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RESUMO

O petrdleo é como uma mistura complexa cuja composicédo e propriedades variam conforme a
sua origem e composicao. A deposicdo dos asfaltenos, fracGes pesadas do petréleo, durante a
prospeccao, transporte e processamento sdo indesejaveis devido aos enormes prejuizos que
podem causar. Para compreender o problema de deposi¢do dos asfaltenos é necessério o
conhecimento melhor sobre seu comportamento nas diferentes amostras de petroleo. Visando
obter mais informacbes desses precipitados, a Espectroscopia de Infravermelho Proximo
acoplada a transformada de Fourier foi utilizada para determinar o ponto de inicio de
precipitagdo (IP) dos asfaltenos em petréleos brasileiros. Posteriormente, esses valores de
inicio de precipitacdo foram usados para calcular os parametros de solubilidade das amostras
analisadas. A utilizacdo do infravermelho préximo visa o aprimoramento na determinacao
experimental do ponto de inicio de precipitacdo dos asfaltenos, até entdo obtido por
microscopia Optica. Os resultados mostraram que o ponto de inicio de precipitacdo e o
parametro de solubilidade podem ser obtidos utilizando todo o espectro completo de
absorbancia, ao invés de utilizar apenas os dados do comprimento de onda de 1600 nm,

usualmente empregado na literatura.

Palavras-chave: Asfaltenos, Microscopia Optica e Infravermelho Proximo.



ABSTRACT

Oil is a complex mixture whose composition and properties vary according to their origin and
composition. Changes in pressure and temperature during production operations and
processing can compromise the phase equilibrium of this mixture, resulting in the formation
of solid precipitates. The deposition of these fractions can cause blockage of the reservoir and
the drainage ducts causing damage to equipment and interfere with the quality of oil
produced. Among the major heavy fractions with potential for the formation of deposits are
asphaltenes. To treat this problem of asphaltene deposition is necessary to know more about
their behavior in different oil samples. To obtain information of these precipitates Near
Infrared spectroscopy coupled with Fourier transform was used to determine the onset of
asphaltene precipitation in Brazilian petroleum, then these values beginning of precipitation
were used to calculate the solubility parameters of the samples, the use of near infrared targets
the improvement in the experimental determination of the start point of asphaltene
precipitation obtained previously by optical microscopy. The results of solubility parameter

obtained by the two techniques were compared.

Keywords: Asphaltenes, optical microscopy and near IR.
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1. INTRODUCAO

O petroleo é compreendido como uma mistura complexa de ocorréncia natural
formada por diversos componentes organicos e inorganicos. Entre os componentes organicos
podemos encontrar principalmente hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos. As
propriedades fisicas e o comportamento desta mistura complexa dependem da sua
composicao, das quantidades relativas dos seus constituintes e das condicdes de temperatura e
pressdo em que 0 mesmo se encontra. A caracterizacdo dos constituintes de petréleo é uma
informacdo essencial para a determinagdo do seu comportamento termodindmico e é,
portanto, de grande importancia para todas as operacOes de producdo, processamento e
transporte.

Durante o processo de producdo do petroleo pode vir ocorrer precipitacbes de
fraghes pesadas contidas no mesmo, essa precipitacdo causam muitos danos, principalmente
nos equipamentos, além de prejuizos financeiros enormes.

Dentre essas fracbes pesadas a com maior potencial de precipitacdo sdo os asfaltenos
que sdo substancias precipitadas pela adicdo em excesso de n-heptano ao petroleo e sédo
sollveis em compostos arométicos, como tolueno e benzeno. Como essas fracBes vém
despertando um grande interesse na industria petroquimica é necessario que se obtenha
informacOes mais detalhadas acerca do mecanismo de formacdo (precipitacdo) dessas
particulas no petroleo.

A importancia da determinacdo do inicio de precipitacdo dos asfaltenos é devido
principalmente ao fato de que muitos dos modelos empregados para estimativa da estabilidade
dos asfaltenos sdo baseados nos dados de precipitacdo; por esse motivo busca-se um
aprimoramento nas técnicas de determinacdo experimental do ponto de inicio de precipitacéo.
A técnica da Espectroscopia do Infravermelho Proximo (NIR) aparece como uma alternativa
para se fazer uma analise mais detalhada desse incompreendido mecanismo.

O objetivo principal deste trabalno é o aprimoramento da metodologia
experimental utilizada na determina¢do do ponto de inicio de precipitacdo dos asfaltenos
através da utilizacdo da espectroscopia do infravermelho préximo acoplado a transformada de
Fourier (FT-NIR). Para atingir este objetivo primeiramente foi adquirido um equipamento FT-
NIR e desenvolvida metodologias para determinar os pontos de inicio de precipitacdo dos
asfaltenos em amostras simples (amostras limpidas que ndo apresentaram particulas e/ou agua

em emulsdo) e em amostras complexas (amostras com particulas e/ou dgua em emulsdo). O



inicio de precipitagdo dos asfaltenos ou IP (mL de Heptano / g 6leo) é a quantidade minima de
n-heptano necessaria para provocar a precipitacdo dos asfaltenos nas amostras de petroleo.
Posteriormente os valores de inicio de precipitacdo dos asfaltenos obtidos por FT-
NIR e por microscopia optica foram utilizados para calcular os parametros de solubilidade das
amostras analisadas.
Por fim foi feito um estudo para saber qual o melhor comprimento de onda para se

trabalhar no infravermelho proximo, ja que varios trabalhos na literatura adotam o 1600 nm.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Asfaltenos

Asfaltenos sdo fracbes pesadas de petroleo, representando uma classe de
moléculas de alta polidispersidade (SHEU et al., 1992) que apresentam um grande potencial
para a formacdo de depdsitos (MISRA et al., 1995; KING, 1996) e tem sido foco de varias
pesquisas.

Tecnicamente, asfaltenos sdo definidos como fungéo da sua solubilidade frente a
hidrocarbonetos de baixa massa molar. O Instituto do Petrdleo, Londres (UK), no “Standard
Methods for Analysis and Testing of Petroleum and Related Products” através do
procedimento 1P143/87 de 1989, define asfaltenos como um sélido amorfo, de coloracédo
variando entre 0 marrom e o preto, que € precipitado pela adicdo em excesso de n-heptano e é
solivel em tolueno e benzeno a quente. Os solidos precipitados dessa forma representam
hidrocarbonetos de alta massa molecular, formados predominantemente de anéis aromaticos
policondensados e com cadeias alifaticas laterais, ocorrendo ainda, em menor proporcao,
grupos funcionais &cidos e basicos com heterodtomos, tais com, oxigénio, nitrogénio e
enxofre, e alguns metais complexados, como vanadio, niquel e cobre (SILVA, 2008;
RAMOS, 2001).

Durante as operacGes de producdo de petroleo e devido a mudancas de
temperatura, pressdo e composicao, os asfaltenos podem vir a formar depositos (HAMMAMI
et al., 2000; PERAMANUS et al., 2001). Diversos problemas decorrem da deposi¢do dos
asfaltenos tais como bloqueio parcial ou total da rocha produtora, bloqueio das linhas de
escoamento e danos nos equipamentos durante o refino, transporte e estocagem do 6leo.
Dependendo da extensdo destes fendmenos, pode-se comprometer seriamente a producdo de
petréleo, (DEO et al., 1993; ESCOBEDO et al., 1995; LEONTATITIS, 1996; PARK et al.,
1988) causando um enorme aumento nos custos de extracdo e processamento do 0leo, além de
poder levar a perda completa do poco petrolifero.

Os interesses pelo estudo da forma de como os asfaltenos se encontram no
petréleo levou ao desenvolvimento de modelos termodinamicos que tentam explicar este
fendmeno e ao mesmo tempo funcionam como uma ferramenta de prevencdo a precipitacdo

dessas fracOes pesadas.



Um dos obstaculos encontrados na resolucdo de problemas relacionados a
deposicao dos asfaltenos é a compreensdo de como esses compostos estdo no petrdleo, isto €,
se estdo presentes como moléculas, ou solvatados pelas resinas, ou como micelas
estabilizadas por outras macromoléculas do petroleo, ou como particulas em suspensdo ou
mesmo se todas estas formas coexistem (SILVA, 2008; MOUSAVI-DEHGHANI et al.,
2004).

Existem varios modelos tentam explicar como os asfaltenos estdo dispersos no
petréleo, os mesmos indicam que os asfaltenos estariam nos petréleos parcialmente
dissolvidos e parcialmente na forma de coldides e/ou micelas, associados entre si ou
pipetizados por resinas, dependendo da polaridade do meio e da relacdo entre estas fracdes e
0s outros compostos do petroleo a uma determinada condicdo de pressdo, temperatura e
composicdo. Entretanto, ainda ndo existe um consenso a este respeito e, como a
caracterizagdo completa da natureza molecular e o comportamento dessas fragdes
permanecem indeterminados, sua descricdo ainda é feita segundo a solubilidade em n-alcanos
(JAMILIA et al., 2010; SILVA, 2008; MOUSAVI-DEHGHANI et al., 2004).

