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Asfaltenos vém despertando interesse e atengdo mundialmente por serem responsaveis
por diversos problemas nas etapas de exploracdo, transporte e refino do petréleo,
devido, principalmente a sua forte tendéncia a associacdo. A incorporacdo de 6leos ndo
convencionais, normalmente com altos teores de asfaltenos, para os mercados de
energia apresenta importantes desafios para a industria do petrdleo, exigindo crescentes
investimentos em novas tecnologias. A natureza complexa das moléculas de asfaltenos é
a principal dificuldade encontrada no estudo de tecnologias que visam amenizar o0
impacto causado pela precipitacdo destas moléculas. H&, portanto, uma grande
necessidade do estudo da estrutura quimica das moléculas de asfaltenos. Neste trabalho,
asfaltenos foram extraidos de um residuo de vacuo proveniente de um 6leo pesado pela
metodologia padrdo IP-143 e por uma metodologia alternativa, a EQ/NPx. A
caracterizacdo das amostras asfalténicas por RMN *H, juntamente com as informacdes
quantitativas de asfaltenos extraidos, resultou em importantes informacdes sobre a
estrutura das moléculas de asfaltenos extraidas e estabeleceu uma comparacdo da
qualidade das amostras resultantes das duas técnicas. A metodologia alternativa
apresenta potencial para substituicdo da técnica padrdo de extracdo de asfaltenos (IP-
143) por demandar menos tempo de extragdo, ser mais econdmica, por ndo utilizar

solventes aromaticos e por ter mantido a qualidade das amostras extraidas.
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Asphaltenes have attracted interest and attention worldwide because they are
responsible for many problems in the stages of exploration, transport and oil refining,
mainly due to its strong tendency to associate and precipitate. The incorporation of non-
conventional oils, usually with great asphaltene content, for energy markets represents
significant challenges for the oil industry, requiring increasing investments in new
technologies. The complex nature of the asphaltenes molecules is the main difficulty in
the study of technologies that aim to mitigate the impact caused by the precipitation of
those molecules. Therefore, there is a great need for the study of the chemical structure
of the asphaltene molecules. In this work, asphaltenes were extracted from a heavy oil
vacuum residue by the standard method IP-143 and by an alternative method, EQ/NPX.
The characterization of the asphaltenic samples by 1H NMR, along with quantitative
information from the extracted asphaltenes resulted in significant information about the
asphaltenes molecules structure and established a comparison of the quality of the
resulting samples provided from each technique. The alternative methodology has the
potential to replace the standard technique (IP-143) because it demands less extraction
time, is more economical, does not use aromatic solvents and because it showed that it

can keep the quality of the extracted samples.
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CAPITULO | - INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 CONTEXTO E MOTIVACAO

Com o constante aumento na demanda por petroleo e seus derivados, h4 uma
crescente motivagdo para 0 aumento da exploracdo de petr6leos ndo convencionais, uma
vez que as reservas dos convencionais ndo estdo sendo suficientes para suprir as
necessidades humanas. Essas provavelmente representardo uma pequena porcao do total
de reservas de petréleo disponiveis em um futuro préximo.

O refino de 6leos ndo convencionais requer uma maior complexidade de
equipamentos e produz menores propor¢des de produtos com alto valor agregado, como
gas liquefeito de petroleo, gasolina, querosene e 6leo diesel, quando comparado com o
refino de dleos convencionais (SANTQOS, 2006).

Ainda como desvantagem, o refino desse tipo de 6leo favorece a producdo de
residuos, pois apresenta uma maior quantidade de hidrocarbonetos de elevada massa
molar, heteroatomos, e metais contaminantes, concentrados principalmente nas fraces
pesadas (FIORIO, 2015).

Os asfaltenos, principais componentes desses residuos, sdo definidos como o
grupo de substancias que precipitam do 6leo cru quando misturado com alcanos, como
0 n-heptano e que sdo soluveis em solventes aromaticos, como tolueno. Como
representados na Figura 1.1, eles podem precipitar como resultado de mudancas na
temperatura, pressdo ou composicdo do 6leo; mudangas estas que podem ocorrer em
qualquer ponto durante a producdo, transporte ou refino do 6leo (FOGLER et al., 2013).

Devido a sua forte tendéncia a associacdo, os asfaltenos sdo importantes agentes
formadores de depdsitos (RAMOS, 2001), sendo ainda responsaveis por outros
impactantes problemas na refinaria, tais como a corrosdo de equipamentos e
envenenamento de catalisadores.

Métodos corretivos e preventivos sdo utilizados para amenizar o impacto
causado pela precipitacdo e deposicdo de asfaltenos. Dentre esses métodos, a utilizagao
de inibidores de deposicdo de asfaltenos, que sdo compostos quimicos de papel
preventivo, vem ganhando uma grande importancia no cenario de pesquisa atual.

Porém, a dificuldade encontrada nos estudos sobre a deposicdo de asfaltenos e



formulacGes de inibidores de deposicdo se encontra na natureza complexa das
moléculas de asfaltenos. Toda essa complexidade, fez com que a estrutura quimica
dessas moléculas ainda ndo tenha sido completamente conhecida, mesmo ap6s décadas

de pesquisa.

Figura 1.1 - Deposicdo de asfaltenos em tubulacdo (MULLINS, 2008).

O estudo da extracdo de asfaltenos em 6leos ndo convencionais é extremamente
necessario, visto que diferentes parametros utilizados na extracdo podem alterar a
estrutura quimica das substancias precipitadas (SEIDL et al., 2004).

Com a caracterizacdo das amostras extraidas, um melhor entendimento da
estrutura quimica dos asfaltenos pode ser alcancado, possibilitando um maior
conhecimento de suas propriedades. Dessa forma, o comportamento dessas moléculas
seria mais bem entendido em processos de producdo, processamento e transporte de
petréleo, facilitando assim o desenvolvimento de tratamentos e produtos quimicos,

fundamentais para se evitar o fenébmeno de precipitagéo.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo geral o estudo de uma técnica alternativa de
extracao de asfaltenos (EQ/NPX) e a avaliagé@o de sua possivel capacidade de substituir a
metodologia IP-143, que é a técnica padrdo, sem que haja perda de qualidade de

informacgdes obtidas.



1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Extrair asfaltenos de um residuo de vacuo proveniente de um petroleo nacional a
partir do método padrdo IP-143 e de um método alternativo que utiliza blendas de
solventes nafténicos e parafinicos;

» Caracterizar os asfaltenos extraidos pelos diferentes métodos de extracdo por
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN H);

» Comparar resultados quantitativos e qualitativos entre asfaltenos extraidos pelos
meétodos acima citados;

» Avaliar o envelhecimento da amostra de residuo de vacuo e sua influéncia nas
caracteristicas dos asfaltenos extraidos;

» Avaliar a possibilidade de utilizagdo do método alternativo de extracdo de
asfaltenos de forma a facilitar o processo sem perda de qualidade das amostras,

quando comparado ao método padrao.

.3 ORGANIZACAO DO TEXTO

Este trabalho esta estruturado em seis capitulos. O capitulo I, ja apresentado,
contém a introducéo, os objetivos do trabalho e sua organizacéo de texto. O capitulo 1l
mostra a revisdo bibliografica necessaria para contextualizar o tema, abordando
conceitos sobre petréleo e asfaltenos, tais como extracdo e caracterizacdo desses. No
capitulo Il encontra-se descrita a metodologia experimental empregada na extracdo e
caracterizacdo de asfaltenos. O capitulo 1V apresenta e discute os resultados obtidos nos
experimentos, enquanto que o capitulo V expde as conclusdes resultantes das analises
dos resultados obtidos e as sugestfes para continuacdo do trabalho.

As referéncias bibliograficas se encontram no Capitulo 6. O Apéndice contém
tabelas com dados experimentais do teor de diferentes tipos de hidrogénio resultantes da
analise de RMN *H para os asfaltenos extraidos.



CAPITULO Il - REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo apresenta uma breve revisdo da literatura sobre assuntos
relacionados a este trabalho, com o objetivo de identificar as oportunidades de

contribuigéo deste estudo.

1.1 PETROLEO

11.2.1 DEFINICAO E ORIGEM

A American Society for Testing and Materials, ASTM, por meio da norma
D4175-09a (2010), define o petréleo como “uma mistura de ocorréncia natural,
consistindo predominantemente em hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados,
nitrogenados e oxigenados e outros elementos”.

Trata-se de uma mistura de gases, liquidos e solidos cujas caracteristicas variam
grandemente de acordo com o seu campo produtor. Em geral, o petréleo é inflamavel a
temperatura ambiente e as suas propriedades fisico-quimicas apresentam grandes
variacdes, como por exemplo, sua densidade relativa, que varia de 0,75 a 1 (FARAH,
2013). Apresenta, também, cheiro caracteristico, podendo ser fortemente desagradavel
por consequéncia dos compostos sulfurados presentes, e seu aspecto pode variar desde
muito fluido e claro até muito viscoso e escuro.

Dentre as diversas teorias sobre a origem do petr6leo, a mais aceita € que o
petr6leo seria oriundo de substdncias organicas, restos de animais e vegetais,
principalmente microfauna, planctons e microflora, que teriam se depositado em
grandes quantidades no fundo de mares e lagos, sofrendo transformacGes quimicas ao
longo de milhares de anos pela acdo de temperatura, pressdo, pouca oxigenacdo e
bactérias.

Por estar submetido ao peso exercido pelos sedimentos, as forgas geologicas e a
diferenca de densidade com relacdo a agua salgada, o petrdleo formado tende a néo
permanecer na rocha matriz geradora, migrando através das rochas mais permeaveis a

sua passagem ou de fissuras existentes nessas rochas, produzidas por deslizamentos das



camadas (THOMAS, 2001). Essa migracdo procederia até que o petréleo encontrasse
uma armadilha, as rochas reservatorio, que sdo porosas e armazenam 0 mesmo. Estas
sd0 cobertas por uma camada impermedvel, que impede a constante migracdo do

petrdleo, as rochas selantes, formando assim uma jazida petrolifera.

11.2.2 COMPOSICAO E CONSTITUINTES DO PETROLEO

Pelo fato de possuir diversos compostos quimicos, torna-se muito dificil a
separacdo do petroleo em componentes puros ou misturas de composi¢do conhecida.
Normalmente, este é separado em fracdes de acordo com a faixa de ebulicdo dos

compostos. A Tabela I1.1 mostra as frac6es tipicas obtidas do petréleo.

