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PARAMETROS DE SOLUBILIDADE DE HANSEN NO ISOLAMENTO DE
PRODUTOS DE ALTO VALOR AGREGADO PRESENTES NOS
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Agosto, 2015.
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Os asfaltenos sdo fracGes pesadas de fluidos de petréleo, classificados pela
insolubilidade em n-alcanos. A precipitacdo de asfaltenos é uma grande preocupacao na
producdo de reservatérios e pogos de petrdleo na medida que pode levar ao entupimento
de tubulacdes. Por outro lado, estd descrito na literatura que alguns compostos de alto
valor agregado, como carbazois, fluorenos, acidos carboxilicos e sulfoxidos terpendides
podem ser encontrados nesta fragdo do petroleo. O objetivo deste trabalho € a separagao
destas moléculas a partir de asfaltenos extraidos de residuo de vacuo fornecido pelo
CENPES Petrobras. Para isto, foi utilizada uma metodologia baseada na teoria de
solubilidade de Hansen para a selecdo do solvente extrator, até entdo ndo utilizada para
este fim. Por meio da andlise dos parametros de solubilidade de Hansen foi possivel
prever a solubilidade entre solutos e solventes. Neste trabalho, foram calculados os
parametros de solubilidade das substancias de interesse utilizando o software HSPiP. A
partir disto, foram selecionados solventes com parametros de solubilidade préximos aos
destas moléculas e o mais distante possivel dos parametros dos asfaltenos, para se obter
uma extracdo seletiva dos compostos de interesse. Desta maneira, solventes como
etanol, acetonitrila e a mistura de etanol/xileno foram utilizados para a extragdo em um
extrator Soxhlet. Os extratos obtidos foram caracterizados utilizando técnicas
espectroscopicas como Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *3C e Infravermelho.
Pdde-se observar diferencas pontuais nos espectros obtidos a partir dos extratos quando
comparados ao espectro padrdo de asfaltenos, apontando para uma possivel seletividade
na extragdo dos compostos de interesse. Foi observado o aparecimento de bandas
referentes a grupos carbonila no 1V e o aumento no teor de hidrogénios aromaticos no

RMN *H em todos os extratos.
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Asphaltenes are heavy fractions of crude oil, defined by their insolubility in n-
alkanes. Asphaltenes precipitation is a concern in reservoirs and wellbores production,
as it can cause clogging in pipes. On the other hand, it is reported that some valuable
compounds, as carbazoles, fluorenes, carboxylic acids and terpenoid sulfoxides can be
found in this oil fraction. The aim of this work was to isolate these compounds from
asphaltene extracted from vacuum residue provided for CENPES Petrobras. For this
purpose, a methodology based in the Hansen solubility theory was applied to select the
solvent for extraction, which was not used until then for this. It is possible to predict the
solubility between solutes and solvents analyzing their Hansen Solubility Parameters
(HSP). In this work, the HSP of the substances of interest were calculated using the
software HSPiP. Thereafter, solvents that have HSP similar to the HSP of the molecules
of interest and different from HSP of asphaltenes were selected, in order to obtain a
selective extraction. Thus, solvents as ethanol, acetonitrile and a solvent blend of
ethanol/xylene were used in a Soxhletting extraction. The obtained extract residues were
characterized by spectroscopic analysis as Nuclear Magnetic Resonance *H and **C and
Infrared. Some differences were observed in the extract residues spectra when compared
to the spectrum of asphaltenes, indicating a possible selective extraction of the
compounds of interest. In particular, a carbonyl band could be seen in the infrared
spectra and an increase in aromatic hydrogen content could be seen in NMR *H analysis

of the extract residues.
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I. INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

A precipitacdo dos asfaltenos é um problema enfrentado pela inddstria de
petréleo ha muitos anos. Uma vez que possuem alta densidade e viscosidade, além de
tendéncia a formar coque, podem entupir tubulagdes, provocando danos na producéo de
reservatorios e pocos de petréleo. Dessa forma, a recuperacdo de Oleo em muitos
campos de petréleo vem sendo prejudicada (MUTELET et al., 2004).

Asfaltenos sdo fragdes pesadas de fluidos de petrdleo, classificados pela
insolubilidade em n-alcanos. S&o constituidos por um sistema de anéis aromaticos
policiclicos com substituintes ramificados ou lineares, com nitrogénio, oxigénio ou
enxofre como heteroatomos (MULLINS, 2010). Estudos apontam que uma variedade de
moléculas pode ser encontrada nesta fracdo de petréleo. Dentre essas moléculas,
podemos citar matérias-primas petroquimicas de elevado valor agregado, como
carbazois, fluorenos, é&cidos carboxilicos, sulféxidos terpendides, entre outras

moléculas, o que justifica o interesse nesse estudo (STRAUSZ et al., 2006).

1.2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como principal finalidade estudar a separacdo de moléculas de
alto valor agregado ocluidas nos asfaltenos, através da extracdo por solventes
selecionados pela metodologia baseada na teoria de solubilidade de Hansen. As
moléculas identificadas no estudo de Strausz e colaboradores (2006) sdo as substancias
alvo de extracdo, para as quais foram selecionados solventes que as dissolvam
preferencialmente.

O presente trabalho teve os seguintes objetivos especificos:

e Revisdo Bibliografica, que consistiu na busca por artigos cientificos e trabalhos
desenvolvidos sobre os asfaltenos e a teoria de solubilidade de Hansen;

e Determinagéo dos parametros de solubilidade de Hansen das substancias alvo;

e Selecdo de solventes para extragdo das substancias alvo;



e Extracdo e caracterizacdo espectroscopica dos extratos;

1.3 ESTRUTURACAO DO TRABALHO

O trabalho estd estruturado em cinco capitulos e ao fim, apresentam-se as
referéncias bibliograficas que auxiliaram em seu desenvolvimento. O capitulo |
contextualiza o tema deste trabalho, apresenta seus objetivos gerais e etapas de
desenvolvimento. O capitulo Il apresenta a revisdo bibliografica acerca do tema. Este
capitulo esta dividido em secfes que abordam as caracteristicas dos asfaltenos, a teoria
de solubilidade de Hansen e a aplicacdo desta teoria no estudo de asfaltenos. O capitulo
Il apresenta a metodologia empregada para a determinacdo dos parametros das
substancias alvo e para a selecdo de solventes, os procedimentos experimentais para
obtencdo das amostras de asfaltenos e para o processo extrativo. O capitulo IV consiste
na apresentacao e discussdo dos resultados obtidos. E por fim, o capitulo V apresenta as

conclusdes do trabalho.



Il. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 OS ASFALTENOS

Os asfaltenos sdo fracdes pesadas de fluidos de petréleo que ao precipitarem podem
prejudicar o escoamento em reservatérios, entupindo tubulacBes e assim comprometendo a
recuperacdo de Oleo nos pocgos. Além disso, esses compostos afetam a viscosidade do
petroleo, 0 que tem impacto em todas as &reas de exploracdo. O conhecimento de sua
distribuicdo é importante na caracterizacdo e gerenciamento de risco das reservas, de modo
que devem ser considerados nos processos de recuperacdo avancada de 6leo (MUTELET et
al., 2004; MULLINS, 2010).

O conceito de asfaltenos é algo ndo muito bem definido, visto que cada método de
isolamento aplicado gera asfaltenos com caracteristicas diferentes. Como s&o misturas muito
complexas, com um vasto nimero de constituintes quimicos, é dificil determinar uma
classificacdo precisa. Em geral, a definicdo é formulada com base em suas caracteristicas de
solubilidade (STRAUSZ et al., 2006).

O modelo mais recente que descreve as propriedades dos asfaltenos é o modelo
modificado de Yen, que apresenta uma descricdo mais detalhada e evoluida em relagdo ao
modelo de Yen, devido ao avango na compreensdo estrutural dos asfaltenos (MULLINS,
2010; DICKIE et al., 1967).

O modelo de Yen definiu uma macroestrutura para os asfaltenos e relacionou
diferentes escalas de tamanho de particula, clusters e nanoagregados, fornecendo uma
estrutura de comparagdo para melhor compreensdo de resultados futuros (DICKIE et al.,
1967). Entretanto, naquela época havia muitas incertezas envolvendo os asfaltenos, e, além
disso, discordancias relacionadas & massa molecular impediam uma abordagem mais ampla
do modelo de Yen. JA& o modelo modificado de Yen é abrangente, propde uma estrutura
molecular para os asfaltenos, aborda as propriedades coloidais e interfaciais e a reatividade

quimica.
I1.1.1 A Estrutura e as Propriedades dos Asfaltenos
A estrutura molecular dos asfaltenos (Figura 1) consiste em um sistema de anéis

aromaticos policiclicos com cicloalcanos e cadeias lineares ou ramificadas como substituinte,
3



além da presenca de heteroatomos, como o nitrogénio (em estruturas pirrolicas e piridinicas),
enxofre (em estruturas tiofénicas) e oxigénio (em grupos fenolicos). Essas moléculas podem
formar nanoagregados que constituem um aglomerado desordenado de PAH"s
(hidrocarbonetos aromaticos policiclicos) com nimero de agregacdo 6, que por sua vez

formam clusters de nimero de agregacéo 8 (Figura 2) (MULLINS,2010).

