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A exploracdo das reservas de petréleo de baixo grau API tem estimulado o
interesse e o estudo das suas fracdes pesadas, entre as quais se destacam 0s
asfaltenos. Mesmo em baixas concentracfes, essas moléculas apresentam
tendéncia a agregar e precipitar causando danos na industria do petréleo.
Particularmente no Brasil, esta questdo merece destaque, visto que a maior
parte das reservas de petréleo apresenta baixo grau API, necessitando de
crescentes investimentos em tecnologias voltadas para o processamento. Um
dos métodos mais eficazes para prevenir e remediar a precipitacdo de
asfaltenos € o uso de inibidores, uma vez que esses sdo capazes de impedir
ou retardar a agregacao dessas moléculas, estabilizando-as. Esta Tese teve
como objetivo estabelecer uma metodologia alternativa de extracdo de
asfaltenos (EQ/NPx) e compara-la com o método padréo IP-143. Para a
extracdo, foram utilizados dois tipos de Residuos de Vacuo e um petroleo
extrapesado nacionais. Os asfaltenos obtidos pelas diferentes técnicas foram
caracterizados por Andlise Elementar, RMN de 'H, TG/DTG, MEV e FTIR. Foi
também avaliada a eficiéncia de um inibidor de deposicdo de asfaltenos,
sintetizado a partir de uma fonte renovavel, o liquido da casca da castanha de
caju. A eficiéncia de inibicdo e a interacéo inibidor-asfaltenos foram avaliadas e
comparadas frente a de um inibidor comercial utilizando-se as técnicas de
Infravermelho Préoximo (NIR) e Condutividade, respectivamente. Os asfaltenos
extraidos e caracterizados pelas diferentes técnicas apresentaram pequenas
diferencas em composicdo e comportamento térmico semelhante. A técnica
EQ/NPx apresenta vantagens em relacdo ao método padrdo tais como: menor
gasto energético, de tempo de extracdo e razdo amostra:solvente, além de néo
fazer uso de solventes aromaticos. O novo inibidor sintetizado apresentou
potencial para estabilizagdo de moléculas asfalténicas com desempenho
comparavel ou superior ao de um inibidor comercial.

Palavras-chave: petroleos, extracdo seletiva, asfaltenos, caracterizacao,

inibidores.
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The exploration of petroleum reserves with a low API gravity has encouraged
the interest and study of their heavy fractions, among which the asphaltenes
stand out. Even at low concentrations, asphaltenes show a tendency to
aggregate and precipitate causing damage to the petroleum industry.
Particularly in Brazil, this issue deserves attention, since most of the petroleum
reserves have a low API gravity, requiring increasing investment in processing
technologies. One of the most effective methods of prevention and remediation
of the precipitation of asphaltenes is the use of inhibitors, since they are able to
prevent or delay the aggregation of these molecules, stabilizing them. This
Thesis aimed at establishing an alternative method for extraction of asphaltenes
(EQ/NPx) and its comparison with the standard IP -143 method. For extraction,
two types of Brazilian Vacuum Residues and a extra heavy oil were used. The
asphaltenes obtained by different techniques were characterized by *H NMR,
TG/DTG, SEM and FTIR. The efficiency of an inhibitor of asphaltene deposition,
synthesized from a renewable source, the Cashew Nut Shell Liquid (CNSL) was
also evaluated. The efficiency of inhibition and the asphaltene-inhibitor
interaction were evaluated and compared against a commercial inhibitor using
Near Infrared (NIR) and conductivity techniques, respectively. Asphaltenes
extracted and characterized by different techniques showed small differences in
composition and similar thermal behavior. The EQ/NPx technique has
advantages such as: lower energy, extraction time and sample:solvent ratio,
when compared to the standard method and do not make use of aromatic
solvents. The new inhibitor that was synthesized exhibited a potential for
stabilizing asphaltenic molecules with a performance comparable or better than
a commercial inhibitor.

Keywords: petroleum, selective extraction, asphaltenes, characterization,
inhibitor.
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Introducéo e Objetivos

CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

O petréleo é uma importante fonte de energia ndo renovavel, de origem
féssil, sendo matéria-prima da industria petrolifera e petroquimica. A reducao
da disponibilidade de petréleo convencional (considerados leves, de baixa
viscosidade e de densidades baixa e média) tende a aumentar a demanda por
petréleos mais pesados, cujo processamento seja capaz de recuperar fracdes
mais leves (STRAUSZ, 1999). A producdo de petroleo em nivel mundial
compreende uma proporcdo cada vez maior de petréleos ndo convencionais
(SEIDL et al, 2010).

Os petréleos ndo convencionais' sdo ricos em sistemas de anéis
poliaromaticos contendo heterodtomos e, frequentemente, grupos &acidos e
metais. Devido as suas propriedades composicionais, 0S requisitos
tecnolégicos para a producdo e refino desses petroleos sdo bem rigidos
(SANTOS, 2006).

A maior parte das reservas de petréleo nacional encontra-se em bacias
offshore. As reservas brasileiras contam em sua maior parte por petréleos nao
convencionais e a Bacia de Campos, de onde sao produzidos cerca de 80% do
petréleo do pais (PETROBRAS, 2012), é um exemplo desse tipo de reserva.

O grande desafio para a industria de petroleo é refinar grandes
guantidades de Oleos pesados, presentes em abundancia nas jazidas
brasileiras, transformando-os em produtos mais leves e nobres. Dessa forma,
novas tecnologias estdo sendo continuamente testadas, em laboratério e em
campo, com o objetivo de se aumentar o fator de recuperacdo dos campos,
melhorar a economia de processos com vapor, minimizar a utilizagdo de agua e

reduzir custos.

! Oleo proveniente de reservatérios de caracteristicas incomuns, éleos pesados e extrapesados
(mais pesados que a agua), areias betuminosas, xisto. Alguns autores também incluem o oéleo
proveniente de aguas profundas (200 m a 1000 m), de aguas ultraprofundas (mais de 2000m) e do Artico
(MALAGUETA, 2009).

-1 -
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Um dos maiores problemas enfrentados pela indastria de petréleo € o
surgimento de depésitos formados por compostos de alta massa molar
presentes no 6leo cru que vao gradativamente reduzindo a eficiéncia global do
processo e diminuindo a vida atil no interior dos equipamentos. A exploracdo
das reservas de petréleos pesados vem estimulando o interesse e o estudo das
fracbes pesadas, dentre as quais se destacam os asfaltenos (CALEMA et al,
1995; YARRANTON et al, 2002).

Devido a sua forte tendéncia a associacdo, os asfaltenos sao
importantes agentes formadores de depdsitos. Este processo de associacdo
altera o comportamento de fluxo e as propriedades de equilibrio de fases do
fluido acarretando na precipitacdo desses asfaltenos. A deposicdo dos
asfaltenos sobre a superficie dos poros no reservatorio pode reduzir a
permeabilidade da rocha e isolar o 6leo em seu interior, comprometendo a
recuperacao e a eficacia dos métodos de recuperacédo do 6leo.

Além disso, a precipitacdo de asfaltenos também representa um
problema em outras etapas da industria e transformacéo de petréleo, como por
exemplo, na obstrucdo de tubulacBes ou deposicdo sobre o catalisador no
processo de hidrocragueamento de residuos pesados do petrdleo. Na Figura
1.1 tem-se casos nos quais verificou-se a deposicéo de asfaltenos em linhas de
producdo e na Figura 1.2 podem ser vistos 0s possiveis locais para ocorréncia

de depdsitos.

Figura 1.1: Deposigéo de asfaltenos em tubulagéo (YEN, 2009; MULLINS,
2008).
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Figura 1.2: Local de depdésito organico. (a) Reservatorios de Oleo (b) Refinarias
(MANSOORI, 2001).

Fatores como variacao de pressédo, temperatura e composi¢ao dos 6leos
gerados durante a extracdo do petréleo, os quais dependem da velocidade de
escoamento dos fluidos no reservatorio, da viscosidade do 6leo, do tamanho de
poros e composicdo da rocha, podem desestabilizar as moléculas do
asfaltenos, ocasionando sua precipitacdo (MOREIRA, 1998).

Existem dois métodos de tratamento para deposicdo organica, um que
utiliza acbes corretivas e outro, acdes preventivas. Alguns procedimentos séo
adotados com a intencdo de remover ou prevenir a formacédo de depositos de
asfaltenos durante os processos de producdo, transporte e refino de petréleo,
dentre os quais se destacam a remog¢do mecanica, 0 uso de técnicas de
ultrassom, lavagem por solventes, remocéo por fluidos quentes ou vapor de
agua e, finalmente, por adigdo de inibidores e dispersantes. O tratamento por
solventes € uma boa alternativa, porém a maioria dos solventes como tolueno,
benzeno e hidrocarbonetos clorados séo inflamaveis, cancerigenos, perigosos

de se manipular, além de serem prejudiciais ao meio ambiente. Além disso,
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muitas destas técnicas podem causar pausas durante a producdo (LECHUGA,
2008; SILVA et al, 2010).

Na industria do petroleo utilizam-se, frequentemente, tratamentos com
solventes quimicos, com pigs?, raspagens e outros métodos de tratamentos
mecanicos para a remocao dos depositos formados. Entretanto, tais métodos
ndo sao facilmente adaptaveis a depdsitos a grandes profundidades e, de
maneira geral, sdo aplicados quando o problema real j4 existe, por isso sao
chamados de acbes corretivas. O problema é critico quando o volume
produzido no poco € elevado, uma vez que as ac¢ldes corretivas requerem
paradas, muitas vezes por um longo periodo de tempo, o que acarreta
importantes perdas de producdo, afetando a lucratividade do poco.

Outros métodos, no entanto, previnem a formacdo dos depdsitos,
retardando ou impedindo sua formacéo, e sdo chamados de acdes preventivas.
Tais acbes utilizam aditivos quimicos que interferem na agregacdo dos
asfaltenos, aumentando a sua estabilidade no petréleo.

Por definicdo, aditivos sdo produtos sintéticos, ou uma mistura destes,
0s quais sdo adicionados a produtos industriais, em pequenas propor¢des, com
0 objetivo de prover funcionalidade, desempenho e requisitos de qualidade.
Basicamente, estes podem melhorar propriedades ja existentes, suprimir as
indesejaveis e introduzir novas propriedades.

A manutencdo e/ou recuperacdo da producdo de poc¢os obstruidos por
depoésitos também consiste em uma importante resolugcdo de garantia de
escoamento. A garantia de escoamento tem se tornado um tépico fundamental
para a definicdo e dimensionamento das instalagcdes de produ¢cdo em campos
de producédo de Oleo e gas (ANDRADE, 2009).

A funcao dos inibidores de asfaltenos consiste em peptizar o asfaltenos
de forma a manté-los em solucédo, mas deve-se considerar que o desempenho
dos inibidores estd relacionado a composicdo do petrdleo. O estudo de
inibidores para deposi¢cédo de asfaltenos e para misturas de asfaltenos ainda é
limitado devido a complexidade dos agregados moleculares asfalténicos.

Os inibidores comerciais empregados atualmente sdo compostos de

2 Pigs - dispositivo que é inserido no duto e viaja liviemente, dirigido pelo préprio fluxo (agua, gas ou seu
proprio fluido). A complexidade desse dispositivo varia de acordo com a funcao que ele ird exercer.
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origem féssil, e alguns ndo sdo biodegradaveis. Com o estabelecimento da
Quimica Verde, tem havido uma crescente preocupa¢do com o meio ambiente
e a busca por desenvolver produtos e tecnologias mais limpas com o propdsito
de se alcancar sustentabilidade. Aliada a tal fato, ainda existe a escassez de
pesquisas relevantes que utilizem fontes renovaveis para producdo de
inibidores para estabilizagao de asfaltenos.

O liquido da casca da castanha de caju (LCC) configura-se como uma
valiosa matéria prima de fonte renovavel, de grande abundancia na regido
Nordeste do Brasil que vem sendo utilizada na industria desde o século
passado para a producdo de resinas e materiais poliméricos. Em funcédo da
natureza quimica de seus constituintes, rica em componentes fendlicos aquil
substituidos, cujo anel aromatico possui uma cadeia lateral passivel de reacdes
quimicas, e apresentando caracteristicas anfifilicas, o LCC mostra-se com
grande potencial em integrar formulacdes de inibidores para estabilizacdo de

asfaltenos.
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1.2 OBJETIVOS

No cenario atual da industria de petrdleo tem havido uma crescente
necessidade de investimentos cada vez maiores na exploragcédo das jazidas e
no desenvolvimento de novas tecnologias que incluam estudos sobre extracéo,
caracterizacao e principalmente estabilizacdo das fracdes pesadas de petroleo.

Assim, os objetivos da presente Tese séo:

OBJETIVO GERAL

O trabalho tem como objetivo geral estabelecer uma nova metodologia
para extracdo de asfaltenos oriundos de petréleos médio, pesado e

extrapesado.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Testar e comparar a eficiéncia de diferentes métodos de extracédo de
asfaltenos (Método Padrao IP — 143 e Método Alternativo EQ/ NPXx);

» Caracterizar os asfaltenos obtidos pelos diferentes métodos de
extracdo por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio, Andlise
Térmica (TG/DTG), Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Infravermelho;

> Sintetizar uma resina fendlica para compor a formulacdo de um
inibidor de deposicdo para asfaltenos utilizando uma fonte de
matéria-prima renovavel: o liquido da casca da castanha de caju
(LCC);

» Caracterizar a resina obtida por Espectroscopia de Infravermelho,
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Anélise Térmica;

» Estudar a estabilidade de dispersdes asfalténicas frente ao inibidor
derivado do LCC e comparar a eficiéncia do novo inibidor com de um
inibidor comercial pelas técnicas de Espectroscopia de Infravermelho

Préximo (NIR) e Condutividade elétrica.
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1.3 ESTRUTURACAO DA TESE

Esta Tese de Doutorado esta estruturada em sete Capitulos.

O Capitulo 1, ja contextualizado, contém a Introducéo e os Objetivos a
serem alcancados neste trabalho.

No Capitulo 2 é apresentada uma Revisado Bibliografica buscando obter
dados da literatura relacionados ao tema da Tese, como petréleo e seus
constituintes, definicdo, caracteristicas e desafios dos asfaltenos, assim como
definicdo de utilidades do liquido da casca da castanha de caju (LCC), resinas
fendlicas do tipo resol e técnicas de estabilizacdo de asfaltenos.

O Capitulo 3 contempla a Metodologia Experimental utilizada na
extracao e caracterizacdo dos asfaltenos, na sintese das resinas fendlicas, na
formulacdo do inibidor e nos ensaios de estabilidade das amostras de
asfaltenos.

O Capitulo 4 contém os Resultados obtidos e as Discussfes acerca dos
mesmos, enquanto o Capitulo 5 expde as Conclusdes obtidas apds o0s
experimentos.

As Sugestdes para a continuacao do trabalho encontram-se no Capitulo
6 e as respectivas Referéncias Bibliograficas no Capitulo 7.

O Anexo contém as Tabelas A.1 e A.2 com dados experimentais do teor
de asfaltenos para cada metodologia de extracdo estudada, a Tabela A.3 da
andlise de RMN de 'H para asfaltenos, as curvas de termogravimetria para as

amostras de asfaltenos e os espectros de RMN de *H das resinas fendlicas.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PETROLEO

2.1.1 DEFINICAO E ORIGEM

Conhecido como “ouro negro”, o petréleo consiste em uma substancia
oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com cheiro caracteristico e de cor
variando entre o negro e o castanho escuro (DEP, 2013; THOMAS, 2001). Do
ponto de vista quimico, trata-se de uma mistura extremamente complexa de
hidrocarbonetos com composicdo e propriedades fisico-quimicas que variam
de estruturas parafinicas simples a moléculas compostas por um grande
namero de atomos de carbono, heteroatomos, normalmente com menores
quantidades de compostos de nitrogénio, oxigénio e enxofre e tracos de
componentes metalicos principalmente niquel e vanadio (SPEIGHT, 2006).

Héa diversas teorias a respeito do surgimento do petréleo, porém a mais
aceita é de que surgiu do acumulo de restos organicos de animais e plantas
(plancton marinho e lacustre; algas, diatomaceas, peixes, moluscos, plantas
superiores, entre outros.) no fundo de lagos e mares, sofrendo transformacdes
guimicas ao longo de milhares de anos pela acdo de temperatura, pressao,
pouca oxigenacao e bactérias. Essas transformacfes quimicas prosseguem em
maior ou menor grau até o0 momento em que a jazida € descoberta e entéo,
inicia-se a extracao do petroleo nela contido.

O petrdleo ndo permanece na rocha matriz geradora, o0 mesmo desloca-
se até encontrar terrenos apropriados para se concentrar também
denominados bacias sedimentares, formadas por camadas ou len¢ois porosos
de areia, arenitos ou calcarios. Assim, o0 petréleo alojado nas bacias
sedimentares ocupa 0s poros rochosos e acumula-se formando as jazidas.
Nesta, sdo encontrados o gas natural, na parte mais alta, e petréleo e agua nas

mais baixas.
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O tipo de hidrocarboneto gerado, 6leo ou gas, é determinado pela
constituicdo da matéria organica original e pela intensidade do processo
térmico atuante sobre ela. A matéria organica proveniente do fitoplancton,
quando submetida a condicbes térmicas adequadas, pode gerar
hidrocarboneto liquido. O processo atuante sobre a matéria organica vegetal
lenhosa podera ter como consequiéncia a geragdo de hidrocarboneto gasoso.
(THOMAS, 2001).

2.1.2 CONSTITUINTES DO PETROLEO

O petréleo contém diversos compostos quimicos, e separa-los em
componentes puros ou misturas de composicdo conhecida € muito dificil.
Normalmente, é separado em fracbes de acordo com a faixa de ebulicdo dos
compostos. A Tabela 2.1 mostra as fracdes tipicas que sao obtidas do petroleo.

Os 6leos obtidos de diferentes reservatorios de petroleo possuem
caracteristicas diferentes, como cor, viscosidade, densidade, acidez, teor de
enxofre, geoquimica, etc. Todos os petréleos contém substancialmente os
mesmos hidrocarbonetos, contudo em diferentes quantidades e sao
semelhantes quanto a andlise elementar (Tabela 2.2).

A quantidade relativa de cada grupo de hidrocarboneto varia muito de
petréleo a petréleo, afetando as suas propriedades fisico-quimicas (SZKLO,
2005; THOMAS, 2001).
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Tabela 2.1: Frac0es tipicas do petréleo (THOMAS, 2001)

. Temperaturade Composicao
Fracao o ] Usos
Ebulicdo (°C)  Aproximada

Gas Residual Ci-C, Gas combustivel

o : ) Gés combustivel engarrafado,
Gas liquefeito de Até 40 C3-C4

Petréleo - GLP

uso doméstico e industrial

Combustivel de automoveis,

Gasolina 40 - 175 Cs-Cyo
solvente
175 - 235 C11-Cp2 lluminacdo, combustiveis de
Querosene » )
avides a jato
Gasoleo leve 235 - 305 Ciz3-Cy7 Diesel, fornos
) Combustivel, matéria-prima para
Gasoleo pesado 305 - 400 Cis - Cys N
lubrificantes
Lubrificantes 400 - 510 Cos - Cas Oleos lubrificantes
Residuo Acima de 510 Casg+ Asfalto, piche, impermeabilizante

Tabela 2.2: Andlise elementar de um tipico 6leo cru (% em peso)

(SPEIGHT, 2001; THOMAS, 2001; FARAH, 2000)

Elemento % (m/m)
Carbono 83 - 87
Hidrogénio 11- 14
Enxofre 0,06 -8

Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,1-2

Metais (Fe, Ni, V e outros) até 0,30

-10 -
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Nota-se pela Tabela 2.2 que os principais constituintes do 6leo séo
hidrocarbonetos, que s&o compostos organicos formados por carbono e
hidrogénio designados como parafinicos (CpHzn+2), nafténicos (C,Hzn) ou
aromaticos. Nitrogénio, oxigénio, enxofre e metais sdo encontrados em
pequena quantidade. Metais também podem ocorrer como sais de acidos
organicos (SPEIGHT, 2006).

