Universidade Federal do Rio de Janeiro

Instituto de Quimica

Alex Queiroz de Souza

DETECCAO DA FLOCULACAO DE ASFALTENOS POR ANALISE DE
IMAGEM

Rio de Janeiro

2013



Alex Queiroz de Souza

DETECCAO DA FLOCULAGAO DE ASFALTENOS POR ANALISE DE
IMAGEM

Projeto final apresentado ao Instituto de
Quimica da Universidade Federal do
Rio de Janeiro com objetivo de
obtencdo de grau para conclusédo do
curso de Quimica com Atribuicdes
Tecnologicas.

Campo de Conhecimento: Quimica
Organica

Orientador: Prof. Jodo Francisco
Cajaiba da Silva

Rio de Janeiro

2013



Aos meus pais Gildasio de Souza e Zeny
Queiroz, sem 0s quais nenhuma
conquista como esta valeria a pena, e
para 0s quais pretendo sempre ser
motivo de orgulho.



AGRADECIMENTOS

A meus familiares, para os quais sempre fui motivo de orgulho, de modo
que todos sempre me apoiaram incondicionalmente em todos os momentos, inclusive
naqueles onde apareceram obstaculos que me fizeram duvidar da minha capacidade de

superé-los.

A meus amigos Julio César Pacheco, Gleyson Ayres, Rafaela Sampaio, Eric
Leal, Tiago Guimardes, Yasmin Rodrigues, Gabrielle Oliveira e Zelito Parreira, que me
conhecem da maneira mais profunda possivel, e sdo as pessoas com as quais sempre
pude e poderei contar nos melhores e piores momentos. Em especial a Allan Belati e
Marina Wajsenzon que estiveram presentes ao meu lado durante toda essa longa e

dificil caminhada da graduacéo.

A meus amigos de laboratorio Alline Viana, Vinicius Kartnaller, Renata
Nascimento, Adriana Velloso, Danielly Mariano e Fabricio de Queiroz, que tornaram a
convivéncia no ambiente de trabalho extremamente prazerosa e cujas ideias foram

fundamentais para que este trabalho fosse concluido a tempo.

A todos os professores que foram capazes de transmitir da melhor maneira
possivel seu conhecimento e que foram imprescindiveis para que eu me tornasse um
profissional competente. Em especial aqueles que me orientaram durante os anos de
graduacdo: Elis Eleuthério e Marcos Pereira, Jodo Alfredo Medeiros e Maria Lucia
Couto, Jodo Cajaiba; que sempre me proporcionaram as maiores oportunidades de

aprendizado e acreditaram no meu desempenho enquanto estudante.



RESUMO

PROJETO FINAL DE CURSO

TITULO: DETECCAO DA FLOCULACAO DE ASFALTENOS POR ANALISE DE
IMAGEM.

ALUNO: Alex Queiroz de Souza

ORIENTADOR: Jodo Francisco Cajaiba da Silva, DQO — Instituto de Quimica — UFRJ.

A deposicdo de asfaltenos pode causar problemas em basicamente todos os estagios do
processo de producdo de petrdleo, desde a sua extracdo até o refino, provocando aumento no

custo de produgdo em razédo de constantes pausas para manutencdo dos equipamentos.

Neste trabalho foi desenvolvido um sistema apto a detectar a formacdo de agregados de
asfaltenos na escala de micrémetros por meio da adi¢do a um solvente precipitante por analise
de imagem, utilizando uma webcam de baixo custo como sensor. Os resultados obtidos foram
comparados aos fornecidos pela técnica de FBRM (Focused-Beam Reflectance Measurement),

gue se mostraram concordantes.

Palavras-chave: asfaltenos, analise de imagem, FBRM.
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1) Introdugéo

a) O petroleo e os asfaltenos

A importancia do petroleo reside no fato de que atualmente esta é a principal
matéria-prima utilizada na producdo de combustiveis, lubrificantes e produtos petroquimicos.
Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM), o petr6leo é uma mistura de
hidrocarbonetos de ocorréncia natural, geralmente no estado liquido, contendo ainda
compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais e outros elementos. A analise elementar
de um 6leo mostra que a presenca de carbono e hidrogénio varia, respectivamente, entre 83-
87% e 11-14%, sendo o teor restante dividido entre enxofre (0,06-8%), nitrogénio (0,11-7%),
oxigénio (0,1-2%) e metais (<0,3%) (BRASIL, 2012).

O petroleo consiste basicamente de uma mistura bastante complexa de
composicdo e aspecto variaveis, cujos componentes principais sdo parafinas de peso
molecular variavel, compostos aromaticos, resinas e asfaltenos, formando uma disperséo
coloidal. As caracteristicas de diferentes 0leos variam enormemente de acordo com a regido
produtora. Comumente, estudos sdo feitos de modo a identificar a quantidade das diversas
fracbes que podem ser obtidas, assim como sua composicdo e propriedades fisicas. A partir
destes dados, o petroleo pode ser dividido em seis classes principais: parafinica (teor de
parafinas superior a 75%), parafinico-nafténica (teor de parafinas entre 50 e 70%, teor de
nafténicos superior a 20%), nafténica (teor de nafténicos superior a 70%), aromatica
intermediaria (teor de aromaticos superior a 50%), aromatico-nafténica (teor de nafténicos
superior a 35%) e aromatico-asfaltica (teor de resinas e asfaltenos superior a 35%) (LIMA,
2013).