Figura 1-Estrutura molecular dos Asfaltenos (MULLINS, 2010).
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Figura 2- Modelo modificado de Yen: moléculas de asfaltenos, nanoagregados, clusters
(MULLINS, 2010).

As interacdes intermoleculares presentes nos asfaltenos também foram estudadas no
modelo modificado de Yen. Os PAH"s sdo o primeiro sitio polarizavel, onde estdo presentes
as interagdes dipolo-induzido, enquanto os heteroatomos presentes na estrutura acrescentam
as interacdes dipolo-dipolo. Dessa forma, o sistema de anéis aromaticos policiclicos é o
responsavel pela tendéncia de agregacdo dos asfaltenos. Por outro lado, enquanto 0s anéis
aromaticos causam atracdo entre as moléculas, os substituintes alcano causam impedimento
estérico, o que faz com que haja um balanceamento entre forcas atrativas e repulsivas
(MULLINS, 2010).

O balanceamento entre essas forcas de interacdo define a classificacdo dos asfaltenos
como a fracdo de petroleo soltvel em tolueno e insollivel em n-heptano. Se as forgas
intermoleculares atrativas fossem muito fortes, tolueno ndo seria capaz de dissolvé-los, ao
passo que se as forgas atrativas fossem muito fracas, dissolveriam em n-heptano. Os
asfaltenos séo entdo, uma classe baseada em solubilidade. Deste modo, a classificagéo por
solubilidade obtém compostos com propriedades de agregacdo semelhantes, independente da
fonte de petroleo, e ndo necessariamente estruturas quimicas idénticas (MULLINS, 2010).



11.1.2 Os Processos de Extracdo e Obtencao de Asfaltenos

O isolamento de asfaltenos a partir de petroleo bruto, de residuos da destilagdo
atmosférica (RAT) ou destilagdo a vacuo (RV) € baseado no principio basico de classificacéo
dos asfaltenos quanto a solubilidade — insoltveis em hidrocarbonetos alifaticos e soliveis em
aromaticos (MULLINS, 2010). Os processos de extracdo de asfaltenos, de forma geral,
resumem-se na precipitacdo com solventes alifaticos. Inicialmente, n-pentano era o solvente
padrdo nos processos de extracdo, ja& nos anos 80 0 n-heptano passou a ser o solvente
principal, embora n-pentano ainda seja utilizado (STRAUSZ et al, 2006).

A massa molar, a polaridade e a aromaticidade dos asfaltenos tendem a aumentar com
0 aumento no numero de carbonos do solvente utilizado na precipitacdo. A diferenca entre
asfaltenos precipitados com n-heptano em relagdo aos precipitados com n-pentano mostra
uma diminuicdo na relacdo H/C, o que indica aumento do grau de aromaticidade (LONG,
1981).

A técnica padrdo de obtencdo de asfaltenos é a IP — 143 (Institute of Petroleum -
Standard Methods for Analysis and Testing of Petroleum and Related Products — vol. 1
IP143.), mas técnicas alternativas vém sendo desenvolvidas, devido a complexidade da
primeira. Podem ser encontradas na literatura desde adaptacdes da norma padréo
(OLIVEIRA, 2006; PALERMO, 2014) até proposi¢des que envolvem a precipitacdo de
asfaltenos por reducédo de pressdo do sistema que contém o 6leo original (WANG et al, 2011).
Técnicas de extracdo com misturas de solventes nafténicos-parafinicos também foram
desenvolvidas (SILVA, 2013; SOUZA JUNIOR, 2015).

11.1.3 Compostos Extraidos de Asfaltenos

Strausz e colaboradores (2006) observaram a presenca de moléculas adsorvidas e
ocluidas, em asfaltenos do Athabasca, Canadé, obtidos por precipitagdo com ambos n-pentano
e n-heptano. Esse estudo concluiu a existéncia de um fenémeno de adsorgéo reversivel no
processo de precipitagdo de asfaltenos por solventes, envolvendo a co-precipitacdo de
substancias resinosas polares e neutras e substancias de baixa massa molecular com afinidade
por asfaltenos.

O isolamento destes compostos dos asfaltenos foi realizado através do método de
extragdo com Soxhlet usando acetona como solvente (PENG et al.,1997). Compostos

oxigenados, nitrogenados e sulfurados foram identificados na fracdo de extrato de acetona
6



ap6s uma série de etapas cromatograficas e analise por espectroscopia de Infravermelho e
RMN (FRANKMAN et al., 1990; STRAUSZ et al., 2006).

Dentre os compostos oxigenados, foram identificados cetonas, acidos carboxilicos,
alcoois e sulfoxidos. As cetonas compreendem as fluorenonas (substancia 3, figura 3); os
acidos carboxilicos, que constituem a classe de compostos em maior abundancia,
compreendem &cidos carboxilicos terpendides triciclicos e pentaciclicos, acidos n- aliféticos,
acidos de hidrocarbonetos contendo substituintes alquila, como &cidos carboxilicos de
dibenzotiofeno (substancia 17, figura 3), antraceno (substancia 18, figura 3), fluoreno
(substancia 4, figura 3), hidroxi-fluoreno (substancia 5, figura 3), formil-fluoreno (substancia
6, figura 3), fluoren-acetaldeido (substancia 7, figura 3), e acetil-fluoreno (substancia 8,
figura 3); os sufoxidos compreendem moléculas ciclicas terpenoides (substancias 10, 11, 12,
13, 14 e 15, figura 3) e por fim, o composto alcoolico presente é o fluorenol (substéancia 2,
figura 3). Dentre os compostos nitrogenados, foram identificados carbazdis e porfirinas.
Foram encontrados em abundancia uma série de carbazdis (substdncia 20, figura 3),
benzocarbazois, tetrahidrodibenzocarbazdis e dibenzocarbazéis e porfirinas de niquel e
vanadio. Hidrocarbonetos saturados e aromaticos foram encontrados em menor quantidade,
dentre estes se destaca o fluoreno (substancia 20, figura 3) (STRAUSZ et al., 2006). As
estruturas moleculares dessas substancias encontram-se na Figura 3 e a nomenclatura quimica

na Tabela 1.
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Figura 3- Moléculas identificadas em Asfaltenos do Athabasca (Canada) (STRAUSZ et
al., 2006).



Tabela 1- Nomenclatura quimica das moléculas identificadas em Asfaltenos do
Athabasca (Canada) (STRAUSZ et al.,2006)
Substéancia

Fluoreno

Fluorenol

Fluorenona

Acido fluoreno carboxilico

Acido fluoreno hidroxi-carboxilico

Acido fuoreno formil-carboxilico

Acido fluoreno acetaldeido- carboxilico

Acido fluoreno acetil-carboxilico

O | N| o O | W| N| =

Acido fluoreno hidroxi-carboxilico metil éter

[EEN
o

Sulfoxido biciclico-terpenoide

[N
[N

Sulféxido triciclico-terpendide

[EEN
N

Sulféxido tetraciclico-terpendide

[EEN
w

Sulfoxido pentaciclico-terpendide

[EEN
IS

Sulféxido hexaciclico-terpendide

[EEN
a1

Acido carboxilico triciclico-terpendide

[EEN
(op}

Acido carboxilico pentaciclico-terpendide

Acido dibenzotiofeno- carboxilico

[EEN
~

Acido antraceno carboxilico

[EEN
oo

Acido n-alcanoico carboxilico

[EN
©

N
o

Carbazol

1.2 ATEORIA DE SOLUBILIDADE DE HANSEN

A teoria de solubilidade de Hansen é baseada nas forcas de interacdo intermoleculares
entre solutos e solventes e¢ na regra “semelhante dissolve semelhante”. Para formar-se uma
solucéo, as moléculas de solvente devem separar-se e colocarem-se entre as moléculas de

soluto e para isso, € necessario que as moléculas do solvente tenham a capacidade de vencer
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as forcas de coesdo que unem as moléculas do soluto. Isso se torna possivel quando as forgas
de interacdo intermoleculares do soluto e do solvente sdo semelhantes (HANSEN, 1967).
A teoria de solubilidade de Hansen originou-se a partir da teoria de solubilidade de

Hildebrand, que sera abordada na préxima secéo.
11.2.1 O Parametro de Solubilidade de Hildebrand

Segundo Hildebrand, a energia necessaria para dissolucdo de uma substancia esta
relacionada com as forcas de Van der Waals, que podem ser definidas pelo calor de
vaporizagdo. Ou seja, as forcas moleculares coesivas que precisam ser vencidas para
vaporizar um liquido sdo as mesmas necessarias para solubiliza-lo. Desta forma, o parametro
de solubilidade de Hildebrand (5) foi definido como a raiz quadrada do valor da densidade de
energia coesiva de uma molécula (HILDEBRAND et al., 1950):

B

NE )

E=AH-RT (2)

Sendo:

E — Energia de vaporiza¢ao;

AH — Calor de vaporizacéo;

R — Constante dos gases perfeitos;

T — Temperatura absoluta, em Kelvin (K);

V — Volume molar do solvente;

Hildebrand constatou que a solubilidade méxima é alcancada quando o soluto e o
solvente tém densidades de energia coesiva idénticas (MUTELET et al., 2004).

