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Resumo da Dissertagdo apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtengédo

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

EMPREGO DE ESPECTROSCOPIA NIR PARA DETERMINACAO DO ONSET
SUPERIOR DA PRECIPITACAO DE ASFALTENOS INDUZIDA PELO DIOXIDO DE
CARBONO EM SISTEMA MODELO

Arley Alles Cruz

A recente descoberta de grandes reservas petroliferas na regido do pré-sal, vem levado as
industrias a voltarem a atencéo para a producéo de 6leo desta regido. Contudo a obtencéo deste
recurso energético ndo é uma tarefa de facil realizagdo, devido as altas concentra¢des de dioxido
de carbono (CO2) contidas nos reservatérios do pré-sal que propiciam a formacdo de
precipitados de asfaltenos durante o processo produtivo. Tais precipitados sdo responsaveis pela
gueda da produtividade além de danificar os equipamentos de producéo e refino. Com proposito
de reduzir tal adversidade, estudos do comportamento de fases em sistemas pressurizados
envolvendo asfaltenos e CO se tornam indispensaveis para uma maior compreensao acerca do
fendmeno da precipitacdo. Neste tocante, a espectroscopia de infravermelho préximo (NIR)
mostra ser uma ferramenta eficaz na obtencdo de dados termodinamicos por conta da sua
capacidade de analise in-situ e em tempo real. No trabalho proposto, foi utilizado o NIR junto
aos tratamentos quimiométricos PCA e somatério das absorbancias para o estudo da
estabilidade de asfaltenos na presenca de CO». Foram realizadas inje¢Ges intermitentes do CO>
nos sistemas CeTol/asfaltenos e HepTol/asfaltenos a 100, 175 e 250 bar com concentracoes de
asfaltenos de 1000, 5000 e 10000ppm, e coleta dos espectros durante 30 minutos cada injecéo.
Algumas variaveis como tipo de sistema modelo mostrou uma relativa influéncia no onset de
precipitacdo, uma vez que a precipitacdo dos asfaltenos em HepTol ocorreu com 0,3 molar de

COgz injetado enquanto que no CeTol os precipitados foram identificados com 0,46 molar.

Palavras-chave: Asfaltenos, precipitados, CO,, espectroscopia de infravermelho préximo,
técnicas quimiomeétricas, onset de precipitacéo.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master of
Science (M.Sc.)

APPLICATION OF SPECTROSCOPY NIR FOR THE DETERMINATION OF UPPER
ASPHALTENE ONSET PRECIPITATION CAUSED BY CARBON DIOXIDE IN MODEL
SYSTEM

Arley Alles Cruz

With the current discovery of large oil reserves in the pre-salt fields, companies have turned
their attention to production of petroleum in this region. Although, obtaining this energetic
resource is not a simple task, due to the high concentrations of carbon dioxide (CO>) contained
in pre-salt reservoirs, which promote the formation of asphaltene precipitates during the
production process. Such precipitates are responsible for reducing the productivity as well as
damaging production and refining equipment. In order to reduce such adversity, phase behavior
studies in pressurized systems with asphaltenes and CO: are indispensable for a better
understanding of precipitation phenomena. In this point, near infrared spectroscopy (NIR)
combined with chemometric techniques show be an interesting tool for extraction of
thermodynamic data once it allows an in-situ and online analysis. This proposed work, has used
NIR with chemometric methods PCA and sum of absorbances for asphaltene stability studies,
induced by COz. Intermittent injections of CO> were made in the systems CeTol/asphaltenes
and HepTol/asphaltenes with 100, 175 e 250bar and asphaltene content of 1000, 5000 and
10000ppm. The spectra acquisition occurred during 30 minutes of each injection. Such
variables as type of model system had a relative influence on the onset precipitation, once
precipitation of asphaltenes in HepTol system trigged in 0.3M of CO: injected, while CeTol
system presented precipitation with 0.46M of CO-.

Keywords: Asphaltenes, precipitates, CO», near infrared spectroscopy, chemometrics.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

O aumento da demanda energética, ocasionada pelo crescimento populacional
mundial, vem intensificando a busca por novas fontes de energia ao longo dos anos. No
Brasil a descoberta de grandes reservas de 6leo na camada do pré-sal marca um grande
avanco no setor energético e econdmico do pais. As grandes reservas petroliferas contidas
no pré-sal devem colocar o Brasil como o pais com o maior crescimento produtivo de
6leo entre os paises fora da OPEC (Organization of the Petroleum Exporting Countries)
em 2030. Contudo a descoberta destas reservas traz também novos desafios para o setor
petrolifero como as grandes profundidades nas quais estes reservatorios encontram-se
(entre 5 km e 9 km) e as grandes camadas de sal que sdo responsaveis pelo bloqueio dos
pocos durante a perfuracdo. Além disso, existe a problemética da formacdo de
precipitados organicos nas mais diversas etapas de produgdo. Dentro deste contexto, a
precipitagdo de asfaltenos, encontrados nas fragdes mais pesadas do petréleo, tem sido
fonte de diversos estudos por conta das problematicas causadas por este composto
(WERNER, et al. 1998; MAGALHAES & DOMINGUES, 2014).

Tais compostos possuem a capacidade de se agregar motivado por forcas
intermoleculares como as ligacbes de Van der Walls, acarretando na formacdo de
aglomerados que eventualmente precipitam nos hidrocarbonetos, gerando constantes
problemas nos setores de produgdo, transporte, processamento e refino. Quando a
deposicao destes materiais ocorre na rocha reservatorio, eles podem causar a obstrucao
dos poros com a consequente reducao da porosidade e permeabilidade relativa, além de
mudangas na molhabilidade da rocha. Nas linhas de producéo estes compostos levam ao
bloqueio da circulacdo dos fluidos e consequentemente a perda de producdo dos mesmos
(CHO, et al. 2016; EBRAHIMI, et al. 2016).

As variacOes das condi¢des de pressdo, temperatura e composic¢éo do dleo cru no
interior do reservatdrio sdo significativas para a deposicao dos asfaltenos. Dentro deste
contexto, a presenca do CO2 nos reservatorios petroliferos € um fator que pode causar
mudancas nas condi¢cdes de equilibrio do sistema, favorecendo a formacgdo de
precipitados. Na regido do pré-sal os altos niveis de didxido de carbono presentes nas

reservas, colaboram para a consideravel incidéncia do processo de precipitacdo dos



asfaltenos. Além disso, a injecdo de gases, como o CO,, em métodos de recuperacao
avancada (EOR do inglés Enhanced Oil Recovery) é um fator que pode causar mudancas
nas condi¢bes de equilibrio do sistema favorecendo a formacdo de precipitados. A
utilizacdo do didxido de carbono é frequente uma vez que altas taxas de recuperacdo de
6leo séo obtidas além da possibilidade de reutilizacdo do CO2 que € injetado, bem como
a alta producdo deste gas nos reservatdrios do pre-sal. Diante destes fatos, a avalia¢do do
comportamento das fases em sistemas envolvendo petroleo e CO; é fundamental para a
busca de um maior entendimento de tal fendmeno colaborando com isso, na estabilidade
econdmica e a produtividade industrial do setor petrolifero (SILVA, et al. 2014;
HEMMATI-SARAPARDEH, et al. 2016).

Diversos métodos vém sendo desenvolvidos para a determinacdo do ponto de
precipitacdo dos asfaltenos, ocasionado pela adi¢do de um agente precipitante. Métodos
como microscopia, indice de refracdo, capilaridade, ressonancia magnética nuclear séo
empregadas para o estudo da estabilidade dos asfaltenos em condi¢bes ambientes de
pressdo. Quando o processo € analisado em situacOes de alta pressao, algumas técnicas
sdo utilizadas como gravimetria, filtracdo a alta pressdo e ressonancia acustica. Entretanto
tais técnicas estdo ligadas a algumas limitacdes como a necessidade de consideraveis
quantidades de amostra e delonga do processo para a gravimetria; necessidade de
amostragem e dependéncia do tamanho filtro no caso da filtracdo; possibilidade de
ambiguidade dos resultados devido a existéncia de outros materiais s6lidos no meio ou
interfaces liquido-vapor no sistema, atrelado a ressonancia acustica (ZENDEHBOUDI,
et al. 2014; TAVAKKOLLI, et al. 2015). Tais limitacbes oferecem uma busca por uma
técnica eficaz para o monitoramento de sistemas contendo asfaltenos quando submetidos
a variagOes termodindmicas, mais especificamente a influéncia do CO», para a

implementacédo desta técnica na industria petrolifera.

A partir de tais limitacdes, a espectroscopia de infravermelho préximo (NIR) se
destaca como um método eficaz para a analise de sistemas complexos envolvendo
hidrocarbonetos e CO,. Seu sucesso esta ligado a possibilidade da analise rapida e ndo
invasiva de sistemas multicomponentes, podendo ser aplicada para a observacdo da
precipitacdo dos asfaltenos em sistemas opacos e em condic¢des de presséo e temperatura
similares ao reservatorio. Através dos espectros gerados pelo NIR junto a técnicas
quimiomeétricas é possivel detectar transicbes de fases ocorridas no sistema durante a

mudanca de alguma varidvel termodinamica, por meio da variagdo das absorbancias do



sistema. Isto foi observado no trabalho de BORGES et al. (2015) o qual utilizaram uma
sonda NIR para deteccdo do ponto de transicdo de fases do sistema CO> e fragOes de
petréleo destilado. Os resultados foram comparados com dados obtidos visualmente e
apresentaram uma boa conformidade mostrando, com isso, a eficadcia do NIR para

deteccdo de transi¢des do tipo liquido-vapor.

Diante disso, o objetivo principal do presente trabalho é desenvolver uma
metodologia para estudar a precipitacdo de asfaltenos, ocasionada pela presenca do CO>
em sistemas modelo, através da espectroscopia de infravermelho préximo em condicoes
de alta pressédo. J& os objetivos especificos contemplam: 1-) Obter dados de transicéo de
fases para o sistema modelo (CeTol e HepTol) com CO2 com o intuito de encontrar
condicdes operacionais de pressao e temperatura favoraveis para estudar a precipitacdo
dos asfaltenos no meio e validar a unidade experimental; 2-) Realizar a extragdo dos
asfaltenos contidos em um petr6leo nacional para o preparo do sistema modelo; 3-)
Aplicar técnicas de quimiometria nos espectros obtidos do sistema com o intuito de
identificar o momento da formacé&o dos precipitados de asfaltenos no sistema modelo.; 4-
) Avaliar a influéncia de algumas varidveis tais como pressdo e temperatura na

estabilidade dos asfaltenos.

Para a apresentacdo da dissertacdo, adotou-se a seguinte estrutura: o Capitulo 2
apresenta uma breve revisdo da literatura a respeito do mecanismo de precipitacdo dos
asfaltenos, parametros de solubilidade e a espectroscopia infravermelho; No Capitulo 3
apresenta a descricdo dos materiais empregados, dos métodos e procedimentos
experimentais utilizados para a obtencdo dos dados. Os resultados obtidos sédo
apresentados e discutidos no Capitulo 4. No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes
obtidas dos resultados de precipitacdo seguidas das sugestdes para possiveis trabalhos

futuros e por fim no capitulo 6 encontram-se as referéncias bibliograficas do trabalho.



Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Petréleo

O petroleo pode ser definido, de maneira simplificada, como uma mistura de
hidrocarbonetos (geralmente em estado liquido) contendo ainda atomos como enxofre,
nitrogénio, oxigénio, metais dentre outros elementos. Do latim petra (pedra) e oleum
(6leo), o petréleo é considerado como uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa
que a &gua e seu aspecto varia da cor preta ao castanho-claro (THOMAS, 2001; SZKLO,
2005). A depender das condicGes de pressdo e temperatura que a mistura esteja submetida

é possivel também encontrar o petréleo nos estados sélido e gasoso (ROSA et. al., 2006).

O crescente aumento da producdo e consumo do petroleo se deve pelo auto
potencial energético que os seus derivados possuem e que suprem as necessidades da
populacdo mundial. A agéncia nacional do petroleo (ANP) totalizou, em 2016, um
consumo de mais de 96 milhdes de barris por dia, conferindo um aumento de 1,6% em
comparacdo a 2015. No Brasil a producao atingiu 2,6 milhdes de barris por dia em 2016,

apresentando um aumento expressivo de 3,16% com relacédo ao ano de 2015 (ANP, 2017).

Uma etapa fundamental na realizacao de processos de refino da industria petrolifera
esta atrelada ao conhecimento composicional do petr6leo. Entretanto, uma analise
composicional detalhada é uma tarefa ardua, devido a grande complexidade que o
petroleo apresenta pela presenca de milhares de compostos, constituindo um sistema
multicomponente e de dificil analise (ROSA et al., 2006). Como forma alternativa, a
analise do 6leo cru é feita pelo fracionamento em agrupamentos quimicos pre-definidos.
Neste contexto, a caracterizacdo baseada na diferenca de solubilidade dos compostos é
amplamente utilizada sendo estes compostos divididos em: saturados; aromaticos;
resinas; asfaltenos (SARA) (CHOI et al. 2016).

O grupo dos saturados é constituido por hidrocarbonetos de cadeia normal (n-

parafinas) e cadeia ramificada (iso-parafinas). Existe ainda a presenca de cicloalcanos



gue também sdo compostos saturados, 0s quais possuem cadeias fechadas de carbono em
sua estrutura, usualmente conhecidos como nafténicos. Os arométicos s&o
hidrocarbonetos que possuem um ou mais anéis benzénicos em sua estrutura. A fracdo de
resina apresenta uma viscosidade entre o liquido pastoso e um semi solido o qual é
completamente miscivel tanto em compostos alifaticos quanto arométicos sendo este o
principal pardmetro de distingdo entre as resinas e os asfaltenos. Os asfaltenos sdo
hidrocarbonetos com elevado peso molecular caracterizados como insolGveis em
compostos alifaticos porém sollveis em solventes aromaticos (ZANGANEH, et al.
2015).

Dentre os diversos compostos presentes no 0Oleo, os asfaltenos tém recebido
destaque por conta das problematicas inerentes a este composto. Isto se deve pela sua
tendéncia de auto agregacdo e possibilidade de formacgéo de precipitados induzidos,
principalmente, pela variagdo da condigGes termodindmicas do sistema durante a
producdo do petroleo (ASKE et al. 2002). Por conta das adversidades ocasionadas por
esse composto, surge a necessidade do estudo da precipitacdo dos asfaltenos ocasionado
pela injecdo de gases, com o intuito de minimizar a formagéao destes precipitados durante
0 processo produtivo.

