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Resumo da Dissertagao de Mestrado apresentada a Escola de Quimica/UFRJ
como parte dos requisitos necessarios para a obtengao do grau de Mestre em
Ciéncias (M.Sc.).

O petroleo sofre uma série de processos nas refinarias a fim de elevar
seu potencial energético, ja que no seu estado bruto apresenta poucas
aplicagées. A maioria deles envolvendo aquecimento, como a destilagdo
atmosférica ocorrida durante o refino. Os asfaltenos sdo uma mistura complexa
de compostos pesados que causa graves problemas desde a producgéo até o
refino do petrdleo gerando grande impacto econédmico. Buscando minimizar
estes problemas, pesquisadores tém cada vez mais investindo no
conhecimento da estrutura molecular e estabilidade dos asfaltenos, no
entendimento de suas propriedades fisico-quimicas e no desenvolvimento de
metodologias que impegam sua precipitacdo indesejada. Nesta dissertacao,
procurou-se identificar as diferengas observadas nos parametros moleculares
médios dos asfaltenos obtidos durante a simulacdo da destilacdo atmosférica
no laboratério, em 5 temperaturas diferentes. Mudancas significativas foram
observadas nas estruturas de cada uma das fragdes, obtidas de dois petréleos
intitulados de A e B, principalmente nas temperaturas de corte mais elevadas.
A extragdo e a quantificagao do teor dos asfaltenos foi realizada utilizando-se a
norma ASTM 6560-00 e a caracterizagcao dos asfaltenos foi realizada através
das técnicas analiticas de: analise elementar, infravermelho e ressonancia
magnética nuclear de 'H e "*C. Foram observadas modificagdes significativas
em praticamente todos os parametros moleculares durante a destilacdo em
diferentes temperaturas, usando como padrao o asfalteno do petrdleo cru. Os
resultados obtidos confirmam a ocorréncia de oxidagdo com o aumento da
temperatura de corte, provavelmente explicada pela aromatizagdo dos anéis
nafténicos e fechamento de cadeias laterais. Exemplos dos fatos ocorridos sao
apresentados através de propostas de estruturas representativas destas

fracoes.
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Abstract of Thesis presented to Escola de Quimica/UFRJ as a partial fulfillment

of the requirements for the degree of Master of Sciences (M.Sc.)

Many treatments are made in petroleum in order to obtain interest
products. Most of them involving heating products are separated in distillation
towers during the refining. The asphaltene fraction is a complex mixture of
heavy oil components, generating great problems for extraction to oil refining.
To minimize the current problems of this precipitation of this fraction, the
researchers are looking for understand the process of stability break. This
process probably involves the characterization of this mixture to explain the
stability and others properties.  In this work we try to identify the differences
that happened with the medium molecular parameters of asphaltene during the
simulation of atmospheric distillation in lab scale. Significant changes are
observed in the structures of each fraction, principally in heaviest one. Because
this, we simulated the distillation process in lab scale, using two raw oil called A
and B, in five temperature differents. Five crude petroleum residues were
obtained for each oil and their asphaltenes were separated by ASTM 6560-00
method. Some analyses were done to allow the characterization of each
asphaltene like: elemental analysis, IR, '"H NMR and C NMR. Significant
modifications were observed in practically all molecular parameters at
distillation in different temperatures, confirming that the oxidation processes
occurred with the temperature increase. Like a model to compare these
modifications we used the molecular parameters of the asphaltene obtained
from raw oil. With the increase of the temperature, we saw that probably: the
naphthenic rings had lost hydrogens and formed aromatic rings, and that the
lateral chains had formed new naphthenic rings. Particular examples of

asphaltenes of each oil will be presented.
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Capitulo 1

Introducéo

No seu estado bruto, o petréleo tem pouquissimas aplicagdes, servindo
quase que somente como 6leo combustivel. Para que o potencial energético do
petréleo seja aproveitado ao maximo, ele deve ser submetido a uma série de
processos (Abadie, 2003).

O refino € um conjunto de processos no qual o petréleo é submetido, a
fim de se obter diversos derivados, indispensaveis a vida do homem moderno,
entre 0s quais os mais conhecidos sdo: o gas liquefeito (GLP) ou gas de
cozinha, gasolina, naftas, dleo diesel, querosenes de aviagao e de iluminagéo,
Oleos combustiveis, asfaltos, lubrificantes, solventes, parafinas e coque de
petroleo.

Nas atividades da industria de petréleo, a deposicdo de compostos
organicos ¢é frequente. Entre os depdsitos que acarretam problemas
operacionais, podem-se identificar dois grupos predominantes: as parafinas e
os asfaltenos, sendo, portanto, necessaria a determinagdo das condi¢des nas
quais estas deposi¢cdes ocorrem e a forma com a qual podem ser evitadas, a
fim de gerar o menor prejuizo possivel ao processo (Silva, 2003).

Podem ocorrer depdsitos na rocha reservatorio e na rocha geradora de
petroleo. Isto compromete a produgao do pogo por causar o bloqueio dos poros
da rocha e alterar uma propriedade bastante importante da rocha reservatério,
sua molhabilidade, que é a tendéncia de um fluido se espalhar ou aderir a uma
superficie solida na presenca de outros fluidos ndo-misciveis, e que pode ser
alterada pela adsor¢ao de compostos polares e/ou deposicdo de material
organico e, assim, prejudicar a migracdo do Oleo. Este € um problema
extremamente sério, uma vez que pode acarretar a perda do pogo (Faria, 2003;
Menechini, 2006).

O fendbmeno de deposicdo pode ocorrer também nas linhas de

producdo. Sabe-se que a utilizagdo de qualquer método, quimico (injegdo de



solventes, por exemplo) ou mecanico (utilizagado de raspadores), para remogao
deste tipo de depdsito, € uma operagao cara e que exige muita seguranca, pois
qualquer acidente pode acarretar a perda da linha (Carnahan, 1989).

A deposicédo de asfaltenos também pode acontecer em separadores
durante a etapa final de despressurizagcéo do 6leo (Almehaideb e Zekri, 2001),
bem como em quase todas as etapas da produgado, do processamento e do
transporte de petroleo e € um problema extremamente sério que afeta
significativamente os custos da industria do petréleo (Werner, 1998).

No refino, esses constituintes podem levar a desativacdo de
catalisadores e a formagdo de borras durante o0s processamentos
termocataliticos e térmicos de residuos pesados de petréleo (Speight, 2001).

Devido ao impacto econ6mico deste problema, a literatura existente
sobre asfaltenos é vasta, complexa e nao conclusiva (Yen e Chinligarian,
2000).

O maior desafio relacionado com esse tipo de depdsito € saber o que é
quimicamente um asfalteno. Por esse motivo, os asfaltenos vém sendo
estudados, principalmente no que se refere a identificagdo das estruturas
quimicas presentes nessa mistura complexa (Leontaritis, 1989). O
conhecimento molecular das fracbes mais pesadas do petréleo ndo é
conclusivo, devido a complexidade das moléculas envolvidas e das familias de
moléculas que fazem parte dessas fragdes. Assim, é de todo recomendavel se
desenvolver trabalhos que auxiliem na identificagdo de propriedades e na
caracterizagcao das moléculas presentes nesta fracdo complexa, bem como
estudar a estabilidade das mesmas ao longo dos processos fisicos e quimicos
pelos quais o petroleo passa a fim de gerar os produtos de interesse comercial

que sem duvida, sustentam a economia mundial.



Capitulo 2

Objetivos

Esta dissertacdo tem por objetivo principal verificar se durante o
processo de refino do petrdleo, a exposicdo a temperaturas diferenciadas,
promove alterag¢des significativas na composigao da fracdo asfalténica.

Para alcancar este objetivo foram delineados o0s seguintes passos

especificos:

= Obtencao de residuos atmosféricos em diferentes temperaturas de
corte em dois petroleos brasileiros;

» Extragcdo e quantificacdo do teor dos asfaltenos, utilizando como
base a norma ASTM 6560-00, dos Oleos crus e dos residuos
atmosféricos obtidos em cada temperatura de corte;

= Caracterizacao dos asfaltenos obtidos por meio de técnicas analiticas
como Analise Elementar, Infravermelho e Ressonancia Magnética
Nuclear de "H e °C.

*» Proposi¢do de algumas estruturas que possam ser representativas
dessas fracbes asfalténicas com explicagcdo do mecanismo de suas

formacgdes.



Capitulo 3

Reviséo Bibliografica

3.1) Petrdleo

3.1.1) Histérico do Petréleo no Mundo e no Brasil

O registro da participagcdo do petrdleo na vida do homem remota ha
tempos biblicos. Na antiga Babilénia, os tijolos eram assentados com asfalto e,
o betume era largamente utilizado pelos fenicios na calafetacdo de
embarcagdes. Os egipcios 0 usavam na pavimentagdo de estradas, para
embalsamar os mortos e na construgdo de piramides, enquanto gregos e
romanos dele langavam mao, para fins bélicos. No Novo Mundo, o petréleo era
conhecido pelos indios pré-colombianos, que o utilizavam para decorar e
impermeabilizar seus potes de cerdmica. Os incas, os maias e outras
civilizagdes antigas também estavam familiarizados com o petroleo e dele se
aproveitavam para diversos fins (Thomas, 2001).

O inicio e a sustentagdo do processo de busca, com crescente
afirmacdo do produto na sociedade moderna datam de 1859, quando foi
iniciada a exploragdo comercial nos Estados Unidos. Descobriu-se que a
destilagao do petrdleo resultava em produtos que substituiam, com grande
margem de lucro, o querosene obtido a partir do carvao e o 6leo de baleia, que
eram largamente utilizados para iluminagdo. Estes fatos marcaram o inicio da
era do petroleo.

A década de 60 foi registrada com a abundancia do petréleo disponivel
no mundo e revelou o grande sucesso na exploracdo de petréleo no Oriente
Médio e na Unido Soviética.

Os anos 70 foram marcados por brutais elevagdes nos precos do
petréleo, acarretando assim em grandes descobertas econémicas no Mar do
Norte, no México, em territérios do Terceiro Mundo e nos paises comunistas;

bem como, pelos significativos avangos na geoquimica organica, com



consequente aumento no entendimento das areas de geragao e migragao de
petroleo.

Nos anos 80 e 90, os avangos tecnologicos reduziram os custos de
exploragédo e de produgao, criando um novo ciclo econdmico para a industria
petrolifera. Foram desenvolvidas e aperfeicoadas técnicas de perfuragdo, com
uma grande variedade de estruturas maritimas, incluindo navios, para portar os
equipamentos de perfuragdo. Atualmente, algumas destas unidades de
perfuragdo operam em laminas d’agua maiores que 2.000 metros.

Assim, ao longo do tempo, o petréleo foi se impondo como fonte de
energia e, com o advento da petroquimica, seus derivados foram extensamente
utilizados em diversos processos quimicos industriais (Satya et al 2007). Uma
série de novos compostos foi produzida, como plasticos, borrachas sintéticas,
tintas, corantes, adesivos, solventes, detergentes, explosivos, produtos
farmacéuticos, cosméticos, etc. Com isso, o petréleo, além de produzir
combustivel, passou a ser imprescindivel as facilidades e comodidades da vida
moderna.

A histdria do petréleo no Brasil comegou em 1858, quando o Marqués de
Olinda assinou o decreto n° 2.266 concedendo a José Barros Pimentel o direito
de extrair mineral betuminoso para fabricacdo de querosene, em terrenos
situados as margens do Rio Marau, na provincia da Bahia. Sendo que foi
somente em 1897, que o primeiro pogo brasileiro com o objetivo de encontrar
petréleo foi perfurado, no municipio de Bofete, no estado de Sao Paulo, por
Eugénio Ferreira Camargo, com profundidade final de 488 metros e, segundo
relatos da época, produziu apenas 0,5m? de 6leo.

Mas quem realmente veio a ser conhecido como o descobridor de
petréleo no Brasil, foi Monteiro Lobato, que em 21 de janeiro de 1939, ja sob a
jurisdicdo do recém-criado Departamento Nacional de Produgéo, iniciou-se a
perfuracdo do poco DNPM-163, na Bahia.

E em 1953, foi dada a partida decisiva nas pesquisas do petroleo
brasileiro pelo governo de Vargas, que instituiu o monopdlio estatal do petrdleo,

com a criagao da Petrobras.



Desde a sua criagdo, a Petrobras ja descobriu petroleos em varios
estados e, a cada década, novos campos de petroleo sdo descobertos. Por
exemplo, nos anos 70, quando os campos de petroleo do Recdncavo Baiano
entravam na maturidade, foi descoberta a provincia petrolifera da Bacia de
Campos, RJ, através do campo de Garoupa, e a plataforma continental do Rio
Grande do Norte, através do campo de Ubarana.

Ja na década de 80, ocorreu a constatacdo de petréleo em Mossord, no
Rio Grande do Norte, apontando para o que viria a se constituir, em pouco
tempo, a segunda maior area produtora de petréleo do pais com as grandes
descobertas dos campos gigantes de Marlim e Albacora em aguas profundas
da Bacia de Campos, no Rio de Janeiro, e as descobertas do Rio Urucu, no
Amazonas.

Na década de 90, varias outras grandes descobertas foram
contabilizadas, como os campos gigantes de Roncador e Barracuda, também
na Bacia de Campos.

A produgdo de petrdleo no Brasil cresceu de 750 m*/dia na época da
criagdo da Petrobras para mais de 182.000 m*/dia no final dos anos 90 gracas
aos continuos avangos tecnolégicos de perfuragdo e produgao na plataforma
continental.

No ano de 2006, o Brasil conseguiu a auto-suficiéncia sustentavel na
producao de petrdleo. Com o inicio das operagdes da FPSO (Floating
Production Storage Offloading) P-50 no campo gigante de Albacora Leste, no
norte da Bacia de Campos (RJ), a Petrobras alcangcara a marca de dois
milhées de barris por dia, o suficiente para cobrir o consumo do mercado
interno de 1,8 milhdes de barris diarios (www.autosuficiencia.com.br).

Essa demanda por petroleo e seus produtos vém aumentando nos
ultimos 25 anos e, segundo Satya et al (2007), esta tendéncia continuara por

pelo menos algumas décadas.

3.1.2) A origem do petroleo
Existem diversas teorias para explicar a origem do petroleo. A mais

aceita atualmente é a de origem orgéanica, ou seja, tanto o petréleo como o gas



natural sdo combustiveis fosseis, a exemplo do carvao. Sua origem se deu a
partir de matéria organica, principalmente algas, soterrada juntamente com
sedimentos lacustres ou marinhos (Teixeira et al, 2003).

As mais antigas formagdes de petréleo do mundo tém aproximadamente
500 milhdes de anos e resultam de lento processo da natureza, que produziu
depdsitos de sedimentos em grandes depressdes no fundo dos mares e dos
lagos, acumulando durante milhares de anos camadas sucessivas de rochas
sedimentares contendo microorganismos, animais e vegetais.

Essas camadas de matéria organica, a medida que se acumulavam, iam
progressivamente afundando e sendo recobertas por outros tipos de
sedimentos. Sem o contato com o ar, ficaram protegidas contra o processo de
oxidacao, que teria provocado sua deposicao.

A acdo do calor e do peso dessas camadas sobre os depodsitos
sedimentares mais profundos foi transformando essa matéria orgéanica, através
de reagbes termoquimicas, em querogénio, estagio inicial do petroleo que,
posteriormente pela acdo de temperaturas e pressdes mais elevadas, se
quebraram, transformando-se em depdsitos de 6leo e gas.

O petréleo formado nesse processo por ser menos denso que a agua,
migrou para a superficie e, ao encontrar rochas porosas cheias de agua,
expulsou a agua e ocupou os espagos vazios, ficando retido em rochas
chamadas de rochas-geradoras de 6leo e gas. Estas foram formadas por
sedimentos finos, ricos em matéria organica, soterrados a uma profundidade
minima de 500 metros onde a rocha se comprimiu, diminuindo sua porosidade
e, com alta temperatura, induziu os hidrocarbonetos a migrarem para cima,
para um ambiente de menor pressdo e maior porosidade. Este movimento foi
chamado de migracao primaria (Teixeira et al, 2003).

A medida que o hidrocarboneto atingiu materiais de maior
permeabilidade, ele se moveu mais livremente ocorrendo a migracao
secundaria. Em seu caminho para a superficie, o hidrocarboneto, ao encontrar
uma barreira relativamente impermeavel (rochas-selantes ou capeadoras),

se acumulou, formando a chamada rocha-reservatorio (Figura 3.1).



Figura 3.1 - Sistema rocha geradora, reservatorio e selante.

Essas rochas-reservatorio, além do petroleo, podem conter
componentes gasosos, agua e também microorganismos. A existéncia de
microorganismos € que causa a biodegradacédo do oleo, processo que
transforma o 6leo em um material cada vez mais pesado, e que auxilia na

caracterizagao da “idade do petrdleo” (Philp e Bishop, 1996).

3.1.3) Ocorréncia dos hidrocarbonetos

Atualmente, a distribuicdo conhecida de hidrocarbonetos no mundo é
extremamente irregular, ocorrendo uma grande concentragcdo de 6leo no
Oriente Médio e de gas na Europa Oriental. A Figura 3.2 mostra a distribui¢cao

das reservas conhecidas de petrdleo e gas no mundo (Teixeira et al, 2003).

sa%

Figura 3.2 - Distribuicdo de petréleo e gas no mundo.



No Brasil, atualmente as Bacias de Campos e Potiguar respondem por
quase toda a producgao de hidrocarbonetos do Brasil como pode ser visto na
Figura 3.3. (Teixeira et al, 2003).

5 L |I".'.'.'|'I ! :
Figura 3.3 - Distribuicao de petréleo e gas no Brasil.

A Bacia de Campos, apresentada na Figura 3.4, possui as maiores
reservas de petréleo conhecidas no Brasil, destacando-se os campos de
Albacora, Marlim e Barracuda, todos estes em aguas profundas com lamina
d’agua superior a 800 metros, o que exigiu o desenvolvimento de tecnologia

especial para torna-los produtores.

Figura 3.4 - Mapa da Bacia de Campos.
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3.1.4) Constituintes do petroleo

Do latim petra (pedra) e oleum (6leo), o petréleo no estado liquido € uma
substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua (Thomas, 2001).

O petréleo pode ser definido quanto a sua composicdo quimica, como
uma mistura complexa de ocorréncia natural, constituida predominantemente
de hidrocarbonetos (podendo chegar a mais de 90% de sua composigéo) e
derivados orgénicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organometalicos.

Dentro desta mistura complexa, existe uma fragcdo de componentes com
elevado peso molecular chamada de asfalteno que causa graves problemas de
precipitacado, desde a sua obtengao até o refino (Carvalho, 2003).

Os hidrocarbonetos presentes no petrdleo podem ser classificados em
quatro classes principais: saturados (alcanos e cicloparafinas), aromaticos
(hidrocarbonetos mono, di e poliaromaticos), resinas (fragdes constituidas de
moléculas polares contendo heteroatomos como N, O ou S) e asfaltenos (séo
moléculas similares as resinas, porém possuindo maior massa molecular e
nucleo poliaromatico). Essa classificagao € conhecida por SARA (Tissot e Welt,
1978; Speight, 2001; Wang et al, 2002).

O petréleo varia muito quanto a sua cor (indo do negro ao castanho-
claro), ao seu odor e as suas propriedades de escoamento, o que reflete a
diversidade de sua origem. O petroleo pode ser denominado por leve ou
pesado, em relacdo a quantidade de constituintes com baixo ponto de ebulicao
e densidade relativa (Speight, 2001).

As principais caracteristicas de 6leos pesados (viscosidade alta e teor
significativo de heteroatomos) estdo relacionadas diretamente com a maior
presenca de compostos como resinas e asfaltenos (Merdrignac e Espinat,
2007).

As resinas e os asfaltenos sdo fragcbes complexas de moléculas com
peso molecular elevado, com alta relagdo carbono/hidrogénio, podendo conter
enxofre, oxigénio e nitrogénio, e que se diferenciam por suas solubilidades em
solventes especificos, sendo consideradas classes de solubilidade.

O petroleo contém centenas de compostos quimicos e separa-los em

componentes puros € praticamente impossivel. O petréleo é normalmente
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separado em fragbes tipicas, de acordo com a faixa de ebuligdo dos

compostos, como as apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Fragdes tipicas do petréleo (Thomas, 2001).