11.2.2 Os Parametros de Solubilidade de Hansen

Charles Hansen (1967) aprimorou a teoria de Hildebrand, considerando que a energia
total de vaporizacdo de um liquido depende da contribuicdo de trés tipos diferentes de
interacdo intermoleculares. Segundo ele, além das interacdes intermoleculares de Van der
Waals, deve-se levar em conta as interaces polares e as ligagdes de hidrogénio no processo

de dissolucao.
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As forcas de interacdo de VVan der Waals, também chamadas de interac@es dispersivas,
sdo as interacdes ndo polares, que derivam de forgas atdbmicas. Portanto, estas interacfes estdo
presentes em todas as moléculas. Em hidrocarbonetos alifaticos saturados, por exemplo, séo
as Unicas forcas presentes, de forma que a energia total de vaporizacdo € igual a energia
coesiva dispersiva.

As interagBes polares, também chamadas de dipolo-dipolo permanente, estdo presentes
em muitas moléculas, acrescentando a estas um novo tipo de energia coesiva, a energia
coesiva polar. Para que uma molécula seja polar, ela precisa ser assimétrica, de modo que
possua um momento dipolo resultante (pardmetro utilizado para calcular este tipo de energia).

As ligagdes de hidrogénio sdo interagdes moleculares semelhantes as polares e estdo
presentes em moléculas que possuem atomos de hidrogénio ligados a &tomos de oxigénio,
fldor, ou nitrogénio. Estdo presentes em substancias como acidos carboxilicos, alcoois, agua,
entre outras, e constituem mais uma fonte de energia coesiva.

A equacéo 3 rege a teoria de solubilidade de Hansen:

Er=Ep+Ep+Ex (3)

Sendo:

Et: Energia coesiva total

Ep: Energia coesiva dispersiva

Ep: Energia coesiva polar

En: Energia coesiva de ligacdo de hidrogénio

Dividindo-se pelo volume molar, tem-se que o quadrado do parametro de solubilidade
total é dado pela soma dos quadrados dos parametros de Hansen (Equaces 4 e 5)

E E E E
voVIVY (@)
O7*=0p*+0p*+01? (5)

Desta forma, Hansen desenvolveu uma teoria de pardmetros de solubilidade
tridimensional, na qual cada dimens&@o de um sistema cartesiano corresponde a um parametro
para cada tipo de interacdo intermolecular. Os solventes sdo representados por pontos no
espaco tridimensional, resultantes de uma soma de vetores, que sdo os parametros de Hansen,
enquanto o soluto forma uma esfera de solubilidade. Assim, para que um solvente dissolva
um soluto, ele deve estar dentro de sua esfera de solubilidade. Na Figura 4, a esfera em verde
representa um soluto qualquer, os pontos azuis solventes que dissolvem este soluto e os

pontos vermelhos solventes que ndo dissolvem este soluto (HANSEN, 2007).
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Figura 4- Representacgéo tridimensional dos parametros de solubilidade de Hansen
(SATO et al., 2014).

11.2.3. Métodos de Previsao de Solubilidade

A teoria de Hansen tem grande aplicacdo na selecdo de solventes para processos de
extracdo seletiva de substancias de interesse. A previsao de solubilidade de moléculas pode
ser feita através de calculos simples envolvendo seus parametros de solubilidade de Hansen.
Sendo assim, € possivel selecionar solventes para uma substancia através de métodos
encontrados na literatura (HANSEN, 2004; BIELICKA-DASZKIEWICZ et al., 2010).

Para analisar se um solvente qualquer é capaz de dissolver uma substancia de interesse
definiu-se o parametro RED (relative energy difference), que é a razdo entre Ra e Ry
(RED=Ra/Ry) que serdo definidos a seguir.

Ra é a distancia entre o solvente e o centro da esfera de solubilidade de um soluto,
dado pela equacéo 6:

Ra= [4(8p2- 8p1)? + (8p2- 8p1)? + (Spz- Sn1)* 1M2 (6)

R, é o raio da esfera de solubilidade do soluto.

Dessa forma, um bom solvente deve ter RED menor que um, ou seja, Ra menor que
Ro, pois assim estara dentro da esfera de solubilidade (HANSEN, 2004).

12



Outro método utilizado para selecionar solventes é o céalculo do quadrado da diferencga
entre o parametro de solubilidade total (61) do soluto e do solvente (BIELICKA-
DASZKIEWICZ et al., 2010) (Equacédo 7).

(A87)>= (Brsoluto~ Srsovente)” (7)

Essa andlise baseia-se no conceito de que a similaridade entre o parametro de
solubilidade total das substancias esta intimamente ligada a dissolucdo. Sendo assim, espera-
se que os solventes que apresentarem menor (Ad1)? em relacdo a substancia de estudo tenham
potencial de extracdo para tal. Por outro lado, espera-se que aqueles que apresentarem maior

(Ad7)? ndo sejam capazes de extrair a substancia de interesse.

11.2.4. Caélculo de Parametros de Solubilidade de Hansen pelo Método da
Contribuicéo de Grupos

Os parametros de solubilidade de Hansen podem ser calculados através de métodos de
contribuicdo de grupos, por meio de formulas apresentadas por alguns autores (STEFANIS et
al, 2008).

Hoftyzer e van Krevelen, em 1976, desenvolveram um método para estimar 0s
parametros de solubilidade de polimeros e compostos organicos a partir da contribuicdo
energética de cada grupo funcional presente na molécula. O calculo é feito para cada
parametro pelas seguintes equacoes:

_ XFdi
V@

5p

Onde Fg;é a contribuicdo do grupo do tipo i para 0 componente dispersivo, Fq.

—

| 2

F
s =N|E pi
TV (9

Onde Fy; € a contribuigdo do grupo do tipo i para o0 componente polar, Fp. Quando dois grupos
polares idénticos estdo localizados em uma posigao simétrica, o dp deve ser multiplicado por
um fator de simetria, que é 0,5 para um plano de simetria e 0,25 para dois planos e zero para

mais planos de simetria.
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V=Y o)

Onde Epi é a energia de ligacdo de hidrogénio por grupo estrutural i. Quando a molécula

possui muitos planos de simetria, 6y € igual a zero.

Hoy, em 1985, desenvolveu um método alternativo de contribuicdo de grupos para o
calculo dos parametros de solubilidade. Este método envolve um sistema de equacdes
dividido em fungdes molares aditivas, equacOes auxiliares e as expressdes finais para o
calculo dos pardmetros de solubilidade. As fun¢Ges molares aditivas séo:

Fi=> NiFq (11)
Fo=> NiFpi (12)
V =yNiVi (13)
AT=Y NiAT; (14)

Onde F; e a fungdo de atracdo molar, Fp, o componente polar e V, o volume molar. AT ¢ a

correcédo de Lydersen para ndo idealidade usada nas equagOes auxiliares que seguem abaixo:

Th
loge = 3.39 (—) —0.1585 — logV
Ter

(15)

(E) = 0.567 + AT — (AT)?

Tecr (16)
Onde o é o niimero de agregacdo molecular que descreve a associacdo das moléculas, Tb é a
temperatura de ebulicdo e Tcr é a temperatura critica.

As expressdes para os parametros de solubilidade de Hansen, segundo Hoy, séo:

5, =28 - B=277 (17)

__‘i,.? ;

|1 Fp
59=5r|(_ )
N aFt+F
(18)
|a:—1
5H:5r|[ . )
N (19)
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8p =+ (67 — 63 — 67) (20)

Onde B é o valor base (HOY, 1985).

Stefanis e Panayiotou, em 2008, desenvolveram um método de contribuicdo de grupos
bastante eficiente, capaz de estimar parametros de compostos organicos complexos,
heterociclicos e aromaticos. Os célculos sdo baseados na divisdo da molécula em grupos
funcionais de primeira ordem, que descrevem a estrutura molecular béasica, e de segunda
ordem, que sdo baseados na teoria de conjugacdo. A inclusdo dos grupos de segunda ordem
acrescenta um significado fisico ao método, aumentando sua precis&o.

A definicdo do grupo de segunda ordem é baseada no fato de que cada composto é
representado por um hibrido de muitas formas conjugadas, sendo cada forma conjugada
considerada como uma estrutura de ligacbes localizadas e cargas nos atomos de numeros
inteiros.

A equagdo 21 rege esse método:

f(x) = Z NiCi + WZ M;jDj
i i (21)
Onde Ci é a contribuicdo dos grupos funcionais de primeira ordem, que ocorrem Ni vezes, Dj
é a contribuicdo dos grupos funcionais de segunda ordem, que ocorrem Mj vezes na estrutura
e a constante W € igual a 1 ou a 0, dependendo se a substancia apresenta ou ndo grupos de
segunda ordem, respectivamente.
Os parametros: de dispersdo (op), polar (dp) e de ligagbes de hidrogénio (6n) séo

calculados pelas equacgbes 22 a 24:

8y = (Z NiCi+ WZ MjDj + 17.3231) MPa'?
i i (22)

5, = (Z NiCi+ WZ MjDj + 7.3548) MPa'/?
i i (23)

8y = (Z NiCi+ WZ MjDj + 7.9793) MPa'/?
i i (24)
Quando os valores de dp e Oy calculados pela equacdo acima forem menores que 3
MPa™? deve-se recalcular os parametros dp e 8 segundo essas equagdes:

§p = (Z NiCi+ WZ MjDj + 2.7467) MPal/?
i i (25)
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8y = [Z NiCi + WZ MjDj + 1.3720) MPa'?
i i (26)

Os parédmetros de solubilidade de Hansen também podem ser calculados de forma
bastante pratica utilizando o software HSPiP®. O calculo proposto por Hiroshi Yamamoto
através da ferramenta Y-MB deste programa, permite a obtencdo dos parametros de
solubilidade de Hansen a partir da notacdo SMILES * da substancia. Este célculo envolve a
metodologia Neural Network (NN) aplicada a dados do tipo HSP (Hansen Solubility
Parameters), de modo que interacdes intergrupais automaticamente sejam levadas em
consideracdo pela sua forca relativa de interconexdes neurais. Este tipo de abordagem exige a
divisdo da molécula em grupos e para isso foi criado um programa automatico de quebra de
molécula (MB).