Por apresentar uma composicdo que inviabiliza a caracterizacéo
individual de cada componente, € comum classificar o petroleo com base em
analises de caracterizacdo de propriedades fisicas ou considerando sua

composicdo quimica geral (PESARINI, 2008).

2.1.3 COMPOSICAO DO PETROLEO

A analise quimica elementar do petroleo, por si s6, ndo consegue
predizer a diferenga no comportamento entre os petroleos, no reservatorio, na
producdo e em seu processamento. Por isto, a separacdao do 6leo em fracGes
dos constituintes e a caracterizacdo quimica desses grupos sdo empregadas.

Os petroleos sdo usualmente caracterizados em termos do teor das
fracOes, conhecida como analise SARA, denominadas por saturados (alcanos e
cicloparafinas), aromaticos (hidrocarbonetos mono, di e poliaromaticos),
resinas (fracdes constituintes de moléculas polares contendo heteroatomos N,
O ou S) e asfaltenos (sdo moléculas similares as resinas, porém possuindo
maior massa molar e ndcleo poliaromético). A composi¢cdo quimica de um

petréleo tipico pode ser vista na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Composicdo quimica de um petréleo tipico (THOMAS, 2001)

Grupos de componentes % em peso
Parafinas normais 14
Parafinas ramificadas 16
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30
Arométicos 30
Resinas e asfaltenos 10

-11 -
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Os métodos atualmente mais utilizados de separacdo das fracbes do
O0leo empregam técnicas de precipitacdo seletiva e/ou técnicas
cromatograficas. A Figura 2.1 mostra o esquema de separacdo das fraces
SARA do petréleo proposto por Aske (2001).

Petroleo
n-hexano
sollvel
A
Maltenos
Precipitado
SiO,/Al, 04
Tricloro-metano n-hexano n-hexano
\ 4 \4 \4 \4
Asfaltenos Resinas Aromaticos Saturados

Figura 2.1: Esquema de separacao das fracdes SARA do petréleo (ASKE,
2001; HERNANDEZ & JORGE, 2011)

O percentual de hidrocarbonetos presentes no petréleo varia, podendo
ser superior a 97% em massa para um 6leo cru leve do tipo parafinico, ou
inferior a 50% em massa em um 6leo pesado (SPEIGHT, 2006).

Petréleos parafinicos sdo misturas em que a ocorréncia de alcanos
(parafinas) totaliza um valor acima de 75% no peso total, enquanto no petréleo
tipico a faixa é de 15 a 20%. Sendo assim, petréleos leves, ou seja, menos
densos, sédo constituidos, de forma geral, por uma mistura de hidrocarbonetos
de cadeias pouco extensas, com grande incidéncia de butanos (C4Hjo) ou
pentanos (CsHi,), por exemplo. Ao contrario, em um 6leo pesado, de menor
grau API, havera maior probabilidade de encontrar hidrocarbonetos de cadeias
longas e complexas em sua composicdo, como 0 CssHsp ou 0 CygHos
(THOMAS, 2001; SZKLO, 2005).

Levando em conta a grande variedade de hidrocarbonetos que o
constituem, pode haver uma consideravel sobreposicdo entre as diferentes

fracOes em termos de polaridade, aromaticidade e massa molar.

-12 -
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2.1.3.1 Hidrocarbonetos

Sao compostos organicos formados por carbono e hidrogénio. De

acordo com a sua estrutura podem ser classificados como:

» Saturados, denominados de alcanos ou parafinas (carbonos unidos
somente por ligagdes simples e ao maior numero possivel de dtomos de
hidrogénio, constituindo cadeias lineares, ramificadas ou ciclicas,
interligadas ou néo): Hidrocarbonetos parafinicos normais; parafinicos
ramificados; parafinicos ciclicos (nafténicos).

> Insaturados ou olefinas (apresentam pelo menos uma dupla ou tripla
ligagao carbono-carbono).

» Aromaéticos ou arenos (apresentam pelo menos um anel de benzeno na

sua estrutura).

Dependendo da proporcdo de hidrocarbonetos na sua composicéo, o
petréleo se mostra mais adequado para a produc¢do de um ou outro derivado
(SZKLO, 2005).

2.1.3.2 Nao Hidrocarbonetos (compostos organicos contendo

heteroatomos)

Possuem compostos com heteroatomos como enxofre, nitrogénio e

metais e sdo considerados como impurezas.

» Compostos Sulfurados (enxofre)

O enxofre é o terceiro elemento mais abundante encontrado no petréleo,
e sua concentracdo meédia é de 0,65% em peso, com uma faixa apresentando
valores entre 0,02 e 4%. Ocorre nas formas de sulfetos, polissulfetos,
benzotiofenos e derivados, moléculas policiclicas com nitrogénio e oxigénio,
gas sulfidrico, dissulfeto de carbono, sulfeto de carbonila e enxofre elementar.
Tais compostos estdo presentes em todos os tipos de petréleo e, em geral,

guanto maior a densidade do petroleo, maior sera seu teor de enxofre.

-13 -
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Os compostos sulfurados, além de indesejaveis, pois concorrem para
aumentar a polaridade dos 6leos (aumentando a estabilidade das emulsdes),
sdo os responsaveis pela corrosividade dos produtos do petréleo, contaminam
os catalisadores utilizados nos processos de transformacao e determinam a cor
e 0 cheiro dos produtos finais. S&o toxicos e produzem SO, e SOs por
combustéo, gases altamente poluentes da atmosfera, os quais formam H,SO;z e
H,SO, em meio aquoso (SZKLO, 2005; THOMAS, 2001).

» Compostos Nitrogenados

Os petréleos contém em média 0,2% em peso de nitrogénio, com maior
concentracdo nas fracdes pesadas. Os compostos nitrogenados, termicamente
estaveis, apresentam-se quase que em sua totalidade na forma organica,
aparecem nas formas de piridinas, quinolinas, pirréis, inddis, porfirinas, além de
compostos policiclicos com enxofre, oxigénio e metais. Aumentam a
capacidade do 6leo em reter agua na emulséo e tornam instaveis os produtos
de refino, formando gomas e alterando a sua coloracéo, além de envenenarem
os catalisadores (SZKLO, 2005; THOMAS, 2001).

» Compostos Oxigenados

Aparecem no petroleo na forma complexa, como acidos carboxilicos,
fendis, cresois, ésteres, amidas, cetonas e benzofuranos. De um modo geral,
eles tendem a se concentrar nas fracbes mais pesadas e sdo responsaveis
pela acidez e coloragdo (4cidos nafténicos), odor (fendis), formacdo de gomas
e corrosividade das fracdes do petroleo. Estes compostos estdo diretamente
ligados ao teor de acidez do oleo.

Os Oleos acidos, caracterizados pelo seu teor de acidos nafténicos e
organicos leves, ganham cada vez mais forca no mercado internacional. Os
acidos nafténicos sdo particularmente importantes devido aos seus efeitos
corrosivos nas refinarias, o que implica investimentos em metalurgia como
desenvolvimento e introducdo de ligas avancadas resistentes a corrosao
(SZKLO, 2005; THOMAS, 2001).

-14 -
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> Resinas e Asfaltenos

Resinas e asfaltenos sdo moléculas grandes, com alta relagédo
carbono/hidrogénio e presenca de enxofre, oxigénio e nitrogénio (de 6,9 a
7,3%). As estruturas basicas das resinas e asfaltenos sdo semelhantes, mas
existem diferencgas importantes.

Enquanto as resinas séo facilmente sollveis, os asfaltenos ndo estdo
dissolvidos no petréleo e sim dispersos na forma de colbides. Eles séo as
estruturas moleculares mais complexas do petroleo, com altas massas
molares, de carater polar e altamente arométicas. Geralmente as moléculas de
asfaltenos sdo formadas por diversas camadas arométicas empilhadas de alta
massa molar, associadas a cadeias de metaloporfirinas (compostos metalicos
de nitrogénio, vanadio e oxigénio) e tiofenos incrustados entre elas.

Asfaltenos séo solidos escuros e nédo-volateis e as resinas, além de
serem liquidos pesados ou sélidos pastosos, sdo tdo volateis como um
hidrocarboneto do mesmo tamanho. As resinas de alta massa molar séo
avermelhadas, enquanto que as mais leves sdo menos coloridas (SZKLO,
2005; THOMAS, 2001).

» Sais organicos e metalicos

Apresentam-se de duas formas: como sais organicos dissolvidos na
agua emulsionada no petréleo, facilmente removidos através do processo de
dessalgacdo, e na forma de compostos organometélicos complexos, que
tendem a se concentrar nas fragdes mais pesadas.

Os metais que podem ocorrer no petréleo sao: ferro, zinco, cobre,
chumbo, molibdénio, cobalto, arsénico, manganés, cromo, sédio, niquel e
vanéadio, sendo os dois ultimos de maior incidéncia. O teor de metais varia de 1
a 1.200 ppm.

Os compostos metalicos sdo também responsaveis pela contaminacao
dos catalisadores. A presenca de sodio em combustiveis para fornos reduz o
ponto de fusdo dos tijolos refratarios; e o vanadio nos gases de combustao
pode atacar os tubos de exaustao (SZKLO, 2005; THOMAS, 2001).

-15 -
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» Impurezas oleofdbicas

Entre estas impurezas, incluem-se: aguas, sais (brometos, iodetos,
sulfetos, cloretos, etc.), argilas, areias e sedimentos (por exemplo, provenientes
de corroséao de equipamentos). Na verdade, a principal fonte dessas impurezas
sdo as goticulas de fluidos aquosos, salinos, conhecidos como “agua de

formacgao”, que acompanham o d6leo cru nas suas jazidas (SZKLO, 2005).

2.1.4 CLASSIFICACAO DO PETROLEO

Os diferentes tipos de petrdleo séo classificados, quanto a densidade,
segundo uma escala que vai de leves a pesados (mais densos). Conforme

Thomas (2001) o petréleo pode ser dividido em seis classes:

» Classe parafinica (75% ou mais de parafinas): sdo Oleos leves e
geralmente de baixa viscosidade. Apresentam teor de resinas e
asfaltenos inferior a 10%. Incluem a maior parte dos 6leos produzidos no
Nordeste.

» Classe parafino-nafténica (50-70% de parafinas, mais de 20% de
nafténicos): de viscosidade e densidade moderadas, apresentam teor de
resinas e asfaltenos entre 5 e 15%. Incluem a maior parte dos o6leos
produzidos na Bacia de Campos.

» Classe nafténica (mais de 70% de nafténicos): originam-se da alteracéo
bioquimica de Oleos parafinicos e parafino-nafténicos. Pouco
representativos em relacdo ao volume total de petréleo.

» Classe aromatica intermediaria (50% de hidrocarbonetos arométicos):
séo Oleos pesados (densidade superior a 0,85), contendo de 10 a 30%
de asfaltenos. Encontrados no Oriente Médio e Venezuela, entre outras
regides.

» Classe aromatico-nafténica (mais de 35% de nafténicos): originam-se
de processos de degradacéo de 6leos parafinicos e parafino-nafténicos.

Encontrados na Africa Ocidental.

-16 -
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» Classe aromatico-asfaltica (mais de 35% de asfaltenos e resinas):
também oriundos de processos de biodegradacdo, gerando Oleos
pesados. Encontrados no Canada ocidental, Venezuela e Sul da Franca
(THOMAS, 2001).

A densidade € uma das principais caracteristicas fisicas do petrdleo,
pois € amplamente empregada e serve de parametro para prever como 0
mesmo vai se comportar durante o processo de producao (SPEIGHT, 2006).

Existe uma escala de medida em relagdo a agua para petrdleos e
derivados de petroleo, conhecida como grau API, a qual foi desenvolvida pelo
Instituto Americano de Petroleo (API - American Petroleum Institute). E comum
a utilizacdo do °API para classificar os petréleos em leves, médios e pesados.
O °API é calculado a partir da Equacao 1.1 (SZKLO, 2005).

1415
gravidade _especifica

° API = { }131,5 (1.1)

Onde a gravidade especifica € a razdo entre a densidade especifica do

material e a da agua a mesma temperatura (60°F).

Quanto maior o °API, maior o valor do produto no mercado. A Tabela 2.4
apresenta os critérios adotados para classificacdo do petrdleo e alguns

exemplos de onde podem ser encontrados (GUIMARAES, 2007).

Tabela 2.4: Critérios adotados para classificacdo do petroleo quanto grau API
(GUIMARAES, 2007; ANP, 2013)

Classificacao do

Petrodleo AP Fxemplo
Extraleve > 40,0 Urucu
Leve 40,0 > °API1>33,0 Baiano, Arabe Leve
Médio 33,0 > °API > 27,0 Bacia de Campos
Pesado 27,0>°API>19,0 Albacora, Marlim
Extrapesado 19,0 > °API > 15,0 Venezuela
Asfaltico <15,0 Venezuela
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2.1.5 PETROLEOS NAO CONVENCIONAIS

Com a reducédo da oferta de petréleos leves vem aumentando a procura
por petréleos pesados no mercado internacional. Recentes descobertas de
novos campos de petrdleo, em varias partes do mundo, indicam que tem
prevalecido a ocorréncia de Oleos com alta viscosidade. Esses Oleos,
chamados de ndo convencionais, tém caracteristicas diferentes dos 6leos ditos
convencionais, interferindo diretamente nas unidades de processamento e
direcionando o setor de refino para novos esquemas operacionais (SANTOS &
SILVA, 2008). Esses petréleos por possuirem baixo valor do grau API, seus
rendimentos em fracdes leves sdo reduzidos, em relagdo aos processos
atualmente utilizados.

Os petréleos ndo convencionais podem ser tratados e divididos em trés
grupos (HENRIQUES JUNIOR et al, 2007), definidos a seguir.

2.1.5.1 Oleos Pesados a Extrapesados

S&0 os que apresentam alta densidade ou baixo grau API, em geral
abaixo de 20, e com baixo fator de recuperagdo. Ocorrem principalmente em
profundidades rasas nas margens de bases de producdo. Podem ser
considerados como: xisto betuminoso (concentram-se na China, Estonia, EUA,
Australia e Brasil); areias betuminosas® (sdo os betume e 6leo extrapesado,
localizam-se no oeste do Canada, leste da Venezuela e na Sibéria) e 6leos
pesados? (exceto o0s extrapesados). Os atuais paises produtores s&o
Venezuela, os EUA, Canada, Iraque, México e os paises da ex Unido Soviética
(ROGNER, 2000).

® Betume é definido em termos de sua viscosidade, enquanto 6leo extrapesado pode ser
definido por apresentar APl menor do que 10° e viscosidade acima de 10.000 milipoise.
Derivam de éleos convencionais que migraram para profundidades rasas as margens de bases
geologicas onde se degradaram pela acdo do tempo e a¢do bacteriolégica (ROGNER, 2000;
KNAPP, 2002).

* Os oleos pesados seriam aqueles com grau APl abaixo de 20°. Como os fatores de
recuperacdo sao baixos, estes determinam oportunidades e estimulos pela otimizacdo de
tecnologias de recuperacdo, em particular de injecdo de vapor, que poderia estender a vida
desses campos sem aumentar significativamente suas taxas de extracao.
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2.1.5.2 Oleos de Grandes Profundidades

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

As principais prospeccdes em aguas profundas tem se dado no Brasil,

Angola, Golfo do México e Nigéria.

2.1.5.3 Oleos de Regibes Polares

O petréleo do Artico, apesar de néo ser classificado como um 6leo extra-
pesado, é considerado um 6leo ndo convencional em funcdo da dificuldade de
acesso a regido. Hoje, parte do Artico € protegida por lei de ser explorada
devido ao ecossistema fragil e singular. Os possiveis danos que seriam
causados ao ecossistema local sdo dificeis de mensurar e a irreversibilidade
desses danos é a base da justificativa para protecdo preventiva da regido
(MALAGUETA, 2009). Em termos geoldgicos, estas regides ndo sdo muito
promissoras, exceto pelo campo de Prudhoe no Alaska que esta praticamente
exaurido.

A Tabela 2.5 apresenta algumas caracteristicas de trés dos principais
0leos n&o convencionais.

Observa-se que nos trés tipos analisados, Maya (México), Orinoco Cerro
(Venezuela) e Athabasca (Canada) tem-se elevado teor de enxofre. Em relacdo
ao grau API, percebe-se que o 6leo venezuelano e o canadense possuem

baixo grau API e elevada acidez.
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A producao final de leves e de destilados é reduzida para estes dois
altimos o6leos, com maior percentual de pesados de fundo (HENRIQUE
JUNIOR et al, 2007).

Tabela 2.5: Caracteristicas dos petroleos de Maya, Orinico e Athabasca
(HENRIQUE JUNIOR et al., 2007)

. Maya Orinoco Betume Athabasca
Caracteristicas o ]
(México) (Venezuela) (Canadd)
API 22 8 8
% Enxofre 3,5 3,8 4,5
TAN <0,5 3,3 3,5
Producéo volume (%)
Nafta, GLP 20 2 0
Destilados 22 17 14
Gasoleos de
20 26 34
Véacuo
Pesados de
38 55 52
Fundo

Petroleos ndo convencionais sdo ricos em sistemas de anéis
poliaromaticos contendo heterodtomos e, frequentemente, contém grupos
acidos e metais. Particularmente no Brasil, esta questdo merece destaque,
visto que seu petrleo mostra caracteristicas pesadas, apresentando
crescentes investimentos para o desenvolvimento de tecnologias voltadas para
seu processamento e aproveitamento eficiente de seus residuos (LEITE, 2000).

Petr6leo nacional de densidade APl superior a 10 e inferior a 22,
apresentando alto teor de enxofre, asfaltenos e metais, tem sido classificado
pela ANP como “6leo pesado”, cuja densidade é proxima a da agua — acima de
aproximadamente 920 kg/m?.

Isto é causado pela grande proporgéo de hidrocarbonetos de alta massa
molar, tipicamente com mais de 15 atomos de carbono por molécula. Essa

caracteristica dificulta a separacéo 6leo-agua nos separadores de superficie e

-20 -



Reviséo Bibliografica

faz com que o refino desses 0Oleos, com as tecnologias atuais, resulte em
menores quantidades de GLP, gasolina, querosene e diesel, o que reduz o seu
valor comercial.