Fracédo Compgsm;ao Usos
aproximada
Gas residual Ci-GC, gas combustivel.
Gas liquefeito de c.-C gas combustivel engarrafado,
petroleo - GLP 374 uso doméstico e industrial
Gasolina Cs - Cio combustivel de automoéweis,
solvente.
Querosene Cii-Cop |Ium|nag§c~), combustwel de
avibes a jato.

Gasoleo leve Ci3-Cq7 diesel, fornos.

. combustivel, matéria-prima
Gasoleo pesado Cig-C ’

P 187725 para lubrificantes.
Lubrificantes Cog - Csg 6leos lubrificantes,
Residuo Cas . asfalto, .p.lche,

impermeabilizantes.

Os Oleos obtidos de diferentes reservatorios de petroleo apesar de
poderem possuir caracteristicas diferentes produzem uma analise elementar

tipica semelhante a apresentada na Tabela 3.2 (Thomas, 2001).

Tabela 3.2 — Anadlise elementar do éleo cru tipico (% em peso)
(Thomas, 2001 e Speight, 2001).

Hidrogénio 11-14%
Carbono 83 -87%
Enxofre 0,06 - 8%
Nitrogénio 0,11 -1,7%
Oxigénio 0,1-2%
Metais até 0,3%

A alta porcentagem de carbono e hidrogénio, existente no petréleo cru,
mostra que os seus principais constituintes sdo os hidrocarbonetos, que sao
compostos organicos formados por carbono e hidrogénio que, de acordo com

sua estrutura, podem ser classificados em saturados, insaturados e aromaticos.
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Os hidrocarbonetos saturados constituem o maior grupo, formado por
alcanos normais (n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos
(nafténicos). Parafinas normais e ramificadas sdo encontradas desde
moléculas com dois atomos de carbono até moléculas com 45 atomos de
carbono, e usualmente representam cerca de 15 a 20% do petréleo, podendo
variar entre limites bastante amplos de 3 a 35%. Os hidrocarbonetos
aromaticos compreendem os compostos benzénicos, os naftenoaromaticos e
os benzotiofenos e seus derivados. E segundo Thomas (2001), a composigao

quimica de um petroleo tipico pode ser exemplificada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Composi¢do quimica de um petréleo tipico (Thomas, 2001).

Parafinas normais 14%
Parafinas ramificadas 16%
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30%
Aromaticos 30%
Resinas e asfaltenos 10%

A quantidade relativa dos compostos individuais dentro de cada grupo
de hidrocarbonetos é caracteristica de cada tipo de petrdleo.

Os metais podem ser encontrados em teores que variam de 1 a 1200
ppm, sendo os principais: ferro, zinco, cobre, chumbo, molibdénio, cobalto,
arsénico, manganés, cromo, sodio, niquel e vanadio, sendo os dois ultimos de

maior incidéncia.

3.1.5) Classificacdo do petrdéleo

A classificagado do petréleo, de acordo com seus constituintes, interessa
desde os geoquimicos até os refinadores. Os primeiros visam caracterizar o
Oleo para relaciona-lo a rocha-mae e medir o seu grau de degradagao e os
refinadores procuram saber a quantidade das diversas fragbes que podem ser
obtidas, assim como sua composicao e suas propriedades fisicas.

Tais informagdes sao importantes, pois: os 6leos parafinicos sao
excelentes para a produgcdo de querosene de aviacdo (QAV), diesel,

lubrificantes e parafinas; os 6leos nafténicos produzem fragdes significativas de
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gasolina, nafta petroquimica, QAV e lubrificantes; enquanto que os Oleos
aromaticos sdo mais indicados para a producdo de gasolina, solventes e
asfalto (Thomas, 2001).

Segundo Thomas (2001), o petréleo é geralmente classificado em:

3.1.5.1) Classe parafinica (75% ou mais de parafinas)
Nesta classe estdo os 6leos leves, fluidos ou de alto ponto de fluidez,
com densidade inferior a 0,85, teor de resinas e asfaltenos menor que 10% e
viscosidade baixa, exceto no caso de elevado teor de n-parafinas com alto
peso molecular (alto ponto de fluidez). Os aromaticos presentes sdo de anéis
simples ou duplos e o teor de enxofre é baixo. O petroleo produzido na Bahia é

classificado como parafinico.

3.1.5.2) Classe parafinico-nafténica (50 - 70% parafinas, > 20%
de nafténicos)

Os 6leos desta classe sdo os que apresentam um teor de resinas e
asfaltenos entre 5 e 15%, baixo teor de enxofre (menos que 1%), teor de
nafténicos entre 25 e 40%. A densidade e viscosidade apresentam valores
maiores do que os parafinicos, mas ainda sdo moderados. A maioria dos

petroleos produzidos na Bacia de Campos, RJ € deste tipo.

3.1.5.3) Classe nafténica (> 70% de nafténicos)
Nesta classe enquadra-se um numero muito pequeno de Oleos.
Apresentam baixo teor de enxofre e se originam de alteracdo bioquimica de
Oleos parafinicos e parafinico-nafténicos. Alguns 6leos da América do Sul, da

Russia e do Mar do Norte pertencem a esta classe.

3.1.5.4) Classe aromatica (> 50% de hidrocarbonetos
aromaticos)
Compreende 6leos frequentemente pesados, contendo de 10 a 30% de

asfaltenos e resinas e teor de enxofre acima de 1%. O teor de monoaromaticos
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€ baixo e em contrapartida o teor de tiofenos e de dibenzotiofenos ¢é elevado. A

densidade usualmente € maior que 0,85.

3.1.5.5) Classe aromatico-nafténica (> 35% de nafténicos)
Oleos deste grupo sofreram processo inicial de biodegradacéo, no qual
foram removidas as parafinas. Eles sdo derivados dos 6leos parafinicos e
parafinico-nafténicos, podendo conter mais de 25% de resinas e asfaltenos, e
teor de enxofre entre 0,4 e 1%. Alguns dos 6leos da Africa Ocidental sdo deste

tipo.

3.1.5.6) Classe aromatico-asfaltica (> 35% de asfaltenos e
resinas)

Classe de oleos normalmente oriundos de um processo de
biodegradagao avangada, podendo, no entanto, serem provenientes de poucos
6leos verdadeiramente aromaticos ndo degradados da Venezuela e Africa
Ocidental. Compreende principalmente 6leos pesados e viscosos, resultantes
da alteracdo dos oleos aromaticos intermediarios tendo, desta forma, o teor de
resinas e asfaltenos elevados e o teor de enxofre variando de 1 a 9% em casos

extremos, como por exemplo, os 6leos do Canada, Venezuela e sul da Francga.

3.1.6) Refino do petroleo

O refino do petréleo consiste em uma série de beneficiamentos pelos
quais passa o mineral bruto para obtencdo de derivados de interesse
comercial. Refinar petroleo ¢é, portanto, separar as fragées desejadas,
processa-las e dar-lhes acabamento, de modo a se obter produtos vendaveis
(Mariano, 2005).

O processamento do petréleo, chamado refino, comeca pela destilagao,
uma operacgao unitaria, consistindo na vaporizacdo e posterior condensacao
fracionada de seus constituintes pela acdo de temperatura e pressao, devido a
diferenca de seus pontos de ebulicdo. Desta forma, com a variagcdo das
condicbes de aquecimento de um petroleo, € possivel a vaporizacdo de

compostos leves, médios e pesados que podem ser separados ao se
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condensarem. Paralelamente, ocorre a formagcdo de um residuo pesado
constituido principalmente de hidrocarbonetos de elevados pesos moleculares,
que nas condi¢des de temperatura e pressao, na qual a destilagcao é realizada,
nao se vaporizam (Mariano, 2005).

As refinarias de petréleo sdo um complexo sistema de operagdes
multiplas que dependem das propriedades do petréleo que sera refinado bem
como dos produtos desejados. Por essas razdes, as refinarias podem ser muito
diferentes. Dependendo do tipo de petrdleo que esta sendo processado e do
perfil da refinaria, isto €, unidades de tratamento existentes, serdo obtidas
maiores ou menores parcelas de cada tipo de fracao.

Petroleos mais leves produzem maior volume de gasolina, GLP e naftas
e, por isso, apresentam um maior valor comercial, enquanto que petréleos
pesados rendem volumes maiores de Oleos combustiveis e asfaltos. Os
derivados médios, como o 6leo diesel e 0 querosene, também sao importantes
principalmente para o nosso pais onde a malha rodoviaria é intensa e a
demanda por Oleo diesel é grande.

Nas refinarias, sdo encontradas algumas operagdes unitarias que
envolvem 3 tipos de processos: processos de separacao do petroleo em suas
fragdes basicas; processos de conversdo, que transformam determinadas
fragcdes do petroleo em outras de maior interesse econdmico, e 0s processos
de tratamento que melhoram a qualidade da fragdo, diminuindo as impurezas
presentes.

Os processos de separagao sao sempre de natureza fisica, tendo como
objetivo separar o petrdleo em suas fragdes basicas. Os agentes responsaveis
por estas operagdes sao fisicos, por acdo de energia (modificagbes de
temperatura e/ou pressado) ou de massa (na forma de relagdes de solubilidade
a solventes) sobre o petroleo e suas fragdes basicas.

Segundo Abadie (2003) uma importante caracteristica nos processos de
separagao é que, a menos que haja eventuais perdas ou contaminagdes, os
produtos que saem destes processos, se misturados, reconstituem a carga

original, uma vez que a natureza das moléculas nao é alterada.
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As principais operacdes dessa natureza sdo (Mariano, 2005):

= Dessanilizacao;

= Destilagao Atmosférica;

= Destilagao a vacuo;

= Desasfaltacdo a Propano;

= Desaromatizacio a Furfural;
» Desparafinagao;

= Desoleificagao.

Os processos de conversdo, ao contrario dos processos de separagao,
possuem natureza quimica e utilizam reagdes de quebra, reagrupamento ou
reestruturacdo molecular. As reagdes especificas de cada processo sao
obtidas através da acdo conjugada de temperatura e pressdo sobre os cortes
que foram obtidos nos processos de separacdo, sendo bastante freqlente
também a presenca de um agente catalisador que promova a reagao desejada.

Os principais processos de conversao sao (Mariano, 2005):

= Craqueamento térmico;

= Visco-Reducéo;

= Coqueamento;

= Craqueamento Catalitico;

» Hidrocragueamento Catalitico;

= Hidrotratamento/Hidroprocessamento;
= Alquilacéo;

» |somerizagao;

= Polimerizagéo.

Os processos de tratamento sao de natureza quimica e utilizados para
eliminar ou modificar propriedades indesejaveis associadas a presenga de

diversas contaminagdes que o 6leo bruto pode apresentar.
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Os principais processos de tratamento sdo (Mariano, 2005):

=  Tratamento Bender;
= Lavagem Caustica;
=  Tratamento Merox;

= Tratamento com DEA.

Nesta dissertacdo, o foco principal sera um dos processos de
separacao, mais especificamente a destilacdo atmosférica, que conduzida em
escala de laboratério e em diferentes temperaturas de corte, resultara em uma
série de residuos em fungdao da temperatura de corte que, posteriormente,

serao tratados para obtencao dos asfaltenos e caracterizagao destes.

3.1.6.1) Destilacdo Atmosférica

A destilagcdo € um processo fisico de separagao, baseado na diferenca
dos pontos de ebulicdo das substancias presentes em uma mistura. No caso
do petréleo, a coluna de destilacdo atmosférica da unidade de refino faz a sua
separagao em diversas fragbes tais como: gas combustivel, GLP, naftas,
querosenes, gasoleo, 6leos combustiveis, asfalto e lubrificantes. A unidade de
destilagdo do petroleo esta sempre presente em uma refinaria
independentemente de qual seja o esquema de refino existente. E a partir da
unidade de destilacido que os demais processos sdo alimentados. Para elevar o
valor energético do petréleo, € necessario realizar cortes de faixas de ebuligdo
caracteristicas denominadas de fragoes.

A Tabela 3.4 apresenta algumas destas fragbes com a faixa de
destilagao caracteristica e seus principais usos, fonte utilizada para a escolha

das temperaturas de corte a serem utilizadas nesta dissertacao.
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Tabela 3.4 — Aplicagdes comerciais das fragdes de destilagdo do petréleo (Abadie, 2003).

FAIXA DE
FRAGAO DESTILAGAO |  PRINCIPAIS APLICAGOES COMERCIAIS
()

Gas combustivel abaixo de - 44 Gas combustivel; matéria para petroquimica
Gas liquefeito do petroleo -442a0 Combustivel doméstico e industrial; petroquimica
Nafta leve atmosférica 32a90 Gasolina; petroquimica; solventes
Nafta pesada atmosférica 90a 190 Gasolina; obtencao de aromaticos
Querosene 190 a 270 QAV; dleo diesel; detergentes
Gasoleo leve atmosférico 270a 320 Oleo diesel; dleo de aquecimento
Gasoleo pesado atmosférico| 320 a 390 Oleo diesel; gasdleo petroquimico
Gasoleo leve de vacuo 390 a 420 Lubrificantes; dleo diesel
Gasdleo pesado de vacuo 420 a 550 Carga de FCC; Lubrificantes
Residuo de vacuo acima de 550 Oleo combustivel; lubrificantes; asfalto

O processo de destilagdo atmosférica consiste inicialmente no
aquecimento do petréleo cru dessalinizado (com remogao de sais, suspensodes
de particulas solidas e agua) em fornos tubulares, permitindo assim uma
economia operacional bastante elevada, minimizando o0 excesso de
combustivel que seria necessario para o aquecimento total da carga. Este
aquecimento ndo pode ultrapassar uma temperatura limite estipulada, a partir
da qual se tem inicio de decomposicao térmica. A temperatura maxima que se
pode aquecer o petrdleo € em torno de 400°C. A saida de carga dos fornos
tubulares € acoplada alimentando uma torre de destilacdo a pressao

atmosférica (Figura 3.5).
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Figura 3.5 — Processo de Destilagdo Atmosférica (Abadie, 2003; Mariano, 2005).

As torres possuem em seu interior bandejas ou pratos de fracionamento
que permitem a separagao do petrdleo cru nas suas diversas fracdes, pela
diferenca de seus pontos de ebulicdo, porque a medida que os pratos ficam
mais proximos ao topo, a temperatura destes vai diminuindo. Deste modo, o
vapor ascendente, ao entrar em contato com cada bandeja, tem uma parte de
seus componentes condensada. A medida que o vapor se encaminha em
direcdo ao topo, troca calor e massa com o liquido existente em cada prato.

Os hidrocarbonetos cujos pontos de ebuligdo s&o maiores ou iguais a
temperatura de uma determinada bandeja ficam ai retidos, enquanto a parte
restante do vapor prossegue em diregdo ao topo até encontrar outra bandeja,
mais fria, onde o fendmeno se repete.

A composigao do liquido varia de prato a prato, a mistura apresenta uma
temperatura de bolha maior e, por isso, € dito que o liquido torna-se mais
pesado na medida em que se aproxima do fundo da torre e o vapor mais leve

na medida em que se aproxima do topo.
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A proporcdo que as fracdes vdo se condensando, o nivel em cada
bandeja vai aumentando e o excesso transborda para o prato inferior. Ao atingir
esse prato, que se encontra a uma temperatura mais alta, as fragdes leves,
pertencentes ao prato superior sdo revaporizadas. O liquido que transborda
prato a prato € conhecido como refluxo interno e auxilia na purificacdo das
fracoes.

Os componentes mais leves da carga, que ndo se condensaram em
nenhum prato, saem pelo topo e sdo condensados em trocadores de calor fora
da torre, onde o liquido é depois resfriado. Parte deste liquido retorna a torre
como refluxo de topo. Este tem como finalidades o controle da temperatura de
saida de vapor da torre e a geragdo do refluxo interno que é fundamental para
um bom fracionamento. Estes sdo os vapores de nafta leve e GLP. Outro gas
gerado na destilagdo atmosférica é o gas de refinaria, composto principalmente
por metano e etano, e normalmente contendo gas sulfidrico e vapores de
aménia. E, por isso, enviado a um sistema de tratamento de refinaria para,
depois de purificado, ser usado como combustivel para os fornos de
aquecimento.

Como complemento ao refluxo de topo, pode existir um refluxo de
produto lateral circulante. O refluxo circulante ou intermediario € uma
corrente que deixa a torre como liquido, é resfriado e devolvido a coluna algum
prato acima da sua retirada. Sua funcao é retirar calor da torre, gerando mais
refluxo interno, porém esta corrente nao interfere diretamente no
fracionamento, uma vez que o mesmo produto que € coletado em um
determinado prato é devolvido inalterado em sua composigao a coluna.

Em alguns pontos da coluna os produtos liquidos sdo removidos da
torre, de acordo com as temperaturas limite de destilacdo das fracdes
desejadas.

Uma torre de destilacdo que opere em condigcdes préoximas da
atmosférica tem como produtos laterais o 6leo diesel, 0 querosene e a nafta
pesada (Mariano, 2005; Brasil, 2003).
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As fragdes mais pesadas, que ndo podem ser vaporizadas na coluna,
sao retiradas no fundo desta, sob a forma de residuo atmosférico (RAT) ou cru
reduzido, e serdo separadas mais adiante na destilagado a vacuo.

Como essas fragbes crescem exponencialmente com a temperatura do
corte (Leon, 1998), torna-se interessante avaliar as possiveis transformagoes
moleculares que podem acontecer nessas fracdes ao longo dos processos de
separacao. Em particular, os 6leos crus ricos em fracdes pesadas constituem
um problema sério, pois qualquer alteragcdo nas condicdes de equilibrio entre

as fases pode provocar precipitacdes indesejaveis de asfaltenos.

3.2) Asfaltenos

3.2.1) Definicéo

A palavra asfalteno foi dada por J.B. Boussingault em 1837 na Franga
para designar o produto sélido separado do asfalto, quando diluido com n-
pentano (Sheu, 2002).

Os asfaltenos sdo uma mistura de componentes de natureza aromatica
e de alto peso molecular, presentes em 6leos de xisto, carvdes e petréleos
podendo variar de 1% em peso em Oleos leves, até 17% em O6leos pesados.
Segundo Leodn et al (2001), os asfaltenos sdo considerados a fragédo do
petroleo que apresenta maior numero de nucleos aromaticos € a maior massa
molecular.

Segundo varios pesquisadores (Yasar et al, 2007; Trejo e Ancheyta,
2007; Deo et al, 2004; Mullins et al, 2003; Kilpatrick et al, 2003a e 2003b; Ledn
et al, 2000 e 2001; Bauget et al, 2001; Yarranton e Gafanova, 2001; Yarranton
et al, 2000a e b; Rogel, 2000; Nomura et al, 1999; Speight e Andersen, 1999;
Murgich et al, 1999; Barker, 1985; Speight et al, 1994, Speight e Long,1995;
1999a e 2001, Speight et al, 1984), a definicdo mais aceita para asfaltenos esta
relacionada com a sua solubilidade e diz que os asfaltenos sao insoluveis em
hidrocarbonetos alifaticos, tais como n-heptano ou n-pentano e soluveis em
hidrocarbonetos aromaticos como o tolueno.

Segundo Gauthier et al (2008), os asfaltenos consistem em uma mistura

heterogénea complexa de moléculas altamente polidispersas em termos de
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tamanho e composicdo quimica, compostas por anéis poliaromaticos
condensados, cadeias alifaticas, anéis nafténicos, e que contém heteroatomos
como nitrogénio, oxigénio enxofre, apresentando-se na forma de acidos
carboxilicos, amidas, aminas e alcoois, e metais como ferro, niquel e vanadio
(Yasar, 2007; Ancheyta et al, 2004; kilpatrick et al, 2003 a; Mullins, 2003;
Siddiqui, 2003; Murgich, 2002; Priyanto et al, 2001; Sheu, 2002; Speight, 2001;
Ledn et al, 2000; Rogel, 2000; Yarranton et al, 2000b; Murgich et al, 1999;
Calemma et al, 1995; Speight e Long, 1981).

Diferentes tipos de metais (Ni, V, Fe, Al, Na, Ca, Mg) estao presentes
em Oleos crus e tendem a se acumular na fragao asfalténica em quantidades
de tragos. Vanadio e niquel sdo geralmente os mais encontrados e na maioria
dos casos se apresentam como complexos de porfirina, sendo responsaveis
pelo envenenamento de catalisadores no melhoramento do d6leo (Trejo e
Ancheyta, 2007).