11.3 APLICACAO DOS PARAMETROS DE SOLUBILIDADE DE HANSEN
EM ASFALTENOS

Os parametros de solubilidade vém sendo aplicados no estudo de muitas propriedades
fisico-quimicas de asfaltenos e outras fracdes de petréleo, como solubilidade, vaporizacéo,
propriedades coloidais, fenébmenos de agregacdo, adsorcdo, floculagdo, massa molecular e
estrutura (ACEVEDO et al., 2010). Essa secdo contém exemplos de estudos sobre asfaltenos
envolvendo os parametros de solubilidade de Hansen, encontrados na literatura.

Redelius (2004) obteve os pardmetros de solubilidade de Hansen para Betume da
Venezuela testando sua solubilidade em 48 solventes de parametros conhecidos. Na literatura,
descreve-se 0 betume como uma dispersdo coloidal de asfaltenos em maltenos, sendo que 0s
asfaltenos seriam a fracdo polar presente na forma de micelas em um meio mais apolar,
representado pelos maltenos (NELLENSTEYN, 1928). A fim de descrever esta estrutura do
betume, os parametros de solubilidade dos asfaltenos e maltenos também foram calculados e
comparados ao de betume. Observou-se que os parametros de asfaltenos e maltenos eram
muito préximos, o que possivelmente indica que os asfaltenos podem estar dissolvidos no
malteno e ndo na forma de micelas, como anteriormente. Os parametros de Hansen calculados
para os asfaltenos foram §,=19,6 MPa'?, 8p= 3,4 MPa'? e &y= 4,4 MPa*?, 0 que indica uma

baixa polaridade.

! Simplified Molecular Input Line Entry System - Nomenclatura que descreve uma estrutura quimica como uma
notacdo de linha.
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Os parametros de solubilidade também foram calculados por Acevedo e colaboradores
(2010) para amostra de asfaltenos do Hamaca ,Venezuela. Neste artigo foram realizados testes
de solubilidade com 57 solventes, classificados em solvente bom e ruim. O programa
SPHERE? foi utilizado para obter os parametros de solubilidade dos asfaltenos a partir dos
resultados de solubilidade obtidos. Apds o processamento, o programa fornece além dos
parametros de solubilidade, o raio da esfera de solubilidade e 0 RED em relagdo a cada
solvente. Os valores obtidos foram 8p =19,5 + 0,1 MPa2, §p = 4,7 + 0,2 MPa'?, §,= 4,9 +
0,2 MPa¥? e Ry = 7,3 + 0,1. Os valores de RED obtidos foram condizentes com as
caracteristicas de solubilidade de asfaltenos, visto que foram obtidos valores baixos, menores
que 1, para hidrocarbonetos arométicos como benzeno, tolueno, etil-benzeno, cumeno e metil-
naftaleno e valores altos, maiores que 1, para hidrocarbonetos alifaticos e aliciclicos como n-
hexano, n-pentano, n-octano, ciclopentano, entre outros, e alcoois como etanol, metanol e
glicerol. O célculo dos parametros de resinas também foi realizado, obtendo valores baixos de
RED em relagdo aos asfaltenos, o que condiz com a afinidade entre esses dois compostos,
prevendo que uma grande quantidade de asfaltenos encontre-se dissolvida ao invés de
dispersa em resinas.

As propriedades estruturais dos asfaltenos podem sofrer variagdes dependendo de sua
origem, como no numero de anéis aromaticos, substituintes alifaticos e grupos funcionais
polares presentes. Consequentemente, as forcas de interacdo presentes e os fendmenos de
agregacdo podem variar. A determinacdo dos parametros de solubilidade de asfaltenos,
extraidos usando mesma metodologia, de duas diferentes regiGes geograficas, detectou
variacdo nos valores obtidos. Asfaltenos extraidos de betume do Athabasca (Canadd) e de
residuo de vacuo do Oriente Médio, submetidos a analise elementar, diferiram em
composicao e obtiveram-se parametros de Hansen com pequenas varia¢es. Observou-se que
a diminui¢do na relagdo H/C leva ao aumento no dp, enquanto o aumento na quantidade de
oxigénio leva ao aumento dos dp ¢ oy (SATO et al., 2014).

Mutelet e colaboradores (2004) propuseram um metodo alternativo para calcular
parametros de solubilidade de asfaltenos. Foi calculado o parametro de solubilidade total, que
leva em consideracdo as diferentes forgas intermoleculares, baseando-se no conceito das
RelacOes Lineares de Energias Livres de Solvatacdo (LSER). Experimentos de cromatografia

gasosa foram realizados para obter o pard@metro &1 do asfalteno em solucéo e experimentos de

2 programa desenvolvido por Hansen para calcular os parametros de solubilidade e o raio da esfera de
solubilidade de materiais, que utiliza como dados de input a interacdo de solventes com estes materiais: “1” para
bons solventes e “0” para solventes ruins.
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limite de floculagéo para obter o parametro o+ do asfalteno depositado. A obtencdo de valores
similares para os dois métodos sugere que o estado fisico dos asfaltenos ndo muda durante a
transicdo solugdo-precipitado.

Em consequéncia da sua baixa solubilidade, grande parte dos asfaltenos se encontra
associada e na forma de disperséo coloidal no 6leo. Esta composicdo pode ser estabilizada por
solvatacao ou efeito de surfactantes. Diante disso, Laux e colaboradores (2000) estudaram as
forgas de interagdo entre asfaltenos e compostos anfifilicos, baseando-se nos parametros de
solubilidade de Hansen. Desta maneira, foi feita a selecdo de agentes dispersivos, buscando a
estabilizacdo coloidal dos asfaltenos, com base no célculo do RED. Os autores também
verificaram a eficiéncia do método de selecdo dos surfactantes, atraves de experimentos de

floculacéo e anélise termogravimétrica.

11.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MOLECULAS ORGANICAS

As espectroscopias de infravermelho (IV) e a ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio e carbono (RMN de *H e **C) sdo técnicas utilizadas para elucidacéo de estruturas
organicas. Ambas as analises sdo amplamente utilizadas para caracterizacdo de asfaltenos
(SILVA, 2013; SOUZA JUNIOR, 2015).

11.4.1 A Espectroscopia de Infravermelho (1V)

A espectroscopia de infravermelho fornece informacdes sobre as principais ligacoes e
grupos funcionais de uma determinada substancia organica a partir da presenca de bandas
caracteristicas. Além disso, € uma técnica amplamente utilizada por analisar amostras em
quase todos estados fisicos, como liquidos, gases, solugdes, pos e filmes.

Para uma molécula absorver na regido do IV deve sofrer uma variagdo no momento
dipolo devido a um movimento vibracional, que pode ser uma deformacdo axial, que é um
estiramento de ligagdo, ou deformacdo angular. Um espectro € obtido pela passagem de
radiacdo IV através da amostra de analise e determinacéo da fracdo da radiacdo emitida que é
absorvida em cada frequéncia ou comprimento de onda. O espectro ¢ dado em bandas de
energia, porque cada mudanca no nivel de energia vibracional corresponde uma série de
mudancas em niveis rotacionais. As posi¢Ges das bandas sdo dadas em comprimentos de onda

entre 2,5 - 25 um, ou em ndmero de onda entre 4000 - 400 cm™ e as intensidades das bandas
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em transmitancia (%T) ou em Absorbéncia (A). Cada tipo de deformacdo axial ou angular
absorve radiacdo IV em uma determinada faixa de numero de onda, 0 que permite a
identificacdo de grupos funcionais. A descricdo de bandas caracteristicas de grupos
funcionais especificos esta disponivel na literatura para identificacdo estrutural
(SILVERTEIN et al, 2000).

11.4.2 A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e de carbono (RMN de *H e RMN de
13C) fornecem evidéncias sobre a disposicao dos 4&tomos de hidrogénio e carbono na estrutura
qguimica do analito. A teoria de RMN baseia-se no principio de que nucleos atémicos
carregados giram em torno de um eixo, gerando um dipolo magnético ao longo deste eixo
(spin). Entdo, ao incidir radiacdo eletromagnética na regido de radiofreqiiéncia (4 a 900 MHz)
sobre uma amostra, os ndcleos de hidrogénio (*H) e carbono (**C), que apresentam momento
magnético nuclear, entram em ressonancia com a radiofrequéncia aplicada. A amostra ira
absorver a energia eletromagnética em frequéncias caracteristicas para cada tipo de nicleo da
molécula, produzindo um espectro de absorcdo versus radiofrequéncia. O espectro de RMN
normalmente é analisado na escala de deslocamento quimico (ppm), a fim de se unificar os

dados obtidos a partir de equipamentos com poténcias diferentes (SILVERTEIN et al, 2000).
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I11. METODOLOGIA

A Figura 5 apresenta a metodologia empregada no desenvolvimento deste
projeto de final de curso.