Tabela I1.1 - Fracgdes tipicas do petroleo (THOMAS, 2001)

Composicdo Aproximada

Fragéo Temperatura de Ebuli¢do (°C)
Gés Residual - Ci-GC;
GLP Até 40 C;-Cy
Gasolina 40 - 175 Cs—Cyp
Querosene 175 - 235 Ciu—-Cp
Gasoleo leve 235 - 305 Ci3—Cyy
Gasdleo pesado 305 - 400 Cis— Cys
Lubrificantes 400 - 510 Cy—Cas
Residuo Acima de 510 Cag+

Um petréleo com uma maior densidade é mais suscetivel a produzir fragdes mais
pesadas, com uma quantidade maior de residuos, assim como um petr6leo com uma
menor densidade possui uma maior capacidade de producdo de fragdes mais leves.

As caracteristicas de cada 6leo, como cor, viscosidade, densidade, acidez, teor
de enxofre, variam para cada reservatorio em que o 0leo é extraido. Apesar disso, todos

0s petroleos produzem analises elementares semelhantes as dadas na Tabela 11.2.



Tabela 11.2 - Composicao elementar média de um éleo cru tipico (THOMAS, 2001)

Elemento Porcentagem massica
Carbono 83,0a87,0
Hidrogénio 11,0a14,0
Enxofre 0,06 a8,0
Nitrogénio 0,11a1,7
Oxigénio 0,10a2,00
Metais (Fe, Ni, V etc.) até 0,3

A alta porcentagem de carbono e hidrogénio existente no petréleo indica que 0s
principais constituintes do mesmo sdo os hidrocarbonetos. A presenca de enxofre,
nitrogénio e oxigénio esta relacionada principalmente a compostos organicos contendo
heteroatomos, que em sua maioria sdo encontrados em fracdes mais pesadas do
petroleo. O enxofre ainda pode estar presente na forma inorganica como gas sulfidrico
(H,S) e enxofre elementar (S°). Os metais estio presentes tanto nos compostos
organicos acima citados, como asfaltenos, quanto em sais de acidos organicos.

De forma geral, os constituintes do petroleo podem ser divididos em duas
grandes classes (Figura 11.1):

- hidrocarbonetos propriamente ditos;
- ndo hidrocarbonetos: asfaltenos, resinas, compostos organometalicos, compostos

oxigenados, compostos nitrogenados e compostos sulfurados.
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Figura I1.1 - Constituicdo do petr6leo (Adaptado de FARAH, 2013).

11.2.2.1 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos s@o compostos orgéanicos formados apenas por carbono e
hidrogénio. O teor destes no petroleo pode variar entre 70%, em petréleos pesados, com
elevado teor de fragOes asfélticas e de contaminantes, e 97%, em petroleos com elevado
teor de fragdes leves (SPEIGHT, 2001). De acordo com a natureza de suas ligacoes

quimicas em sua estrutura, podem ser classificados como saturados e insaturados.

» Saturados: Compostos apenas com ligagdes simples. Esta definigdo engloba os
alcanos (também chamados de parafinas), com ou sem ramificacdes, que sdo
hidrocarbonetos com férmula geral CpHan2 € 0s cicloalcanos (também

chamados de nafténicos), que apresentam uma ou mais cadeias ciclicas.

» Insaturados: Compostos com pelo menos uma ligacdo dupla ou tripla entre
carbonos. Esta definicdo engloba o0s compostos aromaticos, que sdo

hidrocarbonetos que contém um ou mais anéis benzénicos e também as olefinas,



que apresentam cadeia aberta, e por serem de natureza instavel, sdo encontradas

em pequenas quantidades dentro do petroleo.

Os hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, olefinicos e arométicos apresentam
diferentes propriedades, tais como densidade, ponto de ebuli¢do, razdo molar carbono-
hidrogénio. A proporcdo de cada estrutura de hidrocarboneto dentro do petroleo se
reflete diretamente na caracteristica do mesmo, influindo no seu processamento,

transporte e utilizacéo.

11.2.2.2 Nao Hidrocarbonetos

Os ndo hidrocarbonetos presentes no petréleo sdo geralmente compostos
organicos constituidos de carbono, hidrogénio e elementos como enxofre, nitrogénio,
oxigénio e metais. Entre esses compostos, estdo listados os asfaltenos e resinas, que
pelo fato de serem importantes constituintes do 6leo combustivel e asfalto, ndo sao
considerados contaminantes; e outros compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e

organometalicos, considerados contaminantes.

> Resinas e asfaltenos

Sdo compostos de estrutura complexa policiclica aromética ou nafteno-
aromatica contendo heterodtomos (S, N, O e metais), sendo importantes constituintes de
fracOes pesadas e residuais do petroleo. Cerca de 50% do enxofre, 80% do nitrogénio e
mais de 80% do niquel e vanadio que ocorrem em um petréleo se concentram nessas
fracdes (SPEIGHT, 2001).

Esses compostos apresentam elevada relacéo carbono/hidrogénio, elevada massa
molecular, baixa volatilidade e alta polaridade, constituindo-se em unidades basicas de
agregados moleculares com maior numero, os asfaltenos, e de menor nimero, as
resinas. As resinas ndo sdo estaveis e apresentam menor polaridade do que os

asfaltenos, sendo responsaveis pela sua dispersao no petréleo (FARAH, 2013).



» Compostos sulfurados

O enxofre € o terceiro atomo mais abundante encontrado no petroleo, ocorrendo
nas seguintes formas: mercaptanos, sulfetos, polissulfetos, benzotiofenos, moléculas
policiclicas contendo ainda nitrogénio e oxigénio, gas sulfidrico e enxofre elementar.

Os compostos sulfurados estdo presentes em todos os tipos de petréleo e, em
geral, quanto maior a densidade do petroleo, maior o seu teor de enxofre. Esses
compostos sdo apresentam parcela de responsabilidade pela corrosividade dos produtos
de petréleo, além de serem, em muitos casos, venenos de catalisadores de processos de
transformacédo. S&o compostos tdxicos e, por combustdo, produzem SO, e SOs, gases
poluentes da atmosfera, os quais em meio aquoso formam H,SO3; e H,SO,4, compostos

COrrosivos.

» Compostos nitrogenados

O nitrogénio esta presente no petroleo em um valor médio de 0,1% em massa,
concentrando-se mais nas fracdes mais pesadas e residuais do petroleo. Os compostos
nitrogenados estdo presentes no petroleo na forma de piridinas, quinolinas, pirrais,
indois, carbazdis, podendo estar presente também, em pequena escala, na forma de NHs,
apos transformacéo por hidrocraqueamento.

Esses compostos sdo responsaveis, de um modo geral, pelo envenenamento de
catalisadores, além da formacdo de depdsitos e alteracdo na coloracdo de derivados de

petroleo, quando se degradam por mudancas de temperatura.

» Compostos oxigenados

Os compostos oxigenados ocorrem no petréleo em formas complexas, como
acidos carboxilicos, fendis, cresois, ésteres, amidas, cetonas e benzofuranos. Os acidos
carboxilicos e fendis séo os principais contribuintes para a acidez do petroleo.

De forma geral, os compostos oxigenados sdo 0s principais causadores da

acidez, corrosividade, coloracdo, odor e formacdo de depdsitos das fraces de petroleo.



» Compostos organometalicos

Os compostos organometalicos tendem a se concentrar nas fracdes mais pesadas
e ocorrem em complexos organicos. Sdo também responséaveis pela contaminagdo de
catalisadores durante o refino do petroleo.

A presenca de metais é, em geral, maior em petroleos que apresentam maiores
teores de asfaltenos, devido a sua maior ocorréncia nas estruturas desses Ultimos. Os

metais de maior ocorréncia no petréleo sdo o niquel e vanadio.

11.2.3 CLASSIFICACAO DO PETROLEO

Um dos métodos mais utilizados para classificar o petréleo é quanto a sua
densidade, segundo uma gradacao que vai desde os 6leos mais leves (menos densos) até
os 6leos mais pesados (mais densos). Essa classificacdo foi desenvolvida pelo Instituto
Americano de Petréleo (API - American Institute of Petroleum). Quanto maior é o grau
API de um petroleo, menos denso € este, sendo capaz de gerar maior quantidade de
fragdes leves e tendo, portanto, um maior valor comercial.

O grau API é calculado a partir da Equacdo 11.1, onde a gravidade especifica é a
razdo entre a densidade especifica do material e a da dgua a mesma temperatura
(15,6°C) (SZKLO, 2005).

°API = 1415 131,5 (11.1)
 lgravidade especifica ’ '

Os critérios utilizados para a classificacdo em graus APl sdo mostrados na
Tabela 11.3:

Tabela I1.3 - Critérios adotados para a classificagdo quanto ao grau APl (ANP, 2013)

Classificacao do petrdleo °API
Extraleve > 40,0

Leve 40,0 > °API > 33,0

Médio 33,0 >°API > 27,0

Pesado 27,0 >°API1 > 19,0

Extrapesado 19,0 > °API > 15,0
Asfaltico <15,0
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Outra forma de classificacdo do petrdleo é a divisdo de acordo com o tipo de

hidrocarboneto predominante. Segundo Farah (2013), o petréleo pode ser dividido em

seis classes:

>

Classe parafinica: nessa classe estdo os 6leos leves (maior do que 35 °API).
Apresentam teor de resinas e asfaltenos inferior a 10% em massa e
viscosidade relativamente baixa. Possuem baixo ou baixissimo valor de teor
de enxofre. Como exemplos de petroleos nacionais nessa classe sdo citados
os petréleos Baiano, Golfinho e alguns petréleos nordestinos.

Classe parafinica-nafténica: 6leos com baixo teor de resinas e asfaltenos,
baixo teor de enxofre e teor de aromaticos entre 25 e 40% em massa.
Apresentam valores de viscosidade e densidade maiores do que na classe
parafinica, mas ainda moderados.No Brasil, inclui alguns dleos nordestinos e
do pré-sal.

Classe nafténica: originam-se da altera¢do bioquimica de éleos parafinicos
e parafino-nafténicos. Apresentam baixo teor de enxofre e teor de menos de
20% em massa de parafinicos.