A exploracdo de jazidas nas quais ocorrem Oleos pesados e ultrapesados vem
aumentando ao longo dos ultimos anos. No Brasil, por exemplo, grande parte do 0leo
produzido vem da Bacia de Campos, no norte do Rio de Janeiro, e tem caracteristicas de 6leo
pesado, ou seja, pertencente a classe aromatico-asfaltica (HONSE, 2011). Oleos deste tipo
causam diversos problemas durante producdo, transporte e armazenamento. Sendo assim,
além dos esforcos para obtencdo de formas de aproveitamento deste 6leo ndo convencional,
tem crescido a necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias para minimizar tais
dificuldades.



Os asfaltenos, presentes em grande quantidade nestes 0leos pesados, sdo definidos
em termos de critérios de solubilidade, devido ao dificil trabalho de isolamento e a
caracterizacdo quimica destas moléculas. Deste modo, ndo sdo tratados como uma Unica
substancia, mas sim como uma fracdo complexa do petrdleo cru que apresenta alta
solubilidade em solventes arométicos e clorados, como o tolueno e diclorometano,
respectivamente, porém sdo insollveis em alcanos de baixo peso molecular, como n-pentano
e n-heptano. A estrutura molecular dos asfaltenos é alvo de intensos debates h& décadas.
Estudos que utilizaram espectrometria de massas de alta resolucdo foram capazes de
identificar aproximadamente 7200 moléculas distintas pertencentes a classe dos asfaltenos

(HOEPFNER et al, 2013). Estruturas tipicas de asfaltenos sdo representadas na figura 1:

Asfalteno C

Asfalteno C

Figura 1: Estruturas propostas de moléculas asfalténicas. (Fonte: LIMA, 2013)

Sabe-se que os asfaltenos constituem a fragdo mais pesada, ndo volatil e mais
polar (em comparacdo aos demais constituintes) presente no petroleo cru. Usualmente, sdo
compostos por certo nimero de nucleos poliaromaticos condensados, geralmente entre 6 e 20,
contendo diversas ramificacdes alquila e cadeias laterais nafténicas (LIMA, 2013).

Os modelos continental e arquipélago, exibidos na figura 2, foram propostos na

literatura para descrever o0s tipos principais de estruturas de moléculas asfalténicas:
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Figura 2: Estruturas de asfaltenos tipo continental e arquipélago (Fonte: LIMA, 2013)

As estruturas do tipo continental correspondem a moléculas de asfaltenos com
uma grande regido central de aneis aromaticos, enquanto a estrutura de arquipélago representa
moléculas com muitas regides aromaticas ligadas por cadeias alquila (AGUIAR, 2013).

A fracdo asfalténica apresenta a maior porcentagem de heteroatomos (enxofre,
nitrogénio e oxigénio) dentre todas as fracdes e grande teor de metais, como niquel, vanadio e
ferro, principalmente coordenados a anéis porfirinicos ou outros grupamentos (MOREIRA et
al, 1999).

Os asfaltenos apresentam comportamento geoquimico similar ao querogénio, em
razdo do fato de apresentar semelhancas fisicas, quimicas e estruturais. Desta forma, é
extremamente Util a obtencéo e recuperacao de informacdes do alvo geoquimico. Além disso,
devido as suas caracteristicas quimicas, os asfaltenos se aglomeram e podem ocluir compostos
presentes no 6leo que, protegidos pela estrutura asfalténica, possuem contato limitado com
bactérias e agentes catalisadores. Tais compostos podem ser utilizados como biomarcadores e
servir como alvo de estudos de correlacdo e analise geoquimica de Gleos biodegradados
(SANCHEZ, 2011).

Os asfaltenos sdo considerados um dos maiores problemas da indutria petrolifera
atualmente. Ha indicios de que tais moléculas sejam, por meio de um mecanismo nao
totalmente elucidado, os principais contribuintes para a estabilizacdo de emuls6es agua-6leo,
gue causam prejuizos a industria petrolifera por aumentar os gastos com bombeamento e

transporte, causar envenenamento de catalisadores e gerar corrosdao em tubos, bombas e



equipamentos de producdo, além de exigirem processos de separagdo especificos (HONSE,
2011). Além disso, diversos grupos de pesquisadores se empenham para entender e buscar
alternativas para solucionar o problema da agregacdo molecular que leva a formacgdo de
depdsitos e gera problemas nas mais variadas etapas da producéo de petrdleo.

b) Agregacdo molecular e problemas relacionados

A incrustac@o de materiais, seja de origem inorgénica, como sulfatos e carbonatos,
ou orgéanica, como parafinas, hidratos, naftenatos e asfaltenos, € um dos maiores desafios
enfrentados atualmente pela industria de exploracdo de petréleo.

Os asfaltenos podem causar problemas em praticamente todos os estagios da
producdo, transporte ou refino do 0leo, gerando perdas de producdo e aumento nos custos de
manutengdo. A figura 3 mostra a imagem de um deposito de asfaltenos em uma linha de

producéo:

Figura 3: Depdsito de asfaltenos numa linha de producéo (Fonte: AGUIAR, 2013).