Além disso, os Oleos pesados apresentam-se com elevada viscosidade —
de 100 a 10000 vezes a viscosidade da agua, na superficie — o que torna dificil
e cara e muitas vezes inviabiliza sua movimentagcédo desde o reservatério até a
superficie, etapa denominada producdo. Essa combinacdo de baixo valor
comercial e alto custo de producao (se viavel) explica porque a producdo dos
Oleos convencionais, mais leves e menos viscosos, tem predominado ao longo
de toda a historia da industria do petroleo.

Ocorre que, a medida que as reservas de 6leo convencional (leve) vao
se esgotando, a importancia dos Oleos pesados tende a crescer rapidamente.
Deve ser notado que grande parte do 6leo ndo recuperado em campos de
petréleo convencional é constituida por fracdes pesadas com as mesmas
caracteristicas dos 6leos pesados, contribuindo para aumentar sua
importancia. O Brasil, segundo dados da ANP de 2012, disp6e de uma reserva
provada de petréleo liquido de 15 bilhdes de barris, sendo 2,9 bilhdes a parcela
referente a 6leos pesados, em sua maior parte situada em campos maritimos.
Esta parcela podera duplicar, em médio prazo, com a implantacdo de novos
projetos de producdo que, se bem sucedidos, poderdo incorporar as reservas
grandes volumes ja descobertos. Porém, tais projetos sdo baseados em
tecnologias usualmente empregadas para 6leos leves. Para gerar projetos que
assegurem a recuperacao de fracdo significativa e aprimorar 0s projetos
existentes, é vital o desenvolvimento de novas tecnologias de producao
voltadas para 6leos pesados, sobretudo no cenario de campos maritimos. As
tecnologias de recuperacao e producéo de 6leos pesados em aguas profundas
estdo em desenvolvimento (BANNWART & TREVISAN, 2006).

Toda a cadeia produtiva de um 6leo ndo convencional € geralmente
mais complexa e cara, resultado das condi¢coes de exploracdo e producéo, e
das caracteristicas fisico-quimicas destes 6leos. Estas caracteristicas afetam o
processamento nas refinarias, exigindo maiores custos de capital e também
uma operacdo mais complexa, gerando ainda correntes de menor valor

comercial, como coque de petréleo, residuos asfalticos e 6leos combustiveis,
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aléem de maior poluicdo ambiental devido ao maior gasto energético e a
emisséo de gases de compostos de enxofre e outros.

Além do baixo grau API esses 0leos podem apresentar as seguintes
caracteristicas especificas: elevada acidez nafténica, assim como elevado teor
de enxofre, de naftenicos/aromaticos, de nitrogénio, metais pesados e
asfaltenos, caracteristicas que trazem dificuldades no processamento e
desvalorizacao comercial (HENRIQUE JUNIOR et al, 2007). A Tabela 2.6
apresenta as propriedades tipicas de alguns petréleos.

Nesta, comprova-se as caracteristicas mais pesadas dos petroleos
brasileiros como menor grau API, maiores teores de enxofre e nitrogénio, assim

como a acidez e percentual de asfaltenos.

Tabela 2.6: Propriedades de diferentes tipos de petréleos
(CREPLIVE, 2008; CHANG, 1999)

Tipo de Oleo

Propriedade i - i
Marlim  CabiGnas Arabe Leve

Grau API 19,7 24,7 33,3
S (%peso) 0,75 0,47 1,63
N (%peso) 0,45 0,27 0,09
Acidez (mg

1,01 0,83 0,08
HOH/Q)
Asfaltenos
2,6 2,8 1,1

(Y%opeso)

Ni (mg/Kg) 19 14 3,5

V (mg/Kg) 24 12 14

2.2 ASFALTENOS

2.2.1 DEFINICAO E CARACTERISTICAS DOS ASFALTENOS

Os asfaltenos séo definidos como um solido amorfo de coloracdo
variando entre 0 marrom escuro a preto (Instituto de Petréleo, Londres (UK) —
STANDARD METHODS FOR ANALYSIS AND TESTING OF PETROLEUM
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AND RELATED PRODUCTS, 1989) que € insoluvel em hidrocarbonetos
alifaticos e solivel em hidrocarbonetos aromaticos como tolueno e benzeno a
quente (SPEIGHT, 1994, 1999; SPEIGHT & ANDERSEN, 1999; YARRANTON
et.al., 2000; ROGEL, 2000; LEON et. al., 2000 e 2001; MULLINS et.al., 2003;
KILPATRICK et. al., 2003; SPEIGHT, 2006). Solventes como 0 n-pentano, n-
hexano e n-heptano séao frequentemente empregados para provocar a
precipitacdo dos asfaltenos (SPEIGHT, 2006; SJOBLOM et al, 2003). Os
asfaltenos também séo solUveis em outros liquidos de alto parametro de
solubilidade como a piridina (23 MPa*? vz
tetracloreto de carbono (17,6 MPa*?) (YEN, 1998).

Os asfaltenos s@o misturas complexas de moléculas compostas de anéis

), o dissulfeto de carbono (20,5 Mpa~) e

poliarométicos  condensados, cadeias alifaticas, anéis nafténicos,
heterodtomos, como o nitrogénio, oxigénio, enxofre e metais como ferro e
vanadio (MURGICH, 2002). Correspondem as fragBes insoliveis em
hidrocarbonetos parafinicos, como n-heptano, mas solivel em hidrocarbonetos
aromaticos, como tolueno (SPEIGHT, 1999, 2006).

A fracdo asfalténica ndo tem sua composicdo quimica totalmente
conhecida, mas € estabelecido como constituida por macromoléculas de alta
massa molar, tipicamente entre 500 e 1500 g/mol, natureza
predominantemente aromatica (50% dos carbonos aromaticos) e de maior
polaridade formadas por anéis aromaticos policondensados, com substituicdes
nafténicas e alquilicas e cadeias alifaticas laterais, apresentando em menor
proporcao grupos funcionais acidos e basicos que contém heteroatomos como
nitrogénio, oxigénio e enxofre além de elementos metalicos (niquel, vanéadio,
ferro) que podem estar dispersos por toda a molécula (ALTGET &
BODUSZYNSKI, 1994; LEON, 2000, 2001; MURGICH et al, 1996; MURGICH
et al, 1999).

Segundo 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 s6 modelo de molécula.

Varios modelos sao propostos na literatura para descrever estas
estruturas. A Figura 2.2 mostra os modelos estruturais de moléculas de
asfalteno e seus heteroatomos.
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D
Figura 2.2: Modelos estruturais tipicos de moléculas de asfaltenos
(LEONTARITIS & MANSOORI, 1987; HENRIQUES, 2008)

Nos petroleos, os metais encontram-se concentrados na fracdo
asfalténica. Os metais de maior abundancia nos processos de refino séo
niquel, o vanadio e também o ferro. Estes metais se ligam aos asfaltenos pela
formacdo de complexos de metalo-porfirinas que foram detectados por
Andersen (1994) pela Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC). Junto
com os asfaltenos podem co-precipitar outras nano particulas, incluindo
enxofre, quartzo, cloreto de sédio (NaCl), e tem se encontrado até nano
diamantes (COSULTCHI et al., 2002, MURGICH, 2007).

A estrutura das moléculas de asfaltenos e o tamanho do sistema de
anéis aromaticos que o constituem foram sempre um topico de grande
discusséo nos estudos referentes a esses compostos. Até hoje, uma estrutura
guimica para os asfaltenos néo foi elucidada existindo somente dois modelos
propostos para tal, ilustrados na Figura 2.3.

Os principais modelos atribuidos aos asfaltenos sédo as do tipo

“continental” e do tipo “arquipélago”.
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Figura 2.3: (a) Estrutura representativa de uma molécula de asfaltenos
segundo o modelo “Continental”. (b) Estrutura representativa de uma molécula

de asfaltenos segundo o modelo “Arquipélago” (KELLAND, 2009).

O modelo continental propfe a existéncia de um grande nucleo
aromatico condensado, com alguns anéis nafténicos e substituintes alquilas
(GROENZIN & MULLINS, 2000). JA o modelo arquipélago propde estruturas
baseadas em pequenos agrupamentos de aromaticos e nafténicos, unidos por
cadeias alquilas (SPEIGTH, 1999; MURGICH et al, 1999), contendo
possivelmente pontes polares de heteroatomos. Estudos recentes (MULLINS,
2010; MULLINS et al, 2012; RAMIREZ & MORALES, 2013) indicam que a
estrutura molecular dominante para moléculas de asfaltenos é do tipo
“Continental” com um sistema de anel aromatico por molécula, sendo a massa
molar mais provavel é de aproximadamente 750 g / mol (Da).

Esta fracdo pesada e aromatica encontrada no processamento do Oleo
cru ou nos residuos de vacuo tém atraido muita atengéo e controvérsias. Ainda

nao existe um consenso entre os autores em relacdo a massa molar dos
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asfaltenos (SHEU & MULLINS, 1995; SPEIGHT, 2006; PERAMANU et. al.
1999; SEKI E KUMATA, 2000; YARRANTON et al, 2000a, ROGEL e
CARBOGNANI, 2006; MULLINS et. al. 2007; MULLINS et. al. 2008) ndo s6
pelas amplas faixas obtidas, mas também pelos métodos e o0s solventes
empregados durante a sua medicdo. Porém, o fato que mais dificulta a
determinacdo das massas molares de asfaltenos é a forte tendéncia a
associacdo formando grandes agregados com outras moléculas asfalténicas e
dessa forma, o que se calcula é a massa molar do agregado gerado e ndo a da
molécula de asfalteno isolada (RIVAS, 1995; YARRANTON et al, 2000).

A estrutura aromética pode envolver em média de 4 a 10 ou mais anéis
aromaticos de forma policondensada, apresentando anéis nafténicos e cadeias
laterais alifaticas conectadas a esse conjunto aromatico (SILVA, 2005; BADRE
et al, 2006). A importancia da parte aromética na associacao dos asfaltenos,
que é realizada pela sobreposicdo dos nucleos arométicos da molécula, foi
estudada em trabalhos de Kowalewski et al, 1996; Murgich et al, 1996; Carauta
et al, 2005.

Uma das fragdes normalmente obtidas durante o processamento do
petrdleo é o Residuo de Vacuo (RV), que possui uma elevada concentracdo de
asfaltenos. O residuo de vacuo apresenta geralmente como caracteristicas,
alta relacdo atébmica carbono/hidrogénio (de 0,73 até 0,87), alta porcentagem
em peso de enxofre, nitrogénio e oxigénio (de 6,9 a 7,3%) e alto teor de
aromaticos, possuindo massa molar elevada (MULLINS, 1999; SPEIGHT,
2006).

Estudos realizados por Creek et al (2009) mostraram que a quantidade
de asfaltenos no petréleo varia com a rocha formadora do qual provém, a
profundidade do poco, a densidade API do petréleo e a concentracdo de
enxofre.

Existem inUmeros problemas associados aos asfaltenos e que podem
ocorrer em varias etapas da producdo, reduzindo a produtividade e
aumentando os custos, como floculagéo, formacéo e estabilizacdo de emulsdes
e espumas, alteracbes na molhabilidade original da rocha reservatorio,
deposicéao, entre outros (RAMOS, 2001).

Um petréleo é considerado estavel quando apresenta nenhuma ou baixa

tendéncia a formacdo de depositos asfalténicos. Caso exista precipitagdo ou
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alta tendéncia a que a mesma ocorra, o petréleo é considerado instavel. Por
outro lado, petréleos ou fracdes de petréleos sdo definidos como compativeis
quando a mistura entre eles é capaz de manter os asfaltenos presentes em
suspensdo e quando a precipitacdo ocorre, 0s petroleos da mistura séo
denominados incompativeis (HOLMES & BULLIN, 1983). A estabilidade e
compatibilidade de petroleos estéo relacionadas a diversos fatores tais como,
composicdo, pressdo e temperatura que podem variar de um petréleo para
outro (RAMOS et al, 2001).

Speight (1980) relacionou a composicdo dos elementos de 57 asfaltenos
diferentes de 8 paises e observou que a proporcao de heterodtomos (O, S, N,
etc.) varia significativamente: 0,3 a 4,9% para oxigénio; 0,3 a 10,3% para
enxofre; 0,6 a 3,3% para nitrogénio. Estes valores correspondem a razdo O/C
de 0,003 a 0,045; razdo S/C de 0,001 a 0,049; razdo N/C de 0,007 a 0,023
(KOKAL & SAYEGH, 1995).

Mesmo em baixas concentragdes, os asfaltenos, apresentam tendéncia
a agregar e precipitar provocando grandes problemas na industria do petroleo
(ROGEL et al, 2001; GOUAL & FIROOZABADI, 2002; SILVA et al, 2010) e
podem representar sérios problemas para operacdes de upstream. Eles
também podem formar coque quando aquecidos e concentrar heteroatomos,
como nitrogénio, que podem desativar o0s catalisadores utilizados nos
processos de conversdo (CALEMMA et al, 1998; ANCHEYTA et al, 2010;
LEYVA et al, 2013). Atualmente ja se sabe que o teor total de asfaltenos néo é
um bom parametro para avaliar a forma como irdo afetar o comportamento dos
catalisadores, mas a analise de suas propriedades tornou-se essencial para
gue se possa antecipar a extensdo dos problemas que podem causar. A
distribuicdo da massa molar dos asfaltenos, assim como o teor de
heteroatomos, é de grande importancia para projetar catalisadores com
propriedades adequadas para o processamento destes compostos pesados, ou
seja, o tamanho de poro ideal para permitir que as moléculas complexas
possam acessar os sitios cataliticos com limitagées de difusdo minima e para
aumentar a capacidade de retencédo de metais (LEYVA et al, 2013).

Por outro lado, como possuem moléculas grandes e contendo grupos

aromaticos, nafténicos e parafinicos, os solventes - ou misturas desses -
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utiizados para seu fracionamento deverdo apresentar certo grau de
seletividade (SEIDL, 2004).

2.2.2 CARACTERIZACAO DOS ASFALTENOS

A real configuragdo da estrutura dos asfaltenos ainda néo esta
elucidada, pois sdo estruturas complexas sem uniformidade, podendo variar de
tamanho de cadeia, numero de anéis aromaticos, componentes
organometalicos, etc.

Muitos pesquisadores tém proposto varias estruturas quimicas para 0s
asfaltenos baseados em métodos fisicos como as técnicas de Infravermelho,
Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e de **C, Raios X, Espectroscopia de
Massa, Ultracentrifugacdo, Microscopia Eletronica de varredura (MEV),
Osmometria da Pressao de Vapor, Cromatografia por Exclusdo de Tamanho
(SEC), Anadlise Termogravimétrica (TGA/DTG), Andlise Elementar, Absorcdo
Atdmica, dentre outras. Os métodos quimicos sao oxigenacédo e hidrogenacao,
dentre outros (SILVA, 2003).

Essas técnicas apontam para a idéia de que os asfaltenos apresentam
na sua cadeia molecular anéis aromaticos em numero de 7 a 10. A hipo6tese
mais aceita de estrutura molecular € a de Yen (1967), na qual os asfaltenos
existiriam na forma de macromoléculas (CALDAS, 1997).

Pesquisadores tém dado muita atencdo para a determinagcdo das
propriedades fisicas, quimicas e estruturais dos asfaltenos utilizando uma
grande variedade de técnicas de caracterizagdo convencionais e avancadas
(LEYVA et al, 2013).

Um resumo das técnicas utilizadas na caracterizacdo dos asfaltenos
pode ser visto na Tabela 2.7.

Em geral, o objetivo de cada estudo revela uma preocupagdo em se
revelar a massa molar das fracdes asfalténicas. Parte deste desafio deve-se ao
fato dos asfaltenos serem definidos com base numa classe de solubilidade, e

nao de um componente puro.
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Tabela 2.7: Resumo das técnicas de caracterizacao dos asfaltenos

Autor

Técnica

LEYVA et al (2013)

Absorcéo Atdmica,; Andlise Elementar,
Cromatografia de Exclusédo por Tamanho;
Espectroscopia de Ultravioleta (UV);

MORGAN et al (2010)

Cromatografia de Exclusédo por Tamanho;
Espectrometria de Massa por Dessor¢ao de Laser
(LD-MS);

LUO et al (2010)

Densidade e Viscosidade, Osmometria de pressao
de vapor (OPV), Osmometria do Ponto de
Congelacdo, MEV, RMN, Destilacdo Simulada para

analise composicional,

WONG & YEN (2000)

Ressonancia de Spin Eletronico (ESR);

LEON et al (2000)

Tensao Superficial, Andlise elementar, OPV, RMN

de 3C:

JOSHI et al (2001)

Técnica de Dispersio Optica;

SHIROKOFF et al (1997)

Difracdo de Raios X (DR-X);

SHARMA et al (2002)

Microscopia Eletrébnica de Transmissao de Alta
Resolucdo (METAR);

BUENROSTRO et al
(2001)

Espectroscopia de Fluorescéncia, Espectroscopia
de Emissdo de Fluorescéncia, RMN de *3C,

Infravermelho;

GUTIERREZ et al (2001)

OPV, Cromatografia em Camada Fina;

YARRANTON et al
(2000)

OPV, Tensao Interfacial;

GUILIANO et al (2000)

Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria
de Massa, Analise elementar, Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR);

GROENZIN & MULLINS
(2000)

Despolarizacéo da Fluorescéncia,
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Tabela 2.7: Resumo das técnicas de caracterizacdo dos asfaltenos

(Continuacgéao)

DOMIN et al (1999)

Cromatografia de Exclusdo por Tamanho,
Espectrometria de Massa por Dessorcdo de
Plasma, OPV, Espectrometria de Massas por
lonizacdo e Dessorcéo a Laser;

GROENZIN & MULLINS

Despolarizacéao da Fluorescéncia,

(1999)
CARBOGNANI et al Cromatografia de Exclusdo por Tamanho,
(1999) Infravermelho, RMN de *3C.

ARTOK et al (1999)

Pirélise acoplada a Cromatografia em Fase Gasosa
e a Espectrometria de Massas (Pi-CG/EM), GPC,
RMN de 'H e de 'C, lonizacdo/Dessorcdo de

Matriz Assistida por Laser;

PERAMANU et al (1999)

OPV, Cromatografia de permeacdo em gel (GPC),
Andlise Elementar, RMN de *°C;

MILLER et al. (1998)

OPV, Cromatografia de exclusdo por tamanho,
Composicdo elementar, espalhamento de luz em
pequeno angulo (SANS), RMN de *c,
Espectrometria de Massa de Dessor¢ao a Laser,
Espectrometria de Massa de Alta Resolucéo;

ANDERSEN (1994)

RMN de H e de *C, HPLC - Cromatografia de
Excluséo por Tamanho, OPV, Andlise Elementar.

As técnicas de caracterizacao utilizadas neste trabalho estdo descritas a

sequir.

2.2.2.1 Analise Elementar

A andlise elementar é uma técnica utilizada para determinacdo das

proporc¢des entre os atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes em
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uma molécula. A metodologia consiste na combustdo completa a temperatura
de 900 a 1200°C da amostra de massa conhecida do material orgéanico na
presenca de excesso de oxigénio produzindo CO,, H,O, NOx e SOx. Esses
gases formados sdo rapidamente homogeneizados em uma camara de
mistura. ApOs essa mistura, 0s gases sd0 entdo despressurizados e
carregados por um gas inerte e de alta pureza (hélio ou argdnio sdo os mais
comuns) através de uma coluna de separacdo onde sdo separados e em
seguida analisados através de um detector de condutividade térmica
(THOMPSON, 2008). Essa analise permite a determinacdo da relacdo H/C ou
C/H o que conduz ao grau de insaturacdo da amostra (QUINTERO, 2009;
SPEIGHT, 20086).

