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RESUMO

No mundo inteiro, a demanda por petroleo tem aumentado ao mesmo tempo
em que as reservas de petroleos leves tém diminuido drasticamente. Neste cenario,
a alternativa de exploracdo de dleos pesados, principalmente oriundos de aguas
profundas localizadas em regides costeiras, tem se intensificado. Esta alternativa
altera em muito os procedimentos padrao de refinarias, como também tem exigido
uma rapida e confiavel forma de caracterizagdo destas amostras, que tém como
caracteristicas principais baixos valores de grau API, alta viscosidade, altos teores
de asfaltenos e resinas, assim como a presenca de compostos oxigenados,
nitrogenados, organometalicos e impurezas oleofdbicas. Para preencher parte desta
lacuna, esta dissertacdo apresenta um novo método analitico, adequado para
andlises de rotina, baseado na correlagdo de Espectrometria de Raios-X e alguns
dos parametros mencionados acima, como determinacdo do teor de asfaltenos, de
metais, de grau API, assim como a classificacdo dos petréleos em leves e pesados.
As correlacdes sao obtidas através de modelamento quimiométrico dos espectros
com dados obtidos através de métodos padrao IP 143-1984(89) e/ou ASTM D6560-
00 para o teor de asfaltenos, ASTM D 5708-05 e ISO 14597-97(E) para o teor de
niquel, vanadio e ferro por ICP (do inglés, inductively coupled plasma) e XRS (do
inglés, X-ray Spectrometry), respectivamente. Estes métodos padrao séao
inadequados para analise de rotina, ja que se apresentam, em alguns casos, COmo
laboriosos, demandando tempo, uso exaustivo de reagentes, gerando, portanto,
residuos quase sempre tdxicos. O uso do espalhamento raios X como sinal analitico
para a determinacdo do teor de asfaltenos é fundamental para abrir uma nova
perspectiva em se empregar a XRS (do inglés, X-ray Spectrometry) para analise
desta propriedade, apresentado resultados que superaram os até entdo obtidos
para correlacdo com o método de referéncia IP 143-1984 (89). Os modelos foram
obtidos pelas ferramentas PCA (do inglés, Principal Component Analysis) e PLS (do
inglés, Partial Least Square Regression), obtendo-se correlagcdes acima de 0,9 entre
os valores previstos e medidos pelos métodos padrdao. Assim, esta dissertagéo é

pioneira, ja que visa incentivar o desenvolvimento de novos trabalhos correlatos.
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ABSTRACT

In the whole world, the petroleum demand is increasing whereas light oils
reserves are deeply decreasing. In this scenery the exploration of off-shore heavy
oils in coastal deep waters is urgent. This alternative deeply alters the standard
procedures in petroleum refineries and requires fast and reliable sample
characterization methods. The samples present as main features low API
degrees, high viscosity, high asphaltene and resin contents, the presence of
oxygenated, nitronenated and organometallic compouns, as well as oleophobic
impurities. To fill a part of this blank, this work shows the development of a new
analytical method, nicely applicable to routine, based on the correlation of X-ray
Spectrometry (XRS) and some of the parameters mentioned above, as the
determination of asphaltene and metal contents, of API degree, as well as the
classification of samples as light or heavy petroleums. The correlations are
reached through chemometric modelling between the spectra and data obtained
by standard methods IP 143-1984(89) and/or ASTM D6560-00 for asphaltene
content, ASTM D 5708-05 and ISO 14597-97(E) for nickel, vanadium and iron
determinations by ICP (Inductively Coupled Plasma) and XRS (X-ray
Spectrometry), respectively. All the standard methods are inadequate for routine
analysis, since they are laborious, extremelly reagent- and time-consuming,
generating toxic residuals. The use of X-ray scattering as analytical signal to
determine asphaltene content is fundamental to open a new perspective in X-ray
Spectrometry, showing better performance than reference method (IP 143-
1984(89)). The models were obtained by applying chemometric tools, as PCA
(Principal Component Analysis) and PLS (Partial Least Square Regression), with
correlation coefficients above 0.99 between measured and previewed values. So,
this work is pioneer, opening new possibilities for future simultaneous applications

in petroleum and co-products characterizations.



SUMARIO

LISTA DE ABREVIATURAS Xxi
LISTA DE TABELAS XXV
LISTA DE FIGURAS
XXIiX
CAPITULO 1 - INTRODUGCAO E OBJETIVOS
1.1 Introducéo 3
1.1.2 Caracterizagcédo dos asfaltenos 21
1.2 Objetivos Gerais 23
1.2.1 Objetivos Especificos 23
1.3 Escopo e Organizagao da Dissertacéao 24
CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA-ESPECTROSCOPIA DE
RAIOS-X
21 Fluorescéncia de Raios-X (XRF) 29

2.2 O Espectro de Raios-X 42

XV



2.2.1 Condicoes necessarias para geracao dos picos caracteristicos

2.3 Tipos de efeitos interelementares provocados em espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X

2.3.1 Efeito de absorcao

2.3.2 Efeitos relacionados com os aspectos fisicos da amostra

2.4 Métodos Matematicos para Correcao do Efeito Matriz

2.4.1 Método de Parametros Fundamentais (FP)

2.4.2 Métodos que sao fundamentados em procedimentos utilizando o
Coeficiente de Influéncia

2.5 Teoria sobre o Espalhamento Raman

CAPITULO 3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA - METODOS DE ANALISE
MULTIVARIADA

3.1 Métodos de Andlise Multivariada

3.1.1 Definigao

3.2 Ferramentas Quimiométricas Aplicadas neste Estudo

3.2.1 Planejamento Experimental

3.2.2 Calibracao

44

50

50

51

52

52

53

60

73

73

76

76

77

xvi



3.3 Métodos de Regressao

3.3.1 Regresséo Linear Multipla (MLR)

3.3.2 Regresséao por Componentes Principal (PCR)

3.3.3 Regressao por Minimos Quadrados Parciais (PLS)

3.3.4 Andlise por Componentes Principais (PCA)

3.3.5 Andlise por Agrupamento Hierarquico (HCA)

3.4 Método de Classificacao

3.4.1 SIMCA

3.5 Validacao dos Modelos

3.6 Pré-Processamentos

3.6.1 Correcdes de linha base

3.6.2 Derivadas

3.6.3 Suavizacao

3.6.4 Centralizacdao na Média

79

79

80

81

83

85

86

87

o1

97

97

97

98

99

xvil



CAPITULO 4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Estudo do Espalhamento de Raios X

4.2 Parte Experimental

4.2.1 Equipamento e materiais para coleta dos espectros

4.3 Descricaio do Método IP 143-1984 (1989) - Determinacdo de
asfaltenos (Insoluveis em Heptano) em petréleos e seus produtos

4.3.1 Aparelhagem e Materiais

4.3.2 Reagentes, Solventes e Solugbes

4.3.3 Preparo da Amostra

4.3.4 Procedimento e Calculos

4.4 Procedimento e materiais para determinacéo da densidade e calcular
o Grau API (ASTM D5002-99 /2005)

4.4.1 Materiais e Reagentes

4 4.2 Procedimento e Calculo

4.5 Procedimentos para determinacdo de ferro, niquel e vanadio em
amostras de petréleo foram aplicados dois procedimentos distintos.

103

106

106

107

107

108

109

109

112

112

112

113

xviil



4.5.1 Determinacao de ferro, niquel e vanadio através da técnica
espectroscopica de emissdo atbmica com plasma indutivamente
acoplado (em inglés, inductively coupled plasma, ICP) e aplicando a
norma ASTM D 5708-05
4.5.1.1 Materiais e Reagentes
4.5.1.2 Equipamentos
4.5.1.3 Procedimento e Caélculos
4.5.2 Determinagdo de ferro, niquel e vanadio através da técnica
espectroscopica de fluorescéncia de raios-X por dispersdo do
comprimento de onda (WDXRF, wavelength dispersive X-ray
fluorescence) e aplicando a norma ISO 14597-97(E)
4.5.2.1 Materiais, Reagentes
4.5.2.2 Equipamentos

4.5.2.3 Procedimento e Calculos

4.6 Planejamento para otimizacao de experimentos

(planejamento fatorial 2K)

4.6.1 Otimizacao das condicdes de varredura

113

113

113

114

114

114

115

115

118

118

XIX



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados obtidos na otimizagdo dos parametros de analise em

relacao as variaveis (massa e tempo)

5.2 Tratamento dos dados para Analise Exploratéria

5.3 Desenvolvimento de um modelo multivariado para previsdo do Grau
APl em amostras de petréleo

5.4 Desenvolvimento de um modelo multivariado para previsao do teor de

asfaltenos em amostras de petréleo

5.5 Determinacdo de ferro, niquel e vanadio por fluorescéncia em

amostras de petréleo aplicando quimiometria

6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

123

126

138

144

153

169

173

XX



LISTA DE ABREVIATURAS

AES — Espectrometria de Emissao Atomica (AES, do inglés, atomic
emission spectroscopy)

ANOVA — Analise de variancia
APl — American Petroleum Institute

¢API — Grau API

ASTM — American Standard Test and Methods

C5I — Insoluveis em Pentano
C5S — Soluveis em Pentano
C71 — Insolaveis em Heptano
C7S — Soluveis em Heptano

CENPES — Centro de Pesquisa da Petrobras
CV — Validacao cruzada (CV, do inglés, Cross Validation)

ED-XRF — Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia (ED-XRF,
do inglés, Energy Dispersive X-Ray Fluorescence)

FT-NIR — Espectroscopia no Infravermelho Proximo com Transformada de
Fourier (FT- NIR, do inglés, Fourier Transform Near Infrared Spectroscopy)

GERX — Grupo de Espectrometria de Raios X — Instituto de Quimica da
Unicamp

xxi



HCA — Analise por Agrupamento Hierarquico (HCA, do inglés, Hierarchical

Cluster Analysis)

ICP — Plasma de Acoplamento Indutivo (ICP, do inglés, Inductively
Coupled Plasma)

ICP-AES — Espectrometria de Emissdo Optica com Acoplamento de
Plasma Induzido (ICP-AES, do inglés, Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectroscopy)

ICP-OES — Espectrometria de Emissdo Atémica com Plasma de Argdnio

Induzido (ICP-OES, do inglés, Inductively Coupled Plasma Optical Emission

Spectrometry)

IP — Institute of Petroleum

iPLS — Métodos de Minimos Quadrados Parciais por Intervalo (iPLS, do

inglés, Interval Partial Least Square)

LNLS — Laboratério Nacional Luz Sincrotron — Campinas — SP

LOPCA — Laboratério de Otimizacao, Projetos e Controle Avancado —

Faculdade de Engenharia Quimica - Unicamp

MLR — Regressao linear mdltipla (MLR, do inglés, Multiple Linear

Regression).

MPLC — Cromatografia liquida de média pressao (MPLC, do inglés, Medium
Pressure Liquid Chromatography).

NBS — National Bureau of Standards (NBS)

OPEP — Organizagao dos Paises Exportadores de Petrdleo

PAHs — Hidrocarbonetos policliclicos aromaticos (PAH, do inglés, Polycyclic

Aromatic Hydrocarbons)
xxil



PC — Componente Principal — (PC, do inglés, Principal Component)

PCA — Analise por componentes principais (PCA, do inglés, Principal

Component Analysis)

PCR — Regressao por componentes principais (PCR, do inglés, Principal

Components Regression)
Petrobras — Petréleo Brasileiro SA

PHD — Sistema Seletor de Pulso (PHD, do inglés, Pulse Height

Discriminator)

PLS — Regressao por minimos quadrados parciais (PLS, do inglés, Partial

Least Squares)
PNA — Parafinicos, Nafténicos e Aromaticos

RDA — Andlise discriminatéria (RDA, do inglés, Regularized Discriminant

Analysis)
REPLAN — Refinaria de Paulinia

RMSECV — Raiz Quadrada da Soma dos Erros da Validacdo Cruzada
(RMSECV, do inglés, Root Mean Square Error of Cross Validation)

RMSEC — Erro Quadratico Médio de Calibracdo (do inglés, Root Mean
Square Error of Prediction)

RMSEP — Erro Quadratico Médio de Validacdo (do inglés, Root Mean
Square Error of Validation)

SARA — Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos

SFC — Cromatografia de fluido critico (SFC, do inglés, Supercritical Fluid
Chromatography)

xxiii



SIMCA — Método para classificacao (SIMCA, do inglés, Soft Independent
Modelling of Class Analogies)

TLC - FID — Cromatografia de camada delgada acoplada a um detector de
ionizacdo de chama (TLC-FID, do inglés, Thin Layer Chromatography — Flame

lonization Detector)
UNEQ — Modelagem (do inglés, Unequal Class Modelling)

UVE — PLS — Método de Minimos Quadrados Parciais com Eliminagao de
Variaveis ndo Informativas (UVE-PLS, do inglés, Elimination of Uniformative

Variables in Partial Least Square)
VL — Variavel Latente

WD-XRF — Fluorescéncia de Raios-X por Comprimento de Onda
Dispersivo (WD-XRF, do inglés, Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence)

XANES — Espectroscopia de Absorcdo de raios-X (do inglés, X-Ray
Absorption Near-Edge Spectroscopy)

XPS — Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (do inglés, X-

Ray Photoelectron Spectroscopy)

XRRS — Spectroscopia Raman de Raios-X (XRRS, do inglés, X-ray Raman
Spectroscopy)

XRS — Espectroscopia de raios-X (XRS, do inglés, X- Ray Spectroscopy)

XX1IV



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Grau API sugerido por algumas fontes (instituigbes/setores)
da industria petrolifera (Mothé et al., 2007)

Tabela 2. Composicdo dos petrdleos que geraram as estruturas
propostas na Figura 2, determinadas pelo método SARA (Leon et al.,
2000)

Tabela 3. Classificacao dos petréleos de acordo com Tissot e Welte

Tabela 4. Abreviacbes utilizadas nas equacdes para os calculos das
intensidades tedricas

Tabela 5. Evolucao da quimiometria com os fatos relevantes (Adaptado
da Tabela 1, pagina 768, de P. Geladi, 2003)

Tabela 6. Condicoes aplicadas para coleta dos espectros segundo os
critérios fornecidos na Tabela 7

Tabela 7. Quantidades de n-heptano e amostras de asfaltenos

Tabela 8. Condi¢cdes utilizadas para a construcdo das curvas de

calibracéo e leituras das amostras

Tabela 9. Os efeitos dos niveis a serem abordados, alto e baixo, dos
fatores que serédo testados com base na variabilidade do ponto central

nos niveis (+) e (-)

10

55

75

106

109

117

119

XXV



Tabela 10. Matriz do planejamento fatorial 22 para estudar o efeito da
massa e do tempo sobre a intensidade do espalhamento Compton
(Keps)

Tabela 11. Efeitos com seus respectivos erros padrao e seus intervalos
de confianca

Tabela 12. Andlise da Variancia (ANOVA)

Tabela 13. Caracteristicas dos petréleos puros e suas respectivas

misturas em propor¢des iguais (%o m/m)

Tabela 14. Comparagao entre os valores previstos (Y previsto) e os
valores de referéncia (Y experimental), através dos erros relativos
obtidos para a determinacdo do parametro Grau API utilizando-se um

conjunto externo de amostras

Tabela 15. Caracteristicas dos petroleos utilizados para construcao do
modelo de calibracao para previsdo do teor de asfaltenos

Tabela 16. Comparagao entre os valores previstos (Y previsto) e os
valores de referéncia (Y experimental) através dos erros relativos
obtidos para a determinacdo do parametro asfaltenos, utilizando-se um

conjunto externo de amostras

Tabela 17. Resultados obtidos por NIR (Blanco et al.,2001) e por este
trabalho usando o IP-143 como referéncia

Tabela 18. Resultados obtidos para andlise de validacao dos ensaios
pelas normas ISO 14597:97 (E) e ASTM D 5708-05 para o elemento
Ferro

119

124

125

128

144

146

151

152

154

XxXvi



Tabela 19. Resultados obtidos para andlise de validacao dos ensaios
pelas normas ISO 14597:97 (E) e ASTM D 5708-05 para o elemento
Niquel

Tabela 20. Resultados obtidos para andlise de validacao dos ensaios
pelas normas ISO 14597:97 (E) e ASTM D 5708-05 para o elemento
Vanadio

Tabela 21. Comparacao entre os valores previstos (Y previsto) pelo
modelo de calibracdo e os valores de referéncia (Y experimental)
obtidos atravées do ASTM D 5708-05, utilizando-se a amostra de
petroleo da validacao para analise do Ferro

Tabela 22. Comparacdo entre os valores previstos (Y previsto) pelo
modelo de calibracdo e os valores de referéncia (Y experimental)
obtidos através do ASTM D 5708-05, utilizando-se a amostra de
petréleo da validacao para analise do Niquel

Tabela 23. Comparacdo entre os valores previstos (Y previsto) pelo
modelo de calibragdo e os valores de referéncia (Y experimental)
obtidos através do ASTM D 5708-05, utilizando-se a amostra de
petréleo da validacao para andlise do Vanadio

154

155

159

160

160

xxvil



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Fluxograma de separacao e classificacao das fracdes de petréleo,
pelo método SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos). Adaptado
de MacLean et al., 1997

Figura 2. Estrutura das moléculas de asfaltenos estudadas para estabelecer
modelos termodindmicos. Adaptado de Leon et al., 2000

Figura 3. Fluxograma para analise composicional de petrdleo proposto por
Tissot (Tissot et al.,1984)

Figura 4. Espectros obtidos por FT-NIR (Fourier-Transform Near Infrared

Spectroscopy) para 16 amostras de petréleo contendo asfaltenos e resinas

Figura 5. (a) Avaliacao do perfil de extracdo acompanhado por espectrometria
de absor¢cado no ultravioleta - visivel na regidao de 350-950 nm, das solucdes
coletadas em trés tempos diferentes. (b) Influéncia do tempo de contato entre
a solucao de n-heptano e o petréleo nas lavagens sucessivas. Adaptado de
Middea, 2006

Figura 6. Processo de separacdo dos asfaltenos e resinas. Adaptado de
Ramos, 2006

Figura 7. Esquema de um tubo Coolidge de raios-X, (K — catodo, A — anodo, C
— sistema de refrigeracao, Win e Wout — entrada e saida de agua para
refrigeracdo do tubo). Adaptado do The cathode ray tube site
(http://en.wikipedia.org/wiki/X-ray_tube)

XXIX

10

14

17

18

29



Figura 8. (a) Efeitos dominantes que dependem da intensidade de energia
fornecida e do coeficiente de absorcdo de massa (diretamente relacionado
com o numero atémico, Z). (b) Diagrama do coeficiente de absorcao, u, para
quatro tipos de interacdo com a matéria em MeV. PE= Efeito Fotoelétrico; C=
Espalhamento Compton; PP= Producdo de Pares; R= Espalhamento
Rayleigh; PD= Fotodesintegracao (Energias caracteristicas do Cobre, 8 KeV)
Adaptado de Connollis, 2005

Figura 9. Geometria de excitacdo — deteccdo em equipamentos de ED-
XRF(ED-XRF,do inglés - energy dispersive X-ray fluorescence)

Figura 10. Geometria de excitacao — detecgcdo em equipamentos de WD-XRF
(WD-XRF, do inglés -wavelength dispersive X-ray fluorescence)

Figura 11. Representacado esquematica da geometria de excitacdo para feixe

de radiacao eletromagnética em fluorescéncia de raios-X

Figura 12. Dependéncia do coeficiente de absor¢do de massa em funcdo da

energia, para elementos Aluminio, Ferro e Chumbo

Figura 13. Fenémeno fotoelétrico que é a base principal da XRS (XRS, do
inglés X- Ray Spectroscopy), (A) féton incidente chega ao atomo, (B) elétron
de camada interna é ejetado deixando vacancia, (C) elétron de camada mais
energética decai e ocupa a vacancia emitindo fluorescéncia. Adaptado de
Belmonte, 2005

Figura 14. Interpretacdo do fendmeno de espalhamento estabelecido por
Compton. Adaptado de Belmonte, 2005.

Figura 15. Secéo de choques o; na camada K para a criagdo de uma vacancia
para elementos com nimero atbmico Z= 82 (superior) € numero atémico Z =

20 (inferior) em diferentes processos de fotoionizacdo em funcdo da energia

XXX

30

31

31

33

34

35

41



do féton. Adaptado de Pratt, 2004

Figura 16. Representacdo do continuo da radiacao causado pelo freamento
de elétrons da fonte geradora dos raios-X (Rh) coletados por ED-XRF (ED-
XRF, do inglés - energy dispersive X-ray fluorescence)

Figura 17. Nomenclatura das transicoes de raios-X (a) Niveis, subniveis,
nuameros quanticos e quantidade de elétrons. (b) Diagrama de transicées de

niveis e subniveis de energia. Adaptado de Belmonte, 2005

Figura 18. Diagrama simplificado representando a configuragdo de um
espectrédmetro de XRF, onde um f6ton incidente (A) choca com a superficie da
amostra a um y. Os raios-X penetrantes excitam os atomos do elemento i
emitindo os fétons caracteristicos (A). A intensidade |; representa a emissao

caracteristica do elemento i

Figura 19. Representacdo dos espalhamentos Compton, Rayleigh (elastic
peak) e Raman de uma amostra de grafite a direita e o processo XRS (XRS,
do inglés X - Ray Scattering Spectrometry) a esquerda, Adaptado de Ning,
2007 (Observacao: No artigo original, a escala esta errada: a energia deveria

estar decrescendo no eixo x)

Figura 20. (a) Comparacao entre os espectros obtidos através da técnica
XANES na regido 282 — 320 eV (linha sélida) e os obtidos através do
espalhamento Raman de raios-X (linhas tracejadas) para uma amostra de
grafite (parafina). (b) A comparacao de trés espécies organicas com o uso da
espectroscopia XANES usando a técnica Raman para a parafina (alto), o
coronene (médio), e o asfalteno (fundo). Os espectros foram normalizas e
aplicado a correcao background para se obter o mesmo salto da borda.
Adaptado de Bergmann, 2000

XXX1

43

46

51

61

63



Figura 21. (a) Espectro de raios-X de uma amostra de grafite com fonte de
emissao de 6,46 keV, coletados através da técnica XRRS e fornecido em
escala absoluta de energia. (b) Espectro de uma amostra de coroneno
(Co4H12) apresentando a transicdo 1s—m dos orbitais moleculares e a energia
esta representada em unidade arbitraria (incidéncia de raios-X — energia do
espalhamento Rayleigh)

Figura 22. (a) Pico de quatro tipos diferentes de policiclico aromaticos. (b)
Espectro Raman de raios-X de petréleo Ven-20 (asfaltenos — caracterizacao)
comparado com o espectro de uma matriz de hidrocarboneto policiclico
aromatico (6 anéis) com intensidade = 1,3 eV Adaptado de Bergmann, 2003

Figura 23. (a) Amostras de material carbonaceos (amorfos e cristalinos)
coletados na regido do espalhamento da radiacdo do tubo de Rh em um
equipamento de bancada (baixa intensidade) e (b) espectro coletado das
mesmas amostras na regiao do espalhamento usando uma fonte sincrotron
(alta intensidade). Adaptado de Bortoleto, 2006

Figura 24. (a) Grafico de scores dos espectros PC1 (96%) versus PC2 (2%)
das amostras amorfas e cristalinas usando fonte de um tubo de Rh. (b) e
Gréfico de scores dos espectros PC1 (99%) versus PC2 (1%) das mesmas

amostras utilizando fonte sincrotron. Adaptado de Bortoleto, 2006

Figura 25. llustragdo de uma calibragdo univariada e da contribuicdo dos
interferentes no sinal analitico, que podem ser devidas a fontes independentes
de variagao no espectro e, consequentemente, pode-se ter um ganho no sinal
devido a presenca destes interferentes (Olivieri, et al., 2006)

Figura 26. Construcdo da matriz X para a calibragdo multivariada

Figura 27. Decomposicdo em variaveis latentes das matrizes X e Y para o
modelo PLS

xxxil

66

67

69

70

78

83



Figura 28. Grafico de “scores” da analise de componentes principais de
espectros de fluorescéncia de raios-X

Figura 29. Representacao grafica de uma matriz com trés colunas e dividida
em duas classes, x1, x2 e x3 representam as colunas da matriz PC1 que
representa a primeira componente principal; PC2, a segunda componente
principal, v1 a variancia em PC1, V2 a variancia em PC2 e o desvio padrdo
dos residuos sao representados por e

Figura 30. Espectros coletados das amostras de petréleos com o cristal de
difracédo LIF 200, aplicando 50 kV e 50 mA

Figura 31. Espectro coletados das amostras de petréleos com o cristal de
difracdo de Ge, aplicando 30 kV e 80 mA

Figura 32. Etapas envolvidas na realizacdo do procedimento descrito no
IP143-1984(1989)

Figura 33. Etapas envolvidas na realizacdo do procedimento descrito na
norma ISO 14597-97(E), para a determinacao do teor de asfaltenos

Figura 34. Grafico do Diagrama de Pareto das estimativas dos efeitos
padronizados

Figura 35. Valores observados versus valores previstos de intensidade (Kcps)
calculados para avaliacdo do tempo de irradiacao através ANOVA

Figura 36. Curvas de Contorno para Resposta Intensidade do Espalhamento
Compton (Ka Rh)

Figura 37. Gréfico Ternario do Primeiro Planejamento de Mistura (amostras: 1,

85

89

103

104

111

117

124

125

126

129

xxxiii



2,4,8,9,10e 11)

Figura 38. Grafico Ternario do Segundo Planejamento de Mistura (amostras:
3,5,6,12,13, 14 e 15)

Figura 39. Grafico Ternario do Terceiro Planejamento de Mistura (amostras: 4,
16,17, 16, 19, 20 e 21)

Figura 40. (a) Espectros obtidos por XRS para as amostras de petréleo para
andlise exploratoria nas regides entre os angulos 96,28°a 107,08° (2 0); (b)
Espectros obtidos por XRS para as amostras de petrdleo para analise
exploratéria nas regides entre os angulos 99,04°a 103,0°(2 6)

Figura 41. Grafico de scores (PC1 e PC2) das amostras de petréleo

Figura 42. Grafico de scores (PC1 e PC2) das amostras de petréleo

Figura 43. Grafico de loadings para as amostras de petroleo (PC1 94%)

Figura 44. Grafico de loadings para as amostras de petroleo (PC1 97%)

Figura 45. (a) Espectros obtidos por XRS para as amostras de petréleo para

andlise exploratéria nas regides entre os angulos 14,04°a 24,00°(2 6)

Figura 46. Graficos de scores das andlises do PCA para amostras de

petroleos

Figura 47. Grafico de loadings para as amostras de petroleo

Figura 48. Espectros normalizados pela média da regido utilizada para anélise

exploratéria entre os angulos 96,64° e 108,64° (26)

129

130

131

132

133

134

134

135

136

137

138

XXXV



Figura 49. Curvas de calibracdo e validacao interna obtida por PLS para o
Grau API usando-se método de referéncia (Y experimental) e os dados
obtidos pelo modelo (Y previsto), utilizando duas variaveis latentes

Figura 50. Grafico da variancia explicada versus componentes principais

Figura 51. Grafico de influéncia dos petroleos

Figura 52. Grafico da analise SIMCA [(Si/So) versus Leverage (Hi)],
identificagdo da amostra com valor abaixo de 0,05 que séo classificadas como
outlier

Figura 53. Curvas de calibracao e validacao obtidas pelo modelo PLS para o
Grau API, usando o método de referéncia (Y experimental) e os dados obtidos
pelo modelo (Y previsto) utilizando trés variaveis latentes

Figura 54. Comparacao entre os valores previstos (Y previsto) e os valores de
referéncia (Y experimental) através dos erros relativos obtidos para a
determinagcédo do parametro Grau API, utilizando-se um conjunto externo de

amostras

Figura 55. (a) Espectros normalizados da regido utilizada para construgcao do
modelo de calibragdo aplicando a primeira derivada de Savitzky-Golay (96,64°
a 108,64° (26)) das amostras 27 amostras de petroleos; (b) Espectros originais
da regido utilizada para construcdo do modelo de calibracdo das 27 amostras
de petroleos

Figura 56. Curvas de calibracao e de validagcao obtidas por PLS para o teor de
asfaltenos, usando-se método de referéncia (Y experimental) e os dados
obtidos pelo modelo (Y previsto), utilizando quatro variaveis latentes

139

139

140

140

142

143

145

147

XXXV



Figura 57. Grafico da variancia explicada versus componentes principais

Figura 58. Grafico de influéncia

Figura 59. Grafico da analise SIMCA [(Si/So) versus Leverage (Hi)],
identificagdo da amostra com valor abaixo de 0,05 que é classificada como

outlier

Figura 60. (a) Grafico de loadings e (b) Grafico scores do PCA para analise

das 26 amostras de petréleos

Figura 61. Comparacao entre os valores previstos (Y previsto) e os valores de
referéncia (Y experimental) através dos erros relativos obtidos para a
determinagcédo do parametro asfaltenos utilizando-se um conjunto externo de

amostras

Figura 62. Espectros originais da regido utilizada para construcao do modelo
de calibracao para o ferro, niquel e vanadio compreendida entre os angulos
42,12°e 78,12°

Figura 63. Espectros normalizados da regido utilizada para construcdo do
modelo de calibracdo do ferro, niquel e vanadio aplicando a primeira derivada
de Savitzky-Golay (42,12° a 78,12° (20)) dos seis padrdes utilizados

Figura 64. Curvas de calibracao e de validagcao obtidas por PLS para o teor de
ferro (mg/Kg), usando-se padrdo de referéncia (Y experimental) e os dados
obtidos pelo modelo (Y previsto), utilizando uma variavel latente

Figura 65. Curvas de calibracao e de validacao obtidas por PLS para o teor de
niquel (mg/Kg), usando-se padrdo de referéncia (Y experimental) e os dados

147

148

148

149

151

156

157

158

158

XXXVI



obtidos pelo modelo (Y previsto), utilizando uma variavel latente

Figura 66. Curvas de calibracao e de validacao obtidas por PLS para o teor de
vanadio (mg/Kg), usando-se padrao de referéncia (Y experimental) e os dados

obtidos pelo modelo (Y previsto), utilizando uma variavel latente

Figura 67. Grafico Box da dispersdo dos dados obtidas na avaliagdo do Ferro
pelos métodos: ISO 14597:97(E), ASTM D 5708-05 e Modelo Multivariado

desenvolvido para previsao

Figura 68. Gréafico Box da dispersdo dos dados obtidas na avaliagdo do Niquel
pelos métodos: ISO 14597:97(E), ASTM D 5708-05 e Modelo Multivariado
desenvolvido para previsao

Figura 69. Gréafico Box da dispersdao dos dados obtidas na avaliagdo do
Vanadio pelos métodos: ISO 14597:97(E), ASTM D 5708-05 e Modelo
Multivariado desenvolvido para previsao

Figura 70. Resultados previstos para teores de ferro, niquel e vanadio, usando
os trés modelos de calibracao desenvolvidos

Figura 71. Gréfico Ternario correspondente aos resultados de Ferro, Niquel e
Vanadio nas amostras de petréleos para identificar processo de corrosao

Figura 72. Gréfico contedo a correlagao entre os valores de vanadio e niquel e
a relacao Vanadio/Niquel para identificar amostras em relagdo ao grau de

maturacao dos 6leos (petrdleos)

159

162

162

163

165

166

166

XXXVl



CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS



1.1Introducao

Os asfaltenos sdo compostos de alta massa molar que compdem as
fracdes mais pesadas e polares dos petréleos e seus residuos. Essas fragdes
precipitam pela adicdo de alcanos leves com baixa massa molar, como por
exemplo, n-pentano, n-hexano ou n-heptano, e sdo sollveis em solventes
aromaticos, como o tolueno e benzeno. Os teores de carbono aromatico nos
asfaltenos sao de cerca de 50%, sendo que sua massa molar varia entre 700 e
10.000 g/mol e o teor de heteroatomos (N, S e O) fica entre 5 e 10%, com
densidade variando entre 1,1 e 1,3 g/cm® (MacLean et al., 1997). Possui a
aparéncia de um sdélido vitreo, de coloracdo negra a marrom. Em relacdo a sua
composi¢ao quimica, sabe-se que os mesmos sao formados por moléculas de
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos ou aromaticos e ainda possuem grupos

funcionais que contém oxigénio, nitrogénio, metais e enxofre.