Os asfaltenos s&o indiscutivelmente a fragdo mais complexa do petroleo.
Em variacbes de pressao, temperatura ou composicdo do petroleo, os
asfaltenos tendem a associar-se e precipitar causando varios problemas
operacionais caros desde o transporte até o refino (Duda e Lira-Galeana, 2006;
Trejo et al, 2007).

Ao longo dos ultimos anos, houve um aumento significativo em estudos
de asfaltenos devido a crescente producao de petréleos mais pesados e devido
a diminuicdo das reservas de petréleos mais leves (Calemma et al, 1995;
Yarranton et al, 2000a e 2002).

Entre todas as fracdes de petroleo, a estrutura molecular dos asfaltenos
€ a menos compreendida (Trejo et al, 2007). Varios pesquisadores (Carvalho,
2003; Salazar et al, 1995; Speight, 1999 b; Speight, 1999 a; Speight e
Andersen, 1999; Speight et a,] 1984) tém concentrado seus esforgos em
melhorar as informacdes a respeito dessa mistura, aprofundando seus
conhecimentos sobre as estruturas quimicas envolvidas, caracterizando as
funcdes existentes e estabelecendo seus comportamentos frente a solventes.
Eles também procuram explicar a forma com que suas moléculas se encontram

estabilizados e dispersas no dleo.
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De forma geral, os pesquisadores concluiram que o teor e a natureza
dos asfaltenos em uma amostra é funcao de uma série de parametros, como a
origem do 6leo, o agente floculante, o tempo usado para a precipitagao, a
temperatura, o procedimento usado e a razdo amostra de Oleo/agente
floculante. Todos esses parametros combinados, ndo apenas influenciam na
quantidade de asfalteno precipitada, como também na sua composicao,
podendo-se obter desde um asfalteno solido de cor marrom escuro até um
preto (Silva, 2003).

A composicdo elementar do asfalteno varia numa razao de C/H de 1,15
+ 0,05%, no entanto, valores fora desse intervalo sdo as vezes encontrados,
segundo Speight (1999 a).

Variagdes notaveis podem ocorrer, em particular, nas propor¢gdes de
heteroatomos como oxigénio e enxofre, porém os mesmos estdo sempre
expostos de forma bastante caracteristica. Por exemplo, o nitrogénio ocorre
nos asfaltenos em varios tipos de cadeias heterociclicas (Speight et al 1994;
Speight,1992); o oxigénio pode ser identificado na forma carboxilica, fendlica e
cetbnica (Speight et al, 1994); enquanto que o enxofre ocorre na forma de tidis,
tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos e naftebenzotiofeno, bem como em
sistemas sulfidricos como, alquil-aril, aril-aril e alquil-alquil (Speight et al, 1984).

Exemplos de estruturas presentes na fracdo asfalténica com base em
dados de infravermelho, RMN de 'H e de '*C de petroleos venezuelanos (A, B,

C, D) estao apresentados na Figura 3.6 (Leon et al, 2000).
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Figura 3.6 - Estruturas hipotéticas de asfaltenos propostas por Leon et al, (2000).

A estrutura basica desses asfaltenos é constituida por um certo nimero
de anéis policondensados, substituidos por grupamentos alifaticos ou
nafténicos, podendo haver entre 6 e 20 anéis. Essas estruturas se juntam em
pilhas, no nivel dos anéis aromaticos formando, entio, particulas, sendo cada
particula constituida de 4 a 6 estruturas. Essas particulas podem se juntar
formando uma estrutura chamada de agregado. O tamanho de um agregado é
claramente dependente das estruturas envolvidas no mesmo. (Caldas, 1997).

Para Merdrignac e Espinat (2007), os asfaltenos contém moléculas com
aromaticidade variavel e com quantidades diferentes de heteroatomos, metais
e grupos funcionais. Tais estruturas ndo podem ser representadas através de
um sé modelo de molécula. Varios modelos sdo propostos na literatura para
descrever estas estruturas, dentre os principais: continental e arquipélago. Na

Figura 3.7, s&o apresentados alguns destes modelos.
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Figura 3.7 — Exemplos de estruturas de asfaltenos: a) de 6leo cru da Venezuela; b) de

Atabasca; c) estrutura tipo continental e d) estrutura tipo arquipélago.

Segundo Merdrignac e Espinat (2007), a estrutura continental € definida

por asfaltenos com uma grande regido central de anéis aromaticos enquanto

que a estrutura de arquipélago descreve moléculas de asfaltenos com varias

regides aromaticas menores unidas por alcanos.

3.2.2) Precipitacdo dos asfaltenos

Variagdes da temperatura, pressdo e composi¢cao quimica podem

causar a precipitacdo dos asfaltenos do 6leo cru. A precipitacdo e a

consequente deposicdo dos asfaltenos podem causar problemas em todas as

etapas de producdo como, por exemplo, no transporte e no processamento,

fazendo com que equipamentos percam eficiéncia nas etapas de produgao do

oleo cru. Na rocha-reservatorio, podem gerar vedagédo parcial ou total dos seus

poros, resultando em perda na recuperacao do 6leo.
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A formacdo do depdsito de asfalteno € um dos fendmenos mais
estudados na producdo e no processamento do 6leo cru. Tem-se buscado um
melhor conhecimento de sua estrutura quimica e, consequentemente, de seu
comportamento no petroleo (Carvalho, 2003).

Segundo Leon et al (2000), as principais caracteristicas observadas nos
asfaltenos de petrdleo que apresentam problemas de deposigao sao: alta razao
atbmica carbono/hidrogénio, alta aromaticidade e alta condensacgéo de anéis
aromaticos.

Asfaltenos encontrados em 6leo pesado e, por conseguinte, em residuos
de destilagdo, afetam as operacgdoes de refino. Os asfaltenos agem como
precursores de coque e conduzem a desativacdo dos catalisadores. Eles sao
os contribuintes principais a formacdo de depdsitos nos equipamentos de
refinaria e, devido a isto, as unidades de refinaria devem ser tiradas de servigo
para remocao de depdsito, aumentando assim, os custos (Gongalves et al,
2007).

3.2.3) Extracédo de asfaltenos

Boussingault (1837) e Marcusson (1931) fizeram um trabalho notavel
sobre asfaltenos de petréleo que serviu para o estabelecimento de um
procedimento de separacéo destes, desenvolvido por Nellensteyn (1933), com
base na solubilidade de asfaltenos em tetracloreto de carbono. Esse
procedimento convergiu ao método conhecido hoje de separagao de asfalteno
que utiliza o n-heptano ou o n-pentano como agente floculante.

Nellensteyn (1933) ndo propds apenas uma metodologia de separacgao,
mas também sugeriu um esbogo conceitual da estrutura do asfalteno no
petréleo. Ele propds que os asfaltenos sao formados por hidrocarbonetos de
alto peso molecular que formam um sistema coloidal que podem ser adsorvidos
em uma superficie. Idéia esta revolucionaria e inacreditavelmente precisa que
embora questionavel, persiste até hoje (Sheu, 2002).

Devido a proposta de Nellensteyn (1933), houve um enorme esforgo
direcionado para o estudo das propriedades fundamentais das moléculas de

asfaltenos, tais como o peso molecular, estrutura e caracteristicas relacionadas
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a essas propriedades bem como a influéncia do método de extragao no tipo de
fracao asfalténica obtida (Silva, 2003).

O Institute of Petroleum of London (Standard Methods for Analysis and
Testing of Petroleum and Related Products - vol.1 IP-143) desenvolveu uma
metodologia que € um ensaio padronizado que consiste na precipitacdo de
parte do petréleo com n-heptano e, em seguida, solubilizagdo do precipitado
com tolueno. O precipitado que € soluvel em tolueno €, entdo, denominado de
asfaltenos. Esta metodologia, bem como sua versdo americana (ASTM 6560-
00), sado normalmente utilizadas pelas industrias de petroleo para a
quantificacdo dos asfaltenos e, por isso, foram empregadas para extracdo dos
asfaltenos desta dissertacao.

Existem diversas metodologias de extracdo de asfaltenos e, apesar
destas serem bem aceitas, existem questionamentos, visto que os asfaltenos
tratam-se de uma classe de solubilidade. Muito se discute sobre os diferentes
métodos de extracdo e as modificagdes que estes procedimentos podem gerar
nas propriedades desta fragao asfalténica. Para expor o quanto este assunto é
discutido, alguns dos diferentes métodos de obtencédo de asfaltenos e suas

particularidades reportados na literatura, estdo descritos a seguir:

= O IP-143/90 ou ASTM 6560, que consistem na precipitacao de parte
do residuo, na proporgdo de 1g:30mL (residuo/n-heptano), refluxo
por uma hora e repouso no escuro por 1 hora e meia. Filtragdo da
solugcao com separacao do malteno e do asfalteno e refluxo do papel
de filtro contendo o asfalteno com mais n-heptano e, em seguida,
solubilizagdo do precipitado (asfalteno) com tolueno. Seguida de
colocacgao do solido obtido na estufa a 80°C;

= O método de Zajac et al (1994), que precipitaram os asfaltenos a
partir do residuo de vacuo do petroleo Maya, utilizando o n-heptano
como solvente numa propor¢gao de 1g de residuo para 44 ml de
solvente, mantido sob agitacdo a temperatura ambiente por 18 horas
sob atmosfera de nitrogénio. O asfalteno obtido foi entdo solubilizado

em tolueno;



28

O método de Calemma et al (1995) e Calemma et al (1998), que
precipitaram asfaltenos de diferentes origens através da agcdo de um
excesso de n-heptano, 40 ml, para 1 g de amostra, levados ao ultra-
som por 20 min, e depois filtrados. Os asfaltenos foram purificados
por extracdo Soxhlet com n-heptano por 8 h e secos sob vacuo a 100
°C até peso constante. Como resultados observaram diferengas
significativas nas quantidades de carbono aromatico e heteroatomos,
no comprimento das cadeias alifaticas e no peso molecular das
amostras estudadas, conseguindo definir importantes caracteristicas
basicas dessa complexa mistura;

O método de Groezin e Mullins (1999), que precipitaram asfaltenos a
partir de amostras de dois tipos de petroleo do Kuwait, Califérnia e
Franga, na proporgéo de 40 ml de n-heptano para 1g de petréleo. A
solucao resultante foi agitada ao abrigo da luz por 24 horas e depois
filtrada. O precipitado filtrado foi lavado com n-heptano a quente até
qgue o solvente ficasse incolor e o po resultante foi seco ao ambiente.
Para se checar a presenca de resinas ou outros componentes do
petréleo no asfalteno precipitado, este foi dissolvido em tolueno e
reprecipitado. Os autores verificaram que o n-heptano, na segunda
precipitacdo permaneceu muito claro, indicando que os asfaltenos
obtidos anteriormente tinham um minimo de contaminantes soluveis
em n-heptano. A contribuigdo destes autores foi demonstrada através
de bons resultados obtidos com o0 uso de n-heptano e da precipitagao
com tolueno, além da comprovacdo da importdncia da segunda
lavagem com n-heptano que mostrou a auséncia de resinas, pela
permanéncia da cor inicial do solvente;

O método de Groezin e Mullins (2000), que extrairam asfaltenos a
partir de quatro dleos de origens diferentes pela precipitagdo com n-
heptano a quente e filtrando em um filtro de tamanho de poro de 1,2
pum. O precipitado foi lavado com n-heptano a quente até o filtrado
nao ter mais cor. Os precipitados foram misturados com tolueno e

reprecipitados com n-heptano repetindo o processo anterior;
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O método de Yahanton et al (2000b), que extrairam asfaltenos de
betumes (Athabasca e Cold Lake) utilizando como solvente, o n-
heptano na proporgdo de 40mL:1g (n-heptano/betume). Os
asfaltenos foram filtrados e secados em temperatura ambiente até
obtencado de massa constante;

O método de Rahimi e Gentzis (2003), que extrairam asfaltenos do
residuo de vacuo Cold Lake. A extracao foi realizada na proporgao
de 1g:30mL (residuo/n-heptano), levada a um banho ultra-sénico por
45 min e deixada em repouso durante a noite. A solugao foi
novamente levada ao ultra-som por 15 min e os asfaltenos foram
entdo filtrados. Os asfaltenos obtidos foram entdo secados a 45°C
sob vacuo por 3 horas;

O método de Ancheyta et al (2004), que extrairam asfaltenos de
petréleos do México, Maya e Isthmus utilizando o método ASTM 0-
3279. O solvente utilizado foi o n-heptano na proporgao de 60mL:1 g
(solvente/dleo). Essa mistura foi levemente agitada em um bal&o por
20 min, com posterior resfriamento a temperatura ambiente por 1
hora, filtrada e, entdo seca a 170°C durante 20 min;

O método de Sato (2005), que extraiu asfaltenos a partir de residuos
de vacuo de trés oOleos crus com um excesso de n-heptano na
proporg¢ao de 20mL:1g (solvente/dleo). A solucéo foi agitada por 1 h a
100 °C em uma autoclave, depois de fria foi filtrada e posta em
repouso por uma noite. O precipitado foi lavado com n-heptano mais
duas vezes e seco.

O método de Siskin et al (2006), que extrairam asfaltenos a partir de
residuo de vacuo. Uma mistura de residuo e n-heptano foi adicionada
a um baldo de fundo redondo na proporcédo de 1g:8mL (residuo/n-
heptano) e este colocado sob agitagdo por 16 h a temperatura
ambiente. A mistura foi filtrada. Os sélidos (asfaltenos) foram secos
em um forno a vacuo a 100 °C por uma noite;

O método de Trejo et al (2007) e Trejo e Ancheyta (2007), que

extrairam asfaltenos a partir de produtos de hidrotratamento do dleo
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de Maya. Em um reator com controle de temperatura, pressao e
agitacao foi colocado o produto de hidrotratamento e o solvente (n-
heptano) em uma propor¢cao de 5mL:1g (solvente/éleo). O asfalteno
foi entao filtrado a vacuo e lavado com 200 mL de n-heptano até que
o gotejamento saisse incolor. Foram entéo, secos em estufa 120 °C
por 2 horas;

O método de Kharrat et al (2007), que extraiu asfaltenos de um
mesmo 6leo usando trés métodos. O 1° consistiu em extrair asfalteno
usando n-heptano na propor¢do de 1g:40mL sob refluxo na
temperatura de ebulicdo do n-heptano por duas horas. A filtracdo do
asfalteno utilizou papel de filtro de 0,45 ym e a lavagem foi com n-
heptano a quente em Extrator de Soxhlet. O 2° método que extraiu
asfaltenos com n-heptano na proporgdo de 1g:30mL a temperatura
ambiente. A filtragao foi em papel de filtro de 0,45um. A lavagem foi
com heptano a temperatura ambiente até que o solvente saisse
incolorr, E o 3° método que extraiu asfaltenos com pentano
(proporgéao de 1g:30mL) sob refluxo na temperatura de ebulicdo do
pentano seguida de um repouso de 24h A filtragao foi em papel de
filtro de 2,5um e a lavagem foi com pentano a temperatura ambiente;
O método de Yasar et al (2007), que extraiu asfaltenos de residuos
atmosféricos de seis dleos turcos. A esses residuos foi adicionado n-
heptano em uma proporgao de 1g:40mL, sendo esta solugao agitada
por 1 h a 60° C. Em seguida, foi resfriada com agitagcdo por 4 h. A
solugao ficou em repouso por uma noite e posteriormente foi filtrada.
O asfalteno foi lavado com n-heptano a quente em um extrator de
Soxhlet e, posteriormente lavado com tolueno;

O método de Gauthier et al (2008), que extrairam asfaltenos do
residuo de vacuo (hidroconversao) utilizando a norma NF T60-115,
que utiliza n-heptano a 80°C em uma proporgao de o6leo/solvente de
19:50mL;

O método de Schabron e Rovani (2008), que extrairam asfaltenos a

partir de quatro residuos de petréleo. Uma mistura de n-heptano e
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residuo na propor¢ao de 40mL:1g foi aquecida a 70°C por 30min e
sob agitacdo. Apods isto, essa mistura ficou em agitagdo por uma
noite a temperatura ambiente. No dia seguinte, apés 30 min de
repouso, a mistura foi filtrada a vacuo. Os asfaltenos foram resfriados

em dessecador e posteriormente pesados;

Como pode ser visto, todas essas variagdes com certeza dificultam a
comparagao dos resultados por gerarem asfaltenos diferenciados. Atualmente,
0s pesquisadores mais atuantes nesta area ja discutem sobre a busca de uma
metodologia unica e padrao para garantir a uniformidade dos conceitos.

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi escolhido o método descrito
na ASTM 6560, por se tratar do método universalmente utilizado e aceito para
tal fim.

Para entender melhor os agregados gerados pelos asfaltenos, durante
0s processos de separacao, € importante caracterizar também as resinas, pois

estas fazem parte igualmente da composigao asfaltica.

3.3) Resinas

A dispersdao de asfaltenos € principalmente atribuida as resinas
(aromaticos polares). Com base nisto, a estabilidade do petréleo pode ser
representada por trés sistemas de fase: os asfaltenos, os aromaticos (incluindo
as resinas) e os saturados, que sado delicadamente balanceados (Speight,
1992).

A presenca de resinas no petroleo impede a precipitagao dos asfaltenos
por manter as particulas dos mesmos em suspensao coloidal. Quando um
solvente € adicionado ao petroleo, as resinas sédo dissolvidas neste liquido,
deixando areas ativas nas particulas dos asfaltenos, o que permitiria a
agregacdo dos mesmos e consequente precipitagdo (Speight e
Andersen,1999).

As resinas sao substancias soluveis no n-heptano e no n-pentano,
porém insoluveis no propano. Segundo Speight (1992) é esse critério de

solubilidade que permite defini-las e considerar que possuem estrutura
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parecida a dos asfaltenos, no entanto, com um peso molecular inferior a estes
(Speight e Andersen, 1999) (Figura 3.8).

Asfaltenos

Resinas

Figura 3.8 - Estruturas hipotéticas de resinas propostas por Rogel (2000) dos petrdleos

venezuelanos.

As resinas, quando comparadas com os asfaltenos, possuem um teor
menor de aromaticos, porém s&o ricas em heteroatomos, principalmente em
compostos oxigenados (Faria, 2003).

Deve-se ressaltar que, durante o processo de precipitacdo e purificagao
dos asfaltenos, devido a existéncia dos agregados, sempre existe a

possibilidade de certa quantidade de resinas precipitar junto com o asfalteno.

3.4) Caracterizacao

A necessidade do conhecimento da estrutura molecular dos asfaltenos é
fundamental para o desenvolvimento de tratamentos e produtos quimicos que
sd0 necessarios para se evitar a sua precipitagdo. De um modo geral, a
otimizagao no refino de fragbes pesadas do petrdleo necessita em conjunto do
conhecimento da estrutura molecular dos asfaltenos e de mudancas no
processamento, como alteragdes em equipamentos e mudangas nas condi¢cdes
operacionais (Mullins et al, 2003).

Segundo Merdrignac e Espinat (2007), a caracterizagdo estrutural

detalhada de fragdes pesadas € geralmente dificii de se alcancar,
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principalmente devido a grande complexidade das fragdes e as limitagcdes de
técnica analiticas. Informagdes estruturais tém sido obtidas, porém nao podem
representar toda a variedade quimica e estrutural que tais misturas complexas
de asfaltenos podem conter.

Ha um enorme esfor¢co dos quimicos para caracterizar os asfaltenos em
termos das estruturas quimicas presentes nessa mistura complexa a fim de
facilitar o entendimento de suas propriedades e auxiliar no desenvolvimento de
metodologias que impegcam sua precipitacdo indesejada. Para isso, técnicas
analiticas como: Infravermelho (IV), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de
'H e ™C, Cromatografia Liquida de Alta Resolugdo (HPLC), Raios-X,
Espectrometria de Massa (MS), Microscopia Eletrénica, Osmometria de
Pressédo de Vapor (VPO), Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC), entre
outras, tém sido utilizadas. Mesmo assim, sua caracterizagdo nao € uma tarefa
facil devido a alta complexidade de sua constituicdo molecular (Gauthier et al,
2008; Bansal et al, 2008; Yasar et al 2007; Bestougeft et al, 1994).