A dificuldade em estabelecer o estado dos asfaltenos no petréleo inviabiliza uma
melhor compreens@o do mecanismo de agregacdo dos asfaltenos e do seu comportamento no
petroleo, assim o0s estudos relacionados a estes fendmenos estdo concentrados em dois
objetivos principais. O primeiro estabelece as medidas remediativas que consistem
basicamente no acréscimo de aditivos, substancias capazes de inibir a precipitacdo dos
asfaltenos, enquanto o segundo é de carater preventivo e estd relacionado a aspectos
experimentais e teoricos, consistindo no desenvolvimento de modelos termodindmicos e
coloidais que possibilitem a identificacdo do inicio de precipitacdo e as condi¢cbes em que
ocorre (JAMILIA et al., 2010; SILVA, 2008; MOUSAVI-DEHGHANI et al., 2004; RAMOS,
2001).

Existem diversas representacdes fisicas da estrutura dos asfaltenos que procuram
explicar como 0s mesmos sdo mantidos no petroleo em equilibrio com os demais
componentes do meio. Alguns autores, por exemplo, descrevem os asfaltenos como
compostos insollveis que sdo conservados em dispersdo no meio devido a acdo pipetizante
das resinas; outros autores apresentam essas fragdes como macromoléculas dissolvidas no
petréleo, como uma solugdo em equilibrio termodindmico. Alguns estudos consideram, ainda,
a ocorréncia simultanea de ambos os fenébmenos (FOSSEN et al., 2007; SILVA 2008; PARK
et al., 1988).



De um modo genérico, entretanto, essas fragdes representam uma classe de
compostos soltveis no petrdleo, o qual constitui, em determinadas condi¢6es, uma solucéo
estavel. Quando essas condicOes de estabilidade dos asfaltenos no petréleo sofrem alteracdes,
0 que se verifica, por exemplo, durante as etapas de extracdo, transporte ou processamento, a
precipitacdo pode ocorrer (SILVA, 2008).

Na prética, a tendéncia a formacgdo de depositos asfalténicos apresentada por
alguns petrdleos € reconhecida, por exemplo, mediante a presenca de incrustacbes nos
equipamentos e/ou obstrucdo de tubulacbes envolvidas nas diversas etapas da producédo e
processamento.

Pela literatura, sabemos que a estrutura quimica dos asfaltenos varia de acordo
com o método empregado na sua obtencdo (BRANCO et al., 2001;SILVA, 2008).

2.2 Métodos de Analises Utilizados na Determinacdo do Inicio de Precipitacdo dos
Asfaltenos

Sdo varios os métodos de analises que tém sido desenvolvidos para determinar o
inicio de precipitacdo ou floculacdo dos asfaltenos; entre esses métodos podemos citar a
viscosimetria, a espectroscopia de foton relacdo (PSC) adaptada para investigacdo de liquidos
opacos, a espectroscopia de absorbancia e fluorescéncia, o espalhamento de néutrons em
baixo angulo, o espalhamento de raio-x em baixo angulo, a optica ndo-linear, as medidas de
tensdo superficial, a osmometria de pressdo de vapor, a microscopia éptica e a espectroscopia
no infravermelho préximo.

Para esse trabalho em especial iremos tratar de dois desses métodos utilizados na
determinacdo do inicio de precipitacdo dos asfaltenos: a microscopia Optica, que ja € uma
técnica consolidada para esse tipo de andlise e a espectroscopia do infravermelho préximo,
que tem sido usada como uma ferramenta satisfatoria para esse fim e esta ganhando espaco na

industria petrolifera.

2.2.1 Microscopia Optica

A microscopia Optica & uma técnica bastante aplicada na caracterizagdo de
amostras e que permite a visualizacdo de pequenas estruturas. O microscopio dptico pode ser

adaptado a uma camera digital e com o0s recursos computacionais pode-se visualizar e



capturar imagens de varias fracOes presente no petroleo durante as andlises. Esse instrumento
é uma ferramenta bastante versatil em um laboratorio quando se considera a necessidade de
visualizacdo e armazenamento das imagens dos experimentos realizados.

Dentre as diversas aplicagbes da microscopia éptica existem algumas que
podemos citar além daquelas aplicacBes classicas no ramo da microbiologia, como por
exemplo, as direcionadas ao estudo de polimeros e as voltadas para caracterizagdo dos
petréleos (CASTRO, 2009).

A microscopia 6ptica tem se mostrado muito util quando se pretende avaliar as
mudangas na composi¢do de um petroleo durante uma andlise ou até mesmo as suas
caracteristicas de origem (petréleo bruto). E uma ferramenta eficaz quando se pretende
determinar o inicio de precipitacdo. A precipitacdo de fracdes asfalténicas € identificada na
microscopia por apresentar aspecto fractal durante o processo de formacdo e crescimento
(GARRETO, 2005).

De um modo geral, pesquisadores vém avaliando as caracteristicas dos asfaltenos
em petréleos por meio da analise por microscopia éptica, como por exemplo, como ocorre 0
crescimento do agregado em solucdo e o seu carater amorfo (RAMOS, 2001), o aspecto
fractal da molécula (KYEONGSEOK et al.,2004; RAMOS, 2001), determinacdo de inicio de
precipitacdo de asfaltenos (CASTRO, 2009; KYEONGSEOK et al.,2004; SILVA, 2008).
Trabalhos desenvolvidos recentemente avaliaram também, através desta técnica, a
compatibilidade de petréleos brasileiros (MOURA, 2007; ZILIO et al., 2003; ZILIO et al.,
2006). O emprego desta técnica para a observacdo das caracteristicas dos asfaltenos foi
utilizado por alguns pesquisadores (CASTRO, 2009;GARRETO, 2005; SILVA, 2008;
RAMOS, 2001) de maneira semelhante, mas com diversas finalidades.

Apesar da eficidcia em termos de identificacdo dos asfaltenos, existe ainda uma
séria controvérsia no que diz respeito a0 momento exato em que ocorre a precipitacdo, uma
vez que esta técnica depende intimamente do analista que utiliza este recurso (GARRETO,
2005; SILVA, 2008). Outra limitagcdo é quanto a presenca de particulas em suspensdo e/ou
adgua em forma de emulsdo no petréleo, o que geralmente dificulta a visualizacdo da
precipitacdo dos asfaltenos aumentando as possibilidades de erros analiticos (GARRETO,
2005).

A microscopia optica & uma técnica consolidada na determinagdo do inicio de

precipitacdo dos asfaltenos, mas devido a sua subjetividade é necessario utilizar outras



técnicas que venham a diminuir ou eliminar esse problema, e a espectroscopia no

infravermelho proximo pode ser usada nesse sentido.

2.2.2 Espectroscopia no Infravermelho Proximo

A espectrofotometria na regido do infravermelho proximo tem sido aplicada
freqiientemente como um método analitico que fornece resultados rapidos e satisfatorios,
possibilitando a realizacdo de analises ndo destrutivas, a obtencdo de imensos conjuntos de
dados e a aplicacdo de técnicas de quimiometria. Além disso, a instrumentacdo &
relativamente simples, os sistemas Opticos podem ser facilmente adquiridos e quase todos 0s
compostos organicos absorvem nesta regido (SIESLER, 1991).

A regido do infravermelho proximo consiste na faixa espectral onde as ligacdes C-
H, O-H e N-H possuem comprimentos de onda de absorcdo caracteristicos (SKOOG et. al.,
2002). A Figura 1 apresenta um resumo das principais radiacdes presentes na natureza.
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Figura 1: Representacdo do espectro eletromagnético (Araujo, 2007)

A espectrofotometria de infravermelho estd fundamentada na absorgdo de
radiacdo por moléculas organicas. Tal efeito ocorre quando os conteludos energéticos da
radiacdo infravermelha incidente e do campo elétrico gerado pelas ligagdes quimicas séo
similares, sendo associado a comprimentos de onda especificos. Porém, ha uma divergéncia
quanto ao inicio do comprimento de onda do infravermelho na literatura, sendo que a maioria
dos livros disponiveis sobre o assunto descreve o intervalo como sendo entre 12500 cm™ e 10

cm™. Conforme a figura 1 existem trés regides dentro do infravermelho, denominadas de NIR



(infravermelho préximo), que vai de 125004000 cm™; MIR (infravermelho médio), de 4000
200 cm™; e FIR (infravermelho distante), de 200-10 cm™ (MENDHAM et al., 2002). E
costume caracterizar as bandas de absorcdo em unidades de ndmeros de ondas (v) que sdo
expressas em centimetros reciprocos (cm™) podendo ser obtidas através do inverso do
comprimento de onda.

Esse tipo de espectroscopia foi descoberta por William Herschel, quando testou
medidas de temperaturas de diferentes regides de um feixe de luz previamente dispersado por
um prisma e projetado sobre um anteparo. Willian observou que a maior temperatura para
uma regido nao visivel localizada ao lado da radiacdo de cor vermelha era, portanto, a regiao
do espectro mais préxima da regido visivel (GONZAGA, 2006).

Foi na agroindlstria que a espectrofotometria NIR conheceu suas primeiras
aplicacdes, tornando-se bastante difundida nesta area. Basicamente, as aplicacdes da técnica
se davam na quantificacdo de substancias como agua, 6leo, gorduras e proteinas em produtos
agricolas (WATSON, 1977). Grande parte destes estudos foi baseada nos trabalhos da década
de 60 do engenheiro agricola norte-americano Karl Norris, o qual é geralmente citado na
literatura como “o pai” da espectrofotometria NIR moderna. Em seguida, a técnica se
estendeu a quimica organica, industria de polimeros e indlstria farmacéutica, além de
aplicacdes crescentes nas areas de petroleo (CRANDALL, 1993; KIM et al., 2000),
biomédica (HOMMA et al., 1996), dentre outras. Em particular, a técnica foi utilizada
recentemente na deteccdo de defeitos e fungos em gréos de café, em substituicdo a técnica
visual (PARIZZI et al., 2004), na verificacdo de propriedades moleculares (MARTINS et al.,
2002), tamanho de particulas (SANTOS et al., 1998; 1999; 2000), processo de reforma
catalitica (YUAN et al., 2003) e caracterizacdes de produtos farmacéuticos (SCAFI, 2000).