Os asfaltenos séo precipitados com n-heptano e n-pentano, e designados
C7I (insoluveis em n-heptano) e C5I (insoluveis em n-pentano). A fragao soluvel
(6leo desasfaltenizado) é denominada genericamente como maltenos e
encontra-se concentrada em resinas. As resinas podem ser separadas dos
maltenos oriundos deste processo de desasfaltenizacao, primeiramente pela
evaporacao do floculante utilizado na precipitacdo dos asfaltenos e em seguida,
pela adicdo de n-heptano para sua precipitacdo. As fracdes sollveis em n-
heptano correspondem as resinas, aos aromaticos e aos saturados. Essas
fracdes sao separaveis seletivamente por meio de adsorcdo em silica gel ou
alumina. A Figura 1 apresenta um fluxograma de separacao e classificacdo das
diversas fracoes de petréleo. Podem-se observar, por meio do mesmo, que 0s
asfaltenos podem ser considerados como uma “classe de solubilidade” (Sjéblom
et al., 2003).



Petroleo

<= N-Heptano
l ) l

InsolUveis Soluveis (maltenos)

&= Benzeno ou Tolueno
) ¥

InsolUveis ‘ Asfaltenos

\: Dissulfeto de carbono ou Piridina

! !

<:| Silica ou Alumina

Qarbgldgs Carl:?en_os <= Benzeno ou
(insollveis) (soluveis) <—= Benzeno-Metanol Tolueno
N-Heptano —)
A 4 h 4
Resinas Aromaticos Saturados

Figura 1: Fluxograma de separacgao e classificagao das fragcoes de petroleo, pelo método
SARA (Saturados, Aroméaticos, Resinas e Asfaltenos). Adaptado de MacLean et al., 1997

Devido as suas caracteristicas Unicas e aos problemas que lhe sao
atribuidos na industria do petréleo, os asfaltenos tém sido objeto de estudos
exaustivos por pesquisadores em todo o mundo. Os problemas vao desde a
extracdo ao refino do petréleo, passando pelo transporte e armazenamento. Sob
condicbes especificas, podem precipitar e obstruir poros das rochas-reservatorias,
0 que acarreta diminuicdo da producdo, podendo levar até a inviabilizacao da
exploragdo do poco. A precipitacdo pode ocorrer também ao longo de toda a
coluna de producao, em equipamentos e dentro de oleodutos, levando a restricao
ao escoamento e a perda de pressao (Vasquez et al., 2000).

Os asfaltenos apresentam a capacidade de se agregarem e adsorverem
nas interfaces O6leo-agua e gas-6leo. Quando se agregam, podem formar



depdsitos sdlidos, indesejaveis, que reduzem a recuperacao do petrleo extraido

ou a formacao de espumas muito estaveis.

Na interface éleo-agua, os asfaltenos estabilizam emulsées de agua em
6leo, pela formacao de uma barreira mecanica a aglutinacao das gotas durante as
colisdes. Esse fendbmeno leva a necessidade de uma etapa de desemulsificacao
do 6leo, que corresponde a separacao do 6leo e da dgua. Esta etapa € essencial,
uma vez que a presenca da agua no petrdleo é prejudicial ao transporte do
mesmo (a agua nao agrega valor ao produto). Além disso, a presenca da agua
contribui para a ocorréncia de incrustacdes nos dutos ou de processos corrosivos
durante o refino, especialmente em permutadores de calor, em fornos e no topo

de torres de destilacdo a pressao atmosférica (MacLean et al., 1997). .

Na interface gas-6leo, os asfaltenos contribuem para formagdo de
espumas muito estaveis de gas natural no petréleo levando a necessidade de
adicao de anti-espumantes (silicones) no processo de extracao.

Outro problema é que nem sempre estas emulsées permanecem
dispersas no petréleo e, freqlientemente, elas se aglomeram e formam fases com
viscosidades maiores que o petréleo de origem, formando “borras” que deverao
ser processadas com petréleo ou formando um passivo nas refinarias (Gamal et
al., 2005).

A presenga das fracoes de asfaltenos e resinas no petréleo séao
extremamente importantes, ja que uma adequada correlacdo entre elas permite
manter o material asfaltico em suspenséo no petréleo, minimizando qualquer acao

indesejavel (MacLean et al., 1997; Andersen et al., 2001).

As propriedades fisicas e termodinamicas dos asfaltenos tém sido
extensivamente estudadas, assim como o seu comportamento durante a extracao e
producéo do petréleo (Diallo et al., 2000). As dificuldades em se estabelecer a
estrutura quimica dos asfaltenos vém da verificacdo de que os mesmos nao

representam uma unica molécula, e sim uma familia de moléculas de estruturas



semelhantes quanto a massa molar e polaridade, uma vez que sao isolados do

petréleo por processos envolvendo solubilidade.

Entre as propriedades fisicas definidas para classificacdo dos petréleos, a
escala hidrométrica Grau API (°API) idealizada pelo American Petroleum Institute
(API), juntamente com a National Bureau of Standards (NBS), é a utilizada na

classificacao dos petréleos.

A classificacao dos petroleos é feita a partir de sua densidade determinado
através do método ASTM D 5002-99 (2005) e sua importancia se da ao fato de
expressar o comportamento do fluido durante o escoamento dentro do reservatério
e em tubulacbes, ja a viscosidade é um dado importante para o processo de
refino, mas esta propriedade € altamente influenciada pela temperatura. O Grau

API, portanto, é a propriedade mais adequada para a classificagao dos petroleos.

O Grau APl é determinado utilizando a expressdo mostrada na

equacao (1):
°AP| = (141,5/p) — 131,5 (1)
Onde:

p = densidade relativa a 15,6 °C



Tabela 1. Grau API sugerido por algumas fontes (instituicdes/setores) da industria
petrolifera (Mothé et al., 2007)

Fonte Grau API Fonte
Leve (Parafinico) >34 Alberta Government/Canada
>35,1 U.S. Department of Energy
32,0 OPEP
>32,0 Petrobras — offshore
Médio (Nafténico) 25-34 Alberta Government/Canada
25-35,1 U.S. Department of Energy
26 - 32 OPEP
19-32 Petrobras — offshore
Pesado (Aromatico) 10-25 Alberta Government/Canada
Viscosidade
(10cP -100cP) 10- 25 U.S. Department of Energy
(No Fundo)
Viscosidade 10,5-25 OPEP
(100 cP - 10.000 cP)

(Na superficie) 14 -19 Petrobras — offshore
Ultra pesado (Aromatico) <10 Alberta Government/Canada
Viscosidade (>10.000 cP) <10 U,S, Department of Energy

<10,5 OPEP
<14 Petrobras — offshore

A viscosidade cinematica (resisténcia ao fluxo de um fluido sob gravidade)
€ outro parametro importante na classificagcdo dos 6leos pesados e ultrapesados,
determinando as condi¢des ideais de escoamento.



A proporgao e estrutura quimica das fragbes asfalténicas variam dependendo da
procedéncia do O6leo cru, contribuindo assim para que as mesmas possam
apresentar comportamento termodinamico distinto e seu conhecimento possibilita
estabelecer os parametros que influenciam na estabilidade dos asfaltenos nos
solventes e os fendbmenos de agregacao a eles associados devido a presenca de
grupos polares que contém, predominantemente, carbono, oxigénio, nitrogénio e
enxofre conforme podeser visualizado na Figura 2 e a composicdo SARA
(S=saturados, A=aromaticos, R=resinas e A=asfaltenos) obtidos (Tabela 2) indicam
que existe uma variabilidade em relacdo as concentracdes de cada componente
em relacdo a suas caracteristicas (Leon et al., 2000).

Figura 2. Estrutura das moléculas de asfaltenos estudadas para estabelecer modelos

termodinamicos. Adaptado de Leon et al., 2000



Tabela 2. Composigao dos petréleos que geraram as estruturas propostas na Figura 2,
determinadas pelo método SARA (Leon et al., 2000)

Petroleo Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos °API
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa)

A 32,3 42,2 19,8 5,8 19,5

B 37,9 38,3 14,9 8,9 20,0

C 52,4 36,3 10,5 0,8 28,6

D 36,9 37,9 19,4 5,8 24,6

Tissot (Tissot et al.,1984), a partir de um estudo com cerca de 550 petréleos
propos uma nova classificagdo dos petroleos, com base nos teores de
hidrocarbonetos presentes no mesmo: alcanos (compostos parafinicos),
cicloalcanos (nafténicos), e aromaticos, mais compostos de N, S, O (resinas e
asfaltenos). Para seu estudo, os autores trabalharam apenas com a fracdo obtida
na destilacdo ou corte de residuo do petréleo obtido a 210 T para evitar a
decomposicdo recorrente as altas temperaturas ou da alteracdo de alguns
compostos instaveis presentes no petréleo. Na Figura 3 é apresentado o fluxograma

utilizado pelos autores para obtencao dos dados para classificagao dos petréleos.

As analises quantitativas das fracoes obtidas podem ser realizadas através
de técnicas destintas (cromatografia gasosa, espectrometria de massa,
infravermelho e /ou ressonancia magnética nuclear). Na Tabela 3 sdo mostrados os

seis grupos de petréleos classificados por Tissot.



‘ Petroleo ‘

‘ Destilagdo

Residuo 210°C

Precipitagdo com n-hexano

Cromatografia

sollveis Precipitado
Gasosa /

Hidrocarbonetos +
Resinas

Asfaltenos

Cromatografia Liguida em Coluna de Alumina /Silica Gel

r

|

Aromaticos

Figura 3. Fluxograma para analise composicional de petréleo proposto por Tissot
(Tissot et al.,1984)

Tabela 3. Classificacao dos petréleos de acordo com Tissot e Welte

Tipo de petrdleo

Concentracao de hidrocarbonetos

Teor de enxofre

no residuo 210C+ no oleo
Parafinicos S = 50% P>NeP>40%
Parafinicos-nafténicos AA < 50% P <40% e N <40% <1%
Nafténicos N>PeN>40%
Aromaticos intermediarios o P>10% o
Aromaticos asfalticos AS A5>5500{,2 P<10% e N<25% > 1%
Aromaticos nafténicos = P <10% e N> 25% Geralmente < 1%

Obs.: S = Saturados; P = Parafinas; N = Nafténicos; AA = Aromaticos + Resinas + Asfaltenos

Zilio e colaboradores (Zilio et al., 2002) descrevem os procedimentos
realizados pelo CENPES (Centro de Pesquisa da Petrobras/Rio de Janeiro) para a

determinacdo da composicao quimica do petréleo em que se realiza previamente a

destilagdo de uma pequena quantidade da amostra do petrdleo, para obter um corte

com ponto final de ebulicdo de 210 T. Por cromatog rafia gasosa, identificam-se os

compostos parafinicos, nafténicos e aromaticos (PNA), e o residuo é posteriormente
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analisado por cromatografia de camada fina com um detetor de ionizacdo de chama
(TLC-FID), para identificacdo dos compostos saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos (SARA).

Com este procedimento de fracionar o petréleo obtendo-se um destilado e
um residuo, procura-se garantir que todos os componentes do petréleo sejam
quantificados sem uma eventual perda de leves, que poderia ocorrer caso o

petroleo fosse analisado integralmente por uma Unica técnica.

Os mesmos autores advertem que estes procedimentos ndo apresentam
bons resultados para a caracterizacao e atualmente, a metodologia usada para esta
determinagédo inclui o fracionamento da amostra e o uso de duas técnicas
cromatograficas diferentes das anteriores. Inicialmente, é feita a preparagdo da
amostra por meio de uma destilacao realizando um corte a temperatura de 260C,

com o objetivo de se ter dois componentes (destilado e residuo).

O corte destilado € analisado por cromatografia de fluido supercritico (SFC,
do inglés, supercritical fluid chromatography), enquanto o residuo & analisado por
cromatografia liquida de média pressao (MPLC, do inglés, medium pressure liquid
chromatography). Posteriormente, os resultados encontrados sdo recombinados
matematicamente a partir de uma ponderacdo massica, para a obtencdo da
composi¢ao do petréleo como um todo.

Como a separacdo dos polares (resinas e asfaltenos) por meio da
cromatografia liquida de média pressao nao é facilmente visualizavel, os resultados

de resinas e asfaltenos obtidos sdo agrupados como componentes polares.

A quantificagcdo do teor de asfaltenos, se requerida, é realizada
complementarmente pelo método IP 143. O teor de resinas, desta forma, é retirado
a partir da diferenca entre polares e asfaltenos. Apés ser feita a ponderagcédo dos
resultados, a composicao quimica do petréleo é fornecida em teor de saturados,

aromaticos, resinas e asfaltenos.
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Os asfaltenos diferem das resinas, principalmente em fungdo da
aromaticidade e dos heteroatomos presentes, sendo que os grupos polares destas
moléculas sdo justamente responsaveis pela sua agregacdo, pela interacdo e
adsorcao na interface sélido-liquido. Este fenébmeno ocorre principalmente devido
as interacdes entre os seus grupos funcionais com o0s polares existentes na

superficie das argilas presentes (Spiecker et al., 2003).

Esta adsorcdo € importante no processo de producdo de éleo, uma vez
que podem induzir mudancas na molhabilidade (tendéncia do fluido a se espalhar
ou aderir sobre uma superficie sélida, na presenca de outro fluido) da rocha-
reservatério, fundamentais para recuperacao do petréleo residual. Isto ocorre, por
exemplo, no método de recuperacdo secundaria, que se refere a injecdo de gas ou

de agua no reservatério, cujo propdsito, em parte, € manter a pressao do mesmo.

A injecao de fluido no reservatorio tem como finalidade deslocar o 6leo
para fora das rochas, processo puramente mecanico, sem qualquer interacao
quimica ou termodinamica. O fluido mais utilizado é a agua, por ser mais barata
(Thomas et al., 2001). Quando a viscosidade do fluido injetado € muito menor que
a do fluido a ser deslocado, o primeiro se move muito mais facilmente no meio
poroso, ficando o dleo retido neste meio (6leos ultraviscosos). Nesta situacdo, ha a
necessidade de se buscar métodos que tenham por finalidade a reducdo da
viscosidade ou das tensOes interfaciais entre os fluidos, para aumentar a
recuperacao do petroleo. Além destas dificuldades, o éleo devera ser bombeado
através de tubulacdes para a superficie, quando produzido em off-shore.

Os problemas de depésitos em tubulagcdes sdo devidos a alta viscosidade
do 6leo e ao potencial de precipitacdo dos asfaltenos e parafinas, encontradas em

grandes quantidades nos 6leos pesados.

Depdsitos organicos podem ser formados no petréleo pela precipitacéo de
suas fracbes pesadas (asfaltenos e resinas), em consequéncia de alteracdes de
temperatura, pressao e composicao do 6leo. Estas precipitacdes podem ocorrer na
rocha reservatério, na coluna de producéao, no refino e nos tanques de estocagem,
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inviabilizando o escoamento e causando gastos significativos para a remocao
desses depodsitos. Os asfaltenos, além de se depositarem, sdo adsorvidos em
superficies solidas (Mohamed et al., 1999).

Os asfaltenos tém um comportamento de agregacao que reflete em
mudancas abruptas na viscosidade. Ao ser comparado a outros sistemas coloidais
tipicos, o agregado de asfaltenos assemelha-se a micelas reversas, nas quais o
nucleo é polar e o0 meio exterior apolar. Ha, no entanto, varias diferengas, como por
exemplo, a forga motriz de micelacdo. A diferenca acentuada de polaridade dentro
das moléculas de surfactante, inseridas no meio apolar (cadeias alquidicas com o
nucleo aromatico policondensado), mesmo contendo heterodtomos, ndo propiciam
polaridade suficiente, tornado o sistema altamente polidisperso, tanto no que se
refere ao tamanho das micelas quanto a sua composicao (Ramos et al., 2001;
Mohamed et al., 1999).

Os problemas relacionados aos asfaltenos no refino do petrdleo
apresentam ainda outras caracteristicas. Embora a mistura de 6leos incompativeis,
de origens diferentes, possa conduzir a sua precipitacao no interior de tanques de
armazenamento, as dificuldades estdo mais relacionadas ao processamento de
correntes contendo asfaltenos. Esta é a fragdo mais refrataria ao refino, pelo menos
para as tecnologias hoje existentes, devido a presenca de metais (Ni e V), que
envenenam e desativam catalisadores, tornando impossivel sua hidrogenacéo.
Iniciam-se reagdes de coqueamento, prejudicando o rendimento dos processos
(blogueando os centros ativos), em funcado da perda de conversdo da carga. O
coqueamento iniciado pelos asfaltenos pode ocorrer nas regidées mais aquecidas do
interior dos fornos e nos permutadores, reduzindo a eficiéncia de troca térmica e
provocando interrup¢des de producado (Albuquerque et al., 2006; Amorim et al.,
2007).

Uma das técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos asfaltenos é a
espectroscopia de absorcdo no infravermelho, quando sédo obtidas informacdes
sobre o0s grupos funcionais presentes nestas moléculas. Um espectro
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caracteristico de absor¢dao no infravermelho de asfaltenos é apresentado na

Figura 4.
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Figura 4. Espectros obtidos por FT-NIR (Fourier-Transform Near Infrared Spectroscopy)

para 16 amostras de petréleo contendo asfaltenos e resinas

Adaptado de Sjéblom et. al., 2000

As amostras da Figura 4 foram agrupadas em trés grupos, de acordo com

sua composigao:

» Grupo A (amostras 2, 3 e 4), que contém apenas asfaltenos;

» Grupo R (amostras 5, 9 e 13), que contém apenas resinas;

» Grupo M (amostras 6, 7, 8,10, 11, 12, 14, 15 e 16), que contém resinas

e asfaltenos.

> Amostra 1 esta isenta de asfaltenos e de resinas.
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Os autores concluiram que a densidade Optica é reduzida para maiores
teores de asfaltenos e aumentada para teores maiores de resinas (Sjoblom et. al.,
2000).

A caracterizacdo dos asfaltenos pode ser feita também através de
cromatografia de camada fina (TLC-FID, do inglés, Thin Layer Chromatography —
Flame lonization Detector) pelo método SARA, que se constitui em uma ferramenta
importante para separar os asfaltenos em sub-fragées, de acordo com a sua
aromaticidade (sub-fragcbes: Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos)
(Sjéblom et al., 2006).

A determinacdo semiquantitativa de hidrocarbonetos saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos (SARA) por cromatografia em camada fina e deteccao por
ionizacdo de chama é um procedimento cromatografico realizado através do
preparo prévio da amostra para permitir sua homogeneizacao em cloroférmio e
filtracao em Millex®. Sao utilizados bastées Chromarods® pré-ativados para injecéo
da amostra (0,25uL). Os bastdes contendo a amostra sdo submetidos a eluigdo em
hexano e o tempo necessario para percolacao é de 23 minutos. O solvente deve ser
eliminado colocando os bastdes na estufa (60 °C por 1 minuto). A seguir, os bastdes
sdo colocados para percolar em tolueno com tempo previsto de 7 minutos e
posteriormente secos em estufa para eliminacéo do solvente (60 °C por 5 minutos).
A fase seguinte consiste na percolacdo com diclorometano/metanol por 10 minutos

e finaliza-se o processo com a eliminacao do solvente, como descrito anteriormente.
Os bastbes sao colocados no cromatégrafo com as seguintes condigoes:
1) Fluxo de hidrogénio: 160mL/min;
2) Fluxo de ar: 2,0 L/min;
3) Velocidade de varredura: 30s/bastao.

Os cromatogramas das amostras sao processados tracando uma linha de

base do primeiro ao ultimo pico. A area de saturados estara compreendida entre 1 e
15



25 minutos. A area de aromaticos entre 25 e 35 minutos, a de resinas, entre 35 e 45

minutos e os asfaltenos, a partir de 45 minutos até o final do cromatograma.

Os resultados sdo expressos em porcentagem em peso com dois
algarismos significativos e o resultado final deve ser a média das injecdes.
Resultados com valor abaixo de 1% s&o reportados como “menor que 1%".

Portanto, o emprego da técnica analitica TLC-FID (cromatografia de
camada delgada acoplada a um detector de ionizacdo de chama), em que esta
fundamentada a técnica cromatografica SARA, separa a amostra de petroleo

segundo a sua capacidade em eluir em solventes distintos.

Como a fragédo utilizada na técnica cromatografica depende da extracao
prévia dos maltenos e asfaltenos, esta extracdo pode ser realizada em alcanos
(pentano ou heptano) e a fracdo soluvel denominada “maltenos” é analisada pela
técnica cromatografica descrita e a fracao insolluvel “asfaltenos” é analisada através
do método IP 143-1984(1989), que se fundamenta na precipitacdo dos asfaltenos
por n-heptano em extrator Soxhlet.

Middea (Middea, 2006) estudando a influéncia do meio solvente sobre o
fendbmeno de agregacao de macromoléculas asfalténicas fez uma adaptacao do
método de extracdo Soxhlet apresentado no IP 143-1984(1989), alterando a massa
da amostra (5 gramas) e tempo (120 horas) com o objetivo de se ter uma

quantidade de precipitados suficiente para sua caracterizacao.

Aplicou a técnica de absorcdo no ultravioleta visivel para detectar
impurezas de maltenos nos asfaltenos durante o processo de extracdao. O
precipitado obtido foi lavado com excesso de heptano e seco a vacuo e
posteriormente solubilizado em tolueno para retirada de possiveis carbenos
(material organico presente nos betumes e solUveis em tetracloreto de carbono) e
carboides (material organico ndo betuminoso e soluvel em dissulfeto de carbono)
presentes na amostra. O asfalteno foi armazenado em local escuro e a baixa

temperatura para evitar qualquer modificagdo em sua estrutura original.
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Através deste estudo, foi possivel detectar que o tempo proposto pelo
método IP 143-1984 (1989) que prevé 60 minutos de extracdo € insuficiente para

completa extracdo dos maltenos, conforme demonstrado na Figura 5.

Verifica-se uma variacao das absorbancias maximas entre 450 e 500 nm
em relacdo ao tempo necessario de extragdo completa dos maltenos e observa-se
o término da extracdo dos maltenos quando ocorre o menor valor de absorbancia.
Através da construcdao do grafico de absorbancia em funcdo do tempo, fica
evidenciado que, quanto maior o tempo de extragdo menor o valor de absorbancia,
indicando a variacdo decrescente de concentracao dos maltenos nos precipitados

asfalténicos obtidos.
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Figura 5. (a) Avaliagéo do perfil de extragdo acompanhado por espectrometria de absor¢do no
ultravioleta - visivel na regido de 350-950 nm, das solugdes coletadas em trés tempos diferentes.
(b) Influéncia do tempo de contato entre a solucdo de n-heptano e o petréleo nas lavagens

sucessivas. Adaptado de Middea, 2006

Ramos (Ramos, 2006) comparou os resultados obtidos para os teores de
asfaltenos pela técnica cromatografica SARA em relagdo ao n-alcano utilizado na
extracdo dos asfaltenos e evidenciou que os resultados obtidos sao diferentes em
funcdo da forma distinta de separacdo desta fracdo, quando se utiliza n-alcanos
distintos. Obtendo diferentes tipos de fracdes asfalténicas a partir do mesmo
petroleo, ele adotou dois alcanos diferentes para execucao da fase de extracao dos

asfaltenos e maltenos e os classificou como insoluveis em pentano (C5I) e soluveis
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em pentano (C5S) e, alterando o solvente, em insoluveis em heptano (C7I) e
soluveis em heptano (C7S).

A fracdo soluvel (6leo desasfaltenizado) € denominada genericamente como
maltenos e neles sdo encontradas as resinas. As resinas podem ser separadas dos
maltenos dos sollveis em n-heptano (C7S) ou soluveis em n-pentano (C5S).
Avaliando os resultados cromatograficos destas fragdes, observou-se que a fragéo
C7I apresenta menores teores de resinas quando comparada a fracéo C5l.

Ele concluiu que os asfaltenos desta fracdo sdo formados
predominantemente de grupos aromaticos em relagcdo ao obtido na fragdo C5I. E
isto € devido a aromaticidade estar associada a afinidade com o solvente tolueno
(maior capacidade de eluicdo). Portanto, a extracdo dos asfaltenos com heptano
(aumento da cadeia carbbnica dos n-alcanos) utilizado para precipitar os asfaltenos
resulta na obtencdo de um maior nimero de carbonos aromaticos para o0s

asfaltenos C7I. O procedimento aplicado pelo autor é apresentado na Figura 6.