2.2.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) fornece importantes aspectos
da caracterizacdo estrutura das moléculas. Esta técnica parte do principio de
que os nucleos que possuem momento dipolo magnético ndo nulo (spin # 0)
comportam-se como pequenos imas.

A aplicacdo de um campo magnético afeta os niveis de energia de spin,
permitindo observar, em ressonancia, os espectros resultantes das transicoes
entre estes niveis (DONOSO, 2003). Assim, ao submeter a amostra a um
campo magnético intenso (a partir da excitacgdo com radio-frequéncia
especifica) os nudcleos de hidrogénio (H) e carbono (C), que apresentam
momento magneético nuclear, entram em ressonancia com a radiofrequéncia
aplicada a esta amostra, que absorve a energia eletromagnética em
frequéncias caracteristicas para cada nucleo da molécula que esta sendo
analisada. Registra-se entdo um espectro de radiofrequéncia versus absorgao.

Tanto o RMN de *H quanto o RMN de **C sdo atualmente, os métodos
mais apropriados para a caracterizagdo do petroleo fornecendo informagdes
qualitativas e quantitativas. Com a utilizagdo dessas andlises consegue-se
elucidar as estruturas quimicas de Oleos pesados, residuos de vacuo e

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

Para que um composto organico seja identificado, o espectro de RMN de
'H, por si s, ndo apresenta informacdes suficientes sendo necessario um
conjunto de outras técnicas, como infravermelho, espectrometria de massas,
ultravioleta e RMN de **C.

Na Tabela 2.8 pode-se observar que os espectros para RMN de *H e *C

se dividem em diferentes faixas.

Tabela 2.8: Regides de deslocamento quimico em RMN de *H e 3C
(HASSAN et al, 1983)

Faixa de
. Deslocame .
Tipo . Assinalamento
nto Quimico
(ppm)
Alifatico 0-70 Gs at Carbonos Saturados
110 - 160 Car Carbonos Aromaticos
Carbonos Aromaticoz + Carbonos am
i3 110-130 |Ca-H + Car ar, ar jungo de trés anéis
C Aromatico | 128 - 136 C Carbono em jungio de anel aromatico
- ar - b (exceto Car, ar, ar)
Carbonos aromaticos substituidos por
129-137 Car - Me metilas
Carbonos aromaticos substituidos por
137 -1860 Car "~ alk alguilas (exceto metila)
Aromatico| 6.0-9.0 Har Hidrogénios Aromaticos
00-40 H Hidrogenios Saturados
sat
Hidrogenios ligados a carbonos
1H 20-4.0 Hq saturados na posic8o a em relacdo ao
o anel aromatico
Alifatico Hidrogenios ligados a metilénicos
10-20 H|3- parafinicos, nafténicos, & metilas ou
hidrogénios B metilinicos.
Hidrogénios de metilas parafinicas e
0.5-1.0 H*f metilas y
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Estas regibes sdo integradas e normalizadas, fazendo-se com que a
regido de 0-2 ppm, no caso do RMN de 'H, tenha sempre &rea igual & unidade.
Assim, as areas relativas aos hidrogénios alifaticos, polares e aromaticos dos
asfaltenos correspondem ao percentual de tipos de hidrogénio presentes nos
asfaltenos analisados (PESARINI, 2008).

A RMN ja é uma técnica consolidada pela literatura para a
caracterizagdo de moléculas de asfaltenos e, por isso, foi a técnica escolhida
para a caracterizacdo das moléculas de asfaltenos estudadas.

Para este trabalho, as estruturas asfalténicas foram estudadas com a
utilizacdo do RMN de 'H, uma vez que esta andlise ajuda na identificacdo e
elucidacdo estrutural de moléculas organicas, bioorganicas e bioquimicas
(SKOOG et al, 2002).

2.2.2.3 Andlise Termogravimétrica (TG/DTG)

A Termogravimetria (TG) € uma técnica de andlise térmica na qual a
variacdo da massa da amostra é determinada em funcdo da temperatura e/ou
tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programacao controlada de
temperatura e a termogravimetria derivada (DTG) fornece a primeira derivada
da curva termogravimétrica, em funcdo do tempo ou da temperatura. Assim, a
termogravimetria fornece informacfes sobre o comportamento térmico e a
perda de massa da amostra quando se tem um aumento da temperatura.

Algumas das aplicacbes da termogravimetria sdo: composicdo de
mistura complexa, ou seja, determinacdo do teor de volateis e cargas em
materiais poliméricos; umidade, volateis e teor de residuos em materiais
inorganicos.

Esta técnica possibilita conhecer as alteragfes que o aquecimento pode
provocar na massa das substancias, permitindo estabelecer a faixa de
temperatura em que elas comecam a se decompor, adquirem COmMpPOSICAo
quimica fixa, definida e constante, podendo-se também acompanhar reactes
como desidratacdo, oxidacdo, combustdo, etc. (JUNIOR, 2004). A
decomposicdo térmica de petroleo tem recebido atencdo dos pesquisadores e,

por isso, vem sendo estudada por analise térmica.
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Segundo Ali et al (1998), todos os 6leos crus sofrem perda de massa por
aquecimento, mas é possivel estabelecer uma diferenca entre dois 6leos crus
com base no formato de suas curvas TG. Dessa forma, a termogravimetria tem
sido amplamente utilizada para estudar as caracteristicas dos 06leos crus e
outros produtos de petroleo.

Ribeiro et al (2004) e Goncalves et al (2007) investigaram a influéncia
dos asfaltenos na formacdo do coque durante a degradacdo térmica de
residuos atmosféricos brasileiros e observaram que quanto mais pesada a
amostra, maior foi a influéncia de outros componentes pesados.

Karacan & Kok (1997) estudaram o craqueamento de petroleos e suas
fracOes isoladas (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos) por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e por termogravimetria (TG) e sugeriram que
cada fracdo segue um caminho reacional, independente da presenca de cada
componente.

Ranjbar et al (1991), avaliaram a influéncia dos hidrocarbonetos leves,
resinas e asfaltenos na cinética de cragueamento térmico de um o6leo cru. A
reatividade dos hidrocarbonetos saturados foi avaliada por Yasar et al (2000) e
indicou que era fortemente afetada pela presenca dos asfaltenos durante o
craqueamento térmico de 6leos pesados.

O comportamento térmico de asfaltenos obtidos do 6leo cru de Fosterton
misturados com areia de reservatérios foram estudados por Murugan et al
(2009), que notaram que a formacdo de coque depende da temperatura de
pirblise e da taxa de aquecimento. Quando a temperatura e taxa de
aguecimento aumentam, o coque residual formado diminui. Dentre outras
conclusdes, mostraram que a origem do 6leo do reservatério deve ter influéncia

na formacéao de coque.

2.2.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) tornou-se uma importante
ferramenta em diversas areas onde haja a necessidade de observacdes

microestruturais.
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Esta técnica permite que a superficie seja varrida por um feixe de
elétrons focalizado em uma area particular da amostra a ser analisada (ZBIK et
al, 2010). Quando o feixe de elétrons de energia suficiente interage com a
matéria, ha sinais diferentes que fornecem informacbes sobre a area de
interacdo do feixe com os atomos da superficie. O detector utilizado é um tubo
de raios catddicos, que permite a aquisicdo da imagem em cada ponto em
funcdo da intensidade do feixe de elétrons gerado na superficie. Elétrons que
elasticamente saem da superficie sdo chamados de elétrons retroespalhados
ou primarios (VIEIRA, 2010).

A intensidade do sinal de retroespalhamento para uma dada energia do
feixe de elétrons depende do numero atdbmico do material (quanto maior
namero atdmico maior a intensidade do sinal). Este fato distingue as fases de
um material de composi¢cdo quimica diferente. Os elétrons arrancados dos
atomos da amostra pela acdo do bombardeio de elétrons do feixe priméario séo
chamados de elétrons secundérios. Estes elétrons fornecem informagdes sobre
a composicao e topografia da superficie (VIEIRA, 2010).

Este procedimento facilita a identificacdo de precipitados e mesmo de
variagbes de composi¢do quimica dentro de um gréo. Atualmente quase todos
0os MEV sdo equipados com detectores de raios-X, sendo que devido a
confiabilidade e principalmente a facilidade de operacédo, a grande maioria faz
uso do detector de Espectroscopia de Energia Dispersiva, EDS (CELIS, 2011).

Trejo et al (2009) estudaram filmes de asfaltenos extraidos de um
petrleo Maya através de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e de
transmissdo (MET) e observaram diferentes morfologias dependendo dos
parametros da mistura de solventes usada para sua extragdo e das condictes

de processamento do petroleo.

A estrutura de agregados asfalténicos derivados de um petréleo
Mexicano Maya foi analisada por Berna et al (2006) utilizando microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Os resultados indicaram a existéncia de dois
tipos de estrutura, uma compactada e outra porosa, e a presenca de particulas
metélicas que podem ter um papel relevante na agregacgéo de asfaltenos.

Yong-Jo et al (2012) observaram diferentes morfologias para o0s

asfaltenos oriundos de um residuo atmosférico. Uma superficie apresentava
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porosidade irregular com cavidades de particulas esféricas e outras particulas
na superficie consideradas particulas inorganicas que consistiam de O, Na, Mg,
Si, Cl, K e etc.

2.2.3 DETERMINACAO DA MASSA MOLAR DE ASFALTENOS

A massa molar dos asfaltenos tem sido determinada em uma larga faixa,
dependendo do solvente e do método. Speight et al (1985) abordaram as
dificuldades na reprodutibilidade dos valores de massa molar a partir de
diferentes métodos.

Alguns métodos mais utilizados sdo apresentados na Tabela 2.9 e como
mostra a Tabela 2.10, as diferentes técnicas utilizadas nesse estudo
evidenciaram a existéncia de valores de massa molar bem diferentes, entre
600 e 300000.

A Tabela 2.9 mostra alguns métodos de determinacdo da massa molar
des asfaltenos que podem influenciar na determinacdo, como por exemplo, a
dissociacdo do asfaltenos no solvente, a formacdo de agregados, a
temperatura, entre outros.

Atualmente é conhecido que a massa molar dos asfaltenos é de
aproximadamente 750 Daltons e pode ser obtida por quatro métodos de
avaliacdo de difusdo molecular, assim como o método de espectroscopia de
massas aplicada para asfaltenos (GOUAL et al, 2011).

Estudos recentes de McKenna et al (2010) confirmam os estudos de
Boduszynski et al (1994) que mostraram a enorme complexidade molecular de
petréleos pesados e seus cortes de destilacdo. Os seus constituintes
apresentam reprodutibilidade no que diz respeito a composi¢cdo, massa molar,

aromaticidade e teor de heteroatomos.

-36 -



Reviséo Bibliografica

Tabela 2.9: Métodos de determinacdo da massa molar de asfaltenos
(SPEIGHT et al ,1985)

Método

Principio

Osmometria de presséo de vapor

Baseada na diferenca de pressao de vapor
existente entre a solucdo e o solvente,
ocorrendo liberacdo de calor. Mede-se a
variacdo de temperatura detectada por um

termistor.

Espalhamento de luz

Heterogeneidade molecular do meio
atravessado pelo raio luminoso. A guantidade
de luz espalhada é proporcional a massa das
moléculas dispersas no meio. Mede-se a
intensidade da luz difundida.

Ultracentrifugacao

Particulas macroscopicas sofrem acao da forga
centrifuga em uma solugdo diluida de
asfaltenos, onde o solvente possui densidade e
indice de refracdo diferente dos valores

apresentados pelos asfaltenos.

Viscosimetria

Equacdo de Mark-Houwink, que relaciona

massa molar com a viscosidade intrinseca.

Cromatografia de exclusao por
tamanho (SEC)

Depende do uso de géis mecanicamente
estaveis e altamente reticulados, os quais tem
uma distribuicio de tamanho de poros
diferentes e podem efetuar a separagao de uma
amostra de asfaltenos em fungédo do volume

molecular das particulas.

Pressao osmotica

Variagdo do potencial quimico devido ao

numero de moléculas no sistema.

Crioscopia e ebulioscopia

Baseadas, respectivamente, no abaixamento do
ponto de congelamento e na elevagédo do ponto
de ebulicdo devido a quantidade de um soluto.
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Tabela 2.10: Massas molares de asfaltenos obtidas por diferentes técnicas
(MIDDEA, 2006)

Método Massa molar
Ultracentrifugacéo < 300000 (25°C)
Pressdo osmatica 80000 (25°C)
Ultrafiltrac3o 80000 - 140000 (25°C)
Elevacédo do ponto de ebulicdo 2500 - 4000
Abaixamento do ponto de congelamento 600 - 6000
Osmometria de presséo de vapor 1000 - 8000 (25°C)
Viscosidade 900 - 2000 (25°C)
Espalhamento de luz 1000 - 4000 (25°C)

2.2.4 PARAMETRO DE SOLUBILIDADE

O parametro de solubilidade (Equagédo 2.1) mede a interagdo em
materiais condensados e fornece um método numérico facil para uma predicdo
rapida desse grau de interacao.

O método mais comum constitui-se em dissolver o material em diversos
solventes com parametros de solubilidade conhecidos. Neste caso, o
parametro de solubilidade do material é igual ao parametro de solubilidade do
solvente no qual este apresentar maior interacao/solubilizacdo (HILDEBRAND
et al, 1970).

5= y*Vv¥ (2.1)

Onde: & = parametro de solubilidade de Hildebrand; y = tensao superficial; V =
volume molar do solvente.

De uma maneira simples, o parametro de solubilidade representa um
valor numérico indicativo do comportamento de solvéncia de um determinado
liquido. O fundamento basico deste parametro, para comportamento de
solubilidade, envolve a relacdo da entalpia de mistura com a densidade de
energia coesiva (E/V) e define um parametro de solubilidade, denominado

parametro de solubilidade de Hildebrand. Essa teoria afirma que a solubilidade

-38 -



Reviséo Bibliografica

maxima de um soluto em um solvente é observada quando a razédo entre as
densidades de energia coesiva do soluto e do solvente € igual a 1 (MUTELET
et al., 2004).
Para calcular esse parametro, utiliza-se a definicdo de Hildebrand e
Scatchard, que foi introduzida na teoria de solucdes regulares (Equacao 2.2).
Os asfaltenos constituem uma fracdo de dificil determinacdo do
parametro de solubilidade devido a sua grande complexidade molecular e

elevada massa molar.

s_(AH-RT Vo (AEY"?

\ V

(2.2)

Onde: AH

Temperatura; AE = Energia Molar de Vaporizacéo; V = volume molar. O AE de

Entalpia de vaporizagdo; R = constante dos gases; T =

componentes volateis pode ser derivado a partir do seu calor de vaporizacéo.

A determinacdo direta dos parametros € realizada a partir do calor de
vaporizacao o que dificulta a determinacdo experimental para os asfaltenos, ja
que possuem elevado calor de vaporizacdo decorrente da elevada massa
molar. Neste caso, assim como os polimeros, a molécula tende a degradar
antes de alcancar a energia de vaporiza¢do. Considerando-se uma dispersao
de asfaltenos em um solvente puro como um sistema de dispersao polimérica,
devido a massa molar relativamente elevada dos asfaltenos e, toda a teoria de
polimeros em solucéo pode ser aplicada a dispersdes de asfaltenos.

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

O principal objetivo da aplicagdo do pardametro de solubilidade em
petréleos é prever a solubilidade ou afinidade entre os componentes das
fragcbes pesadas e seus meios. Como tal, eles foram aplicados ao estudo de
betume, fracbes de petroleo e asfaltenos (ACEVEDO et al, 2010).

Johansson et al (2009) afirmam que a viscosidade intrinseca e tamanho

do agregado reflete sensivelmente o estado dos asfaltenos em solugéo
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homogénea e ambos séo utilizados para a determinacdo do parametro de
solubilidade dos asfaltenos.

Wiehe & Kennedy (2000) observaram que os asfaltenos de diferentes
petréleos podem iniciar a precipitacdo em um intervalo restrito de parametro de
solubilidade. Dessa forma, € possivel utilizar o parametro de floculagdo dos
asfaltenos como um valor constante e referencial para a precipitagdo. O
pardmetro de solubilidade do petréleo esta situado em uma faixa entre 15,95
(MPa)*? e 18,20 (MPa)Y?.

A Figura 2.4 apresenta as faixas de parametro de solubilidade de
petréleos em solventes e ndo solventes. Para parametros inferiores a 15,95
(MPa)Y?> os asfaltenos permanecem insoliveis em n-alcanos e

Y2 530 sollveis em ciclohexano entre

metilciclohexano. Acima de 18,20 (MPa)
outros da escala de forma crescente de potencial de solubilidade (CASTRO,
2009; WIEHE e KENNEDY, 2000).

Para melhor compreender o papel dos solventes no processo de
desagregacao de asfaltenos extraidos de residuos de vacuo e avaliar a sua
tendéncia a dissociar-se em diferentes condicbes, Carauta et al (2005)
utilizaram a modelagem molecular para estudar o efeito do tipo de solvente e
suas combinacdes sobre agregados asfalténicos. Uma das vantagens do
calculo computacional refere-se ao fato de ser uma técnica que pode indicar o
potencial das moléculas empregadas em estabilizar os asfaltenos. Esses
calculos também podem fornecer informacdes sobre estado de transicdo e
espécies instaveis, as vezes experimentalmente inacessiveis (QUINTERO,
2009). Estudos de modelagem desempenham um papel importante na
investigacdo de processos de agregagdo e na identificacdo das interagdes
envolvidas (CARAUTA et al, 2005). Uma das principais limitacbes da analise
tedrica dos asfaltenos é a diversidade de estruturas que séo propostas para 0s

mesmos, uma vez que a exata estrutura destes modelos ndo é bem conhecida.
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Figura 2.4: Faixa do Parametro de Solubilidade de petréleos para solventes e
nao - solventes (Adaptado de WIEHE & KENNEDY, 2000).

2.2.5 EXTRACAO E OBTENCAO DE ASFALTENOS

Os asfaltenos podem ser extraidos a partir do petréleo ou de residuos da
destilagdo atmosférica (RAT) ou destilacdo a vacuo (RV).

Além da técnica padrao, IP — 143 ou ASTM 6560-00, varios outros
autores tem utilizado técnicas alternativas ou a IP modificada para a extracdo e
caracterizacao de fracdes asfalténicas.

Devido a sua solubilidade, diferentes fragdes asfalténicas podem ser
obtidas a partir de um mesmo 0leo, ja que os asfaltenos séo insollveis em
hidrocarbonetos como propano, n-pentano, n-hexano e n-heptano (RAMOS,
2001).

As subclasses de asfaltenos mais relatadas na literatura sdo as obtidas
por n- pentano, designada de C5, e n-heptano, designada de C7. A fracdo
solavel nesses solventes é chamada de maltenos, concentrada em resinas.