Outro problema que dificulta a caracterizacdo é o fenbmeno de
agregacao apresentado pelos asfaltenos. Isto é, os asfaltenos possuem a
tendéncia a formar agregados de alto peso molecular, cuja distribuicao
depende do solvente empregado, da pressao e da temperatura, o que dificulta
conhecer a sua verdadeira distribuigdo dentro do 6leo original. (Carvalho, 2003)

Segundo Merdrignac e Espinat (2007), as caracterizagdes de fragdes
pesadas podem ser divididas em dois tipos: as caracterizagcdes quimicas e
coloidais.

A caracterizagdo quimica fornece informagdo sobre a composicao
quimica e principais grupos funcionais, assim como o estado estrutural de
metais e heteroatomos nas macromoléculas. As principais técnicas utilizadas
nesta caracterizacdo sao HPLC, SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas
Asfaltenos), Pirdlise acoplada com Cromatografia Gasosa e Espectrometria de
Massa (PyGC-MS), RMN de 'H e ™ C, IV e Analise elementar. De posse
desses dados analiticos, uma molécula de asfalteno média pode ser

representada.
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A caracterizagao coloidal complementa a quimica e consiste no estudo
da dispersao das fragbes pesadas (asfaltenos e resinas) em um solvente.

Os principais parametros que podem definir a estrutura coloidal sédo: o
peso molecular e a massa polidispersa do tamanho de agregados. Nesta
caracterizagdo, empregam-se técnicas como MS, Raio-X e também métodos
diferentes de separagdo como ultracentrifugagdo e cromatografia por exclusdo
de tamanho (SEC).

Exemplos de pesos moleculares comuns de asfaltenos medidos por

varias técnicas sdo mostrados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Técnicas utilizadas na caracterizagéo coloidal (Merdrignac e Espinat, 2007).

Técnica Peso Molecular
(g/mol)
Ultracentrifugagédo 300 000
Press&do osmatica 80 000
Ultrafiltracao 80 000-140 000
Elevagao do ponto de ebulicao 2500-4000
Diminuigdo do ponto de congelamento 600-6000
Osmometria de pressao de vapor 1000-8000
Viscosidade 900-50 000
Espalhamento de luz 1000-4000

Existem varios trabalhos sobre técnicas analiticas normalmente

utilizadas na caracterizacio, dentre os quais podemos citar os trabalhos de:

» Hassan et al (1983), que separaram em varias fragdes um petrdleo
pesado e caracterizaram o mesmo por analise elementar e RMN de
'H e "*C, tendo informagdes importantes sobre a estrutura molecular,
a partir dos parametros como: teor de carbonos saturados (alifaticos
e nafténicos), carbonos aromaticos, hidrogénio alifatico e aromatico,
comprimento médio de cadeias parafinicas laterais ao anel e razao
carbono/hidrogénio;

= Calemma et al (1995), que caracterizaram asfaltenos utilizando RMN
de "H e *C em conjunto com GPC, IV e anélise elementar, avaliando

a variagao de carbonos aromaticos e heteroatomo, a massa
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molecular, o comprimento da cadeia lateral e o grau de
aromaticidade;

Kowalewski et al (1996), que utiizaram RMN de 'C, GPC,
espalhamento de Raios-X de baixo angulo para, em conjunto com
programas de simulagdo molecular, prever possiveis estruturas de
asfalteno Boscan;

Nomura et al (1999), que caracterizaram asfaltenos obtidos a partir
de residuo vacuo Arabe, através das técnicas de analise elementar,
RMN de 'H e "*C, GPC e Pirdlise associada a Cromatografia Gasosa
(Py-GC);

Rogel (2000), que caracterizou resinas e asfaltenos de 4 petrdleos
venezuelanos usando as técnicas analiticas de RMN de 'H, analise
elementar e peso molecular por VPO,

Sato et al (2001), que caracterizaram asfaltenos obtidos a partir de
um residuo de vacuo do petroleo de Maya baseados em dados de
RMN 'H e *C e analise elementar;

Goncalves (2002), que caracterizou asfaltenos de um petréleo
brasileiro com as técnicas de Termogravimetria (TGA), RMN 'H e
13C, analise elementar e 1V;

Siddiqui (2003), que caracterizou asfaltenos obtidos de petréleos
arabes, empregando as técnicas de IV, RMN 'H e "°C, TGA e GPC;
Ancheyta et al (2004), que caracterizaram asfaltenos dos petroleos
Maya e Isthmus, utilizando as técnicas de analise elementar,
absorgao atdmica, RMN 'H e 3C e VPO;

Sato (2005), que caracterizou 3 amostras de asfaltenos através da
técnica de GPC;

Trejo et al (2007), que caracterizaram os asfaltenos obtidos a partir
de residuo do hidrotratamento de 6leo de Maya através das técnicas
SEC, Espectrometria de massa por desor¢ao a laser (LDMS),
lonizagao e desor¢cao de matriz assistida por laser (MALDI), RMN de
3C e H, e Difragéo de raios-X (XRD);
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» Yasar et al (2007), que caracterizaram seis asfaltenos turcos através
das técnicas de analise elementar, RMN de 'H e ™ C, GPC,
Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e grau AP,

= Gongalves et al (2007), que caracterizaram cinco asfaltenos de 6leo
brasileiro utilizando as técnicas de analise elementar, RMN de "°C e
termogravimetria;

= Gauthier et al (2008,) que caracterizaram asfaltenos provenientes do
residuo de vacuo do 6leo de Buzurgan (Oriente Médio) através das
técnicas de SEC para avaliar o tamanho do asfalteno e RMN de *C
para avaliar a evolugdao dos parametros moleculares comuns das
estruturas dos asfaltenos.

Com base em todos esses artigos, pode-se perceber que as técnicas

utilizadas sao similares, com algumas pequenas variagdes, mas, basicamente

envolvendo as técnicas que serao utilizadas nesta dissertagao.

3.4.1) Anélise elementar

A determinacdo de CHNS ocorre pela combustdo da substancia
organica na presenca de ar (que entra no reator no momento da injecdo da
amostra no mesmo). O reator contendo 6xido de cobre finaliza a combustdo do
material. S&o gerados gases como NOx, CO,, e H,O e gases acidos, caso a
substancia analisada contenha halogénios e enxofre (SO,, etc). Os gases
gerados passam entdo pelo cobre reduzido (Cu®) e o NOXx, é reduzido a N; e,

assim como o excesso de O, ndo é usado na combustao (Figura 3.9).

A
CHNS T NOX + COZ . H20 & 802

2

NO, N,

CO» cw  CO,
H,O H,O
o CuO

Figura 3.9 — Reagbes ocorridas na analise elementar.
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O O3 entra no reator apenas para efetuar a combustdo e seu excesso é
retido pelo cobre metalico que se transforma em 6xido de cobre. Os 6xidos de
cobalto com prata seguram os gases acidos produzidos na combustdo. Na
coluna cromatografica, o N2, CO, e H,O sdo separados e quantificados como
N, C e O (Figura 3.10).

L3 de quartzo

Oxido de Cromo

Cobre metalico

Oxido Cobaltico e Cobaltoso prateado

1{10mm)

[ )

(30mm)

(10mm)
(10mm)
(10mm)

I

ey

4 (530mm)

— 1 {20mm)

|_[> Coluna Cromatografica

Figura 3.10 - Enchimento do reator para andlise de CHNS.

3.4.2) Infravermelho (IV)

O infravermelho é uma técnica que contabiliza as vibragdes dos atomos
da molécula quando esta absorve energia. E um método simples e rapido para
informacéo preliminar sobre a identidade ou a estrutura da substancia. O
espectro fornece bandas caracteristicas de grupos funcionais.

Uma amostra em qualquer estado fisico (liquido, sélido, gas, po, fluido,
filmes, fibras) pode ser estudada por essa técnica de identificagdo. O espectro
€ um grafico de linhas largas que mostra o percentual de irradiagao de IV (% T)
que passa pela amostra x no comprimento de onda (A) ou no numero de onda
(o) de radiagédo. As intensidades das bandas podem ser expressas como
transmitancia (T) ou absorbancia (A), onde a transmitancia é a razao entre a
energia radiante transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela
incide (Silverstein et al, 1994).

Para ser examinado, o espectro pode ser dividido em trés areas

principais, caracterizadas por: (Skoog et al, 2002).
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1. A regido de maior freqiiéncia (4000 — 1300 cm™) é a que vai fornecer
informagdes importantes sobre os grupamentos funcionais presentes,
pois nela ocorrem as absorgcbes resultantes de vibragdes de
estiramento, caracteristicas dos mais importantes grupamentos
funcionais, tais como: O-H, N-H, C=0 e outros. A auséncia de
absorgdes nos comprimentos de onda esperados para determinado
grupamento pode excluir a possibilidade desse grupamento existir na
molécula;

2. A regido intermediaria do espectro (1300 - 910 cm™) é chamada de
regido intermediaria de fingerprint. A origem das absor¢des nessa
regido envolve estudo complexo, sendo que as bandas se originam
de modos vibracionais interferentes. Essa parte do espectro é
extremamente valiosa na comparacao daquele obtido com o padréo,
em relagdo as outras regides, uma vez que tais bandas sao
provenientes da estrutura da molécula em si e ndo das ligacdes
separadamente;

3. A regido de 910 - 650 cm™ é importante na medida em que nela
ocorrem as bandas caracteristicas do tipo de substituicdo nos anéis
aromaticos. Nessa regido, ocorrem também bandas referentes a
ligagdes C-halogénios, N-H de aminas e bandas referentes a

insaturacao.
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Na Figura 3.11, Merdrignac e Espinat (2007) apresentam um exemplo

de IV de asfalteno.
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Figura 3.11 - Espectro de IV de uma fragdo asfalténica (Merdrignac e Espinat, 2007).

3.4.3) Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Essa técnica proporciona espectros que sdo de grande valor para a
Quimica, pois revelam muitos aspectos importantes da estrutura das
moléculas. O nucleo magnético é uma parte muito sensivel da estrutura
eletrénica molecular. E, portanto, a investigacdo das propriedades das
moléculas que contém nucleos magnéticos, pela observagdo das frequéncias
dos campos eletromagnéticos ressonantes, quando a molécula estd em um
campo magnético externo (Skoog et al, 2002).

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear esta baseada na
medida da absorgéo de radiagdo eletromagnética na regido de radiofrequéncia
de cerca de 4 a 900 MHz. Diferentemente das absorcdes no ultravioleta visivel
e infravermelho, os nucleos dos atomos estao envolvidos no processo de
absorgdo. Entdo, para que os nucleos desenvolvam os estados de energia
necessarios para que ocorra a absorgcado, € preciso colocar o analito em um
campo magnético intenso. Portanto, os nucleos absorvem radiagdo

eletromagnética em um campo magnético intenso, como consequéncia do
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desdobramento de niveis de energia, induzido pelo campo magnético (Skoog et
al, 2002).

Os solventes ideais para serem utilizados em ressonancia magnética
nuclear de 'H n3o devem conter hidrogénio, devem ser inertes, terem baixo
ponto de ebulicdo e terem baixo custo. Os aspectos observados no espectro de
RMN de 'H s&@o: nimero de sinais - (que mostra quantos prétons diferentes
existe na molécula); posi¢cdes dos sinais - (Qque apresenta o ambiente eletrénico
de cada tipo de préton); intensidade dos sinais - (Que mostra quantos protons
de cada tipo existe) e o desdobramento de um sinal em varios picos - (que
relaciona a vizinhanca de um préton em relagao ao outro).

A aplicagdo quimica da espectrometria de RMN de 'H tem sido utilizada
principalmente para a ajuda na identificacdo e elucidagdo estrutural de
moléculas organicas, bioorganicas e bioquimicas (Skoog et al, 2002).

O espectro de préton nao é por si s6 suficiente para identificagcdo de um
composto orgénico, mas em conjunto com outras técnicas, como infravermelho,
espectrometria de massa, ultravioleta e RMN de '*C, é uma ferramenta
poderosa e indispensavel para caracterizagao de compostos puros.

Nas ultimas décadas, a ressonéancia magnética nuclear tem sido muito
utilizada como ferramenta para caracterizacdo de misturas, principalmente o
RMN de '3C, fornecendo informacdes relevantes sobre a estrutura de sistemas
complexos como os asfaltenos. O uso simultaneo de RMN de "H e "*C permite
a determinagao de uma série de parametros estruturais, tais como a fragao de
carbono aromatico, o0 numero médio de carbonos em um grupamento alquila
ligado a sistemas aromaticos e o percentual de substituicdo desse sistema
(Skoog et al, 2002).

A técnica de RMN, em particular, fornece parametros moleculares
confiaveis sobre as caracteristicas dos anéis aromaticos e as cadeias alifaticas
das estruturas asfalténicas (Speight, 1999).

Na Tabela 3.6 esta apresentado o deslocamento quimico das principais

regides de interesse.



Tabela 3.6 — Regides de deslocamento quimico de interesse em RMN 'H e °C
(Hassan et al, 1983).

Faixa de
: Deslocame .
Tipo L Assinalamento
nto Quimico
(Ppm)
Alifatico 0-70 Csat Carbonos Saturados
110 - 160 Car Carbonos Aromaticos
Carbonos Aromaticos + Carbonos em
13 c 110-130 |Cqr-H + Ca'ﬂ ar, ar |jungao de trés anéis
. Carbono em jungéo de anel aromatico
Aromatico | 128 - 136 Car-b (exceto Car, ar, ar)
Carbonos aromaticos substituidos por
129-137 Car - Me metilas
Carbonos aromaticos substituidos por
137-160 Car - alk alquilas (exceto metil)
Aromatico 6.0-9.0 Har Hidrogénios Aromaticos
00-40 H Hidrogénios Saturados
sat
Hidrogénios ligados a carbonos
1H 20-4.0 Ha saturados na posigcéo a em relagdo ao
. anel aromatico
Alifatico TS ——
Hidrogénios ligados a metilénicos
10-20 HB parafinicos, nafténicos, e metilas ou
hidrogénios  metilinicos.
Hidrogénios de metilas parafinicas e
0.5-1.0 HY metilas y
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As Figuras 3.12 e 3.13 apresentam espectros tipicos de asfaltenos,

obtidos por RMN de 'H e "C respectivamente. Nestes espectros, estdo

indicadas as regides caracteristicas desses compostos de petréleo (Merdrignac

e Espinat, 2007).
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Figura 3.12 — Espectros tipicos de asfaltenos por RMN de (a) 'H e (b) "°C
(Merdrignac e Espinat, 2007).
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Figura 3.13 - Espectro de RMN " C de asfaltenos dos E.U. A (Siskin et al ,20086).
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3.4.4) Determinacao do peso molecular de asfaltenos

Um dos parametros importantes geralmente utilizados para representar
a estrutura € o peso molecular. Porém, a caracterizacido de asfaltenos, em
termo de pesos moleculares, € complexa devido a alta polidispersao,
heterogeneidade e propriedades para formar agregados (Gauthier et al, 2008).

Pelo fato dos asfaltenos se agregarem, isto faz com que se torne muito
dificil a determinagdo da massa molecular precisa de uma unica molécula
(Sheu et al, 2002). Algumas técnicas s&o utilizadas na determinacdo da massa
molecular como, por exemplo, a cromatografia de permeacao em gel (GPC) e a
osmometria de pressao de vapor (VPO) (Speight, 2001).

Ainda n&o se pode citar um método ideal e sem restricbes que forneca a
massa molecular média desta fracao asfalténica, devido as dificuldades na
reprodutibilidade desses valores a partir de diferentes métodos, visto a
facilidade de agregacdes entre os asfaltenos frente as diferentes condigdes e
solventes empregados durante as determinagdes (Badre et al, 2006).

Nesta dissertacdo, devido as dificuldades em se determinar o peso
molecular desta fracdo, a proposicao de estruturas sera baseada em estruturas

minimas médias conforme metodologia desenvolvida por Menechini, 2006.
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Capitulo 4

Metodologia

A metodologia empregada nesta dissertacdo se dividiu em 5 partes
esquematizadas na Figura 4.1.

Uma primeira parte envolvendo a obtencéo de residuos atmosféricos de
dois petroleos nacionais diferentes intitulados A e B, que foram submetidos a 5
procedimentos de corte com temperaturas escolhidas com base nos dados da
literatura sobre as fracbes usualmente encontradas nos petréleos nacionais.

Uma segunda parte envolvendo a aplicagdo da metodologia ASTM
6560-00 para quantificacao do teor de asfalteno de cada um dos petréleos e de
seus diferentes residuos de corte.

Uma terceira parte na qual se obteve cerca de 2g de cada um dos
asfaltenos usando a mesma metodologia de quantificacdo de asfaltenos
modificada para a obtencdao de quantidades maiores. Esta modificacao utiliza
uma quantidade de massa de amostra de 10g mantendo a correlagdo de 30
vezes (300mL) de n-heptano e segue 0s mesmos passos descritos na
metodologia convencional.

Uma quarta etapa onde foram utilizadas técnicas de analise para a
caracterizagcdo de cada uma das amostras de asfaltenos, sendo elas: analise
elementar, infravermelho e RMN de 'H e "*C.

E, por fim, todos os resultados obtidos foram analisados para
estabelecer as correlagdes entre as temperaturas de corte e auxiliar na
proposicdo de algumas estruturas de moléculas minimas médias,
possivelmente presentes nas fragdes estudadas e que exemplificam bem a
influéncia dos procedimentos adotados e dos resultados concluidos, com base

na metodologia desenvolvida por Menechini (2006).
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Figura 4.1 — Esquema simplificado das etapas utilizadas nesta dissertagao.
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Capitulo 5

Parte Experimental

5.1) Corte

O corte é uma pratica recomendada quando se quer quantificar
asfaltenos em amostras de petréleo com rendimento de leves acima de 20%.
No laboratério a temperatura de corte se refere a temperatura de fundo
(conforme procedimento e recomendagbes fornecidas na pagina 47), ja que
ndo existe nenhuma norma técnica especifica para este procedimento. E
importante frisar que na industria o termo temperatura de corte, diferentemente
do que utilizado nesta dissertacao, se refere a temperatura de topo.

Este procedimento trata-se de uma destilagdo simples, somente com
aparelhagem levemente diferenciada, devido ao termémetro ser colocado em
um baldo com poco, determinando a temperatura de fundo e ndo do topo
(vapor); e a presenga do dedo frio contendo mistura de gelo seco e acetona, de
forma a garantir o recolhimento dos leves, impedir perdas e permitir o

fechamento do balango de massas de todo o processo, conforme mostrado na

Figura 5.1.
Termémetro
Balio do
residuo
Dedo frio
Big Jack

Balio dos leves Condensador

Figura 5.1 - Esquema do processo de corte.
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A temperatura padrdo de fundo, utilizada para este procedimento no
laboratério, € de 260°C.

Como o procedimento de corte favorece a quantificacdo de asfaltenos
em amostras com baixo teor de asfaltenos, este procedimento também pode
ser utilizado em amostras caracterizadas por alta fluidez e/ou coloracdo muito
clara.

Os cortes, realizados nesta dissertacdo, foram conduzidos sempre a
partir do petrdleo cru para cada nova temperatura ou experiéncia, de forma
similar ao procedimento padrao, sendo alteradas somente as temperaturas de
fundo a fim de possibilitar a execug¢ao do objetivo desta dissertacao.

As temperaturas de cada corte foram escolhidas com base na faixa de

destilagado do petréleo encontradas na literatura (Abadie, 2003).

Tabela 5.1 - Temperaturas de corte.

Temperaturas de Corte (°C)

270
300
320
390
420

Os residuos provenientes do corte foram calculados com base nas
equacgdes apresentadas na Figura 5.2 e posteriormente utilizados na extracéo e

determinacao de teor dos asfaltenos de cada amostra.