2.2 Asfaltenos

A caracterizacdo dos asfaltenos € um processo de dificil realizacdo pelo fato da
vasta variedade composicional, atribuida pela grande variedade de 6leos existentes.
Genericamente os asfaltenos sdo classificados em termos de solubilidade como
compostos insoltveis em hidrocarbonetos leves como n-pentano, n-heptano, n-decano
porém soltveis em solventes como tolueno, benzeno e xileno. Estas fracOes de
hidrocarbonetos possuem uma alta massa molar da ordem de 10° a 10° g.mol™. Sio
compostos polares que possuem anéis aromaticos condensados com algumas cadeias
alifaticas em sua estrutura. Além dos compostos aromaticos e alifaticos, os asfaltenos
apresentam heterodtomos como nitrogénio, enxofre e oxigénio em sua estrutura
molecular (FORTE & TAYLOR, 2015; ZANGANEH, et al. 2015; CHO, et al. 2016;
GHOSH, et al. 2016; YANG, et al. 2016).



Do ponto de vista estrutural, existem dois modelos amplamente empregados para a
representacdo molecular dos asfaltenos: estrutura em ilha (ou continental) e estrutura em
arquipélago, representadas na Figura 01. Na estrutura em ilha, a molécula € constituida
por anéis aromaticos condensados que se encontram na regido central e sdo cercados por
cadeias alifaticas. Por sua vez na estrutura molecular em arquipélago, varios anéis
aromaticos menores estdo ligados por cadeias alifaticas gerando agregados de grande
complexidade (FORTE & TAYLOR, 2015; SUBRAMANIAN, 2016).

CH,
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Figura 01: Tipos de estrutura dos asfaltenos: a) Tipo ilha/continental; b) Tipo arquipélago;

(DURAND et al., 2010).

Na literatura existem controvérsias a respeito da predominancia estrutural dos
asfaltenos. Um modelo comumente utilizado, conhecido como modelo de Yen-Mullins,
considera a estrutura em ilha como predominante. Neste modelo, ilustrado na Figura 02,
a presenca dos anéis poliaromaticos e tendéncia polar resulta na interacéo entre moléculas
de asfaltenos através de ligagdes n-n, favorecendo a formacéo de dimeros, trimeros, e até

a unido de quatro monémeros, gerando com isso 0s hanoagregados.

Contudo, tais nanoagregados apresentam um limite de crescimento apds a unido de

algumas moléculas, oriundo da estabilizacdo estérica produzida pelas cadeias alifaticas



Molécula Nanoagregado Agregado

(~1.5 nm) (~2nm) (~5 nm)

Figura 02: (A)Representacdo de uma unica molécula de asfalteno de estrutura em ilha, (B)
moléculas unidas na forma de nanoagregados, (C) nanoagregados unidos na forma de
clusters (Adaptada de FORTE & TAYLOR, 2015)

existentes. Este limite de aglomeracdo das moléculas é conhecido como concentracdo
critica de nanoagregacao (CNAC do inglés critical nanoaggregate concentration) que é
em torno de 100 mg.L™? em tolueno. Os asfaltenos nanoagregados contém de 6 a 9
moléculas unidas e possuem um didmetro medio de 2 nm. Com o aumento da
concentracdo de asfaltenos no sistema, 0s nanoagregados podem ainda associar-se,
gerando clusters os quais apresentam um diametro médio de 5 nm. Estes clusters possuem
um limite conhecido como concentracgdo critica de formacéo de clusters (CCC do inglés
critical cluster concentration) que é de 1,5 g.L"t a 2 g.L"! aproximadamente em tolueno.
Quando os clusters adquirem um crescimento onde eles tornam-se instaveis em solugédo
do ponto de vista coloidal, ocorre o processo de floculacdo. Por fim a precipitacdo surge
quando a floculacdo é elevada e os asfaltenos ndo conseguem permanecer em solucao e
com isso ocorre a separacéo das fases (GOUAL, et al., 2014; FORTE & TAYLOR, 2015;
SUBRAMANIAN, 2016).

2.2.1 Precipitacéo dos Asfaltenos

A precipitacdo dos asfaltenos € considerada como um processo complexo e vem
sendo fonte de diversos estudos por conta da escassez de informacOes acerca deste
fendmeno que é responsavel por uma serie de adversidades. Dentre os problemas
causados, os asfaltenos podem se depositar em bombas, valvulas e tubulagdes, causar
incrustagcdes em instalagdes de superficie e atuar como veneno em catalisadores. Eles

ainda s&o responsaveis pela obstrugdo dos poros da formacdo que reduzem a porosidade



e permeabilidade do reservatério. Outro fator esta relacionado com o caréater anfifilico,
onde sua estrutura molecular é constituida por uma parte polar e outra apolar,
proporcionando uma interacdo na interface agua/oleo. Esse processo acaba interferindo a
molhabilidade da rocha diminuindo a eficiéncia de recuperagdo do 6leo (DICHARRY et
al. 2006; ZANGANEH, et al. 2015; YANG, et al. 2016).

Como forma alternativa da remediacdo destes problemas, a inibicdo prévia da
formacéo dos precipitados através da predicdo é considerada a melhor estratégia, frente a
utilizacdo de técnicas quimicas (xileno e tolueno) e mecénicas (raspadores de hastes)
atualmente apresentadas pelas indUstrias para reparar os danos ocasionados pelos
precipitados. Esta preferéncia se deve pelos elevados custos financeiros e operacionais
que tais técnicas proporcionam (ZANGANEH, et al. 2015; KOR & KHARRAT, 2016).

A anélise preditiva da precipitacdo dos asfaltenos é realizada por meio de modelos
robustos que sdo capazes de oferecer uma boa descricdo do fenbmeno com uma
quantidade limitada de dados experimentais. Na literatura duas abordagens sdo
frequentemente usadas para modelar a solubilidade dos asfaltenos. A primeira abordagem
assume os asfaltenos como particulas suspensas no 6leo cru por meio das resinas que sao
adsorvidas na superficie. Em tal situacdo as resinas atuam como agente estabilizador
decorrente da repulsdo eletrostatica que é gerada. Neste caso a precipitacdo é causada
pelo processo de dessorcdo das resinas da superficie das particulas de asfaltenos gerado
pela diluicdo em n-alcanos. Na segunda, os asfaltenos sdo encontrados solubilizados na
fase 6leo em condicGes do reservatério. Com variacdes nas condi¢bes de pressao,
temperatura e composicdo que sdo impostas ao meio durante a producdo do 6leo, os
asfaltenos sdo induzidos ao processo de formacao de precipitados (SOORGHALL, et al.
2014; SOUZA, et al. 2015; EBRAHIMI, et al. 2016; YANG, et al. 2016).

2.2.2. Principais fatores da precipitacio dos asfaltenos

Como comentado anteriormente, a precipitagdo dos asfaltenos em 6leo cru esta
ligada a variagGes das condigdes termodinamicas do sistema que sdo acarretadas pelas
intervencdes realizadas para a extracdo dos hidrocarbonetos do reservatorio até a
superficie. As variagcdes de pressdo, temperatura e composicao do sistema séo fatores que
colaboram para a instabilidade dos asfaltenos e sdo, frequentemente, foco de estudos de

diferentes grupos de pesquisa.



e Temperatura

A temperatura tem um papel significante na dissolu¢do dos asfaltenos na fase
continua do 6leo cru. Contudo, existem controversias a respeito do efeito da temperatura
na solubilidade e precipitacdo dos asfaltenos. Alguns estudos revelam que para baixas
temperaturas, os asfaltenos estdo mais suscetiveis ao processo de precipitacao.
CHANDIO, et al. (2015) estudaram o efeito da temperatura na solubilidade dos asfaltenos
para seis diferentes amostras de petroleo em uma faixa de temperatura entre 293K e 368K
e observaram um aumento na estabilidade dos asfaltenos com o incremento da
temperatura. YANG, et al. (2016) realizaram estudos de estabilidade com diferentes
fracOes de asfaltenos na faixa de temperatura entre 303K e 373K e concluiram que as
fracOes mais leves de asfaltenos apresentaram um aumento da estabilidade com o
aumento da temperatura. Entretanto, trabalhos existentes na literatura ja evidenciaram o
aumento da estabilidade dos asfaltenos com o decréscimo da temperatura do sistema,
como 0 mesmo trabalho de YANG et al. (2016). Eles observaram que as fragdes mais
pesadas de asfaltenos extraidos apresentaram um aumento da estabilidade com o

decréscimo da temperatura.

O efeito da temperatura na precipitacdo dos asfaltenos descrito na literatura ainda
proporciona uma série de estudos, contudo existem ainda muitos questionamentos
referentes a sua implicacdo no processo de agregacao dos asfaltenos, uma vez que nao ha

uma explicacdo concisa a respeito desta variavel.

e Pressdo

Um dos fatores mais importantes que afeta na estabilidade dos asfaltenos no 6leo
cru durante a producgdo é a pressao. Em condicdes de reservatorio, a precipitagdo ocorre
em uma faixa especifica de pressdo conforme mostrado na Figura 03. Os pontos maximo
e minimo de tal faixa sdo conhecidos como ponto maximo de pressao para precipitacdo
de asfaltenos (upper AOP) e ponto minimo de pressdo para precipitacdo de asfaltenos

(lower AOP) respectivamente.



Pressdo de Saturacio

Asfaltenos precipitados

Lower AOP Upper AOP
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Figura 03: Asfaltenos precipitados versus pressao (Adaptada de MOHAMMADI et al.
2013)

Durante o processo de despressurizacdo, decorrente da producdo do 6leo, a
precipitagdo dos asfaltenos se d& inicialmente no ponto de upper AOP, decorrente do
aumento da fracdo volumétrica relativa dos compostos leves dentro da fase liquida, os
quais sdo incompativeis com os asfaltenos. Em uma andlise coloidal o aumento da
quantidade de hidrocarbonetos leves seriam responsaveis pela solubilizacdo das resinas
que encontram-se adsorvidas na superficie dos asfaltenos, promovendo a formacgéo dos
precipitados no dleo (HENG, et al. 2017). A sucessiva despressurizacdo do 6leo faz
aumentar a quantidade de precipitados no meio, onde no ponto de saturacdo do 6leo
encontra-se quantidade méaxima de asfaltenos precipitados. Contudo, abaixo do ponto de
saturacdo o processo € invertido, gerando uma diminuicdo da quantidade de precipitados,
uma vez que 0s componentes mais leves do petroleo acabam evaporando e com isso
estabilizando os asfaltenos no sistema. E valido salientar que este processo de
reversibilidade dos asfaltenos abaixo da saturagdo entra em contradicdo com a modelo
coloidal apresentado por algum autores onde a precipitacdo de dispersdes estabilizadas é

um processo irreversivel (PORTE, et al. 2003).

e Composicéo
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Uma variavel responsavel pela estabilidade dos asfaltenos é a composicdo do
petréleo e neste contexto a influéncia do CO2 pode contribuir na variacdo das condi¢oes
de equilibrio do sistema. Mais especificamente relacionado com o modelo coloidal a
presenca deste gas reflete no decréscimo da quantidade de resinas adsorvidas na

superficie dos asfaltenos a qual esta esquematizada na Figura 04.

@ asphaltene
B resn
@ aromatic hydrocarbon

"L saturated hydrocarbon

O carbon dioxide

Figura 04: Diagrama esquematico da deposicdo de asfaltenos com a presenca do CO>
(ZHANG, et al. 2017)

Isto ocorre pela gradual ocupacdo das pequenas moléculas do CO; ao longo da
superficie das moléculas dos asfaltenos, acarretando na diminuicdo das moléculas de
resinas e consequentemente a desestabilizacdo das micelas. Esta perturbacdo ao sistema
proporciona a associagdo entre moléculas de asfaltenos que ao atingir um valor critico de
agregacdo, precipitam no dleo cru (HENG, et al. 2017).

A influéncia do CO> para a desestabilizacdo dos asfaltenos no meio, tem sido fonte
de diversos estudos em que a busca por uma metodologia eficaz ainda se faz presente. Na
literatura é possivel destacar alguns trabalhos que avaliam o efeito deste agente
precipitante com diferentes técnicas.

LOUREIRO et al. (2015), analisaram a influéncia do CO2 na desestabilizacdo
asfaltica em sistema modelo, bem como a contribuicdo de aditivos comerciais (CAAS)
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para evitar a precipitacdo dos asfaltenos. Neste trabalho, uma mistura de heptano e
tolueno a uma proporcdo volumétrica de 50:50% foi utilizada. Foram usadas as
concentracdes de 1% e 0,5% massa/volume de asfaltenos e concentracdo volumétrica de
aditivos de 0,05% e 0,1%. A andlise da precipitacdo foi realizada na parte sobrenadante
do sistema, utilizando espectroscopia no UV-visivel. Os resultados elucidaram a
capacidade do COz na desestabiliza¢do dos asfaltenos em diferentes pressoes (34,5 bar e
68,9 bar). Entretanto ndo houve significativa mudanca da quantidade de precipitado com
a variacao da pressdo. O efeito do aditivo teve resultados positivos para a concentracdo
de 0,05% e pressdo de 34,5 bar. O aumento da concentracdo para 0,1% né&o favoreceu a

estabilizagéo dos asfaltenos.

ZANGANEH et al. (2015), observaram o efeito do didxido de carbono na
precipitacdo dos asfaltenos por meio da microscopia de alta presséo. Os asfaltenos foram
extraidos de campo iraniano os quais foram inseridos em um sistema modelo contendo
tolueno e heptano. Uma célula de equilibrio de alta pressdo, acoplado a um microscopio
foram utilizados para a deteccéo dos asfaltenos em meio pressurizado (30 bar, 60 bar,100
bar, 140 bar). Na condigéo de 140 bar e 90°C, o aumento da fragdo molar injetada de 0,05
para 0,2 de CO> resultou em um aumento da precipitacdo de asfaltenos de 56%. Tais
resultados constatam que o aumento da injecdo do agente precipitante, proporciona um

crescente aumento na deposicao dos asfaltenos.

SHEN & SHENG (2016), avaliaram o efeito do CO, e do CHa na precipitacéo dos
asfaltenos em amostras de 6leo retiradas de reservatorios de xisto. O estudo foi realizado
por meio da agregacdo dos asfaltenos, através de nano-filtracdo com filtros de 200nm,
100nm e 30nm. Foi constatado que o aumento da concentracdo dos gases injetados,
resulta no aumento dos precipitados no 6leo, onde a presenca do CO- resultou em uma
maior quantidade de precipitados (entre 30% e 75% mols injetados) quando comparado
com o CH4. A anélise realizada em cada filtro mostrou que o aumento na concentracéo
de gas injetado resulta em um aumento do tamanho dos agregados que séo formados. Para
0 CO2 0 aumento da quantidade de precipitados nos filtros de 200nm foi de 4,1% para o
aumento de CO; injetado de 41,2%.

Outro fator consideravel esta ligado a incompatibilidade entre 0leos provenientes
de diferentes reservatorios que sdo destinados a refinarias para posterior tratamento.

Quando bleos que apresentam caracteristicas composicionais divergentes sdo misturados,

12



existe a formacdo dos precipitados de asfaltenos que acabam influenciando na qualidade
de alguns produtos oriundos da etapa do refino tais como o 6leo combustivel e o diesel.
(LOUREIRO et al. 2015; SANTOS, et al. 2017; GUZMAN, 2017).