Determms_n;an dos pardmetros de Obtencdo de
solubilidade de Hansen das
—_ asfaltenos
substancias alvo
Selecdo de solventes para
extracdo das substincias alvo
| —
Extracdo das substancias alvo
[
Caracterizagdo Caracterizagdo
espectroscopica dos espectroscopica dos
extratos asfaltenos

Figura 5-Diagrama simplificado da metodologia empregada no projeto.

I11.1 CALCULO DE PARAMETROS SOLUBILIDADE DE HANSEN

Para o célculo dos parametros de solubilidade de Hansen, foi utilizado o
software HSPiP®, através da ferramenta Y-MB deste programa, abordada no capitulo
anterior. O célculo foi realizado para as moléculas de interesse, identificadas na Figura
3, pagina 8. A notacdo SMILES dessas moléculas foi obtida através do desenho de suas
estruturas quimicas no programa ChemSketch.

Os parédmetros de solubilidade dos asfaltenos foram obtidos na literatura: op =
19,6 MPa?, 8p= 3,4 MPa? ¢ 8, = 4,4 MPa'? (REDELIUS, 2004).

111.2 METODOLOGIA PARA SELECAO DE SOLVENTES

Quinze solventes foram definidos para a realizacdo dos calculos. A partir destes,
foram selecionados solventes que tenham potencial de dissolugdo para as substancias de
interesse, mas que ndo dissolvam os asfaltenos, a fim de realizar um processo de

extracao seletiva.

A selecdo dos solventes com potencial extrator foi feita com base no célculo do
quadrado da diferenca entre os parametros de solubilidade totais das substancias de

interesse e dos solventes (Adt)?, explicado no capitulo anterior. Foram selecionados
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solventes que tivessem ao mesmo tempo (Adt)* maior que 20 para os asfaltenos e (AdT)?
menor que 5 para o maior nimero de substancias de interesse.

Uma mistura de solventes também foi selecionada utilizando a ferramenta Solver
do Excel. Os pardmetros de solubilidade da mistura foram calculados pela média

ponderada dos pardmetros dos solventes, em funcdo de sua fracdo volumeétrica.
Op (mistura) = ¥1-O0p1 +%5.8p7 (27)
Op (mistura) = ¥1-0p1 + %5.6p; (28)

Opiimistura) = ¥1-O1 T %2 8y (29)

Onde x; e X, sdo as fracbes volumétricas de cada solvente da mistura.

A otimizacdo utilizando o Excel foi feita com o objetivo de minimizar o (Adt)?2
das misturas em relacdo as substancias alvo, mantendo a restricdo que o (Adt)% em
relacdo aos asfaltenos fosse maior que 20. Foram testados nesta otimizagdo, 0s cinco
melhores pares de solventes para cada substancia, selecionados por ferramenta do
software HSPIP. Os pares de solventes sdo selecionados pelo programa de forma a obter

a menor distancia Ra.

111.3 METODOLOGIA PARA EXTRACAO DE ASFALTENOS PELA
TECNICA EQ/NPx

Esta técnica de extracdo de asfaltenos foi desenvolvida pelo grupo de pesquisa
do Professor Peter Seidl (Escola de Quimica/Departamento de Processos
Organicos/UFRJ). A EQ/NP4 é uma metodologia consideravelmente mais simples e
menos onerosa que 0 método padrao IP-143 (Institute of Petroleum - Standard Methods
for Analysis and Testing of Petroleum and Related Products — vol. 1 IP143.), em termos
de tempo de extracdo, gasto de solvente e energia. Estudos recentes comprovaram
através de caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho e RMN que as amostras
de asfaltenos obtidas pelos dois métodos sdo semelhantes (SILVA, 2013; SOUZA
JUNIOR, 2015).

A metodologia consiste no uso de uma blenda de solventes capaz de precipitar
os asfaltenos e solubilizar os maltenos. A blenda é composta por um solvente nafténico
e um solvente parafinico na propor¢do 15:85 v/v. No presente trabalho o solvente
nafténico utilizado foi o cicloexano e o parafinico o n-heptano, utilizando-se, portanto, a
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técnica denominada NP,. A blenda de solventes deve ser adicionada na propor¢do 1:8

m/v (1 g de amostra para 8 mL de solvente).

111.3.1 Materiais e Equipamentos

- Amostra de residuo de vacuo fornecida pelo CENPES.
- Balanca analitica digital OHAUS

- Baldo de fundo chato de 250 mL

-Bomba de vdcuo VACUUBRAND

-Estufa

-Funil de vidro

-Papel de filtro

- Placa de agitacdo magnética IKA e agitador magnético
- Solventes especificados na Tabela 2

Tabela 2-Solventes da extracéo de asfaltenos.

Solvente Origem
cicloexano | GRAU PA — VETEC
n-heptano | GRAU 99% PA — VETEC

111.3.2 Procedimento Experimental

Primeiramente, preparou-se a solucdo da blenda de solventes com 85% de n-
heptano e 15% de cicloexano. Entdo, a amostra de residuo de vacuo foi levada a estufa
por 40 minutos a 80°C para fluidizar, devido a sua alta viscosidade. Pesou-se 5 g da
amostra e adicionou-se ao baldo de fundo chato de 250 mL. Em seguida, acrescentou-se
40 mL da blenda, de acordo com a razdo 1:8 m/v. A mistura foi deixada sob agitagédo

magnética por duas horas, a temperatura ambiente (Figura 6).
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Figura 6- Aparato experimental da extracdo pelo método EQ/NP; (SILVA, 2013).

Apds a extracdo, filtrou-se o conteudo do baldo utilizando papel filtro e uma
bomba a vacuo. Uma porc¢do de 60 mL da blenda de solventes foi utilizada para lavar o
residuo da extracdo durante a filtracdo, a fim de eliminar os maltenos residuais co-
precipitados, e para recuperar os residuos de asfaltenos retidos na parede do baldo. Apés
o término da filtracdo, o papel de filtro foi levado a estufa a 80°C para secar por 40

minutos, objetivando eliminar todo o solvente remanescente.

111.4 METODOLOGIA DE EXTRACAO DAS MOLECULAS ALVO COM
SOXHLET

A metodologia utilizada para extracdo das substancias alvo a partir dos
asfaltenos foi a extracdo com Soxhlet. Os solventes foram selecionados conforme
metodologia baseada na teoria de solubilidade de Hansen e serdo apresentados no
capitulo IV.

111.4.1 Materiais e Equipamentos

-Amostra de Asfaltenos obtida via técnica EQ/NP;
-Balanca Analitico-digital
-Baldo de fundo redondo 250 mL
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-Condensador de refluxo
-Manta de aquecimento
-Papel de filtro
-Rota-evaporador

-Tubo extrator Soxhlet

111.4.2. Procedimento Experimental

Primeiramente, pesou-se 1 g da amostra de asfaltenos em papel de filtro,
dispondo-o em forma de envelope para compor o cartucho de extracdo, que foi entédo,
colocado dentro do tubo extrator. 210 mL do solvente foram adicionados ao baldo, que
foi conectado ao tubo extrator. Em seguida, o condensador aparamentado com um fluxo
de &gua de refrigeracdo foi conectado ao tubo extrator. Apds isso, a manta de
aquecimento foi adicionada abaixo do baldo para promover o aquecimento do solvente.
A extracdo foi realizada durante sete dias e, apds esse periodo, o solvente foi eliminado
por rota-evaporacao, obtendo-se o extrato seco, que foi pesado em seguida. A Figura 7

ilustra o sistema de extracao.

Saidade
agua
Entradade
Agua
Tubo
Extrator de
Sauhiet Cartucho
Bal3ocom
Manta de Solvente

Aquecimento

Figura 7-Aparato experimental do extrator de Soxhlet.
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O processo consiste no aquecimento do solvente a temperatura suficiente para
sua evaporacdo. O vapor do solvente sobe pelo braco de destilagdo do tubo até atingir o
condensador, onde ¢é resfriado, retorna ao estado liquido e desce para a camara central
do tubo extrator. O solvente enche o tubo até atingir o sifdo, quando retorna ao baléo,
completando um ciclo de extracdo. Ao longo do tempo, o solvente dissolve o0s
compostos solUveis presentes na amostra levando-os para o baldo e ap6s vérios ciclos
obtém-se o extrato final. A Figura 8 ilustra uma representacdo esquematica do extrator
de Soxhlet.

Cémara
central | ——> Bracode
Destilacio

—> Sifdo

[

Figura 8-Tubo extrator de Soxhet.