Classe aromatica intermediaria: sdo 6leos pesados (densidade superior a
0,85), contendo teor moderado de asfaltenos e resinas e teor de enxofre
acima de 1% em massa. No Brasil, estdo nessa classe alguns 6leos da Bacia
de Campos, como o Bicudo.

Classe aromatica-nafténica: originam-se de processos de degradacdo de
Oleos parafinicos e parafinico-nafténicos, podendo apresentar mais do que
25% em massa de resinas e asfaltenos. Encontrados na Africa Ocidental.
Classe aromatica-asfaltica: sdo Oleos também oriundos de processos de
biodegradacdo, gerando 6leos pesados e viscosos. Apresentam teor de
asfaltenos e resinas entre 30 e 60% em massa e teor de enxofre entre 1 e 6%
em massa. Encontrados no Canada Ocidental, Venezuela e Sul da Franga. No
Brasil, inclui alguns 6leos de campos terrestres do Espirito Santo e do
Nordeste.
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11.2.4 OLEOS NAO CONVENCIONAIS

Com a reducdo da oferta de petroleos leves, a procura por petroleos pesados no
mercado internacional vem aumentando consideravelmente. Recentes descobertas de
novos campos de petroleo, em varias partes do mundo, indicam que tem prevalecido a
ocorréncia de oleos com alta viscosidade. Esses 6leos, chamados de ndo convencionais,
podem ser definidos como aqueles que comumente sdo explorados e produzidos fora
das condigdes tecnoldgicas usuais, a custos mais elevados, de qualidade inferior e
explorado em &reas de dificil acesso ou remotas.

Além de um baixo grau API, esses 0Oleos podem apresentar as seguintes
caracteristicas especificas: elevada acidez nafténica, assim como elevado teor de
enxofre, de nafténicos/aromaticos, de nitrogénio, metais pesados e asfaltenos,
caracteristicas que trazem dificuldades no processamento e desvalorizagdo comercial.

Os petroleos ndo convencionais podem ser tratados e divididos em trés grupos
(HENRIQUES JUNIOR et al., 2007):

> Oleos Pesados
S&o os que apresentam alta densidade ou baixo grau API, em geral abaixo de
20°, baixo fator de recuperacdo e longa ou baixa curva de deplecdo. Ocorrem
principalmente em profundidades rasas nas margens de bases de producdo. Podem ser

classificados como:

e Xisto betuminoso: rocha sedimentar rica em material orgénico contendo
quantidades variaveis de 6leo. Concentram-se na China, Estonia, EUA, Australia
e Brasil, sendo empregado comercialmente nos dois primeiros paises. A
utilizacdo desse recurso, portanto, encontra resisténcia frente ao alto custo de
producdo e a questdes ambientais.

e Areias betuminosas: sdo 0 betume e Oleo extra-pesado (apresentam grau API
menor que 10°), produtos que derivam de Gleos convencionais que migraram
para profundidades rasas as margens de bases geoldgicas onde se degradaram
pela acdo do tempo e bacteriologica. Sdo encontrados principalmente no oeste
do Canada, leste da Venezuela e Sibéria. No Canada, a exploragdo de betume

ocorre por meio de mineragdo a céu aberto, mas a producdo € também
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fortemente afetada pelo alto custo de producdo e a questdes ambientais. Na
Venezuela, os 6leos sdo encontrados a profundidades maiores, necessitando de
aquecimento na extragdo, aumentando o custo. Outro fator que oferece
resisténcia a exploracdo nesse Ultimo pais é a inibicdo de investimentos

estrangeiros pelo governo.

e Oleos Pesados (exceto os extra-pesados): s&o os dleos com grau APl abaixo de
20°. Apresentam depositos com baixo fator de recuperacdo, lenta deplegdo e
ocorrem em regides de profundidades rasas nas margens de bases de producéo.
Os principais paises produtores sdo a Venezuela, os Estados Unidos, o Canada, o

Iraque, 0 México e os paises do Leste Europeu.

» Oleos de Grandes Profundidades

Avancos na tecnologia de plataformas flutuantes de exploracdo e producdo de
petréleo permitiram o aumento progressivo na exploracdo de laminas d"agua mais
profundas, antes limitadas as rasas devido as restrices impostas pelas plataformas
fixas. A diferenca entre a exploracdo em &guas profundas e 0s processos convencionais
se deve a necessidade de habilidades tecnoldgicas e operacionais nas atividades de
E&P; apresenta perfil de producdo distinto; operar com unidades flutuantes; as técnicas
de recuperacdo sdo limitadas; a geologia apresenta caracteristicas proprias; e a
exploragdo se encontra em estagio menos maduro. Todos estes pontos aumentam 0s
riscos e as incertezas (HENRIQUES JUNIOR et al., 2007). As principais prospecgoes

em aguas profundas tém se dado no Brasil, Angola, Golfo do México e Nigéria.

> Oleos de Regides Polares

Apesar de ndo ser classificado como um Oleo extra-pesado, o petrdleo das
regides polares é considerado um ¢6leo ndo convencional em funcdo da falta de
conhecimento sobre as regides, causando problemas como dificuldade de acesso as
mesmas, além das condicOes climaticas hostis destes ambientes. Em termos geologicos,
estas regides ndo sdo muito promissoras, exceto pelo campo de Prudhoe no Alaska que

esta praticamente exaurido.
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A utilizacdo de 6leos ndo convencionais ainda enfrenta diversos empecilhos que
vao desde aspectos econdmicos/comerciais e politicos até fatores ambientais. Porém,
juntamente com o fato de que a oferta de 6leos convencionais ndo vem sendo suficiente
para cobrir as necessidades do mundo atual, ha um consenso que a participacao efetiva
dos 6leos ndo convencionais tende a aumentar, diante da evolugdo tecnoldgica e de
reducdo de custos.

Uma grande parcela do volume das reservas brasileiras ¢ formada por éleos néo
convencionais, mostrando claramente a importancia da pesquisa com o objetivo de
facilitar e minimizar custos da producdo, transporte e refino desse tipo de 6leo além da
mitigagdo de riscos ambientais. Por isso, o residuo de vacuo utilizado nesse trabalho foi

proveniente de um 6leo pesado brasileiro, fornecido pelo CENPES.

1.2 ASFALTENOS

11.2.1 DEFINICAO DE ASFALTENOS

Os asfaltenos sdo misturas complexas de moléculas compostas de anéis
poliaromaticos condensados, cadeias alifaticas, anéis nafténicos, heterodtomos, como o
nitrogénio, oxigénio, enxofre e metais como ferro e vanddio (MURGICH, 2002).
Correspondem as fracdes insollveis em hidrocarbonetos parafinicos, como n-heptano,
mas soluvel em hidrocarbonetos aromaticos, como tolueno (SPEIGHT, 2006).

Os asfaltenos ndo tém sua composicdo quimica totalmente conhecida, mas séo
estabelecidos como uma macromolécula de alta massa molecular, tipicamente entre 500
e 1500 g/mol, e natureza predominantemente aromética e de alta polaridade formada
por anéis aromaticos policondensados, com substituicbes nafténicas e alquilicas e
cadeias alifaticas laterais, apresentando em menor proporcao grupos funcionais acidos e
basicos que contém heteroatomos como nitrogénio, oxigénio e enxofre além de metais
(niquel, vanadio, ferro) que podem estar dispersos por toda a molécula
(BODUSZYNSKI e ALTGELT, 1994; LEON et al., 2001).

A quantidade de asfaltenos no petroleo varia com a rocha formadora do qual

provém, a profundidade do pogo, a densidade API do petrdleo, e a concentracdo de
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enxofre (CREEK et al., 2009). A composicdo do asfalteno também varia de acordo com
o tipo de 6leo no qual este esta em equilibrio, embora os valores médios dos percentuais

em massa dos elementos constituintes possam ser mostrados na Tabela I1.4.

Tabela 11.4 - Composigdo média dos asfaltenos (THOMAS, 2001)

Elemento Percentual (%o)
Carbono 76 — 86
Hidrogénio 7,3-8,5
Enxofre 5-9
Nitrogénio 13-14
Oxigénio 0,7-1.2
Metais 0,1-0,2

Em 2006, Speight estudou a composicdo elementar de 57 tipos de asfaltenos de
diferentes paises e observou que normalmente as quantidades de carbono e hidrogénio
variam numa faixa estreita, 79-88% e 7,4-11% respectivamente, com relaces H/C entre
1,00 e 1,56. Para os heteroatomos, a maior variacdo entre os diferentes tipos de 6leos
encontra-se no conteudo de oxigénio e enxofre, em que o oxigénio varia entre 0,3 e
4,9% e o enxofre entre 0,3 e 9,7%. O nitrogénio apresenta uma variacdo entre 0,6 e
3,3%.

A estrutura das moléculas de asfaltenos e o tamanho do sistema de anéis
aromaticos que o constituem foram sempre um topico de grande discussdo nos estudos
referentes a esses compostos. Até hoje, uma estrutura quimica para os asfaltenos nao foi
elucidada, sendo os principais modelos atribuidos aos asfaltenos os do tipo
“continental” ¢ tipo “arquipélago” (Figura 11.2). O modelo continental propde a
existéncia de um grande nucleo aromatico condensado, com alguns anéis nafténicos e
substituintes alquilas (GROENZIN e MULLINS, 2000), e o modelo arquipélago
propdem estruturas baseadas em pequenas agrupacdes aromaticas e nafténicas, unidas
por cadeias alquilas (SPEIGHT e ANDERSEN, 1999), contendo possivelmente pontes
polares de heteroatomos. Em 2012, Mullins et al. indicaram que a estrutura molecular
dominante para moléculas de asfaltenos ¢ do tipo “Continental” com um sistema de anel
aromatico por molécula, e a massa molecular mais provavel é de aproximadamente 750

g/mol.
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Figura 11.2 - (a) Estrutura representativa de uma molécula de asfalteno segundo o0 modelo
“Continental”. (b) Estrutura representativa de uma molécula de asfalteno segundo o modelo
“Arquipélago” (KELLAND, 2009).