2.2.3. Técnicas para observacao da precipitacdo de asfaltenos

Visto anteriormente, o processo de precipitacdo dos asfaltenos é responsavel por
adversidades na industria petrolifera que ocorrem desde a etapa de reservatorio até o
processamento e refino do 6leo. Observando as dificuldades causadas pela precipitacdo
destes compostos e a importancia do 6leo no suprimento das necessidades energéticas
mundiais, a busca pelo entendimento do processo de desestabilizacdo dos asfaltenos vem

crescendo consideravelmente.

Neste sentido, a identificacio do momento inicial da precipitacdo (onset de
precipitacdo) decorrida da variacao destas condi¢Ges termodinamicas é fundamental para
estudos de estabilidade entre os asfaltenos e o petréleo, como forma de minimizar a

formacéo destes precipitados e com isso reduzir as problematicas inerentes.

O estudo da precipitacdo dos asfaltenos € realizado através de diversas técnicas de
analise que podem ser encontradas na literatura. Entre tais técnicas, é possivel citar
algumas como por exemplo a ressonancia acustica, microscopia a alta pressao e a

espectroscopia de infravermelho préximo.

e Ressonancia Acustica (ART)
A técnica de ressonancia acUstica (do inglés Acoustic Resonance Technology, ART)
é baseada em medicdes de respostas acusticas de um fluido ou mistura de fluidos contido
em um ressonador cilindrico. Em estudos de ART, avalia-se a evolucao das respostas de
ressonancia dos fluidos analisados sob condigdes fixas ou variaveis de presséo, volume e
temperatura. Em tais casos, informacg6es relacionadas ao comportamento de fases de um
determinado fluido podem ser obtidas (SIVARAMAN, et al. 1997).

A parte principal do equipamento estd contido em um ressonador cilindrico de
aproximadamente 6,26 mm de diametro. A estimulagéo acustica é realizada por elemento
piezoelétrico, formando uma extremidade da cavidade cilindrica. Este elemento vibra em
resposta a uma determinada tensdo aplicada. A outra extremidade da cavidade é formada

por um elemento semelhante que gera tensdo principalmente em resposta as oscilacfes
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do fluido estimulado. Em certas frequéncias de estimulacdo que sdo aplicadas, as ondas
estaciondrias (ressonancias) sdo geradas. A ressonancia acustica apresenta as vantagens
de ser uma técnica de analise rapida e com a necessidade de pouca quantidade de amostra.
Contudo tal técnica apresenta mudanca nas propriedades acusticas com a existéncia de
outros materiais solidos e interfaces liquido-vapor (JAMALUDDIN, et al. 2002;
ZENDEHBOUDI, et al. 2014).

e Microscopio de Alta Presséo

O microscdpio de alta pressao (do inglés High Pressure Microscopy, HPM) é um
equipamento utilizado para a observacdo visual de mudanca de fases, podendo ser
utilizado para a identificacdo da precipitacdo dos asfaltenos em condi¢des de pressao
acima de 1114 bar e temperaturas superiores a 473K. Por meio do HPM, é possivel
monitorar a variacdo do tamanho e estrutura dos particulados solidos em termos de
pressdo, tempo e temperatura (ZENDEHBOUDI, et al. 2014).

O equipamento é composto por acessorios que permitem o estudo a pressodes
elevadas e o microscépio propriamente dito. O acessério mais importante deste
equipamento é a camara de alta pressdo onde a amostra em analise € colocada e as
imagens microscopicas em alta pressdo sdo obtidas. Apesar do beneficio da anélise de
amostras em condi¢Ges elevadas de pressdo, existe uma adversidade quanto a
performance da qualidade do microscépio. Isto ocorre por conta das lentes objetivas do
microscopio que ndo apresentam uma boa compatibilidade com o material das janelas
Oticas da camara que séo feitas de quartzo, safira ou diamante. Isto resulta, basicamente,

em uma diminui¢do do poder de resolucdo das imagens adquiridas (NISHIYAMA, 2017).

Uma outra limitacdo da técnica esta atrelada a dependéncia do analista para a
observagdo do momento da precipitacdo dos asfaltenos. Este entrave relacionado a
habilidade do observador pode levar a subjetividade do ponto de precipitagdo dos
asfaltenos. Tal problemaética leva a busca por um método de anélise que evite tal
subjetividade de anélise.

e Espectroscopia de Infravermelho Préoximo (NIR)
O NIR é uma técnica que utiliza a intensidade de luz transmitida, situada na regido

do infravermelho proximo, para a analise da amostra em estudo. Tal recurso de analise

14



estd relacionado com as variagdes no estado vibracional das moléculas por conta da
absorcdo de parte da radiacdo incidida. Em relagédo ao estudo da estabilidade dos
asfaltenos, o momento da precipitacédo, gerado por varia¢fes de composicéo, temperatura
e pressdo do sistema, é observado pelo espalhamento da luz, acarretando em um
decréscimo da transmitancia (PASQUINI, 2003; ZENDEHBOUDI, et al. 2014). Esta
técnica sera utilizada ao longo do trabalho e por isso serd melhor detalhada.

2.3 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho é um método analitico que tem recebido um
grande destaque ao longo das Gltimas décadas. O uso crescente desta técnica se deve pela
acessibilidade ao equipamento e a vasta quantidade de informacdes que é possivel extrair
dos espectros gerados. Por meio desta técnica, a analise de materiais pode ser feita nas
mais diferentes condi¢des (forma, tamanho, estado fisico, etc.), o que torna a
espectroscopia bastante atrativa. Tais pontos fazem da espectroscopia de infravermelho

uma ferramenta primordial para a analise de amostras (ELLIS & MARTIN, 2016).

2.3.1 Aspectos Gerais

O principio da espectroscopia de infravermelho esta baseado na utilizacdo da
radiacdo eletromagnética com o intuito de obter dados referentes as amostras estudadas.
De acordo com a teoria classica de Maxwell, a radiacdo eletromagnética € considerada
como a oscilacdo em um plano simples dos campos elétrico e magnético perpendiculares
entre si. A Figura 05 ilustra um fdton da radiacdo percorrendo ao longo do eixo x. A
componente E no eixo das ordenadas representa o campo elétrico, enquanto a componente

H no eixo das abscissas representa 0 campo magnético.

Pelo fato do espectro eletromagnético possuir uma vasta extensdo, existe uma
conveniente “divisdo” do espectro em diferentes regides, delimitadas pelo nimero de
onda (cm™) ou comprimento de onda (mm, um, nm). Estas divisdes sdo importantes para
a identificacdo de qual técnica experimental devera ser usada devido aos diferentes tipos
de transicbes moleculares ou atdmicas que cada regido gera. O espectro compreende

zonas que vao desde regides de baixa energia (ondas de radio) até regides de alta energia
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(raios gama) onde dentro desta faixa encontra-se o infravermelho. (HOLLAS, 2004,
STUART, 2004).
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Figura 05: Radiacdo eletromagnética percorrendo o eixo X. Ey corresponde a
componente elétrica enquanto H; corresponde a componente magnética (HOLLAS,
2004).

O espectro infravermelho € obtido através da interacdo entre a radiacdo emitida e
0s componentes da amostra. Esta interacdo é referente a similaridade entre a radiacédo
infravermelho incidente e o campo elétrico gerado pela ligagcdo dos atomos da molécula.
Isto resulta, basicamente, na excitacdo dos atomos dos compostos estudados, acarretado
pelo aumento dos movimentos vibracionais, havendo com isso uma variagdo no momento
dipolo da molécula. (GONZAGA & PASQUINI, 2010).

Os movimentos vibracionais sdo classificados em duas categorias: estiramentos e
deformacgdes angulares. Estiramentos sdo definidos como a distancia interatémica
continua ao longo do eixo da ligacdo entre dois &tomos e podem ser classificados como
simétricos ou assimétricos que estdo representados na Figura 06. As deformagdes
angulares estdo relacionadas a mudanca no angulo das ligacdes interatbmicas e sdo
classificadas de acordo com o comportamento no plano. A Figura 07 ilustra os quatro
tipos de movimentos relacionados as deformacdes angulares descritos como balanco
(rocking), tor¢éo (twisting), sacudida (wagging) e tesoura (scissoring) (BEER et al. 2010;
BORGES, 2011, SANTOS, 2015).
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Figura 06: Representacdo das moléculas durante os processos de estiramento simétrico
e assimétrico respectivamente (SKOOG et al., 2002)
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Figura 07: Representacdo das moléculas durante os processos de deformacéo angular
(SKOOG et al., 2002)

Segundo BORGES (2011) o espectro infravermelho é dividido em trés regioes
devido a grande faixa de comprimento de onda que 0 mesmo possui. Esta diviséo ¢é feita
de acordo com a proximidade do espectro visivel e é encontrada em uma faixa espectral
com numeros de onda entre 0,77 um e 1000 um (ELLIS & MARTIN, 2016). A Figura

08 ilustra o espectro eletromagnético e as regides do infravermelho.
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Figura 08: Regido do espectro eletromagnético (SILVERSTEIN et al., 1979).

o Infravermelho distante (FIR) estd compreendido em uma faixa de comprimento de

onda entre 25 um e 1000 um. Esta regido do espectro infravermelho é utilizada para

estudo de compostos inorganicos como sais e 6xidos metalicos, nos quais ha uma

baixa energia dos movimentos vibracionais (L1 & ZHANG, 2016).

e Infravermelho médio (MIR) esté situado em uma faixa de comprimento de onda entre

2,5 um e 25 pm. Esta regido estd relacionada com o primeiro estado vibracional

excitado e o estado fundamental das moléculas (HONGFU, et al. 2006)

¢ Infravermelho préximo (NIR) é um tipo de espectroscopia vibracional que utiliza

fotons em um escala de 2,65x10° Ja 7,96x102°J, que corresponde a uma faixa de

comprimento de onda entre 0,77 um e 2,5 um. Com essa faixa de comprimento de

onda é possivel provocar o aumento do estado vibracional dos atomos da amostra

estudada. Essa perturbacdo gerada no sistema é avaliada pelo espectrofotdmetro que

informara dados quantitativos e qualitativos sobre a amostra (PASQUINI, 2003)

2.3.2 Espectroscopia de Infravermelho Proximo (NIR)

A regido correspondente ao infravermelho proximo foi descoberta por John F. W.

Herschel hd mais de 200 anos e comegou a ser uma técnica popular desde 1960. O sucesso

do NIR se deve a Norris et al. (1976) que reconheceram o potencial desta técnica como
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uma importante ferramenta analitica na pratica industrial para medig¢do e controle de

qualidade de certos tipos de produtos alimenticios e agricolas (WANG et al., 2016).

Atualmente a espectroscopia de infravermelho préximo trata-se de uma técnica
amplamente utilizada, tanto em areas industriais quanto em pesquisas cientificas, para o
monitoramento de amostras. Esta técnica surge da aquisicdo de sobretons e combinac¢des
de vibracdes dos grupamentos funcionais O-H, N-H, S-H e C-H, sendo uma alternativa

para a analise de compostos organicos (PASQUINI, 2003).

A mecanica quantica, por meio do modelo do oscilador harmonico, diz respeito as
separacdes entre 0s niveis vibracionais que sempre sdo equivalentes e a transicdo se da
apenas entre os niveis adjacentes (Av= £1). Porém o caso do infravermelho proximo esta
ligado com o modelo das oscilagdes anarménicas onde as separacdes entre 0s niveis sao
distintas e tendem a diminuir com o aumento energético. Neste tipo de modelo as
transicOes ocorrentes possuem Av = 2 ou superior, dando origem aos sobretons que séo
transicOes observadas pelo NIR. As bandas de combinagdes surgem da soma dos
multiplos de cada frequéncia (SKOOG et al., 2002; PASQUINI, 2003).

2.3.3 Instrumentacéo

A utilizacdo do NIR, como método de analise de amostras, pode ser observada nos
mais diversos segmentos industriais (petroquimico, farmacéutico, etc.) a qual se deve por
uma série de vantagens. Trata-se de uma técnica de consideravel facilidade de uso
instrumental, ser ndo destrutiva e com a possibilidade de aquisi¢cdo dos mais diferentes
tipos de dados. Para estudos envolvendo a precipitacdo de asfaltenos, o NIR se adequa
por conta da possibilidade de analise em sistemas sem a necessidade de técnicas de
amostragem, ndo necessitando a descaracterizacdo da condicbes de reservatério de
pressdo e temperatura, obtencdo de resultados em tempo real (online) e o estudo de

sistemas escuros como o caso do petréleo.

Dentre todos os pontos que fazem deste método analitico ser bastante atrativo, o
fator que destaca os espectrofotdmetros de infravermelho proximo é a utilizacdo de uma
sonda de imersdo conectada a um conjunto de fibra OGtica para a transmissdo de luz. A
utilizacdo da sonda permite levar a fonte de radiagdo até o local de anélise e obter o
resultados por meio de um detector. A boa capacidade da transmissdo de radiacdo pelo

quartzo (principal constituinte da fibra 6tica) permite que toda a aparelhagem referente
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ao espectrOmetro possa ser instalada a consideraveis distancias quando necessario. Essa
configuracdo permite o monitoramento em tempo real (on-line), sem a necessidade de
expor o equipamento as condic@es hostis do processo (SANTOS et al. 2000; PASQUINI,
2003; SANTOS, 2015).

De uma forma geral o procedimento de obtencdo de dados de espectroscopia de
infravermelho proximo consiste primeiramente da emissdo de radia¢do policromatica na
amostra analisada. Esta é geralmente feita por ldmpadas de tungsténio/halogénio. Em
seguida a radiacdo gerada passa por um monocromador (constituido por uma série
espelhos) que ira filtrar a radiacdo indesejada, separando 0s comprimentos de onda que
ndo sdo necessarios. Apés a etapa de filtragem da radiacdo, a regido espectral do NIR
incide sobre a amostra estudada, afim de obter os resultados referentes a mesma. Os
detectores, constituidos por fotocondutores de silica/sulfeto plumboso, sdo responsaveis
por coletar os sinais da interacdo entre a radiaco incidente e os atomos da substancia. E
feito uso de processadores de sinal que amplificam e removem componentes indesejados
do sinal elétrico proveniente do detector. Por fim os dispositivos de leitura trazem os
resultados finais obtidos. A figura 09 ilustra um esquema bésico dos principais
componentes do espectrdmetro (CHRISTIAN, 1994; SKOOG, et al. 2002; SANTOS,
2015).

50
Amostra ] 100
<> Seletor de ((T
—b.

comprimento | ™ Detector

de onda e o @

Processador e leitor
de saida do sinal

Figura 09: Etapas relacionadas a parte instrumental da espectrofotometria (Adaptada de
SKOOG et al. 2002)

A quantidade de radiagdo monocromatica que é absorvida pela amostra é descrita
pela Lei de Beer-Bouguer-Lambert, mais comumente conhecida como Lei de Beer. A
intensidade de luz incidente (I,) passa através da amostra de concentragao (c) e espessura
(D). A intensidade de luz transmitida (I) é entdo medida pelos detectores do

espectrofotdbmetro. Bourguer em 1729 e Lambert em 1760 reconheceram que quando a
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energia eletromagnética é absorvida, a energia transmitida sofre um decréscimo
exponencial (CHRISTIAN, 1994; GALO & COLOMBO, 2009). A Figura 10
esquematiza o decaimento da intensidade de luz incidente no momento em que percorre

a amostra.