Residuo (g) = Balao com residuo - Conjunto (baldo de destilagao vazio + anéis de rashing)
Recuperado (g) = Baldo com leves - Balao de recolhimento vazio
Perda (g) = massa da amostra - (Residuo + recuperado)

% Residuo = (Residuo * 100) / massa da amostra
% Recuperado = (Recuperado * 100) / massa da amostra
% Perda = (Perda * 100) / massa da amostra

Figura 5.2 - Equagoes utilizadas nos resultados de corte.
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5.1.1) Procedimento do Corte

= Pesar um baldo de 500mL (baldo de destilagdo), com pogo para
termdémetro ou com duas bocas, devidamente limpo, em balanca
semianalitica;

= Adicionar ao baldo de destilacdo, que ira ser aquecido, cerca de 5
anéis de Rashing, e pesar este novo conjunto;

» Fluir e homogeneizar bem a amostra antes de tomar a aliquota a ser
pesada;

= Adicionar a este conjunto 150mL de amostra, e determinar a massa
do conjunto (baldo + anéis de Rashing + amostra) com precisdo de
0,1g;

= Adaptar o termdémetro ao baldo, ajustando sua altura de forma que o
bulbo fique o mais proximo possivel do fundo do baldo, no caso de
baldo sem poco;

= Pesar o baldo de recolhimento dos leves;

= Montar toda a vidraria necessaria para o processo de corte conforme
mostrado na Figura 5.1, constando de baldo de destilagédo colocado
em manta sobre a alavanca (Big Jack), conexdes, condensador,
baldo de recuperado e dedo frio;

= Colocar fita teflon em todas as juntas e conferir ajuste;

= Colocar no dedo frio, uma mistura de gelo seco e acetona para
garantir que n&o haja perda de leves;

= Colocar o baldo de recuperado dentro de um recipiente com gelo,
pelo mesmo motivo dado anteriormente;

= Aquecer o baldo de destilagdo lentamente em manta, tomando o
cuidado de evitar que o 6leo espume e projete;

= Prosseguir a destilagdo até que a temperatura de corte desejada seja
atingida;

» |nterromper a destilacdo neste momento, abaixar o Big Jack, de
forma a impedir o contato entre o baldo de destilagdo e a manta

guente, sem desconectar o sistema;
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» Deixar o baldo de destilacdo e todo o sistema esfriar até a
temperatura ambiente e entdo iniciar o desmonte do sistema
tomando o cuidado que nada seja perdido;

= Determinar a massa do baldo do residuo (baldo de destilagdo que foi
aquecido e perdeu os leves) e a massa do baldo de recuperado (que
contém os leves) em balanga semi-analitica;

= Transferir o residuo de corte obtido ao final no baldo de destilagao
para um frasco ambar e guardar para posterior procedimento de

extracao e determinacgao do teor de asfaltenos.

Observacao Experimental: A presenca de agua no petrdleo pode
causar projecbes da amostra durante o procedimento de destilagdo, o que
torna necessario um maior controle da temperatura e um aquecimento gradual
e lento.

Caso haja proje¢cdes o procedimento deve ser abortado e conduzido

novamente deste o inicio com nova amostra original.

5.2) Extragao de asfaltenos

A extragdo dos asfaltenos foi realizada seguindo a norma baseada na
ASTM 6560-00 segundo ensaio padronizado pelo Institute of Petroleum of
London — (Standard Methods for Analysis and Testing of Petroleum and
Related Products — vol.1 IP 143).

A norma ASTM 6560-00 descreve a metodologia usada para extrair e
quantificar essa fracdo pesada em petréleos e em residuos atmosféricos ou de
vacuo. A extragcao descrita no método utiliza um extrator especifico que foi
confeccionado conforme mencionado no método.

Um esquema das etapas do método de extragdo € mostrado na Figura

5.3 baseado no método utilizado.
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Figura 5.3 — Esquema do Método ASTM 6560-00 de extragao e quantificagdo do Teor de

Asfaltenos.

A extragéo e a determinagao do teor de asfaltenos foram realizadas nos
dois 6leos crus e nos residuos de corte de cada petréleo resultando-se assim
em 12 amostras de asfaltenos.

Os solventes utilizados foram n-heptano P.A. — 99,5% e tolueno P.A.
sendo utilizados diretamente como recebidos.

Os residuos dos solventes, obtidos apdés o procedimento de extragao,
foram recolhidos separadamente e recuperados por rotaevaporagéao, reduzindo
a carga de efluentes a serem descartados e propiciando o reaproveitamento
destes com minimizacdo de recursos. Os solventes recuperados foram
encaminhados para andlise cromatografica a fim de confirmar seu grau de
pureza. Caso mantido as caracteristicas do solvente conforme padrdo do

fornecedor, os solventes eram reutilizados nos processos de extracao.
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Toda a vidraria utilizada foi lavada inicialmente com tolueno, seguida de

agua com detergente comum para limpeza e rinsadas com acetona, sendo

posteriormente seca em estufa a 80°C.

5.2.1) Procedimento de Extracdo de Asfaltenos

Levar baldo de fundo chato limpo a peso constante em balanga ao
0,1mg;

Homogeneizar a amostra a ser pesada. Caso a mesma seja viscosa,
colocar a amostra na estufa a 80 + 5°C, para obter uma boa
homogeneizagdo da mesma para proceder a pesagem;

Pesar a amostra no baldo de fundo chato;

Adicionar o n-heptano P.A. na razdo de 30 mL para 1 g de

amostra,conforme a Tabela 5.2;

Tabela 5.2 - Relagédo Peso da amostra x Volume de n-heptano.

Teores de Peso da Volume do Baléo Volume de
Asfaltenos Amostra (g) para aliquota (mL) n-Heptano (mL)
(%m/m)
<0,5 10+£2 1000 300 = 60
0,5a2,0 8+2 500 240 =+ 60
20a5,0 411 250 120 £ 30
50a10,0 2+0,5 125 60 £ 15
10,0 a 25,0 0,8+0,2 125 25-30
> 25,0 0,5+0,2 125 25

Adicionar cerca de 3 pérolas de vidro ao baldo para evitar projecao
do liquido com o0 aquecimento;

Adaptar o baldo ao condensador e aquecer o suficiente até que o
liquido entre em ebulicdo (Figura 5.4). Ao se perceber o gotejamento
de solvente retornando ao baldo, manter o refluxo por 60 minutos

nesta temperatura;
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Figura 5.4 — Etapa de refluxo com n-heptano.

= |nterromper o aquecimento, resfriar até temperatura ambiente e,
entdo, desconectar o sistema e tampar o bal&o;

= Manter o baldo tampado e ao abrigo da luz por um periodo de 90 a
150 minutos, contados a partir do término do refluxo;

= Dobrar um papel de filtro (especificamente marca Whatman n°42), e
filtrar a mistura contida no baldo a vacuo (Figura 5.5). Realizar uma

lavagem final do precipitado com n-heptano;

Figura 5.5 — Etapa de Filtrac&o a vacuo.



53

Guardar este balao original fechado para posterior utilizagao;
Transferir o papel de filtro dobrado para o conjunto extrator;

Adicionar 100mL de n-heptano num baldo de fundo chato novo e
limpo, e conectar ao conjunto extrator/condensador.

Aquecer o sistema até refluxo e observar o gotejamento do solvente
sobre o papel contido no extrator;

Manter o refluxo até que o solvente goteje incolor na saida do
extrator, desligar o sistema e esperar esfriar;

Trocar este baldao da segunda extragcdo com n-heptano pelo balao
original e adicionar 60 mL de Tolueno. Proceder a um novo refluxo
até que todo asfalteno contido no papel tenha sido extraido

(gotejamento incolor) (Figura 5.6);

Figura 5.6 — Etapa de Lavagem com tolueno.

Aguardar o resfriamento do conjunto até a temperatura ambiente e
transferir o baldo (tolueno + asfalteno) para o rotaevaporador;
Rotaevaporar o solvente totalmente sob vacuo utilizando banho de
aquecimento a 80°C + 5°C (Figura 5.7);
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Figura 5.7 — Etapa de rotaevaporagao do tolueno.

Conduzir o balao a estufa por 30 minutos a 110°C £ 5C;

Retirar o mesmo da estufa e deixar esfriar em dessecador sem
dessecante por 30 minutos;

Pesar o baldo contendo asfalteno e proceder a novo aquecimento em
estufa como anteriormente citado;

Repetir essas etapas de modo a garantir que o baldo seja levado a
peso constante, com variagdo maxima permissivel de 0,2mg;

O sdlido obtido é considerado asfaltenos (Figura 5.8) e é retirado dos
baldes e armazenado em frascos de vidro ambar para posteriores

analises de caracterizagao.
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Figura 5.8 — llustracao de Asfaltenos obtidos.
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Observacao: O valor pesado de amostra original tem uma relagao
minima exigida pela norma segundo faixas descritas na Tabela 5.2. Caso o
resultado de teor seja fora da faixa obtida, nova analise deve ser conduzida

dentro dos padrdes exigidos pela norma.

5.3) Analise Elementar

A analise elementar foi realizada pelo CENPES para a determinacéo dos
teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio nas amostras de asfaltenos para os
petroleos A e B. O equipamento utilizado foi um analisador modelo Flash EA —

1112 series, da marca Thermo Electron Corporation nas seguintes condigdes:

= Gas de arraste: He — 130ml/mim, ultrapuro (5.0);
= Gas de queima: O, — 300ml/mim, ultrapuro (6.0);
= Temperatura do reator: 900°C;

= Tempo de corrida: 420 segundos;

= (Calibragao: Acetanilida e Antropina.

5.4) Infravermelho

As analises de infravermelho dos asfaltenos foram realizadas pelo
CENPES em espectrofotbmetro com Transformada de Fourier da marca
Thermo Electron Corporation, modelo Nicolet 6700 FT-IV.

Os espectros de absorgao no IV foram obtidos preparando-se a amostra
pela técnica de filme em cristal de ZnSe . Cada filme foi analisado na faixa de
onda de 4.000 a 400 cm ™.

5.5) Fluorescéncia de Raios-X

As analises de fluorescéncia de raios-X dos asfaltenos foram realizadas
pelo Laboratério Green Tec da Escola de Quimica da UFRJ, em espectrémetro
de Raios-X da marca Bruker AXS, modelo S, explorer.

Os resultados foram obtidos a partir das amostras em pdé, utilizando-se

acido borico.
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5.6) RMN de 'H e de *C
As andlises de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e *C foram
realizadas pelo CENPES no espectrémetro de marca Varian modelo INOVA

300 conforme as condi¢des descritas nas Tabelas 5.3 e 5.4.

Tabela 5.3 - Condigdes de andlise para o RMN de "H.

RMN *H

Frequéncia 200,0 MHz
Janela Espectral 4000Hz
Tempo de Aquisicao 4.0s
Intervalo entre pulsos 1,0s
Pulso 45° (6.9 ps)
Numero de transientes 512
Concentrago 5% em Cloroférmio deuterado (CDClj) :

tetracloroetileno C,Cl, (1:1)
Referéncia CHC I3 (7,2ppm)
Processamento Linebroadening (1b) de 0,3Hz

Tabela 5.4 - Condicdes de analise para o RMN de " C.

RMN *3C
Frequéncia 50,3MHz
Janela Espectral 12580 Hz
Tempo de Aquisigao 1,3s
Intervalo entre pulsos 10s
Pulso 90° (18 ps)
Intervalo entre pulsos 10s
Nucleo Desacoplado H
Modo do desacoplador GATED
Numero de transientes 21000
Concentragao 40% em CDClscontendo 0,05M
acetilacetonatode Cu
Referéncia Interna sinal de CDClz a 77 ppm
Processamento Linebroadening (1b) de 5,0Hz
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Capitulo 6

Resultados e Discussoes

6.1) Caracteristicas dos petrdleos utilizados

Neste trabalho foram utilizados dois petroleos fornecidos pela
PETROBRAS, denominados Petréleo A e Petroleo B. Juntamente com estes
petréleos, foram fornecidas algumas de suas caracteristicas fisico-quimicas
como composi¢cao quimica, viscosidade e teor de agua, apresentadas nas
tabelas de 6.1 a 6.3. Deve-se ressaltar que essas informagdes foram
repassadas pelo fornecedor e estdo apresentadas da forma que foram

encaminhadas, em alguns casos, sem o erro das analises.

Tabela 6.1 — Composigado quimica dos petroleos A e B.

SARA (%am/m) Petréleo A Petréleo B
Saturados 40,2 44,9
Aromaticos 32,2 29,0
Resinas 24,3 23,5
Asfaltenos 3,2 2,6

Verifica-se que os petroleos apresentam caracteristicas diferenciadas
principalmente quanto ao teor de asfaltenos, estando as demais fragbes dentro
de um nivel menor que 10%. Quando comparado com o petrdleo A, o petrdleo
B apresenta uma menor quantidade de aromaticos, resinas e asfaltenos e uma

maior quantidade de saturados.

Tabela 6.2 — Viscosidade dos petréleos A e B em fungao da temperatura.

Viscosidade (cP)
Temperatura (°C)

Petréleo A Petréleo B
30 193,0 1847,4
40 160,0 1324,1
60 61,0 310,0
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Na Tabela 6.2, pode ser confirmada outra diferenga existente entre os
dois petroleos utilizados em relagdo a viscosidade dos mesmos. Observa-se
que o petroleo B é praticamente dez vezes mais viscoso que o petrdleo A na
temperatura ambiente e que essa relacdo vai diminuindo ao longo das
determinagcdes em temperaturas mais elevadas. Outra caracteristica a ser
ressaltada € a queda na viscosidade, observada a medida que a temperatura
aumenta, fato este coerente com os conceitos sobre o assunto.

Na Tabela 6.3, percebe-se mais uma caracteristica distinta dos dois
petréleos que é o teor de agua, que é bastante importante para determinar os

tratamentos que cada um tera que ter em seus processos de refino.

Tabela 6.3 — Teor de agua dos petroleos A e B determinado por
Karl Fischer (ASTM D4377-00).

Karl Fischer Petroleo A Petroleo B
Teor de agua (%) 0,82 + 0.05 12,65 + 0.20

Verifica-se que o petroleo B apresenta um teor de agua muito maior que
o0 petréleo A, podendo assim ser considerado como uma emulsdo e
necessitando de cuidados especiais em seu pré-tratamento para o posterior

refino.

6.2) Corte

Como o objetivo principal deste trabalho é verificar a influéncia da
temperatura sobre a fragcdo asfalténica, cortes foram realizados em 5
temperaturas diferentes nos dois petroleos, partindo do petréleo cru como
matéria prima para cada nova temperatura, determinada conforme explicacao
dada na metodologia. Com isso, obteve-se 10 residuos de corte (5 residuos do
petréleo A e 5 residuos do petrdleo B), obtidos nas mesmas temperaturas, os
quais foram posteriormente tratados, para a avaliagdo de seus asfaltenos.

Todos os cortes foram realizados em duplicata, logo o valor referente ao
residuo (% m/m) apresentado na Tabela 6.4 é a média dos resultados. E
importante ressaltar que o erro maximo entre as duplicatas destes cortes foi de

10% (como pode ser confirmado no anexo A.1) e, por isso, este sera o valor a
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ser considerado para as discussdes de comparacado entre resultados. Outra
observacdo a ser ressaltada é que os cortes foram realizados a pressao
atmosférica sendo denominados Residuos de Temperatura de Corte X (RTCX).

Tabela 6.4 — Valores dos Resultados de (%mm) dos Residuos de Corte obtidos a partir dos

petréleos A e B.

Residuo (% m/m)
Temperatura do Corte (°C)

Petrdleo A Petrdleo B
270 90,60 + 1,08 84,35+ 0,24
300 89,45+ 0,11 83,88 + 0,17
320 86,39 + 0,53 83,55+ 0,18
390 76,59 + 1,09 72,75 + 0,42
420 59,21 + 5,67 63,76 + 3,15

Com base nos resultados da tabela 6.4, verifica-se que com o aumento
da temperatura do corte ha uma diminuigado no valor do residuo de corte. Essa
diminuicao é coerente e pode ser justificada pelo aumento na retirada dos leves

conforme ocorre um aumento na temperatura do corte (Figura 6.1).

Residuo x Temperatura de Corte

95,00
90,00 -
85,00 -
80,00 -
75,00 - —e— Petréleo A

70,00 —@— Petréleo B
65,00 -

60,00 -
55,00 -
50,00 ‘ ‘ ‘ ‘

200 250 300 350 400 450

Residuo (% m/m)

Temperatura de Corte (°C)

Figura 6.1 — Grafico para os resultados dos cortes dos petréleos A e B.

E importante observar que até a temperatura de 320°C ndo houve
variagao significativa na % de residuo tanto para petréleo A quanto para B.
Entretanto, a partir desta temperatura, nota-se uma diminuigdo consideravel na

% de residuo dos dois petroleos, sendo mais acentuada no petréleo A.
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Esse experimento € um dos mais importantes e relevantes para as
conclusdes dos objetivos da tese, pois € com base nos resultados de
caracterizagao dos asfaltenos obtidos de cada residuo de corte que se discutira
a possivel influéncia desse procedimento frente a mudangas que possam ser
detectadas nos petroleos.

Supondo que a temperatura utilizada nestes procedimentos cause
influéncia na quantidade obtida de fracdo asfalténica, deve-se esperar uma

mudanga significativa nos teores dessa fragdo em cada residuo de corte.

6.3) Teor de Asfaltenos

Os asfaltenos foram extraidos com base na ASTM 6560-00 dos 6leos
crus e dos residuos provenientes dos cortes, totalizando assim 12 asfaltenos (6
de cada petréleo) determinados em duplicata e com erro maximo inferior a
10%.

Os asfaltenos foram intitulados conforme mostra a Tabela 6.5.

Tabela 6.5 — Cddigos de identificagao dos diferentes asfaltenos obtidos nos procedimentos de

corte dos petréleos A e B.

Cddigo de
Petroleo Amostra Identificacdo dos
asfaltenos
Oleo cru ALOC
Residuo de Corte 270° ALRC1
Petréleo A Residuo de Corte 300° ALRC2
Residuo de Corte 320° ALRC3
Residuo de Corte 390° ALRC4
Residuo de Corte 420° ALRC5
Oleo cru ABOC
Residuo de Corte 270° ABRC1
Petréleo B Residuo de Corte 300° ABRC2
Residuo de Corte 320° ABRC3
Residuo de Corte 390° ABRC4
Residuo de Corte 420° ABRC5

Inicialmente, os resultados dos teores dos asfaltenos estudados para
cada petréleo serdo discutidos individualmente. Ao final destes, as conclusdes

serdo comparadas numa busca por possiveis similaridades.
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Na Tabela 6.6 estdo apresentados os teores dos asfaltenos obtidos a

partir do petréleo A cru e seus respectivos residuos de temperatura de corte.
Tabela 6.6 — Teores Médios dos asfaltenos obtidos pela ASTM 6560-00 para cada residuo de

temperatura de corte proveniente do petréleo A.

Teor Médio Rendi_mento Teor I_\/Ie_’zdio Interv_alo de
Asfaltenos M) %) do Residuo de | Corrigido confianca | Erro (%)
Corte (%) (%) (%)
ALOC (dleo cru) 2,84 0,00 2,84 0,00 0,06
ALRC1 (corte a 270°C) 3,29 90,60 2,98 0,13 3,88
ALRC2 (corte a 300°C) 3,46 89,45 3,09 0,03 0,85
ALRC3 (corte a 320°C) 3,47 86,39 2,99 0,24 7,07
ALRC4 (corte a 390°C) 3,73 76,59 2,85 0,09 2,37
ALRCS5 (corte a 420°C) 7,04 59,21 4,17 0,25 3,62

Na Tabela 6.6, o teor médio é obtido através da média dos resultados
experimentais das duplicatas feitas diretamente nas amostras. O teor médio
corrigido é calculado levando em consideragdo a perda dos leves,
representada pelo rendimento do corte. Isso quer dizer que ele se remete ao
teor da amostra original.

Comparando-se os teores médios obtidos para cada amostra, podemos
perceber trés pontos de mudanga significativa, onde o teor médio apresenta
diferenca superior a diferenga maxima assumida de 10% entre as amostras. A
primeira na temperatura de corte inicial, a segunda no corte em 390°C e a
terceira no corte em 420°C.

Com base nesses resultados, pode-se a principio imaginar que o
procedimento de corte gerou modificacdo na quantidade de asfalteno obtida,
nesses pontos ressaltados. S6 que o aumento no teor de asfalteno é coerente,
até certo ponto, pois, a0 se proceder ao corte, reduzem-se os leves e
concentram-se os pesados, diminuindo a massa total da amostra analisada e,
consequentemente, aumentando o valor do teor obtido. Entdo, para se fazer
uma estimativa da influéncia da temperatura de corte no teor de asfaltenos das
amostras, € mais adequado se comparar os resultados dos teores corrigidos.