Uma das fragdes normalmente obtidas durante o processamento do petréleo é o
Residuo de Véacuo (RV). Essa fracdo, além de possuir uma elevada concentracdo de
asfaltenos, apresenta geralmente caracteristicas como: alta relacdo atdmica
carbono/hidrogénio (de 0,73 a 0,87), alta porcentagem em peso de enxofre, nitrogénio e
oxigénio (de 6,9 a 7,3%) e alto teor de aromaticos (SPEIGHT, 2006). Como ja
mencionado, o presente trabalho estudara a separacdo de asfaltenos a partir de uma
amostra de residuo de vacuo proveniente de um 6leo nacional.

Mesmo em baixas concentracdes, os asfaltenos apresentam tendéncia a agregar e
precipitar, ocasionando varios danos a industria do petroleo, como a reducdo da

permeabilidade da rocha reservatorio e a obstrucdo de linhas e tubulacdes de
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escoamento, comprometendo a eficacia dos métodos de recuperagdo do oOleo (SILVA,
2013).

A agregacdo dos asfaltenos se processa por meio da associagdo das particulas
dos mesmos com consequente crescimento desses agregados, 0s quais levam a
precipitacdo. O poder solubilizante da fase liquida em relacdo aos asfaltenos se torna
insuficiente para manté-los em solucdo e as particulas de asfaltenos passam, entdo, de
um estado de aglomeracéo, ao estado de gréos de precipitado.

Alguns tipos de interacBes intermoleculares, como forcas de dispercéo,
interacbes polares e ligagdes de hidrogénio foram sugeridas como possiveis
contribuintes para a agregacdo dos asfaltenos (Figura 11.3). Apesar de que muitos
pesquisadores acreditem que as interagdes Van der Waals sejam o tipo predominante
entre asfaltenos durante sua agregacao e precipitacéo, outros tipos de interagdo, como as
ligacGes de hidrogénio, interacdes acido-base e metais ligantes ndo devem ser ignoradas
(FOGLER, 2013).

Figura I1.3 - Tipos de interagBes contribuintes para a agregacao de asfaltenos. Azul: &cido-base e
ligacéo de hidrogénio; vermelho: metal ligante; laranja: hidrofdbica; verde: empilhamento aromético
(GRAY, 2011).



Os asfaltenos também podem formar coque quando aquecidos e concentrar
heterodtomos, como nitrogénio, que podem desativar os catalisadores utilizados nos
processos de conversdo (SILVA, 2013).

Atualmente ja se sabe que o teor total de asfaltenos no 6leo ndo é um bom
parametro para avaliar a forma como irdo afetar o comportamento dos catalisadores,
porém a analise de suas propriedades tornou-se essencial para que se possa antecipar a
extensdo dos problemas que eles podem ocasionar (LEYVA et al., 2013).

11.2.2 EVOLUCAO DOS MODELOS DE ASFALTENOS

Ao longo dos anos, foram estudadas ndo s6 propriedades e caracteristicas de
diversos tipos de asfaltenos, como também propuseram modelos que justificassem a
forma como se dava a agregacdo desses compostos. Os modelos mais conhecidos estéo

dispostos no texto abaixo em ordem crescente em relacéo ao ano de publicacéo.

» Modelo de Pfeifer e Saal (1939)

Este modelo (Figura 11.4), criado em 1939 pelos pesquisadores Pfeifer e Saal,
considera que os asfaltenos coexistem e interagem com macromoléculas presentes no
petroleo, como as resinas, e formam um ndcleo de micelas estabilizadas, processo
conhecido como peptizacdo. Esse processo se da devido a elevada polidispersdo dos
asfaltenos, que garante o inicio da formacdo de nanoagregados dos mesmos a partir das
fracdes moleculares menos solUveis, enquanto que as fracbes mais sollveis (resinas)
garantem a finalizacdo do crescimento do nanoagregado gerando, portanto, uma
suspensao coloidal estavel (GARRETO, 2011).
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Asfaltenos

Resinas
Aromaticos
Nafteno-aromaticos
Nafteno-parafinas
Parafinas

Figura 11.4 - Estado dos asfaltenos no petroleo segundo Pfeifer e Saal (MULLINS et al., 2010)

O modelo de Pfeifer e Saal ainda é bastante questionado pelos pesquisadores,
visto que ainda ndo foi comprovado o fato de que as resinas sdo responsaveis pela

dispersdo dos asfaltenos no 6leo.

» Modelo de Yen (1967)

Em 1967, o professor Teh Fu Yen modificou o campo de estudo dos asfaltenos
ao apresentar um trabalho no qual as propriedades para estruturas de asfaltenos, em
diferentes escalas e ordens de grandeza, foram consideradas. Apesar de, naquela época,
inimeros debates relacionados as propriedades dos asfaltenos terem acontecido, o
trabalho de Yen foi revolucionario. A incerteza na massa molecular de asfaltenos, por
exemplo, era enorme. Os cientistas ndo s6 discordavam uns dos outros quando se
tratava da ordem de grandeza dessa propriedade, como eram poucos que chegavam a
um valor fixo para a mesma. O modelo de Yen foi muito utilizado desde sua criacéo até
cerca de 2010, por considerar propriedades estruturais de fases distintas de asfaltenos. A
Figura 11.5 ilustra esse modelo (MULLINS et al., 2010).
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Macroestrutura dos Asfaltenos

A. Cristalina 8. Cadeia

C. Particula D. Micela

E. Ligagdo Fraca F. Fenda

G. Intracluster H. Intercluster

1. Resina 1. Camada Unica

K. Petroporfirina L. Metal

-~

" e

Figura 11.5 - Estrutura hierarquica do asfalteno proposta por Yen (MULLINS et al., 2010).

> Modelo de Yen Modificado

Devido a grande evolucgdo sofrida na ciéncia dos asfaltenos, um novo modelo,
que considera todas as modificacGes realizadas ao longo dos anos, foi apresentado por
Mullins. O modelo de Yen modificado trata de forma hierdrquica estruturas e
propriedades de asfaltenos, considerando a estrutura da molécula dos asfaltenos, os
nanoagregados de asfaltenos e os clusters de nanoagregados de asfaltenos (MULLINS
et al., 2010).

A estrutura molecular dos asfaltenos contém um hidrocarboneto policiclico
aromatico (HPA) rodeado por alcanos em sua periferia. Com um nimero de agregacéo
proximo de 6, moléculas de asfaltenos se juntam para formar os nanoagregados de
asfaltenos, onde uma certa desorganizacdo dos alcanos na periferia é observada. Os
nanoagregados de asfaltenos podem formar clusters de nanoagregados, com um ndmero

de agregacdo préximo de 8 (Figura 11.6).
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Figura 11.6 - Modelo modificado de Yen (MULLINS et al., 2010).

11.2.3 METODOS DE EXTRACAO DE ASFALTENOS

A escolha da metodologia para a extragdo de asfaltenos é de extrema
importancia para sua posterior caracterizacdo, visto que a quantidade e o tipo de
asfaltenos extraidos estdo diretamente relacionados com o método de extracao utilizado
(MOREIRA, 1998). A quantidade e a composicao dos asfaltenos obtidos dependem nao
sO do tipo de solvente escolhido, mas também da relacdo entre quantidade de solvente e
de amostra de 6leo, do tempo de contato do solvente com a amostra, da temperatura e da
pressdo utilizadas na extracéo, e ainda, do tipo de 6leo no qual o asfalteno € proveniente.

O parametro de solubilidade (Equacdo 11.2) mede a interacdo em materiais
condensados e fornece um facil método numérico para uma predigdo rapida desse grau
de interagdo. O método mais comum constitui-se em dissolver o material em diversos
solventes com parametros de solubilidade conhecidos. Neste caso, o parametro de
solubilidade do material é igual ao parametro de solubilidade do solvente no qual este

apresentar maior interagdo/solubilizagdo (HILDEBRAND et al., 1970).

Szy*vl/z (1.2)

onde:
0 = parametro de solubilidade de Hildebrand;
y = tensao superficial,

V = volume molar do solvente.
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O petréleo pode ser visto como um sistema multicomponente, constituido de
macromoléculas asfalténicas dispersas em uma mistura de componentes variados
(GARRETO, 2011).

O principal objetivo da aplicacdo do parametro de solubilidade em petréleos é
prever a solubilidade ou afinidade entre os componentes das fracOes pesadas e seus
meios. Como tal, eles foram aplicados ao estudo de betume, fracGes de petréleo e
asfaltenos (ACEVEDO et al., 2010).

Wiehe e Kennedy (2000) observaram que os asfaltenos de diferentes petréleos
podem iniciar a precipitacdo em um intervalo restrito de parametro de solubilidade.
Dessa forma, é possivel utilizar o parametro de floculagdo dos asfaltenos como um valor
constante e referencial para a precipitacdo. O parametro de solubilidade da mistura de
petréleo com floculante (0,1g de 6leo para cada 25 mL de solucdo) esta situado em uma
faixa entre 15,95 (MPa)? e 18,20 (MPa)*?. A Figura 1.7 apresenta as faixas de
pardmetro de solubilidade de petréleos em solventes e ndo solventes (floculantes).
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Figura 11.7 - Faixa do Pardmetro de Solubilidade para solventes e ndo-solventes (Adaptado de
WIEHE e KENNEDY, 2000).

Devido a sua solubilidade, diferentes fracdes asfalténicas podem ser obtidas a

partir de um mesmo 0leo, ja que os asfaltenos séo insoluveis em hidrocarbonetos como
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propano, n-pentano, n-hexano e n-heptano (RAMOS, 2001). As subclasses de asfaltenos
mais relatadas na literatura sdo as obtidas por n-pentano, designada de C5, e n-heptano,
designada de C7. A fracdo sollvel nesses solventes é chamada de maltenos.

O diagrama hipotético que representa as caracteristicas dos asfaltenos
precipitados em C5 e C7 esta representado na Figura 11.8, onde pode-se observar que a
massa molar, a polaridade e aromaticidade dos precipitados de asfaltenos geralmente
aumentam com o numero de carbonos do alcano utilizado na precipitagdo (MAIA
FILHO, 2010). Em resumo, pode-se concluir que aumentando a cadeia do floculante,
precipita-se uma menor quantidade de asfaltenos, com maior massa molar e maior
polaridade (LONG, 1981).

Asfaltenos de
n-C7
f—%

Asfaltenos
de n-C5

Massa
molar

>

Polaridade e arom aticidade

Figura 11.8 - Caracteristica molecular dos asfaltenos precipitados pela adi¢do de alcanos
(LONG, 1981).