Essa diversidade da aplicacdo da espectroscopia de infravermelho préximo foi,
com o tempo, mais impulsionada com a miniaturizacao das partes essenciais do equipamento,
possibilitando a construcdo de equipamentos portateis para analise de campo (ARAUJO,
2007).

A parte instrumental da regido do NIR é bastante semelhante a usada na
espectroscopia de absorc¢do no UV-visivel (SKOOG et al.,1992) embora seja dividida em duas
classes de instrumentos principais que sdo o do tipo dispersivo e o de transformada de
Fourier.

Os equipamentos utilizados na técnica de espectrofotometria de infravermelho séo

geralmente constituidos por lampadas de tungsténio/halogénio com janelas de quartzo que



servem como fontes. As medidas de absorcao sdo feitas normalmente por meio de células de
quartzo ou silica fundida, e fotocondutores de sulfeto de chumbo sdo geralmente utilizados na
confeccdo dos detectores (SKOOG et al.,2002).

Os sistemas de andlise de um espectrofotbmetro podem ser constituidos de
equipamento com monocromador, filtros (com lentes), tecnologia de transformada de Fourier
ou baseados no principio de Acoustic-optic Tunable Filter (AOTF) (GARRETO, 2007).

Os espectrofotdmetros de transformada de Fourier constituem em um método de
analise muito importante quando se pretende observar um espectro inteiro e de uma s6 vez na
regido do infravermelho e é baseado na analise de Fourier (HARRIS, 2008).

A andlise de Fourier é a decomposicdo de uma curva pela soma dos termos seno e
co-seno, chamado de série de Fourier, sendo que os comprimentos de luz emitidos pela fonte
luminosa do instrumento sdo decifrados por este tratamento matematico a fim de interpretar as
interacbes ocorridas quando a radiagdo do infravermelho proximo foi absorvida pelos
componentes da amostra (ARAUJO, 2007; HARRIS, 2008).

Essa técnica apresenta diversas vantagens; a primeira esta relacionada com o
aproveitamento da energia radiante, a qual € obtida porque os instrumentos com transformada
de Fourier possuem poucos elementos Opticos e ndo possuem fendas que atenuem a radiacao;
em conseqliéncia a poténcia que atinge o detector e muito maior que nos instrumentos
dispersivos e razoes sinais/ruido maiores sdo observadas. Uma segunda vantagem dos
instrumentos com transformada de Fourier esta no seu poder de resolucdo extremamente alto
e na reprodutibilidade do comprimento de onda, os quais permitem a analise de espectros
complexos, cujo numero de linhas puras e a sobreposicdo tornam dificil a determinacdo das
ocorréncias espectrais individuais. Uma terceira vantagem surge porque todos os elementos
da fonte atingem o detector simultaneamente. Essa caracteristica torna possivel a obtencdo de
dados de todo o espectro em 1 segundo ou menos (SKOOG et al.,1992).

Baseadas nas caracteristicas de uma amostra de petrdleo, a espectroscopia de
infravermelho proximo juntamente com os artificios de transformada de Fourier oferecem um
instrumento de andlise bastante eficaz quando se pretende analisar componentes do petréleo,
como os asfaltenos.

Tem sido cada vez maior a presenca da espectrofotometria NIR em plantas
petroquimicas (DAVIES, 2000). O sucesso dos estudos em laboratorios académicos tem

motivado o deslocamento da técnica para a industria do petroleo, sobretudo refinarias.
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Entretanto, por questdes de protecdo tecnolégica e de sigilo comercial, muito da experiéncia
industrial com a técnica NIR ndo é divulgada na literatura cientifica.

Desde o ano 2000, alguns relatos sobre o uso da espectrofotometria NIR para
avaliacdo de propriedades de petrdleos e emulsdes tém sido publicados pelo grupo do Prof.
Sjoblom; visando estimar tamanho de agregados de asfaltenos via espectrofotometria NIR,
[ASKE, 2002] realizou uma série de testes de precipitacdo de asfaltenos, com coleta regular
de espectros NIR. Foram revisados estudos de desagregacdo de asfaltenos utilizando
espectrofotometria NIR, enfatizando que o decréscimo da densidade déptica a 1600 nm seja
reflexo da desintegracdo dos agregados de asfaltenos.

E muito comum encontrarmos na literatura alguns trabalhos [ASKE et al., 2001;
ASKE et al., 2002 a; ASKE et al.,, 2002 b; BLANCO et al., 2001; CASTRO, 2009;
KALLEVIK et al., 2000; KYEONGSEOK et al.,2002; SOUSA et al.,2004] sobre o emprego
da técnica de espectroscopia de infravermelho préximo em que o modo de operacdo é
ajustado para fornecer espectros de densidade Gtica na regido do NIR.

Em geral, nesta técnica, se faz uso dos principios de reflectancia. A absorcao é o
processo fisico de absorver a luz em uma determinada freqliéncia especifica e, por meio de
uma quantificagdo matematica obtemos a absorbancia, que é muito bem definida pela Lei de

Lambert Beer apresentada abaixo:

A= E.c.f=!ag%='rj°(l)

Onde:

A = Absorbancia

¢ = Absortividade molar

¢ = Concentracdo da amostra
I = Espaco optico

T = Transmitancia

Como as moléculas organicas absorvem a radiacdo na regido infravermelha do

espectro, a espectroscopia de infravermelho proximo é uma técnica bastante Gtil na anélise de
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amostras de petréleo. Entretanto, quando o objetivo da sua aplicacdo é direcionada para o
estudo da formacdo dos agregados de asfaltenos e também a sua precipitacdo, alguns
conhecimentos (como a presenca de particulas e emulsdo nas amostras, a viscosidade das
amostras, 0 pré-tratamento das amostras antes das analises, etc) sdo necessarios para um
entendimento melhor sobre a identificagdo deste fendmeno pela espectroscopia de
infravermelho préximo. Dentre os estudos desenvolvidos para a identificacdo dos agregados
de asfaltenos em petroleos esta o trabalho desenvolvido pelos pesquisadores [Aske, Kallevik e
Sjoblom, 2002] em que avaliaram a estabilidade de emuls6es em petréleos. Com o objetivo de
estimar o tamanho dos agregados de asfaltenos via espectrofotometria de infravermelho
proximo, Aske e seus colaboradores afirmaram que a densidade Otica (absorbancia) a 1600
nm esta relacionada as particulas de asfaltenos. Tal afirmacdo € assegurada por outros
estudiosos, como no caso da pesquisa desenvolvida por [Aradjo 2007] que também observou
0 aumento da densidade dtica em 1600 nm em solugdes contendo concentra¢fes conhecidas
de asfaltenos. Os estudos de Kyeongseok e seus colaboradores também asseguraram essa
afirmacdo quando selecionaram a faixa de comprimento de onda de 1200-2200 nm para
avaliar a densidade Optica na adicdo de n-heptano na mistura de petréleo e tolueno.

De um modo geral, em amostras contendo particulas em suspensdo, parte da luz
incidente sera dispersa por estas e ndo necessariamente absorvida. Portanto, a absorbancia
pode ser usada nesta técnica para detectar a presenca de asfaltenos em suspensdo em uma
amostra de petroleo. Diversos pesquisadores também a empregaram para observacao dos
asfaltenos e também das resinas em amostras de petrdleo (ARAUJO, 2007; GONZAGA,
2006).

2.3 Parametro de Solubilidade

O parametro de solubilidade (8) ¢ definido como sendo a raiz quadrada da
densidade da energia coesiva (ced) proposto inicialmente por Hildebrand e Scott em 1950
(HANSEN, 2004). A densidade da energia coesiva pode ser calculada pela divisdo entre a
energia latente de vaporizagdo (AEV) e o volume molar (V) de um liquido (CASTRO, 2009;
MOURA, 2007). O parametro de solubilidade nos dar idéia do grau de interacdo entre as
moléculas de uma substancia. A unidade mais empregada para esse parametro é (cal/cm®)Y? e

a unidade do SI é (MPa)Y? (HANSEN, 2004).
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A principio, sabe-se que o parametro de solubilidade dos asfaltenos (fragdo nédo
volétil do petrdleo) ndo pode ser determinado diretamente como ocorre para 0 os liquidos
puros a 25°C, cuja energia de vaporizacdo e volume molar € mensuravel; mas utilizando os
dados de inicio de precipitacdo dos asfaltenos é possivel calcular o parametro de solubilidade
de Hildebrand para os petroleos, pois os parametros de floculagcdo dos asfaltenos e os
parametros de solubilidades dos hidrocarbonetos puros sdo conhecidos na literatura.

