o espectro de
cada composto; enquanto E é a matriz residual, ou seja, a variancia ndo explicada
(FORCHETTI e POPPI, 2017).

27



sl

SZ

S;

__é_r_‘ _______________________________
Tempo Numero de onda (cm-1) C1 E C2 E c3 Ecn

Figura 7: Diagrama do processo de deconvolugédo de dados espectrais promovido pela analise MCR.
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A analise MCR utiliza entdo de um modelo bilinear para estimar as matrizes C
e S. Assim, uma entre essas matrizes é estimada e entdo a equacdo é resolvida para que
a matriz remanescente seja calculada a partir do pacote de dados disposto na matriz X.
Os dados que ndo se ajustam a ambas as matrizes sao entdo considerados na matriz
residual E. Logo, os resultados obtidos sdo convertidos em diagramas 0s quais
consistem nos espectros e perfis de concentracdo de cada componente puro existente no
sistema analisado (PELL e CHEN, 2014).

Entretanto, varias solugdes algébricas da matriz X podem corresponder aos
dados. Isso figura como a principal limitacdo da técnica. Logo, o analista é obrigado a
fornecer informacdes complementares condicionantes durante a decomposicao matricial
(TAULER, 2005)

As condicionantes podem ser qualquer propriedade matematica ou quimica
inerente ao sistema analisado ou a um dos componentes puros presentes. Elas séo entdo
convertidas em informacdo matematica util e forcam o modelo gerado pela analise a
descrever os dados respeitando as condicionantes. Dentre as mais comuns estdo a nao-

negatividade, unimodalidade e conservacdo de massa (JAUMOT et al., 2015).

A condicionante de ndo-negatividade assume que o0s valores
experimentalmente medidos serdo sempre acima de 0. Isso significa afirmar que as
absorbancias dos espectros de infravermelho ndo apresentardo absorbéncia negativa, por
exemplo. Tal condicionante auxiliara o modelo na determinacdo do perfil de
concentracdo dos componentes da amostra analisada, os quais deverdao assumir um valor
maior ou igual a 0 (PENA et al., 2015).

A unimodalidade, por sua vez, estabelece que haverd apenas uma regido de
maximo no perfil de concentracdo estimado para cada componente do sistema. J& a
condicionante de conservacdo de massa define que o balan¢o de massa serad constante,
ou seja, ndo havera adicdo ou retirada de qualquer composto durante a realizacdo das
andlises. Ela informard ao modelo que as alteracfes verificadas nos espectros, por
exemplo, serdo resultado de reagdes de conversdo ocorridas no sistema (PENA et al.,
2015).

A ndo utilizagio das condicionantes aumentara a probabilidade da ocorréncia

de alguns erros comumente verificados durante a utilizacdo de MCR na analise de dados
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espectrais. Erros tais causados pelas multiplas solu¢es possiveis para 0 modelo que
descreve os dados. Eles sédo conhecidos como erros de ambiguidade rotacional e de
intensidade. Basicamente, consistem na mudanca de forma e intensidade,
respectivamente, das curvas dos perfis de concentracdo dos compostos analisados as
quais sdo produzidas pelo MCR (RUCKEBUSCH e BLANCHET, 2013).

Na prética, o erro de ambiguidade rotacional ira associar erroneamente o perfil
de concentragdo com o espectro de cada componente, assim induzindo erros na
identificacdo dos compostos. Ja o erro de intensidade ir4 indicar falsamente que a
presenca de determinado composto foi identificada em maior proporcdo em relacdo aos
demais. Contudo, a ocorréncia de ambos é facilmente notada quando se conhece
previamente o perfil de concentracdo de pelo menos um composto (WALCZAK e
BUYDENS, 2016).

2.5 Modelagem da precipitagdo de asfaltenos

De acordo com AGRAWAL et al. (2012), para uma dada mistura entre
petréleo pesado e solvente podem ser verificadas regiGes de equilibrio liquido-liquido,
liquido-vapor, liquido-liquido-vapor e sélido-liquido (precipitacdo de asfaltenos).
Assim, h&d muitos modelos que permitem a predicdo do comportamento de fase dos
asfaltenos e deteccdo dessas regides de equilibrio. Tais modelos possuem classificacdes
distintas de acordo com as premissas aceitas para o fendmeno de precipitacdo. Eles sdo
subdivididos em modelo de micelizacdo, solubilidade, solido, coloidal e equacgdes de
escala (MORADI et al., 2011; CHAMKALANI et al., 2012; MIRZAEI e AGHAMIRI,
2012; TAVAKKOLI et al.,, 2012). Contudo, devido a natureza dos asfaltenos, o
mecanismo de separacdo de fase de sistemas contendo asfalteno e a falta de um
parametro de caracterizacdo adequado tem gerado questionamentos acerca da
generalidade dos modelos termodindmicos disponiveis (KORD e AYATOLLAHI,
2012).

Os modelos de solubilidade e coloidal sdo baseados no coeficiente de
atividade. A abordagem a partir do coeficiente de atividade ignora os efeitos da
precipitacdo de asfaltenos no equilibrio 6leo-gés. Isso pode introduzir incertezas nos
calculos de comportamento de fase, uma vez que componentes pesados como 0s

asfaltenos tem um efeito importante em tal comportamento (MORADI et al., 2012).
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O modelo de solubilidade, mais especificamente, assume que o petroleo é uma
mistura bindria homogénea. Nessa mistura, o petroleo é considerado um solvente e 0s
asfaltenos comportam-se como soluto dissolvido. O fendmeno de precipitagdo dos
asfaltenos é entdo considerado como reversivel (HIRSCHBERG et al., 1984). Por sua
vez, no modelo coloidal a precipitacdo € considerada um processo irreversivel. Os
asfaltenos s&o considerados particulas solidas em suspensdo no petréleo e estabilizadas
por resinas adsorvidas. (LEONTARITIS e MANSOORI, 1987; VICTOROV e
SMIRNOVA, 1998).

Ao seguir o caminho da teoria de solubilidade dos asfaltenos, destaca-se duas
principais maneiras de modelar o fenbmeno de precipitacdo dos asfaltenos. Elas sdo
baseadas no modelo de Solugbes Regulares (TSR) e em EquagOes de Estado (EE).
Como exemplos de EE tipicamente utilizados tem-se a Equacgdo de Estado Cubica de
Peng-Robinson, a Equacdo SAFT - Statistical Associating Fluid Theory e equacdes
mistas como a CPA - Cubic Plus Association. Elas demandam a estimacdo de
propriedades criticas dos asfaltenos, condi¢des estas onde tipicamente os asfaltenos ja
estariam quimicamente decompostos. Além disso, pelo menos outros 3 pardmetros sao
necessarios para cada componente do sistema petroleo analisado (VICTOROV e
SMIRNOVA, 1998; AGRAWAL et al., 2012; MIRZAEI e AGHAMIRI, 2012;
TAVAKKOLI et al., 2012; PUNNAPALA e VARGAS, 2013; TAVAKKOLI et al.,
2016)

Os modelos de solugdes regulares, por sua vez, séo baseados em teorias tais
como a de Scatchard-Hildebrand (HILDEBRAND, 1919; SCATCHARD, 1931), a de
Flory-Huggins (HUGGINS, 1941; FLORY, 1945) e a de Scott-Magat (SCOTT e
MAGAT, 1945). O método proposto por Scatchard-Hildebrand tem sido continuamente
modificado com obtencdo de melhorias de sua capacidade preditiva. Os
aperfeicoamentos dessa Teoria de Solugbes Regulares (TSR) tem recentemente
despontado como abordagens promissoras para modelagem da precipitacdo de
asfaltenos. Neste modelo, os asfaltenos sdo considerados como moléculas solvatadas
pelos demais componentes do petroleo. Assume-se entdo a ocorréncia de equilibrio
liquido-liquido entre tais componentes e a fase asfalténica (THARANIVASAN et al.,
2009).
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Assim, YARRANTON e MASLIYAH (1996), por exemplo, modelaram
satisfatoriamente a precipitacdo de asfaltenos em solventes ao considerar um equilibrio
solido-liquido entre asfaltenos e o meio petréleo. Os asfaltenos foram definidos como
uma mistura de componentes com densidade e massa molar diferentes. Esse modelo foi
aprimorado considerando como parametros de entrada a fracdo molar, volume molar e

parametros de solubilidade de cada componente.

ALBOUDWAREJ et al. (2003) também consideraram a ocorréncia de
equilibrio sélido-liquido para o fendbmeno de agregacdo dos asfaltenos. Eles
confirmaram a validade do modelo aplicado por YARRANTON e MASLIYAH (1996)
para misturas de betume e alcanos (C5-C8). Desenvolveu-se ainda neste trabalho uma
correlagdo entre a massa molar e a densidade dos asfaltenos, determinadas
experimentalmente em distintas temperaturas. Como maneira de dividir os asfaltenos
em fracdes de diferentes massas molares, 0s quais representam os diferentes tamanhos

de agregados, utilizou-se da funcao de distribuicdo de Schultz-Zimm.

AKBARZADEH et al. (2004), por sua vez, expandiram a aplicabilidade do
modelo para betumes e dleos pesados oriundos de diversos paises. Neste caso, a
premissa de ocorréncia de equilibrio solido-liquido para descrever a precipitacdo dos
aslfatenos foi modificada para equilibrio liquido-liquido. Contudo, assumiu-se haver
particdo somente de resinas e asfaltenos para a fracdo pesada do sistema liquido. Ao
invés de utilizar-se da funcdo Schultz-Zimm como feito por ALBOUDWARE]J et al.
(2003), aplicou-se a funcdo Gamma para estimar a distribuicdo de massa molar dos
diferentes agregados de asfalteno.

Os efeitos da variacdo de pressdo e temperatura sobre a precipitacdo dos
asfaltenos foram incorporados ao modelo por AKBARZADEH et al. (2005). Para isso,
0s autores desenvolveram algumas correlacbes do parametro de solubilidade e
densidade de resinas e asfaltenos para com a temperatura e pressao. Utilizou-se valores
médios das propriedades (densidade, massa molar e parametro de solubilidade) para as
demais fracOes do petroleo. Isso foi feito como maneira de facilitar a generalizacéo da
aplicacdo do modelo. Além disso, 0s autores propuseram uma correlacdo para estimar a

massa molar dos asfaltenos a partir da razao resina/asfalteno existente no petroleo.

THARANIVASAN et al. (2009) aplicaram o modelo aprimorado até entdo

para predizer a estabilidade de asfaltenos em misturas de dleos extra-pesado, pesado,
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intermediario e gasdleo. Os compostos volateis do petréleo foram considerados como
pseudocomponente da mistura pela primeira vez, porém suas caracteristicas foram
consideradas como proximas as do n-hexano. Uma nova correlagdo foi proposta pelos

autores para estimar o volume molar dos asfaltenos em funcao da sua massa molar.

A versdo do modelo de solucdes regulares aplicada por THARANIVASAN et
al. (2009) foi adaptada para descrever as misturas de petroleo. Duas abordagens foram
feitas neste caso, considerando haver ou ndo haver interagdo entre os asfaltenos
oriundos de cada 6leo que compunha a mistura analisada. Os melhores resultados
obtidos pelos autores sugerem a inexisténcia de tal interacdo. Porém, podem existir
efeitos cinéticos que alterem essa constatacdo e que ndo foram verificados no nivel de

tempo analisado no trabalho.

Até entdo o modelo proposto descrevia a precipitacdo de asfaltenos induzida
por mudanca de composicdo do 6leo, seja por adi¢do de alcanos ou por misturas com
outros 6leos. THARANIVASAN et al., 2011, por sua vez, expandiram a aplicagdo para
a precipitacdo induzida por despressurizacdo. Para isso, 0s autores determinaram
correcbes do parametro de solubilidade das fracbes para maiores dominios de
temperatura (80-120 °C) e de pressdo (10-100 MPa). Vale ressaltar, contudo, que a
precipitagdo induzida por despressurizagdo apresentou alta sensitividade & massa molar
média do agregado de asfalteno. Os autores sugeriram ainda que uma metodologia de
caracterizacdo quimica similar pode ser usada para determinar as propriedades das
fracOes de petroleo necessarias para modelar a precipitacdo de asfaltenos induzida por

ambas as maneiras supracitadas.

A mais recente aplicacdo da teoria de solugdes regulares na modelagem da
precipitacdo de asfaltenos foi desenvolvida para betumes canadenses e publicada por
POWERS et al. (2016). Neste caso, os valores exatos de parametros de solubilidade
empregados como dados de entrada sdo especificos para a versdo do modelo utilizada.
Entretanto, as tendéncias verificadas entre o parametro de solubilidade e a fracdo
massica acumulada de asfaltenos devem potencialmente ser empregados em um modelo

de solugdes regulares generalizado.

Contudo, héa ainda o desafio de aprimorar o modelo modificado por POWERS
et al. (2016) para que essa generalizacdo seja possivel. Deve-se inserir as contribuicdes

relativas aos compostos leves do petrdleo para a estabilizacdo dos asfaltenos, uma vez
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que o modelo foi inicialmente proposto para 6leos pesados e betumes. Dessa maneira o
modelo generalizado podera entdo ser utilizado para predizer a compatibilidade de

misturas de 6éleos verificadas nas refinarias.
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Capitulo 3

3 METODOLOGIA

Este capitulo apresenta a descricdo das atividades realizadas durante o
desenvolvimento da presente tese. Inicialmente serdo apresentadas as metodologias de
destilacdo e fracionamento SARA dos 6leos estudados. Em seguida, serdo apresentadas
as técnicas de caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos e suas fracbes. Essas etapas,
juntamente com a modelagem, foram desenvolvidas durante periodo de intercambio na
University of Calgary — Canada, mais especificamente nos laboratorios do Asphaltene
& Emulsion Research Group (AER), na realizacdo de doutorado Sanduiche sob as
orientacOes do Prof. Dr. Harvey W. Yarranton.

Posteriormente serdo apresentados os métodos de deteccdo da precipitacdo de
asfaltenos em condicdes de temperatura, pressdo e taxa de variacdo de composicdo
distintas. Segue-se entdo com as técnicas quimiométricas utilizadas para interpretar os
dados obtidos via espectroscopia de infravermelho. Essas etapas foram executadas no
Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais — NUESC do Instituto de Tecnologia e
Pesquisa — ITP, em Aracaju, Sergipe, Brasil. Elas foram desenvolvidas sob as

orientagdes dos Profs. Drs. Claudio Dariva e Alexandre Ferreira Santos.

3.1 Fracionamento SARA

Os petroleos foram fornecidos pela Petrobras (Petréleo Brasileiro S/A) e
selecionados de acordo com suas caracteristicas fisico-quimicas distintas. Os 6leos
entdo denominados BR1 e BR2 sdo oriundos dos campos de Pré-Sal brasileiro,
enguanto os 6leos BR3 e BR4 sdo provenientes de reservatorios da regido de Pds-Sal.
Eles foram caracterizados quanto a sua composicdo SARA — saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos. Tal analise esta apresentada no diagrama da Figura 8. Ela se deu
por cromatografia de absorcao clay-gel, seguindo uma adaptacdo da norma ASTM 2007
(2011). Essa adaptacdo foi elaborada pela equipe técnica do laboratério AER, no qual

parte do presente trabalho foi desenvolvido e sera descrita a seguir.
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Figura 8: Diagrama de fracionamento SARA via ASTM 2007 (2011).

3.1.1 Extracgdo e purificacdo de asfaltenos

Na primeira etapa da caracterizacdo SARA removeu-se e purificou-se a fragdo
asfalténica. Para tal, preparou-se uma mistura com cerca de 40 g de petr6leo e 1600 mL
de n-heptano. Essa mistura foi mantida em banho ultrassénico por 60 minutos ou até
que a completa dissolucdo fosse verificada. Em seguida, a solucdo foi mantida em

repouso por 24h. Ocorreu-se entdo a primeira das duas fases de filtracéo.

Utilizou-se de filtro Whatman® grau 2 com 25 c¢cm de didmetro. O filtro foi
alocado em um funil de Buchner. Na primeira fase ocorreu a filtracdo de grande parte
do sobrenadante (~1200 mL), o qual consistiu de maltenos dissolvidos em n-heptano e
particulas finas de asfalteno. Adicionou-se 10 % (~160 mL) do volume inicial de n-

heptano ao restante da solucdo, que foi entdo levada a banho ultrassénico por mais 45
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minutos. Assim, o volume total de n-heptano utilizado para extracdo dos asfaltenos foi

de aproximadamente 1760 mL.