Petréleo
I n-heptano ou n-pentano
Soluveis T
Insoluveis
|4;., Tolueno CT5 ou C55 contendo
| | resinas
Insoluveis Solaveis S C71 ou C5l
Asfaltenos

Figura 6. Processo de separagao dos asfaltenos e resinas. Adaptado de Ramos, 2006

Tissot e Weltre (Tissot et al., 1984) definiram os principais componentes do
Oleo cru para a sua classificacdo em termos de alcanos (ou parafinas), cicloalcanos

(ou naftenos) e aromaticos.
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Os hidrocarbonetos saturados sdo usualmente os mais importantes dos
principais constituintes do petréleo. A principal excecdo a esta regra sao Oleos
degradados, os quais podem ter perdido parcialmente ou completamente seus
alcanos, e ainda, alguns 6leos imaturos ricos em constituintes pesados e nafteno-
aromaticos. A distribuicdo de hidrocarbonetos saturados contidos no 6leo é a

seguinte:

1) 6leos que possuem 60% de hidrocarbonetos saturados na sua
forma bruta sdo chamados de 6leos nafténico-parafinicos;

2) 6leos com 40-50% de hidrocarbonetos saturados sdo conhecidos

como 6leos aromaticos;

3) d6leos com somente 20-25% de hidrocarbonetos saturados
representam os Oleos pesados que sofrem a degradacdo, ou seja, 6leos que
perderam parte ou totalmente seus alcanos.

Aromaticos e hidrocarbonetos nafteno-aromaticos s&o usualmente o
segundo grupo mais importante dos constituintes do petroleo. Para a maioria (87%)
dos 6leos, a quantidade destes componentes varia de 20 a 45% (em peso) da
fragdo com ponto de ebuligdo acima de 210°C. Somente 10% dos dleos contém
menos do que 20% de aromaticos, e apenas uma minoria (3%) contém mais do que
45%.

Resinas e asfaltenos usualmente estdo entre 0 e 40% nos éleos brutos,
dependendo do tipo genético e maturacao térmica. Seu volume é geralmente maior
em petréleo imaturo de regides rasas e diminui com o aumento da profundidade.
Em Oleos pesados, resultantes da alteracdo por atividade microbiana, lavagem por
agua e oxidacgao, seu conteudo alcanca limites de 25 a 60%, devido a elimina¢ao ou
degradacao de hidrocarbonetos.

Os asfaltenos sédo especificamente problematicos no tratamento de éleos

pesados (APl < 20), pela maior tendéncia a flocular e precipitar durante a
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producao, transporte e o refino. A precipitacao e a deposicao de sélidos parafinicos
também afetam a producgdo, transporte e a estocagem do petréleo, sendo um
problema comum enfrentado pela industria de éleo ao redor do mundo. Isso ocorre
porque muitos reservatérios contém hidrocarbonetos pesados que possam
precipitar quando as condicdes de temperatura e pressdao mudam.

Em atividades de producgéo offshore, em aguas profundas, os problemas
decorrentes da cristalizacao de parafinas podem ser agravados, em funcéo das
maiores profundidades de agua, que significam menores temperaturas e
condicbes mais severas de escoamento, visto que existem linhas submarinas
extensas e expostas a ambientes frios (da ordem de 5°C) e a grandes pressdes
(como 270 Kgf/cm?). Desse modo, sdo proporcionadas condicdes favoraveis a
precipitacdo e a deposicdo de parafinas em pocos, superficies de linhas de
producgdo, transporte e equipamentos de processo. Entdo, o desenvolvimento de
campos de petréleo em aguas profundas e ultraprofundas podem ser seriamente

comprometidos pela cristalizacdo de parafinas.

A solubilidade de compostos parafinicos é muito sensivel a mudancgas de
temperatura. Fatores que reduzem a temperatura do 6leo contribuem fortemente
para o processo de cristalizacdo. Na maioria das condicées de reservatério, os
compostos parafinicos permanecem como constituintes solaveis no 6leo, em um
estado de equilibrio. Quando esse equilibrio sofre disturbios, devido a diversos
fatores, a precipitacao/cristalizacao ocorrera, devido as alteracées nas condigdes
de temperatura-pressdo (e composicao) as quais o 6leo & submetido em um

determinado ambiente.

Produtos de corrosdao também atuam como agentes de nucleacido para
cristais de cera que, ao atingirem tamanho critico, se tornam estaveis. Uma vez que
0s nucleos tenham se formado e a temperatura permaneca abaixo da chamada
Temperatura de Inicio do Aparecimento de Cristais (TIAC), as moléculas adicionais
sdo agrupadas e esses sitios de nucleacao se tornam parte do crescimento desta
estrutura lamelar (Baldotto, 2004).
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Os asfaltenos sao conhecidos pela capacidade de formar micelas e colbides
e, em solventes aromaticos, suas moléculas apresentam carater surfactante,
coléides e ou como particulas precipitadas, associadas ou ndao a moléculas de
resinas. Um dos mecanismos utilizados para explicacdo da estabilidade das
emulsdes contendo asfaltenos e resina se d4 ao fato de abaixarem a tenséo
interfacial entre o éleo e agua, sendo este efeito mais critico quando os asfaltenos
estdo na presenca de solventes aromaticos, devido a tendéncia de formarem com
compostos aromaticos interacdes do tipo T—T1*, como interacdes acido-base entre

varios grupos acidos e basicos presentes (Ramos et al.,1997).
Mecanismo que descreve este comportamento:

Monomero dissolvido — Micelas — Particulas — Precipitados

1.1.2 Caracterizacao dos asfaltenos

A economia mundial ainda é bastante atrelada a producéo de petréleo. Nos
ultimos anos, novos horizontes de producao, em profundidades superiores a 2000
metros de lamina d’agua de costas continentais (como Golfo do México — México,
Bacia de Campos, Santos e a do Espirito Santo — Brasil e a do Mar do Norte —
Inglaterra) tém exigido da industria de 6leo e gas novas tecnologias, envolvendo
custos elevados, operacdes e equipamentos de Ultima geragcdo em complexidade e
também capazes de atender as rigidas normas de seguranca internacional para

este tipo de atividade.

A caracterizacado adequada dos constituintes de petréleo € uma informacéo
indispensavel para a determinagdo do comportamento termodinadmico que ira dar
subsidio para todas as operacdes de producdo de petréleo, desde as estimativas
das reservas existentes, até os projetos para sua producdo, condicdes de
transporte e refino.
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Grandes jazidas com volumes significativos de 6leos pesados e de alta
viscosidade (100 — 10.000 cp) e baixos API (10 - 20) vém sendo descobertos nas
Bacias de Campos e de Santos, de produgao off-shore no Brasil. Isto € um grande
desafio para a industria de petr6leo, pois 0 seu processamento nao é tao simples
como o do 6leo leve. O processamento de 6leos pesados fornece rendimentos
menores de produtos de alto valor agregado (naftas e diesel), resultando em
menores beneficios, considerando-se os altos custos operacionais para refinar o

mesmo volume de 6leos leves (API >20) (Pinto et al ., 2003).

A cada ano, tem-se verificado uma demanda crescente para a producéao de
petréleos com estas caracteristicas, com investimentos da ordem de milhdes de
dolares. As pesquisas concentram-se na prevencao, controle e remocao desses
depédsitos parafinicos dos tubos de producdo, equipamentos e oleodutos.
Conseqlientemente, uma previsdo dos perfis e temperaturas de
precipitacdo/deposicdo de asfaltenos ao longo do sistema de producdo, assim
como as possiveis zonas de parafinacédo e nucleacdes favorecidas pelos asfaltenos

sao de fundamental importancia (Ramos et al., 2001).

A técnica analitica de fluorescéncia de raios-X (XRF) tem sido utilizada para
a avaliacdo qualitativa-quantitativa da composicao quimica em varios tipos de
amostras, de interesses ambientais (Eksperiandova et al., 2002; Anjos et al., 2000;
Pataca et al., 2005; Piorek et al., 1985; Bichinho et al., 2004), petroquimica (ASTM
D2622-05; ASTM D4294 -03; ASTM D7212-06; ASTM D7220-06; ASTM D7039-04;
ASTM D6376-06; ISO 14597-1997; ASTM D6443-04; Kessler et al., 2002; Miskolczi
et al., 2005), geoldgica (Hana et al., 2006; Carneiro et al., 1996), arqueoldgica e de
obras de artes (Echard et al., 2004; Mantler et al., 2000). Esta técnica, por ser nao
destrutiva, e por permitir a analise de varios elementos simultaneamente, de modo
rapido e de baixo custo, encontra-se hoje bem disseminada pela comunidade

cientifica e técnica.

Considerando-se a importancia dos estudos cientificos utilizando-se a

espectroscopia de raios-X, desenvolveu-se neste trabalho uma alternativa para a
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determinacdo de asfaltenos envolvendo a fluorescéncia de raios-X por
comprimento de onda dispersivo, mas com foco principalmente no uso do

espalhamento da radiagcéo e a andlise quimiométrica dos dados quimicos.

1.2 Objetivos Gerais

O principal objetivo deste trabalho é desenvolver uma nova aplicagdo da
técnica de fluorescéncia de raios-X, baseada nos sinais analiticos gerados pelo
efeito fotoelétrico e pelos espalhamentos Compton, Rayleigh e, principalmente,
Raman de raios-X, gerados por uma fonte (tubos de raios-X) em amostras de
petroleo. Os espectros obtidos sdo tratados por técnicas quimiométricas para
quantificagdo do teor de asfaltenos, Grau APl e determinagdo de metais (Ferro,
Niquel e Vanadio). Os dados para correlagdo sdo determinados através dos
métodos IP143/84 (1989) para determinacéo do teor de asfaltenos, a norma ASTM
D 5002-05 para determinagéo da densidade e das normas ASTM D5708-05 e ISO
14597:97(E) para determinagcado de metais em amostras de petrdleos oriundas das
principais bacias petroliferas brasileiras, assim como, petrdleos de origem

internacional.

1.2.1 Objetivos Especificos

1) Conduzir estudos que comprovem que a regidao do espalhamento da
radiacdo fornece informacdes qualitativas e quantitativas a respeito das
amostras, apos definir a massa de amostra e o tempo de irradiacao ideal para a
coleta dos espectros nesta regido, aplicando-se planejamento experimental.
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2) Avaliar a classificacdo dos petréleos com dados do XRF segundo
critérios internacionais (Grau API) de alguns petrdleos nacionais e
internacionais pelo método dos Componentes Principal (PCA), em funcao desta

caracteristica.

3) Avaliar o potencial da técnica na aplicacdo do método de Regressao
dos Minimos Quadrados Parcial (PLS) na quantificacdo do teor de asfaltenos

nas amostras de petréleos.

4) Avaliar o potencial da técnica na aplicacdo do método de Regressao
dos Minimos Quadrados Parcial (PLS) na quantificacdo do Grau APl nas

amostras de petroleos.

5) Avaliar o potencial da técnica na aplicacdo do método de Regressao
dos Minimos Quadrados Parcial (PLS) na quantificacdo de metais (ferro, niquel

e vanadio), comparando com dois métodos tradicionais.

1.3 Escopo e Organizacao da Dissertacao

Estudos com espalhamento de raios-X aliada a quimiometria, principalmente

no que se refere a obtencdo de dados experimentais em matrizes organicas tém

sido o foco dos estudos do grupo de pesquisa GERX - Grupo de Espectrometria de

Raios X e a partir de 2005, alguns trabalhos comecaram a ser publicados (Bueno et
al., 2005; Verbi et al., 2005; Bortoleto et al., 2005; Alexandre, 2006; Bortoleto et al.,
2006; Pereira, 2006) mostrando resultados interessantes e promissores. Dentro

desse contexto esta dissertacédo foi desenvolvida, como compromisso de se avaliar

a potencialidade da técnica para amostras de petréleo, ressaltando que a

quimiometria para a analise dos dados exerce um papel fundamental em todos os

trabalhos da area.
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Esta dissertagdo se encontra organizada em sete capitulos. No Capitulo 1,
procurou-se introduzir a importancia do tema de estudo e especificar os objetivos
deste trabalho, que foram a determinacao do teor de asfaltenos, Grau API, ferro,

niquel e vanadio por XRF.

A revisdo da literatura esta dividida em dois capitulos. A técnica de
fluorescéncia de raios — X é apresentada no Capitulo 2 juntamente com seus
aspectos mais relevantes e os métodos multivariados de calibragdo sado estudados
e descritos no Capitulo 3, foram também apresentadas as recentes aplicacdes do

uso do espalhamento raios X como sinal analitico da fluorescéncia.

Os procedimentos experimentais (materiais e métodos) relativos a
obtencao dos parametros Grau API, teor de asfaltenos e metais sao descritos no
Capitulo 4.

No Capitulo 5 da dissertagdo encontra-se a apresentacao dos resultados e
discussoes, bem como sera apresentado os modelos de calibracdo multivariada
para os parametros descritos e suas respectivas validacoes.

As conclusdes e sujestbes de trabalhos futuros serdo apresentadas no

Capitulo 6.

No Capitulo 7, foi apresentada as referencias bibliograficas.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

ESPECTROSCOPIA DE RAIOS-X
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2.1 Fluorescéncia de raios-X (XRF)

A andlise por fluorescéncia de raios-X € um método qualitativo e
quantitativo que tem como base as medidas das intensidades (nimero de raios-X
detectados por unidade de tempo) dos raios-X caracteristicos emitidos pelos
elementos que constituem a amostra, quando devidamente excitada. Os raios-X
emitidos por tubo de raios-X, por fonte radioativa ou por radiacao sincrotron,
podem ser utilizados na excitacdo dos elementos, os quais, por sua vez, emitirdo
linhas espectrais com energias caracteristicas e cujas intensidades estao

relacionadas com a sua concentragao na amostra.

Em um tubo de raios-X, elétrons sdo gerados a partir de um filamento
metalico aquecido (catodo). Estes elétrons sdo acelerados por alta voltagem em
direcdo a um alvo metalico (anodo). Fétons de raios-X sdo produzidos quando os
elétrons colidem com os atomos e nucleos deste alvo metalico. Isto ocorre a partir
da aplicagdo de uma voltagem de 10 a 100 kV (podendo ser utilizadas voltagens

ainda maiores). A Figura 7 esquematiza um tubo de raios-X.

Figura 7. Esquema de um tubo Coolidge de raios-X, (K — catodo, A — anodo, C —
sistema de refrigeracédo, Win e Wout — entrada e saida de agua para refrigeracéo do tubo).
Adaptado do The cathode ray tube site (http:/en.wikipedia.org/wiki/X-ray tube)
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A interacdo da radiacao de alta energia (> 1 keV) com a matéria engloba os
fendbmenos fotoelétricos e interacbes concomitantes, como os efeitos Compton e
Rayleigh, formacdo de pares e desintegracdo nuclear. Estes dois ultimos
fendbmenos s6 ocorrem quando altissimos valores de poténcia da fonte (MeV) estao

envolvidos (Figura 8), ndo estando portanto acontecendo em equipamentos de
fluorescéncia de raios-X convencionais (Figuras 9 e 10).
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Figura 8. (a) Efeitos dominantes que dependem da intensidade de energia fornecida e do
coeficiente de absor¢ao de massa (diretamente relacionado com o numero atdmico, Z). (b)
Diagrama do coeficiente de absor¢éo, y, para quatro tipos de interagdo com a matéria em
MeV. PE= Efeito Fotoelétrico; C= Espalhamento Compton; PP= Produgédo de Pares; R=

Espalhamento Rayleigh; PD= Fotodesintegracdo (Energias caracteristicas do Cobre, 8
KeV). Adaptado de Connollis, 2005
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Figura 9. Geometria de excitagcdo — detec¢cdo em equipamentos de ED-XRF
(ED-XRF,do inglés - energy dispersive X-ray fluorescence)
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Figura 10. Geometria de excitacdo — deteccao em equipamentos de WD-XRF
(WD-XRF, do inglés -wavelength dispersive X-ray fluorescence)
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Para que haja a ocorréncia do fenémeno fotoelétrico, alguns fatores devem
ser considerados, tais como, intensidade e tipo de fonte de excitacdo de raios-X e
propriedades das amostras (coeficiente de absorcao linear, coeficiente de absorcao

de massa e energia da borda de absor¢cao — Absorption Edge) (Jenkis, 1999).

Para excitac6es com radiacdes eletromagnéticas, como as realizadas com
tubos de raios-X e fontes radiativas, ha uma relagao simples entre a intensidade de

uma linha caracteristica (Ko e Lar) e a concentracdo do analito.

Assumindo que a amostra seja homogénea, com espessura uniforme D e
desprezando os efeitos de reforco (absorcao-intensificacdo), a equagdo que
descreve a intensidade da linha Ko do analito de interesse produzida numa camada
dx a profundidade x (Figura 11) pode ser escrita como produto de trés
probabilidades:

1) A probabilidade da absorcéao do feixe da radiacao eletromagnética primaria

ou de excitacao pela amostra, atravessando a espessura x/senb;

2) A probabilidade de excitagédo e posterior emissao dos raios-X Ko do analito

presente na camada dx;

3) A probabilidade de absorg¢édo dos raios-X caracteristico Ko ao atravessar a

espessura x/sen6, ser detectado.
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Figura 11. Representacao esquematica da geometria de excitagcao para feixe de radiagao

I

eletromagnética em fluorescéncia de raios-X

A probabilidade P; de absorcdo dos raios-X primario pela amostra,

atravessando a espessura x/senfpode ser expressa através da equacao 2.

—HoPoX

P1 —e sen6 (2)
Onde:

Lo = coeficiente de absorgdo de massa da matriz (cm?g™”') na energia dos

fétons incidentes;
po = densidade da matriz (g cm™);

0o = angulo de incidéncia (entre a direcao do feixe incidente e a superficie

da amostra).

O valor de up pode ser calculado como a somatéria dos produtos dos
coeficientes de absorcdo de massa pela fragdo em massa de todos os elementos

da amostra.

A probabilidade P, da radiacdo de excitagdo produzir uma vacancia nos
atomos de um analito contidos na camada dx, como conseqliente producao de
raios-X caracteristicos é dada pela equacao (3).
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o 1(1 —l,jw. F.pdx 3)
J

Onde:

1 = coeficiente de absorgdo de massa para efeito fotoelétrico do analito (cm? g') na

energia de excitacao;

J=razao de salto (jump ratio) K—L;

w = rendimento de fluorescéncia da camada K;

f = fragao de foétons K emitidos como raios Ka caracteristicos do analito;

p = “densidade” (g cm %) ou concentracdo do analito em base de volume na camada
ax.

O coeficiente de absorcao para efeito fotoelétrico exatamente na energia de
corte de absorcao tem dois valores: um superior, que indica a probabilidade de se
retirar elétrons de todas as camadas e outro inferior, que indica a probabilidade de
se retirar elétrons de todas as camadas, com exce¢do da camada K (Figura 12).
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Figura 12. Dependéncia do coeficiente de absor¢do de massa em fungéo da energia, para

elementos Aluminio, Ferro e Chumbo
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Desse modo, a razdo entre os valores, superior e inferior, denominada de
razao de salto ou “jump ratio”, indica a probabilidade de se retirar elétrons de todas
as camadas em relacédo a probabilidade das camadas L, M, etc. Por outro lado, o

termo (l—lj representa a probabilidade de se ionizar a camada K em relacédo a
J

todas as camadas K, L, M, etc, e assim o termo r.(l—lJ representa o numero de
J

ionizag¢des ocorridas na camada K.

O fenbmeno fotoelétrico pode ser considerado como uma interagao
copuscular entre o féton e o elétron. Neste caso, o féton “colide” com o elétron e
transmite para este toda a sua energia, desaparecendo por completo. O elétron, por
sua vez, é ejetado do material, como ilustrado na Figura 13. Portanto, para a
ocorréncia do efeito fotoelétrico, a energia hv do féton deve ser maior ou igual a
energia de ligagao do elétron com o atomo do material alvo. A energia cinética K do
elétron ejetado depende da energia do foéton incidente e da energia de ligacdo do

elétron.

4 Energia 4 Energia 4 Energia

oo ——0— e

Figura 13. Fenbmeno fotoelétrico que é a base principal da XRS (XRS, do inglés X- Ray
Spectroscopy), (A) féton incidente chega ao atomo, (B) elétron de camada interna é ejetado
deixando vacancia, (C) elétron de camada mais energética decai e ocupa a vacancia

emitindo fluorescéncia. Adaptado de Belmonte, 2005
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A equacao 4 descreve este fenbmeno.
K=h-w

Onde:
K= energia cinética do elétron;
o = energia de ligacao;
h = constante de Planck;
v = freqUéncia da radiagao.

O efeito fotoelétrico ocorre com maior probabilidade para fétons
incidentes de baixa energia (< 30 keV) e para interagdes com elementos de
médio a elevado numero atémico, quando o coeficiente de absorcdo para
raios-X é adequado.

O elétron ejetado nesse processo deixa uma vacéncia que sera
preenchida por um elétron oriundo de um nivel mais energético. Ha entédo a
emissao de um féton, cuja energia sera igual a diferenca entre a energia do
nivel inicial e do nivel final. A esse fenbmeno, da-se o nome de fluorescéncia

de raios-X.

A maior possibilidade de ocorrer interacdao se da quando a energia hv
do foton for igual a energia de ligacao do elétron. A probabilidade decai com o
aumento da energia do foton. Quando interacbes com a camada K sao
permitidas, 80% das interagdes ocorrem nesta camada.

Quando o féton atinge a energia de ligagdo da camada K, observa-se
um brusco crescimento nas secgdes de choque, aumentando também
bruscamente o coeficiente de absorcao para aquela transicdo. O mesmo pode
ser observado para a camada L.

A emissdo de raios-X ndo € o Unico processo que ocorre com a
excitacdo das amostras com uma fonte de raios-X. Existe uma fragdo de
fétons de raios-X provenientes da fonte que é espalhada por atomos da

(4)
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amostra com baixa seccao de choque. Como consequiéncia, 0 espectro
apresentara a radiagdo fluorescente da amostra, como também radiacédo
espalhada do tubo de raios-X. A radiacdo espalhada sera visualizada em
valores de energia nas linhas de emissédo do elemento constituinte do dnodo
da fonte de excitagéao.

O primeiro efeito relacionado com a radiacéo espalhada € conhecido
como Compton ou espalhamento incoerente da radiagdo. Neste processo, 0s
fétons incidentes sao defletidos de um angulo 8 com respeito a sua direcao de
propagacao inicial, transferindo uma fracdo de sua energia para o elétron,
assumido inicialmente em repouso, que € conhecida como energia de recuo
do elétron. Esta energia é funcdo do angulo de espalhamento, podendo variar
de zero a grandes fragbes de energia do féton incidente.

Compton, em 1923, concluiu que a radiacao espalhada por um cristal
possuia freqliéncia menor do que a radiacao do feixe incidente devido ao fato
que parte da energia de um féton de raios-X absorvido é transferida para o
atomo. A energia remanescente € novamente irradiada (espalhada) como
féton de menor energia. Deste modo, o féton de raios-X incidente colide com
um elétron fracamente ligado a um orbital externo de um atomo. Este elétron é
ejetado do atomo, levando uma parte da energia do féton e a energia restante
€ defletida com alguma perda ou com o deslocamento do comprimento de
onda (Figura 14).
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Deslocamento Compton

Figura 14. Interpretacéo do fendbmeno de espalhamento estabelecido por Compton.
Adaptado de Belmonte, 2005
Em seu experimento, raios-X monocromaticos de comprimento de
onda A incidiram sobre um alvo de grafite. A distribuicido de intensidade do
feixe de raios-X espalhado em funcao do comprimento de onda de seus foétons
foi medida em funcdo do angulo de espalhamento 6. Os comprimentos de
onda dos fotons espalhados foram medidos, observando-se a reflexdo de
Bragg em um cristal. A intensidade dos fétons espalhados foi medida por um

detector, no caso, uma camara de ionizagao.

Os resultados experimentais do Espalhamento  Compton
demonstraram que, embora o feixe incidente consista essencialmente de
féotons com um Unico comprimento de onda A, os raios-X espalhados tém
maximos de intensidade em dois comprimentos de onda; um deles é 0 mesmo
gue o comprimento de onda incidente (espalhamento Rayleigh), e o outro, A, é
maior que A por uma quantidade de 4A4. Este é chamado deslocamento
Compton 44 = A’ - A, e varia com o0 angulo, segundo o qual os raios-X foram

espalhados.

Como o féton incidente transfere parte de sua energia para o elétron, o

féton espalhado deve ter sua energia E’ menor que a incidente, portanto, uma
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freqiéncia mais baixa (v'= E’/h) e, conseqientemente, um comprimento de
onda (4’= ¢ v) maior.

O processo do espalhamento dos raios-X se da pela colisdo de um
féton com um elétron do material alvo. A Figura 14 ilustra a interpretacao de
Compton para o espalhamento de raios-X, onde um féton incidente de energia
Ey e de momento py se propaga na direcao de um elétron. Apds a coliséo, o
féton espalhado se propaga com energia £; e momento p;, a um angulo 6 do
eixo de colisdo. Ja o elétron vai recuar com energia cinética K e momento p a

um angulo ¢ do eixo de colisdo (Miller, 2003).

O deslocamento Compton 44 varia de zero (8=0°), quando a
radiag&o atinge o elétron sem sofrer desvio, até 2hm,c para 8 =180°, no caso

de um choque onde o féton seja espalhado na mesma direcao de incidéncia,
mas com sentido contrario. A equacao 5 descreve este deslocamento (44)
(Belmonte, 2005).

A=A — Ay = Al = Ac(1-cos8) (5)
Onde:
A = comprimento de onda

¢ = velocidade da luz (2, 998 x 108 m s™).

Se escrevermos a expressdao em funcdo das energias no lugar dos

comprimentos de onda ter-se-a:

E—Ezk(l—cosﬁ) (6)
El EO Ec‘

L:i(l—c0s0)+L (7)
E, E. E,
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Considerando E, =551 keV (energia de um elétron em repouso):

L=L(I—cost9)+L (8)
E, 511 E,
Entao:
E =t ©)
—(1-cos8)+—
511 ;
Finalmente:
E = (10)
—% (1-cos8)+1
511
Onde:

E = Energia (A unidade para energia esta em keV)

6 = Angulo de espalhamento

O A incidente ocorre nas linhas do espectro referentes ao material alvo do
tubo de raios-X (neste estudo, o material alvo foi o rédio). Estes efeitos vém sendo
utilizados para correcdo de efeitos de matriz, como absorgdo e intensificacdo
(Rousseau, 2006).

O efeito matriz engloba os processos em que as intensidades dos raios-X
emitidos por um elemento particular sdo afetadas pela presenca dos elementos
que formam a matriz. Ele pode ser classificado em duas categorias: (i) aqueles
associados a composicdao quimica da amostra (denominados efeitos de absorcao
e aumento de sinal) e (i) os associados a forma fisica da amostra (textura,
rugosidade, tamanho de particula e heterogeneidade).

As intensidades destes efeitos também dependem da matriz da amostra,

aumentando proporcionalmente com a diminuicdo da massa molar da mesma
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(Figura 15). Amostras organicas (Z baixo) apresentam espalhamento Compton
intenso, ja que os coeficientes de absorcdo para raios-X sao extremamente
baixos (Jenkins, 1999).
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Figura 15. Secdo de choques o; na camada K para a criagdo de uma vacancia para
elementos com ndmero atémico Z= 82 (superior) € numero atémico Z = 20 (inferior) em
diferentes processos de fotoionizagdo em fungéo da energia do féton. Adaptado de Pratt,
2004

O segundo efeito relacionado com a radiacdo espalhada é conhecido
como Espalhamento Rayleigh ou espalhamento coerente. Consiste no
espalhamento elastico do féton com um elétron orbital que ndo sera ejetado. O

féton espalhado mantém a mesma energia incidente, porém, muda sua direcéo de

propagacao.
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Colocando os fenébmenos Compton e Rayleigh na forma de equacoes:
Espalhamento coerente (Rayleigh):

hv+ A — hv+ A* (11)
Espalhamento Incoerente (Compton):

hve A hy' + A+ € (12)

2.2 O Espectro de raios-X

Os raios-X constituem-se de ondas eletromagnéticas assim como os raios
v e tém, portanto, velocidade de propagacao de 3 x 108 m/s, comprimento de onda
da ordem de alguns A e fregliéncia de onda entre 10'® Hz e 10?° Hz. Os fétons de
raios-X diferem dos raios y somente pela origem, sendo os raios y oriundos da
liberag@o de energia por um nucleo atdmico em busca da estabilidade. Os raios-X
sao geralmente gerados por tubos de raios-X como fruto da interagao do elétron
com a matéria, quando os elétrons desprendidos por filamento sdo acelerados por
uma diferenca de potencial de alguns milhares de Volts entre cdtodo e anodo. Ao
se chocarem com o material alvo, os elétrons perdem energia cinética através das
interag6es coulombianas com os nucleos atémicos do material alvo. Ao serem
freados, os elétrons emitem radiacao eletromagnética em um processo que pode
ser compreendido como inverso ao processo de produgao de pares.