Comparando-se os resultados de teor meédio corrigido apresentado na
Tabela 6.6, observa-se que somente quando se procede ao corte na
temperatura de 420°C é que o teor de asfaltenos sofre uma mudanca

significativa. Este aumento consideravel deve ser decorrente de modificagdes
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em moléculas do O6leo que com a temperatura sofrem modificagcdes
aumentando assim o teor da fragao asfalténica.

A Figura 6.2 mostra a evolug&o dos teores dos asfaltenos do petroleo A
ao longo do aumento da temperatura de corte e a relagédo entre o teor médio e

o teor médio corrigido, confirmando o fato dito anteriormente.

Teor de Asfaltenos - Petréleo A
E
= 7,00 -
X
~ 6,00 -
3
$ 5,00 —e— Teor Médio
8 —m— Média Corrigida
% 4,00 -
<
[¢]
T 3,00 ¢ =
3
= 2,00 T T T T T
0 100 200 300 400
Temperatura de Corte (°C)

Figura 6.2 — Valores dos teores médio e médio corrigido dos asfaltenos do petréleo A.

Os resultados dos teores dos asfaltenos obtidos a partir do petréleo B
cru e seus respectivos residuos de temperatura de corte estdo apresentados
na Tabela 6.7.

Tabela 6.7 — Teores Médios dos asfaltenos obtidos pela ASTM 6560-00 para cada residuo de

temperatura de corte proveniente do petréleo B.

, .. | Rendimento |[Teor Médio
Asfaltenos Teor Mfd'o do Residuo de| Corrigido Inte.rvalo doe Erro (%)
M) (%) Corte (%) @) confianca (%)
ABOC (dleo cru) 2,19 0,00 2,19 0,11 5,03
ABRC1 (corte a 270°C) 2,55 84,22 2,15 0,14 5,38
ABRC?2 (corte a 300°C) 3,07 83,88 2,57 0,01 0,32
ABRCS3 (corte a 320°C) 2,73 83,55 2,28 0,07 2,52
ABRC4 (corte a 390°C) 3,54 72,75 2,58 0,12 3,32
ABRCS (corte a 420°C) 5,09 63,76 3,24 0,01 0,19

Comparando-se os teores meédios obtidos para cada amostra do

petréleo B, podemos perceber quatro pontos de mudancga significativa, no qual
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o teor médio apresenta diferenga superior a diferenca maxima permitida de
10% entre as amostras. A primeira na temperatura de corte inicial, a segunda
no corte em 300°C, a terceira no corte em 390°C e a quarta no corte em 420°C,
0 que quer dizer que, para este petréleo, praticamente em todas as
temperaturas observa-se modificagao nos valores dos teores.

Para os teores corrigidos sao observados dois pontos de mudanga nas
temperaturas de corte de 300°C e 420°C. Nesses pontos pode-se perceber
mudanca significativa nos teores de asfaltenos das amostras.

Na Figura 6.3, confirma-se a evolugao do teor dos asfaltenos ao longo
do aumento da temperatura de corte e a relagdo entre o teor médio e o teor

médio corrigido conforme descrito anteriormente.

Teor de Asfaltenos - Petroleo B

5,50
5,00 -
4,50 -
4,00 - —o— Teor Médio
3,50 - Média Corrigida
3,00 -
2,50 -
2,00 + ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400

Temperatura de Corte (°C)

Teor de Asfaltenos (%m/m)

Figura 6.3 — Valores dos teores médio e médio corrigido dos asfaltenos do petréleo B.

Comparando-se agora os resultados dos dois petrdleos, confirma-se a
diferenca existente entre eles e percebe-se que a mesma ¢é bastante
significativa.

Como estas informagdes ainda nédo sao suficientes para se proceder a
uma caracterizagdo quimica destas amostras, torna-se, portanto, necessario o
uso de outros métodos de caracterizagdo que permitam a visualizagdo das

possiveis diferencas estruturais existentes em cada um desses asfaltenos. Os
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resultados completos dos teores para os dois petrdleos encontra-se no anexo
A2.

6.4) Caracterizacao de Asfaltenos

6.4.1) Analise Elementar

Na analise elementar primeiramente foram determinadas as % em m/m
de C, H e N de cada amostra de asfalteno para os dois petroleos. O teor de
enxofre e o de oxigénio, por ndo causarem prejuizo nas conclusdes do trabalho
e pela impossibilidade da realizagao dessas analises em tempo habil, foram

agrupados e calculados como mostrado na equacgao 6.1.

TeordeS+0=100—-(C+H+ N)

Equacédo 6.1 — Calculo da % de (S +0) para os asfaltenos dos petréleos A e B.

Os resultados obtidos da analise elementar para cada asfalteno obtido
do petroleo e RTC’s estdo apresentados nas Tabelas 6.8 e 6.9. Deve-se
ressaltar que a razdo entre a quantidade de Carbono e Hidrogénio (C/H) dos
petroleos A e B indica que os seus asfaltenos apresentam valores
caracteristicos de fracbes pesadas, uma vez que estdo bem proximas de 1 e
que seus teores de N, S e O sao consideraveis (Speight, 1994; Teixeira et al,

1997; Miller et al, 1998; Thomas, 2001).

Tabela 6.8 — Analise elementar dos asfaltenos obtidos do petréleo A e de seus residuos de

temperatura de corte.

S +0 Relacéo

Asfaltenos C (%m/m) H (%om/m) | N (%m/m) (©m/m) oM
ALOC (dleo cru) 87,00 £ 0,68 | 7,91 £ 0,12 (1,92 + 0,05 3,18 £ 0,74 0,92
ALRC1 (corte a 270°C) | 86,66 + 0,15 | 7,72 + 0,08 | 1,92 +0,08| 3,70 + 0,30 0,94
ALRC2 (corte a 300°C) | 87,31 +0,14 | 7,83 £ 0,06 |1,97 £ 0,01 2,89 £ 0,21 0,93
ALRCS3 (corte a 320°C) | 88,10+ 0,77 | 7,88 + 0,10 |2,00 + 0,02| 2,02 + 0,89 0,93
ALRC4 (corte a 390°C) | 87,38 +0,15| 7,58 + 0,01 |1,97 + 0,08] 3,07 + 0,08 0,96
ALRCS5 (corte a 420°C) | 87,20 + 0,03 | 6,54 + 0,3 |2,21 £ 0,02| 4,06 + 0,02 1,11

Na tabela 6.8, verifica-se que os teores de C, H, N, S e O do petréleo A.
Pode-se concluir que o aumento na temperatura de corte ndo acarretou em

variagdo significativa nesses valores a excecdo da ultima temperatura em
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420°C, na qual houve manutencdo da quantidade de carbono, diminuicao da
quantidade de hidrogénio e aumento das quantidades dos heteroatomos, o que
pode ser decorrente de oxidacdo' de moléculas presentes na fragdo
asfalténica. Essas variagdes podem ser observadas nas Figuras 6.4 e 6.5 que

foram separadas para facilitar a visualizagao, devido as diferencas de escala.

Anélise Elementar - Petréleo A

@ H (%m/m)
o N (%m/m)
@ Relagao C/H

Teor (% m/m)
O2NWANON
[oNoloNoNoNoNoNo]
OO OO OOOO0O

O N Vv e} 3 %)
KRR SN S SRS
A N

Asfaltenos

Figura 6.4 — Valores dos Teores de H, N e relagdo C/H dos asfaltenos do petroleo A.
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Figura 6.5 — Valores dos Teores de C e (S+0) dos asfaltenos do petréleo A.

! Oxidagao é um termo utilizado para modificagdes em substancias provocadas pela perda de hidrogénio e/ou ganho
de oxigénio. Pode também ser definida como combinar com oxigénio; retirar (hidrogénio) de uma substancia; retirar

elétrons de um ion ou de uma molécula.
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A tabela 6.9 mostra os resultados de analise elementar dos asfaltenos
do petréleo B obtidos em laboratério externo ao CENPES. A primeira coisa que
chama a atencdo sado os valores baixos para % de carbono e hidrogénio.
Apesar destes baixos valores, a correlacdo C/H permanece dentro da faixa
indicativa para asfalteno.

Uma segunda observacgao importante € que, considerando-se os valores
reais obtidos para a analise, pode-se dizer que modificagdes significativas s&o
visualizadas em praticamente todos os elementos, em quase todas as
temperaturas. A exceg¢ao ocorre nas temperaturas de corte de 270°C e 390°C,
tendo-se como padrao de comparagao os resultados de analise elementar para

o asfalteno do petrdleo cru B.

Tabela 6.9 — Analise elementar dos asfaltenos obtidos do petréleo B e de seus residuos de

temperatura de corte.

S +0 Relacéo

Asfaltenos C (%om/m) H (%am/m) N (%an/m) (%m/m) oM
ABOC (6leo cru) 74,77 £0,23 | 6,96+ 0,01 | 1,61+0,03 |16,68 + 0,26/ 0,90
ABRC1 (corte a 270°C)| 71,26 + 0,11 | 6,63 +0,01 | 1,51+ 0,06 |20,61 +0,04| 0,90
ABRC?2 (corte a 300°C) | 63,23+0,11 | 5,80+0,07 | 1,3+0,14 | 29,68 +,04 0,91
ABRCS3 (corte a 320°C) | 55,01 + 0,07 | 5,20+ 0,06 | 1,20 +0,01 |[38,60 + 0,01 0,88
ABRC4 (corte a 390°C) | 75,95+ 0,08 | 6,51 £0,03 | 1,65+0,05 |15,90 £ 0,06 0,97
ABRCS5 (corte a 420°C) | 65,00+ 0,44 | 5,30+0,02 | 1,50 +0,01 (27,21 +0,47| 1,04

Para confirmar os resultados obtidos nesta analise, resolveu-se realizar
novamente a andlise elementar em outro laboratério externo de analise, (USP)
quantificando separadamente o S e calculando o teor de O através da Equacéao
6.2.

Teorde O=100—-(C+H+N+Y9S)

Equacgao 6.2 — Calculo da % de O para os asfaltenos do petréleo B.

Os resultados desta analise estao apresentados na Tabela 6.10.
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Tabela 6.10 — Analise elementar dos asfaltenos obtidos do petrdleo B e de seus residuos de

temperatura de corte conduzida na USP.

Asfaltenos | C @m/m) | H@m/m) | N@mm) | s @m/m) | o @mm) Re'c"‘/‘ﬁéo
ABOC (éleo

cru) 73,68 + 0,12 6,89 +0,12 [ 1,54 +0,08| 0,92 +0,07 | 16,98 +0,20| 0,89
ABRC1 (corte

a2r0°C 71,10 £0,17| 6,80 0,11 | 1,54 +0,08| 0,90 £ 0,03 | 19,68 £ 0,14| 0,87
ABRC2 (corte

a 300°C 63,42 +0,19| 5,96 + 0,10 | 1,42+ 0,15 | 0,78 + 0,01 (28,44 + 0,15 0,89
ABRC3 (corte

ABRCA4 (corte
a 390°C

ABRCS5 (corte
a 420°C

75,77 £ 0,08 6,56 £ 0,11 [ 1,78 +0,07 | 0,92 + 0,01 (14,99 +0,15| 0,96

(
)
(
)
(
a 320°C) 58,61+ 0,18| 568 +0,09 | 1,34+ 0,15 | 0,74 + 0,01 |33,74 +0,23| 0,86
(
)
(
)

67,00 £ 0,14 5,51 £0,11 | 1,68 +0,07 | 0,73 + 0,01 |25,10 + 0,05 1,01

Como podem ser observados na Tabela 6.10, os valores de percentual
de C e H continuaram baixos e sendo similares aos observados no laboratério
do CENPES. Os resultados de S foram baixos, porém considerados normais
devido a procedéncia do petréleo. A grande diferenga observada resultou no
alto teor de oxigénio, que pode ser um resultado questionavel visto que o teor
de oxigénio é calculado pela equagao 6.2 através de balango de massa. Devido
a este alto valor de oxigénio, resolveu-se avaliar a possivel presenca de outros
componentes que pudessem explicar este alto valor

Uma explicacado para este fato € a presenca neste petréleo de metais
e/ou halogénios, como por exemplo, Ni, V ,Sr, Ca, K, Na, Cl, entre outros, que
nao sao queimados pela técnica utilizada para a quantificacdo da C,H,N, porém
sdo computados para o resultado final dado em porcentagem de amostra total
pesada.

Com a técnica de fluorescéncia de Raios-X, foram obtidos os resultados
mostrados na Tabela 6.11. que confirmaram a presengca de metais e

halogénios nas amostras de asfaltenos.
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Tabela 6.11 — Andlise elementar dos asfaltenos do petrdleo B e seus residuos de temperatura de corte com a quantificagdo dos metais e halogénios

pela fluorescéncia de raios-X.

. is+
Asfaltenos C (%am/m) H (%m/m) N (%am/m) S (%am/m) Halooggr’:?s;a(id;/m) Hg/llgtgaéliios O (%n/m) Relacdo C/H
(%m/m)
ABQOC (dleo cru) 73,68 +0,12 6,89 0,12 1,54 +0,08 0,92 +0,07 16,98 + 0,20 14,09+ 0,04 2,90 0,14 0,89
ABRC1 (corte a 270°C) 71,10 £ 0,17 6,80 + 0,11 1,54 +0,08 0,90 + 0,03 19,68 + 0,14 16,50 + 0,15 3,19+ 0,28 0,87
ABRC2 (corte & 300°C) 63,42 + 0,19 5,96 + 0,10 1,42 0,15 0,78 + 0,01 28,44 +0,15 20,77 + 0,11 7,67 0,04 0,89
ABRCS3 (corte a 320°C) 58,61 + 0,18 5,68 + 0,09 1,34 0,15 0,74 + 0,01 33,74 +0,23 25,80 + 0,41 7,94 + 0,19 0,86
ABRC4 (corte & 390°C) 75,77 + 0,08 6,56 + 0,11 1,78 + 0,07 0,92 + 0,01 14,99 +0,15 12,93 + 0,24 2,06 * 0,39 0,96
ABRCS (corte & 420°C) 67,00 £ 0,14 5,51+ 0,11 1,68 + 0,07 0,73 + 0,01 25,10 + 0,05 19,35 + 0,43 5,75+ 0,38 1,01
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Recalculando-se os percentuais de C e H excluindo-se as contribui¢cdes
dos metais e halogénios, foram obtidos valores bem mais coerentes para as

fragbes asfalténicas. Os teores corrigidos de C e H para a fragédo asfalténica se
encontram na Tabela 6.12.

Tabela 6.12 — Analise elementar dos asfaltenos do petrdleo B e seus residuos de temperatura

de corte com a correcao dos teores de C e H.

Asfaltenos | C (@m/m) | H@m/m) | N@m/m) | s @m/m) | 0 @am/m) Re(':"’/‘l‘jlao

ABOC (dleo

cru) 85,74 £0,12| 8,02+0,12 | 1,54 £0,08 10,92 +0,07| 2,90 £ 0,14 0,89
ABRC1 (corte

a 270°C) 85,06 £+ 0,17 | 8,13 +0,11 [ 1,54 £0,08 | 0,90 £ 0,03 | 3,19 £ 0,28 0,87
ABRC2 (corte

a 300°C) 79,98 £ 0,19 7,52+ 0,10 | 1,42+ 0,15 | 0,78 £ 0,01 | 7,67 £ 0,04 0,89
ABRC3 (corte

a 320°C) 78,65+0,18| 7,63 +0,09( 1,34 +0,15 10,74 £0,01| 7,94 £ 0,19 0,86
ABRCA4 (corte

a 390°C) 86,89+0,08| 7,52+0,11 | 1,78 £ 0,07 | 0,92 £ 0,01 | 2,06 £ 0,39 0,96
ABRCS5 (corte

a 420°C) 82,85+0,14| 6,81+0,11 | 1,68 £0,07 | 0,73+ 0,01 | 5,75+ 0,38 1,01

Nas Figuras 6.6 e 6.7, podemos observar melhor os teores de cada
elemento na fragao asfalténica nas diferentes temperaturas de corte. As figuras

foram separadas para facilitar a visualizagao em escalas similares.

Analise Elementar - Petroleo B
90,00 S
=
S 60,00 -
- OC (Y%m/m)
@ 30,00 |
(@]
(]
= 0.00 ‘
O N 9 o & )
L A A S &
Asfaltenos

Figura 6.6 — Valores dos Teores de C dos asfaltenos do petréleo B.
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Analise Elementar - Petréleo B

10,00
g 5,00 ] i H (%m/
Q\i 6,00 - EH (Y%om/m)
g 4,00 - EN (%m/m)
§ 2,00 - mS (%m/m)
0,00 + 0. 0. ‘ 0 O (%m/m)
N %S X )
& & @Q&% & & & H Relagdo C/H
L O O SO SO
Asfaltenos

Figura 6.7 — Valores dos Teores de H, N, S, O e Relagdo C/H dos asfaltenos do petroleo B.

A comparagdo entre os teores de cada elemento nas fragbes
asfalténicas dos dois petrdleos reforca a diferengca entre eles, e auxilia na
busca de uma explicagado para as diferengas de comportamento nos teores
obtidos de cada asfalteno frente as temperaturas de corte a que os petréleos
foram submetidos.

O petréleo B apresenta metais e halogénios em quantidade expressiva
que podem ser responsaveis por algumas das diferencas entre os petroleos A
e B.

Para possibilitar maiores discussdes sobre tais diferencas, € importante
0 uso de técnicas de caracterizacdo que permitam informagdes mais precisas

sobre a estrutura quimica dessas fragdes asfalténicas.

6.4.2) Infravermelho

O infravermelho é uma técnica espectrofotométrica que auxilia na
identificacdo de grupos funcionais existentes nas moléculas em estudo. Como
as amostras de asfalteno sdo misturas complexas, os espectros foram obtidos
de forma qualitativa e se apresentaram com bastante similaridade, sé
fornecendo as funcgdes existentes sem o comprometimento de quantificagao

das mesmas.
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Na realidade as comparacgdes entre os espectros (Figuras 6.8 € 6.9) nas

diferentes temperaturas de corte para cada petrdleo confirmam essa

similaridade.

As Figuras 6.10 e 6.11 foram escolhidas para exemplificar cada um dos

petréleos e, auxiliar na identificagdo das bandas e grupos funcionais possiveis

de serem encontrados nos asfaltenos estudados.
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Figura 6.8 — Comparagéao entre os espectros de IV dos asfaltenos do petréleo A.
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Figura 6.9 — Comparagéo entre os espectros de IV dos asfaltenos do petréleo B.

Nao foram observadas mudancgas significativas nos espectros de IV dos
asfaltenos tanto do petréleo A como do petréleo B.

O emprego de IV serviu apenas para identificar bandas caracteristicas
dos asfaltenos comuns aos diferentes tipos. Escolheram-se para exemplificar
essas bandas os espectros referentes aos asfaltenos obtidos dos dois 6leos

originais. Todos os espectros estdo no anexo A.3
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Figura 6.10 — Espectro de IV do asfalteno obtido do petrdleo A.

Na Figura 6.10, encontram-se as seguintes bandas caracteristicas para
o asfalteno obtido do petrdleo A: em 3600-3200 cm™ que pode ser o
estiramento de O-H de fenol ou estiramento da vibragcdo N-H dos grupos
pirrolicos; em 3000-3100 cm™ de estiramento de C-H de aromatico,
confirmando a presenga de anéis aromaticos; em 2853,2 e 2923,6 cm” de
estiramento de C-H de alifatico, confirmando a presenca de CH,; e CHs; em
1603,2 cm™, que indica C=C de anel aromatico; em 1456,7 e 1376,1 cm™, que
indicam vibragdes rotacionais de grupamentos CH, e CHs; em 1215,2 cm™, que
confirma a presenca de fenol; e em 1032,5 cm™, 868,6 cm™, 812,1 cm™ e 757,3
cm”, que indicam as vibragdes C-H fora do plano referentes a presenca de
anel aromatico mono, di e tri substituido, o que confirma que a fracéo
asfalténica € composta por estruturas quimicas envolvendo anéis aromaticos
policondensados, com ou sem heteroatomos, acrescidos de anéis nafténicos e
cadeias alifaticas com ou sem ramificagdes.

Nao foram observadas bandas caracteristicas de C-S nem de C-O, ndo

sendo, portanto, possivel a presenca de grupamentos carbonilicos e tiofénicos.
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Figura 6.11 — Espectro de IV do asfalteno obtido do petréleo B.