Ap0s repouso de 18 horas ocorreu a segunda fase de filtracdo, na qual toda a
solucéo restante foi filtrada. O filtrado foi entdo lavado com 25 mL de n-heptano puro
por 3 vezes ao dia, durante 5 dias, ou até quando o solvente estivesse incolor depois de
passar pelo filtro. ApOs esse ponto, promoveu-se a evaporacao do residuo de solvente
remanescente no filtrado através de secagem em estufa a temperatura de 60 °C. Entéo,
determinou-se o teor de asfaltenos por gravimetria, armazenando-0s posteriormente em
frascos selados. Vale ressaltar que todo o sobrenadante foi coletado em um Unico

recipiente.

Seguiu-se entdo com a purificacdo dos asfaltenos através da extracdo dos
solidos presentes. Para tal, cerca de 4 g de asfaltenos foi dissolvida em 200 mL de
tolueno. A solucdo foi submetida a banho ultrassénico por 40 minutos ou até que
completa dissolucédo fosse verificada a temperatura ambiente.

A solucéo foi ent&o centrifugada por 6 minutos a 4000 rpm (1800 RCF). Dessa
forma, promoveu-se a precipitacdo do material insolivel em tolueno, tal como soélidos
organicos/inorganicos, quantificando-os gravimetricamente. O sobrenadante (asfalteno
diluido em tolueno) foi entdo decantado em béquer e levado para evaporacdo do
solvente em capela de fluxo laminar por uma semana. O tolueno residual foi evaporado
em estufa a 60 °C por mais uma semana. Finalmente, os asfaltenos purificados foram

recuperados, quantificados e armazenados.

3.1.2 Fracionamento SAR

Nesta segunda etapa, procedeu-se entdo com a separacdo dos compostos
presentes no sobrenadante. Primeiramente separou-se 0 n-heptano dos maltenos através
de rotoevaporacdo. Empregou-se gradiente de temperatura entre 50 e 70 °C e pressdo de
vacuo em torno de 0,01 Bar. O solvente foi entdo armazenado para reutilizacdo. A
fracdo malténica foi recuperada e levada para evaporacdo do residuo de solvente em
capela de fluxo laminar por dois dias e estufa a 60 °C por mais 5 dias, ou até massa

constante.

Em seguida, procedeu-se com o fracionamento através de coluna

cromatografica de vidro borossilicato empacotada. Para tal, ativou-se primeiramente a
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fase solida adsorvente em estufa a temperatura de 150 °C submetida a vacuo. A fase
adsorvente consistiu de 300 g de argila atapulgita granulada (30 a 60 mesh) e 250 g de
silica gel grau 12 (28 a 200 mesh) com tamanho de poros igual a 22 A, fornecida pela
Sigma-Aldrich.

Um conjunto de 3 colunas foi utilizado conforme configuracdo apresentada na
Figura 9. Para facilitar a compreensdo, elas serdo denominadas de colunas superior e
inferior. A coluna inferior foi preparada com cerca de 200 g de silica gel e 50 g de
argila. As duas colunas superiores foram preparadas com 100 g de argila em cada.
Todas as colunas foram empacotadas a fim de evitar falhas na percolacédo dos eluentes.
Dispos-se entdo de pedacos de fibra de vidro no topo de cada coluna com o objetivo de

evitar agitacéo das fases sdlidas quando da adi¢do da amostra e solventes.

P

Fibra de vidro \‘

Nivelde argila — 200

DaxC

Nivel de argila »
Nivel de silica-gel > —

Frasco coletor de solvente

Figura 9: Configuracdo de colunas cromatograficas. Adaptado de ASTM 2007 (2011).

A amostra a ser fracionada foi preparada diluindo-se, em duplicata, cercade 5 g
de maltenos em 25 mL de n-heptano. Essas misturas foram levadas a banho ultrassonico
por 5 minutos ou até completa dissolugdo. Condicionou-se entdo o primeiro par de
colunas (superior e inferior) com 25 mL de n-heptano. Imediatamente percolou-se a

solug@o malténica, lavando-se o frasco com n-heptano a fim de reduzir perdas.
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Procedeu-se com a adicdo de 400 mL de n-heptano para arraste da fragdo de
saturados, que foi coletada em frasco recipiente. Desconectou-se, entdo, a primeira
coluna superior, substituindo-a pela segunda coluna. Repetiu-se o processo adicionando
a segunda solucao de maltenos e mais 400 mL de n-heptano. A fracdo saturados diluida
em n-heptano foi recuperada através de rotoevaporacdo a 70 °C e pressdo de vacuo. O
residuo de solvente foi evaporado em capela de fluxo laminar por 1 dia e estufa a 60 °C
por mais 1 dia.

Em seguida, ocorreu a etapa de dessorcéo dos aromaticos. Isso se deu por meio
de percolacdo de 1600 mL de eluente, o qual consistia de uma mistura formada por
tolueno e n-heptano na proporcdo 50/50% (v/v). Isso foi feito para ambas as colunas
superiores. O percolado foi entdo coletado e reservado. A coluna inferior foi entéo
acoplada em extrator Soxhlet com o objetivo de promover a dessor¢cdo da fragédo

aromatica residual ainda adsorvida na silica gel através de refluxo de solvente.

Cerca de 200 mL de tolueno foi adicionado ao baldo de fundo redondo que
estava acoplado ao extrator Soxhlet e posto em refluxo a uma taxa de £ 10 mL/min
durante 2 horas. O percolado recuperado foi unido ao percolado de aromaticos
anteriormente reservado. A fracdo de aromaticos foi purificada através de
rotoevaporacdo a 70 °C e pressdo de vacuo, recuperando-se 0s aromaticos e a mistura de

solventes.

A fracdo de resinas, ainda adsorvida na argila empacotada nas colunas
superiores, foi entdo eluida. Para tal, conectou-se ambas as colunas e percolou-se uma
mistura de tolueno e acetona na proporcdo de 50/50%. A mistura de solvente foi
também recuperada via rotoevaporacao a 70 °C e a fragdo resinas coletada.

Tanto a fragdo aromaticos quanto a fracdo resinas foram dispostas em capela de
fluxo laminar por dois dias e estufa a 60 °C por mais dois dias. Dessa forma, evaporou-
se 0 solvente residual. As fracBes purificadas foram quantificadas por gravimetria
considerando as perdas ocorridas durante o fracionamento e entdo armazenadas para

posterior caracterizacdo de suas propriedades.

3.2 Destilacédo por banda giratoria

39



No intuito de aprimorar a modelagem do fenémeno de precipitacdo dos
asfaltenos, buscou-se caracterizar o maior nimero possivel de fracdes do petr6leo. Além
das quatro fracdes obtidas através do fracionamento SARA ja apresentado no item 3.1,
obteve-se mais quatro fracdes volateis para os 6leos BR1, BR2 e BR4 e trés fracdes
para o 6leo BR3 atraves de destilacdo a vacuo. Para tal, utilizou-se de uma torre mini-
destiladora modelo 36-100 fornecida pela BR Instruments® e disposta nos laboratdrios

AER, conforme mostra a Figura 10.

Figura 10: Torre mini-destiladora modelo 36-100 (BR Instruments®).
Adaptado de BR Instruments®.

A coluna destiladora possui dimensdes de 900 x 8 mm. Ela foi equipada em
sua extremidade superior com uma banda giratéria (spinning band) de ago inoxidavel.
Essa configuracdo permite simular 200 pratos tedricos de uma torre convencional de
destilacdo atmosférica. Dessa forma, tornou-se possivel o fracionamento de uma

amostra tdo complexa quimicamente quanto petroleo.

Inicialmente, adicionou-se cerca de 100 mL do petrdleo a ser destilado (BR1,
BR2, BR3 e BR4) a um baldo de fundo redondo. Este foi conectado a coluna de
destilacdo. O aquecimento deu-se através de uma manta elétrica. A fim de evitar perdas
de energia na forma de calor, o baldo de destilacdo foi envolto em uma manta

aquecedora.
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A destilagdo ocorreu sob pressdo de vacuo de 3 mmHg. Utilizou-se de um
lubrificante parafinico para garantir a vedacdo das conexdes e manutengdo da pressao.
Dois termopares foram dispostos no baldo de destilacdo e na base da banda giratoria,
respectivamente, para monitorar as temperaturas da amostra destilada e do vapor

produzido.

A temperatura na secdo de condensacgdo foi mantida em torno de 5 °C através
de um banho termostético empregando &gua como fluido térmico. Houve aumento dessa
temperatura somente nos casos em que se notou consideravel aumento da viscosidade
do condensado. A razao de refluxo foi mantida em 5:1, de forma que a vazao de saida
estivesse em torno de 1 gota por segundo, a fim de obter-se 0 melhor fracionamento
possivel. As fracGes foram coletadas em 4 frascos graduados e o volume de destilado
recuperado foi registrado em funcdo do tempo. Todas as perdas foram registradas e

inseridas no célculo do rendimento da destilacdo.

O residuo de vacuo foi encaminhado para caracterizacdo SARA. As fragdes
destiladas foram armazenadas em frascos vedados e protegidos da luz em refrigerador
com fins de evitar degradacdo. Tanto as fracOes destiladas quanto as fragdes SARA
foram caracterizadas quanto a densidade e massa molecular, conforme descrito na se¢éo

a sequir.

3.3 Determinacao de propriedades fisicas

3.3.1 Densidade

Para determinacéo da densidade relativa, empregou-se o procedimento descrito
na norma ASTM 5002 (2010). Utilizou-se de um densimentro Anton Paar, modelo
DMA 4500, o qual fornece repetibilidade de + 0,00001 g/cm? e exatiddo de + 0,00005

g/cm?. Esse equipamento funciona através do principio de oscilagio de tubo em U.

As densidades dos petroleos crus, das fracbes volateis, dos saturados e
aromaticos foram medidas diretamente. J& as resinas e asfaltenos, fracdes de dificil
manuseio devido a alta viscosidade em que se encontram a temperatura ambiente,
tiveram suas densidades determinadas indiretamente por meio de solugdes das referidas

fragOes em tolueno. As fragdes foram dissolvidas a concentragdes variando entre 0,01 e
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60 g/L, utilizando-se de banho ultrassénico a temperatura ambiente. Todas as medidas

de densidade foram realizadas a temperatura de 20 °C.

A densidade de resinas e asfaltenos foram entdo determinadas através de uma
lei de mistura para soluc@es regulares, a qual é dada pela Equagdo 2. Nessa equagéo, as
variaveis pmistura, p1 € p2 S0 a densidade da mistura, do solvente (tolueno) e do soluto
(resinas ou asfaltenos), respectivamente. Ja w1 e w2 séo as fragdes massicas do solvente
e do soluto na mistura. Considerou-se ndo haver volume em excesso, conforme relatado
por POWERS (2014).

1 w1
=2+

Pmistura P1 P2

w2

Equacéo 2

3.3.2 Massa molecular

Utilizou-se de um osmdmetro de pressdo de vapor UIC® modelo Jupiter 833
para determinacdo da massa molecular. Essas medidas foram feitas a temperatura de 50
°C. Para tal, dissolveu-se a fracdo a ser analisada em tolueno a distintas concentragdes

(0,5 a 60 g/L), pré-determinadas de acordo com a classificacdo quimica da fracéo.

Como pode ser notado na Figura 11, o instrumento é equipado com dois
termistores localizados em uma camara fechada e saturada com vapor de solvente puro.
A técnica de osmometria baseia-se na diferenca de pressao de vapor entre determinado
solvente puro e a solucdo do analito nesse mesmo solvente registrada por tais

termistores.

Dutos de injegdo

) .// Camara
L

«— Vaporde

R
solvente ,Vvv 44/,‘

Figura 11: Diagrama de funcionamento do osmémetro de pressdo de vapor.
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Duas seringas foram utilizadas para injetar pequenos volumes do solvente e da
solugdo nos termistores. A diferenca na composicdo em cada termistor gera uma
mudanga local de temperatura e, consequentemente, provoca uma diferenca de potencial
(AE), a qual ¢ informada pelo equipamento e registrada. A massa molecular do soluto ¢

entdo relacionada a AE, como mostra a Equacao 3:

AE 1 ~
o= Kypo (M—W1 + A,C, + A,C2 ) Equacéo 3

onde AE ¢ a diferenga de potencial entre os dois termistores; C2 € a concentragdo do
soluto (g/L); Kvpo € a constante relativa ao instrumento; e A1 e Az sdo constantes de ndo-
idealidade. O termo quadréatico da equacéo se torna negligivel para baixas concentragdes

de soluto. Entdo a Equacdo 3 reduz-se a Equacao 4:

AE 1 ~
T = Kupo (W + A:C,) Equacéo 4

A Equacdo 4 ¢ utilizada no procedimento de calibracdo e validacdo da constante do
equipamento (Kypo). Ja para solugdes ideais, as duas constantes de nao-idealidade séo
zeradas e entdo a massa molecular é calculada através da Equacéo 5.

MW, = % Equacéo 5

A Equacéo 5 foi aplicada para determinacdo da massa molecular de todas as
fragdes analisadas neste trabalho. Isso foi feito baseado nas constatacGes feitas por
(BARRERA, 2012; OKAFOR, 2014; POWERS, 2014). Segundo esses autores,
solucdes das fracdes de aromaticos ou resinas em solvente aromatico tal qual tolueno
formam solucdes préximas da idealidade. Ao mesmo tempo, constatou-se que um valor
diferente de O para a constante de n&o-idealidade resultou em valores de massa
molecular irreais para asfaltenos. Por outro lado, resultados consistentes foram obtidos
para os asfaltenos quando usada a Equacdo 5. Dessa forma, induz-se que os asfaltenos
formam solucdo regular quando dissolvidos em tolueno. Portanto, utilizou-se também

da Equacéo 5 para calcular a massa molecular dos asfaltenos neste trabalho.

Vale observar que a osmometria de vapor é altamente dependente da pressao
atmosférica. Assim, variacdes climaticas podem causar mudancas nas leituras

observadas. Logo, tomou-se o cuidado de desenvolver as anélises em dias nos quais as
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condigdes climaticas eram semelhantes, o que tornou o procedimento bastante moroso.
Ao mesmo tempo, pequenas flutuacbes na temperatura e pressdo observadas no
laboratério causaram pequenas variagdes na leitura. A fim de eliminar a influéncia de
tais variacdes nos resultados da analise, pelo menos 5 leituras foram feitas para cada
condicdo. Da mesma forma, cada medida de massa molecular foi feita em duplicata a

fim de confirmar a repetibilidade.

3.4 Predicdo da estabilidade dos asfaltenos

Varias técnicas sdo atualmente utilizadas com o intuito de predizer o potencial
de ocorréncia de precipitacdo de asfaltenos em determinado 6leo. Muitas dentre elas
demandam a titulacdo com n-alcanos. Por outro lado, had também aquelas que sdo
baseadas na caracterizacdo SARA dos 6leos (GUZMAN et al., 2017). Dentre estas, duas
foram selecionadas e tiveram sua eficiéncia de predicdo testadas neste trabalho. As
metodologias utilizadas serdo apresentadas a seguir.

3.4.1 indice de instabilidade coloidal (I1C)

O 1IC expressa a estabilidade de petroleo através da sua composicdo quimica.
Ele considera que o 6leo é uma solucdo coloidal formada por quatro fragdes, as quais
sdo saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. Esse indice foi inicialmente proposto por
GASTEL (1971) apud ASOMANING (2003). Posteriormente, STARK e
ASOMANING (2003) correlacionaram o 11C com a taxa de incrustacdo provocada pela

instabilidade de misturas de petréleo pesado e 6leo combustivel.

A determinacdo do IIC consiste na razao entre a soma dos teores em percentual
de saturados e asfaltenos com a soma de resinas e aromaticos de 6leos puros ou suas
misturas, conforme apresenta a Equacdo 6. Evidéncias empiricas tém mostrado que
indices maiores que 0,9 indicam alta instabilidade dos asfaltenos no 6leo. Por outro
lado, indices menores que 0,7 denotam estabilidade asfalténica. Ja valores entre 0,7 e

0,9 caem em uma regido de incerteza.

(saturados+asfaltenos)

I1IC =

Equacéo 6

(resinas+aromaticos)

3.4.2 Diagrama de Stankiewicz
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O diagrama proposto por STANKIEWICZ et al. (2002) apud
YONEBAYASHI et al. (2011) é também uma metodologia de predicao da estabilidade
potencial de asfaltenos em petréleo baseada na composicdo SARA. Como mostra a
Figura 12, ela consiste em um diagrama que relaciona as razfes saturados/aromaticos
versus asfaltenos/resinas. O autor baseou-se em suas observacdes de campo e
experiéncia operacional para tragar uma curva que define as zonas composicionais de

estabilidade e instabilidade dos asfaltenos petroleo.
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Figura 12: Diagrama de Stankiewicz tipico para predicdo da estabilidade de asfaltenos
de petréleos distintos. o localizacdo de cada petréleo em funcdo de sua composicédo
SARA na regiéo de estabilidade de asfaltenos.