Acredita-se que a estabilidade dos asfaltenos esteja fortemente relacionada ao teor
de resinas no 6leo em questdo. Estes compostos seriam responsaveis por formar uma espécie
de “camada” em torno dos asfaltenos, € este fato seria o responsavel pela manutencdo dos
asfaltenos em solucdo (DYBALLA et al, 2006).

A deposicdo se inicia com a desestabilizacdo dos asfaltenos em razdo de
mudancas em parametros termodindmicos, tais como: temperatura, perda de pressao durante a
producdo e variacdo da composicdo do meio durante algumas etapas do processo de producéo.

Apos a desestabilizacdo, as moléculas tendem a se agregar (MAQBOOL et al, 2011).



Acredita-se que variacbes de composicdo e pressdo sejam as varidveis mais
importantes na desestabilizacdo. A adi¢do de solventes parafinicos, por exemplo, interferiria
na interagdo entre asfaltenos e resinas, reduzindo a capacidade das mesmas de atuar na
estabilizacdo dos asfaltenos. J& a diminui¢cdo da densidade do 6leo cru em funcdo da reducédo
de pressdo € possivelmente a maior responsavel pela deposicdo dos asfaltenos, por
comprometer o efeito de protecdo fornecido pelos demais componentes as interacdes entre 0s
asfaltenos, fazendo com que estas se tornem mais fortes (HOEPFNER et al, 2013).

Utilizando a técnica de microscopia eletrénica, foram realizados estudos sobre o
efeito da temperatura sobre a cinética de precipitacdo de asfaltenos em amostras de petr6leo
submetidas a diversas proporcoes de solvente precipitante que indicaram que um aumento na
temperatura de 20 para 50 °C faz com que os agregados de asfaltenos sejam detectados mais
rapidamente e atinjam um tamanho maior no mesmo espacgo de tempo quando comparados as
mesmas condi¢cdes em temperaturas mais baixas, contrariando o comumente esperado. Isto
seria devido a variacOes de viscosidade em razdo do aumento de temperatura. Além disso, a
perda de compostos volateis e a expansdo dos hidrocarbonetos mostraram exercer pequena
influéncia na desestabilizacdo quando comparada a variacdo de temperatura (MAQBOOL et
al, 2008).

Apesar de haver muito a ser estudado sobre 0 complexo mecanismo de agregacéo
dos asfaltenos, muitos pesquisadores aceitam 0s seguintes pontos de vista: asfaltenos estaveis
existem sob a forma de nanoagregados no Gleo e a agregacédo de asfaltenos separados ocorre
em razdo de interacdes de van der Waals, e ndo de interacGes polares (BUCKLEY, 2012).

Trabalhos recentes mostram que os agregados de asfaltenos ndo precisam ser
necessariamente maiores que 5 um para que haja deposicdo, de modo que a mesma ocorre
antes que a precipitacdo possa ser detectada por metodologias padrdo, como a microscopia
eletrénica (HOEPFNER et al, 2013).

c) Analise de Imagem e o sistema Master View

A utilizacdo de cameras com sensores CCD (Charge Coupled Device) e CMOS
(Complementary Metal Oxide Semiconductor) como ferramentas analiticas tem sido
amplamente explorada nos Gltimos anos em funcdo de caracteristicas tais como rapida captura
de imagens, background estavel e 6tima linearidade (SILVA et al, 2013). Seu principio de

funcionamento baseia-se no armazenamento de informagdes acerca da intensidade de luz que



incide sobre a lente do equipamento sob a forma de bits. A resposta analitica é armazenada
em termos dos padrdes Red (R), Green (G) e Blue (B), conhecido como RGB, para o qual ha
8 bits para cada padréo, totalizando 256 niveis. A combinacdo destas trés matrizes, R, G e B,
permite a aquisicdo de 16 milhdes de cores (ANDREETA, 2012).

Por tratar-se de uma ferramenta sensivel, robusta, rapida e principalmente barata,
muitas metodologias que a adotam tem sido descritas na literatura para as mais diferentes
finalidades (SENA et al, 2011) . Dentre elas podem ser citadas:

e Meétodo para determinacdo de AI** e Fe** utilizando o reagente colorimétrico Azurol de
Cromo S (MALEKI et al., 2004)

e Técnicas de titulacdo (GAIAO et al., 2006)

e Meétodo de deteccdo para determinacdo de sddio, litio e potassio por fotometria de chama
(LYRA et al., 2009)

e Anélise de imagem para acompanhamento do processo de tostagem de café em tempo
real (HERNANDEZ et al., 2008)

e Meétodo de reconhecimento de alcoois volateis (SHIRSHOV et al., 2007)

e Meétodo para identificacdo da zona metastdvel em processos de cristalizacdo nas
industrias farmacéutica e alimenticia (SIMON et al, 2009)

e Meétodo para caracterizagdo de emulsdes e suspensdes (NOVALES et al., 2003)

e Monitoramento e deteccdo de nucleacdo (SIMON et al., 2010)

e Anadlises clinicas (LIANG et al., 2004; ALEXANDRE et al., 2001)

O software Master View foi desenvolvido pelo grupo do Nucleo de
Desenvolvimento de Processos e Andlises Quimicas em Tempo Real (NQTR — UFRJ) e
adapta o sistema de padrbes RGB para analises em tempo real utilizando um sensor nao-
invasivo extremamente eficaz. O software foi utilizado com sucesso para determinacdo de
curvas de solubilidade de s6lidos em liquidos em funcédo da temperatura (SILVA et al, 2013) e
para deteccdo do inicio de precipitacdo em sistemas diversos (SENA et al, 2011) , para 0s
quais foram obtidos resultados similares aos fornecidos por técnicas mais elaboradas e caras,
como turbidimetria, calorimetria, espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier, entre outras, com excelentes limites de deteccdo e quantificacdo com

reprodutibilidade elevada.