O trabalho de Kokal e Sayegh (1995) confirmou essa teoria. Eles realizaram
consecutivas extracdes de asfaltenos variando a origem do 6leo e o agente precipitante
utilizado e perceberam que os asfaltenos precipitados com n-heptano apresentam uma
maior polaridade e, consequentemente maior quantidade de heteroatomos em relacao
aos asfaltenos precipitados com n-pentano.

Dentre as diversas metodologias que existem para a extracdo de asfaltenos, a
mais utilizada na literatura & a metodologia IP-143 (ASTM 6560-00). Nesta técnica, um
agente floculante (como n-heptano ou n-pentano) € adicionado em excesso a amostra

utilizada (6leo ou residuo), forcando assim a precipitacdo dos asfaltenos que estavam
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anteriormente em solucdo. Em seguida, uma filtracdo a vacuo € realizada e o asfalteno
precipitado permanece retido no papel de filtro, sendo submetido a uma nova extracao
com o mesmo agente floculante, a fim de garantir que todos os maltenos se mantenham
solubilizados em n-heptano e que no conteddo do papel de filtro estejam retidos
somente os asfaltenos. A Ultima etapa consiste em uma extracdo com tolueno, que é
realizada até que o solvente apareca limpido. Como os asfaltenos sdo solUveis em
tolueno, estes podem ser recuperados apds a rotoevaporagdo completa desse solvente.

Além da metodologia padrdo IP-143, outras técnicas alternativas tém sido
utilizadas por diferentes autores para a extracdo de asfaltenos.

Zajac et al., em 1994, extraiu asfaltenos de uma amostra de residuo de vacuo
proveniente de um petréleo mexicano utilizando n-heptano em uma razédo
amostra/solvente (A/S) de 1g:40 mL, agitando a mistura por 18 horas sob atmosfera de
nitrogénio e solubilizando o asfalteno obtido em tolueno.

Em 2000, Groenzin e Mullins utilizaram n-heptano para extrair asfaltenos de
quatro tipos diferentes de dleo da seguinte forma: a amostra foi agitada com n-heptano a
quente e filtrada. A torta foi solubilizada em tolueno e precipitada novamente com n-
heptano.

Rahimi e Gentzis, em 2003, extrairam asfaltenos de um residuo de vécuo
proveniente do 6leo Cold Lake com n-pentano em uma A/S de 1¢g:30 mL levando a
solucdo a um banho ultra-sénico por 45 minutos, deixando a solucdo de repouso por
uma noite, repetindo o banho ultra-sénico, desta vez por 15 minutos e finalmente,
filtrando a solucéo.

Em 2005, Sato et al. utilizaram n-heptano para a extracdo em trés residuos de
vacuo. A A/S utilizada foi de 1g:20 mL. A solucédo foi agitada por uma hora a 100 °C
em uma autoclave e posta em repouso, a temperatura ambiente, por uma noite. O
precipitado foi lavado com n-heptano por mais duas vezes e seco.

Em 2006, Siskin et al. utilizaram uma amostra de residuo de vacuo e n-heptano,
com uma A/S de 19:8 mL para obterem asfaltenos. A agitacdo foi mantida por 16 horas
a temperatura ambiente e depois, filtrada.

Yasar et al., em 2007, utilizaram residuos atmosféricos de dleos turcos e n-
heptano, com uma A/S de 1g:40 mL agitando a solucdo por uma hora a 60 °C e depois
resfriando com agitacdo por 4 horas. A solucéo foi filtrada apds repouso de uma noite e
os asfaltenos obtidos foram lavados com n-heptano a quente em um extrator de Soxhlet

e depois solubilizado em tolueno.
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Shkalikov et al., em 2010, utilizaram 0leo cru, variando o solvente precipitante
(n-heptano, n-pentano, n-hexano) e com uma A/S de 19:40 mL para obter asfaltenos. A
solucgéo foi centrifugada por 15 minutos e o precipitado passou por uma lavagem com
os solventes utilizados até que estes tivessem apresentado uma coloragdo transparente
ao escorrer pela amostra obtida.

Em 2013, Fogler et al. utilizaram n-heptano com uma A/S de 1:25 (mL/mL) para
extrair asfaltenos de duas amostras de 6leo cru. Para cada experimento, a mistura foi
agitada por 24 horas e depois centrifugada a 3500 rpm por uma hora. Os asfaltenos
obtidos foram lavados com n-heptano por 24 horas em um extrator Soxhlet e depois
secos em um forno a 75 °C.

Como pode ser visto, muitos sdo os métodos alternativos ao IP-143 para
extracdo dos asfaltenos. Este trabalho utiliza um novo método EQ/NPx e compara com
a metodologia padrdo IP-143 para que possa possivelmente substitui-lo devido as

vantagens apresentadas.

11.2.4 METODOS DE CARACTERIZACAO DE ASFALTENOS

Por causa de sua complexidade quimica, a estrutura e o estado natural dos
asfaltenos ainda sdo desconhecidos, e, por isso, sdo temas para debates e especulagdes
(FOGLER, 2013). Uma vez que ndo é possivel obter a representacdo de uma estrutura
Unica para os asfaltenos, nem ter sua massa molecular e propriedades fisicas definidas, o
emprego de um conjunto de técnicas analiticas capazes de fornecer parametros médios
que representam a natureza quimica de asfaltenos mostra-se necessario (RAMOS,
2001).

Muitos pesquisadores tém caracterizado os asfaltenos com métodos fisicos como
as técnicas de infravermelho, ressonancia magnética nuclear (RMN ‘H e RMN *C),
raios-X, espectroscopia de massa, ultracentrifugacdo, microscopia eletronica de
varredura (MEV), osmometria da pressdo de vapor, cromatografia de exclusédo por
tamanho, analise termogravimétrica (TGA/DTG), andlise elementar, absor¢do atdmica,
dentre outras (SILVA, 2013).

Os asfaltenos podem ser caracterizados segundo a sua estrutura quimica, o que
pode estabelecer relagbes entre o comportamento destes e seus aspectos quimico-

estruturais, ou segundo a sua massa molar média, que é o Unico parametro fisico-
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quimico que pode ser utilizado em modelagens termodindmicas de precipitacdo de
asfaltenos (BARBOSA, 2011).

A caracterizagdo dos asfaltenos segundo a sua estrutura quimica facilita a
compreensdo do fenbmeno de agregacdo do mesmo e o0 do seu comportamento em
diferentes solventes e, por isso, este foi 0 método de caracterizacdo escolhido neste
trabalho. A técnica utilizada foi a ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, tendo
sido possivel obter a porcentagem de hidrogénios saturados e aromaticos da amostra,
descobrindo-se assim informacgdes importantes sobre a estrutura das moléculas dos
constituintes extraidos. Outro fator que influenciou nesta escolha é que a técnica ja é

consolidada pela literatura para a caracterizacdo de moléculas de asfalteno.

11.2.4.1 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H)

A ressonancia magnética nuclear (RMN 'H) fornece importantes aspectos da
caracterizacdo estrutura das moléculas. Esta técnica parte do principio de que os nucleos
que possuem momento dipolo magnético ndo nulo (spin # 0) comportam-Se COmMO
pequenos imas. A aplicagdo de um campo magnético afeta os niveis de energia de spin,
permitindo observar, em ressonancia, 0s espectros resultantes das transicdes entre estes
niveis (DONOSO, 2003).

Ao submeter a amostra a um campo magnético intenso (a partir da excitacdo
com radio-frequéncia especifica) os nucleos de hidrogénio que apresentam momento
magnético nuclear, entram em ressonancia com a radiofrequéncia aplicada a esta
amostra, que absorve a energia eletromagnética em frequéncias caracteristicas para cada
nicleo da molécula que estd sendo analisada. E registrado, entdo, um espectro de
radiofrequéncia versus absorcéo.

A técnica de RMN 'H é atualmente, um dos métodos mais apropriados para a
caracterizacdo do petréleo, fornecendo informacgdes qualitativas e quantitativas. Essa
técnica fornece parametros moleculares confiaveis sobre as caracteristicas dos anéis
aromaticos e as cadeias alifaticas das estruturas asfalténicas (SPEIGHT, 1999).

Na Tabela I1.5 pode-se observar que o0s espectros para o proton de hidrogénio se
dividem em faixas especificas. Estas regifes sdo integradas e normalizadas. Assim, as
areas relativas aos hidrogénios alifaticos, polares e aromaticos dos asfaltenos
correspondem ao percentual de tipos de hidrogénio presentes no asfalteno analisado
(PESARINI, 2008).
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Tabela I1.5 - Regides de deslocamento quimico de interesse em RMN *H (adaptado de HASSAN et al.,
1983)

Tipo de Hidrogénio Faixa ‘?'e Qeslocamento Assinalamento
guimico (ppm)

Hsat 05-4,0 Hidrogénios saturados

Ligados a carbonos saturados na posicao

Ha 2,0-4,0 - .
o em relagdo ao anel aromatico

Ligados a metilénicos parafinicos e

Hp 10-20 nafténicos ou hidrogénios § metilinicos
Hi - i fini
Hy 05-1.0 Idrogenlos de m.etl as pararinicas €
metilas y
Har 6,0-9,0 Hidrogénios aromaticos
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CAPITULO 11l - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos os materiais, equipamentos e métodos empregados

no desenvolvimento deste trabalho.

1.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os reagentes e 0s materiais empregados estao listados abaixo:

>
>
>
>
>

0]

Ciclohexano: proveniente da VETEC Quimica Fina Ltda, P.A. ACS;
n-heptano: proveniente da VETEC Quimica Fina Ltda, 99.5% P.A;
n-hexano: proveniente da VETEC Quimica Fina Ltda, 95% P.A.;

n-pentano: proveniente da VETEC Quimica Fina Ltda, 99% P.A.;

Residuo de vacuo proveniente de um 6leo pesado brasileiro fornecido pelo
CENPES.

residuo de vacuo corresponde a fragdo ou corte mais pesado da unidade de

destilacdo, sendo a corrente de fundo da destilacdo a vacuo. A amostra empregada no

trabalho foi obtida do residuo da destilagdo a vacuo da unidade piloto do CENPES, e

assim como o 6leo provedor deste residuo, tem suas caracteristicas mostradas na Tabela

1i.1.
Tabela I11.1 - Caracteristicas da amostra utilizada e do dleo provedor da amostra (QUINTERO, 2009)
Teor de asfaltenos do Teor de asfaltenos Grau APl do
residuo de vacuo (%) do 6leo provedor (%) 6leo provedor
9-11 3 19,7

1.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Os equipamentos utilizados neste trabalho estéo listados abaixo:

>
>
>

Agitador mecanico IKA, modelo RN 20 DZM-n;
Balanga analitica Metler Toledo AE 163, com precisdo de 0,1 mg;

Banho de resfriamento Nova Etica — N480:
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> Espectrometro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H)
Varian Mercury Vx 300 MHz;

» Evaporador rotativo Fisatom Brasil, modelo 802;

» Filtro a vacuo Vacuum Brand, com bomba acoplada tipo Diaphragm

Vacuum Pump, cuja vazdo é de 1,7120 m*/h e pressio 9,0 bar.