3.5 Determinacdo de ponto de floculacédo dos asfaltenos

As medidas de ponto de floculacdo dos asfaltenos foram realizadas por meio de
trés metodologias. A primeira consistiu da microscopia 6tica, técnica comumente usada
para deteccdo da precipitacdo de asfaltenos e utilizada como referéncia nesta tese. As
medidas via espectroscopia de infravermelho proximo foram realizadas através de um
espectrofotometro NIR com sonda de transflectancia. Por fim, empregou-se um
espectrofotdbmetro MIR com sonda de reflectancia total atenuada em um dnico teste, de
forma a sugerir a aplicabilidade desta técnica em estudos futuros que tratem da

estabilidade de asfaltenos em petroleo.

A Tabela 2 apresenta os pardmetros experimentais dos testes, que foram

realizados em duplicata. Tais parametros foram determinados de modo a reproduzir as
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condicdes termodinamicas do processo de dessalgacéo, de acordo com FAHIM et al.
(2012). As secdes a seguir apresentam a metodologia empregada para o uso de cada

técnica.

Tabela 2: CondicOes experimentais dos testes de detec¢do do ponto de floculagdo de
asfaltenos monitorados via microscopia, NIR e MIR.

Técnica de Taxa de
Teste deteccdo de adigao de n- Temperatura (°C) Pressdo (Bar)
asfaltenos heptano
(mL.min"1)
BR1-A NIR 0,5 25 10
BR1-B NIR 1 25 10
BR1-C NIR 2 25 10
BR1-D NIR 4 25 10
BR1-E NIR/MIR 2 25 1
BR1-F NIR 2 25 5
BR1-G NIR 2 25 10
BR1-H NIR 2 25 20
BR1-1 NIR 2 60 10
BR1-J microscopia ~ ------ 25 e
BR2-A microscopia - 25 e
BR2-B NIR 2 25 1
BR2-C NIR 2 25 5
BR2-D NIR 2 25 10
BR2-E NIR 2 25 20
BR2-F NIR 2 40 5
BR2-G NIR 2 40 20
BR2-H NIR 2 60 5
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Continuacéo

e Taxa de
Técnica de o
3 adigéo de n- 3
Teste deteccdo de Temperatura (°C) Pressdo (Bar)
heptano
asfaltenos )
(mL.min')
BR2-1 NIR 2 60 20
BR2-J NIR 2 25 10
BR3-A NIR 2 60 10
BR3-B microscopia ~ ------ 25 -
BR1-BR2-A NIR 2 60 10
BR1-BR2-B microscopia ~ ------ 25 -
BR2-BR3-A NIR 2 60 10
BR2-BR3-B microscopia ~ ------ 25 e
BR1-BR3-A NIR 2 60 10
BR1-BR3-B microscopia ~ ------ 25 e
BR1-BR2-BR3-A NIR 2 60 10
BR1-BR2-BR3-B microscopia - 25 e

3.5.1 Microscopia otica

A microscopia Otica foi utilizada como técnica de referéncia. Uma vez que ela
figura como uma metodologia bem estabelecida, foi entdo empregada para confirmar as
medidas de ponto de floculacdo de asfaltenos obtidas via espectroscopia de
infravermelho. Para tal, cerca de 2 gramas de cada 6leo foram dispostos em um frasco.
Em seguida, diferentes volumes conhecidos do agente floculante (n-heptano) foram

adicionados e vigorosamente misturados. As solucGes foram entdo dispostas em repouso

por 20 minutos em temperatura ambiente e analisadas.

Um microscopio optico invertido, modelo Axiovert 40 MAT (Carl Zeiss), foi
empregado para essas analises. Ele é equipado com uma camera de video tipo CCD, que

permitiu a aquisicdo e processamento de imagens das solugdes. Um microcomputador
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equipado com o software Axio Vision (versdao 4.7.2) foi utilizado para captura e

processamento das imagens.

Algumas laminas foram preparadas por meio de gotejamento das solugdes
petroleo/n-heptano e examinadas. Através da analise das imagens obtidas foi possivel
detectar a presenca dos agregados de asfalteno. Conforme sugerido pela literatura, o
ponto de aparecimento do primeiro agregado foi definido como o ponto de floculacédo, o
qual foi relacionado com a concentracdo de n-heptano na respectiva solugdo analisada
(MARCZAK et al., 2007; MAQBOOL et al., 2011).

3.5.2 Espectroscopia de infravermelho

Para essa etapa projetou-se uma célula de volume variavel com volume interno
de 250 cm®. Essa unidade, inexistente nos relatos feitos até entdo na literatura, foi
construida a fim de simular as condi¢cBes de pressdo e temperatura verificadas na
dessalgadora das plantas de refino. Segundo FAHIM et al. (2012), a temperatura deve
ser mantida entre 50 e 55 °C e a pressao entre 3 e 18 Bar a fim de reduzir a viscosidade
do dleo, assim como evitar a perda de volateis, respectivamente. A Figura 13 a)

apresenta uma viséo geral de toda a unidade.

A célula foi equipada com uma janela frontal de safira, o que permitiu a
verificacdo da homogeneidade do sistema a olho nu, como pode ser verificado na Figura
13 f). Tal homogeneidade foi promovida por agitacdo magnética. Além disso, duas
aberturas laterais geometricamente opostas (Figura 13 b) e c)) permitiram a insercdo de
duas sondas paralelamente. Dessa forma, tornou-se possivel a anélise do sistema por
meio de duas técnicas espectroscopicas distintas, concomitantemente. Vale ressaltar que
ndo ha interacdo entre as diferentes fontes de radiacdo infravermelho emitidas pelas
sondas utilizadas. Essa configuracdo permite ainda a utilizacdo de diferentes tipos de
sonda (reflectancia, transflectancia, transmitancia ou fluorescéncia) para uma mesma

técnica espectroscopica no caso de eventuais medidas de comparacéo.
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Figura 13: Vistas da unidade experimental utilizada para deteccéo do ponto de
floculacéo de asfaltenos via espectroscopia NIR e MIR simulando as condigdes do
processo de dessalgacéo. a) vista frontal da unidade experimental; b) vista frontal da
unidade com destaque para as sondas conectadas; c) vista superior da célula de
equilibrio com destaque para os suportes de conexdo das sondas e pontos de conexao do
termopar e do tubo de adicdo de solventes; d) sonda de transflectancia utilizada para
aquisicao de espectros NIR; e) sonda de reflectancia total atenuada para aquisicao de
espectros MIR; f) janela de safira frontal.

O ponto de inser¢do do sensor de temperatura, assim como o ponto de adi¢do do
agente floculante, foram localizados na parte superior da célula, entre a janela de safira
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e 0s pontos de insercdo das sondas, como mostra a Figura 13 c¢). A adicdo do agente
floculante foi promovida por uma bomba de deslocamento positivo modelo PU-2080
Plus (Jasco), a qual permitia uma taxa de fluxo entre 10 uL e 10 mL/min. Tomou-se o
cuidado de manter a pressdo de fluxo cerca de 1 Bar acima da pressdo interna da célula
de maneira a garantir o gradiente de pressdo necessario a manutencdo do fluxo. A

Figura 14 apresenta um diagrama esquematico do aparato experimental.

Figura 14: Diagrama esquematico da unidade experimental desenvolvida para detec¢édo
do ponto de floculacédo de asfaltenos via espectroscopia NIR e MIR simulando as
condicdes do processo de dessalgacao. 1: reservatorio de fluido pneumético; 2, 4 e 7:
valvulas tipo agulha; 3: bomba tipo seringa; 5: tubulacGes de aco inox; 6: transdutor de
pressdo; 8: reservatdrio de agente floculante; 9: bomba de deslocamento positivo; 10:
valvula tipo backpressure; 11: termopar; 12: célula de volume variével; 13: pistdo
movel; 14: janela de safira para visualizacdo; 15: detalhe do caminho 6tico da sonda de
transflectancia utilizada para espectroscopia NIR; 16: sonda de reflectancia total
atenuada para espectroscopia MIR; 17: espectrofotometro MIR;18: espectrofotémetro
NIR; 19: computador; 20: camisa de aquecimento.

Um pistéo interno (Figura 12.12) foi utilizado para aumentar e manter a presséo
constante. Utilizou-se de etanol como fluido pneumético para movimentacdo e
sustentacdo da posi¢do do pistdo com o auxilio de uma bomba tipo seringa modelo
ISCO 500D (Teledyne). Para monitorar a pressdo, utilizou-se de um transdutor (tipo
volume zero — Huba 691) localizado entre a bomba tipo seringa e o pistao.

50



Como também mostra a Figura 14, valvulas tipo esfera foram dispostas como
meio de isolar as linhas de fluxo entre o reservatério de fluido pneumético da bomba
tipo seringa e o pistdo interno. O isolamento da bomba de deslocamento positivo em
relacdo ao interior da célula foi garantido por meio de uma valvula tipo back-pressure
(Swagelok, 50-6000 psig).

Inicialmente, definiu-se uma estratégia metodologica para vias de comparacao
com os resultados obtidos por meio de microscopia éptica, assim permitindo a validacao
da unidade experimental. Para esta etapa, as medidas de ponto de floculacdo foram
realizadas a temperatura e pressao ambiente. Cerca de 100 g do Oleo pré-
homogeneizado foi adicionado no vaso pela abertura superior apresentada na Figura 14
d) e mantido sob constante agitagdo através de barra magnética. Tal abertura foi mantida
em contato com a pressao atmosférica. O agente floculante foi entdo gradualmente

adicionado a uma taxa de 2 mL/min.

Para os experimentos com variacdo de pressdo, movimentou-se o pistdo para o
interior da célula imediatamente apds a adicdo da amostra de éleo, de forma que todo o
ar fosse expulso. Em seguida, a abertura superior foi fechada. Continuou-se entdo com a
movimentacdo do pistdo até que a pressdo desejada fosse atingida. A estanqueidade de
todas as conexdes foi verificada e procedeu-se com a adi¢do do agente floculante.

A floculagéo dos asfaltenos foi continuamente monitorada através de uma sonda
de transflectdncia NIR com caminho Otico de 2 mm. Ela foi conectada ao
espectrofotdbmetro por meio de um cabo de fibra 6tica. O espectrofotdmetro NIR com
transformada de Fourier modelo FTLA-2000-160D (ABB Bomem) foi utilizado para as
analises, operando no modo de absorbancia. Esse equipamento opera através de
varredura continua do interferometro de Michelson. Por sua vez, o espectrofotbmetro

foi conectado a um computador.

A sonda de transflectancia opera através da relacdo entre a quantidade de luz
emitida pelo espectrofotémetro e transmitida/refletida pela solucdo analisada. A sonda
de transmitancia, por sua vez, opera medindo apenas a quantidade de luz transmitida

enquanto que a sonda de reflectancia detecta a luz refletida pelo material.

Os espectros coletados consistiam de uma media de 16 espectros obtidos

durante um intervalo de 25 segundos. O equipamento operou na regido espectral
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compreendida entre 10000 e 4000 cm™ (1000-2500 nm). Entretanto, somente a regido
espectral entre 8500 e 4500 cm™ foi empregada nas andlises a fim de eliminar a
influéncia de ruidos nos resultados. Utilizou-se do software GRAMS® (Thermo

Scientific) para compilar os dados espectrais.

O ponto de floculacdo dos asfaltenos foi detectado atraves da leitura de
variacdes nos espectros NIR. Sabe-se que uma clara mudanca na linha base € provocada
pela variagdo de concentracdo de n-heptano no sistema, como mostrado na Figura 3,
reproduzida novamente abaixo. Em geral, ha uma reducéo da absorbancia e consequente
decréscimo da linha base provocado pela diluicdo da amostra analisada, a qual é

promovida pela adi¢do de agente floculante.
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Figura 3: Espectros NIR de mistura petroleo + n-heptano a variadas razoes
solvente/dleo.

Conforme a adicdo de n-heptano continua, as primeiras particulas de asfalteno
comecam a precipitar do 6leo, causando um aumento de absorbancia da radiacdo
infravermelho emitida. Isso é resultado do espalhamento de luz promovido pelas
particulas de asfalteno precipitadas. Nesse momento, havera entdo um “ponto de
viragem” da linha base. Esse ponto ¢ entdo considerado como o ponto de floculagdo,

como relatado por FOSSEN et al. (2011).

A partir do ponto detectado, o parametro de solubilidade dos asfaltenos foi

calculado conforme a Equagédo 7, onde dmix & 0 parametro de solubilidade da mistura;
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Ooleo € Oheptano SA0 0 pardmetro de solubilidade do 6leo e do n-heptano, respectivamente;

€ Psleo € Pheptano SA0 a fracdo volumétrica de 6leo e n-heptano.

6mix = (béleoséleo + d)heptanosheptano Equagé-o 7

Algumas vezes o exato “ponto de viragem” ndo ¢ facilmente detectado. Assim,
surge a demanda pelo o uso de ferramentas quimiomeétricas para interpretacdo dos dados

espectrais. As ferramentas utilizadas neste trabalho serdo apresentadas na Secéo 3.5.4.

3.5.3 Espectroscopia de infravermelho médio — MIR

Utilizou-se também de um espectrofotdometro de infravermelho médio para
deteccdo do ponto de floculagédo de asfaltenos em condi¢Oes ambiente de temperatura e
de pressdo. Foi empregado neste caso o dispositivo ReactIR® da Mettler-Toledo, que
opera com sonda de reflectancia total atenuada (attenuated total reflectance — ATR). A
sonda foi acoplada em uma das aberturas laterais da célula de volume variavel
apresentada na Figura 13. O experimento realizado foi monitorado simultaneamente

pelos espectrometros NIR e MIR.

As sondas de ATR sdo baseadas no principio da Lei de Snell, na qual cada
reflexdo da radiacdo eletromagnética pelo material analisado consiste em um ponto de
interrogacdo (incognita) na matriz desse mesmo material. Em cada ponto de
interrogagdo, a radiagdo na regido do infravermelho penetra na amostra a uma
magnitude em torno de 2 um. Uma vez que através desse tipo de sonda a penetracdo da
radiacdo se da a uma distancia tdo pequena, bolhas e solidos ndo afetam a medicéo,
como pode ocorrer durante o uso de sondas de transflectancia e reflectancia. Logo, na
maioria dos casos em que se aplica sondas de ATR, a espectroscopia de infravermelho
ndo ird ser capaz de detectar os solidos dispersos (LONG e DABROS, 2005). A
deteccdo da precipitagdo dos asfaltenos nesse caso se d& através do monitoramento da

composicgdo do petroleo em fase liquida.

Em especial, o equipamento supracitado dispde do algoritmo ConcIRT®. Este
algoritmo é baseado na técnica quimiométrica de MCR, apresentada na Secdo 3.5.4, e

permite extrair os espectros dos componentes individuais da mistura analisada a partir

53



do seu espectro original. A consisténcia desta atribuicdo espectral é feita a partir da
comparacdo dos espectros das substancias puras com aqueles obtidos a partir do
ConcIRT®.

3.5.4 Analises quimiométricas

A estratégia tipicamente utilizada para detectar precipitacdo de asfaltenos via
espectroscopia de infravermelho consiste em selecionar um nimero de onda especifico
(6250 cm™ ou 1600 nm) e acompanhar a variagio da absorbancia nesse ponto, como ja
mencionado. Entretanto, ela pode facilitar a ocorréncia de algum erro na deteccdo do
ponto de floculacdo. Isso porque ha também relacao entre o crescimento do tamanho de

particula e 0 aumento de absorbancia em determinados comprimentos de onda.

Segundo OH et al. (2004), o aumento da linha base acontece para 0s menores
comprimentos de onda durante o crescimento de particulas relativamente pequenas. 1sso
é entdo chamado de crescimento de particula dependente do comprimento de onda. Por
outro lado, a elevacdo da linha base em todo o espectro NIR é verificado quando

particulas grandes de asfalteno sdo formadas.