2) Objetivo

Tendo em vista a complexidade e a dificuldade de implantagcdo de metodologias
eficientes para a andlise de asfaltenos, este projeto visa adaptar o sistema Master View para
sua utilizacdo como ferramenta de deteccdo via analise de imagem do inicio da floculacao de

asfaltenos quando expostos a presenca de solventes precipitantes.

3) Secéo Experimental

a) Separacdo e determinacdo do teor de asfaltenos

Foi utilizada durante este trabalho uma amostra de petroleo proveniente da Bacia
de Campos. Para determinacdo do teor de asfaltenos na amostra e isolamento dos mesmos
para 0 preparo posterior de dispersdes foi adotado o método ASTM D6560-00 —
Determination of Asphaltenes (Heptane Insolubles) in Crude Petroleum and Petroleum
Products — cujo procedimento experimental € descrito a seguir.

A amostra foi misturada a heptano puro na proporcéo de 1g : 30mL (residuo : n-
heptano) e a suspensdo foi aquecida sob refluxo (utilizando um baldo de aquecimento
previamente seco e pesado) por 60 minutos e deixada em repouso no escuro por 90 minutos.
Ao final do periodo, filtrou-se a suspensao utilizando um papel de filtro, que foi transferido a
seguir para um extrator Sohxlet. Realizou-se um novo refluxo em heptano para extracdo de
compostos sollveis que tenham sido retidos juntamente com os asfaltenos precipitados por 60
minutos. Por fim, os asfaltenos retidos no papel de filtro foram extraidos sob refluxo em
tolueno para o mesmo baldo utilizado no primeiro refluxo. Ao final do procedimento, o
solvente foi removido em rotaevaporador e secou-se 0 baldo de aquecimento em estufa a 100

°C por 30 minutos. O teor de asfaltenos no 6leo foi determinado gravimetricamente.

b) Preparo de amostras

Para os experimentos preliminares foi preparada uma solu¢do A contendo 4g de
petréleo em 100 mL de tolueno.
Além disso, foi realizada a separacdo de asfaltenos segundo a metodologia

anteriormente apresentada com os quais foram preparadas duas solugdes: solucdo B, contendo



0,1026g de asfaltenos em 40 mL de tolueno, numa concentracdo final de 2,56 mg/mL; e
solugéo C, contendo 0,1150g de asfaltenos em 40 mL de diclorometano, numa concentragéo
final de 2,87 mg/mL.

c) Sistemas estudados

c.1) O sistema inicial foi composto por um reator de 100 mL cujas condi¢Oes de temperatura
e agitacdo foram controlados pelo equipamento EasyMax"™ Workstation (Mettler Toledo). A
temperatura de trabalho escolhida foi de 50 °C e a agitacdo foi mantida em 150 rpm,
controlada através agitacdo magnética. Ambos os parametros foram determinados com base
em testes preliminares.

A webcam utilizada corresponde ao modelo Microsoft Lifecam Cinema e a
lampada utilizada corresponde ao modelo OSRAM Halogen Display/Optic Lamp. Um

esquema simplificado da montagem do sistema € exibido na figura 4:

Sensor de Temperatura PT100
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Figura 4: Esquema operacional do sistema proposto em c.1

A tabela 1 mostra as condicdes testadas com o sistema proposto neste item:



Experimento n° Condicoes

Lampada branca

1
100 mL da solucéo A no reator
Adicdes sucessivas de 1 mL de n-hexano
Lampada Branca
2
Volume de 100 mL de n-hexano no reator
Adic0des sucessivas de 20 pL da solucéo B
Lampada Branca
3

Volume de 100 mL de n-hexano no reator

Adicdes sucessivas de 20 pL da solucédo C

Tabela 1: Experimentos realizados com o sistema proposto em c.1

c.2) O segundo sistema proposto foi similar ao supracitado, entretanto empregou-se uma
lampada Ourolux modelo MR16 Dicroica de 1,2 w e cor verde. A tabela 2 mostra as

condicdes testadas com o sistema proposto neste item:

Experimento n° Condicoes

Lampada verde
Volume de 100 mL de tolueno no reator

Adicdes sucessivas de 20 pL da solucédo B

Lampada verde
5
Volume de 100 mL de n-hexano no reator
Adicdes sucessivas de 20 pL da solucdo B
Lampada verde
6

Volume de 100 mL de n-hexano no reator

Adicdes sucessivas de 20 pL da solucédo C

Tabela 2: Experimentos realizados com o sistema proposto em ¢.2
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d) Espectroscopia de absorcéo na regido UV-Vis

Um equipamento modelo Ocean Optics Spectrometer foi empregado para a
obtencdo do espectro de absorcdo na regido supracitada de uma aliquota da solucdo B que
passou por uma diluicdo de dez vezes com tolueno puro.