O parametro de flocula¢do (o) € o pardmetro de solubilidade em que ocorre a
precipitacdo dos asfaltenos pela adicdo de um floculante. Esse parametro pode ser obtido pela

equacéo 2:

Or = Oy 0y + & &y (2)

Onde:

&x = Parametro de Floculacdo = 16,36 (MPa)l’2
&y = Pardmetro de solubilidade do n-heptano
’= = Pardmetro de solubilidade do petr6leo que se deseja determinar o inicio de precipitagao

que se deseja determinar o inicio de precipitacdo dos asfaltenos

¢, = Fragdo volumétrica do petroleo

¢, = Fracdo volumétrica do n-heptano

Segundo o trabalho desenvolvido por [Wiehe e Kennedy 2000] o parametro de
solubilidade do petréleo esta situado entre 15,95 (MPa)*? e 18,20 (MPa)*?. A Figura 2
representa essa faixa para os petréleos em uma escala de solventes e ndo solventes. Na parte
da escala abaixo de 15,95 (MPa)*?0s asfaltenos permanecem insolliveis em n-alcanos e
metilciclohexano. Acima de 18,20 (MPa)*? sdo sollveis em ciclohexano, entre outros da

escala de forma crescente de potencial de solubilidade (WIEHE et al., 2000 a).
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Figura 2: Faixa dos pardmetros de solubilidade para solventes e ndo-solventes em 0,19 de petréleo/25ml
do liquido (Fonte: Wiehe e Kennedy 2000)

A faixa de parametro de solubilidade proposta por Wiehe e Kennedy tem sido
bastante eficiente quando se pretende avaliar o parametro de solubilidade de uma amostra de
petroleo em termos de determinacdo do seu inicio de precipitacdo. O parametro de
solubilidade pode ser calculado pelo parametro de floculagcdo, ou seja, o parametro de
solubilidade em que ocorre a precipitacao de asfaltenos pela adicdo de um floculante.

De acordo com o parametro de solubilidade, duas substancias quaisquer
apresentam maior solubilidade mutua a medida em que o valor numérico de seus respectivos
parametros de solubilidade se aproximam. Apartir dessa afirmacéo pode-se estabelecer uma
relacdo entre os parametros de solubilidade das diversas fracdes asfalténicas com os
parametros de solubilidade dos respectivos floculantes utilizados na precipitacdo dos
asfaltenos (RAMOS, 2001).

O parametro de solubilidade é muito atil quando se pretende avaliar a
possibilidade de mistura de dois ou mais petréleos, sendo que as fracbes mais leves do
petréleo, como por exemplo, nafta, condensado, etc. sdo considerados no sistema como
floculantes.

Baseado nas informagfes de pardmetros de solubilidade e floculacéo foi possivel
desenvolver um modelo que prediz a tendéncia em que ocorre a precipitacdo dos asfaltenos

em uma mistura de petréleos, ou seja, 0 Modelo de Compatibilidade (ZILIO et al., 2003). Este
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modelo faz uso de outros artificios considerando as defini¢cbes de parametro de solubilidade,
0S quais serdo apresentados a seguir.

Para fazer uma estimativa da compatibilidade de uma mistura, independente do
numero de petroleos e determinar a ordem em que esta deve ocorrer e as proporgoes
adequadas dos oOleos avaliados na mistura Wiehe e Kennedy sugeriram o Modelo de
Compatibilidade para misturas de petroleos (ZILIO et al., 2003). Este modelo é baseado em
duas hipdteses basicas descritas por Zilio et al. (2003) a seguir:

v' Os asfaltenos precipitam no mesmo parametro de solubilidade de floculagdo, nédo
importando se o 6leo é misturado com liquidos ndo polares ou outros 6leos.

v' O parametro de solubilidade de uma mistura de liquidos é a média volumétrica dos
parametros de solubilidade dos componentes. Uma vez que asfaltenos sdo definidos como
solGveis em tolueno e insollveis em n-heptano, ao colocar os parametros de solubilidade
numa escala reduzida de n-heptano e tolueno estende-se a escala dos parametros de
solubilidade sobre a regido de interesse. (ZILIO et al., 2003; WIEHE et al., 2000 b).

Uma das maneiras de avaliar a compatibilidade entre petréleos em uma mistura é
através da comparacao entre o parametro de solubilidade e o parametro de floculacdo de cada
um deles. Quando o parametro de solubilidade de um solvente for maior que o parametro de
floculacdo entdo este atuara como agente precipitante dos asfaltenos nos petréleos (WIEHE et
al., 2000). Levando em consideracdo esta teoria em sistemas mais complexos em que estdo
presentes ndo somente um componente puro e sim uma mistura de dois ou mais petroleos de
composicdo diversificada, é possivel prever que os 6leos presentes que apresentam parametro
de solubilidade maior que o pardmetro de floculagdo provoca a precipitacdo dos asfaltenos
nesta mistura sendo assim possivel determinar o inicio de precipitacdo neste caso.

Ocorre também que em um sistema formado por caracteristicas poliméricas a
tendéncia dos componentes serem sollveis entre si estd intimamente relacionada a
proximidade dos valores dos parametros de solubilidade destes componentes. Tal afirmacéo
defendida por Wiehe e Kennedy (2000) proporciona a relacdo entre o parametro de floculagéo
com a predigdo da compatibilidade quando consideraram que em sistema contendo Varios

constituintes.
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3. METODOLOGIA
3.1 DeterminagcAo do Inicio de Precipitacdo dos Asfaltenos por Microscopia Optica.
O inicio de precipitacdo dos asfaltenos nos petroleos foi determinado por meio de

um microscopio 6ptico da marca Motic-modelo BA200 (Figura 3) com o aumento de 40

VEZES.

~.
S

Figura 3: Microscdpio 6ptico da marca Motic (modelo BA200).

Todos os experimentos foram realizados a uma temperatura de 25 £ 1°C e em

triplicata. Os experimentos foram realizados através de trés métodos diferentes.
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a) Método (1): titulacdo da amostra de petréleo com n-heptano.

Pesou-se 3,0g de petrdleo e sob agitacdo constante foi adicionado 1,0 mL do
floculante (n-heptano) a mesma; posteriormente, observam-se as laminas contendo uma
aliquota da mistura de petroleo com o respectivo volume adicionado no microscopio éptico.

Para cada adi¢do de 1,0 mL observa-se no microscépio Optico até a visualizacdo
da formacdo dos precipitados de asfaltenos. Depois anotou-se o volume de floculante gasto
para iniciar a precipitacdo de asfaltenos e, em seguida,foi realiza-se uma analise confirmativa
pela adicdo de mais 1,0 mL de floculante, sendo assim possivel verificar o aumento do
precipitado de asfaltenos.

O método (1) € o método padrdo utilizado para se determinar o inicio de
precipitacdo dos asfaltenos. Esse método por muito tempo foi sendo usado para determinar o
parametro de das amostras de petroleo, porém houve a necessidade de criar outro método
(método 2), pois na analise de alguns petrdleos ndo foi possivel a visualizagdo dos asfaltenos

por esse método.

b) Método (2): titulacdo da amostra de referéncia com um petrdleo leve.

Neste método foram usadas duas amostras de petréleo: uma amostra considerada
como amostra referéncia, nesse caso o P14 (amostra titulada), e a outra amostra aquela que se
deseja determinar o inicio de precipitacao dos asfaltenos (amostra usada como titulante).

A massa utilizada para essas analises foi de 3,0g do petroleo de referéncia (P14).
Posteriormente, foi adicionada uma determinada massa do petréleo que se deseja determinar o
inicio de precipitacdo, necessaria para cada titulacdo. Foi retirada uma aliquota para observar
no microscépio dptico se houve ou ndo a precipitacdo dos asfaltenos na amostra de petroleo.

O método a seguir (método 3) foi elaborado quando ao analisar uma amostra de
petréleo pelos metodos (1) e (2) nédo foi possivel determinar o inicio de precipitacdo das

amostras.
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c) Método (3): titulagdo de uma mistura de petréleos (P14 + petrleo que se deseja

determinar o inicio de precipitagdo) com n-heptano.

Neste método foi usada uma mistura de petréleos (uma amostra considerada como
amostra referencia nesse caso o P14 + amostra que se deseja determinar o inicio de
precipitacdo dos asfaltenos), o floculante utilizado foi o n-heptano.

Pesou-se massas de 50% de cada petréleo (P14 + petroleo que se deseja
determinar o inicio de precipitacdo dos asfaltenos).de maneira que totalizassem a massa de
aproximadamente 3g.

As adicOes de floculante (n-heptano) nesta mistura foram feitas de maneira

semelhante ao método (1).

3.2 Esquema do Sistema Utilizado para Determinar o Inicio de Precipitacdo dos
Asfaltenos por FT-NIR

Enquanto o equipamento fica estabilizando o ideal e fazer a montagem do sistema
de utilizado para determinar o inicio de precipitacdo dos asfaltenos por infravermelho
préximo com transformada de Fourier. Esse sistema é composto pelos equipamentos listados

abaixo:

Um Computador contendo o software Opus 6.5.
Um equipamento FT-NIR da marca Bruker.
Uma Sonda (com caminho 6ptico - 5mm).

D N N NN

Uma Bomba da marca Masterflex L/S usada para injetar n-heptano na amostra.

v" Um sistema de titulacdo composto por: uma proveta de 250 mL com a amostra e
coberta com parafilme, garras, suporte, placa de agitacéo e agitador magnético.

v' Um frasco contendo o reagente n-heptano ou uma amsotra de petréleo leve,

dependendo do método utilizado.

Na figura 4 representa esquematicamente esse sistema.
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Figura 4: Sistema utilizado para se determinar o inicio de precipitacdo por infravermelho préximo.

Esse sistema utiliza uma sonda de imersdo com caminho Optico de 5mm que foi

feita adequadamente para se trabalhar na regido do infravermelho proximo (Figura 5).