Nesse cenario, uma maneira alternativa de ler os dados espectrais € proposta
por esse trabalho. A estratégia de leitura consiste em somar os valores de absorbancia
em todos os comprimentos de onda compreendidos entre 4500 cm™ (2200 nm) e 8500
cm™ (1170 nm). A soma ¢ entdo plotada em relagio a fragdo volumétrica de n-heptano.
Essa estratégia resultard em uma clara deteccdo do ponto de viragem da linha base,
assim facilitando a determinacdo do ponto de floculagdo dos asfaltenos. Um exemplo
sera apresentado na se¢do de resultados.

Uma segunda alternativa consistiu em calcular a razdo das absorbancias
medidas em alguns nimeros de onda especificos do espectro e a linha base. Assim,
definiu-se alguns picos como respostas relativas a interacdo da radiacdo infravermelho
com o oleo, asfalteno e o heptano. Como mostra a Figura 15, o pico registrado no
nimero de onda 4600 cm™ corresponde ao 6leo (circulo solido); 6250 cm™ ao asfalteno
(circulo pontilhado); 5800 cm™ é relativo ao heptano (circulo tracejado); e, por fim, a

linha base foi tomada na regido de 7900 cm™ (circulo tracejado-pontilhado).
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Figura 15: Espectros de infravermelho proximo de solucédo diluida de petréleo em n-
heptano com destaque para os picos utilizados nos calculos de razao de absorbancia. A
linha sélida destaca o pico do dleo; a linha tracejada corresponde ao n-heptano; linha
pontilhada é relativa ao asfalteno; e a linha tracejada-pontilhada evidencia a regido
tomada para leitura da variacao da linha base.

Duas maneiras de calcular a razdo de absorbancias foram utilizadas. A primeira
consistiu em relacionar o pico relativo ao 6leo com o pico relativo ao asfalteno,
normalizando-os com relacdo a linha base (Equacdo 8). A segunda, por sua vez,

relacionou o pico dos asfaltenos com o do n-heptano, como mostra a Equacéo 9.

Razio — Abssleo—ADbSiinha base Equagéo 8
Abs Absasfalteno — AbSiinha base

AbSqsfalteno—ADSlinha base

Razao,ys = Equacéo 9

Absn—heptano‘ AbSiinha base

As analises PCA e MCR foram desenvolvidas utilizando-se do software
Unscrambler X® (CAMO®) versdo 10.4. Para ambos os tratamentos selecionou-se a
regido espectral isenta de ruidos, excluindo-se as extremidades, como ja mencionado.
No caso do PCA, os parametros de entrada do modelo consistiram em n&o utilizar a
normalizacdo dos dados em relacdo a média das medidas de absorbancia assim como
ndo utilizar a identificacdo de outliers. Delimitou-se apenas o niUmero de componentes
principais (PC) para um maximo de 3, uma vez que a variancia total explicada tendia a
100 % com 3 PCs.
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Os dados foram analisados pelo PCA sem qualquer pre-tratamento. A
validagdo cruzada foi aplicada pelo modelo, o qual foi calculado através do algoritmo
SVD (Singular Value Decomposition). As condi¢des de contorno do modelo foram de
0,5 para a razdo entre a variacao residual calibrada e validada; 0,75 para a razdo entre a
variacdo residual validada e calibrada; e 6 para o limite de aumento da variacéo

residual.

Para o MCR, foi utilizado o algoritmo ALS — Singular Value Decomposition.
Além disso, aplicou-se as condicionantes de unimodalidade e n&o-negatividade dos
perfis de concentracdo. O nivel de sensibilidade do modelo foi mantido em 100,

enguanto que o nimero maximo de iteragdes foi de 150.

3.6 Curvas de solubilidade

Com o intuito de calcular o parametro de solubilidade (PS) de cada fracéo
obtida do petréleo, o qual foi utilizado na etapa de modelagem, construiu-se curvas de
solubilidade de asfalteno em tais fracbes, como mostra o diagrama esquematico
apresentado na Figura 16. Nessas curvas o soluto consistiu da fracdo asfalténica isenta
de solidos. O solvente, por sua vez, consistiu de uma mistura com proporc¢des variadas
de agente precipitante e agente solubilizante, dos quais o parametro de solubilidade ja
era conhecido. Assim, conhecendo-se o0s parametros de solubilidade de dois
componentes da solucdo, tornou-se possivel determinar o parametro do terceiro

componente. A metodologia para tal esta descrita a seguir.
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Figura 16: Diagrama esquematico da metodologia de construcdo da curva de
solubilidade dos asfaltenos.

3.6.1 Solubilidade dos asfaltenos em n-heptano/tolueno

A curva de solubilidade dos asfaltenos foi construida utilizando-se de
concentracdo constante (10 g/L) de asfalteno em solucdo. Tal concentracdo foi definida
através de orientacdes disponiveis na literatura (Powers et al., 2016). Como solvente
utilizou-se a mistura de heptano e tolueno (heptol) como agentes precipitante e
solubilizante, respectivamente. Varias amostras foram preparadas em frascos com
capacidade volumétrica de 15 mL, variando-se a propor¢do massica heptano-tolueno de
0,2a0,9.

As amostras foram submetidas a banho ultrassnico a temperatura ambiente
durante 25 minutos ou até completa dissolu¢do. Tomou-se o cuidado de vedar os frascos
a fim de evitar perda do solvente por evaporagdo, a qual foi monitorada atraves do
registro de variagdo de massa da solugdo. Apos dissolucdo, manteve-se as solucGes em

repouso por 24 horas.
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Em seguida, procedeu-se com a centrifugacdo em velocidade de 4000 rpm
(1800 RCF) a temperatura ambiente. O sobrenadante foi entdo decantado e o
precipitado foi lavado com heptol em propor¢do semelhante aquela na qual a solugéo foi
preparada. Repetiu-se as etapas de centrifugacdo e lavagem até que o sobrenadante
estivesse sem cor. Evaporou-se o solvente residual em estufa a vacuo na temperatura de
80 °C. A quantidade de asfaltenos precipitada foi calculada via gravimetria através da
razdo entre a massa precipitada e a massa inicial de asfaltenos. A curva de solubilidade
foi construida através da quantidade de precipitado obtido em funcéo do teor de agente

precipitante utilizado.

3.6.2 Solubilidade de Saturados e Aromaticos

Uma vez conhecida a solubilidade dos asfaltenos, construiu-se as curvas de
solubilidade das fracbes saturados e aromaticos seguindo procedimento semelhante ao
descrito no item 3.6.1, mas com algumas modificacdes. Nestes casos, 0s saturados
foram utilizados como agente precipitante, demandando tolueno como seu respectivo
agente solubilizante. Da mesma forma, n-heptano foi usado como agente precipitante
nas solucBes em que 0s aromaticos serviram de agente solubilizante. Assim, uma vez ja
determinado o pardmetro de solubilidade dos asfaltenos e conhecendo-se essa
informacdo para os solventes puros (heptano e tolueno), pode-se determinar 0s

parametros de solubilidade das fragdes saturados e aromaticos.

Devido a alta viscosidade dos aromaticos, notou-se uma grande dificuldade de
solubilizacédo dos asfaltenos. Para superar tal limitacdo, aqueceu-se inicialmente a fragéo
aromatica a temperatura de 80 °C. Pesou-se entdo a mistura asfaltenos-aromaticos em
frascos, os quais foram submetidos a banho ultrassénico mantido a temperatura em
torno de 90 °C até que se observasse a completa dissolucdo dos asfaltenos. Em seguida,
adicionou-se o agente floculante n-heptano, submetendo novamente as solucdes a banho

ultrassonico.

Jé para os saturados, a solucgdo foi preparada misturando-se asfalteno, tolueno e
fracdo saturados de uma Unica vez. Submeteu-se a mistura a banho ultrassénico a 90 °C
até completa dissolucdo, também verificada visualmente. Monitorou-se a variagdo de

massa a fim de detectar perdas por evaporagéo.
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Ambas as solucGes foram mantidas em repouso por 24 horas a temperatura
ambiente e centrifugadas em seguida. O sobrenadante foi recuperado utilizando-se
pipeta de Pasteur, assim evitando perdas do precipitado que poderia ocorrer na
decantagdo comum. O precipitado das solucdes de aromaticos foram lavados com
mistura de heptano e tolueno na propor¢cdo de 9:1. Para as solucBes de saturados
utilizou-se de heptano puro como solvente de lavagem. A cada etapa de lavagem do
precipitado, submeteu-se as amostras a banho ultrassonico durante 5 minutos, seguindo-
se com nova centrifugacdo. Repetiu-se esse processo até que o sobrenadante estivesse
limpido. Construiu-se entdo as curvas de solubilidade dos asfaltenos em misturas de

tolueno/saturados e n-heptano/aromaticos.

3.7 Modelagem

Para a etapa de modelagem deste trabalho, utilizou-se de um modelo de
solucBes regulares modificado por POWERS et al. (2016), cujo algoritmo esta
apresentado na Figura 70 do Anexo A. Ele consiste em um refinamento e extenséo do
modelo aplicado por HIRSCHBERG et al. (1984). Foram incluidas as contribuicdes de
entalpia propostas pela teoria de solubilidade dos asfaltenos de Scatchard-Hildebrand,
assim como a contribuicéo entropica das diferencas de tamanho molecular proposta por
Flory-Huggins.

O modelo resume-se na Equacdo 10, a qual assume a ocorréncia de um
equilibrio liquido-liquido entre as fases liquidas leve e pesada. Por fase pesada entende-
se a fracdo do petrdleo rica em asfalteno e que inclui somente resinas e asfaltenos. A

fase leve, por sua vez, consiste em todos 0s outros componentes do petroleo.

H L coL
HL _ Xi _ Yifi P Av; ~
= 2= e 1 ] S

onde K ¢ a constante de equilibrio, x € a fragdo molar de cada componente nas fases, y €
o coeficiente de atividade, f é fugacidade, v € o volume molar, P € a pressdo, R € a
constante universal dos gases e T é a temperatura. Os indices i correspondem ao nimero
do pseudocomponente; L e H dizem respeito as fases leve e pesada, respectivamente; e

o indice o se refere a condigédo padréo.

Uma vez que o equilibrio liquido-liquido é assumido neste trabalho como
premissa para os asfaltenos, a razéo de fugacidades e o termo exponencial s&o unitarios.

Assim, a Equacdo 10 reduz-se a razdo entre os coeficientes de atividade (y) dos
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componentes em equilibrio. Os y’s sdo calculados através da TSR com contribui¢des

entropicas como mostra a Equacédo 11,

L L L .
Inyt = ln% +1- Z_,Ln + LN Sk i (Dyj — 0,5D ) Equagdo 11

na qual m é a mistura e @; é a fracdo volumétrica definida, por sua vez, pelas Equacdes
12e13

XiVi

¢ =

Y xiv;

Equagéo 12

Dji = (8; — 8;)% + 2186y, Equagéo 13

onde & é o parametro de solubilidade e ljx € o pardmetro de interagcdo entre os dois
componentes j e k. Na modificacdo utilizada neste trabalho assume-se que o parametro
de interacdo € igual a 0. Assim, a Equacdo 11 reduz-se a Equacdo 14.

vk L

L
Iny} =In7—+1—-——+ %(51' — 8m)? Equagdo 14

mix mix

O parametro de solubilidade da mistura é entdo calculado de acordo com a Equacédo 15:
Omix = Xi Pib; Equacéo 15

Dessa maneira, a Equacdo 14 é substituida na Equacao 10, assim resultando na
Equacdo 16, que foi utilizada para calcular a constante de equilibrio para cada
pseudocomponente nas fases leve e pesada. Uma vez que essa constante foi calculada,

os calculos de equilibrio foram realizados através de técnicas padrdes de calculo flash.

H L L H
Vi Vi l vy -1 Vi
H H r—tin|—= ni\-g

KHL — M Vmix Vinix Viix Vinix

{ L = €XP oL oH
t i L L 2 i H H 2
+ - (67 = Sin)™ — 22 (677 — i

Equacéo 16

X
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Para o célculo flash, o petrdleo foi divido em pseudocomponentes 0s quais
consistem das fracGes volateis obtidas via destilagdo; das fracBes de saturados,
aromaticos, resinas; e, dos asfaltenos. A estratégia utilizada partiu do célculo de
equilibrio dos asfaltenos em heptol, progredindo assim para o célculo do equilibrio dos

asfaltenos no petréleo. Os subitens a seguir apresentam tal estratégia.

3.7.1 Aplicagdo do modelo de solucdes regulares modificado para
asfaltenos em heptol

A densidade e massa molecular média dos asfaltenos foram determinados
conforme descrito nas Segdes 3.3.1 e 3.3.2. Entretanto, devido a grande
polidispersividade dos agregados de asfalteno, essas determinacBGes ndo o representam
fielmente em sua totalidade. Assim, dividiu-se os asfaltenos em 40 fracdes teoricas e
utilizou-se da fungdo Gama de densidade de probabilidade para correlacionar a massa
molecular com a fracdo massica cumulativa dos asfaltenos. A funcdo esta apresentada
na Equacéo 17, onde MWmono € @ massa molecular do monémero, f(MW) é a frequéncia
massica da massa molecular dada e o é o pardmetro que determina a forma da

distribuicéo.

_ (MW —MWnono)* ! MWmono—MW 3
f(MW) = 5er (@) exp (—ﬁ ) Equacdo 17

O MWmono consistiu da massa molecular determinada de acordo com o subitem
3.3.2, extrapolando-se para concentracdo de asfalteno em tolueno tendendo a 0. O
parametro o foi mantido em 1 para todos os 6leos. Ja o parametro 3 € determinado pela
Equacdo 18. Nesta equagdo, MWayg € a massa molecular média dos agregados de
asfalteno, a qual foi determinada experimentalmente conforme ja descrito. A MWayg foi
corrigida para temperatura desejada atraves da Equacdo 19, onde T é a temperatura em
°C.

_ MWavg ~MWmono

a

B Equacéo 18

MWT = MWSOOC X eXp(00073 X (50 - T))
Equacgéo 19

A distribuicdo de massa molecular foi discretizada em n fragfes de constante

AMW. A fracdo massica de cada fragéo foi calculada de acordo com a Equacdo 20.
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MWit1 r(mw)amw
Jyaw [T F (W)

X = - Equacéo 20
t Iywvfl F(MW)dMW

A distribuicdo de densidade foi determinada utilizando-se de uma correlacao
formulada por BARRERA et al. (2013). Tal correlacéo foi obtida atraves da relacao de
medidas de densidade de diferentes Oleos e betumes com suas respectivas massas
moleculares. Ela é apresentada através da Equagdo 21.

p=po+Ap (1 —exp (M)) Equacéo 21

onde po (kg/m®) e MW, sdo, respectivamente, a densidade e a menor massa molecular
para um agregado de asfalteno. Ja 4p é a diferenca de densidade entre a menor e a maior
massa molecular enquanto que a consiste em um parametro de ajuste. Parametros
médios foram entdo calculados por POWERS et al. (2016) e prop0s-se a seguinte
correlacdo descrita pela Equacdo 22 para asfaltenos oriundos de 6leos crus. Entretanto,
para este trabalho, utilizou-se como densidade minima e maxima os valores iguais a
1050 e 1350 kg/m?, respectivamente.

p, = 1100 + 100 (1 — exp (- %)) Equacdo 22

Apds o calculo da distribuicdo de massa molecular e densidade ajustadas em
funcdo da fracdo maéssica de asfalteno precipitada em heptol a variadas razGes heptano-
tolueno, calculou-se o volume molar de cada fragdo asfalténica. Para tal utilizou-se da
Equacdo 23, apresentada a seguir, na qual v é o volume molar (cm3/mol), MW é a massa

molecular (g/mol) e p é a densidade (kg/mq).
v = % %X 1000 Equacéo 23

O parametro de solubilidade dos asfaltenos, por sua vez, foi determinado
através da Equacdo 24. Ela foi proposta por POWERS et al. (2016). Nessa equacdo, o é
0 parametro de solubilidade; wa é a fracdo massica cumulativa; omin € 0 parametro de
solubilidade minimo; 46 é a diferenca entre J e Jdmin; € 0 expoente n determina a forma

da distribuig&o.

6 = Opmin + A5 X (W)™ Equacéo 24
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A equacdo de parametro de solubilidade proposta pode ser generalizada para
6leos crus diversos desde que sejam utilizadas as constantes sugeridas por POWERS et
al. (2016). Tais constantes consistem 20,15 Mpa®® e 1,15 Mpa’°® para Jmin € 496,
respectivamente. No caso de haver dados de precipitacdo de asfalteno em heptol, o

modelo é facilmente ajustado modificando-se Jdmin €/0u 40.