O aparelho é dotado de uma sonda que possui um caminho ético conhecido e pode
ser mergulhada na solugdo contida num recipiente. O funcionamento do equipamento se
baseia na medida da transmitancia ou absorvancia que os componentes da solugéo apresentam
quando um feixe de radiacdo de determinado comprimento de onda atravessa a amostra. A
medida que o comprimento de onda da radia¢do incidente varia, pode ser obtido o espectro de

absorcdo da amostra em questao.
e) Aparelho de FBRM (Focused-Beam Reflectance Measurement)

Definidas as condicGes de trabalho, foi utilizado o sistema descrito no item c.2)
acoplado a uma sonda do equipamento FBRM S400A LASENTEC (Mettler Toledo) de modo
a realizar uma intercomparacdo com os resultados de deteccdo do inicio da precipitacdo dos
asfaltenos obtidos pelo uso do sistema Master View.

Um esquema da montagem do sistema € mostrado na figura 5:

Sensor de Temperatura PT100
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Figura 5: Esquema operacional do sistema proposto em c.2) acoplado a sonda de FBRM
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Este instrumento opera por meio de um feixe a laser altamente focalizado que é
direcionado as particulas em suspensdo. Conforme a suspensdo € agitada, as particulas se
movem ao longo do fluido. Quando uma particula cruza a area na qual o raio esta focalizado,
ela reflete parte da radiagdo de volta ao caminho 6tico da sonda. A duracdo do sinal da luz
espalhada por estas particulas leva a um comprimento caracteristico da geometria da particula,
denominada tamanho de corda. O frequéncia de deteccdo de cada tamanho de corda é

acumulado pelo sistema sob a forma de counts/sec.

A figura 6 representa da sonda de FBRM:

\

Chord Length Distributions
Laser Source
Loser Return
0

Tindod Stalslcs

Figura 6: Sonda do equipamento de FBRM (Fonte: ANDREETA, 2012)

O grande problema de se realizar uma determinacdo da distribuicdo do tamanho
de particulas por meio deste equipamento é que o tamanho de cordas também é influenciado
pela forma da particula, de modo que € necessario um modelo de converséo para tamanho real
de particula. Ainda assim, é fornecida uma estimativa bastante acurada acerca do tamanho das
particulas em suspensdo (MARUGAN et al, 2009).

A tabela 3 indica as condi¢des testadas com o sistema proposto no item c.2 e

acompanhadas simultaneamente por analise de imagem e por FBRM:
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Experimento n° Condicoes

7 Volume de 100 mL de n-hexano no reator

Adicoes sucessivas de 20 pL da solucéo B

8 Mistura de 90 mL de n-hexano e 10 mL de acido
oleico no reator

Adic0des sucessivas de 20 pL da solucéo B

9 Mistura de 90 mL de n-hexano e 10 mL de alcool
benzilico no reator

Adicdes sucessivas de 20 pL da solucédo B

Tabela 3: Experimentos realizados com o sistema proposto em c¢.2, acompanhados por Master View e FBRM.

4) Resultados e Discusséo

a) Proposta inicial e dificuldades observadas

As determinacdes do teor de asfaltenos na amostra de petréleo da Bacia de
Campos forneceram um valor médio de 5,3% em massa.

Inicialmente pensava-se em adotar um sistema similar ao proposto no item c.1) da
secdo experimental, com as condi¢cdes realizadas no experimento 1. Esta hipotese foi
abandonada, tendo em vista que este sistema ndo permite a passagem de luz pela solucéo, de
modo que a utilizacdo do padrdo RGB € inviavel.

O sistema proposto no item c.1) da secdo experimental ndo foi eficiente para
deteccdo do inicio da floculacdo de asfaltenos nas condicBes no experimento 2. O tolueno atua
como um o6timo solvente para os asfaltenos, de modo que pequena parte era solubilizada no
sistema a cada adicéo.

A trajetdria do feixe luminoso lampada do aparato experimental encontra-se a 90°
da posicdo da lente da camera. Desta forma, a formacdo de particulas tende a dispersar a
radiacdo, que chega ao detector e propicia uma elevacdo no sinal dos componentes R, G e B.
A medida que ocorreu a solubilizacdo de certa quantidade de material no meio, ocorreu perda

de intensidade luminosa que era captada pela camera em razdo de fendmenos de absorcao.
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Desta forma, o sistema indicava pouca ou nenhuma varia¢do de sinal ainda que houvesse a
formacéo de agregados de asfaltenos visiveis a olho nu.

A utilizagdo do mesmo sistema nas condicbes do experimento 3 mostrou
elevacbes muito mais pronunciadas no sinal dos componentes R, G e B a cada adicéo,

conforme pode ser visto no gréafico da figura 7:
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Figura 7: Acompanhamento do sinal RGB ao longo do tempo, com hexano como solvente. Os momentos nos quais foram

realizadas as adi¢des da solucdo C estdo representadas por setas.