(b)

Figura 5: (a) Sonda de imers&o e (b) detalhe do caminho 6ptico de 5 mm.

Para obtencdo dos espectros foi utilizado o equipamento FT-NIR da marca Bruker
(Figura 6).
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Figura 6: Equipamento FT-NIR da marca Bruker

3.3 Métodos Elaborados para Determinar o Inicio de Precipitacdo dos Asfaltenos por
FT-NIR.

Todos os experimentos foram realizados a uma temperatura de 25 + 1°C e em
triplicata. Os experimentos foram realizados através de trés métodos diferentes elaborados
especificamente para esse trabalho. Para a determinag¢do do ponto de inicio de precipitagdo,
apenas uma faixa de comprimento do espectro foi avaliada (1600 nm). A literatura (ASKE et
al., 2002 b; CASTRO, 2009; KYEONGSEOK et al., 2004; SOUSA et al., 2004) sugere que
este comprimento de onda € o mais indicado para a avaliagdo do ponto de inicio de
precipitacdo dos asfaltenos, pois seria 0 ponto de maior absorcdo do espectro para este

fendbmeno.

a) Método (1):

Pesou-se 25g da amostra que se deseja determinar o inicio de precipitacdo e
titulou-se com n-heptano que foi injetado com o auxilio de uma bomba peristaltica com fluxo
de heptano de 2 ml/minuto durante 90 minutos de analise. A cada volume de n-heptano

colocado na amostra foi obtido um valor de absorbancia.
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b) Método (2):

Esse método foi utilizado para analise de amostras nas quais nao foi possivel
determinar o IP dos asfaltenos pelo método (1).

Pesou-se 25¢g do petréleo de referencia (P14) e titulou-se com a amostra que se
deseja determinar o inicio de precipitacdo dos asfaltenos que foi injetada com o auxilio de
uma bomba peristaltica com fluxo de heptano de 2mL/minuto durante 90 minutos de analise.
A cada volume pré-fixado de petréleo adicionado ao petroleo de referéncia foi determinado

um valor de absorbancia.

c) Método (3):

Esse método foi utilizado para analise de amostras nas quais ndo foi possivel
determinar o IP dos asfaltenos pelos métodos (1) e (2).

Pesaram-se massas de 50% de cada petroleo (P14 + petroleo que se deseja
determinar o inicio de precipitacdo dos asfaltenos) de maneira que totalizassem a massa de
aproximadamente 25g e titulou-se com n-heptano que foi injetado o auxilio de uma bomba
peristaltica com fluxo de heptano de 2mL/minuto durante 90 minutos de analise. A cada
volume pré-determinado de n-heptano colocado na amostra foi obtido um valor de

absorbancia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao do Inicio de Precipitacdo por Microscopia Optica

Os valores de inicio de precipitacdo foram utilizados para calcular os pardmetros
de solubilidade de cada amostra de petréleo estudada.

As figuras 7, 8, 9 e 10 mostram imagens obtidas por meio da analise das amostras
por microscopia Optica utilizando os trés métodos (1, 2 e 3).

O inicio de precipitacdo do petrleo P14 foi determinado pelo método 1 e o
mesmo € considerado como amostra referéncia por possuir as seguintes caracteristicas
desejaveis:

v" O valor de inicio de precipitacdo (IP) bem definido;
v' Apresentou-se visualmente limpido (sem particulas em suspensdo de naturezas
diversas, espumas e pouca emulsdo de dgua) ao ser observado no microscopio optico;
v' Apresentou um teor de asfaltenos significativo (determinado através da analise
SARA).
Na figura 7 podemos observar as caracteristicas que define o P14 como amostra

de referéncia.

Figura 7: Imagem da amostra P14 utilizada como referéncia.

Na figura 8 temos um exemplo de amostra analisada pelo método (1).



Figura 8: Imagem da amostra P51 analisada pelo método (1).

Na figura 9 temos um exemplo de amostra analisada pelo método (2).

Figura 9: Imagem da amostra P61 analisada pelo método (2).

Na figura 10 temos um exemplo de amostra analisada pelo método (3).

22
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Figura 10: Imagem da amostra P62-REP analisada pelo método (3).

Mais imagens obtidas por microscopia éptica das analises dos petréleos sdo

mostradas no anexo |I.
4.2 Parametro de Solubilidade das Amostras

Para calcular os parametros de solubilidade por esses métodos criou-se trés
maneiras diferentes.
No método (1) determinou-se o parametro de solubilidade de uma mistura de

petroleo e floculante (n-heptano) através da equagéo 3.

_ & Gy

p ry

(3)

Onde:

& = Parametro de floculagdo
&, = Parametro de solubilidade do n-heptano
&, = Par@metro de solubilidade do petroleo que se deseja determinar o inicio de precipitagao

dos asfaltenos

@, = Fragdo volumétrica do petrdleo

¢@., = Fracdo volumétrica do n-heptano
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O petréleo P06 é um exemplo de amostra analisada pelo método (1).

Quando as amostras sdo analisadas pelo método (1) é possivel calcular o
parametro de solubilidade das mesmas ja que parametro de floculacdo e os parametros de
solubilidades dos hidrocarbonetos puros sdo conhecidos na literatura.

No método (2) determinou-se o parametro de solubilidade de uma mistura de
petroleos através da equacéo 4.

9P~ Opref Upref
=" @

o

Onde:

& = Parametro de floculacdo
&, = Par@metro de solubilidade do petroleo que se deseja determinar o inicio de precipitacdo

dos asfaltenos

¢, = Fracdo volumétrica do petrdleo
dppep = Parametro de solubilidade da amostra referencia (P14)

¢, ... = Fracdo volumétrica da amostra referencia
rej

O petroleo PO7 é um exemplo de amostra analisada pelo método (2).
No método (3) determinou-se o parametro de solubilidade de uma mistura de

petrdleos e floculante (n-heptano) através da equacéo 5.

_ JF_':E"‘-{'F:H_JP.'EI {'P:F-"E'f

§P - - (5)
ip
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Onde:

& = Parametro de floculagao
&, = Parametro de solubilidade do petroleo que se deseja determinar o inicio de precipitacdo

dos asfaltenos

@, = Fracdo volumétrica do petrdleo
dpre; = Parametro de solubilidade da amostra referencia (P14)

¢, ... = Fracdo volumétrica da amostra referencia
rej

&, = Parametro de solubilidade do n-heptano

¢@., = Fracdo volumétrica do n-heptano

Devido as diferentes metodologias para determinar o ponto de inicio de
precipitacdo (IP), ndo é possivel realizar a comparacdo das técnicas experimentais e da
estabilidade dos petréleos utilizando o valor de IP obtido. Neste trabalho optou-se por realizar
esta avaliacdo atraves do parametro de solubilidade dos petroleos, propriedade do dleo obtida
a partir das medidas do IP. Para cada anélise realizada, tanto por microscopia optica como por
FT-NIR, foram encontrados valores distintos de inicio de precipitacdo para cada amostra.
Esses resultados eram esperados, pois as amostras sdo distintas e possuem propriedades
fisicas e quimicas diferentes (viscosidade, densidade, teor de saturados, aromaticos, asfaltenos
e resinas). Os resultados dos valores de inicio de precipitacdo foram empregados para calcular
os parametros de solubilidade de cada amostra analisada.

Na Tabela 1 constam os pardmetros de solubilidade dos petrdleos que foram
calculados de acordo com o método descrito nas secdes 3.1 e 3.3. Para esses célculos o
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pardmetro de floculagdo dos asfaltenos utilizado foi 16,36 (MPa)™<, um valor médio obtido na

literatura (WIEHE et al., 2000 a).



26

Tabela 1: Pardmetro de solubilidade das amostras encontrados pelas 2 técnicas: microscopia Optica e FT-NIR.

Método 5 (MPa)'” 8 (MPa)™*
Petroleos ) L
Microscopia Optica FT-NIR
P05 1 19,5 19,7
P06 1 19,0 18,9
PO7 2 16,1 13,7
P10 1 17,4 17,3
P11 1 17,5 17,7
P19 3 15,6 16,4
P21 1 17,9 18,7
P24 3 17,5 17,9
P38 3 19,0 17,7
P50 3 18,1 15,6
P51 1 19,5 21,1
P61 2 16,3 10,8
P62-REP 3 17,1 18,3
P73 1 19,5 19,6
P74 1 19,1 20,8
P96 1 17,5 18,2
P99 3 16,0 15,8
P100 3 16,6 16,3

Conforme a tabela 1 os valores de parametro de solubilidade determinados por
microscopia optica variam entre 15,6 (MPa)*? e 19,5 (MPa)*?; enquanto os determinados por
FT-NIR variam entre 10,8 MPa)*? e 21,1 (MPa)*2.