Ja na Figura 6.11, para o petréleo B, as mesmas bandas caracteristicas
foram encontradas em valores bem préximos aos descritos anteriormente, bem
como a auséncia das bandas C-O e C-S. Deve-se ressaltar, entretanto, que a
banda préxima a 3400cm™, possivelmente referente a fendis, se apresenta com
uma intensidade e largura superiores ao petréleo A.

Para validar as discussdes acerca das estruturas quimicas existentes
nessas fracbes complexas, resolveu-se utilizar a técnica de espectroscopia de
RMN de '"H e ®C por ser uma ferramenta analitica para a caracterizacdo de

moléculas.

6.4.3) Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *C

A ressonancia magnética nuclear de 'H e "*C foi utilizada para a
identificacdo dos diferentes tipos de carbono e de hidrogénio como fonte basica
de informagao para permitir o entendimento das diferengas existentes entre os

asfaltenos dos petréleos submetidos aos tratamentos térmicos (cortes).
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6.4.3.1) Ressonancia Magnética Nuclear de *H
Os parametros moleculares obtidos na RMN 'H sdo informacdes
estruturais importantes para verificar a possivel influéncia da temperatura de
corte nas estruturas de asfaltenos.
Na Tabela 6.13, estdo apresentados os resultados para os parametros
moleculares obtidos por RMN de 'H para os asfaltenos do Petréleo A. Para a
identificacdo das diferengas significativas, foram assumidos os mesmos valores

padrao de erro na ordem de 10%. Os espectros se encontram no anexo A.5.

Tabela 6.13 — Dados de RMN "H dos asfaltenos obtidos do petroleo A.

Paradmetros Moleculares Asfaltenos

(%) e suas faixas de ALOC ALRCA1 ALRC2 ALRC3 ALRC4 | ALRC5
Odeslocamento . (corte a (corte a (corte a (corte a | (corte a
(Gleocru) | 7000y | 300°C) | 320°C) | 390°C) | 420°C)

Hidrogénio Aromatico (Har) 7,5 9,5 9,8 9,6 9,7 14,7

Hidrogénio Saturado (Hsat) 92,5 90,5 90,2 90,4 90,3 85,3

Hidrogénio alfa (Ha) 16,5 14,8 21,3 18,2 17,3 20,1

Hidrogénio Beta (HB) 59,4 54,1 57,0 58,1 58,5 48,5

Hidrogénio Gama (Hy) 20,1 23,1 16,7 19,3 18,3 16,3

Para facilitar o entendimento das diferengas apresentadas na Tabela
6.13, resolveu-se criar a tabela 6.14 que esquematiza as variagdes observadas

nos parametros moleculares ao longo dos processos de mudanga de

temperatura de corte passo a passo.

Tabela 6.14 — Variagao dos parametros moleculares de RMN 'H dos asfaltenos obtidos do

petroleo A.
Parametros Moleculares Asfaltenos
(%) e suasfaixasde | AT(0a | AT(2704 | AT(300a | AT(3204 | AT(3903
deslocamento 270°C) | 300°C) 320°C) 390°C) 420°C)
Hidrogénio Aromatico (Har) I cte cte cte
Hidrogénio Saturado (Hsat)|  cte cte cte cte cte
Hidrogénio alfa (Ha) cte l cte
Hidrogénio Beta (Hp) cte cte cte cte Il
Hidrogénio Gama (Hy) I l I cte 1
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Observa-se na Tabela 6.14 que na temperatura de corte de 420°C
ocorreram modificagbes significativas em praticamente todos os tipos de
hidrogénios, entretanto algumas variagdes significativas comegaram a ocorrer
logo na primeira temperatura de corte de 270°C, quando comparado ao 6leo
cru.

Analisando os Har, observa-se que ao longo do aumento da temperatura
de corte, ocorre um aumento em 270°C este se mantendo constante até ter um
novo aumento acentuado em 420°C. Este aumento no valor de Har
possivelmente significa que, o conjunto aromatico da fragado asfalténica torna-
se menos substituido devido a perda de cadeias laterais ou a abertura de anéis
nafténico; e/ou que esta parte aromatica estd aumentando de tamanho devido
ao maior numero de anéis sendo formados por uma possivel oxidacao dos
anéis nafténicos ou ciclizagdo de cadeias laterais seguidas de oxidagoes.

Analisando os hidrogénios saturados, observa-se que estes se mantém
praticamente constantes ao longo do aumento da temperatura de corte. Os
hidrogénios saturados podem ser divididos em trés tipos (Ha, HB e Hy) de
acordo com o tipo de carbono a que eles estdo ligados. A Figura 6.12.
apresenta uma molécula representativa de asfalteno contendo os diferentes
tipos de Hsat. Para um melhor entendimento, se encontra no anexo A.4., uma
molécula menor onde estdo representados e especificados todos os tipos de
hidrogénios.

Hy terminal

TH aromatico

Figura 6.12 — Esquema dos parametros moleculares obtidos por RMN H representados em

uma molécula hipotética de asfalteno.
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Os Ho sao aqueles presentes em carbonos saturados diretamente
ligados a carbono aromatico. Analisando os Ha, observa-se um aumento em
300°C, seguido de uma diminuicdo em 320°C e um posterior aumento em
420°C. O aumento no valor de Ha pode ser explicado pela possivel oxidagao
de anéis nafténicos proximos aos anéis aromaticos e/ou ciclizacdo das cadeias
laterais.

Para os HB,que s&o hidrogénios ligados a carbonos saturados
metilénicos e nafténicos, excluindo-se os Ha ao carbono aromatico, destaca-se
o valor obtido a 420°C, que apresenta um valor inferior aos demais, o que pode
ser explicado por uma possivel perda ou reducdo no comprimento de cadeia
lateral, arranjo diferenciado de anéis nafténicos dispostos mais préximos aos
anéis aromaticos, e/ou ciclizagdo de cadeias laterais seguida de aromatizagao
dos nafténicos.

Para os Hy, que estdo relacionados com a quantidade de CHj3 terminal
ou ramificado, observa-se que os valores ora aumentam ora diminuem. Este
aumento seguido por diminuigdo ao longo do aumento da temperatura de corte
indica um ciclo continuo envolvendo uma possivel ciclizagdo de cadeias
laterais com formagao de novos anéis nafténicos e/ou eliminagdo do conjunto
aromatico por quebra ocorrida pelo aumento de temperatura.

As Figuras 6.13 e 6.14 apresentam a influéncia das diferentes
temperaturas de corte sobre os parametros obtidos por RMN de 'H dos
asfaltenos do Petréleo A. Como as escalas para cada tipo de hidrogénio séo de
ordem de grandeza diferentes, foram analisados separadamente os

hidrogénios com escalas similares.
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Parametros Moleculares (RMN 1H) - Petroleo A

100,00

90,00 -
80,00 -
70,00 -
60,00 -
50,00 -
40,00

Teor de Hidrogénio (%)

1B

Hsat

Tipos de Hidrogénio

HB

O ALOC mALRC1 OALRC2 m ALRC3 o ALRC4 m ALRCS

Figura 6.13 — Teores de Hidrogénios Beta e Saturados obtidos por RMN 'H dos asfaltenos do

Petroleo A.

25,00

Parametros Moleculares (RMN 1H) - Petroleo A

20,00 -
15,00 -
10,00 -

5,00 -

Teor de Hidrogénio (%)

0,00 -
Har

Ha
Tipos de Hidrogénio

Hy

O ALOC mALRC1 ODALRC2 m ALRC3 mALRC4 @ ALRC5

Figura 6.14 — Teores de Hidrogénios Aromatico, Alfa e Gama obtidos por RMN 'H

Dos asfaltenos do Petréleo A.

Nas Tabelas 6.15 e 6.16 estdo dispostos os resultados dos hidrogénios

obtidos por RMN de 'H para os asfaltenos em estudo do Petréleo B de forma

numeérica e esquematica. Assim como para o petroleo A, foram assumidos os
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mesmos valores padrao de erro na ordem de 10%. Os espectros se encontram

no anexo A.5.
Tabela 6.15 — Dados de RMN "H dos asfaltenos obtidos do petroleo B.

Parametros Moleculares Asfaltenos

(% e suas faixas de ABOC ABRC1 | ABRC2 ABRC3 ABRC4 ABRC5

, (corte a | (corte a (corte a (corte a (corte a

deslocamento (Gleocru) | or00cy | 300°c) | 3200c) | 300°C) | 4200C)
Hidrogénio Aromatico (Har) 9,4 10,2 10,6 9,0 11,6 11,9
Hidrogénio Saturado (Hsat)] 90,6 87.1 84,7 86,2 87,3 82,7
Hidrogénio alfa (Ha) 19,4 19,8 21,3 19,8 17,7 20,9
Hidrogénio Beta (HB) 55,4 49,1 47,8 48,6 50,4 47,2
Hidrogénio Gama (Hy) 19,8 18,3 15,5 17,8 19,2 14,6

Tabela 6.16 — Variagdo dos parametros moleculares de RMN 'H dos asfaltenos obtidos do

petréleo B.
Pardmetros Moleculares Asfaltenos
(%) e suasfaixasde  ["AT(0a [AT(270a | AT(300a | AT(320a |AT(3904
deslocamento 270°C) 300°C) 320°C) 390°C) 420°C)
Hidrogénio Aromatico (Har) cte cte l I cte
Hidrogénio Saturado (Hsat) cte cte cte cte cte
Hidrogénio alfa (Ha) cte cte cte l[
Hidrogénio Beta (HR) 1 cte cte cte cte
Hidrogénio Gama (Hy) cte l I cte l l

Na Tabela 6.16 observa-se que ocorrem mudangas significativas para os
Har nas temperaturas de corte de 320°C e 390°C; para os Ha nas temperaturas
de corte de 390°C e 420 °C; para os Hy nas temperaturas de corte de 300°C,
320°C e 420 °C e para os Hp somente na temperatura de corte de 270°C.

Os Hsat apresentam um comportamento praticamente constante ao
longo do aumento da temperatura de corte.

Para os Har e Ho apresentam-se os mesmos comportamentos,
ocorrendo inicialmente uma diminuicao nas temperaturas respectivas de 320°C
e 390°C ,seguida de um aumento nas temperaturas respectivas de 390°C e
420°C.

Esses comportamentos podem ser explicados por uma sequéncia de

ciclizagcbes de cadeia lateral, resultando em novos anéis nafténicos e/ou por um
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aumento ou quebra de comprimento ou de ramificagdes nas cadeias laterais e
de oxidagdes de anéis nafténicos com formacao de anéis aromaticos.

Para os Hp, observa-se somente uma diminuigdo em 270°C, que pode
ser explicada pelos mesmos motivos citados no caso do petréleo A,
permanecendo posteriormente praticamente constante.

Os Hy ficam flutuando ao longo do aumento da temperatura de corte, ora
diminuindo ora aumentando, assim como para os asfaltenos do petrdleo A,
indicando uma sequéncia continua que, envolve uma possivel ciclizacdo de
cadeias laterais com formacédo de novos anéis nafténicos e/ou eliminagao do
conjunto aromatico por quebra ocorrida pelo aumento da temperatura.

As Figuras 6.15 e 6.16 apresentam a correlagédo entre os resultados dos
parametros moleculares de RMN de "H dos asfaltenos do Petrdleo B e facilitam

a visualizacao das diferencas existentes.

Parametros Moleculares (RMN 1H) - Petréleo B

100,00
90,00 -
80,00 -
70,00 -
60,00 -
40,00

Hsat HB

Teor de Hidrogénio (%)

Tipos de Hidrogénio

O ABOC m ABRC1 O ABRC2 m ABRC3 O ABRC4 m ABRCS ‘

Figura 6.15 — Teores de Hidrogénios Beta e Saturados obtidos por RMN 'H dos asfaltenos do

Petroleo B.
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Parametros Moleculares (RMN 1H) - Petr6leo B

25,00
20,00 - — [
15,00 -
10,00 -
5,00 -
0,00

Teor de Hidrogénio (%)

Har Ha Hy
Tipos de Hidrogénio

o ABOC m ABRC1 0 ABRC2 m ABRC3 m ABRC5 m Sequénciab

Figura 6.16 — Teores de Hidrogénios Aromatico, Alfa e Gama obtidos por RMN 'H

dos asfaltenos do Petroleo B.

Através dos resultados dos parametros moleculares obtidos da analise
do RMN de 'H, foi possivel observar novamente que os petroleos A e B
apresentam algumas diferengas entre si. Por exemplo, no petréleo B, o valor
de Har apresenta queda em 320°C e um aumento em 390°C, ja para o petroleo
A observa-se um aumento em 270°C de forma leve e um aumento acentuado
em 420°C.

Com relacédo ao HP observa-se que no petrdleo A, ocorre uma queda
bem acentuada em 420°C e que no petrdleo B, é observada uma leve queda
em 270°C.

Ja para os Ha, pode-se concluir que o petroleo A apresenta inicialmente
um aumento em 300°C seguido de uma queda em 320°C e, posterior aumento
em 420°C, enquanto que o petrdleo B apresenta uma queda em 390°C,
seguida de um aumento em 420°C.com a queda de Hy.

Entretanto para que se possam confirmar essas diferencas e propiciar
conclusdes mais efetivas sobre as possiveis estruturas contidas nas diferentes
fracdes asfalténicas torna-se primordial avaliar os resultados obtidos por RMN
130.
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6.4.3.2) Ressonancia Magnética Nuclear de **C
Os parametros moleculares obtidos por RMN '*C para os petrdleos A e
B s&o apresentados nas Tabelas 6.17 e 6.19 e esquematizados nas tableas
6.18 e 6.20. Estas tabelas apresentam a % de cada tipo de carbono (aromatico,
saturado, aromatico ligado a alquila ou heteroatomo, aromatico ligado a
hidrogénio e aromatico em jungao de anel) conforme exemplificado na Figura
6.17. (No anexo A.5 encontram-se todos os espectros de 'H e *C e no anexo

A.6 encontram-se os erros das analises de 'H e "°C .

Car-Het

Figura 6.17 - Esquema dos parametros moleculares obtidos por RMN 3c representados em

uma molécula hipotética de asfalteno.

Para a identificacdo de diferengas significativas foram assumidos os

mesmos valores padrao de erro na ordem de 10%.
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Tabela 6.17 - Parametros Moleculares Obtidos por RMN de °C para os asfaltenos

do petrdleo A.

Asfaltenos
Parametros Moleculares (%) | ALOC ALRC1 | ALRC2 | ALRC3 | ALRC4 | ALRCS
(6leo) (270°C) | (300°C) | (320°C) | (390°C) | (420°C)

Carbonos Aromaticos Totais 50,2 52.6 52,3 55,5 56,0 69,0
(Car)

Carbonos Saturados Totais 49.8 47.4 47,7 44,5 44,0 31,0
(Csat)

Abertura dos Carbonos Aromaticos

Carbonos Aromaticos, ligados a
alquilas ou heteroatomos (Car- 12,4 17,4 13,7 16,4 17,8 19,8
R/Het)
Qarbor:o§ Aromaticos, ligados a 113 14.0 14.5 13.9 13.9 19.2
hidrogénio (Car-H)
Carbonos Aromaticos em 26,5 21,2 24,1 25,2 24.3 30,0
juncéo de anéis (Car-J)
Carbonos Aromaticos
substituidos (Car-H+ Car-R/Het) 23,7 31,4 28,2 30,3 31,7 39,0

Tabela 6.18 — Variagao dos parametros moleculares de RMN 3C dos asfaltenos obtidos do

petréleo A.
Asfaltenos
A 0,
Parametros Moleculares () 1™ =05 T AT (270 & |AT (300 a] AT (320 4] AT (390 4
270°C) 300°C) 320°C) 390°C) 420°C)
Carbonos Aromaticos Totais (Car) cte cte cte cte
Carbonos Saturados Totais (Csat) cte cte cte cte
Abertura dos Carbonos Aromaticos

Carbonos Aromaticos, ligados a l T cte
alquilas ou heteroatomos (Car-R/Het)
Carbonos Aromaticos, ligados a cte cte cte ] I
hidrogénio (Car-H)
Carbonos Aromaticos em jungao de

. cte cte
anéis (Car-J)
Carbonos Aromaticos substituidos T cte cte te x I
(Car-H+ Car-R/Het) ¢

Analisando os resultados de carbonos aromaticos totais e carbonos

saturados, observa-se mais uma vez que para os asfaltenos do petréleo A, as

modificagdes mais significativas ocorrem na temperatura de 420°C. O aumento
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de Car e a diminuicdo de Csat ao longo do aumento da temperatura de corte,
confirmam os resultados de Har e Hsat obtidos no RMN 'H.

Quando se avaliam os dados de abertura de carbonos aromaticos, de
forma geral, sdo observadas mudancgas significativas, principalmente em 270°C
e 420°C.

O valor de teor de Car-J sofre uma inicial queda em 270°C, tem um leve
aumento em 300°C e aumenta significativamente em 420°C. Isto pode ser
explicado possivelmente pela formacdo de anéis aromaticos separados do
nucleo aromatico central e que posteriormente podem se unir a este nucleo,
fato este confirmado pelos resultados de Car-H.

Os valores de Car-R/Het e do Car-H+Car-R/Het aumentam em 270°C,
caem em 300°C e voltam a subir gradativamente até a temperatura final, o que
pode ser decorrente do mesmo tipo de caracteristica acima, bem como pela
formagdo de novos anéis nafténicos decorrentes de ciclizagbes de cadeias
laterais.

Assim como no RMN 'H, as escalas para cada tipo de carbono sdo de
ordem de grandeza diferentes e, por isso, as figuras foram analisadas
separadamente com os carbonos em escalas similares.

As Figuras 6.18 e 6.19 apresentam a correlagédo entre os resultados dos

parametros moleculares de RMN de "*C dos asfaltenos do Petroleo A.

Parametros Moleculares (RMN 13C) - Petréleo A

80
70 4
60
50
40

OALOC

m ALRC1
OALRC2
30 | OALRC3
20 | B ALRC4
10 4 O ALRC5

Teor de Carbono (%)

Car Csat

Tipos de Carbono

Figura 6.18 - Teores de Car e Csat por RMN '3C para os asfaltenos do petroleo A.
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Parametros Moleculares (RMN 13C) - Petrdleo A

g 50
g 40 -
2 30 -
]
O 20 -
(]
co i TN onwl
g o
Car-R/Het Car-H Car-J Car-H+ Car-
R/Het

Tipos de Carbono

D ALOC mALRC1 ODALRC2 O ALRC3 m ALRC4 m ALRCS

Figura 6.19 - Teores de Carbonos Aromaticos especificos obtidos por RMN c para

os asfaltenos do petréleo A.

Na Tabela 6.19 s&o apresentados os resultados de *C para o asfaltenos

do petroleo B.

Tabela 6.19 - Parametros Moleculares Obtidos por RMN de c para os

asfaltenos do petréleo B.

Asfaltenos
Parametros Moleculares (%) ABOC | ABRC1 | ABRC2 | ABRC3 | ABRC4 | ABRC5
(6leo) (270°C) | (300°C) | (320°C) (390°) (420°C)
Carbonos Aromaticos Totais (Car) 50,5 50,2 52,6 52,0 57,0 60,7
Carbonos Saturados Totais (Csat) 49,5 49,8 47,4 48,0 43,0 39,3
Abertura dos Carbonos Aromaticos

Carbonos Aromaticos, ligados a
alquilas ou heteroatomos (Car- 13,9 12,1 14,7 12,6 17,4 13,9
R/Het)
Qarbor]og Aromaéticos, ligados a 14.0 15.3 15.6 13.4 16,6 16.6
hidrogénio (Car-H)
Carbo?os Aromaticos em jungao 22,6 2.8 2.3 26,0 23,0 30,2
de anéis (Car-J)
Carbonos Aromaticos substituidos 27.9 27.4 30,3 26,0 34,0 30,5

(Car-H+ Car-R/Het)
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Tabela 6.20 — Variagao dos parametros moleculares de RMN 3C dos asfaltenos obtidos do

petroleo B.