=

LU g O

Figura 10: Esquema representativo da luz incidente sendo refratada na amostra
analisada (Adaptada de GALO e COLOMBO, 2009)

Essa energia transmitida que possui uma tendéncia de decaimento exponencial pode

ser escrita através da Equacéo 04:

Iy

Onde T corresponde a transmitancia de luz e k é o coeficiente de absor¢do. Em
muitos artigos cientificos e livros, a Lei de Beer é mais comumente representada em

termos de absorbancia (4). Tal forma é vista na Equag&o 05:

I
- logTO (Eq. 05)

As formas de obtencdo dos espectros no NIR atualmente s&o diversas. As mais
comuns sdo por transmitancia, transflectancia e reflectancia difusa. As medidas obtidas
por transmitancia sdo obtidas de maneira analoga a espectroscopia no UV-visivel, na qual
as amostras sdo analisadas com caminhos 6ticos variando de 1mm a 50mm. Quando
sondas de feixe Otico sdo utilizadas, a transflectancia é preferencialmente usada. A
diferenga para as medidas de transmitancia estda no caminho oético dobrado que a

transflectancia utiliza, uma vez que a radiacdo de luz emitida passa duas vezes pela
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substéncia. A reflectancia difusa esta relacionada a amostras solidas pulverizadas nas
quais os granulos sdo responsaveis pela varia¢do na intensidade do sinal. Neste caso, a
radiacdo € refletida de forma aleatéria (PASQUINI, 2003). Quanto aos
espectrofotbmetros, na espectroscopia de infravermelho existem dois tipos de
instrumentos que se destacam: espectrofotdometros dispersivos e os espectrofotdmetros
com transformada de Fourier (FTIR).

Espectrofotdmetros de infravermelho convencionais sdo classificados como
instrumentos dispersivos. Com o avanco da tecnologia de instrumentacgéo, tais aparelhos
tém sido substituidos por espectrdmetros com transformada de Fourier (ndo dispersivos)
que utilizam interferdmetro de Michelson no qual todos os comprimentos de onda sdo
detectados e medidos simultaneamente devido aos padrdes de interferéncia que sdo
causados (CHRISTIAN, 1994).

Um aspecto gue torna os aparelhos ndo dispersivos mais vantajosos, € a boa relacéo
sinal/ruido para uma dada resolucdo. A melhora se deve, principalmente, ao fato de que
o FTIR utiliza a energia inteira do espectro ao inves de utilizar uma sequéncia de pequenas
faixas de comprimento de onda geradas pelo monocromador. Existem outros fatores
como maior exatiddo dos valores de frequéncia e rapidez no processamento de dados que
fazem do FTIR um equipamento de analise de amostras bastante requisitado extinguindo,

praticamente, o uso dos instrumentos dispersivos (HARRIS, 2012).

2.3.4. Quimiometria

Apesar de todos os aspectos positivos que a espectroscopia de infravermelho
préximo pode oferecer, algumas informacGes de interesse que estdo contidas nos
espectros do NIR ndo podem ser obtidas de maneira direta. Devido a isso, a analise de
dados pelo NIR geralmente estd atrelada a um conjunto de técnicas matematicas e
estatisticas conhecidas como quimiometria. Tais técnicas sdo ferramentas importantes na
aquisicdo de informac@es de dados quimicos multivariados, filtrando parte relevante dos
resultados sem a perda de informacGes essenciais (LIU, et al. 2016; MATERAZZI, et al.
2017). As técnicas comumente utilizadas na quimiometria sdo: Analise de Componentes
Principais (PCA- Principal Component Analysis), Minimos Quadrados Parcial (PLS-

Partial Least Square), Redes Neurais Artificiais (ANNs- Neural Networks), Regressao
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por Componentes Principais (PCR- Principal Component Regression) (PASQUINI,
2003).

A existéncia de novas técnicas quimiométricas é um fator importante na anélise de
amostras. Neste contexto a técnica do somatdrio das absorbancias proposta por BORGES
et al. (2015) é utilizada neste trabalho para deteccdo da precipitacdo dos asfaltenos. A
escolha desta técnica se deve por conta da facilidade no tratamento dos espectros além
dos resultados satisfatorios que tal técnica apresentou para detec¢édo de transicdo de fases

em sistemas a alta presséo.

2.3.5. Aplicacdo do NIR para deteccdo da precipitacdo dos asfaltenos

A revisdo bibliogréfica apresentada ressalta a importancia da compreensdo dos
fendmenos que ocasionam a precipitacdo dos asfaltenos, com o propdsito da reducédo
desta nas mais diversas etapas industriais. Neste contexto, o NIR aliado a técnicas
quimiométricas destaca-se pela sua capacidade de analise precisa e em tempo real para o
monitoramento dos asfaltenos, podendo inclusive ser aplicada em sistemas de dificil

visualizacdo (sistemas escuros).

ASKE et al. (2002) estudaram a influéncia da pressdo no fendmeno de agregacéo
dos asfaltenos em sistemas modelos (tolueno/pentano) e em 6leo cru. Por meio do NIR
junto ao PCA eles determinaram o onset de precipitacdo dos asfaltenos. Neste trabalho
houve ainda o estudo da reversibilidade da solubilizacdo dos asfaltenos por meio da

pressurizacao do sistema.

TAKAHASHI et al. (2003) utilizaram o NIR para determinar da pressdo do onset
de precipitacdo dos asfaltenos (AOP) da mistura de 6leo cru e CO2. O experimento foi
realizado em uma célula PVT acoplada a um sistema de deteccdo de solidos onde 0 CO>
e Oleo foram pressurizados (344,74 bar). Em seguida foi efetuada a despressurizagdo
gradual do sistema, onde variagGes da concentracdo de CO> foram analisadas. Foram
estudadas condi¢Oes de concentracdo de agente precipitante de 0,5 molar, 0,6 molar, 0,7
molar e 0,8 molar. Foi constatado que o aumento na quantidade de precipitados foi

proporcionado pelo aumento da concentracdo de CO2 no meio.

HASSANVAND et al. (2012) avaliaram a instabilidade dos asfaltenos em o0leo

através do NIR. O foco deste trabalho foi estudar o efeito da temperatura no onset de
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precipitacdo. Foram escolhidas temperaturas de 418,87K, 416,15K e 363,15K. Foi feita
a despressurizacdo do sistema em cada condig&o e a analise on-line da precipitacdo pelo
NIR. A analise mostrou que o acréscimo da temperatura reflete no aumento da

desestabilizacdo dos asfaltenos em condic¢des acima do ponto de bolha.

GARRETO et al. (2013) utilizaram o NIR para determinacdo do onset de
precipitacdo em misturas de petréleo com solventes para a obtencdo de parametros de
solubilidade do dleo. Os parametros encontrados foram comparados com parametros de
solubilidade de alguns solventes para a obtencdo de um melhor solvente para o 6leo sem

haver a mudanga no comportamento das fases.

MOHAMMADI et al. (2013) observaram o efeito do nitrogénio (N2), metano (CHa)
e CO2 na precipitacdo de asfaltenos em 6leo Iraniano. A parte experimental foi realizada
em uma célula PVT junto a um sistema detector de solidos que utiliza o infravermelho
préximo para observar a formacéo dos precipitados. O sistema contendo petréleo e agente
precipitante a uma concentra¢do de 0,043 moles foi pressurizado a 620,53 bar e em
seguida despressurizado a passos de 6,89 bar com o propésito de obter a pressdo de onset
de precipitacdo dos asfaltenos (AOP) e verificar o efeito dos gases na precipitacdo. Foi
constatado que a inje¢éo dos gases N2 e CH4 promovem a instabilidade dos asfaltenos no
6leo e com isso a precipitacdo. Contudo os resultados obtidos com a injecdo de CO>
apresentaram um aumento na estabilidade dos asfaltenos no meio, uma vez que a AOP
(219,94 bar) foi ainda menor que a observada pela despressurizacdo sem agente
precipitante. Esse fendmeno foi explicado através da modelagem da precipitacdo pela
equacdo de estado PC-SAFT (Perturberd-Chain Statistical Associating Fluid Theory).
Os calculos mostraram que o CO> atuou como um inibidor da precipitacdo, alterando o
parametro de solubilidade dos asfaltenos, por conta da temperatura utilizada (356K) ter

sido menor que a temperatura crossover (395K).

Apesar da quantidade significativa de trabalhos encontrados na literatura, existe
uma caréncia em trabalhos que apresentem uma metodologia eficaz para avaliar o efeito
do CO:2 sobre a precipitacdo dos asfaltenos em condigdes de alta presséo. A partir desta
escassez de informacgdes, o trabalho proposto visa contribuir com o estudo de sistemas
modelo envolvendo asfaltenos e CO. a altas pressdes por meio da aplicacdo de

espectroscopia de infravermelho proximo.
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo traz uma descricdo de todos os materiais e procedimentos
experimentais que foram realizados neste trabalho. O trabalho pode ser dividido em trés
etapas fundamentais: estudos de equilibrio de fases liquido-vapor e valida¢do da unidade
experimental; extracdo dos asfaltenos do petroleo e preparo do sistema modelo; ensaios
de precipitacdo de asfaltenos em diferentes condi¢cGes de pressdo, temperatura e

COMpOsiGao.

Todas estas atividades foram executadas no Nucleo de Estudos em Sistemas
Coloidais — NUESC, pertencente ao Instituto de Tecnologia e Pesquisa situado na
Universidade Tiradentes — UNIT.

3.1. Aparato Experimental

O diagrama esquematico do aparato experimental utilizado nos estudos de
equilibrio de fases e de precipitacdo de asfaltenos esta representado na Figura 11. Esta
unidade contempla, basicamente, uma célula de equilibrio, espectrofotdmetro de
infravermelho proximo, bombas seringas, banho termostatico, transdutores de pressdo e
temperatura, valvulas agulha e esfera. Toda a unidade experimental utilizada encontra-se
nas instalagdes do NUESC/ITP.

O estudo de equilibrio de fases e de precipitacdo de asfaltenos se deu em uma celula
de equilibrio de volume variavel (1), apresentada pela Figura 12. Esta célula possui
dimens@es de 30 cm de comprimento, 1,9 cm de diametro interno e apresenta um volume
total de aproximadamente 83 mL. O volume util da célula é reduzido para 54 mL por
conta do pistdo (2) que e responsavel pela pressurizagdo do sistema. Além disso, 0 espaco
da célula ¢é ainda mais reduzido pela sonda do NIR que é inserida na célula e ocupa um
volume de aproximadamente 7,87 mL. A célula possui janelas de safira na suas laterais e
duas entradas em sua parte superior as quais séo destinadas para a inser¢do do termopar

e alimentacdo do sistema em estudo.
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Temperatura i

Figura 11: Esquema representativo do aparato experimental. (1) Célula de equilibrio
de volume varidvel, (2) pistdo, (3) janelas de safira, (4) camisa de
aquecimento/resfriamento, (5) espectrofotdometro de infravermelho préximo, (6)
cilindro de COg, (7) bomba seringa de CO, (8) termopar, (9) cilindro de propano, (11)
bomba seringa de propano, (10, 12, 13, 14, 15, 16) conjunto de valvulas para controle
dos gases, (17) banho termostatico.

A parte frontal da célula é composta por uma sonda NIR série 650 da PSD
(Precision Sensing Devices, Inc) apresentada na Figura 13A. O flange da sonda € fixado
na célula através de quatro parafusos que promovem a vedacao de todo o sistema. A sonda
possui uma resisténcia a pressdes de até 340 bar e temperaturas até 573,15K e atua com
um caminho 6tico fixo (5 mm x 2 = 10mm). A sonda é ligada ao espectrofotdmetro de
infravermelho préximo (5), (Antaris MX Process Analyzer fabricado pela Thermo Fisher
Scientific) através de um conjunto de fibras dticas. A sonda do NIR funciona por
transflectancia e atua em uma faixa espectral de 14000 cm™ a 3800 cm™ (714 — 2631 nm).

O equipamento pode ser visto através da Figura 13B.

O controle da pressdo da célula foi feito por meio de uma bomba seringa (Teledyne
ISCO, 260D (11)), que possui um volume interno de aproximadamente 266 ml, anexado
a um controlador digital para a manipulacdo das pressdes desejadas. Neste trabalho o
fluido pneumatico utilizado foi o propano por possuir baixa pressdo de vapor (5,84 bar a
280K) fato importante para medidas de transi¢fes de fases em pressdes moderadas (até
50 bar) como é o caso das encontradas neste trabalho. Uma segunda bomba seringa (7)
do mesmo modelo foi utilizada para a injecdo do didxido de carbono na parte frontal da

célula. Um banho termostatico é atrelado a essas bombas para manter os gases a uma
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7

temperatura constante de 280K. Através da Figura 14 é possivel observar 0s

equipamentos

Figura 12: Célula de equilibrio de volume variavel empregada nos experimentos de
equilibrio de fases e precipitacdo de asfaltenos em condicfes de alta pressdo.. (A) Vista
frontal; (B) Vista superior; (C) Vista lateral

27



Figura 13: Equipamento utilizado para obtencéo dos dados. (A) Sonda do NIR com os
parafusos de vedacdo da unidade, (B) Espectrofotdmetro de infravermelho proximo
(NIR)

C‘.oqtr.olador Banho

termostitico

Bomba de seringa

Figura 14: Equipamentos utilizados para a pressurizacdao/alimentacdo da célula de
equilibrio

A pressdo exercida no sistema foi monitorada por um transdutor de pressao
(NOVUS, TP HUBA, 691 (13)) anexado a um indicador (NOVUS, N1500). A célula de
alta pressdo ainda dispde de um sistema para controle de temperatura composto por uma
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camisa térmica de aluminio (4) que € aquecida/resfriada através do fluido proveniente de
um banho termostatico (JULABO, EH (17)). Para monitorar a temperatura no interior da
célula foi utilizado um termopar tipo J, acoplado a um indicador (NOVUS, N1500 (8)).
O conjunto de valvulas (10, 12, 14 15, 16) é responsavel pelo isolamento dos gases. Uma

vista geral de toda a unidade de equilibrio de fases pode ser observada na Figura 15.

Figura 15: Unidade de equilibrio de fases e precipitacdo de asfaltenos a alta pressao: (A)
Visdo lateral da célula de equilibrio com a sonda do NIR, (B) Viséo frontal da célula de
equilibrio com a sonda acoplada.