Observa-se que ndo existe uma tendéncia de comportamento quando se compara
os resultados obtidos da microscopia oOptica e FT-NIR. Existe uma aleatoriedade na
comparacdo entre os resultados. Por vezes a microscopia apresenta valores de pardmetros
maiores, por vezes menores. Esperava-se que o FT-NIR apresentasse valores de parametros
menores, tendo em vista que, em teoria, a técnica permitiria a detec¢do de particulas menores
durante o processo de formacéo, 0 que acarretaria em um menor IP e, consequentemente, em
um menor valor do parametro de solubilidade. Os resultados mostram que, devido a

aleatoriedade, os métodos de microscopia e FT-NIR podem se equivaler quanto a detec¢do do
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ponto de inicio de precipitacdo. Porém, na técnica de FT-NIR se elimina a subjetividade da
andlise, pois os resultados sdo obtidos a partir de uma analise gréfica dos varios pontos
medidos, e ndo a uma acuidade visual do observador necessaria na microscopia. As variagoes
nos valores dos parametros podem residir principalmente deste fato: a variacdo que pode
surgir devido a definicdo e visualizagdo do ponto de inicio de precipitacdo na microscopia.
Sob esse ponto de vista, pode-se considerar que os valores obtidos por meio da técnica FT-
NIR sdo mais “corretos”. Entretanto, também deve-se considerar que 0s procedimentos
experimentais sdo diferentes e podem contribuir para a variacdo observada. Por exemplo, a
quantidade de amostra utilizada em cada técnica é diferente (3 g de 6leo na microscopia e 25
g de dleo no FT-NIR), o método de adicdo de floculante (adi¢do intermitente de pequenos
volumes através de micropipeta na microscopia e vazao constante no FT-NIR), a velocidade
de agitacdo, temperatura do meio, etc. Esses fatores podem influenciar diretamente na
maneira de homogeneizacdo da amostra e analise, bem como podem criar regides especificas
com gradientes de concentracdo diferentes do resto da amostra. Neste caso, poderia ocorrer a
formacdo de asfaltenos em determinado ponto da amostra, que ndo representaria o sistema
como um todo.

Durante os experimentos, procurou-se minimizar o maximo possivel as condicoes
citadas, porém ndo se pode ter certeza de que as mesmas foram eliminadas, 0 que acarretaria
na diferenca de valores observada.

A amostra P07 foi uma analise atipica. Pelos resultados encontrados, a amostra

via FT-NIR apresentou o valor de 13,7 MPa?

, 0 que é abaixo inclusive do valor do n-
heptano. O petréleo P07 é leve, com alto teor de saturados, ou seja, um agente floculante por
natureza, e sem asfaltenos. Valores de pardmetros de solubilidade baixos para este petréleo
seriam esperados, porém ndo na ordem de grandeza apresentada pelo FT-NIR. O experimento
foi realizado em triplicata e apresentou os mesmos valores. Porém, verificou-se que, apesar
dos esforcos e com a aparelhagem disponivel no momento, ndo foi possivel eliminar o
problema da homogeneizagdo para esta amostra. Notou-se claramente um gradiente de
concentracdo nesta amostra em especifico, 0o que pode justificar valores de pardmetro de
solubilidade tdo baixos. Tal fato serviu para confeccdo de uma nova célula de andlise que,

infelizmente, ndo ficou pronta em tempo habil para a finalizacdo deste trabalho.
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4.3 Avaliacdo das curvas de absorcdo para determinacdo do ponto de inicio de
precipitacao pela técnica FT-NIR

Nas anéalises das amostras por FT-NIR, quando se adiciona o titulante (n-heptano) na
amostra se obtém valores de absorbancia em vérias regides do espectro. O volume de n-heptano
adicionado na amostra a cada instante pode ser determinado utilizando o produto entre a vazdo da
bomba e o tempo de analise. A literatura mostra que, no comprimento de 1600 nm a absorbancia
das particulas de asfaltenos é maxima (ASKE et al., 2002 b; CASTRO, 2009; KYEONGSEOK
et al., 2004; SOUSA et al., 2004) e, devido a isso, esse comprimento foi selecionado para a
analisar a precipitacdo de asfaltenos durante a adicdo de n-heptano. Dessa forma, foram
elaborados gréficos de absorbancia (comprimento de 1600 nm) versus mL de floculante / g dleo.
O ponto minimo dessas curvas é considerado como sendo 0 ponto onde se inicia a precipitagdo
dos asfaltenos.

A figura 11 (a,b, e c) demonstra os resultados de andlises feitas por FT-NIR em
amostras analisadas pelos métodos (1), (2) e (3). No anexo Il podemos ver outros exemplos

desses resultados.

AMOSTRAP6

Absorbancia (1600 nm)
—
wn

mLde Heptano /g dleo

@
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Figura 11: Curvas obtidas da titulagdo da amostra P06 (a) — método 1, PO7 (b) — método 2 e P62-REP (c) —
método 3 com n-heptano: Absorbancia (1600nm) versus mL Heptano / g éleo.

As curvas obtidas apresentam o mesmo comportamento, primeiramente ha uma
diminuicdo na absorbancia até o minimo e depois o aumento da mesma até um ponto
constante. O inicio de precipitacdo dos asfaltenos na amostra corresponde ao minimo de
absorbéancia; esse minimo é precedido por um decréscimo de absorbancia devido a diluicdo
provocada pela adicdo do floculante (n-heptano). Além do minimo, quase todas as curvas

mostram valores maximos ou um aumento na absorbancia que pode ser devido a um aumento
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do tamanho das particulas de asfaltenos ou a um aumento do numero de particulas
asfalténicas presente na amostra.

Como as analises de precipitacdo de asfaltenos por meio da técnica FT-NIR,
consistem em monitorar a variacdo da absorbancia do meio em um comprimento de onda
especifico de 1600 nm. A curva deve apresentar um minimo que esta relacionado com a
precipitacdo dos asfaltenos.

[Aske et al, 2002] avaliaram a estabilidade de emulsGes e petroleos através desta
técnica. Com o objetivo de estimar o tamanho dos agregados de asfaltenos via NIR, Aske e
seus colaboradores afirmaram que a densidade ética (absorbancia) a 1600 nm esta relacionada
as particulas de asfaltenos. Tal afirmacédo é assegurada por outros estudiosos como no caso da
pesquisa desenvolvida por [Aradjo, 2007] que também observou o aumento da densidade
Optica em 1600 nm em solucdes contendo concentracdes conhecidas de asfaltenos.

[Kyeonsegok Oh et AL, 2004] fizeram uma correlacdo entre os resultados obtidos
pela microscopia Optica com o0s resultados da espectroscopia de Infravermelho em que
observaram a presenca de asfaltenos precipitados no microscopio apds o inicio da
precipitacdo (minimo da densidade Optica) determinado pelo NIR.

[Komura,2009] também utilizou o comprimento de onda de 1600 nm para avaliar
0 inicio de precipitacdo dos asfaltenos.

Na intencdo de se avaliar o comprimento de 1600 nm é o mais adequado para as
analises de precipitacdo dos asfalteno, neste trabalho buscou-se analisar todo o espectro
durante o processo de adicao de floculante.

Nas figuras 12,14 e 16 sdo mostrados exemplos de alguns graficos em 3D obtidos
das analises realizadas por infravermelho préximo nas 3 metodologias adotados neste
trabalho. No anexo Il podemos observar o perfil das curvas de outras amostras analisadas
pelos diferentes métodos (1, 2 e 3).

As figuras 13, 15 e 17 mostram os espectros individuais das amostras extraidos

antes e depois do ponto de minimo de absorbancia.



31

Y[Absorbance Units]

X[Wavenumber cm-1] 7000

0 10 200 300 400 500
Z[Paints]

Figura 12: Perfil da curva obtida por meio da analise da amostra P06 por FT-NIR (método 1).

Na figura 12 observamos claramente a curva de absorbancia (eixo y) versus mL
de n-heptano ou tempo de analise (eixo z) bem definida independente do comprimento de
onda onde se encontra (eixo x).

Observa-se claramente que existe um vale, responsavel pelo ponto de minimo, em
toda faixa de comprimento de onda do espectro, o que permite refletir sobre o motivo da
escolha do comprimento de 1600 nm adotado até 0 momento. Na verdade, em determinadas

regides de comprimento de onda, o vale torna-se até mais bem definido.
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Figura 13: Espectros obtidos por meioda analise da amostra P06 por FT-NIR (método 1). (a) Antes do minimo

de absorbancia, (b) Depois do minimo de absorbancia.
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Na figura 13 observamos o perfil dos espectros da analise feita na amostra P06
antes e depois do minimo de absorbancia (1600 nm) que € tomado como sendo o ponto onde
se inicia a precipitacdo dos asfaltenos. Observa-se que a analise do espectro € bem mais rica e
complexa que a analise realizada em um simples comprimento de onda. Nota-se claramente
que existe uma diminui¢do na absorbancia, antes do inicio de precipitacdo, e um crescimento,
logo apds o ponto de formacdo das particulas, em toda faixa do espectro. Porém, uma
informacdo ainda mais relevante é que existe uma mudanca nitida no espectro da amostra
antes e apos a precipitacdo dos afaltenos. Existem duas faixas que podemos destacar nesses
espectros: a 12 situada entre 1250-1150 nm (8000-8700 cm™) e a 22 situada entre 1667—1640
nm (6000-6100 cm '), ambas aparecem antes e depois do minimo de absorbancia.

A[Wavenumber cm-1]

0 10 200 300 400 500
Z[Points]

Figura 14: Perfil da curva obtida por meio da analise da amostra PO7 por FT-NIR (método 2).