Asfaltenos

Parametros Moleculares (%) AT (0a |AT(270a| AT(300a | AT(320a | AT(390a
270°C) 300°C) 320°C) 390°C) 420°C)

Carbonos Aromaticos Totais (Car) cte cte cte cte cte

Carbonos Saturados Totais (Csat) cte cte cte l cte
Abertura dos Carbonos Arométicos

Carbonos Aromaticos, ligados a

alquilas ou heteroatomos (Car- l ‘ J ‘ ‘ l l

R/Het)

Carbonos Aromaticos, ligados a cte cte l I cte

hidrogénio (Car-H)

Carbonos Aromaticos em juncao cte cte I l I

de anéis (Car-J)

Carbonos Aromaticos substituidos cte cte l I cte

(Car-H+ Car-R/Het)

Analisando-se os carbonos totais verifica-se que a temperatura de corte
decisiva para a modificacdo nos valores destes parametros moleculares se da
em 390°C. O que corrobora as informacdes anteriores sobre o asfalteno deste
petroleo que parece ser mais reativo que o do petréleo A, necessitando de uma
temperatura menor para a promocao de modificagdes estruturais significativas.

O valor de teor de Car-J aumenta em 320°C, sofre uma queda em 390°C
e tem um aumento significativo em 420°C. O valor de Car-H segue o0 mesmo
padrao so que este processo se inicia em 300°C. Os valores de Car-R/Het e do
Car-H+Car-R/Het ficam oscilando ao longo de toda a faixa de temperatura
estudada e € sem duvida o parametro molecular que permite a visualizagcao
das mudancgas estruturais constantes sofridas pela influéncia da temperatura.

As Figuras 6.20 e 6.21 apresentam a correlagao entre os resultados dos

parametros moleculares de RMN de "*C dos asfaltenos do Petréleo B.
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Parametros Moleculares (RMN 13C) - Petroleo B
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Figura 6.20 - Teores de Car e Csat por RMN 3¢ para os asfaltenos do petroleo B.

Parametros Moleculares (RMN 13C) - Petréleo B

g 50
g 40 -
2 30
a
O 20 -
(]
to i
2 0 ‘ ‘
Car-R/Het Car-H Car-J Car-H+ Car-
R/Het

Tipos de Carbono

mABOC m ABRC1 o0 ABRC2 0 ABRC3 m ABRC4 m ABRC5

Figura 6.21 - Teores de Carbonos Aromaticos especificos obtidos por RMN 3c

para os asfaltenos do petréleo B.

Essas observacgdes reforcam as conclusdes sobre as caracteristicas de
cada asfalteno e suas particularidades. Com base em todas essas analises,
fica claro que, as estruturas presentes na fracdo asfalténica se modificam com
o0 aumento da temperatura de corte. Para comprovar isto sera utilizada a

metodologia de proposicao de estruturas minimas medias desenvolvidas por
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Menechini (2006), para buscar uma fonte de elementos que justifiquem as

modificagdes estruturais observadas pelo RMN.

6.4.4) Proposicéao de Estruturas Minimas Médias

A proposicdo de estruturas envolve a obtencdo de uma estrutura
representativa de uma substancia pura, com base nos resultados obtidos nas
técnicas de caracterizacao utilizadas.

A proposicado de estruturas de uma mistura complexa, como o0s
asfaltenos, nao pretende, de forma alguma, ser definitiva quanto as estruturas
presentes, até mesmo por que todas as técnicas de caracterizagao envolvem
uma determinagdo de valores médios. Para que se possam definir estruturas
médias para os asfaltenos, precisa-se ter um valor de peso molecular médio
desta fracdo. Como na literatura existem contradicoes sobre a exatiddo dos
dados de massa envolvendo a molécula totalmente desagregada de um
asfalteno, a solugdo é utilizar um artificio que € trabalhar com a estrutura
minima média e nao a estrutura média completa.

Existem diferentes metodologias de construgdo de moléculas e cada
uma delas apresenta particularidades e adaptagdes que n&o serao julgadas
nesta dissertagdo. A escolha da metodologia desenvolvida por Menechini sob a
orientacdo da DSc Erika Chrisman e com o apoio da Petrobras foi pela
facilidade do seu emprego.

Nesta dissertacdo, esta metodologia sera utilizada de forma bastante
simples. Na realidade, somente se utilizardo os seus conceitos para propor
uma idéia do que deve ter ocorrido numa estrutura representativa da fragao
asfalténica do dleo cru, ao longo da agao das diferentes temperaturas de corte,
ao qual o mesmo foi submetido, com base nos resultados de RMN de "*C para
cada um dos petroleos.

Deve-se ter em mente que os exemplos que serdo apresentados séo
idéias do que realmente pode existir nesta fragdo complexa, ndo querendo ser
definitivos quanto ao que realmente pode estar ocorrendo. Assim sendo,
podem existir isbmeros, moléculas de tamanho variado que, ao serem

analisadas em conjunto, dardo a informacédo de um valor médio, posi¢gdes de
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grupamentos e anéis diferentes, bem como moléculas com heteroatomos ou
apenas hidrocarbonetos, além das sugeridas e explicadas pelos dados
experimentais obtidos.

Uma avaliagao critica dos resultados mostra que mesmo com todos os
problemas citados, ainda assim, consegue-se tirar informagdes valiosas com o
emprego desta metodologia.

Assim, pretende-se iniciar discussbes sobre um possivel mecanismo
que justifique as diferengas encontradas, sempre tendo-se em mente que as
estruturas sdo propostas calculadas com base em valores médios de cada

parametro molecular.

6.4.4.1) Exemplos de Estruturas Minimas Médias de
Asfaltenos para o Petrdleo A e seus RTC’s
As estruturas escolhidas para serem representadas foram baseadas na
analise de RMN de '*C onde foram observadas mudangas significativas nas
estruturas dos asfaltenos nas temperaturas de corte de 270°C e 420°C para o
petroleo A, sendo, portanto, estas estruturas construidas procurando-se
conceber um caminho que justificasse as modificagdes possiveis com o
aumento da temperatura.
Nas Figuras 6.22, 6.23 e 6.25 estdo representados exemplos do que

pode ter ocorrido ao longo destes processos.



90

Figura 6.22 — Estrutura do asfalteno ALOC (6leo cru).
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Figura 6.23 — Estrutura do asfalteno ALRC1 (270°C).

Observando-se estas estruturas apresentadas nas figuras 6.22 e 6.23,
pode-se perceber que, com o aumento da temperatura, anéis nafténicos foram
formados a partir de cadeias laterais e inclusive sendo, em alguns casos,
oxidados a anéis aromaticos. Fato este compreensivel com base nas

informacdes da literatura (Allinger, 1985) que dizem que em geral, o AH® de
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uma reacao quimica nao depende da temperatura. AG®, por outro lado, contém
o termo TAS® e é bastante sensivel a temperatura.

A variagdo da contribuicdo TAS® com a temperatura tera um efeito
previsivel sobre AG° se pudermos estimar AS°® ou, ao menos, seu sinal. A
reacao abaixo (hidrogenagcdo do benzeno a ciclo-hexano) tem, obviamente,

uma entropia negativa muito grande.

AGS= AHP - TAS®

Figura 6.24 — Hidrogenagao do benzeno a ciclo-hexano.

Portanto, se a entropia € negativa, o termo (- TAS®) esta fazendo uma
contribuigdo positiva a AG° . Uma vez que a temperatura (T) € grande, o termo
(- TAS®) torna-se mais importante e tende a empurrar a reagdo para a
esquerda. O que se observa € que acima de 300°C a reagao € quase que
completa para o lado esquerdo, isto €, no sentido da formacado de benzeno as

custas do ciclo-hexano.
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Figura 6.25 — Estrutura do asfalteno ALRCS5 (420°C).

Nesta ultima temperatura observa-se a aromatizagdo de outros anéis

nafténicos

6.4.4.2) Exemplos de Estruturas Minimas Médias de
Asfaltenos para o Petroleo B e seus RTC’s

Para os asfaltenos do petréleo B foram observadas pela analise de RMN
de *C, mudancas significativas nas estruturas nas temperaturas de corte de
300°C, 390°C e 420°C, sendo, portanto exemplificadas essas estruturas.

Nas Figuras 6.26, 6.27, 6.28 e 6.29 estdo representados exemplos do
que pode ter ocorrido ao longo destes processos.

A primeira coisa importante a observar € que o asfalteno do petrdleo B
parece ter uma estrutura primaria bem diferente do petréleo A apesar dos
numeros similares de carbonos aromaticos totais. Observa-se uma diferenca
bastante significativa envolvendo um numero menor de carbonos aromaticos
em juncao de anel, o que induz proposi¢cdo de estrutura do tipo arquipélago
para o asfalteno do petrdleo B diferentemente que o do petréleo A com
estrutura continental.

Essa diferenca também pode explicar outras caracteristicas bastantes

interessantes observadas nos petréleos, como a retengao de agua e de metais
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pelo petréleo B que pode ser justificada pela forma de sua estrutura, como que

uma “concha” que possibilita que os metais e agua fiquem cercados pela

estrutura proposta.

Figura 6.26 — Estrutura do asfalteno ABOC (6leo cru).

As modificagbes sugeridas para o asfalteno de ABOC passando para a

estrutura ABRC2 sao também bastante plausiveis e envolvem a ciclizagao de

cadeias laterais e a aromatizacao de anéis nafténicos.
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Figura 6.27 — Estrutura do asfalteno ABRC2 (300°C).

Com o aumento da temperatura, acredita-se que a presencga dos metais

facilitaria as quebras observadas e a possibilidade de tais grupos eliminados

associarem-se a molécula em posicdes diferentes, como visto na estrutura

ABRCA4.

H

Figura 6.28 — Estrutura do asfalteno ABRC4 (390°C).
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Figura 6.29 — Estrutura do asfalteno ABRC5 (420°C).

Para a estrutura ABRC5, imaginam-se mudangas mais severas e a
necessidade de insercdo de moléculas mais simples para justificar as

mudangas propostas.



96

Capitulo 7

Conclusodes

Pode-se afirmar que, durante o processo de refino do petréleo, para os
dois petroleos testados A e B, mesmo na temperatura de corte mais baixa da
simulagao laboratorial do processo ocorrido em uma torre de destilacdo
atmosférica (270°C) podem-se detectar mudangas nos parametros moleculares
dos asfaltenos estudados. Mudangas estas bastante significativas quando a
temperatura utilizada chega a 420°C.

Os asfaltenos do petréleo A se mostraram menos sensiveis as variacdes
intermediarias de temperatura de corte, sé6 mostrando variagdes significativas
em 270°C e 420°C e com estrutura aromatica preferencialmente na forma
continental.

Os asfaltenos do petréleo B se mostraram muito mais sensiveis as
variagdes de temperatura, sofrendo modificagdes significativas em quase todas
as temperaturas de corte. Eles se mostraram com estruturas aromaticas de
forma arquipélago, envolvendo um menor numero de anéis conjugados e,
consequentemente, reduzindo a chance de agregagdo entre as suas
moléculas. Fato este que pode justificar a dificuldade encontrada na quebra da
emulsao petréleo-agua observada.

Os resultados de andlise dos asfaltenos confirmaram a diferenga
existente entre os dois petroleos e mostraram ser de grande valia para o
entendimento de propriedades desta fragcdo complexa.

O RMN foi, sem duvida alguma, a técnica fundamental utilizada para um
melhor entendimento e para o estabelecimento das estruturas dos diferentes
asfaltenos.

O emprego da metodologia de constru¢gao de moléculas propiciou, entre
outras coisas, a exemplificacdo dos fenbmenos que podem ter ocorrido com as
moléculas presentes nos asfaltenos ao longo da acédo das diferentes

temperaturas empregadas; a visualizagdo das diferengas de caracteristica de
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cada petréleo permitindo o entendimento de suas propriedades e a
possibilidade de esclarecimento de que a estrutura do asfalteno B pode ser

responsavel pela estabilizagdo da emulséo.

Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com base nos resultados observados nesta dissertacdo podem-se

sugerir como trabalhos futuros:

1. Aplicar este processo laboratorial de destilacdo atmosférica em outros
tipos de petroleo, inclusive emulsdes para visualizar se o observado
constitui um comportamento;

2. Aplicar este processo simulando destilacbes a vacuo, e observar as
possiveis modificacdes ocorridas nas fragdes asfalténicas;

3. Aprofundar os estudos com emulsdes visando explicar essa
caracteristica e confirmar a responsabilidade da fragao asfalténica nesta

estabilizagao.
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Anexo A.1 — Tabelas com todos os valores dos resultados de (%mm) dos

residuos de corte obtidos a partir dos petréleos A e B.

Tabela 01 — Valores dos Resultados de (%mm) dos Residuos de Corte obtidos a partir do

petréleos A.
Temperatura Corte 1 Corte 2 Média Desvio Intervalo de Erro (%)
de Corte (°C) (%m/m) (%m/m) | (¥om/m) |Padréo (%9)| Confianca (%)
270 91,15 90,05 90,60 0,78 1,08 1,19
300 89,40 89,51 89,45 0,08 0,11 0,12
320 86,66 86,12 86,39 0,38 0,53 0,61
390 76,03 77,14 76,59 0,78 1,09 1,42
420 56,32 62,10 59,21 4,09 5,67 9,58

Tabela 02 — Valores dos Resultados de (%mm) dos Residuos de Corte obtidos a partir do

petroleos B.
Temperatura Corte 1 Corte 2 Média Desvio Intervalo de Erro (%
de Corte (°C) (%m/m) (%am/m) (%am/m) [Padréo (%)| Confianca (%)
270 84,22 84,47 84,35 0,17 0,24 0,29
300 83,97 83,79 83,88 0,13 0,17 0,21
320 83,64 83,46 83,55 0,13 0,18 0,21
390 72,96 72,53 72,75 0,30 0,42 0,58
420 65,37 62,15 63,76 2,28 3,15 4,95
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Anexo A.2 — Tabelas com todos os valores dos resultados dos teores dos residuos de corte obtidos a partir dos petroleos A e

Tabela 01 — Teores dos asfaltenos obtidos pela ASTM 6560-00 para cada residuo de temperatura de corte proveniente do petréleo A.

B.

Teor de Teor de Teor Rendimento do | Teor Médio | Desvio Intervalo de
Asfaltenos asfalteno 1 asfalteno 2 | Médio (M) Residuo de Corrigido Padréo confianca (%) Erro (%)
(%) (%) (%) Corte (%) (%) (%)
ALOC 2,84 2,84 2,84 0,00 2,84 0,00 0,00 0,06
ALRC1 3,35 3,22 3,29 90,60 2,98 0,09 0,13 3,88
ALRC2 3,44 3,47 3,46 89,45 3,09 0,02 0,03 0,85
ALRC3 3,59 3,34 3,47 86,39 2,99 0,18 0,24 7,07
ALRC4 3,68 3,77 3,73 76,59 2,85 0,06 0,09 2,37
ALRC5 6,91 7,17 7,04 59,21 4,17 0,18 0,25 3,62

Tabela 01 — Teores dos asfaltenos obtidos pela ASTM 6560-00 para cada residuo de temperatura de corte proveniente do petroleo B.

Teor de Teor de Teor Rendimento do | Teor Médio | Desvio Intervalo de
Asfaltenos asfalteno 1 asfalteno 2 | Médio (M) Residuo de Corrigido Padrao confianca (%) Erro (%)
(€0 (&0 (€20 Corte (%) &0 (€20
ABOC 2,13 2,24 2,19 0,00 2,19 0,08 0,11 5,03
ABRC1 2,62 2,48 2,55 84,22 2,15 0,10 0,14 5,38
ABRC2 3,06 3,07 3,07 83,88 2,57 0,01 0,01 0,32
ABRC3 2,69 2,76 2,73 83,55 2,28 0,05 0,07 2,52
ABRC4 3,48 3,60 3,54 72,75 2,58 0,08 0,12 3,32
ABRC5 5,08 5,09 5,09 63,76 3,24 0,01 0,01 0,19
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Anexo A.3 — Espectros de Infravermelho dos asfaltenos obtidos a partir dos

petroleos A e B.
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Anexo A.4 — Moléculas hipotéticas de asfaltenos contendo todos os

hidrogénios especificados para um melhor entendimento.
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Anexo A.5 — Espectros de RMN de 'H e "*C dos asfaltenos obtidos a partir dos

petréleos A e B.
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Anexo A.6 — REPE e REPRO dos Paréametros Moleculares Médios Obtidos por

RMN Combinado.

Parametros
Moleculares

REPE

REPRO

% Clnsat

Se x <=20,5 REPE=0 7
Se x > 20,5 REPE=0,0074*x+0 5797

Sex <= 20,5 REPRO=028
Se x> 20,5 REPRO=0,0115"x+0,5804

% Csat

Se x >=79.5 REPE=07
Se x < 79,5 REPE=-0,0074"x+1,3230

‘Be x >= 795 REPRO=0,8
Se x < 79,5 REPRO=-0,0115%+1,7272

% Caroalquil

Se x <= 6,8 REPE=D,1067"x+0.4817
Se x > 6,8 REPE=0,22605x-0,3302

Se x <= 6,8 REPRO=0,1329"%+0,4949 |
Se x> 6,8 REPRO=0,2546*-0,3363

% CaroH

Se x <= 8,4 REPE=0,0727*x
Sex>84 REPE=0,0767*x-0,0334

Se x <= 8,4 REPRO=0,0730"x
Se x =84 REFRO=00778"x-0,0403

fa

Se x > 0,205 REPE=0,0074*x+(,005797

Se ¥ ==0,205 REPE=0,007

Se x » 0,205 REPRO=0,0115"x+0,005804

Se x <= 0,206 REPRO=0,008

% Haro

Se x <= 4,66 REPE=0,080"x
Se x = 4,68 REPE=0,0781"x+0,0080

Se x <= 4,66 REPRO=0,080"x
Se x > 4,66 REPRO=0,0809"x-0,0043

% Holef |

REPE=0,4228"x

REPRO=0,4228"%

% Halfa

Se x == 10,56 REPE=0,1168%¢+0,4823
Se x > 10,5 REPE=-0,0517"x+2,2437

Se x <= 10,5 REPRO=0,1555%x+0,5186 I
Se x > 10,5 REPRO=-0,0837*x+2 8091

% Hbeta

Se x <= 58,2 REPE=-0,0109"x+1,4256
Se x > 53,2 REPE=-0,0840%:+5,6505

Se x <= 58,2 REPRO=-0,0117"x+1 4731
!

Se x > 58,2 REFRO=-0,0786"x+5,3700

% Hgama

Se x <= 26,6 REPE=0,1084*x-0 8768
Se x> 26,6 REPE=-0,1645x+6,3949

Se x <= 26,6 REPRO=0,1108"x-0 4877
Se x > 26,6 REPRO=-0,2064*%-+7,0351

Parametros
Moleculares

REPE

REPRO

% Hsat

Se x <= 95,3 REPE=-0,0758"x+7,599
Se x > 95,3 REPE=-0,080"x+8,001

Se x <= 95,3 REPRO=-0,0793"x+7,935
Se x > 95,3 REPRO=-0,080"x+8,001

RelCH

Se x <= 0,5569 REPE=0,0019
Se x > 0,56 REPE=0,02104"x-0,00974

Se x <= 0,6560 REPRO=0,0020
Se x > 0,56 REPRO=0,02911*x-0,01423

alclinear

Se x <= 22,0 REPE=0,237*x-2 857
Se x > 22,0 REPE=2,20

Se x <= 22,0 REPRO=0,238"x-2,865
Se x> 22,0 REPRO=2,30

T™MC

Se x <= 16,1 REPE=0,3372"x-2 580
Se x > 16,1 REPE=-1,068"x+20,1

Se x <= 16,1 REPRO=0,4145"%-3,501
Se x > 16,1 REPRO=-1,190"x+22 4

% Cmetilter

Se x <= 2,7 REPE=0,417*x-0,574
Se x > 2,7 REPE=-0,497*x+1,935

Se x <= 2,7 REPRO=0,580"x-0,953
Se x > 2,7 REPRO=-0,586"x+2,250

% Cmetilram

Sex <= 4,5 REPE=1,854"x-7,342
Se x > 4,5 REPE=0,1735"x+0,1995

Se x <= 4,5 REPRO=2,753"x-11,204
Se x > 4,5 REPRO=0,0284"x+1,0220

(CH3totCH2)

Se x <= 0,377 REPE=1,2939*x-0,3982
Se x > 0,377 REPE=0,090

Se x <= 0,377 REPRO=1,2662"x-0,3840
Se x > 0,377 REPRO=0,093

(CH3ramCH2)

Se x <= 0,235 REPE=1,1004*x-0,1986
Se x > 0,235 REPE=0,060

Se x <= 0,235 REPRO=1,0915"x-0,1950
Se x > 0,235 REPRO=0,061

x= valor medido
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