3.2. Procedimento experimental para as medidas de equilibrio de fases liquido vapor e
validacéo da unidade

No primeiro momento deste trabalho foram realizadas as medidas de transicéo de
fases com o sistema formado por diéxido de carbono (CO2 White Martins, 99,9%) e
CeTol (mistura do ciclohexano (Sigma-Aldrich, 99%) com o tolueno (Sigma-Aldrich,
99,9%) em uma razdo de 1:1 v/v). Nessas medidas as pressdes de transicdo de fases
(liquido-vapor) foram determinadas empregando o espectrofotdmetro de infravermelho
proximo. Tais testes foram realizados para validar a unidade experimental proposta
através da comparacao das pressdes de transicdo obtidas pelo NIR com os dados obtidos
previamente em uma célula menor baseada no método estatico sintético com sistema de

visualizacao.

O procedimento experimental consistiu, inicialmente, na montagem da unidade
experimental. Primeiramente o pistdo € montado para a posterior inser¢do deste na parte

do fundo da célula. O aperto do pistdo deve ser suficiente para que os fluidos de

29



pressurizacdo e o sistema ndo entrem em contato. Sucedida a etapa anterior, a sonda do
NIR é colocada na parte frontal da célula, através de quatro parafusos que junto ao flange
da sonda, promovem a vedacao da unidade. Apos toda a montagem, as bombas de CO; e
propano sdo ligadas junto ao banho termostatico que faz o controle da temperatura destes
gases. Além do banho termostatico das bombas, o banho que faz o controle da
temperatura da célula de equilibrio também é ligado. Sucedida esta etapa inicial, da-se
inicio ao preparo do sistema, primeiramente com a pesagem do soluto (CeTol)
empregando uma balanca analitica (Shimadzu, modelo AY 220). A massa desejada do
soluto para cada condigdo experimental é inserida na célula (pela entrada do CO2) com o
auxilio de uma seringa. Em seguida o CO- é adicionado por meio de uma bomba do tipo
seringa até atingir a composicao de interesse. Ressalta-se que a bomba de seringa €
mantida em condic¢des fixas de temperatura e pressdo, tipicamente a 280K e 150 bar,
respectivamente. Assim, pode-se calcular a densidade do CO2 para estas condig¢Oes
(0,9685 g.mL™1) e determinar precisamente a massa de CO2 adicionada ao sistema, uma

vez que a bomba de seringa indica apenas o volume de solvente deslocado.

Ap0s a adicdo dos compostos, o sistema foi mantido em agitagdo continua (a uma
velocidade de rotacdo de 400 rpm) para promover a homogeneizacdo do sistema. A
agitacdo ¢ efetuada através de uma barra magnética de Teflon® posta no interior da célula
e uma placa de agitacdo magnética. Com a temperatura do sistema ja previamente
ajustada, é dado inicio a pressurizacdo do sistema (por meio da bomba do tipo seringa)
até a homogeneizagdo das fases. Nestes testes o fluido pneumatico utilizado foi o propano.
O sistema é pressurizado até a pressdo para presenca de uma Unica fase (em torno de 15
bar acima do ponto de transicdo ja observado visualmente), e o sistema foi colocado em
repouso por volta de 20 minutos na condicao de pressao atingida para homogeneizacéo.
Decorrida a etapa anterior, a despressurizacdo do sistema foi realizada por meio da
programacgéo do controlador da bomba do tipo seringa a uma taxa de 2 bar/min. A
deteccdo da transicdo foi feita por meio do espectrofotémetro de infravermelho proximo
que retirava espectros a cada 30 segundos, ou seja, 1 espectro a cada 1 bar
despressurizado. Apds a coleta dos espectros e sucedida a rampa de despressurizacao,
todo o processo foi submetido as mesmas condigdes de pressdo e temperatura para obter
as incertezas do procedimento experimental. Por fim, os espectros coletados em cada
corrida passaram pelos tratamentos quimiomeétricos do PCA e somatorio das absorbancias

(os quais estdo descritos no topico de tratamento dos espectros) para identificacdo do
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ponto de transigdo de fases. Os resultados foram comparados com os obtidos pelo método

estatico sintético visual com o intuito de validar a unidade experimental.

3.3. Avaliacgéo do efeito do CO> sobre a precipitacdo de asfaltenos em sistema modelo
a alta pressao

Para a avaliagéo do efeito do CO> sobre a precipitagdo de asfaltenos em sistema
modelo a alta pressdo foi necesséria, primeiramente, a extracdo dos asfaltenos de um
petrdleo de interesse para apos formar o sistema modelo. A caracterizacdo SARA (cedida
pelo CENPES/PETROBRAS) do petrdleo selecionado € apresentada na Tabela 1, na qual

verifica-se que o mesmo possui 3,1% (m/m) de asfaltenos.

Tabela 1: Dados de composicao do petrdleo selecionado

Caracterizacdo SARA

Saturados (%m/m) 45,3
Aromaticos (%m/m) 26,8
Resinas (%om/m) 24,8
Asfaltenos (%om/m) 3,1

3.3.1. Extracao dos asfaltenos e preparo do sistema modelo

Para extracdo dos asfaltenos realizou-se uma adaptacdo da norma ASTM D6560-
00. Essa norma descreve a metodologia usada para extrair e quantificar essa fracdo pesada
em petroleos e em residuos atmosféricos ou de vacuo. O método consiste, basicamente,
na mistura da amostra de petréleo com n-heptano (1:40 m/v) para precipitacdo da fracao
asfaltica seguida por uma filtracdo para a recuperacao dos precipitados, por fim uma etapa
de purificagéo da fracdo obtida com tolueno quente. Na proposta da dissertacédo, a etapa
da purificacdo dos asfaltenos foi removida por conta da dificuldade encontrada na
solubilizacdo dos asfaltenos purificados no sistema modelo utilizado, tendo com isso a
presenca de maltenos nesta fragdo asfaltica. Isto pode ocorrer pelo fato das resinas
presentes nos maltenos realizarem a estabilizac&o dos asfaltenos no sistema modelo e com
a purificacdo tais compostos serem removidos, dificultando a solubilizacdo dos

asfaltenos.
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Para a extracdo dos asfaltenos, pesou-se aproximadamente 20 gramas da amostra
do petréleo em uma balanca analitica (Shimadzu, modelo AY 220) e 800 mL de n-heptano
(Sigma-Aldrich, 99% pureza) em um béquer com capacidade para 2L. O béquer foi
totalmente revestido com papel aluminio, a fim de evitar a presenca de luz, e a mistura
mantida sob agitacdo por um periodo de 4 horas. Em seguida, a solucéo foi mantida em
repouso por 24 horas sob abrigo de luz. Apds o repouso, a solucdo foi filtrada a vécuo,

utilizando papel filtro Whatman n°42.

Antes de iniciar a filtracdo, o papel filtro foi levado a estufa por 10 min a
temperatura de 383K para a retirada da umidade do filtro. Apds tal etapa, é realizada a
filtracdo, e a fracdo asfaltica obtida foi levada para secagem na estufa por 30 min a
temperatura de 383K. Apds a secagem na estufa, o sélido retido no papel filtro foi retirado

e coletado, podendo ser visto na Figura 16.

Figura 16: Fracdo asfaltica extraida do petroleo pela adaptacdo da norma norma ASTM
D6560-00

Apés a etapa de extracdo preparou-se o0s sistemas modelos a serem investigados
neste trabalho. Inicialmente o procedimento se deu com a pesagem da fracdo asféltica na
concentracdo desejada e em seguida a pesagem do tolueno nas fraces volumétricas
utilizadas, de acordo com a sua densidade (0,865 g.mL™). Vale ressaltar que a quantidade

de fracdo asfaltica pesada, esta relacionada com o volume total de CeTol. A pesagem da
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fracdo asfaltica e o tolueno foram realizados por meio da mesma balanca analitica
utilizada na etapa de equilibrio liquido vapor. Posteriormente, o sistema tolueno + fracdo
asfaltica foi posto em repouso por aproximadamente 15 horas para promover uma
solubilizacdo inicial da fracdo asfaltica. Ocorrida a etapa anterior, a mistura
tolueno/fracdo asfaltica passou por um processo de homogeneizagdo através do banho
ultrassénico por 30 minutos. Apds a etapa de homogeneizacao entre a fragdo asféltica e o
tolueno, o ciclohexano foi adicionado (de forma similar ao tolueno) com o tolueno +
fracdo asfaltica, e posto em agitacdo por mais 30 minutos no banho ultrassénico. A

mistura CeTol + fracdo asfaltica, esta ilustrada na Figura 17.

Figura 17: Sistema modelo CeTol na razdo 1:1 v/v com a fracdo asfaltica a 1000 ppm.

Neste trabalho outro sistema modelo foi analisado o qual consiste no HepTol
(mistura do heptano (Sigma-Aldrich, 99%) com o tolueno (Sigma-Aldrich, 99,9%) em
uma razdo de 1:1 v/v). O preparo deste sistema junto aos asfaltenos é similar ao feito para
o CeTol, diferenciando, apenas, do uso do heptano em lugar do ciclohexano.

3.3.2. Avaliacdo da sensibilidade do NIR para detec¢do da precipitacdo de asfaltenos
Devido a variacdo entre as metodologias de equilibrio liquido vapor e da
precipitacdo dos asfaltenos, foi feito um teste para a condicdo de 0 ppm de fracdo asfaltica
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e a injecdo intermitente de CO> para verificar quais as variagdes que poderiam ser
observadas nos espectros e no tratamento quimiométrico, por conta das sucessivas

variacdes de concentracdo de CO2 no meio.

Apbs o preparo do sistema modelo, seguindo os passos descritos no topico anterior,
adiciona-se um volume de aproximadamente 34 mL da solugdo na célula de equilibrio
com o auxilio de uma seringa. Apds a adicdo do CeTol + asfaltenos, o sistema é mantido
em agitacdo continua (a uma velocidade de rotacdo de 400 rpm) para garantir
homogeneizacdo. A agitacéo é feita por meio de uma barra magnética de Teflon® posta
no interior da célula acionada por uma placa de agitacdo magnética. Apos a introducao
do sistema modelo na célula, o mesmo é pressurizado com uma bomba do tipo seringa
até as condicdes de trabalho (100 bar, 175 bar ou 250 bar).

O controle da temperatura (303K, 323K, 348K) foi realizado por uma camisa de
aluminio a qual envolve a célula e é aquecida/resfriada pela circulacéo do fluido do banho
termostatico utilizado. Tais condi¢bes foram empregadas para garantir que todo CO;
injetado na célula de alta pressdo permanecesse na fase liquida, pois de acordo com o
diagrama de fases do sistema CO2/CeTol (obtido previamente), ndo ocorrem transi¢des
de fases liquido-vapor nestas regides de pressdo e temperatura.

Finalizada a pressurizacdo e estabilizacdo da temperatura do sistema, foram feitas
sucessivas adi¢cdes de CO2 por meio de outra bomba do tipo seringa em quantidades
calculadas a partir do volume inicial do sistema. A cada inje¢do de CO para uma nova
fracdo molar requerida, era feita a diferenca da fracdo molar ja existente no sistema da
injecdo anterior da quantidade que se deseja injetar. A bomba de seringa utilizada para as
injecdes do agente precipitante € mantida a temperatura de 280K e pressdo de 300 bar
para garantir que o CO> esteja a uma pressdo maior que o sistema e com isso entrasse na

célula.

Neste trabalho foram avaliadas duas formas de injecdo do CO> para definicdo da
metodologia. Em um primeiro momento foram feitas inje¢6es intermitentes do CO2 com
a coleta dos espectros apds 30 minutos de cada injecdo. A segunda alternativa foram feitas
injecdes continuas do CO onde os espectros foram coletados a cada 30 segundos. Para
ambas as formas de injecdo a vazao de entrada do CO> na célula sempre foi controlada
para ndo exceder 1 mL.mint. Contudo, pelo fato da injecdo ser controlada manualmente,

houve uma dificuldade da fixacdo da mesma vazdo para as diferentes formas de injecao.
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As injecBes de CO2 eram realizadas até o momento em que se verificava visualmente
alteracOes significativas na linha base do espectro NIR causadas pelas particulas de
asfaltenos. Em seguida o sistema era despressurizado, a célula de alta pressdo era
desconectada da unidade experimental, desmontada e lavada para que outra medida
pudesse ser realizada. Os espectros NIR coletados durante o procedimento sdo
submetidos aos tratamentos quimiométricos (descritos no topico a seguir) para a

identificacdo do onset de precipitacdo dos asfaltenos.

3.3.2. Avaliacéo do efeito das variaveis de processo sobre a precipitacao de asfaltenos

Neste trabalho algumas variaveis que influenciam no momento da precipitacdo dos
asfaltenos foram analisadas, para observar a capacidade do NIR em verificar a influéncia
destas no onset de precipitacdo. O efeito da pressao foi estudado para as condi¢Ges de 100
bar e 250 bar uma vez que acima desta condicdo maxima de pressdo utilizada, existia uma
dificuldade do estudo por conta de vazamentos. A questdo da temperatura foi investigada
na condicBes de 303K e 348K. A composicdo do sistema modelo também foi investigada
para as condicdes de 1:1; 1:3; 3:1 v/v de CeTol em uma condicdo intermediaria de pressdo
e temperatura (175 bar e 343K, respectivamente). A concentracdo de fracdo asfaltica no
CeTol foi avaliada nas condi¢des de 1000 ppm, 5000 ppm e 10000 ppm a 175 bar e 343K.
Por fim foi estudado outro sistema modelo composto por HepTol (em uma razéo de 1:1
v/v) também a 175 bar e 343K.

3.4. Tratamento dos espectros NIR

Na proposta do trabalho, o uso de técnicas quimiométricas foi fundamental para
interpretacdo dos resultados de interesse contidos nos espectros coletados. As técnicas
utilizadas foram o PCA e somatdrio das absorbancias as quais sao eficazes na detecgédo

de alteragdes no sistema, provocadas pela transicao de fases.

O PCA é uma técnica exploratdria, multivariada e estatistica, usada na avaliagéo
da variabilidade dos dados. Em simples termos, o PCA € uma técnica de reducdo dos
dados onde novas variaveis (conhecidas como componentes principais ou fatores) sdo
calculadas a partir de combinacdes lineares das varidveis originais. Para a representagdo

dos dados, diversas componentes podem existir onde a primeira componente principal
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apresenta a maior variedade dos dados, seguida da segunda componente (que tem a
segunda maior variedade dos dados) e assim sucessivamente. Tais componentes s&o
divididas em vetores score e loading onde o primeiro indica a relacdo entre a amostra e
cada fator podendo ser usado para investigar similaridades entre amostras onde amostras
com composicao similar, apresentam um mesmo score. Os loadings referem-se a relagdo

entre as variaveis originais e os fatores (GAL, et al. 2015).

Os dados que sdo coletados para a realizacdo do PCA sdo agrupados em uma matriz
D de dimensGes de m linhas e n colunas. As linhas da matriz representam o nimero de
amostras e as colunas estdo ligadas as variaveis. O processo consiste na substituicdo da
matriz original por duas novas matrizes T e P que representam os scores e loadings
respectivamente e pode ser observado pela equacdo 06 (GAL, et al. 2015, POTAPOV, et
al. 2017).