Na figura 14 observamos o perfil da curva da analise feita na amostra PO7 pelo
método (2); essa curva apresenta 0 mesmo comportamento da curva da figura 12, apesar de
haver uma mudanca no sistema em relagdo ao floculante usado, nesse caso uma amostra de
petréleo leve. O mais interessante € que o comportamento permanece 0 mesmo, independente
do floculante utilizado, indicando que o fenbmeno de precipitacdo dos asfaltenos esta

convenientemente representado.
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Figura 15: Espectros obtidos por meio da analise da amostra P07 por FT-NIR (método 2). (a) Antes do minimo

de absorbancia, (b) Depois do minimo de absorbancia.
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Na figura 15 observamos o perfil dos espectros da analise feita na amostra P07
antes e depois do minimo de absorbancia (1600 nm). Assim com a amostra P06, o petréleo
apresentou as mesmas perturbacdes nas faixas de espectro: a 12 entre 1250-1150 nm (8000—
8700 cm ) e a 22 16671640 nm (60006100 cm ), onde ocorre uma mudanca significativa
do espectro antes e ap6s 0 ponto de inicio de precipitagao.

Y[Absorbance Unit

Figura 16: Perfil da curva obtida por meio da analise da amostra P62-REP por FT-NIR (método 3).

Na figura 16 observamos o perfil da curva da analise feita na amostra P62-REP
pelo método (3), essa curva apresenta 0 mesmo comportamento das curvas das figuras 12 e
14,



43 mL
53 mL - MIN
4}
S
>
[0}
Q
c
&
Qo
<}
3
<
T T T T T
9000 8000 7000 6000 5000 4000
Wavenumber cm-1
(a)
4}
5 N
\.
§ 63 mL i o~
3 N
'e Lol M\ \\
g N, 178mL e
< v 53mL-MIN
\'\
o ™.
‘_i 1 h .,
\"\,V.r
o N
o ey )
\W'\, / l\\“
T T T T T
9000 8000 7000 6000 5000 4000
Wavenumber cm-1
(b)

36

Figura 17: Espectros obtidos por meio da analise da amostra P62-REP por FT-NIR (método 3). (a) Antes do

minimo de absorbancia, (b) Depois do minimo de absorbancia.
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Na figura 17 observamos o perfil dos espectros da analise feita na amostra P62-
REP que possui 0 mesmo comportamento das Figuras 13 e 15 e mais uma regido entre 1370—
1493 nm (7300-6700 cm ), que aparece depois do minimo de absorbancia.

[Kyeonsegok Oh et al, 2004] avaliou toda a faixa do infravermelho proximo
(1200-2200 nm) e observaram que existem diversas regides do espectro no infravermelho
proximo que podem ser afetadas pela precipitacdo dos asfaltenos. O trabalho desses
pesquisadores apontou que outras faixas do espectro no NIR compreendidas entre 1400-1600
nm e 1800-2100 nm sao afetadas pela precipitacdo dos asfaltenos.

O que pode-se observar na curvas da Figuras 12, 14 e 16 é a existéncia de um vale
ao longo de toda faixa de comprimento de onda utilizada nas analises com o FT-NIR (1100 —
2200 nm). Esse fendmeno ocorre em todas as amostras analisadas independente do método
utilizado para se determinar o parametro de solubilidade das mesmas através de seus pontos
de precipitacdo. A existéncia de tal vale leva ao questionamento: é necessario adotar apenas o
comprimento de onda sugerido na literatura de 1600 nm?

Deve-se avaliar a possibilidade de determinacdo do ponto de precipitacdo dos

asfaltenos com melhor resolucdo em comprimentos diferentes do citado na literatura.

4.4 Avaliagdo dos Comprimentos de Onda na Determinagdo dos Parametros de

Solubilidade das Amostras de petroleo

Para avaliar a influéncia do comprimento de onda na determinacdo do ponto de
inicio de precipitacdo e, consequentemente, no pardmetro de solubilidade dos petréleos, foi
realizada uma analise do comportamento da curva de absorbancia apés a adicdo de floculante
a cada 100 nm, partindo de 1100 nm até 2200 nm. A figura 18 mostra o perfil das curvas

obtidas para a amostra P06 em diferentes comprimentos de onda.
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Figura 18: Curvas da analise da amostra P06 analisada pelo método (1) em varios comprimentos de onda: (a) —
1100 nm, (b) — 1200 nm, (c) — 1300 nm, (d) — 1400 nm, (e) — 1500 nm, (f) — 1600 nm, (g) — 1700 nm, (h) — 1800
nm, (i) — 1900 nm, (j) — 2000 nm, (1) — 2100 nm, (m) — 2200 nm.
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Como podemos observar, as curvas da figura 18 apresentam 0 mesmo
comportamento; primeiramente had uma diminui¢do na absorbancia até o minimo e depois 0
aumento da mesma até um ponto constante. O que diferencia uma curva da outra € a questao
dos valores de absorbancias relacionados ao ponto minimo. O perfil para os petroleos
utilizando outros métodos (2 e 3) foi semelhante como mostram as figuras do anexo IV.

Na Tabela 2 constam os parametros de solubilidade da amostra PO6 em varios

comprimentos de onda, conforme procedimento descrito na se¢éo 3.3.

Tabela 2: Pardmetros de Solubilidade da amostra P06 por NIR em varios comprimentos de onda.
172

Comprimento de onda (nm) & (MPa)™* Absorbéancia

1100 19,1 2,6689
1200 19,1 2,0151
1300 19,1 1,5633
1400 19,1 1,1711
1500 19,1 0,9113
1600 18,9 0,7083
1700 18,7 0,5383
1800 18,7 0,4567
1900 19,1 0,3959
2000 18,7 0,3131
2100 18,8 0,2723
2200 18,7 0,2728

Conforme a tabela 2, os valores de pardmetro de solubilidade determinados por
FT-NIR variam entre 18,7 (MPa)"? e 19,1 (MPa)*?, dependendo do comprimento de onda

utilizado. Para uma variacdo dessa magnitude (0,3 (MPa)*?

) pode-se considerar que o valor
do parametro € praticamente constante, pois esta igual ao desvio padrédo das medidas de 0,3
(MPa)*2,

Comportamento semelhante foi observado para amostras de petréleo que se
enquadram nos meétodos 2 e 3. Inicialmente ha uma diminuicdo na absorbancia até um
minimo e, em seguida ocorre 0 aumento da mesma até atingir um valor praticamente

constante, independente do comprimento de onda utilizado. As tabelas 3 e 4 mostram o
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comportamento do pardmetro de solubilidade das amostras P07 (método 2) e P62-REP

(método 3) obtidos em diferentes comprimentos de onda.

Tabela 3: Parametros de Solubilidade da amostra P07 por FT-NIR em varios comprimentos de onda.

Comprimento de onda (nm) & (MPa)

172

Absorbancia

1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2100
2200

14,2
14,5
14,5
14,5
14,2
13,7
14,5
13,7
13,7
13,7
13,6
13,6

0,4788
0,3358
0,2589
0,1905
0,1772
0,1331
0,0279
0,1137
0,1266
0,0780
0,0635
0,1077

Conforme a tabela 3, os valores de parametro de solubilidade determinados por

FT-NIR variam entre 13,6 (MPa)*? e 14,5 (MPa)*?, uma variagéo significativa, acima dos

valores do desvio padrao das analises.
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Tabela 4: Pardmetros de Solubilidade da amostra P62-REP por FT-NIR em véarios comprimentos de onda.
72

Comprimento de onda (nm) & (MPa)™* Absorbéancia

1100 17,5 2,6693
1200 17,5 2,0931
1300 18,3 1,6898
1400 18,3 1,2696
1500 18,3 0,9996
1600 18,3 0,7899
1700 18,3 0,6031
1800 18,3 0,5073
1900 17,3 0,4469
2000 17,3 0,3663
2100 17,3 0,3261
2200 18,3 0,3404

Conforme a tabela 4, os valores de pardmetro de solubilidade determinados por
FT-NIR variam entre 17,3 (MPa)'/? e 18,3 (MPa)*?, valores variando numa faixa ainda maior
de pardmetro de solubilidade, mas ainda apresentando 0 mesmo comportamento e sendo
passivel a determinagdo do ponto de inicio de precipitacao.

As curvas das figuras 18, 19 e 20 mostram o mesmo perfil para todos os
comprimentos de onda utilizados e um ponto de precipitacdo dos asfaltenos caracteristico
presente em todas curvas independente do comprimento de onda e dos métodos utilizados. O
que se observar é uma variacdo dos valores de absorbancia para esses pontos, conforme
mostrado nas tabelas 2, 3 e 4. Dependendo do comprimento de onda utilizado, as curvas
podem ficar mais definidas no minimo de absorbancia.

Apdbs as analises apresentadas, pode-se concluir que é possivel analisar as
amostras de petroleo em toda faixa do espectro do infravermelho para determinacdo do ponto
de inicio de precipitacdo e ndo apenas na regido de 1600 nm. Algumas amostras de petroleos
apresentaram curvas com uma melhor definicdo do ponto de minimo de absorbéncia em
regides distintas do espectro. Considerando que o petroleo € uma amostra extremamente
complexa, cujo comportamento e propriedades nem sempre podem ser obtidas sem uma
avaliacdo critica e consistente, 0 uso de apenas um comprimento de onda na determinagéo do

ponto de inicio de precipitacdo é inadequado. A avaliagdo do comportamento médio do
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sistema em varias regiGes do espectro aparenta ser uma forma mais representativa do
fendmeno.

Para determinar o parametro de solubilidade de maneira mais representativa,
optou-se por calcular uma meédia de 12 pontos de amostragem em diferentes regides do
espectro (1100 a 2200 nm). Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5 e sdo
comparados com a microscopia e 0 FT-NIR a 1600 nm.