Sendo K a energia cinética do elétron incidente ao interagir com um

nucleo, ele emite um féton hv, tendo energia cinética reduzida a K’:
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hv=K-K' (13)
ou
hclA=K—-K' (14)

O elétron com energia cinética K’ pode interagir normalmente com outro
ndcleo e produzir outro féton de raios-X com energias diferentes, e assim
sucessivas interagdes entre elétron e nucleos podem ocorrer e com diferentes
variagdes de energia cinética do elétron, gerando assim um espectro continuo de
radiacdo. O espectro continuo de raios-X causado por freamento de elétrons é
também chamado de bremsstrahlung (Figura 16).
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Figura 16. Representacdo do continuo da radiacdo causado pelo freamento de elétrons
da fonte geradora dos raios-X (Rh) coletados por ED-XRF (ED-XRF, do inglés - energy

dispersive X-ray fluorescence)
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2.2.1 Condicoes Necessarias para Geracao dos Picos Caracteristicos

Para que um pico seja gerado, € necessario que elétrons dos orbitais
atdmicos mais préximos do nucleo dos atomos do material alvo sejam arrancados
de suas camadas e ejetados para fora do atomo. Isso pode ocorrer pela acao de
interagdo com um elétron incidente, como no caso do tubo de raios-X ou pela

energia cedida por um féton do efeito fotoelétrico.

Para que um elétron seja arrancado de sua camada e ejetado para fora
do atomo, é necessario que seja cedida a ele uma quantidade de energia maior
ou igual a sua energia de ligacao.

Quando isso ocorre, 0 atomo se torna muito instavel devido a vacancia
deixada pelo elétron ejetado. Em busca deste equilibrio, um elétron mais externo
preenche a vacancia deixada, porém, ha uma diferenca de energia entre as duas
camadas eletrénicas. Esta diferenca € liberada através de um féton de raios-X.

Como a energia de cada camada é caracteristica para cada elemento, a
diferenca entre os niveis de energia também sera. Portanto, para cada elemento

teremos fotons de energia diferentes e caracteristicos de cada transigao.

O elétron do orbital que preenche a vacéancia deixa também uma vacancia
em sua camada de origem, logo o processo € sucessivo até que um elétron
oriundo da banda de valéncia preencha a ultima vacancia interna. A vacancia na
banda de valéncia sera preenchida por um elétron livre estabilizando assim o

atomo.

Um elétron ejetado da camada K (n=1) pode ter a vacancia preenchida
por um elétron vindo, por exemplo, de L (n=2); esse processo dara origem a um
féton da linha Ky, jA se o elétron tiver como origem a camada M (n=3), dara

origem a um féton Kg.
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Existe, portanto uma relacao das linhas do espectro com os niveis de
energia em que se encontra o elétron, porém n&o s o numero quantico principal
n que indica a camada eletrdénica do elétron, mas, também de / (nUmero quéntico
orbital), s (spin) e jque é a soma vetorial entre / e s ndo podendo ser negativo j =
(l+s). Estes numeros quanticos juntamente com o numero quantico magnético m

determinam o estado quéantico do elétron.

A energia do foton de raios-X sera dependente ndo sé dos niveis de
energia, mas, também dos subniveis de energia onde se encontram os elétrons.
Se um elétron do nivel M. preenche uma vacancia deixada em K, por exemplo, o

féton emitido em decorréncia dessa transicéao tera energia:
Ey v, =Ex —Ey, (15)

Da mesma forma, se a transicdo ocorrer entre L, e K, a energia do féton

sera:

(16)

Para ambos os exemplos, os fétons emitidos contribuem para a
constituicdo dos picos da série K. As transicées para o nivel 1 resultam nas linhas
L de fluorescéncia e 0 mesmo ocorre para os demais niveis energéticos. Porém,
nem todas as transicbes sao possiveis. Somente ocorrem as transicbes que

satisfazem os critérios apresentados a expressao a sequir:
Al=%x1 e Aj=0, 1

Portanto, do nivel M, por exemplo, para o nivel K, por exemplo, sédo
possiveis as transi¢cdes dos subniveis Mz, M3, My e Ms. Porém K - My ndo é
permitido, pois Al = 0 e Aj = 0, o primeiro critério da expressao nao foi obedecido.
Respeitando os critérios, pode-se tracar o diagrama para as transicbes dos
elétrons ilustrados na Figura 17 (Belmonte, 2005).
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Figura 17. Nomenclatura das transi¢cdes de raios-X (a) Niveis, subniveis, nUmeros
quénticos e quantidade de elétrons. (b) Diagrama de transi¢cdes de niveis e subniveis de

energia. Adaptado de Belmonte, 2005

Algumas destas transicoes possuem energias muito préximas, de forma
que, nem sempre o0s detectores sdo capazes de distingui-las (apenas com
detectores cuja resolugao é muito alta, se consegue distingui-las). Essas energias
sao normalmente englobadas em um unico valor, igual a média das energias que
constituem o pico. Como exemplo, podemos ver as transicdes entre subniveis de
L para o nivel K. Essas duas energias Ex. o € Ex..3 sd0 englobadas em uma Unica

que constituira a linha Ka. Da mesma forma, as transigées dos subniveis de M

para o nivel K constituirdo a linha K.
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Deste modo surgem as chamadas linhas de emissao:

1) Linhas K: A linha KB ocorre a uma energia maior que a linha Ko. A
intensidade das linhas Ka e KB variam com o numero atémico. As linhas

K séo utilizadas para elementos com numero atdmico menor que 45 (Rh).

2) As linhas L sédo excitadas com menor energia que as linhas K. As linhas L

sdo utilizadas para elementos com numero atémico maior que 45.

3) E por fim, as linhas M podem ser utilizadas para elementos com namero
atdbmico acima de 57.

Outro parametro importante a ser considerado em XRF é o rendimento de
fluorescéncia (w), definido como o numero de raios-X efetivamente emitidos em
relacdo ao numero de vacancias produzidas em uma dada camada. Este
parametro foi estabelecido por Bambynek e verifica-se a extrema exatidao dos
rendimentos obtidos através das equacdes 17 e 18 de Wentzel e Poehn (Broll,
1986).

o, = (1+%j_1 (17)

Onde:
a=0,8x10° (ParaZ=10a 30)

a = [0,8+ 0,01 (Z-30)]x 10° (Para Z = 30 a 70)

@, =8,502x107 —=1,548x107°Z +5,677x107 Z* +3,174x10° Z* —6,559%x 107 Z*
(18)

(ParaZ=12-42)
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Similarmente, para os rendimentos de fluorescéncia wiy, Wi, Wy,

correspondentes as series Laq o e Ls, Wentzel (Equacao 19) e Poehn (Equacéo 20)

estabeleceram as seguintes equacbGes para descrever o rendimento de

fluorescéncia:

(1.8
wL_[1+Z4j (19)

Onde:

b =9,0 x 10’ (Para Z = 30 a 70)

b=19-

0,1 (Z-70)] x 10’ (Para Z =70 a 90)
@, =—1,983+1,432x107'Z -3,842x107° Z* +4,578x107° 2> -1,959x107 Z* (20)
(Para Z =38 a78)
Estas energias sdo medidas por dois sistemas:

Dispersado por comprimento de onda (WDXRF, wavelength dispersive X-
ray fluorescence), que se baseia na lei de Bragg (nA=2dsenB), utilizando
cristais difratores, detectores proporcionais e por cintilador [Nal(Tl)],
acoplados a um gonidmetro de alta precisdao. O detector proporcional é
utilizado para as medidas de raios-X de baixas energias e o cintilador,
para altas energias.

Dispersao por energia (EDXRF, energy dispersive X-ray fluorescence),
que utiliza um detector de alta resolucdo, semicondutor de Si(Li) por
exemplo, capaz de produzir pulsos elétricos proporcionais as energias de
raios-X).

Ambos os sistemas permitem analises quimicas multielementares, rapidas,

nao destrutivas, sem o uso de curvas de calibracao individuais (por meio do método

de parametros fundamentais, por exemplo), preparacao simplificada da amostra e
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limites de detecgdo comparaveis as técnicas de absorcao/emissao (AES) e suas
variantes (ICP/AES) (Steffen et al., 2007).

O sistema WDFRX, quando comparado com EDFRX, apresenta maior
sensibilidade, principalmente para elementos leves, tais como, cloro, enxofre,
fésforo, silicio, aluminio, magnésio e o sédio. Como desvantagem, a necessidade
de cristais difratores e aparatos mecéanicos complexos, tais como, goniémetro de
alta precisao, motor de passos, dispositivos para os cristais difratores, colimadores,
etc, o que resulta em equipamentos caros e, conseqlentemente, em ensaios de

maior custo.

A andlise quantitativa mediante o uso da fluorescéncia de raios-X consiste
em se determinar a concentragdo de um elemento em uma amostra a partir da
medida da intensidade de fluorescéncia. Em termos gerais, a intensidade de
emissao dos raios-X de um elemento com relagao a sua concentragéo nao € linear.
A dependéncia da intensidade de fluorescéncia com a composicdo dos analitos
presente na amostra (efeito matriz), as caracteristicas do espectrdmetro
(instrumental) e a medida de excitagdo (espectro da radiacao primaria) fez com que

surgissem varios métodos fisicos e matematicos para correcoes destes efeitos.

A designacao matriz é dada para o conjunto de elementos que formam a
amostra, com excecao ao que se deseja determinar. O efeito matriz sdo aqueles
efeitos mediante os quais a intensidade dos raios-X emitidos por um elemento
particular é afetada pela presenga dos elementos que formam a matriz. Podem ser
agrupados em duas categorias, aqueles que estdo associados a composicao
quimica da amostra (denominados efeitos de absorcdo e aumento de sinal) e os
associados a forma fisica da amostra (textura, rugosidade, tamanho de particula e
heterogeneidade).

Geralmente sdo construidas curvas de calibracdo com o intuito de se
determinar a relacdo entre concentracdo do elemento de interesse e as

intensidades medidas através da técnica. Para isto, sdo utilizados métodos fisico-

49



matematicos para corregao destas intensidades, levando-se em conta os efeitos da

matriz.

2.3 Tipos de Efeitos Interelementares Provocados em Espectroscopia de
Fluorescéncia de Raios-X

2.3.1 Efeito de absorcao

E o resultado de trés fendmenos: a absorcao fotoelétrica, a dispersdo (ou
espalhamento) e a producéao de pares (somente em condicdées em que se aplicam
energias elevadas, exemplo MeV). O fenémeno de absorcado fotoelétrica é
responsavel pela emissao das linhas de raios-X caracteristica. O efeito de absorcéao
sempre estd presente na interacdo dos raios-X com a matéria, contribuindo em

maior propor¢ao com o efeito matriz e se manifesta dos seguintes modos:

(i) A matriz que absorve os raios-X primarios (ou de excitacdo) pode

absorver ou transmitir preferencialmente aqueles que excitam a linha do analito.

(i) A matriz da amostra absorve a radiagcdo secundaria (ou de emissao do
analito) e pode absorver ou transmitir preferencialmente este comprimento de onda.

Este efeito € mais critico que o anterior.

O efeito de aumento de sinal ocorre quando a radiacao de um elemento
presente na amostra excita o elemento em estudo e pode ocorrer de duas formas:
aumento direto do sinal no qual o elemento presente na amostra excita o analito e
aumenta com a presenca de um terceiro elemento (efeito do terceiro elemento), no
qual um elemento da matriz excita o outro, e que por sua vez excita o analito (Figura
18).
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As propriedades de absorcédo e de aumento de sinal de uma matriz frente a
um analito podem ser corrigidas e fez surgir o desenvolvimento de varios métodos

matematicos (Rousseau, 2006).

= X ot e S
>

PR TN TIN

Figura 18. Diagrama simplificado representando a configuragdo de um espectrometro de
XRF, onde um féton incidente (A) choca com a superficie da amostra a um lp'. Os raios-X
penetrantes excitam os atomos do elemento i emitindo os fétons caracteristicos (A). A

intensidade |; representa a emisséao caracteristica do elemento i

2.3.2 Efeitos relacionados com os aspectos fisicos da amostra

A textura da superficie da amostra, sua rugosidade e a orientacao dos graos
com relacdo a direcdo do primério e do secundario sdo fatores que afetam a
intensidade dos raios-X. A variagao da intensidade ocorre principalmente devida a
profundidade alcancada pela radiagdo primaria e secundaria dentro da amostra,

variando de um ponto ao outro.

A intensidade dos raios-X pode ser afetada também pelo tamanho das
particulas e pela sua distribuicdo (apesar de sua composi¢cao quimica ser uniforme).
Se o tamanho das particulas for maior que a profundidade do caminho dos raios-X
na amostra, a intensidade dos raios-X é menor que a esperada devido a absorcéao

dos raios-X pela amostra.
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Segundo De Jongh (Jong, 1973) os efeitos do tamanho das particulas para

um material heterogéneo provocam trés tipos de efeitos:

1) O efeito do tamanho das particulas, no qual o analito esta presente em uma
s0 fase e as fases possuem coeficientes de absor¢cdo de massa similares a
linha do analito;

2) O efeito intermineral, no qual o analito esta presente em uma sé fase e as
fases possuem coeficientes de absorcdo de massa diferentes da linha do

analito;

3) O efeito mineralégico, no qual o analito esta presente nas fases que
possuem diferentes coeficientes de absorcéo para as linhas do analito.

Os efeitos do tamanho de particula causam dificuldades no momento de
estabelecer a correlacdo entre intensidade e concentragdes. Com o preparo
adequado da amostra e a rotacdo da mesma durante sua medicao, estes aspectos

podem ser minimizados.

2.4 Métodos matematicos para correcao do Efeito Matriz.
2.4.1 Método de Parametros Fundamentais (FP).

O Método de Parametros Fundamentais (FP) consiste em se calcular a
intensidade tedrica dos elementos quimicos por meio de amostras de composicao
quimica conhecida (proxima ou ndo da amostra), submetida aos parametros
instrumentais bem definidos, como excitacdo do tubo de raios-X e geometria éptica.
Relaciona-se a intensidade fluorescente tedrica calculada e a medida para cada
elemento quimico, podendo-se obter uma curva de sensibilidade do equipamento e
assim, determinar a composicdo quimica e as impurezas de amostras

desconhecidas.
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O método foi apresentado em 1955 por Sherman, passando por
modificacobes em 1966 por Shiraiwa e Fujino. Nestes ultimos algoritmos, foi
introduzida uma correcao para a radiacao fluorescente secundaria. Em 1968, Cris e
Birks conseguiram quantificar matematicamente a intensidade fluorescente em
termos de parametros fisicos fundamentais e instrumentais, que sao a base para a
corre¢do do efeito matriz. As grandes dificuldades estavam na solu¢do de integrais
multiplas, laboriosas para serem resolvidas na pratica e também na dificuldade em
se obter o espectro primario do tubo de raios-X com a precisao necessaria. A partir
de 1977, o método foi utilizado para filmes finos e atualmente é utilizado para

qualquer tipo de amostra (Rousseau, 2006).

Os célculos tedricos para intensidade fluorescente de raios-X baseiam-se
nos seguintes critérios (Broll, 1986):

1)Todos os elementos devem estar distribuidos de maneira uniforme, portanto

a amostra devera ser homogénea;

2)Os efeitos de absorcao e ou intensificacao da matriz devem ser calculados a
partir das constantes fisicas, isto &, coeficiente de absorcao de massa (),
rendimento de fluorescéncia (w1), borda de absorcgao, etc;

3)A intensidade fluorescente caracteristica é proporcional a concentragdo do

elemento medido;

4)A medida da intensidade fluorescente de raios-X proveniente da amostra é
dependente da configuracdo do equipamento (geometria) e das condi¢coes

instrumentais.
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De acordo com esses critérios a intensidade teorica e calculada por meio da
equacgao:

I =1, +I (21)

Onde:
li = Intensidade tedrica;
Ipi = Excitag&o primaria;
Isi= Excitacao secundaria.

A intensidade de excitacdo primaria e secundaria é obtida a partir das
equacoes 22 e 23 respectivamente.

Ao
I, = K(/ﬁi,) J' Q’(/ﬁi)lo(/ﬁt)d/ﬁi (22)
seny, ;- X
4 Z Af ( ) o(A)ydA (23)
lsi = 2sen l//2 T

Os termos Q, X e Y sao obtidos por meio das equacdes 24, 25 e 26,

respectivamente.
0.(1)- a(z>vv{1—i.]@ze; (24)
Ji
A.
x -4 A%) (25)
seny, seny,
L1/ PR N N1 PO ) (26)
u(1) ,u(/”tj )sen v, (A, ) ,u(/”tj )sen v,
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Na Tabela 4, sdo apresentadas as abreviacdes dos pardmetros para os

calculos da intensidade tedrica.

Tabela 4. Abreviagdes utilizadas nas equacgdes para os calculos das intensidades teoricas.

K Fracao da radiagao fluorescente que passa através do colimador em

direcdo ao cristal analisador

ly Radiagéo incidente proveniente do espectro primario de raios-X

Wi, Yo Angulos incidentes e emergentes

Wi Composigao quimica

Ma Coeficiente de absorcdo de massa total
T(A) Coeficiente de absorgao do féton

w; Rendimento de fluorescéncia

1-(1/dy) Salto de absorgao “Jump”

R Probabilidade de ocorrer transigao

Ai,)\ie Comprimento de onda de raios-X fluorescente e barreira de
absorgao “edge”

A Comprimento de onda minimo

Conhecendo-se, portanto, as constantes fisicas, fatores instrumentais e a
composicao quimica da amostra, a intensidade tedrica é calculada, utilizando-se as
férmulas descritas anteriormente. Medindo-se as intensidades em amostra “padrao”
e relacionando-as com as tedricas, obtém-se a sensibilidade instrumental versus

elemento quimico, que permite determinar a composi¢éo quimica da amostra.

Han et al.,, descreveram a aplicacdo do célculo de Parametros
Fundamentais para correcao do efeito matriz de diferentes amostras, como aco e
matrizes geoldgicas, em que comparado com padrdes, os resultados atenderam a
precisao estabelecida em seus certificados (Han et al., 2004).
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2.4.2 Métodos que sao fundamentados em procedimentos utilizando o Coeficiente

de Influéncia.

Outro algoritmo utilizado para correcao do efeito matriz foi desenvolvido no
contexto de fontes monocromaticas e policrométicas de excitagdo de raios-X e é
conhecido como Algoritmo Lachance-Traill (Lachance, 1992).

O modelo matematico proposto por Lachance — Traill € descrito por:

C,=R(1+X,a,C,) @7)

Onde:
Ci = concentracao do analito i;
Ri = proporcdo das medidas de intensidade;
li = intensidade medida do elemento puro i;

Para resultados com melhor preciséo, o termo a; deve ser incluido e sua

formula de calculo é dada a seguir:

YT TreC,,
TE (28)

Onde:
& e o sao definidos por:

W (4)6; (4)

a, =
. W (4)6;(4,)
! L W.(4) (30)
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Onde:

Bi(Ax) = coeficiente tedrico binario de absorgéo, depende apenas dos elementos i e j
e nao afetam o restante da composicdo da matriz (conhecido também como

coeficiente a).

O valor Sj(A) sera positivo ou negativo dependendo do elemento i e j
presentes na matriz. Por exemplo, se for determinado o Fe na presenca do Mg
(uma matriz leve) u*i>u*j, o valor de fj(4x) seré negativo, se for determinado Fe na

presencga de Ni (uma matriz pesada) u*i<u’f, o valor de Bj(Ax) sera positivo.
Onde:

0j(Ax) = coeficiente de intensificacéo;

Wii(Ax) = soma das intensidades individuais para cada intervalo 44k

Neste algoritmo, outros fenémenos, além dos efeitos da matriz sdo

considerados constantes e ndo sao avaliados.

O Algoritmo Claisse-Quintin foi criado a partir do algoritmo Lachance — Traill,
mas considera que toda a matriz deve ser considerada para efeito de correcéo e
ndo apenas os efeitos de cada elemento, introduzindo o uso de dois coeficientes

para calculo do efeito matriz:

C, =R|1+3 (4, +a,C, ), +zj2a,jkcjck} (31)

k>j

Onde:

Cwm = matriz de concentracao
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Os termos a;;, aj;e ajx foram propostos por Rousseu e Claisse e s&o:

a, = %[— F,(0.2,0.8,0) + 4F.(0.8,0.2,0)] (32)
a, = g[— F,(0.2,0.8,0) - F,(0.8,0.2,0)] (33)
ay = ? — F,(0.3,0.35,0.35) — F,(0.3,0.7,0) - F,(0.3,0,0.7)] (34)
Onde:
E(C[,Cj,ck)zcij(%—q (35)

O coeficiente ajx € incluido para compensar o fato de que a corregéo do

efeito total da matriz € a soma binaria das corre¢cdes e séo influenciadas pela

precisao dos resultados.

O calculo através do Coeficiente Empirico de Influéncia tem seu conceito

fundamentado na magnitude do efeito matriz (intensificacdo e absorcdo) do

elemento j no analito /, da amostra, e pode ser quantificado com a denotagéo e,,

obedecendo-se a seguinte relacdo de padrdes em relacdo as correcées a serem

aplicadas 2(N+1), onde N é o numero de elementos a serem determinados.

Dois algoritmos sdo aplicados:

C =C,+m1(1+Y g,1,) (36)

C, =C,+mI[1+Y ¢,C,) (37)
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Onde:
C; = concentracao do analito i,
C,i = coeficiente empirico calculado durante a calibracéo,
C; = concentra¢éo do elemento na matriz j,
li = Intensidade do pico do analito i,
li= Intensidade da matriz do pico do elemento |,
Mi = inclinagédo da curva de calibragéo do elemento i
gij= coeficiente empirico do coeficiente de corregdo da matriz
j e i = intensidades medidas

ejj = coeficiente de corregdo do efeito matriz para j e i na concentragéo estabelecida

pelo modelo.

Margui e colaboradores (Margui et al., 2005) aplicaram o algoritmo de
Coeficiente de Influéncia para a corre¢cdo do efeito matriz em amostras vegetais,
com o intuito de caracterizar elementos essenciais para as plantas (Na, Mg, Al, P, S
e Ca), bem como os elementos tragos (Mn, Fe, Co, Zn e As) e os elementos nao
essenciais, como o Sr e o Pb. Com a combinagdo da andlise de materiais
certificados e de amostras sintéticas preparadas em membrana celulésica com o
objetivo de simular matrizes vegetais, aliadas ao calculo matematico de correcao, 0s
autores conseguiram excelente performance, mesmo para 0s elementos leves,

comparado com os resultados obtidos por ICP-OES.
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2.5 Teoria sobre o espalhamento Raman

As consideracdes discutidas a seguir estdo fundamentadas nos trabalhos
publicados por Suzuki (Suzuki, 1967), Suzuki et al., (Suzuki, 1975) e Nagasawa et
al., (Nagasawa, 1989). Foram considerados por estes autores uma forma
caracteristica de energia “banda Raman de raios-X” e seu desenvolvimento esta

fundamentado na teoria quantica.

O efeito Raman na regido visivel foi primeiro observado pelo cientista
indiano C. V. Raman, em 1928, que, dois anos depois, recebeu o Prémio Nobel em
fisica pela sua descoberta.

Na teoria quantica, o espalhamento Raman pode ser visualizado do
seguinte modo (Figura 18): a molécula absorve totalmente o quantum incidente, huy,
realizando uma transi¢cdo para o estado excitado de energia Ey, valendo a relagéo
ho=Ex — Eo.

A molécula decai, posteriormente, para um estado final E, emitindo um féton

cuja energia hug sera dada por Ex — E.

Combinando-se as duas expressdes, obtém-se:

vV, -V, = (38)

No caso em que o estado final seja igual ao inicial, v é igual a vy € se

observa o espalhamento Rayleigh usual.

O espalhamento Raman, assim como o espalhamento Compton, ocorre
quando o féton incidente é defletido com perda de energia devido a interacdo com a
matéria, dependendo do angulo do espalhamento. O efeito Raman é causado pelo

espalhamento nao elastico, através da ionizacdo do elétron na camada K, como

60



demonstrado na Figura 19. O momento compartilhado pelo recuo do elétron deve
ser considerado no espalhamento Raman de raios-X, que ndo era considerado em

espalhamentos vibracionais.

Suzuki (Suzuki, 1970) demonstrou que o principal responsavel pelas
informacdes a respeito da composicdo da amostra era o espalhamento Raman e
que em angulos acima de 90°% o espalhamento Compton que ainda consegue
chegar ao detector pode ser suficientemente intenso para se sobrepor ao
espalhamento Raman, no caso de amostras muito leves (litio, berilio, boro e

carbono).
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Figura 19. Representacdo dos espalhamentos Compton, Rayleigh (elastic peak) e
Raman de uma amostra de grafite a direita e o processo XRS (XRS, do inglés X - Ray
Scattering Spectrometry) a esquerda, Adaptado de Ning, 2007 (Observacao: No artigo

original, a escala esta errada: a energia deveria estar decrescendo no eixo x)

Neste contexto, Bortoleto & Bueno em visita a Delft University of
Technology (Bortoleto, 2007) realizaram um experimento em um equipamento
XRF modular e fonte radioativa para excitar uma amostra de papeldo. Foi
constatado um deslocamento do pico Compton, enquanto a fonte radioativa era
movimentada manualmente (rotacdo do angulo de exposicdo) em relacdo ao
detector. Foi observado também o aparecimento de um pequeno pico deslocado

em relacdo ao Rayleigh, o qual foi atribuido ao efeito Raman.
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Bergmann (Bergmann et al., 2000) reportou a utilizacdo da técnica XANES
(do inglés, X-ray absorption near-edge spectroscopy) para a caracterizacao dos
asfaltenos em petroleo, utilizando as vantagens da radiacdo sincrotron, para
observar o espalhamento Raman. Os espectros foram obtidos com alta resolucao
(espectrédmetro multicristal com resolugcéo de 0,5 eV, angulo 6g = 88°e energia de
excitacdo de 6,461 keV) (Figura 20). Foi demonstrado que € possivel a
caracterizacdo de moléculas complexas (asfaltenos) com a aplicacdo da informacao
da radiacao que se espalha do analito de maneira coerente ou incoerente.

Os autores concluiram que a aplicacao da espectroscopia XANES obtida
através do espalhamento Raman de raios-X do carbono, pode ser utilizado na
caracterizagdo de estruturas complexas tais como o asfaltenos. As intensidades
relativas 1s—1* e 1s—0* ressonantes possibilitam estimar as fracbes aromaticas
presentes nos asfaltenos. A energia da transicdo 1s—m* traz a informacdo da
ordem de aromaticidade da molécula do asfaltenos (7 anéis polinucleares). A
técnica de Raman em relacdo a técnica de absor¢cao molecular € mais sensivel para
esta caracterizacao, pois € menos susceptivel a problemas tais como a oxidacao ou
a contaminagao de superficie.
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Figura 20. (a) Comparagao entre os espectros obtidos através da técnica XANES na regiao
282 — 320 eV (linha sdlida) e os obtidos através do espalhamento Raman de raios-X
(linhas tracejadas) para uma amostra de grafite (parafina). (b) A comparagao de trés
espécies organicas com o uso da espectroscopia XANES usando a técnica Raman para a
parafina (alto), o coronene (médio), e o asfalteno (fundo). Os espectros foram normalizas e
aplicado a corregao background para se obter o mesmo salto da borda. Adaptado de
Bergmann, 2000

Ha um grande numero de técnicas de analise superficiais que empregam a
interacao de fotons, elétrons, ions ou atomos com a superficie do material. Porém,
as que utilizam elétrons de baixa energia (E< 1,5 eV), como a técnica de XPS (do
inglés, X-Ray Photoelectron Spectroscopy), sdo de grande importancia para
caracterizagdo de materiais. Estes elétrons possuem livres caminhos médios nos
sélidos de apenas algumas camadas atémicas (0,5 — 3,0 nm), o que torna a técnica
especifica para estudo das superficies. Ela é usada para ejetar elétrons de uma
amostra e os fotoelétrons possuem uma distribuicido de energia cinética que
consiste de picos discretos, associados as camadas eletrbnicas do atomo
fotoionizado. A identificagcdo dos elementos presentes na superficie da amostra é
feita diretamente pela determinacdo das energias de ligacao dos fotoelétrons. A
intensidade (area integrada do pico fotoelétrico) é proporcional ao numero de
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atomos no volume de amostra detectado, permitindo, portanto, obter informacdes
sobre a composicao da superficie.