Na Figura 2.5 tem-se o diagrama hipotético que representa as

caracteristicas dos asfaltenos precipitados em C5 e C7 onde pode-se observar
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que a massa molar, a polaridade e aromaticidade dos precipitados de
asfaltenos geralmente aumentam com o numero de carbonos do alcano
utilizado na precipitacdo (MAIA FILHO, 2010). Em resumo, pode-se concluir
gue aumentando a cadeia do floculante, precipita-se uma menor quantidade de
asfaltenos, com maior massa molar e maior polaridade (LIMA et al, 2010;
PACHECO, 2009).

A diferenca entre os asfaltenos precipitados com n-heptano em relagao
aos precipitados com n-pentano pode ser vista na Tabela 2.11 e mostra que a
relacdo H/C dos primeiros € mais baixa, sugerindo um grau mais alto de

aromaticidade.

Asfaltenos de
n-C7

Asfaltenos
>  den-C5

Massa
molar

Polaridad = N, S, O.

©

—

Polaridade e arom aticidade

Figura 2.5: Caracteristica molecular dos asfaltenos precipitados pela adi¢cdo de
alcanos (LONG, 1981)

As relagbes N/C, O/C, e S/C sao, usualmente, mais altas em asfaltenos
precipitados com n-heptano, o que se deve a alta proporcédo de heteroatomos
nesta fracdo (DELGADO, 2006). As quantidades de carbono e hidrogénio
variam numa faixa muito pequena: 82 + 3% para carbono; 8,1 = 0,7% para
hidrogénio. Isto indica que a razdo H/C é razoavelmente constante: 1,15 *
0,05%.

-42 -



Reviséo Bibliografica

Tabela 2.11: Composicéo dos elementos das fracées de asfaltenos

precipitadas por diferentes solventes (KOKAL & SAYEGH, 1995)

Composicéao (% em peso)

Razbdes Atdmicas

) Agente
Origem o
Precipitante C H N O S H/C NIC 0O/C S/IC
n-pentano 795 80 12 38 75 121 0,013 0,036 0,035
Canada
n-heptano 784 76 14 46 80 1,16 0,015 0,044 0,038
s n-pentano 834 75 14 23 50 1,07 0,014 0,021 0,022
ra
n-heptano 842 70 16 14 58 1,00 0,016 0,012 0,026
I n-pentano 81,7 79 08 11 85 1,16 0,008 0,010 0,039
raque
n-heptano 80,7 71 09 15 98 1,06 0,010 0,014 0,046
Kuwai n-pentano 824 79 09 14 74 1,14 0,009 0,014 0,034
uwait
n-heptano 820 73 10 19 7,8 1,07 0,010 0,017 0,036

O processo de extracao e separacao de asfaltenos e resinas, a partir de

petréleo, pode ser visto na Figura 2.6.

Oleo cru

n-Heptano ou n-Pentano

A 4

Insoltveis

\ 4

A

InsolUveis

y

Sollveis

«——  Tolueno

—>

A 4

Sollveis

C71 ou C5I
Asfaltenos

C7S ou C5S
- » Contendo resinas

Figura 2.6: Separacéao de asfaltenos e resinas (Adaptado de RAMOS, 2001)
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Neste procedimento, adiciona-se um solvente parafinico (geralmente n-
heptano) ao 6leo cru. A fracdo soluvel é denominada maltenos e encontra-se
concentrada em resinas e a fracdo insoltvel é entdo solubilizada em tolueno, e
por meio de rotaevaporacao obtém-se os asfaltenos (RAMOS, 2001).

Outra metodologia para extracdo com solventes é conhecida como
Desasfaltacédo a solvente (DAS).

A desasfaltacdo a solvente (DAS) fornece uma extensdo da destilacao a
vacuo. Ela permite uma recuperacdo maior do 6leo pesado a temperaturas
relativamente baixas, sem que haja reacdes de cragueamento ou mesmo
degradacdo desses hidrocarbonetos pesados. A desasfaltacdo a solvente
separa os hidrocarbonetos de acordo com a sua diferenca de solubilidade
enguanto que a destilacdo promove a separacao pela diferenca de volatilidade.
O objetivo da DAS ¢ extrair as parafinas de baixa massa molar de forma que as
espécies de maior massa molar como compostos aromaticos, por exemplo,
permaneg¢am em fase sdlida.

O processo ocorre em um extrator no qual o 6leo a ser desasfaltado
entra em contato com o solvente para promover a precipitacdo das fracdes
asfalticas. Os solventes utilizados neste tipo de processo sdo normalmente
gases liquefeitos de hidrocarbonetos, tais como propano e butano.

Quintero et al (2007) estudaram o fracionamento de asfaltenos de um
residuo de vacuo Brasileiro, seguindo o método IP-143 modificado, utilizando
misturas de heptano e tolueno (Heptol) em propor¢des variadas. Os resultados
obtidos indicaram que o rendimento dos asfaltenos decresceu com o aumento
da quantidade de tolueno no heptol. Moura et al (2009) avaliaram a extracéo
seletiva de um residuo de vacuo utilizando outros tipos de misturas de
solventes. Misturas de solventes podem ser utilizadas para extrair constituintes
leves de outras borras, como depdsitos em tubulacdes de pocgos, mas a sua
eficiéncia depende do tipo de amostra (SEIDL et al, 2010).

E conhecido que o rendimento dos asfaltenos depende de fatores como:
temperatura, pressdo, razdo amostra/solvente, desempenho das etapas de
preparacao como filtracéao, repetidas lavagens dos asfaltenos precipitados com
solventes e secagem. Por isso, muitos estudos nesta area ainda sao dedicados
a elaboracdo de procedimentos padronizados para extracdo de asfaltenos a
partir de 6leos (SHKALIKOV et al, 2010).
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Na literatura existem varias metodologias para extracdo de asfaltenos,

as quais buscam propiciar uma melhor compreensdo dessas moléculas.

Entretanto, ha muita polémica entre os pesquisadores sobre a influéncia que

estas diferentes extracfes e variacdes de metodologia possam exercer nas

propriedades dos asfaltenos.

Na Tabela 2.12 apresentam-se algumas destas diferentes metodologias

de extracdo e é possivel notar que os métodos de extracdo variam bastante,

principalmente tratando-se do tipo e razédo de solvente, que geralmente sdo o

n-pentano e n-heptano.

Tabela 2.12: Diferentes metodologias para extracao de asfaltenos

Razao amostra: solvente /

Amostra Solventes _ Referéncia
Condicdes
Residuo n-heptano 19:30 mL (residuo/n-heptano) ASTM 6560-00
19:40 mL, agitagao por 18 horas
Residuo de sob atmosfera de nitrogénio. O ZAJAC et al,
n-heptano . _ -
Vacuo Maya asfalteno obtido foi solubilizado 1994
em tolueno
Diferentes 19:40 mL, ultrassom por 20 mine CALEMMA et
. n-heptano )
origens filtracdo al, 1995; 1998
Petroleo do L _ GROENZIN &
_ o 19:40 mL, agitacdo ao abrigo da
Kuwait, Califérnia n-heptano _ . MULLINS,
luz por 24 horas e filtracdo
e Franca. 1999
Precipitacdo com n-heptano a
_ _ - GROENZIN &
Quatro diferentes quente e filtracdo. Solubilizacao
_ ] n-heptano L MULLINS,
tipos de Oleos em tolueno e reprecipitagdo com 2000
n-heptano
Betume 19:40 mL. Os asfaltenos foram
_ YARRANTON
Athabasca e Cold  n-heptano/n-pentano  filtrados e secos a temperatura ¢ 8l 2000
et al,
Lake ambiente até massa constante
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Tabela 2.12: Diferentes metodologias para extracao de asfaltenos
(Continuacéao)

19:30 mL. Solugéo levada a um
banho ultra-s6nico por 45 min e

] . RAHIMI &
Residuo de deixada em repouso durante a
i n-pentano . . ' GENTZIS,
Véacuo Cold Lake noite. A solucdo foi novamente 2003

levada ao ultrassom por 15 min e

os asfaltenos foram entao filtrados.

19:60mL  (Oleo/solvente). Essa

] mistura foi levemente agitada em
Petroleos do . _ _
um baldo por 20 min, com posterior ANCHEYTA et

México, Maya e n-heptano _ .
resfriamento a temperatura al., 2004
Isthmus . .
ambiente por 1lhora, filtrada e,
entdo seca a 170°C durante 20 min
1g9:20mL. A solucgédo foi agitada por
1 h a 100 °C em uma autoclave,
Residuos de

) R depois de fria foi filtrada e posta em
vacuo de trés n-heptano _ SATO, 2005
] repouso por uma noite. O
oleos crus o )
precipitado foi lavado com n-

heptano mais duas vezes e seco

Residuo de 19:8mL. Agitacdo por 16 h a SISKIN et al,
) n-heptano _ _ B
Vacuo temperatura ambiente e filtracéo. 2006

1g:5mL. Em um reator com

controle de temperatura, pressao e

agitacdo foram colocados o

produto de hidrotratamento e o TREJO etal,
solvente. O asfalteno foi entdo 2007; TREJO &
filtrado a vacuo e lavado com 200 ANCHEYTA,
mL de n-heptano até que o 2007

Oleo de Maya n-heptano

gotejamento saisse incolor. Foram
entdo secos em estufa 120 °C por

2 horas
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Tabela 2.12: Diferentes metodologias para extracao de asfaltenos

(Continuacéao)

19:40mL sob refluxo por duas
horas. A filtracdo do asfalteno e

lavagem foi com n-heptano a

. guente em extrator de Soxhlet. KHARRAT et
Oleo n-heptano/pentano .
Numa 2% etapa, 1g:30mL a al., 2007
temperatura ambiente. E na 3%
etapa com pentano (propor¢cdo de
19:30mL) sob refluxo
19:40mL. A solugédo foi agitada por
1 h a 60° C e resfriada com
Residuos agitacdo por 4 h - repouso por uma
_ g. ¢ F.) , g P ~ YASAR et al.,
atmosféricos de n-heptano noite e foi filtrada. O asfaltenos foi 2007
Oleos turcos lavado com n-heptano, a quente,
em um extrator de Soxhlet e,
posteriormente lavado com tolueno
Residuo de
) 1g:50mL - norma NF T60-115 com GAUTHIER et
vacuo n-heptano .
_ . n-heptano a 80°C al., 2008
(hidroconverséo)
19:40mL com aquecimento a 70°C
Quatro residuos Hent por 30min, sob agitacdo. No dia SCHABRON &
n-heptano
de petréleo P seguinte, a mistura foi filtrada a ROVANI, 2008
Vacuo
Residuo de n-heptano / QUINTERO et
1g:30mL
Vacuo Tolueno al., 2007
Oleo/ residuos de _
1g:20mL e filtracdo a 80°C- ASTM ROGEL et al.,
vacuo/ n-heptano N
. 6560 modificada 2010
atmosférico
19:40 mL. Centrifugacdo por 15
. n- minutos e lavagem do precipitado SHKALIKOV et
Oleo cru

heptano/pentano/hexano

até o sobrenadante tornar-se

transparente

al., 2010
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Tabela 2.12: Diferentes metodologias para extracao de asfaltenos
(Continuacéao)

i LUO et al.,
Oleo Pesado n-pentano ou n-heptano  1g:40mL
2010
. 19:40mL. Agitacdo por uma noite e SABBAH et al.,
Oleo cru n-heptano _
filtracdo a vacuo 2011
Residuo n-heptano / YONG-JUN et
Norma SH/T 0226-92
Atmosférico tetrahidrofurano al., 2012
1g:5mL. A mistura foi agitada a 700
rpom, 60°C por 30 min.,, sob
atmosfera de N,. A amostra foi
lavada com n-heptano ate ficar
incolor. Apés, a fracdo de
: _ ) LEYVA et al.,
Oleo Cru n-heptano asfaltenos foi lavada pelo método 2013

Soxhlet com uma mistura de
tolueno/heptano (2:1), a 96 ° C
durante 8 h. O residuo insolavel em
n-heptano foi seco a 100 ° C
durante 12h

Yarranton et al (2000) utilizando a metodologia citada obteve 17,5% de
asfaltenos para o betume de Athabasca e 15,8% para Cold Lake utilizando n-
pentano como solvente e para n-heptano foram encontrados 13,4% e 11,3%,
respectivamente. Ja Rahimi & Gentzis (2003) obtiveram 24,4% de asfaltenos
com n-pentano. Os resultados de Trejo et al (2007) mostraram que o teor de
asfaltenos do 6leo de Maya (12,4%) € quatro vezes maior que do 6leo Isthmus
(3,1%). Isto se deve ao fato do O6leo de Maya ser mais pesado e com maior
guantidade de contaminantes que o de Isthmus. Kharrat et al (2007)
encontraram diferentes propor¢cdes de asfaltenos para 14 tipos de O6leos
precipitados com n-pentano e n-heptano, por exemplo, para 6leo 1 o teor de
asfaltenos foi de 20,2 % com n-pentano e de 10% com n-heptano. O teor de
asfaltenos pelo método de Yasar et al (2007) variou de 8,63% a 28,11% para

as diferentes amostradas estudadas. Gauthier et al (2008) obtiveram 13,2% de
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asfaltenos com n-heptano e 21,8% para n-pentano. Analisando os teores de
asfaltenos obtidos pelas diferentes metodologias, nota-se que a origem das
amostras assim como o tipo de precipitante apresenta forte influéncia nos
resultados e o solvente n-pentano € que o proporciona maiores quantidades de
precipitado.

Ancheyta et al (2002) realizou a precipitacdo de asfaltenos obtidos a
partir de trés Oleos brutos com dois solventes (n-pentano e n-heptano) e
observaram que o tipo de solvente tem uma influéncia muito importante na
composicdo de asfaltenos. A massa molar de asfaltenos precipitados com n-
heptano foi maior do que a obtida com n-pentano, o que foi atribuida ao poder
solvente. Os numeros de anéis aromaticos e aromaticidade foram maiores com
n-heptano.

Wang & Gu (2011) precipitaram asfaltenos a partir de um petréleo bruto
utiizando como precipitante CO, e n-pentano. Verificou-se que além da
aparéncia (asfaltenos obtidos de CO; encontravam-se na forma de pequenas
particulas dispersas nas resinas enquanto asfaltenos com n-pentano era um
sélido escuro, como visto na Figura 2.7), o precipitante utilizado teve uma forte
influéncia sobre os rendimentos e nas propriedades fisico-quimicas dos
asfaltenos e 6leos desasfaltados. A densidade, a massa molar, a aromaticidade
e 0 numero médio de atomos de carbono por cadeia lateral alquilica para
asfaltenos precipitados com CO, foram menores do que aqueles para

asfaltenos com n-pentano.

/

X
v £ 4 S

Figura 2.7: Fotos de asfaltenos obtidos por (a) CO;; (b) n-pentano

(a) (b)
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2.2.6 AGREGACAO DE ASFALTENOS

Os asfaltenos podem se agregar ou n&do, por meio de interacao entre os
ndcleos arométicos e/ou pela presenca de grupos polares. Por outro lado, a
coexisténcia de partes polares e ndo polares na molécula de asfaltenos
determinara sua adsorcdo e orientacdo nas interfaces liquido-ar e liquido-
liquido (ALI et al, 1990; MURGICH et al, 1996; MURGICH & ABANERO, 1999).

A agregacdo se processa através da associacdo das particulas de
asfaltenos e, devido ao consequiente crescimento dos agregados, leva a
precipitacdo. O poder solubilizante da fase liquida em relacdo aos asfaltenos se
torna insuficiente para manté-los em solucdo e as particulas de asfaltenos
passam, entdo, de um estado de aglomeracdo, ao estado de graos de
precipitado, cujo diametro médio é superior, com cerca de 3 uym.

Os multiplos modos de interagcdo dos agregados de asfaltenos, tais
como, empilhamento de anéis aromaticos, ligacao hidrogénio, interagdo acido-
base, interacao hidrofébica e ligacdo metalica sdo mostrados na Figura 2.8.

As cores indicam as diferentes ligacBes
dominantes.

Azul — Acido-Base e Ligacdo de Hidrogénio
Vermelho — Metal Ligante
Laranja — Hidrofébica

Verde — Empilhamento Aromatico

Figura 2.8: Principais Modos de Agregacao de Asfaltenos (GRAY, 2011).

-50 -



Reviséo Bibliografica

Acreditava-se que os asfaltenos poderiam estar presentes no 06leo cru
parte dissolvido e parte na forma de disperséo coloidal e/ou micelar. No modelo
coloidal acreditava-se que os asfaltenos agregavam-se sob a forma de micelas,
que sao formadas a partir de uma determinada concentracdo denominada
concentracdo micelar critica (CMC). Porém, estudos recentes em reservatorios
forneceram evidéncias diretas de que os asfaltenos estéo dispersos na forma
de nanocoldides nos 6leos crus e pesquisadores comegam a questionar o fato
das resinas agirem como surfactantes naturais, estabilizando as moléculas de
asfaltenos e contribuindo para a sua dispersao coloidal (MULLINS, 2007;
NAZAR, 2008).

2.2.7 EVOLUCAO DOS MODELOS PARA ESTRUTURA MOLECULAR
DOS COMPONENTES DO PETROLEO

Na tentativa de solucionar os diversos problemas que os asfaltenos
provocam é necessario o conhecimento desta complexa estrutura no 6leo. Ao
longo dos anos, diversos pesquisadores estudaram nao sé propriedades e
caracteristicas de diversos tipos de asfaltenos, como também propuseram
modelos para justificar a forma de agregacéo destes compostos.

O primeiro modelo de petréleo surgiu em 1924, desenvolvido por
Nellensteyn, com finalidade de explicar as grandes diferencas encontradas na
reologia de asfaltos e betumes, com base na solubilidade de asfaltenos em
tetracloreto de carbono. Esse procedimento convergiu ao método conhecido
hoje de separacao de asfaltenos que utiliza o n-heptano ou o n-pentano como
agente floculante (SHEU, 2002; LIMA, 2008).

2.2.7.1 Modelo de Pfeifer e Saal (1939)

Uma das primeiras tentativas de elucidar o comportamento coloidal dos
asfaltenos foi proposta por Pfeifer & Saal (1939). Este modelo sugere que os
asfaltenos coexistem e interagem com macromoléculas presentes no petréleo,
como as resinas, e formam um nudcleo de micelas estabilizadas, num processo

conhecido como peptizacao.
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O processo se da devido a elevada polidispersdo dos asfaltenos, que
garante o inicio da formacdo de nanoagregados de asfaltenos a partir das
fracbes moleculares menos sollveis, enquanto que as fragdes mais sollveis
(resinas) garantem a finalizacdo do crescimento do nanoagregado gerando,
portanto, uma disperséo coloidal estavel (GARRETO, 2011).

O modelo de Pfeifer e Saal tem sido bastante questionado pelos
pesquisadores, ja que até o momento, ainda nao foi possivel comprovar que as
resinas sejam responsaveis pela dispersdao dos asfaltenos no 6leo. Esse

modelo é representado na Figura 2.9.

Agregado coloidal de asfalteno

(-) Solvente aromético i ; ! ; i (-) Solvente aromatico
Asfaltends dispersos pelas resinas
(+) Solvente parafinico : ¢ moléculas parafinicas (+) Solvente parafinico

moderamente solubilizada :
]

Solug@o molecular

forte superficie ativa

......... " . sresrinnne aanans -

Fracamente solubilizad Fortemente solubilizado
Fraca superficie ativa Fraca superficie ativa

Figura 2.9: Modelo do comportamento dos asfaltenos em solucéo superficial
(SULLIVAN & KILPATRICK, 2002).