D = (T x P") (Eq. 6)
A matriz T ira conter a mesma informacdo da matriz D porém com menor
quantidade de elementos e consequentemente menor complexidade que D. A matriz P
sera responsavel pela qualidade da componente na representacdo da variacdo da variavel

em todos 0s pontos dos dados.

O somatoério das absorbancias estd representado pela soma do valor das
absorbancias em uma regido selecionada para cada fracdo molar de CO2 que é injetada
no sistema modelo. Trata-se de um tratamento quimiométrico qualitativo mais
simplificado que o PCA, entretanto com a possibilidade de observar diversos fendmenos
ocorrentes no processo, uma vez que o somatorio das absorbancias trata-se de uma relagédo

direta das absorbancias com o CO; presente no sistema.

Na etapa de equilibrio de fases entre CeTol/CO; a analise dos espectros foi realizada
em uma regido situada entre 5561,70 cm™ e 4751,74 cm™ por tratar-se da regido
caracteristica do CO2 (TAKEBAYASHI, et al. 2011). Nessa regido espera-se haver uma
maior alteracdo do espectro devido a diminuicdo da concentracdo do CO> na regido
analisada pelo NIR. Para a detecc¢éo da precipitacdo dos asfaltenos os espectros foram
tratados usando a regido entre 6150 cm™ a 7690 cm™ para evitar uma regido mais
caracteristica das vibrac6es moleculares do CO>, que poderiam alterar os resultados de
precipitacdo uma vez que a variagdo do CO> no sistema € constate por causa das injecoes

que sao efetuadas.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS

4.1. Validagéo da unidade experimental

4.1.1. ldentificacdo de transicao de fses liquido-vapor por NIR

A primeira etapa do trabalho consistiu na obtencéo de dados de equilibrio de fases
do sistema binéario CO/Cetol através do método visual em uma célula de equilibrio
baseada no método estatico sintético de menor porte previamente validada com dados da
literatura. Em seguida, algumas condicdes estudadas foram reproduzidas na célula de
equilibrio utilizada neste estudo e as transi¢oes de fase foram identificadas com o auxilio
do espectrofotdmetro de infravermelho préximo, uma vez que esta célula ndo permite

analise visual do sistema completo.

Os experimentos realizados na etapa de equilibrio CeTol/CO, foram conduzidos
nas temperaturas de 303K, 323K e 343K com a fragdo molar de CO; variando de 0,05 até
0,8. Nos experimentos foram observados equilibrios liquido-vapor com transicdes de
fases do tipo bolha (ELV-PB) para todas as condi¢des investigadas. Os desvios-padrao
calculados a partir da triplicata de medida indicam uma boa reprodutibilidade de medida,

com desvio médio de 0,1 bar.

Tais estudos foram fundamentais para a etapa de deteccdo da precipitacdo dos
asfaltenos pelo NIR pois por meio destes experimentos foram definidas as condicOes de
pressao, temperatura e composicdo de CO> que estdo acima da transi¢do liquido-vapor do
CeTol/CO2. Por meio da Figura 18 ¢ possivel observar o diagrama P-X para o sistema
CeTol/CO2 com destaque na regido acima das curvas de ELV na qual os testes de

precipitacdo dos asfaltenos foram realizados.
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Figura 18: Diagrama P-x para o sistema CeTol/CO; para as temperaturas de 303K,
323K, 343K.

Uma vez observadas as regides de presséo onde as transi¢des ELV-PB ocorrem para
cada temperatura e composi¢do de CO: no sistema, as condigdes termodinamicas
(presséo, temperatura, composicdo de COy) para a etapa de medida de equilibrio de fases
com asfaltenos foram estabelecidas (regido do grafico destacada). O conhecimento destas
condicBes é fundamental para que os estudos de precipitacdo de asfaltenos com o NIR
sejam efetuados de maneira otimizada, uma vez que a analise de precipitacdo realizada
em condicBes muito proximas ou abaixo da transicdo liquido-vapor do sistema, poderia
interferir nos resultados obtidos pelo NIR, levando a possiveis resultados equivocados.
Isto se deve pela capacidade do NIR conseguir detectar transicdes liquido-vapor, além
das transi¢fes do tipo solido-liquido. Tal fato é comprovado através do trabalho de
BORGES et al. (2015) que obteve pontos de transicdo de fases para sistemas envolvendo
fracOes de petroleo e CO,. Além disso, para avaliar o real efeito do CO. sobre a
precipitacdo dos asfaltenos é necessario garantir que o CO: injetado seja totalmente
miscivel com o sistema modelo. Caso contrario, em uma regido de coexisténcia de fases
liquida e vapor, por exemplo, o CO: injetado iria se particionar em ambas as fases e a

composicdo da fase de interesse (liquida) teria que ser calculada com modelos
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termodinamicos adequados ou amostrada e analisada quantitativamente, fato que nao é

possivel com o aparato experimental disponivel.

Para avaliar a sensibilidade do aparato experimental em relacdo as transicoes de
fases liquido-vapor reproduziram-se duas condigdes avaliadas visualmente do sistema
CO./CeTol. As condigbes selecionadas foram nas fracbes molares de CO. de

aproximadamente 0,2 e 0,4 na temperatura de 303,15 K.

Como descrito anteriormente, 0s espectros sdo coletados a cada 30 segundos logo
apos o inicio da despressurizacdo (1 espectro a cada bar), para posteriormente serem
tratados, com o intuito de identificar a transicdo de fases ocorrida no sistema. Pela Figura
19 é possivel observar todos os espectros coletados na condicdo de 0,2 e 0,4 molar de
CO2 a 303K na faixa de pressdo entre 43 bar e 18 bar e entre 56 bar e 30 bar
respectivamente. Observa-se nestes espectros a regido destacada a qual é referente ao CO>

e foi usada para os tratamentos quimiométricos.

Em uma anélise de todos os espectros obtidos para a condicdo de 0,2 e 0,4 molar
fica dificil definir o momento da transicao de fases do sistema. Os espectros apresentam-
se sobrepostos e com pequenas alteracbes em algumas regides, principalmente proximo
a 5000 cm™. Tal dificuldade foi encontrada devido a transico ser relativamente suave e
ocorrer em uma parte minoritaria da célula. O momento da transicdo para este sistema é
identificado como uma pequena bolha formada, geralmente, na parte superior da célula.
Esta formacao da bolha reflete em uma pequena variacédo da concentracdo do CO; na fase
do sistema aonde o caminho 6tico da sonda do NIR encontra-se, e com isso existe uma

maior dificuldade em detectar a transicdo em uma analise apenas observando os espectros.

Contudo, quando tais espectros passam pelos tratamentos quimiométricos (PCA e
somatorio das absorbancias), observa-se algumas mudancas de tendéncias nos scores e
no comportamento do somatério das absorbancias em funcéo da pressao, as quais podem
ser atribuidas as transi¢fes de fases sofridas pelos sistemas. Nas Figuras 20 e 21 sdo
apresentados os tratamentos dos espectros obtidos pelo PCA e somatoério das
absorbéancias, respectivamente, onde observa-se alteracdes de tendéncia para 0s espectros

correspondentes as pressdes proximas da transicao de fases observada visualmente.
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Figura 19: Espectros obtidos no teste de equilibrio de fases CeTol/CO2 a 303K nas
condicdes de (A) 0,2 molar de CO: e (B) 0,4 molar de COz. Espectros coletados na faixa
de presséo entre 43 bar e 18 bar e entre 56 bar e 30 bar respectivamente.

A analise pelo PCA foi realizada com a primeira e segunda componentes principais
(PC1 e PC2) de cada condicdo experimental, as quais representam a grande totalidade da
variancia dos resultados. As variancias de cada PC podem ser vistas nos graficos e elas
descrevem as diferencas entre os espectros conforme ocorrida a despressurizagdo do

sistema.

Observando os graficos gerados, nota-se que 0s scores iniciais estdo mais

concentrados em uma determinada regido, o que indica uma invariancia no sistema ao
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longo da despressurizagdo antes do ponto de bolha do sistema. Contudo, em um
determinado ponto (20,4 bar para 0,2 molar e 37,3 bar para 0,4 molar) existe um
espalhamento consideravel nos scores, frente aos obtidos inicialmente. Esta disperséo é
atribuida a variacdo de composicéo local da mistura ocorrida durante a transicéo de fases
(ASKE, et al. 2002; KUC, et al. 2016). Nestas condicdes de pressio para 0,2 e 0,4 onde
observa-se o inicio do espalhamento dos scores, ja é existente a transicdo de fases do
CeTol/CO2 levando entdo a determinagdo da transicdo de fases a pressdo anterior a

observada que foram de 21,2 bar e 37,8 bar para 0,2 e 0,4 molar, respectivamente.
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Figura 20: Resultados apresentados pelo PCA: (A) 0,1984 molar a 303K; (B) 0,3997
molar a 303K.
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Outra forma da analise dos espectros gerados esta no somatorio das absorbancias
em funcéo da presséo (Figura 21), conforme proposto por BORGES et al. (2015). De
forma analoga a deteccdo pelo PCA, inicialmente a soma das absorbancias de cada
espectro permanece constante, indicando uma estabilidade na fase bulk. Entretanto, com
a consecutiva despressurizacao do sistema os componentes mais leves contidos no meio
comegam a se “desprender”, tornando a parte bulk da mistura menos concentrada destes
componentes mais leve. Este processo acaba aumentando o valor do somatério das
absorbancias, por conta do aumento da densidade do CeTol. Com isso tal variacédo €

identificada como o momento da transicao liquido-vapor do sistema.
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Figura 21: Resultados apresentados pela soma das absorbancias: (A) 0,1984 molar a 303K;
(B) 0,3997 molar a 303K;
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Depois da aquisi¢éo de todos os espectros gerados e o tratamento dos mesmos pelas
técnicas quimiométricas observadas anteriormente, uma comparacdo entre os dados

visuais e espectroscopicos pode ser vista na Tabela 02 e no diagrama P-x na Figura 22.

Tabela 02: Dados de equilibrio de fases para o sistema CeTol (2)/CO2 (1) a 303K.
Comparacdo entre os dados visuais e os dados por NIR.

> abs PCA
Xa (1) Pa (bar Xo (1)
a (bar) Py (bar) Py (bar)
0,1997 21+0,15 0,1984 21,2+0,07 21,2+0,07
0,4005 37,3+0,1 0,3997 37,1+0,35 37,6+£0,35

2 Resultados obtidos pelo método visual.
b Resultados obtidos através do NIR.
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Figura 22: Comparagdo entre os resultados de transicdo de fases entre 0 método visual
e 0 espectroscopico
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Nestes testes comparativos nas condi¢fes com fragdo molar de CO, de 0,2e 0,4 e
temperatura de 303K para avaliar o desempenho do NIR em detectar a transi¢éo de fases
liquido-vapor, mesmo com uma quantidade pequena de CO2 no sistema, é notavel que os
resultados obtidos pelo NIR estdo de acordo com os resultados obtidos visualmente. Isto
mostrou a capacidade do NIR em identificar variagdes ocorridas em um determinado
sistema quando este é submetido a mudancas nas condi¢fes termodindmicas. Apds a etapa

de equilibrio de fases liquido-vapor, foi dado inicio aos testes envolvendo asfaltenos.

4.2. Equilibrio de fases Cetol/Asfaltenos/CO>

Ap0s constatada a capacidade do NIR em identificar as transi¢des de fases liquido-
vapor do sistema CO./CeTol, o aparato experimental foi aplicado para identificar a
precipitacdo de asfaltenos no sistema modelo CeTol induzida pelo CO,. Primeiramente
um experimento apenas para avaliar o efeito da injecdo do CO2 no sistema modelo sem a
presenca de asfaltenos foi realizado a 100 bar e 303K. Tal procedimento foi realizado por
conta da diferenca entre as metodologias aplicadas para equilibrio de fases liquido-vapor
e solido-liquido (precipitacdo de asfaltenos). Na primeira metodologia o CO; € injetado
no inicio dos testes e a composi¢cdo € mantida constante ao longo do experimento, sendo
que a transicdo de fases é determinada alterando a presséo do sistema em uma temperatura
fixa. Nos estudos de precipitacdo dos asfaltenos, fixou-se a pressdo e temperatura do
sistema e durante o experimento foram feitas sucessivas injecdes de CO2. Na Figura 23
sdo apresentados os espectros obtidos durante a injecdo do CO2 no sistema CeTol e 0
comportamento do somatdrio das absorbancias para a faixa de fracdo molar de CO>
injetada de 0,25 a 0,5 molar.

Na Figura 23A, diferentemente dos espectros de equilibrio liquido-vapor, é possivel
observar uma variacao nitida nos espectros devido a variacdo composicional do sistema.
A Figura 23B indica que esta variacdo nos espectros é referente ao processo de
solubilizagdo do CO2 no CeTol que pode influenciar na diminui¢do da densidade da
solucéo ao longo das inje¢des. Existe ainda a possibilidade da reducdo das absorbancias
por conta do aumento da diluicdo do sistema modelo por conta da presenca do COa,
acarretando em uma diminuigdo da luz absorvida pelo sistema. Esta variacéo é vista pela
diminuicdo da soma das absorbancias com as consecutivas injecdes de CO». Ressalta-se

que de acordo com os dados de equilibrio de fases apresentados na Figura 22 nas
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condigdes de pressdo, temperatura e composic¢ao avaliadas neste teste o sistema encontra-
se em uma Unica fase. Com isso é possivel concluir que o uso das técnicas quimiomeétricas

qualitativas conseguem observar este fenémeno de diluicdo do CO2 no sistema.
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Figura 23: Resultados obtidos para a condi¢do de 0 ppm de fracdo asfaltica a 100 bar e
303K: (A) espectros obtidos para as inje¢des de COz; (B) somatdrio das absorbancias
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Para avaliar o comportamento dos espectros NIR durante a injecdo de CO2 na
presenca de asfaltenos, realizou-se um teste para a concentracao asfaltica de 1000 ppm a
100 bar e 303K (Figura 24).
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Figura 24: Resultados obtidos para a condigdo de 1000 ppm de fracdo asfaltica a 100 bar
e 303K: (A) espectros obtidos para as inje¢es de CO2; (B) somatorio das absorbancias

Observando os espectros da Figura 24A e perceptivel a diferenca entre estes e 0s
espectros observados na Figura 23A. Nos espectros para a condi¢cdo de 1000 ppm é

possivel destacar uma variagdo mais acentuada da observada na condigio de 0 ppm. E
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visto que a variagdo dos espectros ocorre até na linha base para 1000 ppm o que revela
uma mudanga significativa no sistema. Pela Figura 24B o somatorio das absorbancias
revela uma tendéncia bastante distinta da observada na Figura 23B. Para a condicéo de
1000 ppm existe um leve decréscimo no valor da soma das absorbancias para as primeiras
fragdes molares de CO2, como acontecido na condi¢do O ppm. Entretanto, a partir de 0,4
molar de COa, existe uma elevacdo no somatério das absorbancias. Este aumento na
absorbancia do sistema, decorre das primeiras particulas de asfaltenos que comecam a
precipitar da solucdo, iniciando o processo de extincdo da luz emitida, gerando este
aumento da absorbancia nos espectros. Tal ocorrido é devido ao espalhamento da luz
promovido pelas particulas precipitadas de asfaltenos no sistema (SANTOS, et al. 2017).