A grande vantagem do uso da espectroscopia de absorcdo de raios-x em
relacéo a de difracdo de raios-x esta no fato de nao necessitar de um ordenamento
estrutural de longa distancia, pois as interacées dos fétons de raios-x, que possuem
energias préximas as energias de ligacdo dos elétrons dos niveis mais internos,
provocam transicoes destes elétrons para estados ligados do atomo do metal,
originando espectros caracteristico chamado de XANES (X-Ray Absorption Near

Edge Structure), na vizinhancga da borda de absorcao do elemento analisado.

O espectro préximo a borda de absorcao dos metais fornece informacgdes
tais como sua valéncia e simetria. Ja a interagdo entre fétons de raios-x, com
energia acima da energia de ligacao dos elétrons do atomo estudado, provoca a
formagcao de fotoelétrons, que quando emitidos, sdo espalhados pelos atomos
vizinhos e dao origem as oscilacdes do espectro, que sao os efeitos de interferéncia
entre ondas espalhadas e aquelas retro-espalhadas.

A analise tedrica do espectro XANES envolve a solucdo da equacao de
Schrédinger num intervalo de energias menores, onde as interagdes dos elétrons
com os atomos sado mais fortes. Estas interacbes comecam a enfraquecer em
maiores energias. Quando comeca a surgir, o limite das interagdes € baseado na
teoria do espalhamento dos eletrons excitados é tao fraco que a Unica contribuicao
significante para o estado final da funcdo de onda nas vizinhangas do atomo
analisado vem do caminho onde o elétron € espalhado somente uma vez
(espalhamento Unico). Como na regido do XANES os espalhamentos sao multiplos,
esta técnica esta sendo cada vez mais importante. Entretanto, como o fenémeno
XANES, devido aos multiplos espalhamentos informa detalhes sobre o arranjo
espacial dos atomos vizinhos, mas as fungcdes que descrevem estas oscilagdes sao
complicadas, as analises dos espectros XANES sao apenas qualitativas e
realizadas a partir da comparacdo do espectro de uma amostra padrao com a
amostra estudada.
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O efeito da intensificacdo do espalhamento da radiacao por fluorescéncia de
raios-x em matrizes leves foi apresentado por Han (Han, 2005), Ele considerou em
seu artigo a intensidade da radiacéo dispersa para o sentido do detector (radiacao
coerente) e pela radiagdo dispersa para amostras (radiacdo incorente). Neste
estudo, foi demonstrado que o espalhamento da radiacao secundaria em direcédo ao
detector intensifica o sinal do analito e a magnitude desta contribuigdo aumenta com
0 aumento do numero atbmico dos elementos presentes na amostra e/ou decresce
com a presenga de elementos fluorescentes nas amostras. Portanto, a inclusdo em
calculos fisicos do efeito do espalhamento da radiacdo € fundamental para

amostras contendo elementos leves.

A natureza e a distribuicdo da densidade do elétron em hidrocarbonetos
aromaticos ciclicos (PAH, do inglés, polycyclic aromatic hydrocarbons) foi avaliada
por Bergmann e colaboradores (Bergmann, 2003), através do desenvolvimento de
uma nova técnica fundamentada na espectroscopia Raman de raios-X (XRRS, do
inglés, X-ray Raman Spectroscopy), que determina o espalhamento inelastico do
féton e a fracdo de energia que é transferida para a amostra. Além disso, sdo
consideradas as transi¢coes dpticas que ocorrem em energias muito baixas e sobre
a transferéncia de energias elevadas, fornecidas pelos fétons de raios-X, permitindo
a excitacao eletrénica e, como consequéncia, registrar o espectro de absorcao de
raios-X. Este fendmeno tem sido observado ha muito tempo com a aplicacdo de

fontes de sincrotron.

Foi coletado através desta técnica o espectro de uma amostra de grafite e,
na analise do espectro, podem-se observar trés contribuicdes: um primeiro pico de
grande intensidade — Rayleigh espalhamento; o segundo pico resultante do
espalhamento inelastico — Compton e finalmente, o efeito Raman. O espectro tipico

obtido através desta técnica é apresentado na Figura 21.
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Figura 21. (a) Espectro de raios-X de uma amostra de grafite com fonte de emissao de 6,46
keV, coletados através da técnica XRRS e fornecido em escala absoluta de energia. (b)
Espectro de uma amostra de coroneno (C,4Hi2) apresentando a transicao 1s—n dos
orbitais moleculares e a energia esta representada em unidade arbitraria (incidéncia de

raios-X — energia do espalhamento Rayleigh)

Através deste estudo, concluiu-se que a técnica de espectroscopia Raman
de raios-X (XRRS) €& capaz de -caracterizar moléculas complexas de
hidrocarbonetos aromaticos ciclicos provenientes de materiais carbonaceos
naturais, como demonstrado na Figura 22. Nesta figura, os autores comparam os
espectros coletados de uma amostra de petréleo venezuelano (Ven-20) que

apresenta uma transicdo 1s—m dos orbitais moleculares (1,34 eV) e relacdo
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carbono/ hidrogénio = 0,28 e comparam com o espectro coletado do

benzo(ghi)peryleno, que apresenta relacdo carbono/hidrogénio semelhante.
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Figura 22. (a) Pico de quatro tipos diferentes de policiclico aromaticos. (b) Espectro Raman
de raios-X de petréleo Ven-20 (asfaltenos — caracterizagdo) comparado com o espectro de
uma matriz de hidrocarboneto policiclico aromatico (6 anéis) com intensidade = 1,3 eV
Adaptado de Bergmann, 2003

Kessler e colaboradores fizeram associacao entre os espalhamentos coerente
e incoerente da radiagdo e quimiometria e verificaram que os métodos multivariados
sao ferramentas Uteis para obter informagdes nao usuais no espectro (Kessler et al.,
2002). Eles irradiaram compostos inorganicos (sais e Oxidos) de sddio, calcio e
potassio, sais organicos e silicatos utilizando a técnica de fluorescéncia de raios-x
com polarizagéo do feixe e o arranjo cartesiano de dois sistemas de ED-XRF. A
primeira geometria apresentada é de 90° tubo de Prata, 44 kV de voltagem
aplicada ao tubo, ajuste de corrente automatico e detector de Si(Li), com 145 eV
(Mn Ko de resolucdo. A segunda geometria é o sistema comercial XEPOS®, com
90° de geometria, tubo de Molibdénio, 44 kV, 1 mA, drift de Si, com camara de
deteccao com 165 eV (Mn Ko) de resolucdo. Foi possivel classificar o elemento
presente com a correlacdo do espalhamento da radiagdo versus informagédo da

composi¢ao quimica da amostra.
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Bueno et al (Bueno et al. 2005) realizaram trabalho com a aplicacdo do
espalhamento na regido de 18,8 a 22,0 keV, onde ocorrem os espalhamentos da
fonte de Rh (fonte utilizada pelos autores), com o objetivo de obter dados sobre uma
série de amostras de pélos de cdes. Através da andlise multivariada, pode-se
correlacionar a informacao quimica com a distincao dos caes segundo o sexo, a cor
dos seus pélos e também foi possivel a classificacdo entre animais sadios e
doentes. Em 2008, em um trabalho complementar (Bode et al. 2008), houve a
confirmagdo dos resultados anteriores, com também uma correlagdo muito

adequada com céaes apresentando ou ndo a doenca Hepatite B.

Outro estudo importante e também inovador foi a classificagdo de amostras
de coco e de seus hibridos genéticos, onde as variacdes se dao em relacao as
concentragdes de seus constituintes como: agua, teor de proteina, agucares, etc. A
partir destes trabalhos, foi aberta a possibilidade de se analisar amostras de
matrizes complexas com alto teor organico e realizar sua classificacdo através do

uso da quimiometria, mesmo sem o conhecimento prévio de seus constituintes.

Em estudos desenvolvidos no Instituto de Quimica da Unicamp e no LNLS
(Laboratério Nacional Luz Sincrotron — Campinas - SP), Bortoleto e colaboradores
(Bortoleto et al. 2006) realizaram estudos com amostras organicas com um
equipamento de dispersdo de energia de bancada (fonte de baixa intensidade) e
com radiacao sincrotron, no LNLS (fonte de alta intensidade). Constataram que a
banda Raman de raios-X, apesar de se encontrar sobreposta pelo pico Compton
(Figura 23), fornece, através do emprego de ferramentas quimiométricas, a
mesma classificagcdo, como demontrado na Figura 24.
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Figura 23. (a) Amostras de material carbondceos (amorfos e cristalinos) coletados na

regido do espalhamento da radiagdo do tubo de Rh em um equipamento de bancada

(baixa intensidade) e (b) espectro coletado das mesmas amostras na regido do

espalhamento usando uma fonte sincrotron (alta intensidade). Adaptado de Bortoleto,

2006

69



B aclivated carbon
2000 - w
#* coke
; O graphite
1060 o carbon nanotube
& o
(2]
i 0 *
s
=100 o 7
” w
5000 3000 0 3000 BO0C
a) PC1 96%
43107
i - 8 Actvatad carbon
¥ A
a7 4 g Coke
| # (Graphite
25107 4 v Carbon nanofube
#1107 H
ru 1 -
Lk 0
R o
A7 o Al
-2x107 g
'33‘“:'? T ¥ T T T T T T T 1
-2 0 0? oo 2.0=100 4 io? B,0x 108
(e PC1 59%

Figura 24. (a) Gréafico de scores dos espectros PC1 (96%) versus PC2 (2%) das

amostras amorfas e cristalinas usando fonte de um tubo de Rh. (b) e Gréfico de scores

dos espectros PC1 (99%) versus PC2 (1%) das mesmas amostras utilizando fonte

sincrotron. Adaptado de Bortoleto, 2006
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

METODOS DE ANALISE MULTIVARIADA
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3. Métodos de Analise Multivariada

3.1 Definicao

O desenvolvimento de novos métodos instrumentais aplicados aos
laboratérios de pesquisas e analisadores de processos passou a fornecer uma
grande quantidade de informag¢des, muitas vezes em tempo real. Isso levou a
necessidade do desenvolvimento de ferramentas estatisticas sofisticadas aplicadas
a quimica. Este grande numero de informacdes aliado a uma facilidade crescente

de acesso a micro computadores deu origem ao desenvolvimento da quimiometria.

A gquimiometria pode ser definida como a pesquisa e utilizacdo de métodos
matematicos e estatisticos para o tratamento de dados quimicos, de maneira a
extrair cada vez mais informacdes (Ferreira, et al., 1999).

Os métodos multivariados permitem visualizar o efeito simultaneo de muitas
variaveis, com todas as suas correlacoes e tendéncias, e 0 seu emprego tem

encontrado inumeras aplicagdes (Beebe, et al., 1987).

O surgimento da quimiometria se da na segunda metade dos anos 60 e até
os dias de hoje foram desenvolvidos muitos métodos que tém tornado possivel o
processamento e interpretacdo de dados, que antes seriam impossiveis de serem
analisados.

Devido ao crescimento da quimiometria, novas ferramentas de tratamento
de dados possibilitaram a sua aplicacao em distintas areas, conforme o objetivo do
estudo como, por exemplo, a otimizacdo de processos, classificacdo de dados,

determinacdo quantitativas, entre outros.
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A quimiometria foi dividida em diversas frentes de pesquisa e aplicagéo:
1) Processamento de sinais analiticos;
2) Planejamento e otimizacdo de experimentos (Tedfilo et al., 2006);

3) Reconhecimento de padrdes e classificacdo de dados (Daszykowski et al.,
2007);

4) Calibragao multivariada (Geladi et al., 2004);
5) Métodos de inteligéncia artificial (Dam et al., 2006).

Geladi (2003) descreve os fatos relevantes envolvendo a quimiometria e

conclui que esta técnica esta sendo aplicada desde 1980.

Através da Tabela 5 e possivel observar cronologicamente a evolugcao da

quimiometria com os fatos relevantes.
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Tabela 5. Evolugao da quimiometria com os fatos relevantes (Adaptado da Tabela 1, pagina
768, de P. Geladi, 2003)

1971 | Artigo de Lawton e Sylvestre — Modelagem matematica com objetivo de resolver curvas
espectrais.
Svante Wold - Introduz o nome quimiometria.
1972 | Artigo de Isenhour e Jurs — Aplicacdo de técnicas computacionais para resolucdo de
problemas quimicos.
Primeira publicagcdo em quimiometria por Kowalski, Massart e Wold.
Artigo de Currie et al., descreve métodos estatisticos e matematicos em analise quimica.
1973 | Langamento do livro de Davis — Estatistica voltada para o tratamento de dados geolégicos.
1975 | Livro de Jurs e Isenhour — Reconhecimento de Padréo.
1977 | Primeira publicagdo de um livro com procedimentos quimiométricos por Bruce Kowalski.
A revista Analytical Chimica Acta introduz uma sesséo voltada a quimiometria em seu volume
de numero 95 intitulada “Computer Techniques and Optimization”.
1978 | Livro de Quimiometria de Massart et al.,
Em Amsterdam ocorre o primeiro encontro voltado a discussdo da quimiometria - CAC
(Chemometrics in Analytical Chemistry).
1980 | Livro de Analise Fatorial de Malinowski e Howery.
Livro de Reconhecimento de Padrdes de Varnuza.
1983 | Livro de Andlise de Cluster de Massart e Kaufman.
NATO - Escola de Verao de Quimiometria em Cosenza.
1986 | Livro de Quimiometria de Sharaf et al.,
1987 | Periédico editado pela Elsevier Journal intitulado “Chemometrics and Intelligent Laboratory

Systems” — Editor Luc Massart.
Periédico editado pela Wiley Journal intitulado “Journal of Chemometrics” — Editor Bruce
Kowalski.
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3.2 Ferramentas Quimiométricas aplicadas neste estudo.

3.2.1 Planejamento Experimental

A utilizagdo da metodologia do Planejamento Experimental e Andlise de
Superficie de Resposta permitem verificar de uma forma sistematica os efeitos de

uma determinada varidvel (ou varias) em uma resposta (ou varias).

Estas metodologias sao ferramentas que permitem também avaliar o efeito
de cada variavel individualmente, bem como as suas interacdes (efeito sinérgico ou
antagonico). Outro fator positivo no uso desta metodologia é a possibilidade de
otimizar mais de uma resposta simultaneamente, caso muito comum em processos

multivariados.

Em um planejamento fatorial, sdo investigadas as influéncias de todas as
variaveis experimentais de interesse e os efeitos de interacao entre elas na resposta
ou respostas. Se a combinacdo de k fatores € investigada em dois niveis, um
planejamento fatorial consistira de 2k experimentos. Normalmente, os niveis dos
fatores quantitativos (i.e. massa da amostra, tempo de irradiacdo, etc.) séo
nomeados pelos sinais — (menos) para o nivel mais baixo e + (mais) para o nivel
mais alto. Porém o que importa € a relagao inicial entre o sinal dado e o efeito
obtido, ndo sendo um critério definido a nomeagéao dos sinais (Tedfilo et al., 2006).

Para fatores qualitativos, como ndo existem valores altos ou baixos, fica a
critério do especialista nomear os seus niveis. Os sinais para os efeitos de interacao
de 22 ordem e de ordem superior entre todas as variaveis do planejamento,
realizando todas as combinacdes possiveis, sdo obtidos pelo produto dos sinais
originais das variaveis envolvidas. Desta maneira, € possivel construir as colunas de
sinais para todas as interagbes e, assim, elaborar a matriz de coeficientes de

contraste.
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3.2.2 Calibracao.

A calibracdo pode ser definida como uma série de operacdes que
estabelecem, sob condicdes especificas, uma relacdo entre medidas instrumentais
e valores para uma propriedade de interesse, como exemplificado através da Figura
25.

sinal

sinal -total

Walar Medido /

Valar verdadeira

Analito

Interferente

Etro R
Valor "

Valor Predito
Werdadeiro v

A A Comprmento de onda CONCENracan

Figura 25. llustragdo de uma calibragdo univariada e da contribuicao dos interferentes no
sinal analitico, que podem ser devidas a fontes independentes de variacdo no espectro e,
conseqientemente, pode-se ter um ganho no sinal devido a presenga destes interferentes
(Olivieri, et al., 2006)

Um modelo de calibracdo engloba dois grupos de variaveis, as dependentes
(y) e as independentes (x), com o objetivo especifico de prever propriedades fisicas

ou quimicas através de uma fungdo matematica que relaciona x e y.

Os métodos de calibracdo mais difundidos em fluorescéncia de raios-X sao
ainda hoje os métodos de calibragdo univariada, que também sédo conhecidos como
calibracdo de primeira ordem, ou seja, tem-se apenas uma medida instrumental
para cada padrao, com suas devidas correcdes fisicas (exemplo: calculos descritos

para correcoes dos efeitos de matriz).

A calibracao multivariada, em que mais de uma resposta instrumental pode
ser relacionada com a propriedade de interesse (variavel independente, x),

possibilita a analise na presenca de interferentes para a constru¢cdo de um modelo
77



de calibracdo. Permite também a determinacdo simultanea e analises de matrizes

complexas, como veremos nas discussoes futuras.

Neste tipo de calibracdo, a resposta instrumental é representada na forma
de matriz, enquanto a propriedade de interesse, determinada através de um método

padrao, por exemplo, um método ASTM, sera representado por um vetor.

A Figura 26 ilustra como uma matriz de dados pode ser construida a partir
de vetores de resposta instrumental.

2 Theta

Figura 26. Construgao da matriz X para a calibragdo multivariada

Existem varios métodos de regressao que vém sendo aplicados em quimica
analitica para a construcao de modelos de calibracdo multivariada. Dentre os mais
aplicados, destacam-se a regressao linear multipla (MLR — do inglés, Multiple Linear
Regression), analise por componentes principais (PCA — do inglés, Principal
Component Analysis), regressao por componentes principais (PCR — do inglés,
Principal Components Regression), regressao por minimos quadrados parciais (PLS
—do inglés, Partial Least Squares), método para classificacdo SIMCA (SIMCA — do
inglés, Soft Independent Modelling of Class Analogies) e a analise por agrupamento
hierarquico (HCA — do inglés, Hierarchical Cluster Analysis) (Beebe et al., 1987;
Ferreira et al., 1999; Beebe et al., 1998).

78



3.3 Métodos de Regressao
3.3.1 Regresséo Linear Multipla (MLR)

MLR é um método de calibragdo multivariada que consiste na resolucao de
um conjunto de equacdes lineares em uma regressao multipla. Pode ser obtido
através de uma matriz X de respostas instrumentais com dimensédo (i x j),
organizada conforme a Figura 26. Nesta matriz, i corresponde ao numero das
amostras e j corresponde ao numero das variaveis. Cria-se também um vetor y de
dimenséo (i x 1), que contem as concentracdes de referéncia das amostras de
calibracdo. Cada variavel dependente y é expressa como uma combinacao linear
das variaveis independentes da matriz X e de um vetor que contem o0s seus
coeficientes de regressdo, bwgr. X e y sado relacionados através da seguinte

expressao:
Y =Xbyx (39)

O vetor dos coeficientes de regressao € obtido aplicando-se a equacao dos

minimos quadrados:

lA)MLR = (XTX)_1 X"y (40)

Os indices sobrescritos -1 e T representam a inversao e transposi¢cao de

uma matriz, respectivamente.

Portanto, a estimativa da concentracdo sera uma fungéao obtida através da

seguinte equacgao:

y = Xby,, (41)
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Este método de calibragcao torna-se limitado devido a dois fatores:

1) O numero de amostras devera ser igual ou superior ao nimero de variaveis,
pois seu principio esta fundamentado na solucdo de equacdes lineares

simultaneas, tornando-se indeterminado se este critério ndo for obedecido.

2) Sendo o MLR uma matriz (X"X), pode ser que a alta correlagdo entre as
variaveis nao apresente a matriz inversa (Otto, 1999; Beebe, et al., 1987).

3.3.2 Regresséao por Componentes Principal (PCR).

Neste método, é aplicada a analise por componentes principais (PCA), com
0 objetivo de se contornar os problemas relacionados a aplicacdo da Regressao
Linear Multipla (MLR), pois, ao ser aplicado o PCA, ocorre a redugdo do numero
original de variaveis sem perda da informagéo, resolvendo a questdo da alta
colinearidade entre as colunas X e a necessidade de um volume excessivo de

amostras.

Neste método, desenvolve-se uma matriz de varidncia/covariancia dos

dados (Z), que tem como funcéo isolar a fonte de variagdo dos dados:
zZ=X"X (42)
Esta matriz sera diagonalizada por uma transformacéao unitaria:
A=P7'zP (43)

Onde a matriz diagonal A é formada por elementos que sao autovalores de
Z, P é denominada de “loadings” (pesos), formando uma base ortogonal que explica

a variancia dos dados de X e a proje¢cao denominada de “scores” (escores), (T).
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Portanto, os dados serdo decompostos por um conjunto de vetores
“loadings” e “scores”; a este conjunto, denomina-se componente principal (PC). O
nuamero maximo de componentes principais (PCs) é igual ao numero de vetores de
dados utilizado (posto da matriz X de dados independentes), e nem todas as PCs

possuem informagodes Uteis.

3.3.3 Regresséao por Minimos Quadrados Parciais (PLS)

A regressao PLS é um método interativo, no qual se aperfeicoa, ao mesmo
tempo, (i) a projecdo ortogonal das amostras sobre os “loadings” para a
determinacdo dos "scores” e (ii) o ajuste de uma fungéo linear dos “scores” da
matriz X aos “scores” da matriz Y, de modo a minimizar os desvios (Geladi, 2003).

Este método de regressao é o mais utilizado para a construcao de modelos
de calibracao multivariada a partir de dados de primeira ordem. Assim como o PCR,
nao ha a necessidade de um conhecimento exato de todos os componentes nas

amostras, facilitando a aplicagdo em amostras complexas.

Enquanto no PCR, a decomposi¢do da matriz X realizada pelo PCA é feita
de forma independente do vetor y, no PLS, esta informacao é incorporada, de forma
que cada PC do modelo sofre uma pequena modificacdo, para se encontrar a
maxima covariancia entre X e y. A procura de um ajuste linear provoca desvios nas
direcbes dos “loadings”, perdendo ortogonalidade e ocasionando informagdes
redundantes, mas que otimizam a relacao linear entre os “scores”. O conjunto de
“scores” e “loadings” agora passa a receber a denominacdo de Variavel Latente
(VL), em vez de PC’s (Hoskuldsson, 1988; Otto, 1999).
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O conceito da regressao por minimos quadrado parciais para um
determinado caso geral onde se deseja determinar uma ou mais espécies, onde Y
serd uma matriz de dimensao (n x z), sendo z 0 nimero de colunas de Y, tem-se a
decomposicao de ambas as matrizes X de dimenséo (n x m) e Y em sua matriz de

“scores” e “loadings”:

X=TP"+E =) t,ps +E, (44)
Y=UQ"+E, =) u,q, +E, (45)

Onde X é a matriz resposta instrumental; Y é a matriz de respostas da
propriedade de interesse obtida pelo método padrao; T e U séo os “scores” de X e
Y, respectivamente; P e Q sdo os “loadings” de X e Y, respectivamente; E, e E,
correspondem a matriz de residuos, compostas pelas variaveis latentes
descartadas, ou seja, o que nao foi possivel modelar (Geladi, et al., 1986). A Figura
27 ilustra todo o processo.

Portanto uma relacéo linear é estabelecida:

A A

Ua ZbAtA (46)

Onde ba € o vetor de coeficiente de regressdo do modelo linear para cada

variavel latente.

A decomposicdo podera ser realizada através de diversos algoritmos,
chegando a resultados praticamente idénticos.
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Figura 27. Decomposigdo em variaveis latentes das matrizes X e Y para o modelo PLS

3.3.4 Andlise por Componentes Principais (PCA)

A analise por componentes principais pode ser considerada a principal
ferramenta atual de tratamento de dados multivariados, onde a informacao principal

sera transformada em um conjunto mais compacto.

Para isso, a matriz original de dados X, onde os dados quimicos
multivariados sao dispostos em linhas (n) que correspondem as amostras e as
variaveis (p) sao as colunas que correspondem, por exemplo, aos valores de

energia dos espectros de FRX.

Os objetivos da aplicacdo desta analise multivariada sdo simplificar,
modelar, detectar outliers, identificar as variaveis que tém significado para a
construcdo do modelo, organizar e fornecer conteludo para a andlise de

classificacao (Martens, et al., 1993).

83



O objetivo é transformar dados complexos, para que as informacdes mais
importantes e relevantes se tornem mais facil de serem visualizadas. Para isso, a
informacao contida nas variaveis originais sera projetada em um pequeno numero
de variaveis subjacentes que sao as variaveis latentes; um novo conjunto de dados
contendo apenas as informacdes estatisticamente relevantes sera criado. Um novo
sistema de eixos, que sdo as componentes principais (PC), passara a representar o
conjunto de amostras sob investigacao.

A primeira componente principal representa o maior numero de informacao
possivel gerada a partir das variagées dos dados. A segunda componente principal
sera ortogonal a primeira e representa o segundo maior nimero de variagcdes dos
dados (Figura 28). E assim o processo de interagdes ocorre para 0S outros

componentes (Bro, 2003).

As componentes principais sdo determinadas obedecendo-se o critério de
varidncia maxima. Portanto, cada componente principal subseqliente descreve um
maximo de variancia que nao foi modelado pelas componentes anteriores; sendo
assim, a primeira componente principal conter4d mais informacdes que a segunda

componente e, assim, sucessivamente.

A PCA ¢é criada a partir da transformagdo de coordenadas (calculos
matriciais), onde a matriz X serd decomposta em um produto de duas matrizes

menores, T e P, que possuem informacgdes essenciais da matriz X:
X=T-P+E (47)

Onde T e a matriz de “scores”, calculada como (n x A), e P’, a matriz de
“loadings” obtida como (A x p). O valor de n representa as linhas e p, as colunas do
conjunto matricial. O niumero de componentes principal (PC) estara intrinsecamente
representado pelo termo A e representara, portanto, o valor minimo necessario para
descrever toda a informagdo do conjunto de dados. E o termo E da equacéo

representara a matriz de residuos.
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A matriz de “scores” contera a relacao entre as amostras, mostrando suas
coordenadas no novo sistema de eixos e a matriz de “loadings”, por sua vez,
representara o quanto cada variavel contribui na variagdo significativa dos dados
(Wold, et, Al, 1987).

Scores

K
PCT(T7%) ,

5 _ .. PC2 (23%)

Figura 28. Grafico de “scores” da andlise de componentes principais de espectros de
fluorescéncia de raios-X

3.3.5 Andlise por Agrupamento Hierarquico (HCA)

O objetivo da analise por agrupamento hierarquico (HCA), como seu proprio
nome traz intrinseco, & de agrupar as amostras segundo suas semelhancas. O
processo envolvido € baseado na distdncia entre elas, em termos geométricos.
Cada amostra passa a ser um ponto em um espaco de m variaveis, e a partir disto,
calcula-se a distancia entre todas as amostras. Esta distancia da informacao de
como estas amostras estao distribuidas espacialmente, formando ou nao grupos
(Bona, et al., 2007).
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O calculo da distancia entre duas amostras a e b em um espaco de m
variaveis é dado pela equacéo:

(48)

Onde: Dy, sera a distancia entre as amostras a e b.