3.7.2 Aplicacdo do modelo de solucdes regulares modificado para
asfaltenos em saturados e aromaticos

O parametro de solubilidade de asfaltenos foi determinado em heptol pelo
motivo de ja se conhecer, através da literatura, os parametros de solubilidade de n-
heptano e tolueno. Assim, através da variacdo da solubilidade dos asfaltenos conforme
modificada a fracdo massica de n-heptano na solucgdo asfalteno-heptol, pode-se realizar
tal determinagdo. Uma vez conhecidos os parametros de solubilidade de todos os
componentes da mistura, substituiu-se entdo os agentes floculante (n-heptano) ou
solubilizante (tolueno) pela fracdo saturados ou aromaticos, respectivamente. A
densidade dessas fracdes foi corrigida em relacdo a temperatura conforme as Equacdes
25 e 26 para saturados e aromaticos, respectivamente. Tais equagdes foram sugeridas
por BARRERA et al. (2013).

p= —0,00064 x T+ 1.089536
Equacéo 25

p= —0,00059 x T +1.1777285 Equacio 26

Dessa forma, seguindo-se a rotina ja apresentada, manteve-se constante 0s
parametros de solubilidade dos asfaltenos e do heptano. Por meio de iteracGes de ajuste
da curva de solubilidade de asfaltenos na mistura saturados-tolueno, calculou-se o
parametro de solubilidade dos saturados. Do mesmo modo, realizou-se com a mistura

heptano-aromaticos.

3.7.3 Aplicacdo do modelo de solucdes regulares modificado para o
petréleo cru

ApoOs determinadas as propriedades das fragbes asfalteno, saturados e
aromaticos, progrediu-se para aplicacdo do modelo para o éleo cru em sua composicéo
integral. O primeiro passo consistiu da modelagem da precipitacdo de asfaltenos no

residuo de vacuo, assim desconsiderando a influéncia dos compostos volateis.
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Neste caso, considera-se na modelagem a influéncia das resinas no nivel de
estabilidade dos asfaltenos. Tal influéncia é considerada através da reducdo da massa
molecular média dos asfaltenos. Estimou-se, entdo, o parametro de solubilidade das
resinas através da mesma correlacdo utilizada para os asfaltenos (Equacdo 24). Para
isso, assumiu-se que o pseudocomponente resina € um mondmero de asfalteno,
carregando as suas propriedades de densidade e massa molecular e, consequentemente,
volume molar. Uma vez reunidos o volume molar e parametro de solubilidade de cada
pseudocomponente do residuo (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos), procedeu-se

entdo com o calculo de equilibrio.

No segundo passo para modelagem da precipitacdo de asfalteno no éleo cru,
considerou-se 0s volateis extraidos via destilagdo como pseudocomponentes adicionais.
Assim, os parametros massa molecular e densidade caracterizados para esses compostos
foram incluidos no modelo. O parametro de solubilidade de tais compostos foi ajustado
em relacdo a curva de solubilidade dos asfaltenos no 6leo cru. A massa molar dos
asfaltenos foi novamente reduzida ao considerar que o nivel original de agregacdo
destes compostos no 6éleo € menor quando comparado com o residuo de vacuo ou

asfalteno precipitado via extracdo com n-heptano.

Enfim, o modelo foi aplicado para descrever a curva de precipitagdo dos
asfaltenos nos 6leos estudados em condi¢fes ambiente de temperatura (25 °C) e presséo
(1 Bar). Posteriormente, variou-se tais condicdes de maneira a predizer o ponto e a

magnitude de precipitacdo dos asfaltenos durante o processo de dessalgacao.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos e as constatacfes que foram feitas
a partir deles. Ele traz uma evolucao importante a ciéncia por utilizar pela primeira vez
um espectrofotdmetro de infravermelho médio para deteccdo de precipitagdo de
asfaltenos. Ao mesmo tempo, contribui significativamente com a generalizacdo da
aplicacdo de um modelo de solugdes regulares para predicdo do mesmo fenémeno em

condicdes de dessalgacéo.

4.1 Caracterizacdo SARA e predicéo da estabilidade de asfaltenos

Os dados da caracterizacdo SARA dos 6leos estudados estdo apresentados na
Tabela 3. Foram estudados um 6leo leve (BR1) e trés 6leos pesados (BR2, BR3 e BR4).
Como pode-se notar, eles apresentam teores de asfalteno variando de quase 0 a 11%.
Vale destacar o elevado teor de saturados e baixo teor de resinas no 6leo BR1, agentes
precipitantes e solubilizantes naturais de asfalteno, respectivamente. Baseando-se nesses
dados, procedeu-se com o calculo preditivo do potencial de estabilidade dos asfaltenos

nos petroleos.

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas dos 6leos estudados.

) Composicdo SARA (%) Stankiewicz
Oleo | °API i i IIC

Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos S/IAr A/R
BR1 30,5 57,7 27,3 15,0 <0,5 1,37 2,11 | 0,03
BR2 20,3 31,6 34,2 28,2 6,0 | 0,60 092| 0,21
BR3 14,2 27,2 28,9 32,8 11,2 | 0,62 094| 0,34
BR4 13,5 37,1 29,7 29,1 410,70 1,24 0,14

O diagrama apresentado na Figura 17 assim como os dados da Tabela 3
mostram o indice de estabilidade dos asfaltenos nos 0Oleos puros estudados e suas
misturas. Nota-se que os 6leos BR2, BR3 e BR4 manteriam os asfaltenos estaveis em
solugdo quando puros, de acordo com o indice de instabilidade coloidal proposto por
ASOMANING (2003). Entretanto, tal estabilidade é linearmente reduzida conforme
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esses Oleos sdo virtualmente misturados com o 6leo BR1. Assim, em uma mistura
equivolumétrica do 6leo BR1 com qualquer um dos outros trés oOleos, os asfaltenos
seriam retirados de uma regido metaestavel e inseridos em uma regido de instabilidade.

Nessa regido, relativamente, hd uma maior probabilidade de ocorrer precipitacéo.
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Figura 17: indice de estabilidade coloidal baseado em ASOMANING (2003). x —
mistura binaria dos 6leos BR1 e BR2; A - mistura binaria dos 6leos BR1 e BR3; o -
mistura binaria dos 6leos BR1 e BR4; linha tracejada — limite inferior da regido de
instabilidade dos asfaltenos; linha continua — limite superior da regido de estabilidade
dos asfaltenos.

Quando mudou-se a perspectiva de analise do 1IC dos asfaltenos nos 6leos e
suas misturas, verificou-se algumas discrepancias entre os resultados obtidos atravées das
metodologias propostas por ASOMANING (2003) e YONEBAYASHI et al. (2011). A
Figura 18 juntamente com a Tabela 3 confirmam a estabilidade dos asfaltenos nos 6leos
BR2 e BR4 puros e a instabilidade nos dleos BR1 e BR3. Entretanto, elas incluem nessa
regido de estabilidade as misturas dos 6leos BR1/BR2 e BR1/BR4 em todas as suas
proporcdes. Por outro lado, ela indica que apenas a mistura BR1/BR3 é instavel. Como
sera apresentado a seguir, as predicOes feitas tanto pelo ICC quanto pelo diagrama de
Stankewics mostraram-se incoerentes com o0s dados obtidos experimentalmente neste

trabalho para os 6leos estudados.
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Figura 18: Indice de estabilidade coloidal (diagrama de Stankewics) baseado em
YONEBAYASHI et al. (2011). + — misturas binarias dos 6leos BR1 e BR2 a variadas
proporcdes do 6leo BR1 (0-100 %); ¢ - misturas binarias dos 6leos BR1 e BR3 a
variadas proporcdes do 6leo BR1 (0-100 %); o - misturas binarias dos 6leos BR1 e BR4
a variadas proporcoes do 6leo BR1 (0-100 %); linha continua — limite da regido de
estabilidade dos asfaltenos.

4.2 Ponto de floculacao

Os pacotes de dados espectrais obtidos durante a aplicagdo de espectroscopia
de infravermelho em qualquer sistema dinamico sd&o comumente complexos. A grande
densidade de dados gerados impossibilita a interpretacdo direta dos espectros, como
pode ser confirmado analisando a Figura 19. Por esse motivo, 0s espectroscopistas tém

aplicado algumas estratégias de modo a facilitar a leitura dos dados.
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Figura 19: Conjunto de dados espectrais (NIR) obtidos durante ensaio de deteccdo de
ponto de floculacdo de asfaltenos do 6leo BR1 a pressao e temperatura ambiente e
vazao de adigdo de n-heptano de 2 mL.min. Figura gerada pelo software Grams®, na
qual o eixo das abcissas consiste no niimero de onda (cm™) e o eixo das ordenadas na
absorbancia.

A estratégia mais utilizada consiste da técnica quimiométrica conhecida como
Principal Component Analysis — PCA. Resgatando o que ja foi mencionado no item 2.4,
essa técnica agrupa e evidencia as principais fontes de variacdo nos dados. Assim,
alegando dificuldades em interpretar o espectro NIR e detectar a floculacdo de asfalteno
em petréleo através somente da elevacdo da linha base espectral, alguns autores
aplicaram essa técnica para aprimorar a analise dos dados espectrais.

Assim, aplicou-se neste trabalho a metodologia ja estabelecida para analise dos
dados espectrais obtidos. Antes de qualquer analise, realizou-se inicialmente a
eliminacdo das extremidades dos espectros, compreendidas entre 0os nimeros de onda de
4000-4500 cm® (2222-2500 nm) e 8500-10000 cm™ (1000-1176 nm). Tal eliminagéo
consistiu do Unico pré-tratamento realizado e foi feito com o intuito de eliminar as
regides com alto grau de ruido. A Figura 20 apresenta os diagramas de scores e
loadings obtidos via PCA.
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Figura 20: Diagrama de scores e loadings obtidos via PCA. a) scores de PC1 em
funcédo de PC2; b) zoom da figura a) com foco para o ponto de viragem; c) loadings dos
componentes 1 e 2.

Como pode ser notado, foram detectados dois componentes principais de
variagdo nos espectros. O PC 1 consiste no pico em torno de 5000 cm™ (2000 nm), o
qual acompanha a elevagdo da linha base espectral, conforme confirmado pela
interpretacdo feita por ASKE et al. (2002). O PC2 representa a elevacdo geral da linha
base, com maior intensidade nos menores numeros de onda. Ao direcionar a atencao
para 0S scores, nota-se que a variagcao espectral inicia positivamente em direcdo ao PC2.
Em um certo momento hd um “ponto de viragem” a partir do qual tal variacdo caminha
para 0 eixo negativo do PC2. Esse ponto é exatamente aquele no qual a linha base
comeca a crescer, denotando o aparecimento de particulas de asfalteno. Seguindo essa
linha, o ponto de floculacédo foi determinado para todos as analises realizadas, conforme

pode ser verificado no Anexo A.

Em alguns casos, como na Figura 56, o segundo ponto de viragem na variagao
dos scores do PC1 em funcdo do PC2 foi tomado como o ponto de precipitacdo dos
asfaltenos. Isso se deu pelo motivo de os espectros obtidos com o 6leo BR2 apresentar a
peculiaridade de a absorbancia aumentar em determinado comprimento de onda
enquanto diminuia em outras regides espectrais. Tal peculiaridade pode estar

relacionada com as caracteristicas fisico-quimicas desse 6leo.
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A Figura 21 apresenta os espectros inicial, final e os relacionados ao ponto de
viragem detectados via PCA. Como pode-se confirmar, é praticamente impossivel fazer
com exatiddo a deteccdo do inicio do aumento da linha base espectral a olho nu. Isso

reitera a necessidade de utilizacdo da quimiometria nesse tipo de analise.
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Figura 21: Espectros NIR obtidos da mistura petr6leo BR1 e n-heptano. Inicial:
espectro do 6leo puro; PV1: espectro imediatamente antes do ponto de floculacdo dos
asfaltenos; PV2: espectro imediatamente depois do ponto de floculacdo; Final: espectro
final da solucdo apos ocorrida a floculacéo dos asfaltenos.

Uma outra maneira de obter a mesma informacdo através de espectros NIR,
mais simples, consiste na leitura da variacdo da densidade 6tica em alguns nimeros de
onda especificos do espectro. O nimero de onda mais utilizado consiste em 6250 cm™,
Sabe-se que nesse ponto ndo ha registro de interacdo da radiacdo com moléculas de
hidrocarbonetos. O aumento da absorbancia nesse caso é provocado por espalhamento
de luz gerado por particulas sdlidas (ASKE et al., 2002; OSTLUND et al., 2003; LONG
e DABROS, 2005)

Entretanto, ao desconsiderar as variacdes provocadas em todo o espectro pelo
surgimento de particulas de asfalteno, corre-se o risco de negligenciar alguns efeitos. O
tamanho e a densidade de particulas, por exemplo, sdo informacdes detectaveis através
da linha base de todo o espectro, como j& apresentado na Se¢do 2. Neste cenario, 0

presente trabalho propde a leitura da variacdo da densidade Optica ao longo de todo o
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espectro como meio de detectar o ponto de floculacdo de asfalteno via espectroscopia
NIR.

Essa estratégia de interpretacdo do espectro ja é uma realidade quando se trata
de sistemas modelo ou transi¢do de fases tipo liquido-liquido e liquido-vapor de sistema
petréleo. Entretanto, ela ainda ndo é aplicada em sistemas reais de petroleo. Isso se da
devido a complexidade quimica do sistema petréleo. Contudo, a Figura 22 mostra a
relevancia de se estudar o fendmeno de precipitacdo dos asfaltenos quando eles ainda
estdo estaveis, solubilizados no 6leo. Ela mostra a diferenca na aparéncia dos asfaltenos
e, consequentemente, nas suas propriedades fisico-quimicas, em funcdo do tipo de

processo de extracdo a que foram submetidos.

Figura 22: Variacdo da textura e aparéncia conforme o método de desestabilizacédo de
asfaltenos utilizado. a) precipitacdo por pentano; b) inducdo por diéxido de carbono; c)
inducdo por reducdo de pressdo. Adaptado de MULLINS et al. (2007).

A Figura 23 apresenta o diagrama da variacdo da densidade dptica (DO) do
petréleo BR1 conforme aumentada a fracdo volumétrica de n-heptano no sistema. A DO
foi calculada utilizando-se do mesmo conjunto de dados espectrais apresentados na
Figura 19 e tratado via PCA, conforme mostra a Figura 21. Nota-se que a exclusédo das
extremidades dos espectros, 0s quais contem mais ruido que informacéo util, gerou uma
maior amplitude de absorbancia e maior linearidade da curva de DO. Isso facilitou a
detec¢do do ponto de minima densidade Optica, interpretado como o ponto de floculacéo
dos asfalteno segundo MANSUR et al. (2012).
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Figura 23: Soma das absorbancias dos espectros NIR. a) regido espectral entre 4000 -
10000 cmt; b) regido espectral entre 4500 cm™ e 8500 cm™,

Uma segunda estratégia utilizada por BORGES et al. (2015) para extrair
informac@es de transicdo de fase de sistemas compostos por fraces de petroleo e CO2
acima de 200 Bar foi empregada nesta Tese com a intencdo de detectar a floculacéo de
asfaltenos. BORGES et al. (2015) selecionaram picos relativos ao didxido de carbono, a
uma fragdo especifica do petréleo e a linha base dos espectros. Para este trabalho,
selecionou-se um pico especifico do 6leo BR1 (4600 cm™), o pico relacionado ao
aparecimento das particulas de asfalteno (6250 cm™) e um pico relacionado a linha base
(7900 cm™).

Embora BORGES et al. (2015) tenham aplicado com sucesso a razéo entre as
absorbancias em determinados numeros de onda, ndo foram obtidos resultados
satisfatorios para todas as analises realizadas nesta Tese. A Figura 24 apresenta um
comparativo dos diagramas de variacdo da razdo de absorbancia para dois ensaios

distintos utilizando o mesmo 6leo BR1.

Nota-se através da Figura 24 b), a qual consiste do mesmo ensaio apresentado
nas Figura 19 e Figura 23, que foi possivel detectar o ponto de floculacéo dos asfaltenos
através da andlise da razdo entre as absorbancias. Entretanto, verificou-se uma grande
dispersdo dos pontos na Figura 24 a) para o teste BR1-8, que foi realizado a pressao de
20 Bar. Verificou-se que tais dispersfes sdo causadas pela variacdo da absorbancia na
regido da linha base selecionada para o célculo da razdo das absorbancias. Ao sugerir
essa técnica quimiométrica, BORGES et al. (2015) utilizaram uma regido do espectro
no qual a linha base se mantinha constante. Esse pré-requisito ndo pode ser atendido

pelos dados espectrais obtidos nos experimentos realizados nesta Tese.
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Figura 24: Razdo das absorbancias em funcédo da fracdo volumétrica de n-heptano para
0s testes a) BR1-E e b) BR1-B sob as pressoes de 20 e 1 Bar, respectivamente, e mesma
condicdo de temperatura (25 °C).