2.2.7.2 Modelo YEN (1960)

Em 1967, o professor Teh Fu Yen revolucionou o campo de estudo dos
asfaltenos ao apresentar um trabalho no qual foram consideradas as
propriedades das estruturas de asfaltenos em diferentes escalas e ordens de
grandeza.

Neste modelo (Figura 2.10), as resinas seriam substancias ndo tao

pesadas ou polares quanto os asfaltenos, nao teriam propenséo a agregacao,
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mas proporcionariam uma espécie de peptizacdo dos asfaltenos, mantendo-os
dispersos. Estes complexos asfaltenos-resinas teriam por sua vez uma
concentragdo critica, acima da qual formariam agregados ainda maiores
(DICKIE & YEN, 1967).

O modelo de Yen foi muito utilizado nos ultimos 40 anos, por
considerar propriedades estruturais de fases distintas de asfaltenos. No
entanto, no momento em que o modelo Yen foi proposto, havia muitas
incertezas em relacdo a massa molar dos asfaltenos, sua estrutura e
arquitetura (GOUAL, 2011).

Macroestrutura de asfaltenos

A. Cristalito B. Conjunto de Cadeias
C. Particula D. Micela

E. Ligagdo fraca F. Abertura

G. Intra cluster H. Intra cluster

I. Resina J. Camada Simples

K. Petro porfirina L. Metal

Figura 2.10: Modelo Yen do Professor Teh Fu Yen, proposto em 1967
(MULLINS, 2010)

A formagédo de agregados de asfaltenos tem sido verificada por uma
variedade de técnicas experimentais, como medidas de tensdo superficial,
técnicas de espalhamentos de raios x a baixo angulo, viscosimetria e outras.

Speight (1975) estudou o aumento da concentracdo de resinas (do
proprio 6leo em questdo) e nao encontrou resultados favoraveis ao
retardamento da precipitacdo de asfaltenos ou a dispersdo dos asfaltenos ja
precipitados. A ciéncia dos asfaltenos evoluiu bastante nos ultimos anos,
conforme descrito na Tabela 2.13 (MULLINS, 2010).
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Tabela 2.13: Evolucéo da Ciéncia dos Asfaltenos (MULLINS, 2010)

Evolugéo das Barreiras na Ciéncia dos Asfaltenos

Barreira Cientifica

Faixa de valores
em 1998

Valores em 2009

Determinacao da

massa em 2009

Massa molar dos asfaltenos

Menos que 1000 a
1000000000 Da

750 Da

400-1000

NUumero de Hidrocarbonetos

Policiclicos Aromaticos (PAHS)

Pequena fracdo molar com

1-20 1 é dominante _ _
em uma molécula de 0,2,3 sistemas de anéis
asfaltenos
Numero de anéis fundidos por
2-20 7 -
PAH de asfaltenos
NUumero de empilhamento de
PAHs no nanoagregado de Desconhecido 1 4-10
asfaltenos
NUumero de agregacado dos
10-100 <10 4-10
nanoagregados
Concentracdo  Critica  de
50 mg/L-5¢g/L 100 mg/L 50-150 mg/L
Nanoagregados de asfaltenos
Concentracdo de formacgéo de _
Desconhecido ~ 3g/L 2-5g/L
cluster
Provavelmente também
6 nm para clusters clusters maiores

Tamanho do cluster

Desconhecido

menores

dependentes de temperatura

e concentracao

Papel das resinas nos

nanogregados de asfaltenos

Nenhum

~15% dos
nanoagregados do
séo

O6leo  bruto

resinas; resinas

nao surfactantes.

Relacdo de nanogregado para

cluster

Desconhecido

Clusters consistem

de nanoagregados

Relacdo de nanoagregados

em tolueno e no oleo

Desconhecido

Bastante similar

em tamanho e

COmposicao
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2.2.7.3 Modelo YEN modificado

Mediante a grande evolucéo ocorrida na ciéncia dos asfaltenos, um novo
modelo foi apresentado por Mullins (2010). O modelo de Yen modificado trata
de forma hierarquica estruturas e propriedades de asfaltenos, considerando a
estrutura das moléculas dos asfaltenos, os nanoagregados de moléculas de
asfaltenos e os clusters de nanoagregados de asfaltenos (MULLINS, 2010).

A estrutura molecular dos asfaltenos contém um hidrocarboneto
policiclico aromatico (HPA) rodeado por alcanos em sua periferia. Com um
namero de agregacdo proximo de 6, moléculas de asfaltenos se juntam para
formar os nanoagregados de asfaltenos, onde uma certa desorganizacao dos
alcanos na periferia € observada. Os nanoagregados de asfaltenos podem
formar clusters de nanoagregados, com um numero de agregacao proximo de
8.

A Figura 2.11 mostra o diagrama correspondente ao modelo Yen
modificado que incorpora 0s avancos substanciais na ciéncia dos asfaltenos

em particular nos altimos dez anos (MULLINS, 2010).

MOLECULA NANOAGREGADO CLUSTER

)

i ’ l \'\V//‘«‘J w\ . AN
\ I\ ‘ "\M—' 'l/v' N o | i /‘
\‘\"\ -y 5\ ‘\% : \\\:/%i\, .

~15nm -2 him ~onm

Figura 2.11: Modelo de YEN modificado proposto recentemente para mostrar
0S avancgos na ciéncia dos asfaltenos (GOUAL et al, 2011; MULLINS, 2010)

Ensaios como espectroscopia por geracdo de soma de frequéncias,
microscopia no angulo de Brewster, microscopia de forca atbmica e a técnica
de difuséo de fluorescéncia foram realizados e comprovaram, respectivamente,
que: a estrutura molecular mais coerente para os asfaltenos é a estrutura

continental; a transicdo de nanoagregados para clusters ocorre em
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concentracbes previstas; as espessuras dos nanoagregados nos filmes de
Langmuir-Blodgett® sdo de 2nm; com Unico hidrocarboneto policiclico aromatico
rodeado por 6 anéis aromaticos fundidos por molécula de asfaltenos (GOUAL
et al, 2011).

A estrutura molecular predominante, mas ndo Unica dos asfaltenos, é
mostrada na Figura 2.12 e consiste de um unico hidrocarboneto policiclico
aromatico (HPA) com cicloalcano, ramificacdes e substituintes de cadeia linear.
Frequentemente ocorre presenca de heteroatomos, como nitrogénio que esta
totalmente contido no HPA em estruturas pirrélicas e em menor grau em

estruturas piridinicas.

Figura 2.12: Estrutura molecular proposta para asfaltenos (MULLINS, 2010)

Ha presenca de enxofre, prevista na HPA, e pequenas concentracdes de

oxigénio que sdo observadas em Vvarios grupos, como nos fendlicos.

® Na técnica de Langmuir-Blodgett (LB) um filme monomolecular é formado sobre uma

superficie de subfase aquosa (filme de Langmuir) e depois transferido para um substrato
sélido, através da imersao e retirada do substrato, verticalmente, da subfase (FERREIRA et al,
2005).
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Na molécula de asfaltenos, poucas espécies podem ser ionizadas, pois
s&o0 poucos os sitios que podem suportar carga. As metaloporfirinas, que estao
presentes em baixa concentracdo, sdo de carga neutra (mas possuem alguma
separacao de cargas). Consequentemente, as mudancas de cargas contribuem

muito pouco para as energias dos asfaltenos (MULLINS, 2010).

2.3 ESTABILIZACAO DE ASFALTENOS

Com a finalidade de melhorar a estabilidade do oleo, vem sendo
utilizados inibidores que previnem a precipitacdo dos asfaltenos. A eficiéncia
desses inibidores depende basicamente da sua capacidade de manter os
asfaltenos estabilizados no 6leo (FEUSTEL & PADILLA, 1997).

Os inibidores séo formulacfes quimicas ou mistura de compostos, com
funcdes especificas e de alto valor agregado (CARNEIRO, 2004). A
complexidade do dleo cru dificulta a solubilidade de algumas substancias, e isto
se torna uma barreira na formulagéo e sintese de novos inibidores.

Quando a evidéncia experimental para precisar a natureza molecular da
interacdo asfaltenos-resina é limitada, as interagbes n—n sdo frequentemente
utilizadas para melhorar as propriedades de materiais aromaticos e sistemas
poliméricos. Diversos tipos de dispersantes tém sido utilizados para estabilizar
e dissolver os asfaltenos precipitados, além de limitar o crescimento coloidal
desses. Em alguns casos, 0 mecanismo de acdo tem sido associado a
capacidade de adsorcdo do agente dispersante ndo-ibnico na superficie
coloidal dos asfaltenos, limitando assim seu crescimento e agregacéo
(HASHMI & FIROOZABADI, 2013).

Pesquisas focadas no desenvolvimento de inibidores de deposicao
asfalténica oriundos de fonte renovavel apresentam grande vantagem
econdbmica uma vez que seu custo de producdo € baixo, comparado a maioria
dos produtos comerciais mais elaborados usados como dispersantes. Outras
vantagens estédo relacionadas com a facilidade de manuseio e operacgéo, nao
causando prejuizos ao meio ambiente. Possuem caracteristicas anfifilicas,
semelhantes a molécula de asfaltenos, que sdo quimicamente compativeis com

0 Oleo, e assim, nao interferindo na qualidade do 6leo original.
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Hashmi & Firoozabadi (2013) investigaram a acdo de DBSA (acido
dodecil benzeno sulfénico) em asfaltenos precipitados pela adigdo de heptano
para trés fluidos de petréleo com diferentes propriedades fisicas, revelando,
assim, o efeito das resinas nativas do petroleo. Medindo a dissolugcéo e
caracteristicas das particulas coloidais como uma funcédo do DBSA adicionado,
elucidou-se uma transicdo das dispersdes coloidais instaveis para estaveis e
solugdes moleculares totalmente dissolvidas.

Chang & Fogler (1994) revelaram que a estabilizacdo de asfaltenos é
controlada principalmente pela polaridade do grupo cabeca do composto
anfifilico e pelo comprimento da cauda hidrocarbénica ligada ao anel aromatico
(Figura 2.13). Um grupo lateral polar adicional pode aumentar a capacidade do
composto anfifilico em estabilizar asfaltenos e, neste caso, 0s compostos

fendlicos e os sulfonados apresentaram os melhores resultados.

O~~~
R

Hidrofdbica
Hidraofilica

Figura 2.13: Férmula geral dos compostos anfifilicos (MOREIRA et al, 1998)

A técnica de espalhamento de raios x em baixo angulo foi utilizada para
investigar a estrutura dos asfaltenos em sistemas asfaltenos/anfifilicos/n-
alcanos. Os resultados obtidos indicaram que os asfaltenos solubilizados
podem interagir entre si ou com moléculas dos anfifilicos para formar um
agregado coloidal misto (CHANG & FOGLER, 1994).

Gonzalez & Middea (1991) investigaram varios compostos anfifilicos
sollveis em 6leo como agentes peptizantes e, destes resultados, foi observado
gue o p-n-nonilfenol foi o que apresentou melhor resultado em dispersar o
asfaltenos (MOREIRA et al, 1998).

Mohamed et al (1999) avaliaram a capacidade inibidora de uma série de
aditivos e os melhores efeitos foram encontrados para surfactante da familia

nonilfenoletoxilados (RENEX) com o aumento da cadeia etoxilada.
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Ramos (2001) avaliou varias classes de anfifilicos, como surfactantes
ibnicos e nédo ibnicos, e polimeros e copolimeros ibnicos e ndo idnicos e alguns
acidos orgéanicos na inibicdo da precipitacdo de asfaltenos no 6leo induzida
pela adicdo de n-heptano e no estudo da estabilizacdo dos asfaltenos em
solventes alifaticos. Os aditivos nonilfenoletoxilados 2, 4 e 10, acidos octanoico
e oleico mostraram-se eficazes na solubilizacdo de asfaltenos. O acido
dodecilbenzenosulfénico (DBSA) apresentou excelente resultado na disperséo
de asfaltenos indicando a importancia das interacdes acido-base no processo
de dissolucéo dos asfaltenos em solventes alifaticos.

Moreira et al (1998) notaram que o liquido da casca da castanha de caju
(LCC) é solavel tanto em solventes de polaridade mediana quanto nos
apolares, o que sugere que os componentes do LCC possuem um certo carater
anfifilico e assim, podendo ser utilizados em misturas com o petroleo. O
cardanol e o LCC foram avaliados como estabilizantes de asfaltenos atraves de
teste de peptizacdo e comparados com o p-n-nonilfenol. Os componentes
daquelas substancias, além de um grupo cabeca polar capaz de interagir com
as particulas de asfaltenos, possuem ainda uma longa cauda hidrocarbbnica
capaz de produzir a estabilizacdo desejada em torno desta particula. Os
autores concluiram que o LCC e o cardanol, testados pela primeira vez como
estabilizantes de asfaltenos, apresentaram desempenhos comparavel ao do p-
n-nonilfenol, composto com ac¢éo estabilizante reconhecida.

Em outro trabalho Oliveira et al (2003) avaliaram a capacidade de quatro
compostos alquilbenzénicos: o cardanol, o policardanol, o poliestireno e o
poliestireno sulfonado nas concentragbes de 5000 e 10000mg/L de
estabilizante. Esta avaliacdo foi realizada através de teste de dissolu¢do do
asfaltenos em tolueno e posterior precipitacdo em n-heptano. Uma parte do
cardanol obtido foi polimerizada, gerando o policardanol. Os testes de
desempenho dos aditivos como agente estabilizante foram realizados por meio
do monitoramento da intensidade de absorcdo das amostras de
asfaltenos/tolueno/n-heptano. Os melhores resultados foram obtidos para o
cardanol, na concentracdo de 5000 mg/L. O aumento da concentracédo de 5000
para 10000 mg/L n&o levou a uma melhora de eficiéncia de estabilizacdo dos

asfaltenos.
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A atividade antioxidante dos derivados do Cardanol € comparada a de
produtos comerciais, a diferenca reside no fato dos aditivos usados serem
poluentes quando comparados aos derivados do LCC, de origem vegetal e,
consequentemente, biodegradaveis (CARNEIRO et al, 2004).

2.3.1 LIQUIDO DA CASCA DA CASTANHA DE CAJU - LCC

Arvore nativa do Brasil, o cajueiro (Anacardium occidentale L. e
Anacardium anum) desenvolve-se em regides de clima tropical e existe em
toda a faixa litoranea do Nordeste brasileiro (MOREIRA, 1998).

O LCC, ou em inglés CNSL (Cashew Nut Shell Liquid), € um liquido
viscoso, castanho escuro, vesicante, constituido quase que completamente por
compostos fendlicos: um derivado do acido salicilico (o acido anacardico), dois
derivados do resorsinol (o cardol e o 2-metil-cardol) e um monofenol (o
cardanol).

As estruturas quimicas destes compostos mostram a semelhanca dos

constituintes do LCC com os compostos anfifilicos (Figura 2.14).

OH O OH
OH
Cy5Hos5.31 C15Has.31 PV O VL Y
C15H31
Acido Anacardico Cardanol B:W\/
C15H29/W\//\\/
8 11
OH OH CisHyr ~ SN NN
g o 14
C15H25 /\\/\\Mv/_v_
HO CisHps3y  HO Cs5Hos5.31
Cardol 2-metilcardol

Figura 2.14: Estruturas quimicas dos componentes do LCC (MAZZETTO et al.,
2009)
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Todos possuem uma cadeia lateral de quinze carbonos meta-substituida
no anel aromatico, com grau de insaturacdo que pode variar de zero a trés
(MOREIRA, 1998).

O liquido da casca da castanha de caju € uma fonte natural de
compostos de cadeia fendlica longa e insaturada (KUMAR et al., 2002). Obtido
durante o processo de tratamento das castanhas de caju, € usado na
fabricacdo de importantes produtos industriais como cimento (MENON et al.,
1985), tintas e vernizes (PARAMSHIVAPPA et al, 2001), fungicidas, inseticidas,
germicidas, esmaltes, revestimentos, isolantes elétricos, plastificantes para
borracha, reveladores fotograficos, anti-oxidantes, abrasivos, pos de friccéo,
dentre muitas outras. Podem ser feitas também resinas que apresentam alta
resisténcia para alcalis e acidos como as resinas fenol-formaldeido, resinas
epoxi, resinas alquidicas e resinas trocadoras de ions.

O LCC representa aproximadamente 25% do peso da castanha e é
considerado um subproduto de agronegécio do caju, de baixissimo valor
agregado.

Para controle de qualidade do LCC, o mesmo é avaliado conforme as

especificacdes citadas na Tabela 2.14.

Tabela 2.14: Especificacdes do LCC (MECOL, 2011)

Parametro

Especificagéo

Gravidade especifica

0,943 a 0,968

Matérias volateis

2,0% maximo

Impurezas 1,0% maximo
pH 6-8

Umidade 1,0% maximo

Cinzas 1,0% maximo

Polimerizacao

16 minutos

Iindice de lodo

280 - 360 (Wijs)

indice de refracéo

1,5212 - 1,5218

indice de saponificag&o

29,7 - 30,2
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Diferentes processos podem ser empregados para a obtencédo do LCC:
extracdo a frio (prensas), extracdo por solvente, processo térmico-mecanico
(hot oil process) onde o proprio LCC quente € usado como meio para aquecer
as castanhas in natura a aproximadamente 190° C (MAZZETTO et al., 2009).

Neste processo pode-se obter cerca de 50% do liquido. Durante o
aquecimento o &cido anacardico sofre descarboxilacdo e é convertido a
cardanol. A reacdo de descarboxilacdo durante o processo industrial é
inevitavel e, dessa forma, grande quantidade de LCC técnico € produzida
(Figura 2.15), tendo uma composicdo de 60-95% de cardanol, 4-20% de cardol,
0-22% de material polimérico e tracos de 2-metilcardol. Entretanto vale
ressaltar que existem outros métodos de extracao: por processos mecanicos

de prensagem, extracdo supercritica com CO, e combinacédo destes.

OH O OH
OH - CO,
/\
C15 H25-31 180-200°C C 15 H25_31
1 atm
Acido Anarcadico Cardanol

Figura 2.15: Processo de descarboxilagdo do acido anacardico (MAZZETO &
LOMONACO, 2009)

O liquido extraido a quente € chamado de “LCC técnico” e quando o
LCC é obtido diretamente da castanha integral por processo de extracdo com
solvente é designado de LCC natural.

O LCC natural contém uma grande quantidade de acido anacérdico e
ndo apresenta material polimérico em sua composicdo. Entretanto, o LCC
técnico mostrou um elevado percentual de cardanol e, também, material
polimérico, presentes em todas as amostras analisadas (MAZZETTO et al.,
2009).
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De acordo com Gedam (1986) apud Mazzetto et al. (2009), apds
determinac¢des na composicdo quimica do LCC natural e técnico, foi constatada
uma grande diferenca na composi¢cdo de ambos que pode ser vista na Tabela
2.15.