Conhecidos os grupos, sao construidos graficos chamados dendogramas,
que traduzem a distribuicdo espacial dos dados, podendo estar na mesma escala
das distancias ou em escalas de similaridade, que é dada pela equacao:

Onde: s é a similaridade; Dy, a distancia entre duas amostras e Dnax € a

maior distancia entre todas as amostras.
3.4 Métodos de Classificacao Multivariada

As técnicas de classificagcdo sdo categorizadas de acordo com suposicdes
usadas na construcao dos modelos:

1)Paramétricas

Técnicas paramétricas consideram que as variaveis apresentam uma
distribuicdo normal, devendo satisfazer os requisitos para o nimero de graus de
liberdade (amostra/variavel) e a homogeneidade da matriz de varidncia —
covariancia. Um exemplo é o SIMCA (do inglés, Soft Independent Modelling of
Class Analogies).
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2) Nao paramétricas

Técnicas nao paramétricas nao consideram informacbes sobre a
distribuicdo da populacdo como no caso anterior; elas deixam os préprios dados
definirem sua propria estrutura e serem capazes de encontrar esta estrutura
explicita ou implicitamente. Um exemplo é o método do vizinho mais préximo,

conhecido como KNN (do inglés, K-Nearest Neighbour).

3.4.1 SIMCA

O método SIMCA estima um grau de classificacdo, onde sdo consideradas
as informacodes da distribuicdo da populacao, podendo prever novas amostras como

pertencentes a uma ou mais classes (ou nenhuma classe).

Este método de reconhecimento de padrao ou classificagdo desperta muito
interesse em estudos quimiométricos, pois assumem que todas as classes do
conjunto de treinamento estdo contidas dentro de envelopes fechados. Os modelos
sdo construidos em envelopes, de modo que cada objeto dentro desses envelopes
€ considerado um membro normal e os objetos fora dos mesmos sao considerados
“outliers” (pontos deslocados) para todas as classes. Estes “outliers” podem ser
dados anémalos, isto é, resultantes de erros experimentais ou mesmo de categorias

ainda nao definidas (Daszykowski, et al., 2007).

Para se construir a classificacdo SIMCA, utiliza-se o0 espago das
componentes principais de cada classe. Desta forma, a classe n passa a ser

representada pela equacéo:

X,=T.P+E, (50)
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Onde X, sdo os dados da classe, T, a matriz contendo as coordenadas nas
componentes principais da classe n, P, a matriz de transformacéo linear e Em, a

matriz de residuos.

O modelo de classificacdo SIMCA calcula, para cada classe em separado, 0
desvio padrao dos residuos. Para o espaco descrito pelas componentes principais,
sao calculadas as variancias das amostras, em cada eixo, sendo utilizado para

classificagdo de novas amostras.

O objetivo deste método de classificagdo é criar um espago limitado para
cada classe descrita por duas componentes principais. Geometricamente, os
residuos desta classe correspondem as distancias das amostras ao plano das
componentes principais. Desta forma, o calculo de desvio padrdo dos residuos da
origem a dois planos paralelos ao destes componentes, isto €, um acima e outro
abaixo. A classe sera limitada por uma caixa, pois considera a variancia em cada
componente principal e os planos referentes ao desvio padrdao dos residuos.
Teremos também uma hipercaixa se forem consideradas trés ou mais componentes

e um cilindro para uma componente principal (Figura 29).

88



fl P

i1

i

Figura 29. Representagdo grafica de uma matriz com trés colunas e dividida em duas
classes, x1, x2 e x3 representam as colunas da matriz PC1 que representa a primeira
componente principal; PC2, a segunda componente principal, v1 a variancia em PC1, 2 a

variancia em PC2 e o desvio padrao dos residuos é representados por e

Para uma nova amostra, a sua classificacdo sera feita através de sua
projecdo nas componentes principais de cada classe, onde serdo calculadas as
variancias e seus residuos. Estes dois sdo comparados por testes estatisticos com
os aplicados ao modelo. Assim, uma amostra pode ser colocada em uma ou mais
classes. Se esta amostra possuir desvios ou variancias maiores, ela sera

classificada como n&o pertencente a classe (Figura 29).

Os métodos mateméticos utilizados no SIMCA estdo baseados no calculo
da distancia da amostra ao modelo, que € a variancia residual para cada amostra

da classe q (Si) e da variancia residual total (So).
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(51)

N,

Z Z (resj )2
T\ Woa, -4 (52)

O teste F é utilizado para verificacdo da posicdo da amostra no modelo, de
acordo com 0s seguintes passos:

1. O valor € comparado com o valor critico tabelado de F para um
determinado nivel de probabilidade e graus de liberdade, determinando a

classificacdo ou nao da amostra no modelo.

2. O calculo é executado segundo a seguinte equacao:

(53)

Onde:
Ny = numero de espectros ou amostras utilizadas na classe de treinamento (q)
A4 = numero de componentes principais utilizados no modelo da classe (q)
M = numero de variaveis
i e j = os indices de amostras e variaveis, respectivamente.

As amostras com valores abaixo de 0,05 sédo classificadas como nao
pertencentes ao modelo e amostras com valores intermediarios entre 0,05 e 0,10

sao consideradas como “outliers”.
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E considerado também na classificacdo por SIMCA o valor de “leverage”
da amostra (Hi), que é a medida de quéo distante a projecao de uma amostra no
modelo esta em relagé&o ao centro da classe modelada e sera dada pela equagéo:

Ho=Ly3 lu (54)

Onde:
| = nimero de amostras
A = numero de componentes principais
a = indice da componente principal
i = nimero da amostra
tia = valor do “score” da amostra no componente principal a

ta = vetor dos “scores” das amostras empregadas no modelo e o valor T da equacao

significa que o vetor de “scores” deve ser transposto.

3.5 Validacao dos Modelos

O numero maximo de componentes principais obtidos (PCs) é igual ao
nuamero de vetores de dados utilizados (posto da matriz X de dados independentes),
ja que normalmente as ultimas PCs modelam ruidos. O numero correto de PCs, ou
o posto, aumenta a relacdo sinal/ruido e, portanto, o seu conhecimento é

fundamental.
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O método de validacao cruzada (CV — do inglés, Cross Validation) € o mais
utilizado para o calculo do posto e consiste na capacidade de previsdo de um
modelo através de um subconjunto de dados, seguido pela previsdo do restante do

conjunto de dados. Pode ser conduzida de diversas formas:

1) Realizada em blocos, onde se escolhe um conjunto de amostras para a
modelagem inicial e outro conjunto é retirado do processo de modelagem.
Preve-se entdo os resultados com as amostras retiradas do modelo inicial.
As amostras modeladas ou previstas podem ser escolhidas de forma

randdmica ou néo.

2) Outro procedimento € conhecido por leave-one-out (deixar um fora) ou full
cross validation, onde apenas uma das amostras ndo participa da
constru¢cdo do modelo e, a seguir, esta sera prevista pelo modelo criado.

Isso é feito sucessivamente, até que todas as amostras sejam processadas.

Para os dois processos, existe a necessidade que todas as amostras
tenham sido previstas e a raiz quadrada da soma dos erros da validacao cruzada
(RMSECV —do inglés, Root Mean Square Error of Cross Validation) sera calculada.

k
D RMSEP,
RMSECV =-=——— (89)

k € dado pelo numero de blocos e RMSEP (do inglés, Root Mean Square

Error of Prediction) é calculado a partir da seguinte equacao:

(56)
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Em que ¥; e yi sdo os valores previstos e de referéncia para a propriedade

de interesse, respectivamente, e n € 0 numero de amostras da calibracéo.

A eficiéncia dos modelos de calibracao multivariada pode ser avaliada pelo
calculo dos valores da raiz quadrada do erro quadratico médio (RMSEP — do inglés,
root mean square error) e do erro relativo (ER(%)). O valor do RMSEP é calculado a

partir das amostras de calibragao, isto €, uma medida do erro na modelagem.

Tais valores expressam a exatidao do modelo, ou seja, a proximidade entre
o valor calculado pelo modelo y; (valor previsto) e o valor verdadeiro y; (valor
verdadeiro) ou obtido por um método de referéncia. Os erros relativos (ER(%)) sao
definidos como:

Yi— Vi

ER(%) =—<x100 (57)
Vi

Os resultados de RMSECV sé&o plotados em um grafico em fungéo do
nuamero de PC’s e quando um patamar é atingido, teremos a dimensionalidade do
modelo de regressao, para o menor erro de previsdo. Se o numero de PC’s for igual
ao numero de espécies quimicas presentes na amostra, pode-se assim determinar

apenas uma espécie em uma amostra complexa.

A selecao das variaveis é outro fator determinante para que a escolha
adequada de regides espectrais melhore significativamente o modelo. O objetivo
principal € a construgdo de modelos mais robustos, com precisdes adequadas e de
facil interpretacéo.

Varios métodos podem ser aplicados, entre eles os que recebem destaque
nas calibracbes multivariadas sdo: métodos de minimos quadrados parciais por
intervalo (iPLS — do inglés, Interval Partial Least Square), algoritmo genético,
método de minimos quadrados parciais com eliminacdo de variaveis nao
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informativas (UVE-PLS — do inglés, Elimination of Uniformative Variables in Partial

Least Square).

O método mais adequado para este estudo é o iPLS para selecdo de
variaveis, por se tratar de um método que seleciona faixas do espectro e néo
variaveis isoladas, e também, por ser um método menos elaborado que os acima

citados.

Este método € uma extenséo do PLS, onde é realizada uma regressao por
minimos quadrados parciais em cada subintervalo equidistante ao longo de todo o
espectro, avaliando as informacgdes relevantes e selecionando-as. A remocao das
variaveis que nao contém informagdes importantes para a modelagem é removida,

eliminando-se também ruidos prejudiciais.

A avaliacao do melhor intervalo se da pelo valor de RMSECV, pois 0 menor

valor para o intervalo em relagéo ao global indicara como sendo ideal ao modelo.

Este algoritmo fornece junto um conjunto de variaveis independentes mais
restritos e o parametro regulador E(b) que descreve o desvio padrao das previsoes,

em relagao aos valores esperados.

E essencial a detecgcdo de amostras anémalas (outliers) que possam estar
presentes no conjunto de amostras da calibracao e validacdo, para que se possam
produzir modelos com alta capacidade de previsao. Isso € realizado durante a etapa
de validacdo. Uma variedade de fatores pode contribuir para a presenca de outliers.

Entre eles pode-se destacar:
1) A amostra apresenta matriz visivelmente distinta;
2) Ha deslocamento de um ou varios picos no espectro;

3) Mau funcionamento do equipamento;
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4) A amostra ndo pertence a populacao atual.

Portanto, a identificacdo destas amostras é um passo fundamental para

otimizagdo desses modelos.

Uma maneira de se determinar amostras outliers é usar a analise do grafico
da variancia residual versus leverage. A leverage é uma propriedade capaz de
avaliar a influéncia de uma amostra na construcdo do modelo. Isto pode ser
verificado através da andlise da distancia da amostra ao centréide do conjunto de
dados. Geralmente, admite-se como limite maximo a relacdo sugerida pela seguinte

equacao:
h=" (58)
n

Onde:
k = nUmero de componentes principais;
n = niumero de amostras.

Além da leverage, outra grandeza denominada variancia residual é utilizada
no diagnostico de outliers, onde amostras mal modeladas apresentam altos
residuos. Conseglientemente, uma amostra com alta variancia residual e alta

leverage é considerada um outlier e por esse motivo deve ser excluida do modelo.

A exatiddo do modelo pode ser verificada a partir de algumas propriedades
capazes de medir o grau de ajuste do modelo com o conjunto de dados em

questao.
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Entre estas propriedades, podemos destacar o Teste de Fischer, também
conhecido como teste F. Esse teste é definido como:

_ RMSEP’

clv,v,) — (59)
b RMSER)

Onde:
F.=F calculado
RMSEP; = Erros médios quadraticos de previsao para os métodos 1
RMSEP;, = Erros médios quadraticos de previsao para os métodos 2
v = numero de graus de liberdade (n-1);

O erro de previsdao do método menos exato deve ser colocado sempre no
numerador, enquanto o erro de previsdo do método mais exato € colocado no

denominador, o que faz com que o valor de F seja sempre maior do que a unidade.

Os valores de Fcacuado devem ser comparados com o valor de Fiesrico
disponivel em tabelas de estatistica, levando em consideragdo o numero de graus

de liberdade de ambos os conjuntos de dados.

Entre as ferramentas estatisticas empregadas para que sejam detectados
outliers fundamentados na analise da homogeneidade da matriz de variancia entre
0s métodos, podemos destacar além do SIMCA, os métodos UNEQ (do inglés,
Unequal Class Modelling), LDA (do inglés, Linear Regularized Discriminant
Analysis). Estes métodos utilizam para avaliacdo da presenca de outlier, a

Distancia Mahalanobis e Distancia Euclidiana (Daszykowski et al., 2007).
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3.6 Pré-Processamentos

Com o objetivo de eliminar variacées aleatérias ou sistematicas, isto é,
aquelas que nao estao relacionadas ao parametro de interesse, como por exemplo,
deslocamentos de linha base, o pré-tratamento dos dados deve ser realizado, mas
com cuidado para nao perder informacdes espectrais. Alguns dos processos
matematicos utilizados para solucionar estes efeitos sdo métodos de correcdo de

linha base, suavizacao e centralizacao na média.

3.6.1 Correcdes de linha base

Este método tem como fundamento subtrair o valor de menor intensidade
dos dados dos demais valores do espectro. Como resultado, o valor minimo passa

a ser zero e 0s demais valores proximos a este valor.

3.6.2 Derivadas

Assim como no caso anterior, variagdes espectrais na linha base podem ser
corrigidas através do célculo das derivadas do espectro original. A principal
desvantagem deste processo € que o0 ruido, uma vez presente nos espectros
originais, pode ter seu valor amplificado, diminuindo a relacao sinal/ruido. Varios
algoritmos tém sido empregados para o calculo da primeira derivada, entre eles
destacam-se a derivada de Norris e a derivada de Savitzky-Golay.
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3.6.3 Suavizacao

Ferramentas de suavizacdo sao freqlentemente usadas para melhorar a
relacéo sinal-ruido dos dados espectrais. A maioria destes métodos utiliza intervalos
de comprimentos de onda (janelas) cuja largura afeta diretamente o resultado da

suavizacao. Entre as ferramentas mais utilizadas podemos citar:
1) Suavizacao pela média

Neste tipo de suavizacao, seleciona-se uma janela de abertura (n + 1),
sendo n par. Calcula-se a média das respostas, que sera a primeira variavel do
espectro suavizado, com comprimento de onda igual ao do centro da janela. O
mesmo procedimento é realizado para as demais variaveis e, como conseqguiéncia,

0 nUmero de variaveis é diminuido.

2) Suavizacao Savitzky-Golay

Também conhecida como suavizagao polinomial, esse tipo de suavizacao
seleciona o tamanho da janela e, em seguida, ajusta um polinémio aos pontos
pertencentes a janela. Os pontos em questdo sdo entdo substituidos pelo valor

determinado através do polindmio.

3) Suavizacao pela média movel

Similar a suavizacédo pela média, porém neste caso, a janela se move de
elemento em elemento ao invés de janela em janela. Como resultado, € obtido um
espectro suavizado contendo praticamente o mesmo numero de variaveis que o

original.
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3.6.4 Centralizacao na Média

Centrar na média uma variavel para um conjunto de espectros consiste em
calcular a média das intensidades para cada comprimento de onda e subtrair cada
intensidade do respectivo valor médio. Isto faz com que, para cada variavel, seus
valores tenham média zero. Geralmente, centrar na média ndo altera a informacéo
do modelo; por esta razdo, muitos analistas usam essa ferramenta como um
procedimento default.
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CAPITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL
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4.1 Estudo do Espalhamento de Raios-X

Neste estudo, obtiveram-se espectros de XRF através de um espectrémetro

de fluorescéncia de raios-X seqlencial, equipado com tubo de raios-X com &nodo

de rédio, com poténcia maxima de 3 kW. As linhas caracteristicas de XRF dos

elementos quimicos presentes e seus picos caracteristicos dos espalhamentos

Compton e Rayleigh podem ser observados, o que facilmente prova a existéncia de

certos elementos na amostra, assim como a presenga de elementos leves que

geram intenso espalhamento da radiacéo.

As Figuras 30 e 31 mostram os efeitos, quando uma amostra de petréleo é

irradiada em condi¢cbes especificas.

Compton (Rh Ko)

200+

)

Rayleigh(Rh Ko)
100
Compton (Rh KB)

Intensidade (Kcps

Rayleigh(Rh KB) &y

o
o
1

——— Petréleo com 16,5 ° API
——— Petroleo com 38,9 ° API

Angulo 2Theta

Figura 30. Espectros coletados das amostras de petréleos com o cristal de difragdo LIF 200,

aplicando 50 kV e 50 mA
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Figura 31. Espectro coletados das amostras de petréleos com o cristal de difracdo de Ge,

aplicando 30 kV e 80 mA.

Nos espectros coletados no detector de cintilagéo e cristal difrator LIF 200
(2d=4,02670 A), observa-se a presenca dos espalhamentos Compton e Rayleigh
(Figura 29) nas linhas caracteristicas Rh Ka (Rh Ka: 26= 18,32°% Rh Ka: 26= 17,489
e Rh KB: 26= 16,32%5 Rh KB: 26= 15,529. Estes espectros sdo originados da
interacdo da fonte de Rh com a amostra, composta principalmente de carbono e
hidrogénio, tendo o enxofre, cloro e tragos de metais (principalmente ferro, niquel e
vanadio) em sua composicdo. Estas intensidades sao devido a presenca principal
de elementos leves que ndo apresentam apreciaveis coeficientes de absorcao para

raios-X.

Como era de se esperar, devido as condi¢cdes de analise, o espalhamento
Raman nao é observado, mas a multiplicidade de varia¢des de intensidade do sinal
na regido do espalhamento da radiacdo pode conter manifestacdes do efeito

Raman, que ocorrem junto ao Compton e Rayleigh.

Nos espectro coletados com auxilio do detector de fluxo e do cristal de
difracdo de Ge (2d=6,5320 A) apresentado na Figura 30, é possivel notar a
presencga de S, caracterizado pelo intenso sinal desse elemento que ocorre em suas
linhas caracteristicas S Ka (26=110,809 e S K3 (26=100,729, o P Ka (26=141,049,
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o Cl Ka (26=92,809 e as linhas caracteristicas do espalhamento Rh La
(26=106,129 e Rh L B(26=97,969.

Estes valores diferem dos tabelados devido ao fato de que entre o cristal e 0
detector hd um colimador secundério, que tem a funcdo de difratar a radiacao
paralela a radiagao policromatica emitida pela amostra. Este detector deve deslocar-
se duas vezes mais do que o cristal e a orientagdo espacial dependem da
construcao geométrica do equipamento, que neste estudo tem rotacdo num plano
vertical. Apos o detector, existe um amplificador de sinal, seguido por um sistema
seletor de pulso (PHD do inglés, pulse height discriminator).

A lei de Bragg s6 sera satisfeita quando os comprimentos de onda da
radiacdo fluorescente, ja colimada, mas ainda policromatica, mostrarem uma
relacéo inteira entre os A presentes com os planos do espacamento do cristal (d) e
com o angulo de incidéncia e reflexdao (26). O deslocamento é realizado pelo
gonidmetro, que garante que o sistema de deteccdo mova-se com o dobro da
velocidade com que o cristal € deslocado, e a radiacao fluorescente, ao chegar ao
detector, ja desmembrou os varios A de cada elemento presente na amostra em
diferentes angulos onde eles podem ser registrados. Portanto, as diferengas entre
os valores reais e tabelados dependem do alinhamento do gonidémetro.

Os valores tedricos (Philips X-ray Wavelengths and Two —Theta Tables,
1989) para a primeira regiao varredura entre 14,04° a 24,00°2 6 sao espalhamentos
Compton e Rayleigh (Rh Ka: 26= 17,56° Rh Ka: 26= 17,659 e Rh Kf3: 26= 15,57¢,
Rh KB: 26= 15,279. Na segunda regido de varredura, entre 91 ,12°a 145,96¢ se
manifestam os espalhamentos Compton e Rayleigh (Rh La: 26= 106,01°e Rh L3:
20= 97,799, Fésforo (P Ka: 26= 141,049, Enxofre (S Ka: 26= 110,69 ¢ S K: 26=
125,08 9 e o Cloro (Cl Ka: 26=92,769.

E de interesse provar que a regido de espalhamento de raios X pode ser
uatil, quando se assume que, nessa regiao, a quantidade de informacao a respeito
da amostra é bastante significativa. Nesse contexto, o uso de quimiometria se torna
fundamental para interpretacdo dos dados gerados.

105



4.2 Parte Experimental

4.2.1 Equipamento e materiais para coleta dos espectros

Para realizacdo desse estudo, foram analisadas amostras de petrdleos
oriundas das bacias produtoras brasileiras (Bacia de Campos, Espirito Santo,
Santos e Potiguar) e petréleos da costa oeste a africana (Nigéria e Argélia) e 66

amostras de petréleos coletadas nos tanques da Refinaria de Paulinia (REPLAN).

O conjunto total de amostras utilizadas no estudo para determinagdo do
Grau APl e classificacdo dos petroleos foi dividida em dois subconjuntos: um de
calibracdo e outro de validagdo externa, sendo 21 amostras para a calibracéo e
classificagdo descrita na tabela 13 e 23 amostras para a validacao externa descrita
na tabela 14.

O conjunto total de amostras utilizadas no estudo para determinacao do teor
de asfaltenos dos petroleos foi dividido em dois subconjuntos: um de calibracao e
outro de validagédo externa, sendo 27 amostras para a calibracdo descrita na tabela
15 e 17 amostras para a validacdo externa descrita na tabela 16.

Todas as amostras foram inseridas em celas apropriadas para irradiacao
(Chemplex®), adaptadas com um filme de Mylar®, com 2,5 um de espessura e foram
pesadas 2,5 g com precisdao de 0,1 mg. Todas as amostras, em todas as analises,
foram irradiadas por 300 segundos sob atmosfera de hélio, nas condicdes
especificadas na Tabela 6.

Tabela 6. CondigcOes aplicadas para coleta dos espectros.

Cristal Colimador Detector kV mA
LIF200 150pum Cintilagao 50 50
Ge 550um Fluxo 30 80
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Para as analises de espectrometria de raios X por comprimento de onda, foi
usado um espectrometro modelo PW2400, marca PANalytical, equipado com tubo
de raios X de Rh.

Os espectros gerados foram usados para construcdo de matrizes de
variaveis independentes (valores em angulo 2 Theta) para serem analisadas por
PCA e PLS, utilizando o programa The Unscrambler, versao 9.6. Todos os dados
espectrais foram centrados na média e efetuados a Validacao Cruzada Total (Full

Cross Validation).

4.3 Descricao do Método IP 143-1984 (1989) - Determinacao de asfaltenos

(Insoluveis em Heptano) em petréleos e seus produtos

A amostra de petréleo é tratada com n-heptano e os materiais insoluveis,
constituidos de asfaltenos, substancias parafinicas e resinas, sdo separadas por
filtracdo. O material insolivel é submetido a extracdo por refluxo a quente (2 a 4
gotas por segundo de condensado), com n-heptano que solubiliza as parafinas e
resinas. Os asfaltenos insoluveis retidos no filtro (2,5 um) s@o solubilizados em
tolueno a quente e determinados apds a evaporagdo do solvente e resfriado em
dessecador por 30 minutos e levar a massa constante (variagdo maxima

permissivel de 0,2 mg).

4.3.1 Aparelhagem e Materiais
1) Balanga analitica Ohaus (Modelo Analytical Plus);
2) Dessecador sem agente dessecante;
3) Manta de aquecimento Fisatom (Modelo 102M);
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4) Estufa Fanen (Modelo 315 SE);

5) Proveta de 100 mL;

6) Béquer com capacidade de 100 mL a 250 mL;
7) Funil de vidro;

8) Papel de filtro de filtracédo lenta, com porosidade de 2,5 ym e de diametro 11

cmou 12,5cm;

9) Condensador tipo “Friedrich” ou Espiral com, no minimo, 300 mm de

comprimento ou modelo de eficiéncia equivalente;
10) Extrator Soxhlet;

11) Erlenmeyers com capacidade de 100 mL, 250 mL, 500 mL e 1000 mL com
junta esmerilhada (A capacidade do erlenmeyer deve ser selecionada de

acordo com o volume de solvente utilizado);
4.3.2 Reagentes, Solventes e Solucdes
Todos os reagentes usados neste trabalho foram de grau analitico.
1) N-heptano (Fluka);
2) Tolueno (Merck);

3) Nitrogénio, 99% de pureza minima.
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4.3.3 Preparo da Amostra

A massa de amostra utilizada na execugdo do ensaio devera ser

representativa, segundo os critérios fornecidos na Tabela 7.

Tabela 7. Quantidades de n-heptano e amostras de asfaltenos.

Quantidade estimada Massa de Amostra Volume do frasco Volume de n-Heptano
de asfaltenos em (9) (mL) (mL)
(%m/m)

<0,5 10 2 1000 300 + 60

0,5a2,0 8+2 500 240+ 60

>2,0a5,0 4+ 1 250 120 £ 30

>5,0a10,0 2+0,5 150 60+ 15

>10,0 2 25,0 0,8+0,2 100 25a30
>25,0 0,5+0,2 100 25

4.3.4 Procedimento e Calculos

Para obtermos os asfaltenos sdo necessarias varias etapas que serao
descritas a seguir e apresentadas na Figura 32.

1) Em erlenmeyer previamente limpo, determinar com precisdo de 0,1 mg uma
massa adequada de amostra (m) e adicionar uma quantidade de n-heptano de
acordo com a Tabela 7.

2) Adaptar o erlenmeyer ao extrator e condensador, aquecer até ebulicao e ajustar o

aquecimento de modo a obter de 2 a 4 gotas por segundo de condensado, manter o
refluxo por 60 minutos.

3) Interromper o aquecimento, resfriar até a temperatura ambiente e entdo retirar o
conjunto extrator/condensador. Manter o erlenmeyer tampado e na auséncia da luz

por um periodo de 90 minutos (contados a partir do término do refluxo). Filtrar a
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mistura através de papel de filtro, recolhendo-se o filtrado. Reservar o erlenmeyer

usado na precipitacdo para utilizacéo posterior (item 5).

4) Remover o papel de filtro do funil, dobrar as extremidades para garantir que todo
o precipitado esteja envolvido pelo papel e fixar a dobradura com auxilio de um
grampo. Transferir o papel contendo o precipitado para o extrator/condensador e
montar o sistema de extracdo, adaptando outro erlenmeyer contendo 100 mL n-
heptano. Refluxar por no minimo 60 minutos, ajustando o aquecimento de modo a
obter de 2 a 4 gotas por segundo de condensado. Manter o refluxo até que o
solvente esteja incolor na saida do extrator. Deixar esfriar o conjunto a temperatura

ambiente.

5) Substituir o erlenmeyer contendo o extrato de n-heptano, do item 4, pelo
reservado no item 3 e adicionar um volume de tolueno suficiente para realizar o
refluxo. Iniciar o refluxo de modo a obter de 2 a 4 gotas por segundo de condensado
até que todo o asfalteno contido no papel tenha sido extraido.

6) Aguardar o resfriamento do conjunto até a temperatura ambiente, transferir o
extrato (tolueno + asfalteno) do erlenmeyer para o béquer de amostra (Bai)
previamente limpo e tarado, lavando o erlenmeyer com, no maximo, 30 mL de
tolueno. Usar um segundo béquer de tara (Bt) nas mesmas condi¢cdes que o
béquer da amostra. Evaporar o extrato na capela em banho ou placa de

aquecimento, mantendo os béqueres sob a atmosfera de nitrogénio.

7) Uma vez evaporado o solvente, levar o béquer a estufa por 30 minutos a 105 C
+5<C.

8) Resfriar em dessecador (Bas) por 30 minutos.

9) Levar a massa constante, com variagdo maxima permissivel de 0,2 mg.

Paralelamente, fazer esta mesma operacao com o béquer de tara (Bt;).

10) Calcular o teor de asfaltenos como percentagem, em massa, da amostra
original de petréleo, utilizando a equagéo 60.