A Figura 25 mostra um comparativo dos resultados obtidos via analise da razdo

de absorbéancia para o mesmo 6leo BR1, sob mesmas condic¢des de temperatura (25 °C)

e vazdo (2 mL/min) de adicdo de n-heptano. Conforme pode ser verificado, parece

haver uma relacdo entre o aumento da dispersdo nos pontos e 0 aumento da pressdao do

sistema. Uma vez que um dos objetivos desse estudo consiste na analise do ponto de

floculacéo dos asfaltenos em condigdes de dessalgacdo, eliminou-se a possibilidade de

utilizacdo dessa estratégia de leitura dos dados espectrais.

A a o
[ T NI )
Tt

Razao das absorbancias
-

05 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Fracgéo volumétrica de n-heptano

0,6

10 Bar

Razao das absorbancias)
[m]
F
[m]

o
w
[=]
)

0,65 07 0,75 08
Fragdo volumétrica de n-heptano

o
~

o
o

o
~

Raz&o das absorbancias
o
[8)]

o
w

0.5 0.6 0.7 0.8
Fragédo volumétrica de n-heptano

0,08

20 Bar
& 007 0 Ba o
(%]
S 006 d) a
2 m
G005 o o a
20,04 a
ogPo |:| ':h ':hn-
@ 0,03
2002 p gp o©O %#I
|:||:|

a001 E‘n‘:‘ & Dﬁj
E‘

Fra(;ao volumetrlca de n-| heptano

08

Figura 25: Razdo das absorbancias em funcéo da fracdo volumétrica de n-heptano para
0 0leo BR1 sob pressdo de a) 1, b) 5, ¢) 10 e d) 20 Bar.



A Tabela 4, por sua vez, mostra 0 comparativo dos pontos de floculacao
detectados via PCA, DO e razdo das absorbancias. Foi verificado um desvio entre o0s
parametros de solubilidade obtidos através destas técnicas inferior a 0,5 MPa*2. Como
pode ser verificado, os parametros de solubilidade sdo praticamente similares para as
técnicas de PCA e densidade Otica. Entretanto, a analise via DO requer apenas o
procedimento matemético simples da soma das absorbancias em contraposi¢cdo a
complexidade do PCA. Por essa razdo, ela foi utilizada como estratégia de leitura dos
espectros para a analise dos efeitos das variaveis sobre o ponto de floculacdo dos

asfaltenos.

Tabela 4: Tabela de comparacdo dos parametros de solubilidade detectados via
distintas técnicas quimiométricas.

Teste ¥ Absorbancia Razdo das PCA Desvio
absorbéancias padréo
BR1-B 18,70 | -------m-mmmme-- 18,53 0,12
BR1-C 18,85 18,76 18,70 0,42
BR1-E 18,90 18,98 18,34 0,08
BR1-F 18,70 19,31 18,85 0,35
BR1-G 18,60 18,97 18,34 0,32
BR1-H 18,80 | ---------m-mmo-- 19,08 0,32
BR1-I 18,80 | ---------mmmmmee- 19,01 0,10
BR2-B 16,86 16,70 16,67 0,23
BR2-C 17,20 16,94 17,39 0,08
BR2-D 16,97 16,83 16,96 0,27
BR2-F 17,10 17,22 16,71 0,20
BR2-G 17,20 16,92 | ------mmmemeeeeee 0,10
BR2-H 16,90 16,76 | --------=--mmmmm- 0,09
BR2-I 16,90 16,80 16,73 0,13
BR2-J 16,51 16,75 16,73 0,14
BR3-A 19,50 17,63 18,18 0,96
BR1-BR2-A 19,00 19,32 18,07 0,65
BR2-BR3-A 19,36 19,36 19,00 0,21
BR1-BR3-A 18,80 18,68 18,43 0,19
BR1-BR2-BR3-A 18,80 18,87 18,18 0,38

Da mesma maneira, a espectroscopia de infravermelho médio é outra técnica
de grande potencial para analise de mudancas composicionais em qualquer sistema
quimico. Entretanto, devido a complexidade dos espectros gerados, sua utilizacdo em

andlises envolvendo petrdleo era até entdo invidvel. Apos a evolugdo da quimiometria,

74



esse cenario tem mudado. Contudo, a técnica nunca foi aplicada na deteccdo da

floculagdo de asfaltenos. Assim, este trabalho inova ao aplicar ATR-FTIR com este fim.

A Figura 26 apresenta os espectros de infravermelho médio do mesmo sistema
analisado nas Figura 19 a Figura 23. Pode-se notar a presenca de um numero maior de
picos nessa faixa do espectro de infravermelho médio quando comparado com a regido
do infravermelho préximo. Nota-se também um elevado nivel de ruido nos intervalos
espectrais compreendidos entre 2800-1900 (3570-5260 nm) e 900-600 cm™ (11100-
16600 nm). Por essa razdo, apenas a regido compreendida entre 900-1900 cm™ (11100-

5260 nm) foi utilizada neste trabalho, sem prejuizos para a qualidade dos resultados.

WO 2/ 2000

1500 1000
Nimero de onda (cm-1)

Figura 26: Dados espectrais obtidos via espectroscopia de infravermelho médio.

Utilizou-se da técnica quimiométrica conhecida como Multivariate Curve
Resolution — MCR (Resolucdo de Curva Multivariada) para interpretar os espectros
MIR. Embora ja mencionado, vale destacar que essa técnica captura as principais
variacdes do espectro como faz o PCA. Entretanto, ela busca identificar como essas
variacOes se ddo na realidade, ndo apenas projetando-as matematicamente. Como
resultado, obtém-se o perfil estimado de variacdo de concentracdo dos compostos puros
presentes no sistema; o espectro estimado de cada componente; e, 0s residuos, 0s quais
consistem em erros de medida e representam a quantidade de dados que permanece sem

explicacdo apds a estimacdo dos compostos.

A Figura 27 a) apresenta o perfil de concentracdo estimado para 0S compostos

presentes no teste monitorado via espectroscopia NIR, j& analisados na Figura 19 e
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seguintes da Secdo 4.3. Nota-se que o primeiro componente detectado via MCR, aquele
que provocou maior fonte de variagdo espectral, esta relacionado ao aparecimento das
particulas de asfalteno. Ele indica que o ponto de floculacdo foi detectado quando a
fracdo volumétrica de n-heptano atingiu a magnitude de 0,78. Assim indicando o

surgimento dos asfaltenos em um ponto anterior ao NIR (0,85).

No entanto, nota-se na Figura 27 a) que o perfil de concentracdo do
componente 3 apresenta uma incoeréncia. Enquanto a concentragdo proporcional do
componente 2 diminui conforme adicionado n-heptano ao sistema, a concentragdo do
componente 3 aumenta até certo ponto e depois diminui. Essa diminuicdo inicia
exatamente no momento em que 0 componente 1 comeca a ser detectado no sistema.
Isso leva a crer que o surgimento de um novo componente na solugdo induziu o

aparecimento de erros inerentes a analise MCR.

Esses erros sdo conhecidos como erros de ambiguidade. Eles podem ser
definidos como o conjunto de solucdes distintas do modelo de MCR que se ajustam
igualmente bem aos dados espectrais analisados. Eles sdo divididos em erros de
ambiguidade de intensidade e ambiguidade rotacional. O primeiro, como o0 proprio
nome sugere, ira resultar em mudancas no registro da intensidade da presenca de um
determinado composto puro. O segundo, verificado na Figura 27 a), consiste em
mudancas na forma dos perfis de concentracdo. Esse ultimo tem sido registrado como o
mais problematico no tocante a robustez e interpretacdo dos resultados obtidos via MCR
(RUCKEBUSCH e BLANCHET, 2013).

045 Componente 1 ===== 2 — =3 b)

Absorancia
Absorbancia

0,5 06 0,7 0,8 0,9 1 900 1100 1300 1500 1700 1900
Fragao volumétrica de n-heptano Nimero de onda (cm-1)

Figura 27: Diagramas fornecidos pela analise MCR aplicada aos espectros MIR para o
experimento BR1-E. a) perfis estimados de concentragdo dos compostos puros; b)
espectros estimados dos compostos puros.
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A Figura 27 b) mostra os espectros estimados de cada um dos 3 componentes
identificados. Nota-se que o0s pontos de distingdo sdo minimos quando analisados a olho
nu. Essa distingdo torna-se mais evidente quando se aplica PCA aos espectros MIR.
Dessa maneira, a Figura 28: mostra os scores e loadings para esses dados. Pode-se notar
que o PCA detectou 3 componentes principais de variacao no espectro MIR. Entretanto,
o0 terceiro componente explica apenas 0,1% da variancia explicada, sendo assim néo

considerado na anélise PCA.

Nota-se atraves da Figura 28 a) o “ponto de viragem” nos scores. Como ja
mencionado, esse ponto é interpretado como o ponto de floculacdo dos asfaltenos.
Ambas as técnicas quimiométricas (PCA e MCR) detectaram exatamente 0 mesmo
ponto de viragem na varia¢do dos dados, o qual consiste da fracdo volumétrica de n-
heptano igual a 0,78. Isso sugere uma intervalidagdo das analises realizadas e evidencia
o0 grande potencial de sucesso na aplicacdo de espectroscopia MIR associada a
quimiometria para deteccdo de floculacdo de asfaltenos em petroleo. Vale ressaltar que
0 MCR foi aplicado aos espectros NIR obtidos no desenvolvimento desta Tese, porém

nao foram obtidos resultados satisfatorios.

PC 1 (64%)

03

<}

-0,4
PC 2 (36%) Numero de onda (cm-1)

Figura 28: Diagrama de scores e loadings obtidos via PCA para o0s espectros MIR. a)
scores de PC1 em funcdo de PC2; b) loadings dos componentes detectados.

4.3 Validagdo da unidade experimental

A validacéo da unidade experimental foi feita por comparacdo das medidas de
ponto de floculacdo obtidas a partir de microscopia Otica com aquelas realizadas por
espectroscopia de infravermelho. Embora a floculagéo de asfaltenos seja um fenémeno

gue ocorre em escala nanométrica, ela é seguida por um crescimento de particulas que
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atingem um certo tamanho micrométrico que as tornam detectaveis por microscopia
Otica. Assim, esse exato momento € convencionalmente tomado como o ponto de
precipitagdo dos asfaltenos, conforme relatado por MARCZAK et al. (2007) e
MAQBOOL et al. (2011).

Ao comparar as micrografias do éleo puro com aquelas das misturas 6leo-n-
heptano, o ponto de precipitacdo serd aquele no qual as primeiras particulas de asfalteno
sejam visualizadas. Contudo, o experimentalista pouco experiente deve tomar o cuidado
de ndo confundir as particulas de asfalteno com as demais particulas presentes no
petréleo, como agua, sélidos inorganicos e parafina (Figura 29).

BR1-BR2-BR3-A (a) BR1-BR2 BR3-A (b) BR1-BR2-BR3-A ()

BR1-BR2-BR3-A (d) BR1-BR2-BR3A (¢) BR1-BR2-BR3-A (f)

BR1-BR2-BR3-A (g) BR1-BR2-BR3-A (h) BR1-BR2-BR3-A (i)

BR1-BR2-BR3-A (j) BR1-BR2-BR3-A (k) BR1-BR2-BR3-A ()

Figura 29: Ponto de floculacéo de asfaltenos da mistura de 6leos BR1-BR2-BR3-A
detectado via microscopia Optica a temperatura de 25 °C e pressao atmosf. (a) dleo puro;
(b) Fracdo volumétrica de n-heptano de: 0,1; (c) 0,2; (d) 0,3; (e) 0,4; (f) 0,45; (g) 0,5;
(h) 0,55; (i) 0,6; (j) 0,65; (k) 0,7; (I) 0,75. Deteccdo das primeiras particulas de asfalteno
na micrografia (1).
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Os asfaltenos séo caracterizados como particulas pretas e opacas com formato
fractal. Por outro lado, as gotas de adgua sdo esféricas e translicidas com um gradiente
decrescente de translucidez do centro para a periferia da gota. Os sélidos inorganicos
sdo tambem translucidos e possuem geometria caracteristica, enquanto que as parafinas

possuem forma semelhante aos asfaltenos mas diferem por ndo serem t&o opacas.

A Figura 29 apresenta o exemplo de um ponto de floculacdo de asfaltenos
medido via microscopia Otica, que consiste de uma técnica bem estabelecida e
tipicamente utilizada para este fim. Verificou-se através dela e da Equacdo 7, ja
apresentada, que o parametro de solubilidade (PS) da mistura de 6leos BR1-BR2-BR3-
A foi de 19,3 MPa? (+0,5) em condicbes ambiente de temperatura e pressio. Vale
ressaltar que as micrografias da Figura 29 foram selecionadas pelo motivo de elas
apresentarem com clareza as distingdes entre as particulas de asfalteno precipitadas e as

gotas de agua originalmente dispersas no 6leo.

A Figura 30, por sua vez, traz o exemplo de um PS medido via espectroscopia
NIR na célula de volume varidvel para a mistura de 6leos BR1-BR2-BR3-A, em
condicdes de pressao e temperatura iguais a 10 Bar e 60 °C, respectivamente. Embora as
condicdes experimentais verificadas para os exemplos apresentados nas Figura 29
eFigura 30 sejam diferentes, a comparacdo é valida. Tal validade é confirmada pela
semelhanca nos resultados verificados quando temperatura e pressao foram iguais para
ambas as técnicas de analise (microscopia e NIR), ou seja, nos testes realizadas a

temperatura de 25 °C e pressdo ambiente

Como pode ser visto, o PS medido foi de 18,9 MPa'? (+ 0,1). Embora tenha
sido aplicada uma nova maneira de interpretar os dados espectrais (soma das
absorbancias), pode-se obter o mesmo valor de pardmetro de solubilidade, assim,
validando-a. Isso permitiu a andlise da influéncia das variaveis temperatura, pressdo e
composicdo, simulando condicGes de dessalgacdo sobre o ponto de floculagdo do as

asfaltenos.
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Figura 30: Ponto de floculacéo de asfaltenos da mistura de 6leos BR1-BR2-BR3-A
detectado via espectroscopia de infravermelho proximo com sonda de transflectancia a
presséo de 10 Bar e temperatura de 40 °C.

4.4 Influéncia das variaveis

4.4.1 Taxa de adicdo de agente floculante

Esta bem estabelecido na literatura que o tempo de contato entre os agentes
floculantes e solubilizantes de asfalteno ¢ um fator preponderante a influenciar o
fendmeno de precipitacdo de asfaltenos, além da pressdo e temperatura. Assim,
esperava-se que a variacao na taxa de mudanca de composicdo quimica do petréleo iria
gerar distintos parametros de solubilidade. Variou-se a taxa de adicdo de n-heptano no

6leo BR1 em quatro niveis, como ja apresentado na Tabela 2.

As andlises foram realizadas sob as mesmas condicdes de pressdo (10 Bar) e
temperatura (25 °C). As taxas de variacdo de composicdo (adicdo de n-heptano) foram
de 0,5; 1,0; 2,0; e 4,0 % do volume do 6leo por minuto. A Figura 31 mostra que o
parametro de solubilidade ndo variou significantemente para esse nivel de mudanca de

COMposig&o.

FAVERO et al. (2016) afirmaram em seu trabalho que os calculos de
parametros de solubilidade baseados em medidas de ponto de floculagdo dos asfaltenos
sdo invalidos. Isso se da pelo motivo de os pesquisadores tipicamente ndo considerarem

0 tempo necessario para que a solucdo n-heptano/petréleo entre em equilibrio
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termodinamico, adicionando agente floculante de maneira muito rapida. Assim,

provavelmente superestimando o PS.

Entretanto, vale mencionar que a taxa de variagdo de composi¢do utilizada
neste trabalho foi selecionada com o intuito de simular aquela verificada nos processos
da refinaria, onde o tempo de residéncia das correntes de Oleo sdo relativamente
reduzidos. Assim, uma vez que ndo houve influéncia dessa variavel sobre o PS,
selecionou-se a condi¢do de 2% de variacao para as analises seguintes, a fim de otimizar

o0 tempo investido em cada experimento.
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Figura 31: Parametro de solubilidade do asfalteno no 6leo BR1 detectado por
espectroscopia NIR em diferentes taxas de adi¢do de n-heptano a temperatura de 25 °C e
pressdo atmosférica.