A partir deste resultado foi constatado que o NIR consegue identificar ndo apenas
a diluicdo do CO2 no CeTol mas também a precipitacdo dos asfaltenos devido a injecao
do COa>. Entretanto a metodologia de adi¢do do CO; utilizada nas condigdes de 0 ppm e
1000 ppm, contemplam uma injecdo intermitente com tempo de 30 minutos para cada
variagdo composicional no sistema. E possivel observar nos gréficos das Figuras 23B e
24B que existe uma significativa distancia entre as fragdes molares de CO. injetada. Esta
significativa diferenca entre os pontos de injecdo é devido a dificuldade na adi¢do do
agente precipitante a uma taxa de injecdo mais baixa (onde a injecao foi realizada a uma
taxa de adigdo de aproximadamente 1 mL.min), por conta do procedimento ser realizado
de forma manual pela abertura/fechamento da vélvula agulha. Como forma de tentar
reduzir a distancia entre os pontos de injecao foi realizada uma mudanca no procedimento
de injecdo do CO2, onde uma adicdo continua do mesmo (tentando manter a taxa de
injecdo em 1 mL.mint) foi efetuada para a condi¢éo de 1000 ppm a 100bar e 303K, vista

na Figura 25.

Observando a Figura 25A é evidente a variacao dos espectros para inje¢do continua
do CO.. Diferentemente da injecdo intermitente, é possivel observar que a distancia entre
0s pontos de injecdo de CO2 na metodologia continua sdo bem menores, possibilitando o
estudo da precipitacdo dos asfaltenos de forma mais precisa. Analisando o grafico do
somatorio das absorbancias na Figura 25B, é possivel observar que o inicio da
precipitacdo dos asfaltenos ocorre aproximadamente na fragdo molar de CO. de 0,5. De
forma idéntica a metodologia de injecdo intermitente, € observado, em um primeiro

momento, um sutil decréscimo da absorbancia com o aumento da concentracdo de COo,
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mudando para uma elevacdo na absorbancia decorrida do inicio da formagdo dos

precipitados de asfaltenos.
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Figura 25: Resultados obtidos para a condi¢do de 1000 ppm de fracdo asfaltica a 100 bar
e 303K na injecdo intermitente: (A) espectros obtidos para as injecbes de CO2; (B)
somatario das absorbancias.

Contudo, avaliando o inicio da precipitacdo dos asfaltenos por ambas as
metodologias de injecdo é vista a diferenca entre elas. Para a injecdo intermitente é
possivel observar o inicio da desestabilizacdo a uma fracdo molar de 0,4. A injecéo
continua indica a formacgéo dos precipitados com a fracdo molar de 0,5 de CO.. Esta
diferenca no onset de precipitacéo pode estar ligada a taxa de injegéo ao qual os testes sdo

efetuados e a dindmica do processo de desestabilizacdo do sistema. Olhando para os
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graficos da soma das absorbancias das Figuras 24B e 25B nos pontos antecedentes a
precipitagdo, é visto que ndo existe uma significativa diferenca entre as metodologias,
mostrando que a taxa de adi¢do do CO2 ndo influencia o sistema, fazendo acreditar que
ndo existe uma dinamicidade no processo até este momento. Entretanto, em uma
determinada concentracdo de CO2 no sistema, existe o inicio da desestabilizacdo dos
asfaltenos onde o sistema apresenta uma dinamica que pode ser vista no aumento do
somatorio das absorbancias ao longo das injecdes. A taxa de injecdo de aproximadamente
1 mL.min! para a injecdo continua pode estar refletindo em uma variagio composicional
muito acelerada (frente ao volume de solugdo usado que é de 34 mL) na regido da
precipitacdo que acaba ndo considerando a dinamica da precipitagdo dos asfaltenos,
disfarcando a real fragdo molar de CO2 que inicia-se a desestabilizacdo. Em contra
partida, o tempo de espera de 30 minutos para variacdo de CO2 no CeTol, acaba
auxiliando na observacédo da dindmica da desestabilizag&o, conseguindo com isso, obter
0 momento da precipitagdo de forma mais precisa.

Para observar a relevancia da taxa de adicdo usada e a dinAmica do processo,
compara-se 0 momento da precipitacdo dos asfaltenos na injecdo intermitente (fragéo
molar de CO- de 0,4, correspondente a 9,0 mL aproximadamente) com a injecao continua.
Juntando o tempo usado na injecdo intermitente para permitir que a dindmica do processo
ocorra (30minutos) com a taxa de injecdo usada (1 mL.min?), chega-se a uma quantidade
injetada de CO2 de 30 mL para a metodologia continua. Esta quantidade de CO- seria
muito maior que uma quantidade minima necessaria para que a precipitacdo dos
asfaltenos ocorresse, ndo evidenciando a real onset de precipitacdo dos asfaltenos e
negligenciando a dindmica da precipitacdo. Isto mostra que para a injecdo continua do
CO: ser eficaz, é necessario que haja uma diminuicdo significativa da taxa de injecdo ao
ponto de se equilibrar com a dindmica da precipitacdo dos asfaltenos. Contudo existe a
limitacdo para em reduzir tal taxa por conta do processo de injecdo ser realizado de forma

manual.

Com os resultados preliminares obtidos que mostram a consideravel influéncia da
dindmica do processo e a dificuldade encontrada em reduzir a taxa de injecdo, a
metodologia aplicada para deteccdo do onset de precipitacdo neste trabalho foi a
intermitente com o periodo de 30 minutos para cada injecdo. Contudo foi feita uma

variacdo na forma da coleta dos espectros em que foi realizada durante os periodos de
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0,5; 5; 10; 20 e 30 minutos para cada injecdo. Esta coleta ao longo dos 30 minutos teve o

objetivo de observar o inicio da dinamicidade dos precipitados de asfaltenos.

Através da Figura 26 ¢é possivel observar o tratamento dos espectros adquiridos na

precipitacdo dos asfaltenos para a condicdo de 100 bar a uma concentracdo de fracédo

asfaltica de 1000 ppm e temperatura de 303K. Nos resultados apresentados na Figura 26 A

é possivel observar o momento da precipitacdo dos asfaltenos pela elevacdo da soma das

absorbancias. Para o tratamento pelo PCA, Figura 26B, o onset € identificado pela

variacao dos scores ao longo do tempo de 30 minutos.
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Figura 26: Resultados obtidos para a condi¢do de 1000 ppm, 100bar e 293K: (A) Soma
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No inicio das injecbes de didxido de carbono até a fracdo molar de CO2 de
aproximadamente 0,42, percebe-se que além de uma leve diminuicdo na absorbancia do
sistema, 0 somatorio das absorbancias ndo variam ao longo dos 30 minutos. Isso indica
que tal agente estad sendo rapidamente solubilizado sem provocar a precipitacdo dos
asfaltenos. Contudo, na fracdo molar de CO> de 0,46 observa-se uma crescente variagdo
da soma das absorbéancias ao longo do tempo. Esta variacdo detectada, estd ligada a
formacéo de precipitados de asfaltenos no meio pressurizado. Quando foi feita a analise
da precipitacao através da Figura 24B observa-se uma abrupta elevacao do somatorio das
absorbancias apds os 30 minutos de espera. Observando a Figura 26A, é identificada a
precipitacdo desde os 5 minutos, mostrando que o inicio da precipitacdo ocorre antes
mesmo de atingir os 30 minutos. Observa-se ainda que uma posterior adi¢cdo de CO>
provocou uma crescente inclinacdo nos graficos da soma das absorbancias, por conta da
formagéo de mais precipitados no sistema. Isto se deve pelo aumento da quantidade de
precipitados de asfaltenos no meio que acaba induzindo uma maior absorcdo de mais
irradiacdo emitida (SANTOS et al. 2017).

No caso do PCA, para as primeiras fracbes de CO: injetadas (de 0,25 até 0,42
molar), os scores encontram-se aglomerados com o passar do tempo, indicando que as
primeiras injeces ndo reflete na mudanca no sistema. Entretanto é possivel destacar que
na fracdo molar de 0,46 os scores encontram-se mais separados uns dos outros ao longo
dos 30 minutos de contato do CO- a 0,46 molar com o sistema. Esse espalhamento é
referente a variagGes ocorridas no sistema modelo, devido a formacéo dos precipitados

de asfaltenos.

A partir da analise dos resultados das técnicas quimiométricas da Figura 26, foi
definido para este trabalho que a fracdo molar de CO, aonde ocorre uma variagdo da
absorbancia ao longo do tempo (quando o sistema comega a entrar em um estado
dindmico), como o inicio da formacao dos precipitados de asfaltenos. Com a definicdo de
toda a metodologia usada para identificacdo da precipitacdo de asfaltenos, alguns fatores
que influenciam na estabilidade deste sistema tais como pressdo; temperatura;
concentracdo de asfaltenos; razdo dos compostos e matriz do sistema modelo foram

avaliados.
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4.3. Efeito da pressdo sobre a precipitacdo dos asfaltenos

Na anélise do efeito da pressdo sobre a precipitagdo dos asfaltenos no sistema
modelo CeTol induzida pela injecédo de CO», avaliou-se as condicGes de 100 e 250 bar
bar na temperatura de 303 K em um sistema modelo com 1000 ppm de asfaltenos. Os

resultados obtidos podem ser vistos no diagrama P-x apresentado na Figura 27.
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Figura 27: Diagrama P-X para avaliagdo do efeito da presséo na precipitacdo dos
asfaltenos nas condicGes de 100 bar e 250 bar, 1000 ppm e 303K.

Observando o diagrama P-x na Figura 27 nota-se que o efeito da presséo apresentou
apenas uma pequena variacao (de 0,46 para 0,48 em fracdo molar de CO- nas pressdes de
100 e 250 bar, respectivamente), frente a consideravel diferenca de presséo exercida (150
bar). Nestas mesmas condicdes foi realizado mais um teste com fragdes molares de CO>
diferentes dos testes anteriores onde foi identificada a precipitacdo nas fagdes molares de
0,45 e 0,46 para 100 e 250 bar respectivamente. O aumento da pressao refletiu apenas em
um aumento da fragcdo molar de CO- injetada de 2% para 0s primeiros testes e 1% para
os testes com injeces em diferentes pontos em ambas as técnicas quimiomeétricas. Esta
minima varia¢do no ponto de precipitacdo observada pode estar atrelada as condi¢des de
pressao as quais foram utilizadas. Em tais condi¢fes de pressédo é possivel que o sistema
esteja fora do envelope de fases de pressdao. Em condicOes de reservatorio, a precipitacéo

ocorre em uma faixa especifica de pressao. Os pontos maximo e minimo de tal faixa séo
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conhecidos como ponto maximo de pressao para precipitacao de asfaltenos (upper AOP)
e ponto minimo de pressdo para precipitacdo de asfaltenos (lower AOP) respectivamente.

Durante o processo de despressurizacdo, decorrente da producdo do odleo, a
precipitagdo dos asfaltenos se d& inicialmente no ponto de upper AOP, decorrente do
aumento da fragdo volumétrica relativa dos compostos leves dentro da fase liquida. A
quantidade méaxima de precipitados é encontrada no ponto de saturacao do 6leo. Em tais
condi¢des usadas para avaliar o efeito da pressdo, existe a possibilidade do sistema
encontrar-se acima da upper AOP e com isso a variagdo da pressdo ndo seja relevante
(MOHAMMADI, et al. 2013; RASTGOO & KHARRAT, 2017).

4.4. Efeito da temperatura sobre a precipitacdo de asfaltenos

Uma varidvel que também é responsavel pela a instabilidade dos asfaltenos em
sistemas envolvendo petréleo e que vem sendo fonte de diversos estudos é a temperatura.
Neste trabalho foi avaliado o efeito desta varidvel e as temperaturas escolhidas para o
estudo da precipitacdo foram de 303K e 348K na condi¢do de 250 bar, pela melhor
representatividade das condigcdes de pressdo de reservatério, e 1000ppm de fracdo
asfaltica. Os resultados podem ser vistos na Figura 28.
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Figura 28: Diagrama P-x para avaliacdo do efeito da temperatura na precipitacdo dos
asfaltenos nas condicGes de 303K e 348K, 250 bar e 1000 ppm.
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Observando o deslocamento do ponto de precipitacdo no diagrama P-x, € possivel
concluir nestes testes que o aumento da temperatura resultou em uma maior estabilizacéo
dos asfaltenos no CeTol, uma vez que uma maior quantidade de agente precipitante foi
necessaria para promover o inicio da precipitacdo. Tanto o tratamento de soma das
absorbancias como o PCA apresentaram valores idénticos no momento da precipitacéo,
sendo observada nas fracbes molares de 0,48 e 0,52 nas temperaturas de 303K e 348K
respectivamente. Foram realizados outros testes nas mesmas condices de pressdo e
temperatura com injecdes em fracdes molares diferentes destes testes e foi constatada a

precipitacdo nas fragdes molares de CO> de 0,46 e 0,5 para 303K e 348K.

Do ponto de vista termodindmico, muito embora o CO. seja normalmente
considerado uma molécula apolar, o aumento das condicdes de pressdo e temperatura para
0 seu estado supercritico acaba tornando-o uma molécula de carater mais polar. Na
temperatura de 303K o CO> ainda encontra-se no seu estado liquido, diferentemente da
temperatura de 348K, na qual o estado do dioxido de carbono estd nas condicdes
supercriticas. Neste sentido, na temperatura de 348K as moléculas do CO apresentam
uma maior tendéncia a interagir com os asfaltenos, que apresentam um carater polar, do
que na condic¢do de 303K, dificultando o processo de precipitagdo na condi¢do de maior
temperatura (NGUELE et al. 2016).

Contudo é vélido ressaltar que os asfaltenos sdo considerados como compostos
polares, entretanto tais compostos tem apresentado afinidade com alguns compostos de
carater apolar, como o tolueno, havendo com isso uma contradicdo. Tal contraste é
observado no trabalho de PORTE et al. (2003) onde foi observado que o processos de
agregacdo e precipitacdo dos asfaltenos induzida por solventes estd relacionado com
forgas intermoleculares existentes entre solvente-asfalteno. Para solventes com boa
capacidade de estabilizacdo dos asfaltenos, o processo de agregacdo é induzido por
interacOes fortes (pontes de hidrogénio e/ou ligacGes polares). No caso de solventes com
menor capacidade de estabilizagcdo o fator determinante estd nas interagcdes dispersivas
entre solvente-asfalteno. WANG et al. (2010), apontam que diversos trabalhos reportam
as interacgdes dispersivas como principal mecanismo nas formacéao dos precipitados. Com
0 aumento da temperatura do sistema, existe a possibilidade do aumento das forgas
dispersivas entre CeTol-asfaltenos, acarretando em uma maior estabilizacdo dos

agregados.
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De acordo com YANG et al. (2016) a estabiliza¢do dos asfaltenos com aumento da
temperatura esta ligada com a presenca de forcas atrativas e repulsivas existentes entre
asfalteno-asfalteno. O processo de estabilidade ocorre com o equilibrio das forcas, a qual
é perturbada pelo aumento da temperatura. Neste caso 0 aumento da temperatura poderia
estar proporcionando uma maior movimentacdo das cadeias alifaticas periféricas
existentes, gerando uma maior forca repulsiva (repulsdo estérica) entre as particulas de

asfaltenos e com isso aumentando a solubilidade dos mesmos.