111.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

111.5.1 Condicdes para Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foram obtidos em
espectrometro Bruker DPX-200 operando em 200 MHz para RMN de 'H e 50 MHz
para RMN de **C (amostra de extrato de acetonitrila), ou em um espectrometro Bruker
DRX-300 operando em 300 MHz para RMN de 'H e 75 MHz para RMN de °C
(amostra de extrato etanol e de extrato de etanol:xileno ) ou em espectrdmetro Bruker
500 operando em 500 MHz para RMN de *H e 125 MHz para RMN de *C (amostra de
asfaltenos). Os deslocamentos quimicos (6) foram expressos em partes por milhdo
(ppm) em relacdo ao tetrametilsilano (TMS) utilizado como referéncia interna. Todas as
amostras foram preparadas em uma solugdo em cloroformio deuterado (CDCl3) para a
obtencdo dos espectros. As analises de RMN foram realizadas no Laboratério de

Ressonancia Magnética Nuclear do Instituto de Quimica da UFRJ.
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111.5.2 Condigdes para Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos em um espectrémetro FTIR-
Nicolet 6700 utilizando pastilhas de brometo de potéssio (KBr). As andlises de IV
foram realizadas no Laborat6rio de Analises de Infravermelho do Instituto de Quimica
da UFRJ.
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IV.RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 SELECAO DE SOLVENTES PARA EXTRACAO

Os parametros de solubilidade de Hansen das substancias alvo, calculados

utilizando o software HSPiP®, encontram-se na Tabela 3. As substancias foram

numeradas conforme a figura 3 (pagina 8) para facilitar a discuss&o.

Tabela 3- Parametros de solubilidade de Hansen das substancias alvo.®

Substancia op | 6p | O | OT
1 | Fluoreno 20,3129 | 29 | 20,7
2 | Fluorenol 21,3 57| 9,2 | 23,9
3 | Fluorenona 209 (8,2 | 3,5 | 22,7
4 | Acido fluoreno carboxilico 209 | 33| 6,7 | 22,2
5 | Acido fluoreno hidroxi-carboxilico 20,6 |49 |14,8| 258
6 | Acido fuoreno formil-carboxilico 20,1 8,0 8,7 | 233
7 | Acido fluoreno acetaldeido- carboxilico 19,8 | 7,5| 83 | 22,7
8 | Acido fluoreno acetil-carboxilico 20,161 |143| 254
9 | Acido fluoreno hidroxi-carboxilico metil éter | 19,9 | 4,6 | 7,9 | 21,9
10 | Sulféxido biciclico-terpendide 17,2 51| 45 | 185
11 | Sulféxido triciclico-terpendide 17,354 | 4,0 | 18,6
12 | Sulféxido tetraciclico-terpenoide 174141 3,8 | 18,3
13 | Sulféxido pentaciclico-terpendide 18,7 52| 3,4 | 19,7
14 | Sulféxido hexaciclico-terpendide 19,7 | 4,7| 3,1 | 20,5
15 | Acido carboxilico triciclico-terpendide 17,7128 | 45 | 185
16 | Acido carboxilico pentaciclico-terpendide 19925 4,0 | 205
17 | Acido dibenzotiofeno- carboxilico 22278 7,3 | 24,6
18 | Acido antraceno carboxilico 19,8128 82 | 21,6
19 | Acido n-alcandico carboxilico 158 51| 9,2 | 19,0
20 | Carbazol 20,7165 | 59 | 225

¥ 8p : Parametro de solubilidade de disperséo; & : Parametro de solubilidade polar; &,: Parametro de

solubilidade de ligagdo de hidrogénio; &+: Parametro de solubilidade total
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Os parametros de solubilidade de Hansen dos solventes escolhidos para calcular
o (Ad7)%2 em relacdo as substancias alvo foram encontrados na literatura e estdo na tabela
abaixo Tabela 4 (HANSEN,2007).

Tabela 4- Lista de solventes e seus parametros de solubilidade.

Solvente op op OH oT
Tolueno 180 14 | 20 | 18,2
Heptano 153| 0,0 | 0,0 | 15,3

Pentano 1451 0,0 | 0,0 | 14,5
Metanol 14,71 12,3 | 22,3 | 29,4

Etanol 15,8 | 8,8 | 19,4 | 26,5
Propanol 6,8 | 17,4 | 16,0 | 24,6
Acetona 155|104 | 7,0 | 199
Butanol 16,0 | 5,7 | 15,8 | 23,2

Acetonitrila 148 119,1| 6,6 | 25,1
Tetrahidrofurano | 16,8 | 5,7 | 8,0 | 19,5
Cicloexano 16,8 0,0 | 0,2 | 16,8
Acido Acético |145| 8 |[13,5|16,8
Acetato de Etila | 15,8 | 5,3 | 7,2 | 18,2
Xileno 10| 31 [17,6 179
Agua 16,0 [ 42,3 | 155 | 47,8

A partir destes dados, foram calculados o (Ad7)? das 20 substancias alvo e dos
asfaltenos em relacdo aos 15 solventes. A partir dos resultados apresentados na Tabela 6
(pagina 30), observamos que heptano, pentano, metanol, etanol, acetonitrila e agua
apresentaram valores de (Adt)? maiores que 20 em relagéo aos asfaltenos, o que sugere
gue ndo dissolvem estas substancia. Dentre esses solventes, apenas etanol e acetonitrila
apresentaram valores de (Adt)? menores que cinco para algumas substancias alvo, o que
sugere que dissolvem estas substancias. Portanto, etanol e acetonitrila foram

selecionados como solventes para extragdo das substancias de interesse.
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A melhor mistura de solventes com potencial extrator foi aquela que,
obedecendo a restricdo (Ad7)2>20 em relagdo aos asfaltenos, obteve (AdT)2<5 em
relacdo ao maior numero de substancias alvo (6 substancias). Foi obtida uma mistura de

etanol e xileno de fracdo volumétrica 0,9 e 0,1, respectivamente (Tabela 5).

Tabela 5- Parametros de solubilidade de solventes e Mistura obtida no Solver”,

Solventes op op OH or
Etanol 15,8 8,8 19,4 26,5
Xileno 1,0 3,1 17,6 17,9
Mistura (90% etanol + 10 % xileno) | 14,3 8,2 19,4 25,5

A Tabela 6 apresenta os valores de (Adr)? obtidos para os solventes e para a

mistura.

* Ferramenta do Excel que calcula os pardmetros da mistura pela expressao &; ;= Xs1 8js1+ Xs2 8i.s2 ONde:
&; m= parametro de solubilidade de Hansen da mistura, sendo i= D,P.Hou T

Si,sl ou Si,sg = parametros de solubilidade de Hansen dos solvente 1 ou 2

Xs1 0U Xs2 = fragdo volumétrica dos solvente 1 ou 2



Tabela 6-Calculo de (A8 T)?2 dos asfaltenos e das substancias alvo em relacéo a solventes e a mistura de solventes.

Solvente Asf. | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12 | 13 | 14 | 15 | 16 17 18 19 | 20

Tolueno 50 | 64 329|206 163|583 264|206 524|140| 01 02| 00 |24 |55 |01 55 |414|118| 0,7 |1838

Heptano 26,0 | 29,2 | 74,0 | 54,8 | 47,6 [110,3| 64,0 | 54,8 |102,0| 43,6 | 10,2 | 109 | 9,0 | 19,4 | 27,0 | 10,2 | 27,0 | 86,5 | 39,7 | 13,7 | 51,8

Pentano 348 | 384|884 |67,2]|593 (127,7| 77,4 | 67,2 |118,8| 54,8 | 16,0 | 16,8 | 14,4 | 27,0 | 36,0 | 16,0 | 36,0 {102,0| 50,4 | 20,3 | 64,0

Metanol 81,1 | 75,8 | 30,3 | 45,0 [ 51,9 | 13,0 | 37,3 | 45,0 | 16,0 | 56,3 |118,9|116,8|123,3| 94,2 | 79,3 [118,9| 79,3 | 23,1 | 60,9 |108,3| 47,7
Etanol 375|339 69 | 146|187 | 05 | 104 | 14,6 | 1,3 | 21,4 | 64,4 | 62,8 | 67,6 | 46,6 | 36,3 | 64,4 | 36,3 | 3,7 | 24,2 | 56,6 | 16,2
Propanol 176 | 152 | 05 | 36 | 58 | 1,4 | 1,7 | 36 | 0,6 | 7,3 | 37,2 36,0 | 39,7 | 24,0 | 168 | 37,2 | 168 | 0,0 | 90 [ 31,4 | 44
Acetona 02|06 |157| 76 | 51 |344[113| 76 {29939 |21 |18 |27 |01]03|21]|03 /2182809 |66
Butanol 78 162|05|03] 10|68 |00 |03]|49 |17 [221(211|240(122| 73 (221|733 |20 |26 |176| 05
Acetonitrila | 221|194 | 14 | 58 | 84 | 05 | 32 | 58 | 0,1 | 10,2 | 436 423|462 |292|21,2|436|21,2| 03 | 123|372 68
THF 09 | 15 |19,7|105| 75 | 40,2 | 14,8 | 105|353 | 60 | 09 | 07 | 1.4 | 01 | 1,1 [ 09 | 1,1 | 264 | 46 | 02 | 9,2

Cicloexano 13,0 | 15,2 | 50,4 | 34,8 | 29,2 | 81,0 | 423|348 |740|260| 29 | 32 | 23 | 84 |13,7| 29 | 13,7608 | 230 ]| 48 |325