4.4.2 Influéncia da presséo

A influéncia da pressdo no ponto de floculacdo dos asfaltenos foi analisada a
pressdo de 1, 5, 10 e 20 Bar. Através da Figura 32 pode-se notar que tal variacdo de
pressdo tem pouca influéncia sobre o parametro de solubilidade dos 6leos BR1 e BR2.
Comumente, a variagdo de pressdo causa desestabilizacdo e precipitacdo dos asfaltenos
devido a alteracio na composicdo do Oleo. Isso acontece através da
volatilizagao/solubilizacdo de componentes leves causados por alteracdes de pressao.

Uma vez que os 6leos analisados ndo tinham gas em solucéo, a mudanca de presséo na
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dessalgadora ndo promove alteracdo significativa de composicdo por perda/ganho de
fragbes leves e, consequentemente, ndo causariam alteracbes no pardmetro de

solubilidade.
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Figura 32: Parametro de solubilidade do asfalteno nos 6leos BR1 e BR2 detectado por
espectroscopia NIR sob variacdo de pressdo a temperatura de 25 °C e taxa de adi¢do de
agente floculante de 2 mL/min.

4.4.3 Influéncia da temperatura

O efeito do aumento da temperatura sobre a estabilidade dos asfaltenos é
complexo. Sabe-se haver uma competitividade entre temperatura, pressao e variacdo de
composicdo no caso dos “6leos vivos”. Por outro lado, espera-Se que ocorra um
aumento da estabilidade conforme aumentada a temperatura de “6leos mortos”, tais
como os estudados neste trabalho. Entretanto, como pode ser visto na Figura 33, ndo
houve mudancas significativas no pardmetro de solubilidade do 6leo BR2 nas
temperaturas de 25, 40 e 60 °C.

4.4.4 Influéncia da mistura de petréleos

A compatibilidade das misturas dos Oleos estudados no que concerne a
estabilidade de asfaltenos foi verificada através da comparacdo do parametro de

solubilidade dos 6leos e suas misturas. Como mostrado na Tabela 2, as condicbes de
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temperatura e pressdo de 60 °C e 10 Bar foram usadas nessas analises a fim de garantir a

homogeneidade das misturas.
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Figura 33: Parametro de solubilidade do asfalteno no 6leo BR2 detectado por
espectroscopia NIR sob variacdo de temperatura a presséo de 5 Bar e taxa de adicao de
agente floculante de 2 mL/min.

Primeiramente, a Figura 34 apresenta a fracdo de n-heptano necesséria para
provocar a precipitacdo de asfaltenos nos 6éleos puros. Nota-se que 0 6leo BR3 é 0 mais
estavel. Embora ele tenha o maior teor de asfaltenos, ele possui ao mesmo tempo o
maior teor de resinas e menor teor de saturados. Assim, o poder estabilizador das
resinas supera o poder floculante dos saturados.

Por outro lado, o éleo BR2, que ndo possui diferenca consideravel em termos
de teor de saturados e aromaticos quando comparado com o 6leo BR3, mostrou-se
substancialmente menos estavel. O 6leo BR1, por sua vez, tem aproximadamente o
mesmo parametro de solubilidade que o 6leo BR3 apesar de apresentarem composices
bem distintas. A andlise de estabilidade do dleo através de sua composigdo SARA é
uma metodologia simplista. Entretanto, € o método mais popularmente aplicado nos
campos de producdo e nas plantas de processamento e refino. Os resultados
apresentados por esse estudo evidenciam a inconsisténcia eventualmente relacionada a

esse método.
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Figura 34: Parametro de solubilidade detectado via espectroscopia NIR para os 6leos
BR1, BR2, e BR3, a temperatura de 60 °C, pressdo de 10 Bar e taxa de adi¢do de agente
floculante de 2 mL/min.

A Figura 35 apresenta a fragdo de n-heptano necessaria para provocar a
precipitagdo de asfaltenos nas misturas dos 6leos. Foram analisadas misturas binarias
com fracdo volumétrica de 50-50% e ternarias com fracdo de 33,3%. Como pode ser
visto, o PS da mistura binaria dos 6leos BR1 e BR3 é quase 0 mesmo do 6leo BR1. Da
mesma maneira, os asfaltenos na mistura dos 6leos BR2 e BR3 sdo tdo estaveis quanto

aqueles no 6leo BR3.

Essas observagdes sugerem uma interacdo quimica entre os componentes dos
Oleos, a qual promove a estabilizacdo dos asfaltenos. Tais interacfes sdo mais
proeminentes para a mistura preparada com os 6leos BR1 e BR2. Para esse caso, 0 nivel
de instabilidade verificado para o 6leo BR2 parece ser superado pela composicdo do

6leo BR1. A mistura ternaria seguiu essa mesma tendéncia.

Os parametros de solubilidade dos 6leos puros e das misturas vado de encontro
ao diagrama de indice de instabilidade de asfalteno propostos por ASOMANING
(2003). Ele mostrou que as misturas compostas pelo 6leo BR1 seriam instaveis
conforme aumentada a propor¢édo deste 6leo na mistura. Entretanto, as medidas obtidas
neste trabalho mostram que tal instabilidade é relativa ao 6leo BR2 em contraposi¢do ao
0leo BR1. Dessa forma, verificou-se a falha desse diagrama tipicamente utilizado na
industria para a predicao da estabilidade de asfaltenos em misturas de petrdéleos. Sugere-
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se entdo a revisdo desta pratica, a fim de evitar problemas gerados por falhas na

predicdo da compatibilidade de petroleos.
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Figura 35: Parametro de solubilidade detectado via espectroscopia NIR para as
misturas preparadas com os 6leos BR1, BR2 e BR3.

4.5 Destilacdo e caracterizacéao fisico-quimica

Os petroleos selecionados foram destilados via Spinning Band Distillation em
duplicata. Para os 6leos BR1, BR2 e BR4 foi possivel obter quatro fragdes de destilado
e o residuo de vacuo. Para o 6leo BR3, entretanto, apenas 3 fracdes de destilado foram
coletadas, o que reflete 0 menor volume recuperado em comparagdo aos demais 6leos,
como pode ser visto na Figura 36. Como era esperado, essas variagdes foram causadas

pelas diferencas nas propriedades fisico-quimicas do 6leo, j& apresentadas na Tabela 3.

A Figura 37 apresenta a quantidade (%) das fracGes de saturados e aromaticos
em relacdo ao teor original que foram extraidos do 0leo cru via destilagdo. Como pode
ser observado, houve um decréscimo na eficiéncia de extragdo dos compostos
aromaticos conforme acrescida a densidade do 6leo. Ao mesmo tempo, algo em torno

de 50% (15 %) dos compostos saturados foram extraidos de cada 6leo.
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Considerando que 0s compostos saturados sdo 0s agentes que tipicamente
promovem a desestabilizacdo de asfaltenos, uma melhor caracterizagdo fisico-quimica
possibilitada pela extracdo destes mesmos compostos aprimorard 0 processo de
modelagem proposto. Dessa forma, a fracdo destilados tratada deste ponto em diante é

composta dessa mistura de saturados e aromaticos.
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Figura 37: Teor de saturados e aromaticos extraidos dos 6leos via Spinning Band
Distillation.

A Figura 38 apresenta a densidade das fracdes nas quais os petrdleos foram
divididos. Como pode-se verificar, hd uma tendéncia ascendente na medida de
densidade conforme a ordem de fracdo para os destilados, assim como a ordem de
polaridade para as fracOes obtidas via fracionamento cromatografico, conforme
esperado.

H&, porém, uma excecdo a essa regra para o 6leo BR4. Neste caso, a fracdo
saturados € menos densa que a ultima fracdo de destilado obtida deste 6leo. Da mesma
maneira, a fracdo resinas mostra-se mais leve que a fragdo aromaticos. Nao se chegou

ainda ha uma concluséo plausivel sobre a causa dessa divergéncia.

Ao comparar os 0leos, como era de se esperar, nota-se que as fragcbes mais
pesadas sdo aquelas oriundas dos 6leos mais pesados. Entretanto, as densidades tendem
a equiparar-se para as fracdes mais densas, as quais sdo resinas e asfaltenos. O efeito
inverso ocorre quando se analisa a massa molar. Nota-se através da Figura 39 que a
mesma fracdo apresenta massa molar semelhante para os 4 6leos estudados, havendo
excecdo para as fragOes resinas e asfaltenos. Os dados de densidade e massa molar estéo

reunidos na Tabela 5.
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Tabela 5: Massa molar e densidade para as fracdes de petroleo.

Massa molar (g/mol)

Densidade (g/cm?®)

Frago Oleo Oleo
BR1 | BR2 | BR3 | BR4 BR1 | BR2 | BR3 | BR4
Destiladol | 249 | 178 | 180 | 235 0.79| 0.83| 0.84| 0.86
Destilado2 | 204 | 180 | 185 | 263 0.82| 0.86| 0.89| 0.91
Destilado3 | 231 | 214 | 240 | 328 0.85| 0.89| 092 | 0.93
Destilado 4 | 287 | 272 ------ 348 0.88| 092 | ------ 0.95
Saturados 475 | 463 | 492 | 496 0.87| 090 | 091 0.92
Aromaticos | 551 | 506 | 543 | 472 098 | 099 | 099 | 1.00
Resinas 500 | 2985 | 2275 | 709 1.02| 1.02| 1.03| 0.93
Asfaltenos 500 | 2985 | 2275 | 709 112 117 112 | 1.13
(mondmero)
Asfaltenos | 2903 | 5302 | 6508 | 3696 | | ----- | =mmmm- | mmeem | -mee-
(média)

A determinacdo da massa molar das fracGes foi feita solubilizando-as em
tolueno a variadas concentragdes, como mencionado na Sec¢éo 3.5.2. Para as fracGes que
apresentam tendéncia a agregacao (resinas e asfaltenos), obteve-se a massa molar média
e monomérica. A leitura da primeira foi feita no ponto em que a agregacdo das
moléculas atinge a estabilidade, o que é verificado pela ndo variacdo da massa molar
conforme aumentada a concentracdo da solu¢do, como mostrado no exemplo da Figura
40. A massa molar monomérica, por sua vez, foi obtida através de extrapolacdo para
concentracdo de asfalteno igual a 0 g/L. Para as demais fragcOes assim como para o

residuo de vacuo e o petroleo cru, a leitura foi simplificada, extrapolando-se também a

curva para a concentracdo de 0 g/L, uma vez que elas ndo se agregam em tolueno.
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Figura 40: Diagrama de variacdo da massa molar por concentracdo de fracdo em
tolueno para fragcdes do 6leo BR1.

4.6 Curvas de solubilidade

Para fins da modelagem apresentada na secéo seguinte, o petréleo foi dividido
em pseudocomponentes. Os parametros de solubilidade dos pseudocomponentes
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos foram obtidos através de curvas de

solubilidade dos asfaltenos em solugGes diversas, sempre na concentragéo de 10 g/L.

Assim, partiu-se de uma solugdo modelo de asfalteno em misturas de heptano e
tolueno. A curva apresentada na Figura 41 a) mostra que os asfaltenos dos 6leos BR2,
BR3 e BR4 apresentaram comportamento semelhante. Isto implica em dizer que,
embora oriundos de fontes distintas, uma vez extraidos do meio petréleo, tais
compostos se assemelham quanto a solubilidade. Entretanto, os asfaltenos do 6leo BR1
s80 uma excecao a essa regra, provavelmente devido ao seu reduzido teor no 6leo, o que

pode ter alterado seu estado de agregacéo.
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Figura 41: Curvas de solubilidade de a) asfaltenos em heptol; b) asfaltenos em tolueno
e fracdo saturados; e c) asfaltenos em fracdo aromaticos e n-heptano.

As Figura 41 b) e c) apresentam as curvas de solubilidade dos asfaltenos em
misturas da fracdo saturados e tolueno e da fracdo aromaticos e n-heptano,
respectivamente. Nota-se que a fracdo saturados promove similares pontos de

floculagdo dos asfaltenos. Entretanto, verifica-se uma precipitagdo mais pronunciada
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para 0 6leo BR4, enquanto que para o 0leo BR1 verifica-se a existéncia de um ponto
maximo de precipitacdo em torno de 60% (m/m) da massa inicial de asfaltenos (Figura
41 b)).

Para a fracdo aromaéticos verificou-se que os asfaltenos do Oleo BR4
apresentaram um reduzido ponto de floculacdo em contraposicdo a similaridade
verificada para os 6leos BR2 e BR3. Devido a pequena quantidade de asfaltenos
presente no 6leo BR1, ndo foi possivel determinar o ponto de floculagdo na fragdo
aromaticos desse 6leo. Como alternativa, utilizou-se de asfaltenos do 6leo BR3 para

determinar-se o parametro de solubilidade dos aromaticos do 6leo BR1.

A Figura 42 apresenta as curvas de solubilidade dos asfaltenos no residuo de
destilacdo e no petroleo cru. Nota-se que o ponto de floculacdo no residuo é o mesmo
para todos os petréleos, em torno de 0,7 de fracdo de n-heptano, com excecdo do 6leo
BR1. Contudo, h& uma variacdo da intensidade de precipitagdo conforme o teor de
asfaltenos de cada 6leo.

Ao analisar a Figura 42 b), percebe-se uma pequena reducdo do ponto de
floculacdo dos asfaltenos nos 6leos crus. Isso destaca a acdo floculante dos compostos
extraidos via destilacdo. Por outro lado, a reducdo na intensidade de precipitacdo indica
também a acdo solubilizante de parte destes compostos, ausentes no residuo de

destilacéo.

Vale ressaltar que POWERS et al. (2016) fizeram recomendacdes preliminares
quanto aos valores de parametro de solubilidade minimo (8min) € M&ximo (dmax) a serem
utilizados para distribuicdo massica dos asfaltenos em petréleos crus. De acordo com 0s
autores e conforme apresentado na metodologia, secdo 3.7, esses valores deveriam ser
20,15 e 21,30 MPa'?, respectivamente. Tais recomendacdes foram feitas a partir de
dados empiricos obtidos com betumes canadenses.
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Figura 42: Curvas de solubilidade dos asfaltenos no a) residuo de destilacdo e b) no
petréleo.

Entretanto, devido as caracteristicas dos petréleos brasileiros estudados nesta
Tese, houve a necessidade de ajustar os valores sugeridos por POWERS et al. (2016),
resultando assim nos valores apresentados na Tabela 6. Tais ajustes foram realizados
através de estimacBes, tomando-se como referéncia as curvas de solubilidade dos
asfaltenos dos 6leos estudados nesta Tese. A necessidade dessa adaptacdo consiste em
uma importante contribuicdo no processo de generalizacdo da aplicacdo do modelo de

solucdes regulares utilizado.

Tabela 6: Pardmetros de solubilidade minimo e m&ximo utilizados na distribui¢do
massica dos asfaltenos.

Oleo Smin Ad dmax
BR1 20,05 0,01 20,06
BR2 20,01 0,25 20,26
BR3 20,05 0,25 20,30
BR4 20,01 0,25 20,26
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4.7 Modelagem

A metodologia de modelagem ja foi apresentada na Secdo 3.7. Entretanto, é
valido revisita-la resumidamente. Para aplicacdo do modelo empirico de solucdes
regulares para o fendmeno de precipitacdo de asfaltenos, dividiu-se o Oleo em
pseudocomponentes. Estes consistem das fragfes destiladas, saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos que, por sua vez, foram subdivididos em 40 subfragdes. Contudo, 0s
resultados mostraram que a utilizacdo de um namero reduzido destas subfracbes de

asfalteno (10 subfracGes) ndo alteraria a qualidade dos resultados da modelagem.

Considerou-se entdo a existéncia de um equilibrio liquido-liquido entre a fase
liquida pesada e a fase liquida leve. A primeira consiste da fase rica em resina e
asfaltenos, enquanto a segunda compreende todos 0s outros pseudocomponentes. Para o
calculo da constante de equilibrio, necessitou-se do volume molar e parametro de

solubilidade de cada pseudocomponente como dados de entrada.

O volume molar foi obtido através da densidade e massa molar determinados
experimentalmente para os pseudocomponentes. Para os asfaltenos, no entanto, utilizou-
se de uma funcdo de distribuicdo estatistica Gamma (MONTGOMERY et al., 2010)
para obter-se o volume molar das 40 subfracdes deste pseudocomponente. O parametro
alfa de tal funcao foi estabelecido como 1. Partiu-se da massa molar monomeérica deste

composto e extrapolou-se para um determinado ponto maximo.