1.3 METODOLOGIAS EMPREGADAS

A metodologia experimental empregada neste trabalho estd esquematizada na
Figura 111.1, sendo dividida em duas etapas: extracdo e caracterizacdo de asfaltenos. A
primeira etapa consistiu na extracdo de asfaltenos de uma amostra de residuo de vacuo
de um o6leo proveniente da Bacia de Campos. Esse processo foi realizado atraves de
duas técnicas, a metodologia padrdo 1P-143 e uma metodologia alternativa que utiliza
misturas de solventes nafténicos com parafinicos (EQ/NPX).

Na segunda etapa, os asfaltenos foram caracterizados por ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN H). A partir dessa anélise foi realizada a comparacéo

composicional e estrutural das amostras de asfaltenos obtidas.

Residuo de Vacuo

Extragdo pelo método
alternativo
EQ/NPx

Extragdo pelo método
IP-143

Amostra de Asfalteno Amostras de Asfalteno
IP-143 EQ/NPx

Caracterizacdo
(RMN 1H)

Figura I11.1 - Diagrama simplificado da metodologia empregada neste trabalho.
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111.3.1 EXTRACAO DE ASFALTENOS

Os asfaltenos foram extraidos de um residuo de vacuo, que é uma amostra
considerada rica em asfaltenos. Por ser muito viscoso a temperatura ambiente, o residuo
de vacuo foi aquecido em estufa a 80°C * 5°C por cerca de quarenta minutos até a
fluidez e homogeneizado antes da retirada da amostra.

Todos os balGes utilizados nas extragcdes foram levados a peso constante. Este
procedimento consiste em inserir cada baldo na estufa, a uma temperatura de 100 °C,
por um periodo de 30 minutos e em seguida, retira-los da mesma acondicionando-o0s em
um dessecador, com silica gel, pelo mesmo periodo de tempo para que entdo possam ser
pesados. O procedimento é repetido até que a diferencga entre duas pesagens de cada
baldo seja de cerca 0,002 g, evitando-se assim, erros nas analises quantitativas das

amostras extraidas.

11.3.1.1 Método IP-143

O IP-143 é uma metodologia para extracdo de asfaltenos amplamente utilizada
pela literatura, principalmente pelo fato de ter sido padronizada pelo Institute of
Petroleum of London — (Standard Methods for Analysis and Testing of Petroleum and
Related Products — vol.1 IP — 143, ASTM 6560-00). O processo esta descrito na Figura
1i.2.

Na primeira extragédo, foram pesados cerca de 2 gramas da amostra no baldo de
fundo chato e foi adicionado o n-heptano P.A. na razdo de 30 mL para cada 1 g de
amostra. Os balGes foram adaptados aos condensadores, aquecidos até que o solvente
entrasse em ebulicdo e entdo o sistema foi mantido em refluxo por 60 minutos.

O baldo foi tampado e protegido da luz por um periodo de 90 a 150 minutos,
contados a partir do término do refluxo. Este periodo de repouso tem objetivo de
favorecer a precipitacdo de asfaltenos.

A amostra contida no baldo foi filtrada com um papel de filtro (Whatman n° 42),
que foi reservado para posterior utilizacdo. O filtrado era composto por n-heptano e
constituintes soliveis no mesmo (maltenos). O mesmo foi levado para processo de

rotoevaporacdo para a recuperacgdo do solvente.
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Extragdo com Repousona Filtragaoa
n-heptano (1:30) ausénciade luz Vacuo

Insolivel Solavel

Asfaltenos

+
+ maltenos

Rotoevaporagdo Extragdo com
dotolueno tolueno

Insolivel

Asfaltenos

Solavel

Maltenos

n-heptano

Figura I11.2 - Esquema de obtenc¢&o de asfaltenos pelo Método IP-143.

Na segunda extracdo, o solido retido no papel de filtro foi inserido em um
extrator e em outro baldo foram adicionados 100 mL de n-heptano que foi conectado ao
conjunto extrator/condensador (Figura I11.3). O sistema foi novamente aquecido e o
refluxo mantido até que o solvente gotejasse incolor pelo papel de filtro, isto é, sem a
presenca de constituintes solGveis em n-heptano. Desta forma, estes foram removidos da
mistura.

Apbs essa etapa, este baldo foi substituido pelo primeiro, que teve 60 mL de
tolueno adicionado. O refluxo foi reiniciado até que todos os asfaltenos contidos no
papel de filtro tivessem sido transferidos para o baldo (gotejamento incolor do papel).

Apbds o resfriamento do sistema a temperatura ambiente, a mistura foi
rotoevaporada para a recuperacao do tolueno e o baldo contendo asfaltenos foi levado a
peso constante. A amostra contida no baldo foi raspada com ajuda de uma espatula e
armazenada em frascos de vidro &mbar, em atmosfera de nitrogénio.
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O teor de asfaltenos na amostra é calculado utilizando a Equacéo I11.1:

Mb
% Asfaltenos = Wt * 100 (111.1)

onde:
Mt - massa total de amostra utilizada
Mb - massa da fragdo insoluvel retida no bal&o

‘HQ"\‘ ‘
HL_ s =

—

Figura 111.3 - Segunda etapa de extragdo com n-heptano durante extragdo por método IP-143.

111.3.1.2 Método Alternativo - EQ/NPx

Esta técnica foi desenvolvida pelo grupo do Professor Peter Seidl e
colaboradores (MOURA et al., 2009; SILVA et al., 2010; SILVA et al., 2011; SEIDL et
al., 2011; SILVEIRA et al., 2011; NAVARRO et al., 2012) e esta sendo testada como
uma metodologia alternativa ao 1P-143.

A metodologia baseia-se na utilizagdo de misturas de um solvente nafténico com
um parafinico, em proporcGes adequadas, com o objetivo de extrair seletivamente 0s
constituintes de um residuo de vacuo ou de um petroleo. Dessa forma, sdo extraidas as

fracOes sollveis das amostras utilizadas (como as resinas), mantendo-as em solucdo e é
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precipitada a fracdo solida que seria composta pelos asfaltenos, obtida ap6s uma etapa
de filtracdo a vacuo.

Alguns dos parametros utilizados neste trabalho, para esse método, foram
determinados por Moura et al. (2009) em seus experimentos com ensaio de solubilidade
de um residuo de vacuo. Foi definido como solvente nafténico padrdo, o ciclohexano,
pela melhor facilidade de filtragdo e quantificagdo dos asfaltenos no final do
experimento. Outros parametros também definidos foram a utilizacdo de temperatura
ambiente e a proporcao de residuo de vacuo/ solvente de 1:8 (g de residuo de vacuo/ mL
de solvente).

Para a realizacdo de cada experimento utilizando esse método alternativo, foram
adicionados dois gramas do residuo de vacuo e a mistura de solventes em um baldo de
fundo chato 250 mL (Figura I11.4). A proporc¢éo de solventes (nafténico: parafinico) foi
variada durante os experimentos, tal como o solvente parafinico utilizado (pentano,
hexano ou heptano).

A mistura resultante foi mantida sob agitagdo magnética por um periodo de duas
horas e entdo foi realizada uma filtracdo a vacuo, com papel de filtro Whatman n° 42.
Para a lavagem do baldo, uma solucdo contendo a mistura de solventes na mesma
propor¢do nafténico: parafinico utilizada na extracdo foi utilizada, sendo também
filtrada no mesmo papel de filtro.

Ao final da filtracdo, o baldo foi levado a peso constante para quantificacdo da
fracdo retida nas paredes do baldo. O papel de filtro foi levado a estufa e depois de seco
foi raspado com o auxilio de uma espétula a fim de remover a fracdo insoluvel, que foi
transferida para um frasco de vidro, em atmosfera de nitrogénio.

O teor de asfaltenos na amostra é calculado utilizando a Equacéo 111.2:

Mb + Mf

% Asfaltenos = v * 100 (111.2)

onde:
Mt - massa total de amostra utilizada
Mb - massa da fracdo insolavel retida no baldo

Mf - massa da fracdo insoluvel retida no papel de filtro
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Dentre as principais vantagens desse método frente ao IP-143, pode-se destacar:

» Menor tempo total de extracéo;
» Nao utilizacao de solventes aromaticos, que possuem alta toxicidade;
» Menor gasto com energia, ja que é realizado a temperatura ambiente;

» Necessidade de menor volume de solventes para cada extragéo;

Figura 111.4 - Extracdo de asfaltenos pelo método EQ/NPX.

111.3.2 CARACTERIZACAO DOS ASFALTENOS

Para a caracterizacdo qualitativa dos asfaltenos extraidos, foi utilizada a técnica
de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H).

O equipamento utilizado foi o Varian Mercury 300 MHz e as amostras foram
dissolvidas em cloroférmio deuterado (CDCIs) e inseridas em tubos de ressonancia de
5mm. As condicGes de analise foram:

» Tempo de Aquisicdo: 1,9s

» Delay: 5,0s

» Temperatura: 40°C

» Numero de aquisicdes: 100

Os dados obtidos foram tratados no software Mestre C utilizando a transformada

de Fourier.
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais e a discussdo do
processo de extracdo de asfaltenos pelas técnicas de blendas de solventes (EQ/NPX) e
IP-143, assim como a caracterizacdo das amostras obtidas.

Os experimentos foram feitos em duas secOes: a primeira, durante o primeiro
semestre do ano de 2013 e a segunda, 18 meses mais tarde. Dessa forma, foi possivel
avaliar a influéncia do tempo nos resultados, ja& que a mesma amostra de residuo de

vacuo foi utilizada.