Ac. Acético 13,0 | 15,2 | 50,4 | 34,8 | 29,2 | 81,0 | 423|348 |740|260| 29 | 32 | 23 | 84 |13,7| 29 | 13,7608 | 230 ]| 48 |325

Acetato de Etila | 50 | 65 | 330|207 |164 |585|265|207|525|140| 01 | 02 | 00 | 24 | 55 | 01 | 55 |416|119| 0,7 | 189

Xileno 6,3 | 78 [36,0|230(185|624|29,2|230 563|160 04 |05 |02 |32 |68 |04 |68 449|137 | 12 |21,2

Agua 750,8|734,41571,2|630,0|655,4|484,0|600,3|630,0/501,8|670,8|858,5(852,6|870,3|789,6|745,3|858,5|745,3|538,2|686,4 |829,4 |640,1

Mistura 258|166 | 25 | 77 |10,7|( 01 | 48 | 7,7 | 0,0 | 12,8 | 48,7 | 48,7 | 515 | 33,4 | 248 | 48,7 | 248 | 0,8 | 150 | 420 | 3,9
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Conforme os valores de (Adt)? da Tabela 6, as substancias preferencialmente
dissolvidas com acetonitrila sdo as substancias 2, 5, 6, 8 e 17. Para o etanol, seriam 0s

compostos 5, 8 e 17 e para a mistura, 0s compostos, 2, 5, 6, 8, 17, 20 (ver Figura 3,

pagina 8).

IV.2 QUANTIFICACAO DOS EXTRATOS OBTIDOS

A Tabela 7 apresenta a quantidade de extrato obtida para cada solvente, a partir

de 1 g de amostra de asfaltenos.

Tabela 7- Teor de extrato obtido para cada solvente.

Solvente Massa de Extrato (g) Teor de Extrato (%)
Acetonitrila 0,041 4,1
Etanol 0,117 11,7
Etanol: Xileno 9:1 0,107 10,7

Ao analisar os resultados apresentados na tabela, pode-se observar que a
extracdo com etanol foi a que obteve maior teor de extrato.

IV.3 CARACTERIZACAO DOS ASFALTENOS E DOS EXTRATOS
IVV.3.1 Caracterizacédo dos asfaltenos e dos extratos por 1V

A caracterizacdo dos asfaltenos e dos extratos por Espectroscopia de
Infravermelho (IV) teve o objetivo de identificar possiveis grupos funcionais presentes
no analito, a partir da observacdo de bandas de absorcdo especificas. Além disso, 0s
espectros de asfaltenos e dos residuos da extragdo foram comparados entre si a fim de se
verificar as diferencgas presentes.

A Figura 9 apresenta o espectro de IV de amostra de asfaltenos que foi utilizado

posteriormente nas extragoes.
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Figura 9-Espectro de 1V de fragéo de asfaltenos.

A partir do espectro apresentado na Figura 9, observamos o aparecimento de
duas bandas de absorcdo na regido de 3000-2840 cm™ é atribuido as deformacdes axiais
das ligacBes C-H de hidrocarbonetos saturados. A absorcdo de radiacdo IV devido a
deformacdes angulares de grupos CHs ocorre em torno de 1450 cm™ e 1375 cm™. J4 as
deformacdes angulares no plano das ligagbes C-H de grupos CH, levam a bandas de
absorcdo em torno de 1465 cm™. Desta forma, o aparecimento das bandas em 1460 cm™
e 1376 cm™ corroboram a presenca dos grupos CH- e CH3 de alcanos.

O estiramento de ligacBes duplas (C=C) em sistemas conjugados ocorre na
regido dos 1600 cm™ (SILVERTEIN et al, 2000). A banda identificada em 1603 cm™
indica a presenca de anéis aromaticos. As bandas identificadas em 908 cm™ e 734 cm™
sdo referentes a vibragdes C-H fora do plano em anéis aromaticos.

O espectro dos asfaltenos obtido € semelhante aos espectros encontrados na
literatura. (SILVA, 2013; SOUZA JUNIOR, 2015). Além disso, a analise é condizente
com a estrutura molecular proposta pelo modelo modificado de Yen, que descreve 0s
asfaltenos como um sistema de anéis aromaticos com substituintes alquila (MULLINS,
2010).
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A Figura 10 apresenta o espectro de IV do residuo de extracdo com acetonitrila.
Ja a Figura 11 apresenta o espectro de IV do residuo de extragdo com acetonitrila

sobreposto ao espectro obtido para o asfalteno.
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Figura 10-Espectro de IV do extrato de acetonitrila.
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Analise IV
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Figura 11-Espectros de 1V dos asfaltenos e do extrato de acetonitrila sobrepostos

A partir dos espectros apresentados na Figura 11, nota-se o surgimento de uma
banda em 1728 cm™ no extrato de acetonitrila, inexistente do espectro dos asfaltenos.
Esta banda de absorcdo é caracteristica do grupo carbonila, que absorve na regido 1870-
1540 cm™, devido ao estiramento da ligacdo C=0. O aparecimento da banda em 1288
cm™ pode ser relativo ao estiramento da ligacdo C-O, que ocorre na regido 1300-1100
cm™. O aparecimento da banda em 3260 cm™ pode ser relativo ao estiramento de
ligacdo N-H ou O-H, que absorvem na regido 3350-3180 cm™. A banda em 648 cm™
pode ser referente a deformacdo angular fora do plano de ligacdo N-H ou O-H, que
normalmente absorvem na regido 600-700 cm™ (SILVERTEIN; WEBSTER, 2000). A
presenca das absorcdes de C=0 e de O-H podem indicar a presenca de acidos
carboxilicos.

E possivel observar um aumento na intensidade das bandas referentes a grupos
aromaticos (734 cm™ e 909 cm™) mais relevante que o aumento na intensidade das
bandas referentes a grupos CHs e CH, de hidrocarbonetos saturados (2925 cm™ e 2854
cm™). Tal fato pode indicar um aumento na presenca de aromaticos no extrato de

acetonitrila em relacdo a amostra de asfaltenos. Além disso, a presenca da banda em

34



1728 cm™ indica a presenca de compostos carbonilados no extrato, em maior

concentracdo do que na amostra de asfaltenos.

A Figura 12 apresenta o espectro de IV do residuo de extracdo com etanol. Ja a

Figura 13 apresenta o espectro de IV do residuo de extracdo com etanol sobreposto ao

espectro obtido para os asfaltenos.
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Figura 12- Espectro de 1V do extrato de etanol.
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Analise IV
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Figura 13- Espectros de IV da amostra de asfaltenos e do extrato de etanol
sobrepostos.

A partir dos espectros apresentados na Figura 13, observou-se que o espectro do
extrato de etanol, assim como o extrato de acetonitrila, apresentou a banda caracteristica
do grupamento carbonila em 1698 cm™. O aparecimento da banda em 1215 cm™ pode
ser relativo ao estiramento de ligacdo C-O, que ocorre na regido 1300-1100 cm™. O
aparecimento da banda em 3270 cm™ pode ser relativo ao estiramento de ligacdo N-H
ou O-H, que absorve na regido 3350-3180 cm™. A banda em 667 cm™ pode ser relativa
a deformacdo angular fora do plano da ligagdo N-H ou
O-H, que normalmente aparecem na regi&o 700-600 cm™. A presenca das absorcdes de
C=0 e de O-H podem indicar a presenca de acidos carboxilicos. E possivel observar um
aumento consideravel na intensidade da banda referente a grupos aromaticos (758 cm™),
mais relevante que o aumento na intensidade das bandas referentes a grupos CHs e CH,
de hidrocarbonetos saturados (2919 cm™ 2849 cm™). Tal fato pode indicar um aumento
na presenga de aromaticos no extrato de etanol em relagdo a amostra de asfaltenos.

A Figura 14 apresenta o espectro de 1V do residuo de extracdo com a blenda
(etanol/xileno, 9:1). Ja a Figura 15 apresenta o espectro de IV do residuo de extracao

com a mistura sobreposto ao espectro obtido para os asfaltenos.
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Figura 14-Espectro de 1V do extrato da mistura etanol:xileno 9:1
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O espectro do extrato da mistura etanol-xileno também apresentou a banda
caracteristica do grupamento carbonila em 1727 cm™ Por outro lado, o espectro da
mistura foi o0 que mais se assemelhou ao espectro dos asfaltenos. N&o houve aumento
na banda caracteristica dos anéis aromaticos. Provavelmente a presenca de um solvente
aromatico na mistura tenha facilitado a extracdo de asfaltenos e ndo das moléculas de
interesse.

A Figura 16 apresenta os espectros de todos os extratos obtidos sobrepostos ao

espectro dos asfaltenos.
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Figura 16-Espectros dos asfaltenos e de todos os extratos sobrepostos.