Tabela 2.15: Composicdo quimica do LCC natural e Técnico (MAZZETTO et
al., 2009)

Componentes Fendlicos * LCC Natural (%) LCC Técnico (%)

Acido Anacardico 71,70 - 82,00 1,09 - 1,75
Cardanol 1,60 - 9,20 67,82 - 94,60
Cardol 13,80 - 20,10 3,80 - 18,86
2-Metilcardol 1,65 - 3,90 1,20 - 4,10
Componentes Minoritarios 2,20 3,05- 3,98
Material Polimérico - 0,34 - 21,63

*Os percentuais descrevem os limites inferior e superior empregando diferentes

técnicas analiticas. Foram analisadas amostras novas, destiladas e envelhecidas.

2.3.2 POLIMERIZACAO DO LCC

O LCC ¢é uma matéria-prima versatii para uma série de
transformacdes quimicas, devido a natureza dualistica dos seus lipideos
fendlicos constituintes: carater aromatico, associado a existéncia de diversos
grupos funcionais no anel aromatico e presenca de multiplas insaturacdes
na cadeia aciclica (SANTOS, 2005). Por estas qualidades quimicas tem sido
utilizado como matéria-prima para fabricacdo de diversos produtos (SALADINO
et al, 2000).

O liguido da casca da castanha de caju pode ser polimerizado por
diversas vias, sendo as mais comuns: a producao de resinas alquidicas atraves
da polimerizacdo por adicdo na cadeia lateral e a producgéo de resinas fendlicas

por polimerizacdo por condensacgéo com aldeidos (MACEDO, 1996).
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2.3.2.1 Resinas Fenodlicas

As resinas fendlicas sao produtos da reacdo quimica de polimerizacéo
entre o aldeido (geralmente o formaldeido) e o fenol ou qualguer um de seus
derivados. As estruturas obtidas dependem fundamentalmente da razdo molar
entre estes dois componentes, do pH da reacéo, do tipo de catalisador (acido
ou basico) e da temperatura da sintese, sendo possivel considerar trés
sequéncias de reacao: adi¢do do aldeido ao fenol juntamente com o catalisador
acido ou basico; crescimento da cadeia de formacdo do pré-polimero e,
finalmente, a reticulacdo através do mecanismo de cura (LANG & CORNICK,
2010; BORGES, 2004; KNOP, 1999; KNOP et al, 1989).

O tipo de catalisador utilizado (acido ou basico) e a relagdo molar
fenol/aldeido, determina o produto da reacao e as resinas fendlicas podem ser
divididas em dois grupos: resol ou novolac. Quando o catalisador é basico e ha
excesso de aldeido no meio reacional, a resina fenodlica é dita resol. Caso o
catalisador seja um acido e o reagente em excesso seja o fenol, caracteriza-se
uma novolac.

A estrutura molecular do pré-polimero formado é a principal diferenca
entre estes tipos de resinas. Resinas do tipo resol apresentam massa molar
mais baixa que as novolacs e curam sob alta temperatura com ou sem a ajuda
de um &cido forte como agente de cura. Isto € possivel devido a presenca de
grupos hidroxi-metilados ligados ao anel. Nas resinas do tipo novolac, a massa
molar do pré-polimero é mais elevada do que as resodis, ndo apresentam
nenhum grupo metilol ligado ao anel aromatico e sdo curadas mediante a
adicdo de um agente de cura alcalino, geralmente hexametiltetramina também
conhecida como hexamina (HMTA) (BORGES, 2004).

Algumas empresas, como a Nalco, ja utilizam diferentes tipos de aditivos
e dispersantes para asfaltenos, incluindo utilizacdo de resinas fendlicas como

dispersante comercial para asfaltenos (AHMED et al, 2012).

2.3.2.2. Mecanismos de Polimerizagéo

As reag0Oes de polimerizagédo do LCC podem ser vistas na Figura 2.16.
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Figura 2.16: Reacg0Oes de polimerizagdo do LCC (MAZZETTO et al., 2009)

Na polimerizagédo por condensagédo com formaldeido, o cardol apresenta
maior reatividade devido a presenca de duas hidroxilas no anel aromatico. Este
fato favorece a polimerizacdo seletiva dos monémeros fendlicos do LCC
(RODRIGUES, 2006).

A reacao entre o fenol e o formaldeido pode se processar em varias
etapas: O primeiro passo da reacdo € a formacdo do composto de adicao,
conhecido como derivado do metilol. A reag&o ocorre nas posi¢gdes orto ou para

em relacdo ao grupo OH e o metilol obtido pode ser considerado como o
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verdadeiro mondmero desta reacdo. Essa etapa pode ser considerada como
uma substituicdo eletrofilica no anel pelo carbono do formol ou como uma
adicdo nucleofilica do anel aromético ao grupo carbonila (RODRIGUES, 2006).

Bases catalisam a reacao transformando o fenol em ion fenéxido, que é
relativamente mais reativo, ou seja, mais nucleofilico, enquanto que acidos
catalisam a reacdo, convertendo o formaldeido em ion positivo, aumentando
assim o carater eletrofilico do carbono da carbonila (BILLMEYER, 1984 apud
RODRIGUES, 2006) (Figura 2.17).

a) catalise basica

O o
H CH,OH
H\ 8t & _ HO 2
+ ;C=0 — CH,O =
H

b) catilise Acida

OH

+
OH
H CH-OH
H\+ H,0 ’
+ fC=DH — CH,OH —»
H

Figura 2.17: Catalise acida e basica de fendis (BILLMEYER, 1984)

O fenol apresenta um grupo (OH) orto-para dirigente, o que proporciona
a existéncia, no fenol, de trés hidrogénios susceptiveis a reacdo com o
formaldeido. Isto possibilita a obtencdo dos derivados do metilol, os quais sao
formados mais satisfatoriamente em condi¢gbes neutras ou alcalinas (KUMAR,
2002).

Os fendis metilois, na presenca de um catalisador alcalino e formaldeido
com razao superior a 1, podem condensar tanto atraveés de ligacbes metileno,
quanto através de ligacbes éter. Esta Ultima ap0s a perda de formaldeido
origina também pontes de metileno. Os produtos gerados sao denominados de
resois, também soluveis e fusiveis, quando néo reticulados (KUMAR, 2002)
(Figura 2.18).
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OH OH
HOH,C CHOH CH,OH
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-CH,0
HOH,C CH,0CH; — 2 HOH,C CH;

Figura 2.18: Condensacéo de fendis (KUMAR, 2002)

Atualmente existe uma politica de reducdo dos niveis de formol pela
utilizac@o de resinas. Dessa forma, o aldeido a ser utilizado em substituicdo ao
formaldeido, que apresenta alta toxicidade para o meio ambiente devido a
emissdo de vapores poluentes, foi o cinamaldeido. Este aldeido (3-fenil-2-
propenal, formula: CoHgO / 132,16 g/mol) é uma substancia liquida de cor
amarelo claro (Temperatura de fusdo: - 7,5 °C, Temperatura de ebulicdo: 248
°C), nas condi¢cdes ambientais.

O cinamaldeido (Figura 2.19) é uma molécula organica presente no 6leo
essencial da canela e responsavel pelo seu sabor e aroma. E um liquido
viscoso e de cor amarelo palida que ocorre naturalmente na casca das arvores
da canela e também em outras espécies do género Cinnamomum. O Oleo
essencial das cascas da canela possui cerca de 70% de cinamaldeido. Esse
6leo é muito utilizado como agente de sabor e em velas aromaticas. Ndo é uma
substancia téxica, mas pode irritar a pele se ficar em contato por muito tempo
(GARRETT, 2011).

Figura 2.19: Molécula de cinamaldeido (GARRETT, 2011)
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2.3.3 CARDANOL

O cardanol € um monofenol com uma cadeia alifatica contendo quinze
carbonos na posicdo meta. Esta longa cadeia carbdnica é uma mistura de
compostos saturados do tipo mono-, di- e tri-saturados, cujo grau de
insaturacdo confere propriedades especificas ao composto, como por exemplo,
facilidade em formar polimeros e de se oxidar. A Figura 2.20 mostra a estrutura
e a composicao do cardanol.

Quando obtido por destilacdo, o cardanol é um o6leo de coloracao
amarelo-clara, que tende a escurecer, devido a acdo da luz e da atmosfera,
gue podem alterar a sua composicdo (DANTAS, 2005). Uma vez separado,
pode ser empregado no setor da quimica fina, onde os precos dos produtos

finais séo elevados: aditivos, surfactantes, farmacos, pesticidas, dentre outros.

(29.3%)

,fmm/w%/v —

Figura 2.20: Estrutura e composicéo do cardanol (PRABHAKARAN et al, 2001)

Por ser um subproduto da industria de castanha, qualquer melhoria
(concentracdo e/ou separacdo) se caracteriza verdadeiramente como uma
inovagao tecnologica.

Em comparacédo aos derivados fendlicos similares, o cardanol apresenta
peculiaridades em suas caracteristicas quimicas e fisico-quimicas,

especialmente no que se refere & posicdo da dupla ligacdo, o que permite
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inumeras funcionalizacfes, além das usuais do anel fendlico, e caracteristicas
especificas a seus derivados (antioxidante, resisténcia a chama e
hidrofobicidade).

N&o apresenta cheiro agressivo, tem baixa volatilidade e ponto de
ebulicdo mais alto que os demais compostos fenélicos derivados do petréleo,
favorecendo assim a saude de quem o manuseia e a do meio ambiente
(MAZZETTO et al., 2009). Os principais sitios ativos da molécula de cardanol

podem ser vistos na Figura 2.21.

\%

OH

A i N

Figura 2.21: Principais sitios ativos da molécula de cardanol (MOREIRA et al,
1998)

A principal caracteristica do cardanol puro como matéria-prima renovavel
e intermediario quimico ecoldgico € a sua nao toxicidade, por isso é facil
perceber que a purificacdo dos constituintes do LCC € de grande interesse
industrial. Desde a década de setenta, diversos pesquisadores vém tentando
obter um cardanol denominado “puro”, sem tracos de cardol e/ou 2-metil-cardol

Varios processos tém sido relatados, mas apresentam baixos
percentuais de cardanol puro, custo elevado dos reagentes e solventes
envolvidos e frequentes contaminagBes com cardol e material polimérico,
inviabilizando sobremaneira sua obtencédo em larga escala (OLIVEIRA, 2007).

O cardol e o 2-metilcardol sdo compostos toxicos e a presenca destes
compostos junto ao cardanol, mesmo em pequenas quantidades, torna os
produtos derivados do cardanol inadequados para uso em muitas aplicagdes
industriais.

Cardanol puro, livre de Cardol, pode ser obtido em coluna
cromatografica utilizando como fase fixa silica. Este método, entretanto € caro,
além de consumir bastante tempo o que torna inviavel o seu uso em escala
industrial (TYMAN, 1985).
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O Laboratério de Produtos e Tecnologia em Processos (LPT --
Universidade Federal do Ceara) desenvolveu um novo procedimento para
separacédo dos constituintes do LCC técnico, empregando uma coluna mista de
silica gel e celite, com variacdo gradativa do eluente, de onde se obteve 70%
de cardanol puro. Em escala industrial, o processo de destilacdo a vacuo
mostrou ser uma alternativa interessante, mas permanecem as contaminagdes
de cardol e polimeros como observado nos produtos oferecidos pelas
empresas Satya Cashew Chemicals e a Oltremare (MAZZETTO et al., 2009).

O cardanol obtido por Moreira et al (1998), foi oriundo de uma destilagao
a vacuo do LCC comercial, a pressdes de 3-4 mmHg e temperaturas entre 228-
235°C. O material destilado apresentou-se como um liquido amarelo palido
transparente, o qual foi mantido refrigerado a 0°C, sob atmosfera inerte de

nitrogénio, imediatamente apods a destilacao.

2.4 DETERMINACAO DA ESTABILIZACAO E PONTO DE PRECIPITACAO
DE ASFALTENOS

A estabilidade dos asfaltenos pode estar relacionada com a capacidade
de manté-los sollveis ou dispersos na fase 6leo. A determinacéo do inicio de
precipitacdo dos asfaltenos é de fundamental importancia para entender seu
mecanismo de agregacdo e dessa forma, reduzir os sérios problemas
operacionais causados pelo depdsito de asfaltenos na producéo, refino e
transporte do petréleo e suas fraces residuais (GARRETO, 2006).

A determinacdo do inicio da precipitacdo (onset) em 6leos pesados
brutos é dificuldada devido a sua elevada viscosidade. Um dos métodos
utilizados para possibilitar essa analise é por meio da diluicdo (GARRETO et al,
2013).

Alguns métodos tém sido propostos para determinacdo dos pontos nos
quais se iniciam a floculacéo e precipitacdo dos asfaltenos. Esses métodos séo
baseados na analise microscopica, na analise da atenuacdo da radiacao
eletromagnética, na analise gravimétrica ou na medida de suas propriedades

fisicas.
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As principais técnicas empregadas para avaliar a estabilidade dos

asfaltenos podem ser vistas na Tabela 2.16.

Tabela 2.16: Técnicas empregadas para avaliar a estabilidade dos asfaltenos

Método

Referéncias

Viscosimetria

WERNER et al., 1998; IGOR et al., 2003;
MOUSAVI-DEHGHANIA et al.,, 2004
SIROTA, 2005, FENISTEIN et al., 1998,
STORM et al., 1994; GARRETO, 2006

Microscopia Optica

RAMOS, 2001; GARRETO, 2006 e 2011

Espalhamento de néutrons em
baixo &ngulo e Espalhamento
de raios X em baixo angulo

SIROTA, 2005; FENISTEIN, BARRE, 2001,
STORM et al., 1993, STORM et al., 1994,
DWIGGINS, 1966

Medidas de Tensé&o Superficial

e Interfacial

MIDDEA, 2006; SPIECKER et al., 2003;
MOUSAVI-DEHGHANIA et al., 2004

Espectroscopia no

Infravermelho

MCCLURE, 1994; KALLEVIK et al., 2000;
ASKE et al., 2002; MOUSAVI-DEHGHANIA
et al., 2004; FALLA, et al. 2006;
GARRETO, 2011; OLIVEIRA, 2006

Espectroscopia no Ultravioleta

Visivel

EVDOKIMOV et al., 2003b; ZHANG et al.,
2003; GARRETO, 2011; OLIVEIRA, 2006

Relaxometria por RMN

PRUNELET, 2004; IGOR et al., 2003

Condutividade Elétrica

LESAINT et al, 2010; GOUAL et al, 2011,
BOMBARDELLI, 2010, 2009; MOUSAVI-
DEHGHANIA et al., 2004; FOTLAND et al.,
1993, HASNAOUI et al,1998

Espectrometria de Varredura

Optica

HENRIQUES et al, 2011

Fluorescéncia

MANSUR et al, 2009

A microscopia optica apresenta a vantagem da visualizagdo da estrutura
dos asfaltenos podendo ser utilizada para confirmacdo do resultado de

qualquer técnica, enquanto que a as técnicas espectroscopicas apresentam
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maior sensibilidade e levam a resultados mais acurados, visto que nao
dependem do operador do equipamento (GARRETO, 2011).

A Figura 2.22 apresenta o gréfico de viscosidade em fungéo de volume
de agente precipitante e a Figura 2.23 mostra a microscopia 6ptica antes e
depois do inicio da floculacdo (GARRETO, 2006).

0,86
0,84
0,82~
0,80 l

- I
0.78= n

0,76 a

Viscosidade immés)

0.74

n-

6 T H 3 10 11
mL de n-heptano/ g dleo

Figura 2.22: Inicio de floculacédo de asfaltenos pela técnica de viscosimetria
(GARRETO et al, 2006)

(@) (b)

Figura 2.23: Microscopia Otica de: (a) Petrdleo puro — antes do inicio da

floculagéo; (b) Asfaltenos apds o inicio de precipitagdo nos petroleos
(GARRETO, 2006)
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As Espectrometrias de Infravermelho Proximo (NIR) e de Ultravioleta —
Visivel (UV-VIS) sdo baseadas no espalhamento da luz das particulas
asfalténicas que € detectado pelo equipamento como um aumento na
absorbancia da solucdo. O espectrofotdbmetro compara a quantidade de luz que
atravessa a amostra com a que atravessa a referéncia (branco). As particulas
de asfaltenos espalham parte da luz incidente, fazendo com que uma
quantidade de luz menor, que a da referéncia, chegue ao detector. Dessa
forma, o equipamento interpreta o fenbmeno como se a luz espalhada
estivesse sendo absorvida pela solugéo.

As moléculas de asfaltenos dispersas na solucdo apresentam
determinada absorbancia. A medida que se adiciona o agente floculante,
ocorre a diluicdo da solucdo e sua absorbéncia diminui. Em determinada
concentracdo de floculante, as moléculas dos asfaltenos comecam a flocular e
ao aparecerem as primeiras particulas, a luz comeca a ser espalhada e a
absorbancia aumenta. Este ponto € o onset do sistema. A adicdo de mais
floculante aumenta a quantidade e o tamanho das particulas e, assim, a
absorbancia também aumenta até chegar um ponto no qual todo o asfalteno
presente na amostra precipita, o que leva a reducéo da absorbéancia. Devido ao
fato dos asfaltenos serem muito escuros e absorverem a luz na maior parte da
faixa de comprimentos de onda do visivel, os comprimentos de onda utilizados
sdo, geralmente, de 850 nm no UV-VIS e de 1600 nm no NIR (OLIVEIRA,
2006).

O comprimento de 1600 nm é um dos comprimentos de onda utilizados
na literatura para analise de petréleo puro uma vez que este é constituido
principalmente por moléculas aromaticas as quais sao principalmente
estudadas nesse comprimento de onda (OH, 2004; FOSSEN, 2004). Sendo
assim, o comprimento de onda de 1600 nm foi o comprimento escolhido para
as analises realizadas neste trabalho.

As curvas tipicas de uma analise de UV-Visivel e Infravermelho Proximo

podem ser vistas nas Figuras 2.24 e 2.25.
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Figura 2.24:
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Curva tipica de onset de precipitacdo de asfaltenos utilizando
Espectroscopia de UV-Visivel (OLIVEIRA, 2006)
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Figura 2.25: Curva tipica de onset de precipitacdo de asfaltenos utilizando
Espectroscopia de Infravermelho Proximo - NIR (OLIVEIRA, 2006)

Loureiro et al (2012) avaliaram o comportamento de fase dos asfaltenos

na presenca de sete aditivos comerciais utilizando um espectrofotdmetro de

infravermelho préximo.

Os sistemas estudados continham amostra de

asfaltenos obtidas a partir de residuo asfaltico. As concentragdes dos aditivos

foram 0,01; 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % v/v. O onset de precipitacdo para 0s

sistema sem aditivo foi de 16,6 mL. A Tabela 2.17 mostra que o onset de

precipitagcdo de todos os aditivos sofreu um deslocamento para volumes
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maiores em comparacao ao sistema sem aditivo, com excecao do All e Al3
(0,01% v/v) e Al2 (0,1% v/v).