Este fato pode ser explicado em razéo da temperatura do meio, mantida em 50 °C,
que provoca a eliminacédo do cloreto de metileno em razdo do seu ponto de ebulicdo inferior e,
dessa forma, impede qualquer solubilizacdo dos asfaltenos no meio presente no reator.

Por tudo anteriormente exposto, percebe-se que o sistema descrito em c.1) se
adaptaria a analise do inicio da floculacdo de asfaltenos apenas em meios nos quais ndo ha
solubilizacdo de material. De outra forma a deteccdo ndo seria acurada em razdo de perdas de
intensidade luminosa por absorcdo, que tenderia a competir com a elevacdo de sinal

correspondente a dispersdo da radiacdo pelas particulas em suspensao.

b) Espectroscopia de absor¢do na regido UV-Vis

Foi gerado o espectro de absorcdo da dispersdo de asfaltenos em tolueno, numa
concentracdo final de 0,256 mg/mL, o qual é exibido na figura 8:
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Figura 8: Espectro de absorgdo UV-Vis de uma solugéo de asfaltenos em tolueno

O equipamento utilizado forneceu um erro na obtencdo do espectro, discutido
durante a arguicdo do projeto. Os asfaltenos em solugédo fluorescem, e essa intensidade de
radiacdo emitida tende a dar a falsa impressao de que ha um minimo de absor¢cdo em torno de
520 nm, quando o correto seria a observacao de um platd entre 450 e 800 nm. Este fenémeno
é observado quando ocorre a utilizagdo de equipamentos com sonda para obtencdo de
espectros de absorcdo. Nessas condicOes, a substituicdo da lampada por uma que emitisse
radiacdo num comprimento de onda nessa faixa tenderia a minimizar perdas de sinal
referentes a absorcdo de luz por parte de componentes soliveis no meio de analise. Optou-se
pela escolha de uma lampada verde.

Tal substituicdo, em teoria, tenderia a assegurar que qualquer elevacédo do sinal do
componente G do sistema RGB, referente a cor verde, seria devida ao fenémeno de dispersédo
proporcionado pela presenca de particulas de asfaltenos em suspensdo no sistema o qual se

deseja analisar.
c) Sistema final de detec¢do da floculacdo de asfaltenos
A principal mudanca entre os sistemas propostos nos itens c.1) e c.2) da secao

experimental foi a substituicdo da lampada convencionalmente usada por outra que emite luz

com maior intensidade na regido do espectro eletromagnético correspondente a cor verde . A
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modificacdo foi vantajosa, visto que reduziu consideravelmente efeitos referentes a perda de
intensidade luminosa devida a fendmenos de absorgéo, detalhados no item anterior. A figura 9

trata-se de uma imagem do sistema em funcionamento:

Figura 9: Sistema em operag&o. 1) EasyMax™ Workstation, 2) Webcam Microsoft Lifecam Cinema, 3) Lampada Dicréica
Verde Ourolux, 4) Reator 100 mL, 5) Sonda de FBRM.

Na figura 10 sdo mostradas imagens do andamento do processo de analise em trés
estagios: no inicio, onde ha auséncia de particulas em suspenséo; apds a primeira adi¢do, onde
podem ser visualizadas as primeiras particulas; e um estagio mais avancado onde a quantidade

de particulas em suspensao ja € bem maior:

Figura 10: A esquerda, o sistema no estégio inicial sem a presenca de particulas em suspensdo. No centro, as particulas
que surgem apds a primeira adicdo de asfaltenos ao sistema. A direita, o sistema apos diversas adicdes, com um ndmero mais elevado

de particulas em suspensao.
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Nestas condigdes, foram perdidas informagdes sobre as componentes R e B, que
permanecem inalteradas ainda que haja presenca de particulas no meio. Entretanto, a
componente G fornece resultados muito mais precisos.

O experimento 4 gerou o grafico da figura 11:
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Figura 11: Acompanhamento do sinal G ao longo do tempo, com tolueno como solvente. Os momentos nos quais foram

realizadas as adi¢Oes da solucdo B estéo representadas por setas.

Percebe-se que, a cada adicao da dispersao de asfaltenos ocorre pequena variagao
do sinal, em torno de 4 unidades, permanecendo préoximo do valor inicial ainda com a
completa solubilizacdo dos asfaltenos no solvente. Desta forma, a substituicdo da lampada
reduz muito a influéncia sobre o sinal atribuida a mudanca de coloracdo do meio em anélise.

O experimento 5 gerou o gréafico da figura 12:
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Figura 12: Acompanhamento do sinal G ao longo do tempo, com hexano como solvente. Os momentos nos quais foram

realizadas as adicdes da solugédo B estdo representadas por setas.

Percebe-se que o sistema foi capaz de detectar particulas apds a primeira adicao, e
a cada nova adicdo o sinal foi elevado, mostrando que mais agregados eram formados. Desta
forma, foi possivel observar que um aumento no sinal do componente G do sistema RGB, nas
condicdes utilizadas, corresponde ao aumento do nimero de agregados em suspensao.
Conforme o numero de particulas aumenta, observou-se uma queda no sinal atribuida ao
excesso de particulas em suspensédo, que tenderia a limitar a intensidade de luz que chega ao
detector. O experimento 6 forneceu resultados idénticos ao anterior, corroborando a hipotese
de que o problema da variacao do sinal devida a mudanca de cor do meio foi atenuado.