Apesar das situacOes descritas e observadas experimentalmente para o efeito da
temperatura na estabilizacdo dos asfaltenos no meio, € valido ressaltar que ainda existem
duvidas a respeito da real contribuicdo desta variavel para o processo de precipitacao.
Como citado na revisao bibliografica, existem trabalhos aonde é observada a estabilizacédo
com o aumento desta variavel, porém existem situacdes onde a instabilidade é observada
com o aumento da temperatura. Isto mostra que a temperatura ainda é um fator que deve
ser analisado em detalhes para o melhor esclarecimento de sua contribuicdo da

precipitacdo dos asfaltenos.

4.5. Efeito da concentracao da fracdo asfaltica sobre a precipitacdo dos asfaltenos

Outra analise realizada neste trabalho esta ligada ao efeito da concentracdo de
fracdo asfaltica no onset de precipitacdo. As concentracdes avaliadas foram de 1000, 5000
e 10000 ppm a uma condicdo de pressdo e temperatura de 175 bar e 323K
respectivamente. A escolha de tais concentracdes teve o intuito de simular 6leos com
diferentes teores de afaltenos. Os resultados de tal estudo estdo apresentados na Figura
29.

Os resultados apresentados acima mostram que o efeito da concentracdo néo
apresenta uma diferenca contundente no inicio da precipitacdo dos asfaltenos. Analisando
o diagrama de fases na Figura 29, é visto que a fragdo molar de CO> usada para promover
a precipitacdo praticamente ndo varia com 0 aumento da concentracdo. Foi observada
uma variagdo de apenas 0,1 molar de 1000 ppm para as outras duas concentragdes
asfalticas. No caso das concentragdes de 5000 ppm e 10000 ppm foi observada a transicao

de fases a uma mesma fracéo de CO> de 0,45.
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Figura 29: Diagrama P-x para avaliacdo do efeito da concentracdo asfaltica na
precipitacdo dos asfaltenos nas condi¢fes de 1000 ppm, 5000 ppm e 10000 ppm a 175
bar e 343K.

De acordo com EBRAHIMI et al. (2016) o onset da precipitacdo dos asfaltenos é
um fendmeno praticamente independente da concentracdo de asfaltenos no sistema e
dependente dos demais compostos 0s quais encontram-se no meio. Neste sentido o
momento da precipitacdo estd relacionado a forca das ligagdes existentes entre os
asfaltenos e o solvente, aonde 0os compostos aromaticos apresentam fortes interacfes do

tipo m-m com as moléculas dos asfaltenos, dificultando a precipitacdo dos mesmos.

Contudo, a concentracédo dos asfaltenos pode contribuir para mudancgas estruturais
das particulas que, por sua vez, podem causar um desequilibrio entre as forcas atrativas e
repulsivas dos asfaltenos. Consequentemente, isso pode afetar na taxa de agregacédo apos
a desestabilizacdo dos asfaltenos (AKBARI et al. 2014). Este processo pode ser
observado através dos graficos da soma das absorbancias nas concentragdes de 1000 ppm,
5000 ppm e 10000 ppm (figuras 30A, 30B e 30C respectivamente).
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Figura 30: Resultados do onset de precipitacdo dos asfaltenos pelo somatorio das
absorbancias nas concentragdes: (A) 1000ppm; (B) 5000ppm:; (C) 10000ppm.
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Nos graficos da Figura 30 é possivel observar uma variagdo na soma das
absorbancias mais significativa para as condigdes de 5000 ppm e 10000 ppm no momento
da precipitacdo. Visualizando a regido destacada nos gréaficos, é visto que o aumento da
soma das absorbancias no onset é mais acentuado nas maiores concentracfes asfalticas.
Para 1000 ppm é obtida uma variagdo no somatério entre os tempos de 30 segundos e 30
minutos de 13,35. Em 5000 ppm e 10000 ppm a variagdo é de 19,68 e 30,
respectivamente. Isto se deve a presenca de uma maior quantidade de precipitados no
sistema, acarretando em uma maior absorcéo da radiacdo emitida pelas particulas sélidas
no meio. Esta maior quantidade de particulas precipitadas esta relacionada a uma maior
difusividade dos asfaltenos, gerando, com isso, um aumento da taxa de agregacao apos
inicio da precipitacdo (DURAND et al. 2009; DURAND et al. 2010).

4.6. Efeito da razdo dos compostos do sistema modelo sobre a precipitacdo dos
asfaltenos

Neste trabalho, a razdo entre ciclohexano e tolueno no sistema foi outra variavel
estudada, com propdésito de simular petréleos com maior ou menor quantidade de
compostos nafténicos. As razbes ciclohexano:tolueno usadas foram 1:1; 3:1; 1:3 nas
condicBGes de pressdo, fracdo asfaltica e temperatura de 175bar, 1000 ppm e 323K
respectivamente. Através da Figura 31 é possivel observar a influéncia destas diferentes

razdes na precipitacdo dos asfaltenos.

Inicialmente, para uma razdo 1:1 v/v, a precipitacdo inicia-se ap0s a inje¢do de 46%
em mol de CO,. Com a variacdo da razdo dos compostos, é possivel observar uma leve
mudanca no onset de precipitacdo. Nota-se que o aumento da quantidade de ciclohexano
(75% em volume) resultou em um deslocamento no onset de precipitacdo no diagrama P-
X. Atraves dos tratamentos quimiométricos foi constatado o onset na fracdo molar de CO>
de 0,43 resultando, com isso, em uma maior instabilidade do sistema. Para 0 aumento na
quantidade de tolueno foi identificado um efeito reverso ao observado para o aumento da
quantidade ciclohexano. O ponto de precipitacdo acaba deslocando mais para a direita no
gréfico (0,48 molar de CO>), indicando um aumento na estabilidade dos asfaltenos no
CeTol.
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Figura 31: Diagrama P-x para avaliacdo do efeito da razdo dos compostos do
sistema modelo na precipitagdo dos asfaltenos nas condigdes de
ciclohexano/tolueno de 1:1; 3:1 e 1:3.

Segundo ALBUQUERQUE et al. (2003) apesar dos dois solventes apresentarem
caracteristicas similares tais como serem hidrocarbonetos, ndo realizarem ligacdes de
hidrogénio com asfaltenos e possuirem constates dielétricas proximas, eles atuam de
forma distinta quanto a agregacéo dos asfaltenos uma vez que o ciclohexano apresenta
uma capacidade de inibicdo da formacéo de aglomerados menor que o tolueno. Com isso,
0 aumento da quantidade de ciclohexano no sistema e consequente diminui¢édo de tolueno,

propicia uma maior instabilidade aos asfaltenos, fato observado experimentalmente.

4.7. Efeito da matriz do sistema modelo sobre a precipitacédo dos asfaltenos

A Ultima variavel analisada neste trabalho foi o tipo de sistema modelo utilizado.
Os experimentos realizados anteriormente utilizaram uma mistura de ciclohexano e
tolueno como sistema representativo do petréleo. Contudo, uma variacdo deste sistema
foi analisada para observar a influéncia do tipo de compostos presentes no sistema modelo
sobre onset de precipitacdo dos asfaltenos. Uma mistura de heptano e tolueno (HepTol
1:1 v/v) foi usada nas mesmas condi¢Ges de pressdo e temperatura do estudo da

concentracdo da fragéo asfaltica e da razéo dos compostos do sistema. Esta variagdo do

59



sistema modelo tem por objetivo averiguar a influéncia da caracteristica do petréleo na

estabilizagéo dos asfaltenos. Os resultados sdo vistos na Figura 32.
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Figura 32: Diagrama P-x para avaliagdo do efeito da matriz do sistema modelo na
precipitacdo dos asfaltenos utilizando os sistemas CeTol e HepTol na condicdo de 175 bar
e 323K.

Analisando os resultados de precipitacdo no diagrama P-x, 0s quais foram obtidos
através do NIR, € visto que o efeito da mudanca da matriz acarreta em uma acentuada
diferenca no onset de precipitacdo dos asfaltenos. Através dos resultados apresentados no
diagrama, é possivel observar que o inicio da precipitacdo ocorre na fragdo molar de CO-

0,46 para o CeTol e aproximadamente em 0,3 para o HepTol.

Esta significativa diferenca nos resultados obtidos foi analisada baseando-se em
publicacGes referentes ao efeito de diferentes solventes na precipitacdo dos asfaltenos.
Entretanto, foi observada uma escassez de informagdes a respeito da influéncia do
ciclohexano na estabilidade dos asfaltenos. MITCHELL & SPEIGHT (1973) estudaram
a influéncia de diversos solventes e observaram que as cicloparafinas (dentre elas
ciclopentano e ciclohexano) apresentaram poder de solvéncia parecido com o0s solventes
aromaticos, nos quais os asfaltenos sdo bastante solUveis, e distintos dos n-alcanos tais

como o pentano e heptano. Eles avaliaram que a precipitacdo dos asfaltenos induzida por
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tais solventes esta relacionada as propriedades fisicas do solvente, bem como a estrutura

quimica dos mesmos.

Estudos apontados por WANG et al. (2010) mostram que as interacfes existentes
entre tolueno e asfaltenos acarretam em um aumento das forgas repulsivas entre asfalteno-
asfalteno, refletindo no aumento da estabilizacdo dos asfaltenos em solucdo. Neste caso,
as ligacdes existentes entre as moléculas dos asfaltenos sdo sobrepostas pelas ligacdes
asfalteno-solvente, dificultando o processo de precipitacédo das particulas (EBRAHIMI et
al. 2016).

Contudo, o aumento da quantidade de heptano no sistema HepTol e,
consequentemente, a diminuicdo da quantidade de tolueno causa uma reducao na repulséo
estérica. Assim, as interacdes entre heptano e os asfaltenos sdo responsaveis pelo aumento
das forcas atrativas entre asfalteno-asfalteno, atribuidas as forcas de Van der Walls, as
quais sdo responsaveis pelo fendmenos de agregacdo e precipitacdo dos asfaltenos
(AKBARI et al. 2014). A partir das comparac6es entre as cicloparafinas e solventes
aromaticos é possivel que o ciclohexano apresente uma maior caracteristica repulsiva para
as ligagoes asfalteno-asfalteno do que o heptano. Portanto, nesta situacdo, o ciclohexano
atua como um estabilizador dos asfaltenos em solucdo, diferentemente do heptano que

atua como um agente precipitante junto ao COx.
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES

O estudo da estabilidade dos asfaltenos é fundamental para o setor petrolifero e
energético mundial por conta das problematicas inerentes a tais compostos durante a
formagdo dos precipitados. Dentre as diversas possibilidades de andlise de tais
compostos, a busca por uma metodologia robusta capaz de avaliar a precipitacdo dos
asfaltenos induzida pelo COz e pardmetros que a influenciam é imprescindivel. Neste
contexto o presente trabalho trouxe uma nova metodologia para a obtencdo do onset de
precipitacdo dos asfaltenos em condicdes de reservatorio e que pode ser empregada no
ambiente industrial para a extracdo de tais dados de equilibrio de fases em tempo real.
Alguns outros pontos também foram vistos neste trabalho a respeito dos parametros que

influenciam a precipitacao dos asfaltenos como:

A taxa de injecdo de CO2 no sistema modelo foi de fundamental importancia para
a identificacdo do onset de precipitacdo dos asfaltenos. Uma alta taxa de adicdo pode estar
acima da dindmica da precipitacdo dos asfaltenos, levando a uma constatacao do onset de
precipitacdo equivocada. Isto foi visto na injecdo continua de CO», onde o inicio da
precipitacdo dos asfaltenos foi mais tardio, frente a injecao intermitente.

Para condi¢des acima da upper AOP, o aumento da pressdo ndo ¢ um fator tdo
significativo para a precipitacdo, sendo influenciado apenas pela concentragdo de CO2 no
sistema e o tempo de contato entre CO- e os asfaltenos.

A influéncia da temperatura na estabilidade dos asfaltenos foi comprovada atraves
dos experimentos realizados. Neste caso, acredita-se 0 aumento desta varidvel tenha
provocado uma variagdo nas interacdes entre asfalteno-CO., aumentando as forgas
dispersivas entre elas, e com isso aumentando a estabilidade dos asfaltenos no sistema.
Entretanto existem inconsisténcias a respeito da temperatura na precipitacdo dos

asfaltenos que sé@o observadas em diversos trabalhos na literatura.

A matriz do sistema modelo é um fator que também merece destaque nha

estabilidade dos asfaltenos. Foi constatado que compostos cicloparafinicos como
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ciclohexano apresentam capacidade estabilizadora, diferentemente dos n-alcanos como
heptano, por conta da possibilidade do ciclohexano apresentar uma maior caracteristica
repulsiva para as ligacdes asfalteno-asfalteno frente ao heptano. Contudo, apesar do
ciclohexano apresentar caracteristicas parecidas com os solventes aromaticos, o tolueno

apresenta um maior poder de solvéncia frente ao ciclohexano.

A variacdo da concentracao da fracao asfaltica ndo refletiu na variacdo do onset de
precipitacdo dos asfaltenos, contudo foi observada uma maior variagdo do somatorio das
absorbancias no ponto da precipitacdo, revelando um possivel aumento na quantidade de
precipitados formados com o aumento da fragdo asfaltica.

O NIR junto a técnicas quimiométricas apresenta-se como uma boa ferramenta para
a deteccéo da precipitacdo dos asfaltenos, sem qualquer necessidade de amostragem e em
tempo real. Além de transicdes de fases do tipo sélido-liquido, o NIR também apresentou
uma boa capacidade na detecc¢do de transi¢6es do tipo liquido-vapor. Contudo, a detec¢édo
deste tipo de transicdo apresentou uma maior dificuldade frente as transicdes solido-

liquido.

5.1. Sugestdes para trabalhos futuros

> Anaélise de diferentes tipos de asfaltenos (como alcanos de maior cadeia e
outros tipos de compostos aromaticos) para a estabilidade dos asfaltenos, como forma de
simular diferentes tipos de petroleos e a consequéncia da composicdo destes na

instabilidade dos asfaltenos.

> Comparacéo do comportamento da estabilidade de asfaltenos provenientes

de 6leos de origem pré-sal e pds-sal, frente a presenca de CO..

> Estudo da precipitacdo dos asfaltenos em petroleo como forma de estudar

condigdes mais proximas da condicdo do reservatorio.
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