(Ba, - Ba,)-(Bt, - Bt,)|

m

100 (60)

Asfaltenos,(%omassa) =
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Onde:
M = massa da amostra (9);
Baj = massa do béquer de amostra, gramas;
Bti = massa do béquer de tara, gramas;
Bas = massa do béquer da amostra, com residuo, gramas;

Bt = massa do béquer de tara com residuo do solvente, gramas.

Figura 32. Etapas envolvidas na realizagado do procedimento descrito no 1P143-1984(1989)
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4.4 Procedimento e materiais para determinacao da densidade e calculo do
Grau API (ASTM D5002-99 /2005)

4.4 1 Materiais e Reagentes

Todos os reagentes usados neste trabalho foram de grau analitico.
1) Densimetro Anton Paar DMA-5000;
2) Seringa apropriada a conecgao do densimetro;
3) Cloroférmio (Merck);

4) Agua destilada.

4. 4.2 Procedimento e Calculo

Com o densimetro previamente calibrado injetar a amostra no aparelho e esperar

a leitura ficar constante e anotar o valor da densidade.

Calcular o API de acordo com a equacéo (1), aprese ntada no capitulo 1.1.
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4.5 Procedimentos para determinacao de ferro, niquel e vanadio em
amostras de petréleo foram aplicados dois procedimentos distintos.

4.5.1 Determinacéao de ferro, niquel e vanadio através da técnica espectroscopica
de emissdo atébmica com plasma indutivamente acoplado (em inglés, inductively

coupled plasma, ICP) e aplicando a norma ASTM D 5708-05.

4.5.1.1 Materiais e Reagentes

Todos os reagentes usados neste trabalho foram de grau analitico.
1) Balao volumétrico;
2) Béquer;
3) Pipetas Volumétricas;
4) Querosene percolado;

5) Padrao multielementar Conostan S-21.

4.5.1.2 Equipamentos

1) Espectrofotémetro de Plasma ICP-AES , modelo Varian Vista 725-ES;

2) Balanca analitica Ohaus (Modelo Analytical Plus);

3) Manta de aquecimento Fisatom (Modelo 102M).
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4.5.1.3 Procedimento e Calculos.

1) Homogeneizar a amostra, pesar 1 g de amostra e 49 g de querosene
especificado em um béquer. Fazer sempre um teste em branco usando as mesmas

quantidades de reagentes usados na amostra.

2) Aquecer brandamente em uma manta elétrica, agitando até completa dissolucao.

3) Efetuar as leituras no espectrémetro de plasma (ICP) previamente calibrado em
que as condicdes foram otimizadas.

4.5.2 Determinacéao de ferro, niquel e vanadio através da técnica espectroscopica
de fluorescéncia de raios-X por dispersdo do comprimento de onda (WDXRF,
wavelength dispersive X-ray fluorescence) e aplicando a norma ISO 14597-97(E)

4.5.2.1 Materiais, Reagentes

Todos os reagentes usados neste trabalho foram de grau analitico.
1) Baldo volumétrico;
2) Béquer;
3) Pipetas Volumétricas;
4) Querosene percolado;
5) Padrao multielementar Conostan S-21 (500 mg Kg™).
6) Porta amostra de 37 mm;

7) Filme Mylar®. 2,5 um de espessura.
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4.5.2.2 Equipamentos

1) Espectrometro de fluorescéncia de raios-X por comprimento de onda
dispersivo modelo PW2400;

2) Balanca analitica Ohaus (Modelo Analytical Plus);

3) Manta de aquecimento Fisatom (Modelo 102M).

4.5.2.3 Procedimento e Calculos

1) Homogeneizar os padrdes, pesar 2,5 (x 0,01 gramas) em um porta amostra
previamente preparado.

2) Efetuar as leituras no espectrometro de fluorescéncia previamente calibrado de
acordo com o procedimento descrito a seguir.

Foram preparados padroes sintéticos com padrao CONOSTAN Multi-Element
Standard S-21 (500 mg Kg')em 6leo basico mineral. Para o preparo destes padrdes

sa0 necessarios que atendam as seguintes recomendagoes:

a) Para o preparo dos padroes é recomendado que as medidas de massa tenham
precisao de 0,1 mg.

b) Devem ser mantidos a temperatura ente 18 e 28<C.
c) Adotar procedimentos para que se obtenham padrbées mais homogéneos

possiveis.
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d) Para minimizar o efeito matriz devem ser preparados padrbes na faixa de
concentragdo proxima dos valores tipicos de ferro, vanadio e niquel que sao

encontrados nas amostras de petroleo.

As variaveis avaliadas para otimizar a curva de calibragdo utilizando a técnica de

fluorescéncia de raios-X por comprimento de onda dispersivo sao:

a) Correcao do drift que é inserida automaticamente pelo software do equipamento.

b) Correcdes das linhas de overlap e corregdes de background devem ser avaliadas
durante o procedimento de verificacdo dos angulos das linhas Ko do Fe, Ko do Ni
e Kaodo V.

c) A distribuicao das alturas de pulso (PHD) também deve ser avaliada, pois quando
se estd interessado na analise de tracos de elementos, é recomendado que se fixe
0s niveis superiores e os inferiores, de forma que o pulso mais alto esteja dentro
destes limites. Isto assegura que o sinal total esta sendo medido e o ruido esta
sendo reduzido. Com relacdo a esta avaliagao, foi verificado também que a inclusao
do pico escape nao ofereceu ganhos significativos a analise, bem como o ajuste da
radiacao de fundo.

d) A correcao do efeito matriz é realizada com a introducao das leituras dos canais
Ko do Compton e Ka do Rh (tubo) na elaboracdo do modelo da aplicacao, para

checar na construgédo da curva o efeito das bandas de absorcéo.

e) Os parametros instrumentais para construcdo da curva de calibracdo sao
apresentados na Tabela 8 e os célculos sdo obtidos através do uso do software
SuperQ®.

Para se iniciar a irradiacdo das amostras, devem ser consideradas as
seguintes condicdes, de acordo com o elemento a ser analisado estabelecido na

Tabela 8 em atmosfera de hélio.
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Tabela 8. Condigdes utilizadas para a construgao das curvas de calibragao e leituras das amostras

Canal Cristal Colimador Detector  Voltagem Amperagem  Angulo Tempo
(Mm) (kV) (mA) (Ka) (s)
\Y LIF 200 150 Duplex 40 70 76,8988 100
Ni LIF 200 150 Duplex 50 50 48,6052 100
Rh LIF 200 150 Cintilagao 50 50 18,2944 100
Fe LIF 200 150 Duplex 50 60 57,4594 100

Figura 33 - Etapas envolvidas na realizagdo do procedimento descrito na norma ISO
14597-97(E), para a determinagao do teor de asfaltenos

117



Os célculos para amostras lidas no espectrémetro de fluorescéncia foram
realizados pelo software do equipamento com as corregdes matematicas
necessarias para a correcao do efeito matriz definidos no capitulo 2.4.2 e de acordo
com a equacao 27 e na Figura 33 sdo apresentadas as etapas para a coleta dos
espectros no equipamento de fluorescéncia.

4.6 Planejamento para otimizacdo de experimentos (planejamento fatorial 2)

Para as aplicagcbes quimiométricas, foram empregados 0s programas
computacionais The Unscrambler 9.6 (CAMO ASA, Oslo, Noruega) e Statistica 7.1
(StatSoft Inc, Tulsa, EUA). Todos os dados espectrais foram centrados na média e
efetuados a Validagéo Cruzada Total (Full Cross Validation).

4.6.1 Otimizag&o das condigbes de varredura

Considerando os testes realizados com o WDFRX, notamos que 0s sinais
obtidos, empregando-se diferentes condicoes de operacao do espectrometro,
variavam de forma aleatéria. Para aperfeicoar as melhores condigcbes do WDFRX,
ou seja, que fornecessem os melhores sinais analiticos, considerando-se também o
espalhamento como medida analitica, um planejamento fatorial 22 com ponto central

foi realizado.

As condi¢des fixadas para a realizacdo das varreduras foram as seguintes:
regido de coleta entre 14,04°a 24,00° (2 6), com poténcia aplicada de 50 kV e 50
mA no tubo de raios-X, cristal difrator LiF 200 (espacamento 2d = 4,02670 A),

colimador de 150 mm e o anodo do tubo de rédio (Rh).

Cada espectro é composto de 250 variaveis. Foi utilizada no planejamento a
intensidade em 17,56° (20) (20,07 KeV), correspondente a linha Rh Ka como

variavel dependente no planejamento.
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O objetivo do planejamento de experimento foi determinar a influéncia das
variaveis (tempo e massa) sobre a resposta desejada (intensidade), para se obter
resultados confiaveis através de andlises estatisticas consistentes, reduzindo o
namero de experiéncias ou repeticobes e melhora da qualidade da informacéao
obtida.

Tabela 9. Os efeitos dos niveis a serem abordados, alto e baixo, dos fatores que serdo testados

com base na variabilidade do ponto central nos niveis (+) € (-)

Ensaios Tempo (segundos) Massa (gramas)
1 -1 (200) -1(2,5)
2 -1 (200) +1 (4,5)
3 +1(312,5) -1 (2,5)
4 +1(312,5) +1(4,9)
5 0 (250) 0(3,0)
6 0 (250) 0(3,0)
7 0 (250) 0(3,0)

A adigcado dos pontos centrais € necessaria para calcular os efeitos principais
e efeitos de interacdo das variaveis, sendo possivel obter informacéo a respeito da
repetibilidade do sistema, ou seja, obter informacao do erro inerente aos nossos
experimentos e se os efeitos calculados sdo estatisticamente significativos.

Tabela 10. Matriz do planejamento fatorial 2° para estudar o efeito da massa e do tempo sobre a

intensidade do espalhamento Compton (Kcps)

Ensaios Tempo Massa (gramas) Intensidade
(segundos) (Keps)
1 -1 -1 194,8340
2 -1 +1 171,9380
3 +1 -1 367,5390
4 +1 +1 318,2260
5 232,8060
6 231,4570
7 231,8420
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1 Resultados obtidos na otimizacao dos parametros de analise em relacao

as variaveis (massa e tempo)

Nesta etapa, foi usado um planejamento fatorial com apenas dois fatores,
com o objetivo de estudar a influéncia da espessura da amostra (massa) e o tempo
de irradiacdo sobre a variavel dependente intensidade (Kcps), na regidao do

espalhamento de raios-X.

Os resultados obtidos no planejamento experimental foram analisados
utilizando-se o programa Statistica (Statistica 7.1). Assim, os efeitos significativos
foram determinados e a andlise de variancia (ANOVA) foi utilizada para verificar a

validade do modelo obtido.

O efeito negativo da variavel massa e de sua interagdo massa versus tempo
foi provavelmente devido ao fato de que a amostra sendo homogénea, a espessura
para o intervalo aplicado pode ser considerada uniforme como foi descrito no
capitulo 3.1. Portanto, este fator ndo foi estatisticamente significativo (p>0,05), ndo
influenciando na intensidade medida.

A contribuicdo do fator tempo em favorecer a intensidade das leituras da
linha Ka Rh (espalhamento da radiagdo) esta relacionada ao fato desta influenciar
fortemente as interagdes com os elementos presentes na amostra, possuindo efeito
estatisticamente significativo (p<0,05), contribuindo positivamente para o aumento
da intensidade, como também pode ser avaliado através do Diagrama de Pareto
(Figura 34). O valor de p mostrado na quinta coluna (Tabela 11) representa o maior
nivel de significancia em que os efeitos sdo significantes. Assim, o valor de p na
linha correspondente ao tempo (p =0,00655) indica que o tempo pode ser
considerado estatisticamente significativo utilizando um nivel de confianca de
94,2 %.
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Tabela 11. Efeitos com seus respectivos erros padréo e seus intervalos de confianga

Fatores Efeitos Erro Teac(3) p-valor Limite Limite
Padrao Inferior Superior
(95%) (95%)
Média 249,81 8,89 28,10 <0,00001 221,52 278,09
Tempo (T) 159,49 23,52 6,78 0,00655 84,66 234,33
Massa (M) -36,10 23,52 -1,53 0,22227 -110,94 38,73
Interacéo (T*M) -13,21 23,52 -0,56 0,61355 -88,05 61,62
R’ =0,9419
(1)Tempo 6,782563
(2)Massa -1,53534
Interacéo(1)x(2) -,561689
F;=;05
Efeitos Padronizados

Figura 34. Grafico do Diagrama de Pareto das estimativas dos efeitos padronizados

Outra forma de analisar a qualidade do ajuste do nosso modelo é
compararmos as respostas observadas com os valores previstos pelo modelo. Para
um bom modelo, estes valores devem estar proximos e, além disso, os desvios

entre eles devem estar distribuidos normalmente (obedecendo a uma distribuicao
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normal), ou seja, deve-se observar desvios positivos e negativos na mesma
propor¢ao, ndo havendo um comportamento tendencioso, como pode ser verificado
com os dados apresentados na Figura 35.
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Figura 35. Valores observados versus valores previstos de intensidade (Kcps)

calculados para avaliagao do tempo de irradiagao através ANOVA

O método mais utilizado para se avaliar a qualidade do ajuste de um modelo
€ a Analise de Variancia (ANOVA). Para este nosso modelo, a porcentagem de
variacao explicada é alta (93,84%). Além disso, F., € maior que o valor tabelado de
Fo.9533 (9,28), a 95% de confianga.

Tabela 12. Andlise da Variancia (ANOVA).

Fontes de Graus de Soma Meédia F p-Valor
variacdo Liberdade quadratica Quadratica
(SQ) (Qm)
Regressao 3 26917,13 8972,37 16,22 0,0233
Residuos 3 1658,96 552,99
Total 6 28576,09

R“ =0,9419 % varidvel maxima explicavel: 93,84%
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Como foi obtido um bom ajuste do modelo aos dados experimentais, na
faixa operacional estudada, pode-se entdo utilizar este modelo para gerar uma
curva de contorno (Figura 36).
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Figura 36. Curvas de Contorno para Resposta Intensidade do Espalhamento Compton (Ko Rh)

Através desta ultima figura, fica muito claro que a regido de maior rendimento se
encontra nos maiores niveis do fator tempo e para os menores niveis do fator

massa. Assim, te-se evidéncia suficiente para explorar melhor esta regiao.

5.2 Tratamento dos dados para analise exploratéria

A andlise exploratéria dos dados foi dividida em duas partes. Na primeira,
foi usada a varredura entre 14,04°a 24,00° (2 6), com 250 variadveis e a segunda
varredura, entre 91,12°a 145,96°(2 0), com 458 variaveis. A investigacdo contendo
a faixa do espalhamento da fonte de Rh foi inserida neste estudo, pois esta regido

contém informagdes primordialmente sobre o espalhamento da radiagéo devido a
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presenga de elementos leves na amostra (Z < 14), visualizada nas linhas dos efeitos
Compton e Rayleigh. Os dados XRS avaliados com a PCA na regido coletada entre
14,04° a 24,00° (2 6), com 250 variaveis, podem ser avaliados onde se
manifestaram os espalhamentos Compton e Rayleigh (Rh Ka: 26= 17,56 Rh Ka:
26= 17,659 e Rh K3: 26= 15,579 Rh K 3: 26= 15,279.

Foram coletados espectros de 7 amostras de petrdleos puros e 15 misturas
elaboradas a partir de um planejamento de mistura (Figuras 37 a 39) e seus dados

sao apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13. Caracteristicas dos petréleos puros e suas respectivas misturas em proporgées

iguais (% m/m)

Petroleos Identificacao

Caracteristica 1

Caracteristica 2
Grau APl — ASTM

(%m/m) Enxofre-ASTM D2622- D5002-99(05)
07(%m/m)

(1)Wa1 (PURO) 0,6420 16,5
(2)Wa2 (PURO) 0,0781 38,9
(3)Wa3 (PURO) 0,4171 25,8
(4)Wa4 (PURO) 0,7460 18,4
(5)Wa5 (PURO) 0,5489 23,8
(6)Wab (PURO) 0,6973 21,7
(7\Wa7 (PURO) 0,1170 33,7
(8)Wa8 (Wal+Wa2) 0,3650 26,3
(9)Wa9 (Wal+Wad) 0,7130 17,6
(10)Wa10 (Wa2+Wa4) 0,4310 28,5
(11)Wali1(Wal+Wa2+Wa4) 0,5002 23,2
(12)Wa12 (Wa5+Wag) 0,4810 24,8
(13)Wai13 (Wa5+Wab) 0,6220 21,8
(14)Wa14 (Wa3+Wab) 0,5590 23,4
(15)Wa15 (Wa3+Wa6+Wab) 0,5650 23,2
(16)Wa16 (Wa20+Wa21) 0,2760 26,7
(17)Wa17 (Wa20+Wa4) 0,4380 25,3
(18)Wa18 (Wa21+Wa4) 0,6310 17,7
(19)Wa19 (Wa20+Wad+Wa20) 0,4440 25,0
(20)Wa20 (PURO) 0,4760 21,9
(21)Wa21 (PURO) 0,0667 41,4
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®  Enxofre
A  GrauAPI

Figura 37. Grafico Ternario do Primeiro Planejamento de Mistura (amostras: 1, 2,4, 8,9, 10 e 11)

= Enxofre
A  Grau API

Figura 38. Gréfico Ternario do Segundo Planejamento de Mistura (amostras: 3, 5, 6, 12, 13, 14 e 15)
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= Enxofre
A  Grau API

Figura 39. Gréfico Ternério do Terceiro Planejamento de Mistura

(amostras: 4, 16, 17, 16, 19, 20 e 21)

Trabalhando com os dados obtidos na segunda regido de varredura entre
91,12°a 145,96° (2 6) com 458 variaveis, realizou-se duas analises exploratéria nao
supervisionada dos dados obtidos empregando-se o PCA. Nesta andlise foram
empregadas 21 amostras (Tabela 13). Os espectros foram normalizados e
avaliados com as 98 variaveis da regidao entre os angulos 96,28°a 107,08°(2 6) que
comprende as linhas KB do Enxofre e as linhas L3 e La do Rdodio e as 34 variaveis
da regido entre os angulos 99,04°a 103,0°(2 6), que corresponde ao KB do Enxofre.
Os gréficos correspondentes aos espectros das duas regides exploratérias sao
apresentados na Figura 40 a e b respectivamente.

Nao foi utilizada a regido da linha caracteristica S ka (26=110,809 devido a
sua altissima intensidade e a regidao espectral da linha caracteristica do P ka
(26=141,049 proveniente do filme de Mylar® e a regido espectral onde ocorre a
linha do Cl ka (26=92,809, ao qual sofre grande interferéncia da amo stragem em
funcdo de drenagem de tanque, presenca de agua de formacédo e de outros
interferentes.
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Figura 40. (a) Espectros obtidos por XRS para as amostras de petroleo para andlise exploratéria nas
regides entre os angulos 96,28°a 107,08°(2 0); (b) Espectros obtidos por XRS para as amostras de

petréleo para analise exploratoria nas regides entre os angulos 99,04°a 103,0°(2 ).

Realizou-se a analise das componentes principais dos dados obtidos a
partir das variaveis selecionadas nas regides espectrais apresentadas na Figura 39.
Para fins comparativos dos efeitos das regides espectrais escolhidas para melhor
classificacdo dos petréleos foram analisados os graficos de scores para as duas
regides espectrais. No grafico da Figura 41, sdo apresentados os resultados da
PCA para a regiao entre os angulos 96,28°a 107,08° (20). Nesta mesma figura, é
possivel verificar pela PC1 (94%) que a influéncia do sinal de fluorescéncia da linha
KB do enxofre contribuiu para a classificagdo, mas as linhas L e Lo do Rédio foram
determinantes para se obter os trés grupos distintos relacionados com a
classificacdo dos petroleos segundo os critérios propostos na Tabela 1 do Capitulo
1.

As amostras contendo fracbes leves e pesadas se agrupam na regiao
negativa dos scores da PC2. Este comportamento negativo pode ser explicado
através do grafico de loadings (Figura 43) e é decorrente de parte da regiao
espectral do sinal de emissao da fonte, mais precisamente das linhas de emissao

Rh La e Rh LB. Deve-se lembrar que esta regido é influenciada por toda a
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composicao da amostra e contribui para a classificagdo das amostras de petréleos

pela andlise da PCA.

Para confirmar a contribuicdo do espalhamento da radiacdo como fator
determinante para se obter uma melhor classificacdo dos grupos dos petréleos,
realizou-se a analise da PCA entre os angulos 99,04°a 103,0°(2 6). O grafico dos
scores € apresentado na Figura 42, na qual pode-se ver a importancia da linha KB
do enxofre pela PC1 (97%) e que a auséncia das linhas L e La do Raédio dificultam
a classificagdo das amostras dos petréleos, segundo os critérios propostos para
este estudo. Os pesos sdo capazes de mostrar quais as variaveis originais tém
maior importancia na combinagédo linear de cada componente principal. Através
disto pode-se saber, por exemplo, que as variaveis que contribuem para a descricao
deste conjunto de amostra sdo as correspontentes a regiao apresentada na Figura
40 (a).
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Figura 41. Gréfico de scores (PC1 e PC2) das amostras de petroleo.
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Figura 42. Gréfico de scores (PC1 e PC2) das amostras de petroleo

O grafico de loadings da Figura 43 mostra que as variaveis responsaveis
pelo agrupamento das amostras sao os valores proximos as linhas caracteristicas S
kB (26=100,729 e as linhas caracteristicas do espalhamento Rh Lo (26=106,129 e
Rh LB(26=97,969. No eixo da PC1 a linha KB do enxofre descreve 94% da

variancia explicada.

O grafico de loadings comprova que as varidveis responsaveis pelo
agrupamento das amostras sdo os valores da linha caracteristica do S kf
(26=100,729 e descreve 97% da variancia explicada (Figura 44), mas nao é

suficiente para realizar a classificacao do petréleo.
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Figura 43. Grafico de loadings para as amostras de petroleo (PC1 94%)
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Figura 44. Gréfico de loadings para as amostras de petroleo (PC1 97%)
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Outro modelo foi construido trabalhando com os dados obtidos na primeira
varredura, de 14,04° a 24,00° (2 8), com 250 variaveis. Realizou-se a andlise
exploratéria ndo supervisionada dos dados obtidos empregando-se o PCA. Os
espectros das 21 amostras (Tabela 13) sdo mostrados na Figura 45. A analise
decorrente destes espectros seguiu critérios para a classificagdo propostos na
Tabela 1 do Capitulo 1.
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Figura 45. (a) Espectros obtidos por XRS para as amostras de petroleo para andlise exploratéria nas

regides entre os angulos 14,04°a 24,00°(2 0)

Neste modelo, a analise de scores (Figura 46) e loadings (Figura 47)
indicam que a Primeira Componente Principal contém 61% da variancia explicada,
mas os dados espectrais considerando apenas os sinais de emissao da fonte (mais
precisamente das linhas de emissdo Rh Ka e Rh K@ referentes aos espalhamentos

Compton e Rayleigh) ndo sao suficientes para analise e classificagcdo dos petréleos.
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Figura 47. Gréfico de loadings para as amostras de petréleo

Através do grafico de loadings (Figura 47), também é possivel notar, no eixo
da PC1, a influéncia do espalhamento da radiagdo na separacao obtida, ja que as
energias em torno das linhas caracteristicas Rh Ko (Rh Ka: 26= 18,329 sao
referentes ao espalhamento Compton. No eixo da PC2, verifica-se a influéncia do
espalhamento da radiagdo em torno das linhas caracteristicas do Rh Ka (26=

17,489, que sao referentes ao espalhamento Rayleig h.

Portanto, ndo s6 a regiao do espalhamento de raios-X foi importante para a
classificacao dos petréleos, mas também a linha caracteristica do enxofre, teve um

papel fundamental para os resultados obtidos.
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5.3 Desenvolvimento de um modelo multivariado para previsao do Grau API

em amostras de petroleo

Foram coletados espectros de vinte e uma amostras de petréleos (Tabela
13), nas condicdes descritas no item 4.2.3 (Figura 48) para a constru¢cao do modelo.
Os mesmos tiveram sua linha de base corrigida pelo método da suavizagéo pela

média.
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Figura 48. Espectros normalizados pela média da regido utilizada para andlise exploratéria entre os
angulos 96,64° e 108,64° (20)
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Empregou-se o método PLS e validacdo cruzada para obtencdo dos

modelos que estdo representados na Figura 49, sendo que os valores medidos

estao listados na Tabela 13.

Y previsto

X RMSEC

15 18 21 24 27 30 33 36 39

Y experimental
r? = 0,8802

40 o RMSECV

Figura 49. Curvas de calibracdo e validagao interna obtida por PLS para o Grau API usando-se

método de referéncia (Y experimental) e os dados obtidos pelo modelo (Y previsto), utilizando duas

variaveis latentes
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Figura 50. Grafico da variancia explicada versus componentes principais
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A Figura 51 corresponde ao grafico de influéncia que mostra nas
ordenadas, a variancia residual Y e nas abscissas, as leverages. Pela observacao
do grafico, pode-se verificar que as amostras de petroleos leves apresentam altos
valores para leverage, mas baixos valores de residuo. Como foram apresentadas
no Capitulo 3, as amostras que apresentam respectivamente altas leverages e altos
residuos correspondem a amostras andmalas. Mas, apenas com a interpretacéo
grafica da analise do SIMCA, foi possivel a identificacdo da amostra anédmala (em
vermelho, Figura 52). Esta amostra é considerada anémala por ndo pertencer a
classe modelada, pois ambas as distancias medidas Si/So (desvio padrao residual)
e Hi (leverage) foram maiores que um valor critico de 5%, estabelecido para a
distancia da classe modelada.

Os coeficientes de regressao obtidos para as curvas de calibracdo e
validacao, foram respectivamente de 0,8882 e 0,8504. O erro médio quadrado de
previsao para a calibracdo (RMSEC) foi de 1,2769 e o de validacao (RMSECV) foi
de 1,9080.

Foi criado um novo modelo de calibracdo PLS (Figura 53) com trés variaveis
latentes para a previsao do Grau API, com o intuito de avaliar a resposta com a
remocao da amostra considerada andmala (Amostra 21). Os resultados para os
coeficientes de regressao obtidos para as curvas de calibracdo e validacao, foram
respectivamente de 0,9985 e 0,9535. O erro médio quadrado de previsdo para a
calibragao (RMSEC) foi de 0,2837 e o de validagao (RMSECV) foi de 1,5719. Se
compararmos com o valor da reprodutibilidade do método de referéncia (0,5 API)
com valor de RMSEC (0,2837 API), verifica-se que e ste valor indica que o modelo

€ adequado para a previsao do Grau APl em petréleos.
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Figura 53. Curvas de calibracdo e validagdo obtidas pelo modelo PLS para o Grau API,
usando o método de referéncia (Y experimental) e os dados obtidos pelo modelo (Y

previsto) utilizando trés variaveis latentes

Para avaliar a capacidade de previsdo deste modelo desenvolvido,
utilizaram-se 23 amostras retiradas do conjunto de validacdo (ndo incluidas no
modelo de calibracédo, que usou 21 amostras) para testar a previsdo dos valores do
Grau API.

A capacidade de previsdo do modelo foi demonstrada através dos valores
dos erros relativos (Tabela 14) e da comparagdo entre os valores previstos (Y
previsto) e os valores de referéncia (Y experimental) para cada amostra do
conjunto de validacao (Figura 54). Os resultados apresentaram correlacdo de
0,9323 e a raiz quadrada da soma dos erros da validagédo externa (RMSEP)
(RMSEP —do inglés, root mean square error) foi de 0,7060.
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Figura 54. Comparagéao entre os valores previstos (Y previsto) e os valores de referéncia

(Y experimental) através dos erros relativos obtidos para a determina¢do do parametro Grau

API, utilizando-se um conjunto externo de amostras
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Tabela 14. Comparagao entre os valores previstos (Y previsto) e os valores de referéncia (Y
experimental), através dos erros relativos obtidos para a determinagdao do paradmetro Grau AP/

utilizando-se um conjunto externo de amostras.