O software da camera oferece alguns parametros de configura¢do que, uma vez
ajustados, devem ser mantidos durante todos 0s experimentos posteriormente realizados, visto
que a comparacdo entre resultados pode ser realizada apenas sob as mesmas condi¢fes de
obtencdo de imagens. Tais parametros foram otimizados de acordo com o sistema proposto e

estdo sumarizados na tabela 4:

[ Foco 31 | Brilho 85

-

Contraste 10

Tabela4: Pardmetros configuracionais da cAmera otimizados para o sistema proposto

d) Comparacdo com resultados de FBRM

O uso de aditivos quimicos com a finalidade de evitar a deposicdo de asfaltenos
tem sido muito recomendado nos ultimos anos. Geralmente, tais aditivos consistem em
substancias que apresentam carater anfifilico. Estudos recentes indicam que alquil-fendis
ligados a cadeias hidrocarbdnicas médias ou longas sdo os aditivos que apresentam melhor
desempenho como estabilizantes (MOREIRA et al, 1999). Apesar disso, outros compostos

como Oleos vegetais, acidos organicos de cadeia longa, 4-dodecilresorcinol e alcool benzilico
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tem sido testados quanto a sua capacidade de estabilizacdo dos asfaltenos em solucédo, tendo
os dois ultimos os resultados mais promissores (MOHAMADSHALI et al, 2012).

Foram testadas as condigdes mencionadas na tabela 3 com a intencéo de realizar
uma comparacdo entre os resultados obtidos para sistemas com composicdes diferentes, por
meio do acompanhamento simultaneo pelo sistema Master View e por FBRM.

Nas figuras 13 e 14 sdo mostrados os resultados obtidos com as condi¢Oes
propostas no experimento 7:
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Figura 13: Acompanhamento do sinal G ao longo do tempo, com hexano como solvente. Os momentos nos quais foram realizadas as

adigOes da solucdo B estéo representadas por setas.
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Figura 14: Acompanhamento via FBRM da quantidade de particulas em suspensdo ao longo do tempo, com hexano como solvente. A
distribuigdo estd mostrada como segue: azul escuro: particulas com diametro superior a 1 pm, verde: particulas com diametro
superior a 10 um, vermelho: particulas com diametro superior a 20 um, azul claro: particulas com diametro superior a 30 um e lilas:

particulas com diametro superior a 40 pm. As setas vermelhas indicam o momento que corresponde as adi¢des da solugédo B.
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Percebe-se que os momentos nos quais o sinal da componente G apresentou
aumento foram idénticos aos momentos no qual o equipamento FBRM detectou aumento na
presenca de particulas em suspensdo. Além disso, a queda no sinal do sistema Master View
em razdo da elevada quantidade de particulas em suspensdo ocorreu na quarta adi¢do, sendo o
volume adicionado igual a 80 pL e a massa de asfaltenos adicionada igual a 204,8 pg. O
equipamento FBRM, ap6s a mesma adi¢do, apresentou sinal devido as particulas com mais de
1 um de aproximadamente 1500 counts/sec.

Nas figuras 15 e 16 sdo mostrados os resultados no experimento 8:
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Figura 15: Acompanhamento do sinal G ao longo do tempo, com o sistema composto por hexano e acido oleico. Os momentos nos

quais foram realizadas as adi¢des da solucéo B estéo representadas por setas.
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Figura 16: Acompanhamento via FBRM da quantidade de particulas em suspenséo ao longo do tempo, com o meio composto por
hexano e &cido oleico. A distribui¢do esta mostrada como segue: azul escuro: particulas com diametro superior a 1 um, azul
intermediario: particulas com diametro superior a 10 um, verde: particulas com diametro superior a 20 um, vermelho: particulas
com diametro superior a 30 pm, azul claro: particulas com didmetro superior a 40 um, lilas: particulas com didmetro superior a 50

um. As setas vermelhas indicam o momento que corresponde as adi¢des da solugéo B.
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Nota-se que o resultado foi semelhante ao obtido no experimento 7, ou seja,
aparentemente a presenca do &cido oleico ndo influenciou significativamente na manutencéo
dos asfaltenos em solucdo. A andlise de imagem forneceu resultado similar a analise via
FBRM: 0s momentos nos quais ocorreu aumento no sinal do padrdo G foram idénticos aos
momentos nos quais o sinal no FBRM sofreu elevacdo. A queda no sinal do Master View em
razdo do excesso de particulas em suspensdo ocorreu na quarta adicdo, da mesma forma que
no sistema composto por hexano, e nesta etapa o equipamento de FBRM apresentou sinal
devido as particulas com mais de 1 um de aproximadamente 1800 counts/sec.

Nas figuras 17 e 18 sdo mostrados os resultados obtidos no experimento 9:
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Figura 17: Acompanhamento do sinal G ao longo do tempo, com o sistema composto por hexano e alcool benzilico. Os momentos nos

quais foram realizadas as adi¢des da solucéo B estdo representadas por setas.