A densidade e massa molar obtidos via distribuicdo Gamma para os asfaltenos
sdo apresentados na Figura 43. Como pode ser verificado, as curvas de massa molar
apresentam a mesma forma e 0 mesmo valor méximo para os 6leos BR1, BR2 e BRA4.
Ha& uma distincdo para o 6leo BR3. Neste caso, a curva de massa molar possui maior
largura e um valor méaximo em torno de 6000 g/cm?, o que consiste no dobro do valor
maximo para os demais Oleos. A distribuicdo de densidade, por sua vez, apresenta
curvas similares com praticamente o0 mesmo ponto de inflexdo. A excecdo foi para o
6leo mais pesado (BR4). Para esse caso, a distribuicdo mostra que o0 monémero de

asfalteno possui quase a mesma densidade que o maior agregado.
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Figura 43: Curvas de a) massa molar e b) densidade para as frac6es de asfalteno em
sistema heptol obtidas via distribuicdo Gamma.

A distribuicdo de densidade apresentada por POWERS (2014) com seus
parametros empiricamente definidos ndo descreveram os dados de densidade obtidos
nesse trabalho. Tais parametros sugeridos pelos autores consistem da densidade minima
e maxima de 1050 kg/m® e 1200 kg/m?®, respectivamente. Para este trabalho, foi
necessario alterar a densidade maxima para 1350 kg/m®. A constante de decaimento

exponencial utilizada foi igual a 9.

O parémetro de solubilidade (PS) de cada pseudocomponente foi estimado
através do ajuste do modelo as curvas de solubilidade ja apresentadas na secdo anterior.
Desta forma, partindo-se da solucdo de asfalteno em heptol, da qual se conhece as
propriedades de tolueno e heptano através da literatura, obteve-se por ajuste do modelo
0 pardmetro de solubilidade do asfalteno. Uma vez que este dado é conhecido para o
asfalteno, substituiu-se um dos componentes da solucdo (heptano foi substituido por
saturados e tolueno por aromaticos) e através do mesmo procedimento, obteve-se 0s PSs

dos pseudocomponentes saturados e aromaticos.

A Figura 44 a) apresenta as curvas de solubilidade dos asfaltenos em sistema
modelo heptol. Como pode ser visto, apds extraidos do petréleo os asfaltenos tendem a
apresentar 0 mesmo comportamento de solubilidade, embora oriundos de fontes
distintas. O o6leo BRI, entretanto, figura como uma excegdo. Provavelmente, tal
comportamento diverso se deve ao reduzido teor de asfaltenos no 6leo BR1 (<0,5%).
Isso pode ter influenciado o nivel de agregacdo dos asfaltenos desse Oleo quando

floculados via adi¢do de n-heptano.
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Figura 44: Curvas de solubilidade de asfaltenos em a) sistema modelo heptol, b)
sistema fracdo saturados + tolueno, c¢) sistema n-heptano + fragdo aromaticos.

A fracdo saturados (Figura 44 b)) gerou pontos de floculagdo relativamente
semelhantes. Contudo, o0 modelo falha ao descrever os pontos experimentais nos quais
as solucgdes eram mais diluidas. No caso dos aromaticos (Figura 44 c)), verificou-se que

as curvas do modelo se ajustaram relativamente bem aos dados de solubilidade. Vale
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chamar atencdo para as divergéncias evidentes entre os dados de solubilidade das
fracOes oriundas do 6leo BR1. A fracdo saturados oriunda desse 6leo apresentou um
maior poder floculante que o n-heptano. Por outro lado, a fracdo aromaéticos possui

potencial solubilizante bastante reduzido em relacéo ao tolueno.

Apdls obtidos os dados de entrada de asfaltenos, saturados e aromaticos,
estimou-se o parametro de solubilidade dos asfaltenos no residuo de destilacdo. Vale
ressaltar que o volume molar e PS do monémero de asfalteno foram utilizados como
dados de entrada para o pseudocomponente resina, considerando a similaridade das
moléculas. Verifica-se através da Figura 45 que se obteve um bom ajuste entre as curvas

do modelo e os dados experimentais.
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Figura 45: Curva de solubilidade dos asfaltenos em residuo de vacuo.

A fracdo massica de asfaltenos precipitada de cada 6leo segue uma tendéncia
relativa ao teor de asfaltenos de cada 6leo. Assim, houve menor precipitacdo no residuo
do 6leo BR1 que no residuo do 6leo BR2, seguido do 6leo BR4 e BR3. O nivel de
estabilidade dos asfaltenos, por sua vez, o qual é representado pelo seu ponto de

floculacéo, é maior para o 6leo BR1>BR3>BR2>BR4.

Uma vez determinada a solubilidade dos asfaltenos no residuo, evoluiu-se para
a modelagem da precipitacdo na composi¢do original do o6leo cru. Neste ponto, 0s

pseudocomponentes destilados foram inseridos. Vale lembrar que a composicéo destes
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destilados consistiu de compostos saturados em sua maioria, portanto, agentes

tipicamente floculantes de asfalteno

A massa molar média dos asfaltenos foi utilizada como pardmetro de ajuste do
modelo nas etapas de modelagem do residuo e do dleo cru. Isto foi feito baseando-se no
fato de que ndo é possivel determinar tal propriedade diretamente quando os asfaltenos
estdo em sua condicdo original, isto €, suspensos no 6leo. Assim, estimou-se que sua
massa molar é inferior aquela observada para os asfaltenos extraidos via n-heptano.
Realizou-se, entdo, o ultimo célculo de equilibrio, utilizando também como pardmetro
de ajuste o parametro de solubilidade dos destilados, uma vez que eles ndo foram

determinados experimentalmente.

Nesta etapa utilizou-se, inicialmente, da correlacdo de Riazi-Daubert (NAJI,
2010) para obter a massa molar dos compostos destilados. Ela utiliza a massa especifica
e temperatura de ebulicdo dos compostos para estimar sua massa molar, conforme
Equacdo 27. Da mesma maneira, utilizou-se de uma correlagcdo de distribuicdo de
densidade cumulativa para cada destilado, baseando-se na densidade média destes
compostos e na densidade do 6leo, obtidas experimentalmente.

MW = 42,965126007§G+98308ex (2,097 x 10™*k — 7,7871SG + 2,08476 X 10 3kSG)
Equacéo 27

onde MW ¢é massa molar, SG é a massa especifica e k é a razdo temperatura de
ebulicdo/1,8.

Tal correlacdo foi utilizada e proposta por POWERS (2014) como meio de
facilitar a generalizacdo do modelo proposto. Como pode ser verificado através da
Figura 46, as correlacdes subestimaram os valores reais de densidade e massa molar,
medidos experimentalmente. Assim, era de se esperar que tal discrepancia causaria

erros relevantes nos resultados da modelagem.

A Figura 47 mostra a comparacdo dos resultados obtidos pelo modelo nas
condigdes de temperatura e pressdo de 25 °C e 1 Bar, respectivamente. A correlacdo de
Riazi-Daubert foi utilizada para os resultados apresentados na Figura 47 b). A Figura 47
a), por sua vez, traz os resultados produzidos com as propriedades medidas

experimentalmente para os destilados.
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Figura 46: Comparacdo entre as massas molares e densidades medidas experimentalmente e correlacionadas para os compostos volateis obtidos
via destilacdo para os 6leos a) BR1, b) BR2, ¢) BR3, d) BR4.
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Figura 47: Curva de precipitacdo dos asfaltenos no 6leo cru para os 6leos BR1, BR2,
BR3 e BR4, (a) utilizando-se da correlacdo de Riazi-Daubert para estimacéo da massa
molar da fracdo destilados e (b) usando os dados de massa molar medidos
experimentalmente (linha sélida: resultado do modelo; ponto: resultado experimental).

Analisando a comparacdo entre as Figura 47 a) e b), verifica-se que o uso de

propriedades correlacionadas ndo causou qualquer alteracéo na curva de solubilidade do
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0leo BR4, especificamente. Por outro lado, o uso da correlacdo causou alteracdes nas
curvas dos 6leos BR2 e BR3. Tais alteracfes consistem em uma leve reducdo no ponto
de floculagdo dos asfaltenos para o 6leo BR2 e reducédo para o 6leo BR3. J& no caso do
oleo BR1, a correlacdo propiciou um melhor ajuste entre os dados experimentais e 0s

produzidos pelo modelo.

Quando as propriedades medidas experimentalmente para os destilados foram
utilizados na modelagem, notou-se uma minima distor¢cdo na representacdo da realidade
para o 6leo BR1. Como mostra a Figura 47 a), a curva do modelo ndo detectou nem o
ponto de floculacdo nem o ponto méximo de precipitacdo dos asfaltenos do 6leo BR1.
Isso se deu, provavelmente, devido as caracteristicas de solubilidade distintas das

fracOes desse dleo. Tais distingbes foram evidenciadas na analise da Figura 44.

Ja para os demais 6leos, 0 modelo conseguiu determinar tanto os pontos de
floculagdo quanto os de precipitagdo méaxima de asfaltenos. Entretanto, como também
mostra a Figura 47 a), h&d uma falha de ajuste para as soluc¢des altamente diluidas, com
fracdo volumétrica de n-heptano maior que 0,9. Nesses casos, 0 modelo indica uma
reducdo na precipitacdo de asfaltenos, o que na realidade seria uma estabilizacdo de tal

fendmeno.

Assim, este trabalho evidencia as distingGes entre os resultados obtidos através
do uso de propriedades correlacionadas e medidas para os compostos volateis. Essa
comparacgao figura como importante contribuicdo no desenvolvimento da generalizagdo

do modelo modificado de solucGes regulares proposto por POWERS et al. (2016).

Vale ainda ressaltar que o modelo foi aplicado para simular as condicdes de
pressdo e temperatura do processo de dessalgacdo. Dessa maneira, abrangendo uma
faixa de temperatura e pressdo de 25-150 °C e 1-20 Bar, respectivamente. Tal variacdo
nédo provocou qualquer alteracdo nas curvas de precipitacdo dos asfaltenos.
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Capitulo 5

5.1 CONCLUSOES

A partir dos resultados pode-se chegar as seguintes conclusdes:

Desenvolveu-se e validou-se com sucesso uma unidade experimental
que permitiu a deteccdo do ponto de floculagdo de asfaltenos em
sistemas petroleo. Pode-se assim aplicar duas técnicas espectroscopicas
para tal deteccdo em um mesmo experimento. Através dessa unidade
pode-se também simular diversas condicdes de variagdo de
composicao, temperatura e pressdo de acordo com o0 processo de
dessalgacao das refinarias.

A técnica de espectroscopia MIR propiciou a deteccdo da floculacdo de
asfaltenos em um momento anterior ao detectado pela espectroscopia
NIR. Dessa forma sugerindo o elevado potencial de aplicacdo da
espectroscopia MIR para este fim, até entdo ndo relatado na literatura.
A eficiéncia das técnicas espectroscopicas foram validadas através de
medidas realizadas por meio de microscopia Otica, técnica ja bem
estabelecida.

A leitura da variacdo na densidade otica de todo o espectro NIR foi
confirmada como uma estratégia eficiente de interpretacdo dos dados
espectrais. O ponto de floculacdo dos asfaltenos detectados através
dessa perspectiva se mostrou tdo eficiente quanto aqueles observados
via PCA. Do mesmo modo, registrou-se similaridade nos pontos
detectados via PCA e MCR para 0s espectros MIR.

Nenhuma das condi¢cGes de variagdo de composicdo, pressdo e
temperatura analisadas promoveram alteracdo no ponto de floculacéo
dos asfaltenos para cada 6leo. Ao mesmo tempo, definiu-se a ordem de
estabilidade dos oOleos, a qual consiste em BR3=BR4>BR1>BR2,
apesar das distingbes composicionais entre 0s 0Oleos. Da mesma
maneira, conclui-se que as misturas seguem a seguinte ordem de
compatibilidade BR2-BR3>BR1-BR2>BR1-BR2-BR3>BR1-BR3.
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= O modelo foi aplicado para os 6leos BR1, BR2, BR3 e BR4. Obteve-se
um bom ajuste da curva produzida pelo modelo para os dados
experimentais da curva de precipitacdo dos asfaltenos em 6leo cru, com
excecao do 6leo BR1. Devido ao reduzido teor de asfaltenos deste 6leo,
0 modelo ndo predisse bem o ponto de floculacdo dos asfaltenos.

= A necessidade de adaptacdo dos valores sugeridos por trabalhos
anteriores para a distribuicdo de pardmetro de solubilidade dos
asfaltenos evidenciou a contribuicdo deste trabalho no processo de

generalizacdo da aplicacdo do modelo utilizado.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As seguintes sugestdes sdo feitas para o desenvolvimento de trabalhos futuros

baseando-se nos resultados obtidos nesta tese:

= Otimizar a aplicacdo de espectroscopia de infravermelho médio para
monitorar a precipitacdo de asfaltenos.

= Contribuir com a generalizacdo do modelo TSR aplicado nesta tese,
determinando experimentalmente o parametro de solubilidade dos

asfaltenos nas fracGes volateis.
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Figura 48: Diagramas de ponto de floculacdo detectados via espectroscopia de
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Figura 49: Diagramas de ponto de floculagéo detectados via espectroscopia de
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absorbancias; c) scores obtidos via PCA; d) loadings obtidos via PCA.
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infravermelho proximo para o teste BR1-3. a) razdo das absorbancias; b) soma das
absorbéancias; c) scores obtidos via PCA; d) loadings obtidos via PCA.
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absorbéancias; c) scores obtidos via PCA; d) loadings obtidos via PCA.
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Figura 61: Diagramas de ponto de floculacéo detectados via espectroscopia de
infravermelho proximo para o teste BR2-7. a) razdo das absorbancias; b) soma das
absorbéancias; c) scores obtidos via PCA; d) loadings obtidos via PCA.
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Figura 62: Diagramas de ponto de floculacdo detectados via espectroscopia de
infravermelho proximo para o teste BR2-8. a) razdo das absorbéancias; b) soma das
absorbancias; c) scores obtidos via PCA; d) loadings obtidos via PCA.

200 1450

180 1400 60“ b

60 o ) N )
o 160 a 1350 . L]
2 140 .
g o 1300 .
Bissa S
5 120 o ¢ .
< 100 s =
] L] 2 1201
g 80 L
B 60 [
2 o % 1100
= 40 oo N

56 oap *.I 1050

0 1000
0 0.1 0.2 03 04 05 06 0 01 0.2 03 04 05 06
Fragdo volumétrica de n-heptano Fragdo volumétrica de n-heptano

® c)

Figura 63: Diagramas de ponto de floculacdo detectados via espectroscopia de
infravermelho proximo para o teste BR2-9. a) razdo das absorbancias; b) soma das
absorbéancias; c) scores obtidos via PCA; d) loadings obtidos via PCA.
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Figura 64: Diagramas de ponto de floculacdo detectados via espectroscopia de
infravermelho proximo para o teste BR2-10. a) razdo das absorbancias; b) soma das
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Figura 65: Diagramas de ponto de floculacdo detectados via espectroscopia de
infravermelho proximo para o teste BR3-1. a) razdo das absorbancias; b) soma das
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absorbancias; c) scores obtidos via PCA; d) loadings obtidos via PCA.
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Figura 66: Diagramas de ponto de floculacdo detectados via espectroscopia de
infravermelho proximo para o teste BR1-BR2-1. a) raz&o das absorbancias; b) soma das
absorbancias; c) scores obtidos via PCA; d) loadings obtidos via PCA.
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Figura 67: Diagramas de ponto de floculacdo detectados via espectroscopia de
infravermelho proximo para o teste BR2-BR3-1. a) raz&o das absorbancias; b) soma das
absorbancias; c) scores obtidos via PCA; d) loadings obtidos via PCA.
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Figura 68: Diagramas de ponto de floculacdo detectados via espectroscopia de
infravermelho proximo para o teste BR1-BR3-1. a) raz&o das absorbancias; b) soma das
absorbancias; c) scores obtidos via PCA; d) loadings obtidos via PCA.
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Figura 69: Diagramas de ponto de floculacdo detectados via espectroscopia de
infravermelho proximo para o teste BR1-BR2-BR3-1. a) razdo das absorbancias; b)
soma das absorbancias; c) scores obtidos via PCA; d) loadings obtidos via PCA.
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Figura 70: Algoritmo do modelo modificado de solucBes regulares utilizado nesta Tese.
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