IV.1 TEOR DE ASFALTENOS NOS EXPERIMENTOS

O residuo de vacuo estudado é altamente soluvel em solvente nafténico a
temperatura ambiente e pouco soluvel em solventes parafinicos, principalmente por
terem um alto teor de asfaltenos e resinas. Para promover uma extragdo seletiva dos
asfaltenos, o parametro de solubilidade das misturas utilizadas na técnica EQ/NPx foi
monitorado. Este parametro foi calculado de acordo com a Equacdo V.1, utilizada para

misturas de dois solventes.

Omistura = 0101 + 6,0, (IvV.1)
onde:
dx = parametro de solubilidade de Hidelbrand para o solvente x;

¢x= fracdo volumétrica do solvente x na mistura.

IV.1.1 PRIMEIRA SECAO DE EXPERIMENTOS

Na primeira se¢do de experimentos foram realizadas extragdes utilizando o
método alternativo EQ/NPx. O tipo de solvente parafinico foi variado (n-pentano, n-
hexano e n-heptano) e utilizado em diversas propor¢bes com o solvente nafténico

(ciclohexano).
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Os parametros de solubilidade das misturas de solventes utilizadas nas extragdes
estdo dispostos na Tabela IV.1. Os teores de asfaltenos extraidos em cada mistura de
solventes estéo dispostos na Tabela V.2 e na Figura 1V.1.

Tabela IV.1 - Parametros de solubilidade, em (MPa)'?, das misturas de solventes parafinicos (n-pentano,

n-hexano e n-heptano) com ciclohexano utilizadas nas extracdes (método EQ/NPx)

Proporcéo solvente

parafinico/ciclohexano n-pentano n-hexano n-heptano
75/25 15,08 15,38 15,68
85/15 14,85 15,19 15,53
95/5 14,62 15,00 15,38

Tabela IV.2 - Porcentagem de asfaltenos na amostra extraidos pelas misturas de solventes parafinicos (n-

pentano, n-hexano e n-heptano) com ciclohexano utilizadas nas extragdes (método EQ/NPX)

Proporcéo solvente

parafinico/ciclohexano n-pentano n-hexano n-heptano
75/25 4,54 (+ 0,83) 1,87 (+ 0,46) 1,60 (+ 0,14)
85/15 13,59 (+ 0,22) 6,63 (£ 17) 4,77 (+ 0,52)
95/5 18,34 (+1,19) 8,37 ( 0,47) 7,82 (+ 0,49)
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Figura V.1 - Porcentagem de asfaltenos na amostra extraidos pelas misturas de solventes parafinicos (n-

pentano, n-hexano e n-heptano) com ciclohexano utilizadas nas extrages (método EQ/NPX).
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Analisando os dados dispostos, é possivel notar que quanto menor o parametro
de solubilidade da mistura utilizada na técnica EQ/NPx, maior é a massa de asfaltenos
obtidos no processo de extracdo. Como 0 n-pentano possui menor parametro de
solubilidade que o n-hexano ou n-heptano (HILDEBRAND et al., 1970) e o valor desse
parametro aumenta com o aumento da cadeia carbonica do solvente parafinico, é
possivel afirmar que quanto menor for a cadeia carbdnica do solvente parafinico
utilizado, maior sera a quantidade de asfaltenos extraidos. Essa hipotese é confirmada
por Long (Figura 11.8), mostrando que para extragdes com n-pentano, asfaltenos menos
polares e com menores massas molares também sédo precipitados, 0 que nao ocorre nas
extracdes com n-heptano, que sé precipita os asfaltenos com maior polaridade e massa
molar. Ainda em relacdo ao pardmetro de solubilidade dos solventes, como o
ciclohexano tem um parametro superior aos solventes parafinicos testados, naturalmente
a quantidade de asfaltenos extraidos aumenta com a diminuicdo da proporcdo deste
solvente na mistura.

De acordo com as retas de tendéncia tracadas na Figura V.1, é possivel notar
que o coeficiente angular destas fica maior com a diminuicdo da cadeia carbénica do
solvente parafinico utilizado na extracdo, isto é, o n-pentano apresenta uma maior
sensibilidade para aumento da quantidade de asfaltenos extraidos com uma maior
proporcdo de solvente parafinico. Essa sensibilidade diminui conforme a cadeia

carbdnica do solvente parafinico aumenta.

IV.1.2 SEGUNDA SECAO DE EXPERIMENTOS

Na segunda se¢do de experimentos, realizada cerca de dezoito meses apds a
primeira, com a mesma amostra de residuo de vacuo, foram realizadas extracdes
utilizando o método IP-143 e o método alternativo EQ/NPx. O solvente parafinico
utilizado foi apenas o n-pentano, sendo utilizado em diversas propor¢des com o solvente
nafténico (ciclohexano).

A justificativa do uso de apenas n-pentano como solvente parafinico se deu pela
alta sensibilidade deste solvente em relagédo ao teor de asfaltenos precipitados quando a
razdo volumétrica solvente parafinico/solvente nafténico é alterada, facilitando assim
comparagfes com 0s experimentos da primeira secdo ao evitar resultados muito

proximos uns dos outros.
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Os teores de asfaltenos extraidos em cada mistura de solventes estdo dispostos
na Tabela 1.3 assim como os dados dos parametros de solubilidade de cada mistura de

solventes utilizada nessa secao.

Tabela IV.3 - Parametros de solubilidade dos solventes utilizados em cada experimento da segunda se¢éo

e teores de asfaltenos da amostra obtidos para cada experimento

Proporcéo n- Parametro de solubilidade da
) ) " Asfaltenos na amostra (%)
pentano/ciclohexano mistura de solventes (MPa)
80/20 14,96 13,87 (+ 0,55)
85/15 14,85 17,85 (+ 0,27)
90/10 14,73 19,44 (+ 0,93)
95/5 14,62 24,66 (£ 0,78)

Assim como na primeira secao de experimentos, quanto menor o parametro de
solubilidade da mistura de solventes, maior foi a quantidade de asfaltenos extraidos,
porém, nessa se¢do, os teores de asfaltenos na amostra se apresentaram maiores, mesmo
utilizando a mesma proporgdo de n-pentano/ciclohexano. A Figura V.2 compara
graficamente o teor de asfaltenos na amostra com diferentes proporcdes de n-

pentano/ciclohexano na primeira e segunda secéo.
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Figura IV.2 - Porcentagem de asfaltenos na amostra extraidos pelas misturas de solventes na primeira e
segunda se¢do (método EQ/NPX).
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A analise das retas de tendéncia tracadas a partir dos resultados dos
experimentos das duas secdes indica que as mesmas apresentaram comportamentos
bastante semelhantes. Fazendo a sobreposi¢cdo das duas retas, pode-se afirmar que as
mesmas sdo praticamente paralelas, pois geram um angulo menor que 1° entre si. Esse
fato indica que a metodologia experimental foi seguida de forma similar nas duas
secOes, apontando entdo para uma possivel mudanca composicional da amostra de
residuo de vacuo.

A Tabela IV.4 apresenta, juntamente com a Figura 1V.3, o comportamento de

adesdo das moléculas de asfaltenos no baldo volumétrico durante os experimentos.

Tabela IV.4 - Comportamento dos asfaltenos retidos no baldo volumétrico/filtro durante os experimentos

da 22 secdo
Proporgéo n- Asfaltenos retidos  Asfaltenos retidos  Asfaltenos retidos ~ Asfaltenos retidos
pentano/ciclohexano no filtro (g) no baldo (g) no filtro (%) no baldo (%)
80/20 0,20 (+ 0,01) 0,08 (+ 0,01) 71,1 (£ 23) 28,9 (x23)
85/15 0,26 (+ 0,02) 0,09 (+ 0,02) 73,5 (x4,.8) 26,5 (£ 4,8)
90/10 0,22 (+0,02) 0,17 (£ 0,01) 56,9 (£ 1,7) 43,1 (2 1,7)
95/5 0,16 (+ 0,01) 0,33 (x 0,02) 32,8(£2,8) 67,2 (£2,8)
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Figura 1V.3 - Comportamento dos asfaltenos retidos no baldo volumétrico/filtro durante os experimentos

da 22 secdo.
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Conforme ja descrito na Equacéo 111.2, o teor de asfaltenos em cada experimento
depende da quantidade de asfaltenos retidos no filtro e também da quantidade que fica
retida dentro do baldo. E possivel afirmar que ha uma tendéncia da contribuicdo de
asfaltenos retidos no baldo volumétrico aumentar a medida que a porcentagem de
pentano na mistura aumente, sugerindo que uma classe de compostos, dentro da porcao
insoldvel nos experimentos, tenha mais afinidade com a silica do que outras,
aumentando a necessidade de caracterizagdo das amostras. Quando o objetivo da
extracdo € apenas gerar uma grande quantidade de asfaltenos para posterior estudo da
acao de inibidores de deposicédo, por exemplo, o estudo dessa caracteristica de afinidade
com 0s materiais torna-se crucial.

Para os experimentos utilizando a técnica padrdo IP-143, o teor de asfaltenos da
amostra foi 10,6 (£ 0,5)%, sugerindo que asfaltenos de menor massa molar ou mais
apolares ndo tenham sido precipitados, também reforcando a necessidade de

caracterizagdo dos asfaltenos extraidos.

IV.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO

Os parametros moleculares obtidos pela RMN *H geram importantes
informacBes sobre as estruturas dos asfaltenos e dessa forma, pode-se verificar a
influéncia do método da extragdo nas estruturas encontradas. Os diferentes tipos
caracteristicos de hidrogénios em uma molécula de asfalteno podem ser vistos na Figura
V.4,

Figura 1V.4 - Molécula representativa de asfalteno com seus diferentes tipos de hidrogénios
(CARAUTA, 2005).
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Segundo critérios ja estabelecidos anteriormente na Tabela 1.5, a variacdo
composicional dos asfaltenos extraidos na primeira secdo de experimentos pode ser
observada na Figura IV.5. Os dados referentes a esta analise encontram-se no Apéndice.
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Figura IV.5 - Percentuais dos diferentes hidrogénios obtidos nas extra¢des da primeira secdo com 0s

solventes parafinicos: (a) n-pentano, (b) n-hexano, (c) n-heptano.