4000

3000

counts/sec

2000

1000

r/\‘,«/"‘

RS, SO SRS
L SO '% v ¥ 7 ¥
00:00:00 00:10:00 00:20:00 00:30:00 00:40:00 00:50:00 01:00:00 01:10:00 01:20:00 01:30:00
Relative Time

METTLER TOLEDO

Figura 18: Acompanhamento via FBRM da quantidade de particulas em suspenséo ao longo do tempo, com o meio composto por
hexano e alcool benzilico. A distribuicéo estd mostrada como segue: azul escuro: particulas com diametro superior a 1 pm, vermelho:
particulas com didmetro superior a 10 um, azul claro: particulas com didmetro superior a 20 pm, verde: particulas com didmetro

superior a 30 um. As setas vermelhas indicam o momento que corresponde as adi¢Oes da solugéo B.
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Assim como nos casos anteriores, a resposta da analise por imagem coincidiu com
a resposta do equipamento de FBRM. Neste caso foi possivel observar a queda no sinal da
componente G em razdo do excesso de particulas em suspensao apenas na sexta adi¢do de 20
uL da solugéo B, correspondendo a um volume total de 120 pL e sendo a massa de asfaltenos
adicionada igual a 307,2 ug. Apds a mesma adicdo, o sinal do FBRM referente as particulas
com tamanho de corda superior a 1 pum oscilou em torno de 1700 counts/sec.

O sistema Master View foi capaz de detectar eficientemente agregados de
asfaltenos na escala de micrometros em presenca de quantidade muito maior de solvente
precipitante. Nos trés sistemas a queda no sinal do Master View correspondeu a um sinal do
equipamento de FBRM entre 1500 e 1800 counts/sec. Tal resultado sugere que haja uma
quantidade limite de particulas em suspensdo para que a formacdo de agregados possa ser
detectada por anélise de imagem. Conforme citado anteriormente, a reducdo no sinal é
resultado de um excesso de particulas no meio em analise, o que reduz a intensidade de luz
que chega ao detector.

A analise por FBRM mostrou que a presenca do alcool benzilico no meio nédo
impediu, apenas retardou a formacdo dos nucleos de agregacdo, visto que a quantidade de
particulas com didmetro superior a 1 um no momento em que houve a queda no sinal do
Master View foi praticamente a mesma dos demais casos. Entretanto foi possivel observar
que a substancia impediu a formacao de agregados maiores, ja que a quantidade de particulas
com diametro superior a 10 um foi visivelmente reduzida em comparacao aos demais casos.

A massa de asfaltenos necessaria para a observacdo de uma queda no sinal da
componente G no terceiro caso foi de 307,8 ug, apenas 100ug a mais que nos demais casos.
Isto pode ser explicado visto que os sistemas analisados representam condi¢cGes muito
drésticas, nas quais a concentracdo de solvente precipitante € muito maior que a concentragdo
de asfaltenos. Desta forma, a presenca de alguma substancia que tenda a estabilizar os
asfaltenos em solucdo ndo é tao significativa quanto o esperado.

No sistema analisado, aparentemente o alcool benzilico atuou de forma a retardar
a precipitacdo. Entretanto, tal inferéncia ndo poderia ser extrapolada para um sistema real. Os
ensaios realizados a fim de determinar o desempenho de substancias na estabilizacdo de
asfaltenos geralmente sdo realizados pela adicdo de solvente precipitante a uma amostra de

petréleo cru, em presenca do aditivo em concentragdes da ordem de pug/mL, e a precipitacao é
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avaliada por metodologias tais como microscopia eletronica. A utilizagdo do equipamento de
FBRM para esta finalidade foi proposta recentemente (MARUGAN et al, 2009).

O aumento no sinal do Master View aparentemente ndo € diretamente
proporcional a quantidade de particulas em suspensdo, e sim representa uma Vvisdo mais
qualitativa do processo de precipitacdo. Os experimentos acima discutidos foram realizados
com o objetivo de adotar a metodologia da analise de imagem como parametro para avaliar a
estabilidade dos asfaltenos em meios com diferentes composicoes.

5) Conclusdes

Foi proposta uma nova forma de utilizagdo do sistema Master View que se
mostrou eficiente como método para deteccdo de agregados de asfaltenos em escala de
micrémetros na presenca de quantidade muito superior de solvente precipitante.

Os resultados obtidos foram corroborados pelo acompanhamento simultaneo por
meio do equipamento de FBRM. E valido destacar que a metodologia de analise de imagem
emprega como sensor uma webcam de baixo custo e atua como uma ferramenta sensivel e
robusta, enquanto a analise comparativa por FBRM utiliza um equipamento de custo muito
superior.

O sistema proposto pode ser utilizado como parametro de avaliacdo da
estabilidade de asfaltenos ou até mesmo amostras petroliferas quanto a precipitacdo em meios

de composicédo definida.

6) Perspectivas

Pode ser citada como perspectiva a implementacdo de novos métodos nos quais
seja utilizada uma iluminacdo muito mais potente que incida sobre uma amostra de petréleo e
atinja a cdmera com intensidade detectavel, para que a formacédo de agregados pela adicdo de

solvente precipitante possa ser investigada em condi¢fes mais proximas as reais.
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