Tabela 5: Parametro de solubilidade das amostras encontrados pelas 2 técnicas: microscopia dptica e FT-NIR.

Método 8 (MPa)"? ) dmedio
Petroleos Microscopia (MPa)'? (MPa)*?
Optica FT-NIR FT-NIR

P05 1 19,5 19,7 19,7
P06 1 19,0 18,9 18,9
P07 2 16,1 13,7 14,0
P10 1 17,4 17,3 17,3
P11 1 17,5 17,6 17,5
P19 3 15,6 16,4 16,4
P21 1 17,9 18,7 18,6
P24 3 17,5 17,9 17,9
P38 3 19,0 17,7 17,8
P50 3 18,1 15,6 15,6
P51 1 19,5 21,1 21,2
P61 2 16,3 10,8 10,9
P62-REP 3 17,1 18,3 17,9
P73 1 19,5 19,6 19,6
P74 1 19,1 20,8 20,2
P96 1 17,5 18,2 18,1
P99 3 16,0 15,8 15,9
P100 3 16,6 16,3 16,3

Os parametros de solubilidade médios pouco diferem dos obtidos a 1600 nm,
ficando préximo do desvio padrdo médio das medidas. No entanto, o uso de todo espectro em

substituicdo a apenas um comprimento de onda apresenta desvantagens em relagcdo ao
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fendmeno de formacgdo de particulas asfalténicas que pode ser melhor definido em regides
diferentes do comprimento de 1600 nm como é mostrado na se¢do 4.3 e nos graficos em 3D
nas figuras 12, 14 e 16.

A andlise de todo espectro antes, durante e ap0s a precipitacdo dos asfaltenos
aparenta ser uma ferramenta mais robusta e consistente do que vem sendo utilizado

atualmente.
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5 CONCLUSAO

A técnica FT-NIR mostrou-se adequada para medida do ponto de inicio de
precipitacdo (IP) e o parametro de solubilidade da petroleo. As diferencas obtidas entre a
microscopia e FT-NIR no comprimento de 1600 nm podem estar relacionadas com a
subjetividade na determinagéo do ponto de IP pela microscopia, assim como pelas difrencas
nas metodologias empregadas (quantidade de amostra, modo de adicdo de floculante,
homogeneizacdo do meio e temperatura)

Foram encontrados valores de parametros de solubilidade distintos para todos os
petroleos analisados, 0 que ja era esperado, pois 0s mesmos sdo de origens distintas e
apresentam propriedades fisicas e quimicas diferentes.

Uma analise de toda faixa de espectro com a técnica FT-NIR demonstrou que
existe um vale caracteristico, 0 que sugere que a determinacdo dos parametros de solubilidade
dos asfaltenos pode ser realizada empregando diferentes comprimentos de onda e
representando de maneira mais adequada o fenémeno de precipitacao.

Os valores médios de parametro de solubilidade determinados utilizando vaérias
regides do espectro estdo proximos dos valores obtidos com o comprimento de onda de 1600
nm, atestando a aplicabilidade do método.
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6 SUGESTOES

O estudo da determinacdo do ponto de inicio de precipitacdo (e parametro de
solubilidade) através da técnica FT-NIR mostrou ser bastante promissor. Alguns pontos
devem ser abordados com maior profundidade para um melhor aproveitamento da técnica,
destacando os seguintes pontos:

v" Desenvolvimento de uma célula de analise que possibilite a homogeneizacdo da
amostra independente da natureza do petroleo, além de um controle na temperatura;

v Analise mais profunda sobre as variacdes caracteristicas obtidas no espectro antes e
apos o inicio de precipitacdo dos asfaltenos;

v" Avaliacdo da influéncia da taxa de adicdo de floculante ao sistema para garantir que as
medidas foram tomadas na regido de equilibrio;

v Determinacdo mais precisa do ponto de inicio de precipitacdo dos asfaltenos, pois
neste trabalho optou-se por um valor médio obtido na literatura.
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ANEXO |

Inicio de Precipitacio Através da Microscopia Optica e por FT-NIR

Para a determinacdo do inicio de precipitacdo dos asfaltenos nos petréleos através
da microscopia Optica, algumas caracteristicas das amostras foram consideradas durante os
ensaios, de forma a verificar se poderiam influenciar nas determinacdes.

Na Tabela 6 séo apresentados os valores do inicio de precipitacdo dos asfaltenos

determinados por microscopia optica e por FT-NIR.

Tabela 6 : Valores de inicio de precipitagdo dos asfaltenos das amostras pelas 2 técnicas: FT-NIR e microscopia

Optica
Petroleos IP (mI._ de Hep.tar’m /9 6leo) 1P (mL de Heptano /g 6leo)
Microscopia Optica FT-NIR

P05 3,2 3,4
P06 2,8 2,8
P10 1,2 1,0
P11 1,0 1,2
P19 1,2 1,5
P21 2,0 2,5
P24 2,1 2,4
P38 2,9 2,3
P50 2,4 2,5
P51 3,2 4,8

P62-REP 2,0 2,1
P73 3,3 3,4
P74 2,9 4,7
P96 1,3 2,1
P99 1,3 1,8
P100 1,6 1,8

Pode-se observar que algumas amostras apresentaram um valor de inicio de

precipitacdo elevado, enquanto outras o IP ja foi bastante pequeno, esses resultados estdo
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relacionados com as caracteristicas de cada amostra (cada amostra analisada possui
propriedades quimicas e fisicas diferentes de acordo com seu lugar de origem).

A microscopia Optica € uma técnica bastante eficaz quando se pretende identificar
a presenca dos asfaltenos em petrdleos embora exista ainda uma séria controvérsia no que diz
respeito a0 momento exato em que ocorre a precipitacdo, uma vez que esta técnica depende
intimamente do analista que utiliza este recurso. Tal limitacdo € mais acentuada quando
levamos em consideracdo as diferentes formas em que a precipitacdo ocorre como podemos
observar nas imagens mostradas nas figuras abaixo.

(a) (b) ()
Figura 19: Imagens da amostra P73 analisada pelo método (1): (a) — amostra sem n-heptano, (b) — amostra com

1 mL de n-heptano, (c) — amostra com 2mL de n-heptano.

(a) (b) (©
Figura 20: Imagens da amostra P74 analisada pelo método (1): (a) — amostra sem n-heptano, (b) — amostra com

2 mL de n-heptano, (c) — amostra com 3mL de n-heptano.
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(@) (b) (©
Figura 21: Imagens da amostra P96 analisada pelo método (1): (a) — amostra sem n-heptano, (b) — amostra com

2 mL de n-heptano, (c) — amostra com 3mL de n-heptano.

b © (d)

Figura 22: Imagens da amostra P61 analisada pelo método (2): (a) — amostra de referencia com 5% em massa do

petroleo leve, (b) — amostra de referencia com 70% em massa do petrdleo leve, (c) — amostra de referencia com

90% em massa do petroleo leve, (d) — amostra de referencia com 98% em massa do petréleo leve.

©

Figura 23: Imagens da amostra P62-REP analisada pelo método (3): (a) — amostra sem n-heptano, (b) — amostra

com 2 mL de n-heptano, (c) — amostra com 4 mL de n-heptano.

(b) c

Figura 24: Imagens da Amostra 99 analisada pelo método (3): (a) — amostra com 1 mL n-heptano, (b) — amostra

com 3 mL de n-heptano, (c) —amostra com 5 mL de n-heptano.
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(@) (b) ©

Figura 25: Imagens da amostra P100 analisada pelo método (3): (a) — amostra sem n-heptano, (b) — amostra com

2 mL de n-heptano, (c) — amostra com 4 mL de n-heptano.



ANEXO 11

Perfil das Curvas Obtidas Através das Analises por FT-NIR
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Figura 26: Curvas obtidas da titulacdo das amostras analisadas com seus respectivos floculantes: Absorbancia

(1600nm) versus mL heptano / g 6leo.
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ANEXO Il
Perfil das Curvas em 3D Obtidas Através das Analises por FT-NIR

Nas figuras 27 a 41 observamos o perfil das curvas das andlises feitas em

diferentes amostras, essas curvas apresenta 0 mesmo comportamento independente do método

utilizado.
ST . ! —r——
\ 3 - 3
> " 2
K 1 Y[Absorbance Units)
, 0
8000}
X[Wavenumber cm-1] 7000
6000 -1
5000
W00 20 3w 400 500
Z[Points]

Figura 27: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P05 por FT-NIR (método 1).
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Figura 29: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P11 por FT-NIR (método 1).
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Figura 30: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P19 por FT-NIR (método 3).

Y[Absorbance Units]

Figura 31: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P21por FT-NIR (método 1).
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Figura 32: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P24 por FT-NIR (método 3).
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Figura 33: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P38 por FT-NIR (método 3).
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Figura 34: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P50 por FT-NIR (método 3).
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Figura 35: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P51 por FT-NIR (método 1).
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Figura 36: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P61 por FT-NIR (método 2).
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Figura 37: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P73 por FT-NIR (método 1).
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Figura 38: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P74 por FT-NIR (método 1).
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Figura 39: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P96 por FT-NIR (método 1).
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Figura 41: Perfil da curva obtida através da analise da amostra P100 por FT-NIR (método 3).
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ANEXO IV
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Figura 42: Curvas da analise da amostra PO7 analisada pelo método 2 em varios comprimentos de onda.
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Figura 43: Curvas da analise da amostra P62-REP analisada pelo método 3 em varios comprimentos de onda.