A partir dos espectros apresentados na Figura 16, observa-se 0 aparecimento da

banda caracteristica do grupamento carbonila em todos os espectros.
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IV.3.1.1 Comparagcéo entre os espectros de 1V das amostras com o espectro

do fluoreno

Tendo em vista que as substancias alvo de extragcdo sdo, em geral, estruturas
derivadas da molécula de fluoreno, é valido comparar os espectros dos extratos com o
espectro dessa molécula (Figura 17) para observar se ha semelhancas. Pode-se notar que
h& uma banda intensa nos espectros dos extratos de etanol e acetonitrila na regido em
torno de 700 cm™ semelhante a presente no espectro do fluoreno (Figura 17A, Banda
A), que é caracteristica de estruturas aromaticas. Assim como a presenca da banda em
torno de 1500 cm™ (Figura 17A, Banda B) que aparece tanto nos espectros dos extratos
como no espectro padrdao do fluoreno. Estes dados podem apontar a presenca de

derivados de fluoreno nos extratos obtidos a partir do asfalteno.
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Figura 17-Espectro de 1V do Fluoreno (A) (Fonte:SDBS) e do extrato de
acetonitrila (B).

IV.3.2 Caracterizac&o dos asfaltenos e dos extratos por RMN de *H e *C

As Figuras 18 a 25 apresentam os espectros de RMN de *H e **C da amostra de
asfaltenos e dos extratos. Este tipo de analise foi realizada com objetivo de identificar
tipos de hidrogénio e de carbono presentes na amostra de acordo com o deslocamento
quimico dos picos no espectro. Além disso, foi feita a integracdo dos sinais dos
espectros por regido de deslocamento quimico a fim de se comparar os teores de cada
tipo de hidrogénio e carbono das amostras. O método de integragdo realizado é o
mesmo descrito em trabalhos anteriores do grupo (SOUZA JUNIOR, 2015).

Visando caracterizacdo, identificaram-se sinais especificos dos espectros de
RMN de 'H e 3C obtidos para os asfaltenos (Figuras 18 e 19). No espectro de RMN de
'H, os sinais presentes na regido entre 0,5 e 2,0 ppm correspondem a hidrogénios
presentes em alcanos. O sinal em 0,876 ppm é relativo a hidrogénios de grupos R-CHs,
assinalados como H,, o sinal em 1,262 ppm a hidrogénios de grupos R-CH, e o sinal em
1,434 ppm a hidrogénios de grupos R-CH, ambos assinalados como Hg. Os sinais

presentes em 2,309 ppm, 2,537 ppm e 3,673 sdo relativos a hidrogénios de grupos Ph-
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CH, assinalados como Ha. A regido entre 6,0 e 9,0 ppm corresponde a hidrogénios
ligados a anéis aromaticos, assinalados como H,. O sinal em 7,260 é relativo ao
solvente utilizado na analise, o cloroférmio.

Ja no espectro de RMN de *3C, os sinais presentes na regido entre 0 e 70 ppm
correspondem a carbonos alifaticos, relativos a grupos CH3z, CH, e CH, assinalados
como Cg (Figura 24). A regido entre 110 e 160 ppm corresponde a carbonos

aromaticos, relativos a grupos C=C.
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Asfalteno (RMN 1H, CDCI3, 500 MHz)
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Figura 18-Espectro de RMN *H da amostra de asfaltenos.

6000

5500

5000

4500

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

r-500

42



o o o o o o o o o w
o o o o o o o o o —
()} © ~ o n < (2] o~ — o ]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
N
£60°0—
o€zt
9SS}
6L T
T4
-
N
I
= L
o .
g 1e'8|
o
o L
o
[}
<
T L
=
=
o
e =
£
=
=
c
[=}
I L
Q
O
©
[e}
2
2 L
b=}
X
w

-0.5

35 30 25 20 15 10 05 0.0

4.0

4.5

5.0
f1 (ppm)

100 95 9.0 85 8.0 7.5 70 65 6.0 5.5
Figura 19-Espectro de RMN 'H do extrato de acetonitrila.

10.5

43



Extrato etanol (RMN 1H, CDCI3, 300 MHz)
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Figura 20-Espectro de RMN *H do extrato de etanol.
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Extrato mistura etanol:xileno (RMN 1H, CDCI3, 300 MHz) L 550
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Figura 21-Espectro de RMN *H da mistura etanol:xileno.

¥ 420.63+

o

25 20

45



Asfalteno (RMN 13C, CDCI3, 125 MHz)
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Figura 22-Espectro de RMN **C da amostra de asfaltenos.
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Extrato acetonitrila (RMN 13C, CDCI3, 50 MHz)
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Figura 23-Espectro de RMN **C do extrato de acetonitrila.
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Extrato etanol (RMN 13C, CDCI3, 75 MHz)
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Figura 24-Espectro de RMN **C do extrato de etanol.
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Extrato mistura etanol:xileno (RMN 13C, CDCI3. 75 MHz) =@l oM
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Figura 25- Espectro de RMN 13C do extrato da mistura etanol:xileno.
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A Tabela 8 apresenta os teores de tipos de hidrogénio e de carbono nos espectros
dos asfaltenos e dos residuos de extrato.

Tabela 8— Comparacédo entre teores de hidrogénio e carbono.

Tipo | ., . Extrato Extrato |Blenda
de Ng;:je;i;a d(ppm) Arsrf:arrlliéa- ,?(?):)a;'i[relg?)s Etanol | Acetonitrila| (%
RMN (% sinal) | (% sinal) | sina)
0,5-1,0 H, 18,16 14,92 23,07 15,45

i Alifatico | 1,0-2,0 Hg 55,62 56,42 51,56 53,02
2,0-4,0 He 17,66 19,27 14,79 20,63

Aromético | 6,0-9,0 Har 8,56 9,39 10,57 10,90

130 Alifatico | 0-70 Csat 65,54 27,91 85,45 68,46
Aromaético | 110-160 Car 34,46 72,09 14,55 31,54

Pode-se verificar que os teores dos diferentes tipos de hidrogénio e carbono
obtidos para a amostra de asfaltenos sdo semelhantes aos encontrados na literatura
(SILVA, 2013; SOUZA JUNIOR, 2015).

E possivel notar um aumento sutil no ndmero de hidrogénios aromaticos quando
compara-se 0 espectro dos extratos em relacdo ao espectro dos asfaltenos (de 8,56% nos
asfaltenos para 9,39-10,90% nos extratos).

As Figuras 26 e 27 apresentam os espectros de RMN de 'H e de *3C,
respectivamente, dos extratos e dos asfaltenos sobrepostos. E possivel verificar que os
espectros dos asfaltenos e dos extratos sdo bastante semelhantes, de modo que ndo

foram identificadas diferencas significativas nos sinais obtidos.
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IV.3.2.1 Comparacgéo entre os espectros de RMN *C das amostras com
espectro obtido na literatura (STRAUSZ et al.,2006)

A Figura 28 apresenta o espectro de RMN de **C da fracdo polar do malteno do
Athabasca, presente no trabalho que identificou as substancias de interesse (STRAUSZ
et al.,2006). Essa fracdo foi obtida apos extragdo com Soxhlet utilizando acetona e uma
série de etapas cromatograficas e € a que mais se assemelha aos espectros dos extratos
presentes neste trabalho. O sinal na regido de campo mais alto, presente em ambos 0s
espectros, € relativo a metilas terminais, enquanto o sinal de maior intensidade presente

em cada espectro é relativo a carbonos de meio de cadeia, grupos CH e CH,.
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Figura 28- Espectro de RMN de *C da fracédo polar do malteno do Athabasca (A)
(STRAUSZ et al.,2006) e do extrato de acetonitrila (B) obtido neste trabalho.
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V. CONCLUSAO

A pesquisa bibliogréfica realizada neste trabalho mostrou que a aplicacdo da
teoria de solubilidade de Hansen no estudo de asfaltenos ¢ amplamente utilizada. No
entanto ndo foi encontrada sua utilizacdo na selecdo de solventes para extracao seletiva
de constituintes dos asfaltenos, como no presente trabalho.

Ao analisar comparativamente os espectros de IV dos extratos e dos asfaltenos,
pode-se observar 0 aparecimento de bandas referentes a grupos carbonila em todos os
extratos. A presenca das absorcdes de C=0O e de O-H podem indicar a presenca de
acidos carboxilicos. Além disso, nos extratos de etanol e acetonitrila houve um aumento
na intensidade de bandas referentes a anéis aromaéticos. Essas mudancas de
caracteristica dos espectros em relacdo aos asfaltenos sugerem que ocorreu extracdo
seletiva de substancias especificas.

A semelhanca do espectro obtido para a mistura de solventes em relacdo aos
asfaltenos pode ser justificada pelo uso do solvente xileno com o etanol. Sabe-se que
asfaltenos sdo sollveis em solventes aromaticos, e assim, a presenca do Xxileno na
mistura pode ter ocasionado a perda da seletividade na extracdo.

A andlise de RMN de 'H e *C corroborou 0 aumento da presenca de
hidrogénios aromaticos em todos os extratos, conforme havia sido detectado nos
espectros de 1V para os extratos de acetonitrila e etanol.

Desta maneira, é possivel concluir que a metodologia baseada na teoria de
Hansen para selecdo de solventes na extracdo de compostos especificos de asfaltenos foi
empregada com sucesso. Obteve-se uma extragéo seletiva de compostos com maior teor
de aromaticos e de carbonilados quando comparados a amostra de asfaltenos original.
Técnicas analiticas e espectroscopicas complementares, como técnicas cromatograficas,
poderdo ser utilizadas na tentativa de aprimorar a caracterizacdo dos compostos

presentes nos extratos.
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