Os resultados sugerem que os asfaltenos extraidos na primeira se¢do sao muito
parecidos, mesmo ao variar o solvente parafinico utilizado ou a proporcéo solvente
parafinico/solvente nafténico. Essa sugestéo foi tomada pelo fato de as proporcdes entre
os diferentes tipos de hidrogénios (Ha — indicativo de substituintes no anel aromatico,
presentes em carbonos saturados ligados diretamente ao carbono aromadtico; HP —
ligados a carbonos saturados metilénicos e nafténicos; Hy — que correspondem aos
hidrogénios de metilas terminais ou ramificados) serem proximas. Para identificacdo
das diferencas significativas, foram assumidos valores padréo de erro na ordem de 5%.

A variacdo composicional dos asfaltenos extraidos na segunda secdo de
experimentos pode ser observada na Figura 1V.6. Os dados referentes a esta analise
também se encontram no Apéndice, assim como espectros resultantes da analise de
RMN *H comparando experimentos da primeira e segunda secao.

Foi mostrado que as espécies extraidas sao bastante parecidas, com excecdo dos
asfaltenos extraidos na razdo solvente parafinico/solvente nafténico de 90/10. Por
apresentarem uma maior porcentagem de Hy e menor porcentagem de Ha, os asfaltenos
extraidos nesta condicdo possivelmente apresentam cadeias mais ramificadas e um

maior teor de anéis aromaticos sem grupos substituintes.
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Figura IV.6 - Percentuais dos diferentes hidrogénios obtidos nas extracdes da segunda secao.

Os asfaltenos extraidos pelo método IP-143, quando comparados com 0s
extraidos pelo método EQ/NPX, ndo apresentam grandes diferencas. Pode ser notado
apenas um suave aumento na porcentagem de hidrogénios aromaticos, indicando um
maior carater aromatico e uma diminuicdao na porcentagem de Hp, sugerindo asfaltenos
com um menor teor de estruturas nafténicas e/ou cadeias longas.

Ao comparar 0s resultados da primeira e segunda secdo, € notado que a
porcentagem de hidrogénios arométicos diminuiu muito, de maneira geral, na segunda
secdo (cerca de 10 %). Esta informacdo, porém, ndo é suficiente para indicar que 0s
asfaltenos extraidos na segunda secdo possuam um menor carater aromatico, ja que ha a
possibilidade da estrutura ter uma grande quantidade de anéis aromaticos
policondensados, com baixo nimero de hidrogénios aromaticos. Porém, com o aumento
da porcentagem de HPB e Hy (13% e 5%, respectivamente, em média) e diminuicdo da
porcentagem de Ha (cerca de 10%, em média), fica claro que houve esta diminuicdo do
cardter aromatico e aumento de estruturas nafténicas e/ou cadeias laterais de maior
comprimento nos asfaltenos extraidos na segunda seg&o.

Uma das hipdteses para as mudancgas estruturais nos asfaltenos extraidos da
primeira para a segunda se¢do é que as resinas nao sao estaveis, decompondo-se sob a
acdo do ar e ou da luz, evoluindo provavelmente para a formagdo dos asfaltenos
(FARAH, 2013). Dessa forma, resinas poderiam ter dado origem a asfaltenos ou mesmo
terem sido agregadas a essas moléculas, aumentando a massa molar da estrutura,

principalmente com uma maior contribuigéo de cadeias alifaticas.
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Outra possibilidade para essas mudancas estruturais tem base no artigo de Wiehe
e Gould, que em 2007, sugeriram que residuos de petréleo contém altas concentracdes
de doadores naturais de hidrogénios. Esses doadores entram em acdo em altas
temperaturas, doando hidrogénios para os compostos presentes nos residuos de petroleo.
Como as amostras de residuos sdo altamente viscosas e, por isso, frequentemente
fluidizadas, essa hipotese ganha forca visto o menor carater aromatico dos asfaltenos
extraidos na segunda se¢&o.

Porém a possibilidade mais aceita € que as duas hipoOteses acima mencionadas
tenham agido em conjunto, explicando assim as mudancas estruturais das moléculas de
asfaltenos extraidas e o0 aumento no teor de asfaltenos extraidos, visto que moléculas de
menor massa molar possam ter sido agregadas a moléculas maiores ou mesmo terem
apresentado um aumento na massa molar, passando a ser extraida seletivamente com os

solventes e condicdes escolhidas.
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CAPITULO V — CONCLUSOES E SUGESTOES

IV.1 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que os asfaltenos extraidos pelo método alternativo
(EQ/NPx), na primeira secdo de experimentos, sdo estruturalmente bastante parecidos
quando o percentual de diferentes tipos de hidrogénio é analisado, mesmo quando o
solvente parafinico ou a proporcéo solvente parafinico/nafténico sdo variados. Esse fato
sugere gue a técnica foi altamente seletiva. A variacdo na massa de asfaltenos extraidos
em cada experimento, porém, indica uma provavel maior extracdo de asfaltenos de
menor massa molar quando é utilizada uma mistura de solventes com menor pardmetro
de solubilidade. Outras analises devem ser realizadas nas amostras para a comprovagao
dessa teoria.

Na segunda secéo de experimentos, os asfaltenos extraidos pelo método EQ/NPx
também eram estruturalmente parecidos quanto ao percentual de diferentes tipos de
hidrogénio, porém houve um grande aumento de HB e diminuicdo de Ha e hidrogénios
aromaticos, indicando um menor cardter aromatico dos asfaltenos e maior caréater
nafténico quando estes sdo comparados com o0s extraidos na primeira secdo de
experimentos. Como também foi notada uma maior massa de asfaltenos extraida das
amostras de residuo de vacuo ao serem utilizadas condi¢des semelhantes as da primeira
secdo de experimentos, as hipoteses de alta reatividade de asfaltenos com compostos
doadores de hidrogénios e alta instabilidade de resinas, formando asfaltenos, podem ser
associadas.

Apesar da técnica padrdo IP-143 ter extraido menos asfaltenos do que grande
parte dos experimentos em que a técnica EQ/NPx foi utilizada, os resultados de RMN
'H mostraram que os asfaltenos extraidos pelas duas técnicas s&o muito semelhantes,
indicando uma seletividade parecida. A técnica EQ/NPx, aparece como potencial
substituta da técnica padrdo, visto que a primeira apresenta vantagens como: menor
tempo de extracdo, menor gasto energético, menor gasto de solventes e a ndo utilizacéo
de solventes arométicos.

Ao ser utilizada em escalas laboratoriais, a técnica EQ/NPx ndo deve ser

utilizada com uma proporgdo muito alta de solvente parafinico nas misturas utilizadas
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(acima de 85%) para a obtencdo de amostra ser otimizada. Com 0s experimentos
realizados na segunda secéo, foi notado que a afinidade dos asfaltenos extraidos com o
material do baldo aumenta conforme a proporcdo solvente parafinico/nafténico é
aumentada, podendo assim, prejudicar a obtencdo do material asfalténico. Esse

comportamento deve ser estudado ao serem utilizadas outras técnicas de caracterizagéo.

IV.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes para o prosseguimento deste trabalho:
e Caracterizacdo dos asfaltenos extraidos com um maior nidmero de analises,
como anélise elementar e RMN *3C, para uma determinagdo mais precisa da

estrutura dessas moléculas;

e Estudo da afinidade do material precipitado com o baldo volumétrico usando

outros solventes, como o n-heptano e n-hexano;

e Extracdo e caracterizacdo do material retido no baldo isoladamente para estudos

relacionados a estrutura dessas moléculas;

e Utilizacdo de residuos de vacuo ou petréleos provenientes de diferentes pocos;

e Utilizacdo da técnica EQ/NPx fixando o valor do pardmetro de solubilidade em

suas misturas de solventes, mas variando o tipo de solvente utilizado;

e Prosseguimento no estudo da influéncia do envelhecimento da amostra;

e Utilizar os asfaltenos extraidos em testes de inibig&o de asfaltenos.
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APENDICE



Anélise de RMN *H para amostras de asfaltenos obtidos pelas diferentes técnicas
de extracao

Os dados referentes a analise de RMN H estdo nas Tabelas A.1 e A.2.

Tabela A.1 — Percentuais de diferentes hidrogénios dos asfaltenos obtidos em diferentes proporcdes
solvente parafinico/solvente nafténico nos experimentos da primeira se¢do: (a) n-pentano, (b) n-hexano,

(c) n-heptano

Tipo

de Hidrogénio 75/25 85/15 95/5
Y 19,1 16,2 14,6
B 39,2 39,1 42 .4
o 17,3 22,2 20,3
Aromaticos 24.4 22,5 22,7
Saturados 75,6 77,5 77,3
(@)
Tipo
de Hidrogénio 75125 85/15 95/5
Y 15,8 14,1 14,9
B 39,8 40,1 38,6
o 20,6 23,3 23,7
Aromaticos 23,8 22,5 22,9
Saturados 76,2 77,5 77,1
(b)
Tipo
de Hidrogénio 75/25 85/15 95/5
Y 16,9 15,8 18,2
B 37,3 39,9 36,6
o 21,7 22,1 20,6
Aromaticos 24,1 22,2 245
Saturados 75,9 77,8 75,5
()
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Tabela A.2 — Percentuais de diferentes hidrogénios dos asfaltenos obtidos em diferentes proporcdes

solvente parafinico/solvente nafténico nos experimentos da segunda se¢éo

Tipo 80/20  85/15  90/10  95/5  IP-143
de Hidrogénio
¥ 16,1 16,6 24,3 21,0 18,5
B 56,0 54,9 51,6 52,0 49,0
a 15,1 14,6 8,4 11,0 15,0
Aromaticos 12,9 13,9 15,8 16,0 17,4
Saturados 87,1 86,1 84,2 84,0 82,6

Os espectros referentes & analise de RMN *H nas duas secdes de experimentos
(proporgéo de n-pentano/ciclohexano de 85/15) estdo nas Figuras A.1 e A.2.
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Figura A.1 — Espectro de RMN *H de amostra de asfaltenos extraidos na primeira secéo de experimentos

(proporcédo n-pentano/ciclohexano de 85/15).
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Figura A.2 — Espectro de RMN 'H de amostra de asfaltenos extraidos na segunda secéo de experimentos

(proporcéo n-pentano/ciclohexano de 85/15).
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