Y previsto Y experimental Yexp'YDrev (YexD'Yprev)2 ER(O/°)
1 27,06 28,30 1,24 1,54 5,68
2 24,33 25,00 0,67 0,45 1,85

3 34,14 36,00 1,86 3,46 10,13

4 24,35 22,40 -1,95 3,80 15,62

5 26,90 26,80 -0,10 0,01 0,04
6 28,53 28,80 0,27 0,07 0,26
7 25,24 25,20 -0,04 0,00 0,01
8 23,38 23,60 0,22 0,05 0,21
9 24,51 24,40 -0,11 0,01 0,05
10 23,25 23,10 -0,15 0,02 0,10
11 26,55 26,20 -0,35 0,12 0,46
12 28,11 27,50 -0,61 0,37 1,32
13 28,99 28,40 -0,59 0,35 1,20
14 26,75 26,60 -0,15 0,02 0,08
15 25,95 25,90 -0,05 0,00 0,01
16 24,51 24,50 -0,01 0,00 0,00
17 26,13 25,80 -0,33 0,11 0,42
18 25,99 25,60 -0,39 0,15 0,59
19 27,44 27,10 -0,34 0,12 0,42
20 27,01 26,50 -0,51 0,26 0,96
21 24,36 24,20 -0,16 0,03 0,11
22 28,83 28,50 -0,33 0,11 0,38
23 30,14 29,50 -0,64 0,41 1,36

5.4 Desenvolvimento de um modelo multivariado para previsao do teor de
asfaltenos em amostras de petréleo

Foram coletados espectros de vinte e sete amostras de petrdleos (Tabela
15), nas condi¢gdes descritas no item 4.2.1 (Figura 55), empregados na construcao
do modelo. Eles tiveram sua linha de base corrigida pelo método da primeira
derivada de Savitzky-Golay (3 pontos).
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Figura 55. (a) Espectros normalizados da regido utilizada para construgdo do modelo de calibragéo
aplicando a primeira derivada de Savitzky-Golay (96,64° a 108,642 (20)) das amostras 27 amostras
de petroleos; (b) Espectros originais da regido utilizada para construgdo do modelo de calibragdo das
27 amostras de petroleos

Empregou-se o método PLS e validacdo cruzada para obtencdo dos
modelos que estdo representados na Figura 56, sendo que os valores medidos séo
listados na Tabela 15.
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Tabela 15. Caracteristicas dos petréleos utilizados para construgdo do modelo de calibragdo para

previsao do teor de asfaltenos.

Identificacao das Grau API Asfaltenos
Amostras de Petroleo ASTM D-5002-05 (% massa)
IP143-84(1989)
1 25,2 1,33
2 25,0 2,04
3 29,2 1,21
4 23,1 1,13
5 25,6 1,43
6 20,0 1,11
7 23,6 1,43
8 20,5 1,33
9 22,6 1,32
10 30,4 1,27
11 23,2 0,14
12 31,6 1,43
13 22,6 0,97
14 22,7 1,66
15 31,3 1,51
16 24,0 1,75
17 32,0 1,07
18 21,0 2,30
20 19,7 1,62
21 22,0 1,60
22 36,4 0,05
23 18,7 1,90
24 17,8 2,50
25 18,0 5,71
26 18,8 3,06
27 20,4 3,52
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Figura 56. Curvas de calibragéo e de validacao obtidas por PLS para o teor de asfaltenos,

usando-se método de referéncia (Y experimental) e os dados obtidos pelo modelo

(Y previsto), utilizando quatro variaveis latentes
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Figura 57. Gréfico da variancia explicada versus componentes principais
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A Figura 58 corresponde ao grafico de influéncia, que mostra na ordenada a
variancia residual Y e nas abscissas as leverages. Pela observacao do gréfico,
pode-se verificar que apenas as amostras de petroleos pesados apresentaram altos
valores de residuos e apenas uma destas amostras apresentou altos valores de

residuos e de leverage.

Como foi descrito no Capitulo 3, a amostra que apresenta altas leverages e

altos residuos correspondem a amostras anOmalas. Mas, apenas com a
interpretacéo grafica da analise do SIMCA, foi possivel a identificacdo da amostra
anémala (Figura 59). Esta amostra € considerada anémala por ndo pertencer a
classe modelada, pois ambas as distancias medidas Si/So (desvio padrao residual)
e Hi (leverage) foram maiores que um valor critico de 5%, estabelecido para a

distancia da classe modelada.
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Figura 60. (a) Grafico de loadings e (b) Grafico scores do PCA para andlise das 26

amostras de petréleos.

Observando-se o grafico de loadings (Figura 60a), foi possivel determinar
que existe diferenciacdo decorrente de duas regides espectrais que contém
informacdes relevantes para construcao do modelo (linhas K B do enxofre e as linha

La e LB do rédio). De acordo com o grafico dos scores (Figura 60b) nao foi possivel
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classificar os petréleos segundo os critérios estabelecidos na Tabela 1, quando é
aplicada a primeira derivada de Savitzky-Golay no pré-processamento dos
espectros, mas € consistente no procedimento para execucdo do modelo para

previsado do teor de asfaltenos nas amostras de petréleos.

A previsédo do teor de asfaltenos sem a remocao desta amostra apresentou
um bom modelo de calibragéo, sendo que os coeficientes de regressao obtidos para
as curvas de calibracao e validacao, foram respectivamente de 0,9371 e 0,8944. O
erro médio quadrado de previsao para a calibracao (RMSEC) foi de 0,3916 e o de
validagédo (RMSECYV) foi de 0,5025.

Para avaliar a capacidade de previsdo deste modelo desenvolvido,
utilizaram-se amostras retiradas do conjunto de validacao (n&o incluidas no modelo

de calibracdo) para testar a previsao dos valores de asfaltenos.

A capacidade de previsdo do modelo foi demonstrada através dos valores
dos erros relativos (Tabela 16) e da comparagdo entre os valores previstos (Y
previsto) e os valores de referéncia (Y experimental) para cada amostra do
conjunto de validacao externa (Figura 61).

Verifica-se alto valor de correlagcéo (0,9776) e a raiz quadrada da soma dos
erros da validacao cruzada (RMSECV - do inglés, Root Mean Square Error of Cross
Validation) foi de 0,2504. Compara-se com o valor da reprodutibilidade do método
de referéncia (0,2 x teor de asfaltenos), verifica-se que este valor indica que o
modelo é adequado para a previsao dos asfaltenos nos petroleos.
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Figura 61. Comparagao entre os valores previstos (Y previsto) e os valores de referéncia
(Y experimental) através dos erros relativos obtidos para a determinagéo do parédmetro

asfaltenos utilizando-se um conjunto externo de amostras

Tabela 16. Comparagao entre os valores previstos (Y previsto) e os valores de referéncia (Y
experimental) através dos erros relativos obtidos para a determinagdo do parametro asfaltenos,

utilizando-se um conjunto externo de amostras

Amostras | Y previsto Y experimental (Yexp'Yprev) (Yexp'Yprev)2 ER(%)
1 1,403 1,43 0,03 0,00 0,05
2 1,008 1,11 0,10 0,01 1,03
3 1,412 1,43 0,02 0,00 0,02
4 1,287 1,33 0,04 0,00 0,14
5 1,105 0,97 -0,14 0,02 1,65
6 1,627 1,66 0,03 0,00 0,07
7 1,591 1,51 -0,08 0,01 0,41
8 1,611 1,75 0,14 0,02 1,20
9 0,811 0,51 -0,30 0,09 11,17
10 1,159 1,07 -0,09 0,01 0,68
11 3,915 3,52 -0,40 0,16 3,99
12 3,079 3,5 0,42 0,18 5,76
13 0,05 0,1 0,05 0,00 5,00
14 3,614 3,5 -0,11 0,01 0,36
15 1,523 1,5 -0,02 0,00 0,03
16 0,05 0,1 0,05 0,00 5,00
17 2,326 29 0,57 0,33 14,16
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O método desenvolvido por Blanco (Blanco et al., 2001) teve como base a
andlise por espectroscopia no infravermelho préximo (NIR, do inglés — near
infrared) com mddulo de reflectancia e aplicacdo de modelo multivariado (PLSR —
Partial least-squares regression). Froram analisadas 66 amostras coletadas na
Refinaria ASESA (Espanha), sendo selecionadas 25 amostras para calibracao e
13 amostras para a validacao externa, com objetivo de prever o teor de asfaltenos.
Os resultados obtidos para analise de insoluveis em normal heptano (asfaltenos),
nas amostras de betume asfalticos obtidos de 4 regides distintas de producgao de
petréleo sao apresentados na Tabela 17.

Tabela 17. Resultados obtidos por NIR (Blanco et al.,2001) e por este trabalho usando o IP-143

como referéncia

Componente | Regido Espectral Numerode  Calibracdo Validacao Range de
Variaveis (RMSEC) (RMSECYV) previsdo
latentes

(%)
nC7(%) 1110 a2 2488 nm 3 0,9 1,2 13,6-26,5
Asfaltenos
nC7(%) 96,64° a 108,64° 4 0, 3916 0, 5025 0,05-5,71
Asfaltenos (26)

Como pode ser observado com os dados apresentados na Tabela 17, o
modelo desenvolvido utilizando espalhamento de raios-X (Figura 55) apresentou
resultados melhores para calibracédo e validacao externa que os obtidos através da
analise por NIR (menores valores de RMSEC e RMSECV). O RMSEC (Erro
Quadratico Médio de Calibracdo) e RMSECV (Raiz Quadrada da Soma dos Erros

da Validacao Cruzada) sao indicativos da robustez dos modelos avaliados.
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5.5. Determinacao de ferro, niquel e vanadio por fluorescéncia em amostras de
petréleo aplicando quimiometria

Para determinacdao de ferro, niquel e vanadio em petréleos tem-se
empregado técnicas como a espectroscopia de emissdo atbmica por plasma
indutivamente acoplado com aplicacdo do método ASTM D5708-05, que prevé a
diluicdo da amostra em solvente organico (querosene percolado).

Foram também avaliados os resultados obtidos através da técnica de
fluorescéncia de raios-X por comprimento de onda dispersivo. A aplicacdo do

método ISO 14597:97(E) prevé a determinacao de ferro, niquel e vanadio.

Para as analises estatisticas dos dados descritas a seguir, foram adotados
niveis de significancia nominais a=0,05 (bicaudal). Os valores estatisticos foram
calculados utilizando o software Statistica 7.1. Para avaliar os resultados pelo
modelo quimiométrico, foram utilizados material de referéncia certificado (MRC) da
AccuStandard (Chemical Reference Standard) ASTM-P0102-SET.

A utilizacdo de materiais de referéncia certificados € um requisito
recomendado no processo de validacdo de um método analitico e os resultados
obtidos para avaliacdo da exatidao das metodologias ICP (ASTM D5708-05) e FRX
(1ISO 14597:97) sao apresentados nas Tabelas 18, 19 e 20.
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Tabela 18. Resultados obtidos para andlise de validagéo dos ensaios pelas normas ISO 14597:97 (E)
e ASTM D 5708-05 para o elemento Ferro

Ensaios ISO 14597 (mg kg™') ASTM 5708 (mg kg™')

1 20,5 22,0

2 20,6 20,9

3 19,8 21,8

4 20,4 24,6

5 19,5 23,5

6 19,5 20,7

7 21,5 22,7

8 21,4 22,8

9 20,3 24,8

10 20,5 23,1

Média 20,40 22,69
Variancia 0,4733 1, 9298
Valor Médio 20,4 + 0,47 22,7 +1,93
Valor de referéncia certificado = 22,0 + 2 mg kg™

Tabela 19. Resultados obtidos para analise de validagéo dos ensaios pelas normas ISO 14597:97 (E)
e ASTM D 5708-05 para o elemento Niquel

Ensaios ISO 14597 (mg kg™') ASTM 5708 (mg kg™)
1 20,5 22,3
2 20,5 22,5
3 19,5 22,5
4 20,2 22,4
5 19,5 22,0
6 19,7 22,6
7 21,0 22,8
8 21,2 22,4
9 20,3 22,5
10 22,0 22,8
Média 20,40 22,50
Variancia 0, 6360 0, 0551
Valor Médio 22,0+ 0,63 22,5+ 0,05
Valor de referéncia certificado = 22,0 + 2 mg kg™
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Tabela 20. Resultados obtidos para analise de validagdo dos ensaios pelas normas ISO 14597:97 (E)
e ASTM D 5708-05 para o elemento Vanadio

Ensaios ISO 14597 (mg kg™) ASTM 5708 (mg kg™)

1 27,7 33,5

2 27,7 33,6

3 27,3 33,1

4 27,9 33,7

5 26,8 33,5

6 26,8 33,3

7 29,0 34,2

8 29,0 33,8

9 28,3 34,4

10 27,9 34,3

Média 27,84 33,74
Variancia 0, 4351 0, 1893
Valor Médio 27,8+0,43 33,7+0,19
Valor de referéncia certificado = 32 + 5 mg kg™

Para a faixa de concentracao avaliada as metodologias ASTM D 5708-05
(ICP — método A) e a norma ISO 14597-97 (FRX), estabelecem para a avaliacao
da exatidao, utilizando um material de referéncia certificado, os valores obtidos
pelo método (a média, o desvio-padrao e a varidncia de uma série de ensaios em
replicata) devem ser comparados com o valor de referéncia estimada no
certificado do material de referéncia. Foi possivel demonstrar, através dos
resultados apresentados que as metodologias atendem com grau de confianca a

determinacao de ferro, niqguel e vanadio em amostras de petréleo.

As condigdes fixadas para a realizacdo das varreduras foram as seguintes:
regiao de coleta entre 42,12° a 78,12° (2 6), com 601 variaveis, com poténcia
aplicada de 50 kV e 50 mA, cristal difrator LiF 200 (espacamento 2d = 4,02670 A),
colimador de 150 mm, detector duplex e 0 anodo do tubo de rddio (Rh).
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Os dados XRS para construcdo de modelos multivariados compreendeu a
coleta dos espectros na regidao entre 42,12°a 78,12° (20), com 601 variaveis,
podendo ser visualizados as linhas caracteristicas do Niquel (Ni Ka: 26= 48,67 Ni
KB: 26=43,759, Ferro (Fe Ka: 26= 57,52°% Fe KB: 26=51,739, Cobre (Cu Ka: 26=
45,03% Cu KpB: 26=40,459, Manganés (Mn Ka: 26= 62,97% Mn Kf: 26=56,649 ,
Vanadio (V Ka: 26= 76,939 e o Cromo (CrKa: 26= 69,369, sendo estes valores

teodricos.

Foram coletados espectros de 6 padrées preparados a partir da diluicdo do
padrao Conostan S-21 (500 mg/Kg) compreendendo uma faixa de 0 a 250 mg/Kg
(Figura 62).

ma
1 Inersidade(KLT) Gu-Kalia
ma
] I ‘
0 - ~ A o2 Treta
T T T T T T T T T T
4212 4428 4644 486 5076 5292 5508 5724 594 6156 6372 6588 6804 702 7236 7452 7668
ymt ym2 ym iy ymb

Figura 62. Espectros originais da regido utilizada para construgdo do modelo de calibragdo
para o ferro, niquel e vanadio compreendida entre os angulos 42,12°e 78,12°

Para constru¢cdo do modelo multivariado, os espectros foram normalizados
pelo método da primeira derivada de Savitzky-Golay (3 pontos), para permitir a
construcdo dos modelos de calibracdo multivariada com os espectros de FRX na

regido espectral compreendida entre 42,12°a 78,12° (Figura 63).
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Figura 63. Espectros normalizados da regido utilizada para construgao do modelo de
calibragéo do ferro, niquel e vanédio aplicando a primeira derivada de Savitzky-Golay
(42,12° a 78,12° (20)) dos seis padrdes utilizados

Foram coletados espectros de seis padroes preparados a partir da diluicao
do padrdao Conostan S-21 (500 mg/Kg) compreendendo uma faixa de 0 a 120
mg/Kg e os espectros empregados na constru¢do do modelo tiveram sua linha de
base corrigida pelo método da primeira derivada de Savitzky-Golay (3 pontos), para
permitir a construcdo dos modelos de calibracdo multivariada com os espectros de

FRX na regiao espectral compreendida entre 42,12°a 78,12°(Figura 63).

Empregou-se o método PLS e validacdo cruzada para obtencdo dos
modelos que estao representados na Figura 64, 65 e 66.
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Figura 64. Curvas de calibracdo e de validagdo obtidas por PLS para o teor
de ferro (mg/Kg), usando-se padrdo de referéncia (Y experimental) e os

dados obtidos pelo modelo (Y previsto), utilizando uma variavel latente
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Figura 65. Curvas de calibragcdo e de validagdo obtidas por PLS para o feor de niquel
(mg/Kg), usando-se padrao de referéncia (Y experimental) e os dados obtidos pelo

modelo (Y previsto), utilizando uma variavel latente
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Figura 66. Curvas de calibracdo e de validagéo obtidas por PLS para o teor de vanadio

(mg/Kg), usando-se padrao de referéncia (Y experimental) e os dados obtidos pelo

modelo (Y previsto), utilizando uma variavel latente

Tabela 21. Comparacado entre os valores previstos (Y previsto) pelo modelo de calibragdo e os

valores de referéncia (Y experimental) obtidos através do ASTM D 5708-05, utilizando-se a

amostra de petréleo da validagdo para andlise do Ferro.

Amostras | Y previsto Y experimental (Yexp'Yprev) (Yexp'Yprev)2 ER (%)
1 21,98 20,5 -1,48 2,20 -1,49
2 20,94 20,6 -0,34 0,12 -0,35
3 22,46 19,8 -2,66 7,05 -2,65
4 21,76 20,4 -1,36 1,84 -1,35
5 24,62 19,5 -5,12 26,23 -5,12
6 23,48 19,5 -3,98 15,87 -3,99
7 20,69 21,5 0,81 0,66 0,81
8 22,73 21,4 -1,33 1,77 -1,33
9 22,84 20,3 -2,54 6,46 -2,54
10 24,76 20,5 -4,26 18,14 -4,26

PRESS (Soma dos Quadrados dos Erros de Previsao) = 80,35
RMSE (Raiz Quadrada dos Erros de Previsao) = 2,83
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Tabela 22. Comparacao entre os valores previstos (Y previsto) pelo modelo de calibracdo e os

valores de referéncia (Y experimental) obtidos através do ASTM D 5708-05, utilizando-se a

amostra de petréleo da validagao para analise do Niquel.

Amostras | Y previsto Y experimental (Yexp'Yprev) (Yexp'Yprev)2 ER (%)
1 20,70 22,3 1,60 2,56 1,38
2 21,10 22,5 1,40 1,96 -0,35
3 20,50 22,5 2,00 4,00 -2,65
4 20,70 22,4 1,70 2,89 -1,35
5 22,70 22 -0,70 0,49 -5,12
6 22,70 22,6 -0,10 0,01 -3,99
7 20,80 22,8 2,00 4,00 0,81
8 22,80 22,4 -0,40 0,16 -1,33
9 18,80 22,5 3,70 13,69 -2,54
10 20,50 22,8 2,30 5,29 -4,26

PRESS (Soma dos Quadrados dos Erros de Previsao) = 35,05
RMSE (Raiz Quadrada dos Erros de Previsao) = 1,87

Tabela 23. Comparacao entre os valores previstos (Y previsto) pelo modelo de calibracdo e os

valores de referéncia (Y experimental) obtidos através do ASTM D 5708-05, utilizando-se a

amostra de petréleo da validagao para analise do Vanéadio.

Amostras | Y previsto Y experimental (Yexp'Yprev) (Yexp'Yprev)2 ER (OA’)
1 35,5 33,5 -2,00 4,00 -1,10
2 33,6 33,6 0,00 0,00 -0,35
3 35,1 33,1 -2,00 4,00 -2,65
4 33 33,7 0,70 0,49 -1,35
5 35,1 33,5 -1,60 2,56 -5,12
6 33,3 33,3 0,00 0,00 -3,99
7 32,9 34,2 1,30 1,69 0,81
8 35,4 33,8 -1,60 2,56 -1,33
9 32,1 34,4 2,30 5,29 -2,54
10 33 34,3 1,30 1,69 -4,26

PRESS (Soma dos Quadrados dos Erros de Previsao) = 22,28
RMSE (Raiz Quadrada dos Erros de Previsao) = 1,29
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Comparando-se apenas 0s resultados de previsdo para os modelos
construidos a partir dos espectros observa-se uma 6tima correlacdo entre o valor
previsto e o determinado pelo método de referéncia para o ferro, niquel e vanadio. A
norma ASTM D5708-05 nao estabelece repetibilidade e reprodutibilidade para este
elemento. No caso do niquel e do vanadio, a repetibilidade estabelecida é de 2,2 e
1,6 respectivamente, e a reprodutibilidade estabelecida para estes elementos é de
8,9 e 8,7 respectivamente.

Para avaliar a dispersdao dos resultados obtidos pelas validagdes dos
ensaios, foi aplicada a ferramenta estatitica desenvolvida por Turkey (1970) que
avalia a dispersao dos dados para niveis de significancia nominal o= 0,05 (bicaudal)
e determina o valor médio, desvio padrao e o erro associado de cada bloco de
ensaio (Hoaglin et al., 1992). Os valores séao plotados em graficos para uma melhor

visualizacao e foram calculados utilizando o Software Statistica 7.1.

Os resultados obtidos pela andlise de Turkey (Box-Plot) para os dados
obtidos nas validacdes estao representados nas Figuras 67, 68 e 69. No presente
estudo ndo foram observadas diferencas entre os niveis médios de ferro, niquel e
vanadio entre os dados obtidos pelo ASTM D 5708-05 e o modelo quimiométrico
apresentando uma semelhanca entre os dados.
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Figura 67. Grafico Box da dispersdo dos dados obtidas na avaliagao do Ferro pelos métodos:
ISO 14597:97(E), ASTM D 5708-05 e Modelo Multivariado desenvolvido para previsao.
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Figura 68. Grafico Box da dispersdo dos dados obtidas na avaliagdo do Niquel pelos
métodos: 1ISO 14597:97(E), ASTM D 5708-05 e Modelo Multivariado desenvolvido para

previsao
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Figura 69. Grafico Box da dispersdo dos dados obtidas na avaliagao do Vanadio pelos métodos:
ISO 14597:97(E), ASTM D 5708-05 e Modelo Multivariado desenvolvido para previséo

Comparando-se os resultados obtidos pelos modelos construidos, de modo
geral, uma melhor correlagéao foi obtida entre 0 modelo multivariado em relagdo as
correcOoes matematicas propostas pelo método de calibragdo proposto para
correcao do efeito matriz e analisados através da norma ISO 14597:97 (E).

Apb6s o desenvolvimento do modelo quimiométrico para a determinacéao
multivariada de metais, 66 amostras de petréleo “cru” oriundas dos tanques da
Refinaria de Paulinia (REPLAN) foram analisadas através dos modelos

desenvolvidos.

Como ja foi descrito, metais presentes nas amostras de petréleos
apresentam-se na forma de compostos e de sais inorganicos, tal como o cloreto de
sodio. Os metais encontrados em maior abundancia (mg Kg”') séo o niquel e o
vanadio, que normalmente encontram-se associados as moléculas de asfaltenos e

o ferro, que pode indicar também processo de corrosdo. Outros metais podem ser
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encontrados nos petréleos, como o estréncio e o bario (ug Kg'), oriundos da agua
de formacao.

Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 70. Uma analise para
visualizar as amostras que apresentam valores mais elevados de ferro em relacédo
ao vanadio e o niquel foi realizada através do diagrama ternario (Figura 71). Este
método pode ser aplicado para caracterizar e identificar amostras com altos teores
de ferro, fornecendo subsidios para anéalise do processo de corrosao.

O conhecimento da concentracdo do Ferro no petréleo é importante para
evidenciar processo de corrosao, pois valores tipicos de ferro sdo inferiores a
5 mg kg (Gutzeit, 1977). O processo corrosivo pode ser atribuido & presenca de
acidos organicos, sais inorganicos (cloreto de calcio, magnésio e principalmento o

s0dio) e os asfaltenos que estabilizam a emulsao (Leon et al., 2000).

O conhecimento da relacado de concentracdo do Vanadio/Niquel no petréleo
fornece informagcbes da origem geolégica do O6leo (maturacdo, Oleo-6leo e
correlacao 6leo-rocha) e dos processos de sedimentacdo e estudos da migracao.
Esta relagdo (Vanadio/Niquel) no petréleo também é utilizada para identificacao
geografica quando ocorre um derramamento do mesmo. As concentragdes de
vanadio nos petréleos podem ser superiores a 1500 mg kg™ (petréleos pesados) e
inferiores a 0,1 mg kg~ (petréleos leves). A presenca predominante na forma de
ions (VO*2) e de complexos organo-metalicos (porfirinas) (Amorim, et al., 2007). Os
resultados das andlises desta correlacdo sao apresentados na Figura 72 e sao
indicadas as amostras que apresentam alta correlacdo Vanadio/Niquel.
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modelos de calibragdo desenvolvidos.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

169



6.1 Conclusoes e Perspectivas

Considerando os resultados mostrados nos capitulos anteriores, fica provada
a potencialidade da técnica de XRF aliada a quimiometria para a analise de
petréleos, tanto para a sua classificacdo, assim como para a determinagdo de
propriedades importantissimas, como o teor de asfaltenos, Grau API e teor de
metais, dando destaque a analise de ferro, que é um indicativo de processo de

corrosdo na industria do petréleo.

Nos primeiros capitulos, sdo apresentados dados da literatura de técnicas
aplicadas com o propdésito de se caracterizar o petréleo em funcdo do teor de
asfaltenos, como a aplicacdo do espalhamento Raman de raios-X para
caracterizagdo das moléculas, neste caso, com uso de luz sincrotron, e 0 uso da
espectrometria de infravermelho para quantificagdo. Neste trabalho, estes mesmos
resultados sdo alcancados usando-se uma Unica técnica analitica, espectrometria

de raios-X aliada a quimiometria.

Realizou-se primeiramente um planejamento experimental para a otimizagéao
das varidveis de obtencdo dos espectros. A partir do planejamento fatorial
envolvendo duas varidaveis independentes (massa e tempo), obteve-se como
resposta a maxima intensidade de leitura para a linha Ka do Rh para massa de 2,5
gramas e tempo de 300 segundos. Apenas o tempo foi uma variavel
estatisticamente significativa. Em relacdo a massa, este valor adotado € o minimo,
jA que valores maiores levam a absorcao de raios-X em espessura infinita (Jenkins,
1999).

O uso do espalhamento raios X como sinal analitico para a determinacao do
teor de asfaltenos € fundamental para abrir uma nova perspectiva em se empregar
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a XRF para analise desta propriedade, apresentado resultados que superaram o0s
até entéo obtidos para correlagdo com o método de referéncia IP 143-1984 (89).

O acumulo de particulas solidas conjugadas aos compostos organicos do
petroleo (asfaltenos e resinas), quando adsorvidos na interface agua-6leo, aumenta
ainda mais a estabilidade das emulsées (caracterista ndo desejavel no processo de
dessalgacdo e ou desidratacdo do petréleo), com a possibilidade do
desenvolvimento de uma Unica técnica capaz de caracterizar estes dois parametros
simultaneamente credita a esta nova técnica um desafio atingido, que é a

determinacéo do teor de ferro.

Os métodos convencionais para determinacao de ferro, niquel e vanadio em
amostras de petroleo sdo baseados em dissolucdo da amostra (ICP) ou leitura
direta por WD-FRX (com correcdo de efeito matriz) apresentaram excelente
correlacdo com o proposto (quimiometria), sendo que a partir da mesma amostra,

ha a possibilidade de realizar todas as propriedades descritas nesta tese.

Assim, esta dissertacdo apresenta um trabalho pioneiro que visa incentivar o
desenvolvimento de novos trabalhos, dentro da area em que esta sendo proposta.
Algumas funcionalidades, possibilidades e potencialidades da XRF aliada a
quimiometria aqui apresentadas podem vir a ser bastante util em estudos futuros.
Esta dissertacdo abre outras possibilidades, como determinacdes simultaneas de
varios outros parametros do petréleo, os quais ja estdo sendo alcancados com

Sucesso.
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Prece de Santa Teresa de Calcuta

Que a paz esteja dentro de vocé.
Que vocé creia estar exatamente onde vocé deve estar.
Que vocé acredite nas infinitas possibilidades que nascem do destino.

Que vocé usufrua as gracas que recebeu e passe adiante o amor que lhe
foi dado.

Que vocé seja feliz sabendo que € um filho de Deus.

Que vocé deixe a presenca de Deus entrar em teu corpo e permita a tua
alma a liberdade de cantar, dancar, orgulhar-se e amar.

Ele esta, para cada um de nos.
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