Tabela 2.17: Avaliacao do onset de precipitagdo dos aditivos estudados
(LOUREIRO et al, 2012)

Aditivo/Concentragao (% v/iv) 0,01 0,025 0,05 0,1 0,5

Al1 - 19,20 19,00 19,60 20,00
Al2 18,80 18,60 18,40 - -
Al3 - 19,00 18,80 19,00 -
Al4 18,60 19,80 2140 19,60 -
Al5 19,40 18,80 1960 1940 20,20
Al6 19,20 19,60 20,00 20,60 -
Al7 18,80 18,80 19,60 18,20 -

Os autores observaram que na concentracdo de 0,5% v/v somente dois
aditivos apresentaram comportamento esperado, o All e o AI5. Também
notou-se que nao existe uma relacao direta da concentracdo dos aditivos com
o onset de precipitacdo dos asfaltenos. Em relacdo aos aditivos comerciais, a
maioria dos aditivos apresentou comportamento esperado, ou seja, deslocaram
0 onset de precipitacdo do sistema modelo para volumes maiores de agente
floculante. Observou-se uma melhor eficiéncia para o aditivo Al4 na
concentracdo de 0,05% v/v. Na maior concentracdo, 0,5% v/v, apenas dois
aditivos deslocaram o onset de precipitacdo. Foi concluido que estes aditivos
comerciais atuam como inibidor de deposicao asfalténica. Os resultados
mostraram um percentual de inibicdo na faixa de 8,8 — 22,4%, com o0s
inibidores comerciais estudados.

Yen et al (2001) realizaram testes laboratoriais em duas amostras de
petréleo oriundo do Alasca e identificaram que o inibidor quimico A é o mais
efetivo. Para determinar o inicio de floculacdo dos asfaltenos foi utilizado um
sistema NIR durante a titulacdo do 6leo com n-heptano. Foram avaliados 2
tipos de inibidores, A e B, a 2000 ppm de concentracdo e o percentual de
asfaltenos inibidos foram de 81% e 44%, respectivamente.

Gonzalez et al. (2006) analisaram o efeito de resinas no inicio

precipitacdo de asfaltenos usando n-heptano como agente precipitante. O

-75-



Reviséo Bibliografica

onset foi modificado apenas quando as resinas estdo em uma concentragéo

notavelmente maior de asfaltenos, como mostrado na Tabela 2.18.

Tabela 2.18: Efeito das resinas no onset de precipitacéo dos asfaltenos em
tolueno, concentracgéo inicial de asfaltenos =5 g/L (GONZALEZ et al., 2006)

Concentracao de resina (g/L) 0 5 10 15 25

Resinas/asfaltenos, razao molar. 0 1,6 3,3 48 8,0

Onset de precipitacdo (mL de n-heptano/mL
1,4 1,3 1.4 1,7 22
de tolueno)

A condutividade ja& vem sendo utilizada na literatura em diversos
processos como, por exemplo, para avaliar o emprego de diversos tipos de
madeira em construcdes, para o desenvolvimento de ciéncias agricolas e de
alimentos ao emprega-la para o conhecimento de grédos e sementes, para o
desenvolvimento de materiais refratarios, para a monitoracdo da salinidade em
6leos (CARDOZO FILHO, 2007), dentre outros.

A condutividade elétrica consiste na habilidade que um material possui
para conduzir a corrente elétrica sendo esta propriedade o inverso da
resistividade elétrica de um material. Esta também pode ser definida como o
inverso da resisténcia em ohms medida entre as faces opostas de um cubo de
1 cm de uma solucédo aquosa em uma temperatura especificada. Para entender
a condutividade, € necessario estabelecer alguns aspectos como: a corrente
elétrica é o movimento de elétrons carregados negativamente em direcdo a um
fluxo de cargas positivas; a resistividade elétrica quantifica a diferenca na
mobilidade de elétrons de diferentes materiais; os portadores de carga podem
ser elétrons livres, como no caso dos metais, ou ions, que resultaram da
dissociacdo de compostos inorganicos. S0 esses compostos 0S responsaveis
por conduzir eletricidade em solugbes eletroliticas e aquosas (CARDOZO
FILHO, 2007).

Zeng et al (2009) utilizaram a condutividade elétrica por corrente
continua para a detectar e quantificar a formacdo de nanoagregados de

asfaltenos.
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Goual & Adewunmi Abudu (2010) investigaram a relacdo entre a
espessura da adsorcao dos asfaltenos sobre superficies hidroéfilicas, tais como
0 ouro, e a sua condutividade eléctrica em tolueno dentro de uma gama de
concentracbes em que a adsorcdo é controlada por difusdo para conhecer
algumas das propriedades dos asfaltenos e para prever a sua capacidade de
adsorcao em superficies solidas.

Fotland et al. (1993) usaram medidas de condutividade para detectar e
quantificar a precipitacdo de asfaltenos em 6leos brutos. Foi demonstrado que
uma alteracdo na condutividade elétrica ocorre durante o fendmeno de
precipitacdo e, além disto, também foi possivel observar a quantidade relativa
de precipitado.

A condutividade elétrica dos hidrocarbonetos é atribuida a presenca de
anéis aromaticos que contém ligacbes quimicas do tipo T conjugadas,
responsaveis pela conducdo. Embora a natureza quimica dos portadores de
corrente elétrica em compostos carbondceos ndo tenha sido ainda bem
explicada, para os compostos aromaticos é amplamente aceito que os elétrons
do tipo m dos ndcleos benzénicos podem ser excitados para a banda de
conducdo deixando uma vacancia no orbital abandonado. O numero de
elétrons que podem ser excitados a zona de condugdo a uma dada
temperatura, € diretamente proporcional ao tamanho do bloco aromaético
(MARZEC et al.,, 1994). Solucdes de asfaltenos sdo capazes de conduzir
correntes elétricas devido ndo s6 ao fato de apresentarem metais em sua
estrutura como também elétrons presentes nas nuvens eletrdnicas de ligacdes

T existentes em suas moléculas.

2.4.1 POTENCIAL DE PRECIPITACAO DE ASFALTENOS

O inicio de precipitacdo dos asfaltenos, denominado onset, € um
importante parametro para determinar o potencial de precipitacdo de asfaltenos
no petréleo e refere-se a concentracdo de agente floculante necessaria para
dar inicio a sua precipitacdo na solucdo (ou no petroleo).

A classificacdo geralmente utilizada na industria de petréleo para avaliar
0 ponto de onset dos 6leos produzidos é apresentada na Tabela 2.19.
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Tabela 2.19: Classificacao do potencial de deposicao de asfaltenos de um

petrdleo (OLIVEIRA, 2006)

Volume de n-heptano (mL n-C7/

Potencial de deposicao de asfaltenos

mL 6leo) do petroleo
0.1 Apresentam problemas de deposic¢ao de
asfaltenos
1.2 Podem apresentar, ou ndo, problemas de
deposicao de asfaltenos
- N&o apresentam problemas de deposicao

de asfaltenos
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A Figura 3.1 apresenta a metodologia utilizada no desenvolvimento
desta Tese. Esta metodologia estd dividida em quatro etapas: Extracdo e
Caracterizacdo dos asfaltenos, Preparo de um Inibidor oriundo de fonte
renovavel e Testes de Estabilidade.

A primeira etapa consistiu na extracao dos asfaltenos de trés diferentes
amostras pertencentes a Bacia de Campos, sendo dois residuos de vacuos
(RV-A e RV-B) e um petroleo extrapesado (P-C). A extracdo dos asfaltenos foi
realizada por duas técnicas: a metodologia padrdao, ASTM 6560-00, e uma
alternativa, aqui chamada de EQ/NPXx.

Na segunda etapa, estas amostras foram caracterizadas por Andlise
Elementar, RMN de 'H, TGA/DTG, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e Infravermelho. A partir dessas analises foi realizada a comparacéo
composicional e estrutural das amostras de asfaltenos obtidas.

A terceira etapa foi destinada a sintese e preparo de um inibidor de
deposicado de asfaltenos. Nesta, realizou-se a polimerizacéo por condensacéo
de uma fonte fendlica, de origem natural, e um aldeido menos toxico
(cinamaldeido) para obtencéo de resinas que pudessem ser utilizadas como
principio ativo na formulag&o do inibidor.

Por fim, o inibidor sintetizado (I-R3CN) teve seu desempenho avaliado e
comparado com um inibidor comercial (I-N3) utilizando-se as técnicas de

Infravermelho Proximo (NIR) e Condutividade Elétrica.

-79-



Metodologia Experimental

Desenvolvimento Extracao de Asfaltenos
do Inibidor (Residuo de Vacuo/Petrdleo)
Polimerizagéo :
‘ Método Padigo | | MElo%0
P. 143 Alternativo
EQ - NPx
Caracterizacdo
Asfalteno 1 Asfalteno 2
FTIR; RMN de Disperso do asfalteno em tolueno
'H: TGIDTG
Formulacao do Testes de Caracterizac
Inibidor Estabilizagio aravierizagao
Infravermelho ’ Andlise || RMN || TG/
Priimo (NR) Condutividade [ ElementarJ [ et || DTG MEV || FTIR

Figura 3.1: Diagrama simplificado da metodologia empregada na Tese
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3.1 MATERIAIS E METODOS

Neste item sdo apresentados o0s materiais, equipamentos e as
metodologias para realizacdo dos objetivos descritos na presente Tese de
Doutorado.

3.1.1 MATERIAIS UTILIZADOS

A seguir sdo relacionados, em ordem alfabética, os materiais e

reagentes empregados no trabalho experimental.

» Alcool Etilico: proveniente da VETEC Quimica Fina Ltda., com grau de
pureza P.A., usado como recebido.

» Ciclohexano: proveniente da VETEC Quimica Fina Ltda., com grau de
pureza P.A., usado como recebido.

» Cinamaldeido: proveniente da Sigma-Aldrich, usado como recebido.

» Cloroférmio Deuterado (99.8%): proveniente da Tédia Brazil Produtos
para laboratorio, com 0,05%TMS, usado como recebido.

» Formaldeido 37%: proveniente da VETEC Quimica Fina Ltda., com grau
de pureza P.A., usado como recebido.

» Hidroxido de Sddio (NaOH): proveniente da VETEC Quimica Fina Ltda.,
com grau de pureza P.A., utilizado como recebido.

» n-Heptano: proveniente da VETEC Quimica Fina Ltda. com grau de
pureza P.A.,usado como recebido.

» Inibidor Comercial (I - N3): fornecido pela empresa Nalco Company,
utilizado como recebido.

» Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC): cedido pelo professor
Osvaldo Carioca (Universidade Federal do Ceara), utilizado como
recebido.

» n-Pentano: proveniente da VETEC Quimica Fina Ltda., com grau de
pureza P.A.,usado como recebido.

» Petrdleo extrapesado: proveniente da Bacia de Campos e cedido pelo

CENPES/Petrobras, usado como recebido. Neste trabalho foi
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denominado P-C e utilizado para obtencédo de asfaltenos AC conforme
itens 3.3.1.1 e 3.3.1.2.

» Residuos de Véacuo: proveniente da Bacia de Campos e cedido pelo
CENPES/Petrobras. As amostras sdo de pocos maritimos distintos,
considerados pesados e foram codificadas como: RV-A e RV-B. As

caracteristicas das amostras podem ser vistas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Caracteristicas das amostras RV- A, RV-B e P-C

Teor de Grau APl dos
Amostra }
Asfaltenos (%)  petréleos ©
RV-A 9-11@ 19,2
RV-B 7-9@ 25,3
P-C 23 ® 12,3

Fonte: @ QUINTERO, 2009; ® Analise SARA realizada no LCQ®; © ANP,
2013.

» Tolueno: proveniente da VETEC Quimica Fina Ltda., com grau de

pureza P.A. 99,5%, usado como recebido.

3.1.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

A relacdo dos equipamentos utilizados neste trabalho sdo listados

abaixo.

» Agitador Mecéanico IKA, modelo RN 20 DZM-n.

» Analisador elementar modelo Flash EA —1112 Series, da marca Thermo
Electron Corporation.®

» Analisador termogravimétrico (TGA) da Perkin-Elmer, modelo Pyris 1
TGA.

» Balancga Analitica Metler Toledo AE 163, com precisdo de 0,1 mg.

» Banho de Resfriamento Nova Etica — N480.

® LCQ: Laboratério de Caracterizagdo Quimica de Métodos Especiais — EQ/UFRJ.
" PAM/COPPE/UFRJ
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Banho HAAKE DC 10, modelo TYP003-2859 Precitherm.

Banho de Ultrassom CTA do Brasil, modelo D409 A.

Bomba PU2087 da marca Jasco com vazdo na faixa de 0,001 a
20mL/min;

Condutivimetro de bancada QUIMIS, modelo Q405M com faixa de
medicao 0 a 19,999 uS/cm.

Espectrofotdmetro de infravermelho préximo (NIR) MATRIX-F, da marca
Bruker, equipado com sistema de acoplamento de sonda externa.
Acessorios de sonda externa de 2,5 e 10 mm de caminho éptico.?
Espectrometro de infravermelho Spectrum 100 FT-IR Perkin Elmer.®
Espectrofotometro de Infravermelho Perkin Elmer Instruments, Spectrum
One FT — IR Spectrometer com varredura de 4.000 — 650 cm™, n° de
scans de 5, resolucdo de 4 cm™ e acessério de reflectancia total
atenuada (ATR). °

Espectrometro de RMN de 'H Varian UNITY-PLUS 7,05T (300 MHz)
operando nas seguintes condi¢des - temperatura 27°C frequéncia de
observacdo de hidrogénio 299,95 MHz, numero de varreduras 128,
sequéncia de pulso S2 PULL.'°

Espectrometro de RMN de *H Varian modelo INOVA 500 MHz (11,7T),
sequéncia de pulsos S2.**

Filtro a Vacuo Vacuum Brand, com bomba acoplada tipo Diaphragm
Vacuum Pump, cuja vazao é de 1,7120 m*/h e pressao 9,0 bar.
Microscopio Eletrénico de Varredura FEI COMPANY, modelo Quanta

200, com voltagem de aceleracédo de 20 Kv, ampliacdo de ate 1000x.°

A vidraria utilizada era rinsada com tolueno de limpeza para remover

qualquer tipo de residuo, em seguida lavada com agua e detergente comum e

seca em estufa, a 100 °C. Todos os baldes utilizados nas extracdes de

asfaltenos foram levados a peso constante. Este procedimento consistiu em

inserir cada baldo na estufa, a uma temperatura de 100 °C, por um periodo de

30 minutos. Em seguida, foram retirados da estufa e acondicionados em um

8 LMCP - Laboratério de Moléculas e Coldides na Industria do Petréleo / IMA - UFRJ
° DPO/Escola de Quimica/ UFRJ

1% | MA/UFRJ

1 QIUFF
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dessecador, com silica gel, pelo mesmo periodo de tempo para que entédo
pudesse ser pesado. O procedimento era repetido até que a diferenca entre
duas pesagens fosse de cerca 0,002 g.

3.1.3 ACONDICIONAMENTO DAS AMOSTRAS

Todas as amostras foram acondicionadas em galbes protegidos de
luminosidade para evitar a oxidacdo, uma vez que o0s asfaltenos sé&o

considerados fotossensiveis.

3.2 METODOLOGIAS EMPREGADAS

A seqguir serdo apresentadas as metodologias dos experimentos
realizados para extracdo e caracterizacdo dos asfaltenos como também a
sintese das resinas fendlicas e preparo de formulacdo das mesmas para

obtencéo de inibidor a partir do LCC.

3.2.1 EXTRACAO DE ASFALTENOS

Os asfaltenos utilizados neste trabalho foram extraidos de dois tipos de
residuos de vacuo (RV-A e RV-B) e de um petréleo extrapesado (P-C), cujas
composic¢des apresentam elevado teor de asfaltenos.

As amostras de residuo de vacuo por apresentarem elevada viscosidade
necessitaram ser aquecidas em estufa a 80+ 5°C por cerca de quarenta
minutos para que houvesse a fluidizagdo e homogeneizacdo das mesmas,

tornando possivel o seu manuseio antes de cada pesagem.

3.2.1.1 Método Alternativo - EQ/NPx

Esta técnica foi desenvolvida pelo grupo do Professor Peter Seidl
(Escola de Quimica/Departamento de Processos Organicos/UFRJ) e
colaboradores (MOURA et al, 2009; SILVA et al, 2010; SILVA et al, 2011;
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SEIDL et al, 2011; SILVEIRA et al, 2011; NAVARRO et al, 2012; SILVEIRA et
al, 2013) e esta sendo testada como uma metodologia alternativa ao 1P-143
(Standard Methods for Analysis and Testing of Petroleum and Related Products
-vol 1, IP-143, ASTM-6500-00).

A metodologia baseia-se na utilizacdo de misturas de um solvente
nafténico, o ciclohexano (N), com um parafinico, n-pentano (P;) ou n-heptano
(P2), na proporcdo de 15:85 v/v, respectivamente. O objetivo é a extracdo
seletiva dos constituintes do residuo de vacuo/petroleo. Dessa forma, busca-se
extrair as fracdes solUveis das amostras de residuo de vacuo ou petroleo
(como as resinas), mantendo-as em solugdo e precipitar a fracdo sélida que
seria composta pelos asfaltenos, recuperada apoés a filtracdo. Em contraste
com os asfaltenos, as resinas séo solUveis em n-alcanos como n-pentano e n-
heptano (HERNANDEZ et al, 2003; SHKALIKOV et al, 2010). De acordo com
Speight (1992), assim como os asfaltenos, as resinas sdo consideradas uma
classe de solubilidade.

» Ensaios preliminares de solubilidade da amostra de Residuo de Vacuo

O ensaio de solubilidade do residuo de Vécuo foi realizado por Moura
(2009) utilizando os solventes ciclohexano e decalina, tanto a temperatura de
80°C quanto a temperatura ambiente, na proporcao de 1:8 (Residuo de vacuo/

Solvente).

O baldo contendo cada mistura foi acoplado a um condensador de
refluxo, a fim de garantir que a concentragdo do sistema permanecesse
constante, e foi mantido sob agitagdo magnética por duas horas. Ao fim deste
periodo foi observado que as amostras estavam completamente solGveis nos

dois solventes analisados, independente da temperatura.
» Experimental

Em baldo de fundo chato de 250 mL (Figura 3.2), pesou-se cerca de 2
gramas de amostra. A mistura de solventes (NP; ou NP;) foi adicionada ao

baldo na proporcdo 1:8 m/v (residuo: solvente) e 15:85 v/v (nafténico:
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parafinico) e entdo, foi mantida sob agitacdo magnética por um periodo de
duas horas, a temperatura ambiente (Figura 3.2).

Ao fim deste periodo de extracdo, foi realizada uma filtracdo a vacuo,
com papel de filtro Whatman n° 42, utilizando para a lavagem uma solucdo
contendo a mistura de solventes na mesma propor¢do nafténico-parafinico
utilizada na extragao.

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

O teor de asfaltenos foi calculado utilizando a Equacéo 3.1:

% Asfalteno = % % 100 (3.1)
1

Onde: M; — massa inicial da amostra
M, — massa da fragéo insoluvel retida no papel de filtro

M3 — massa da fragéo insoluvel retida no extrator.

Figura 3.2: Extracdo de asfaltenos pelo método EQ/NPx
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3.2.1.2 Método IP-143

A extracdo baseada no ensaio padronizado pelo Institute of Petroleum of

London — (Standard Methods for Analysis and Testing of Petroleum and

Related Products — vol.1 IP — 143, ASTM 6560-00) é mostrada no esquema da

Figura 3.3.

Extragdo com
Tolueno

Asfaltenos + n-
heptano

Residuo de
Vacuo/Petroleo

Extracdo com n-
heptano (1:30)

Filtragdo a Vacuo

Insoluvel

Soluvel

1% |lavagem com n-heptano

Refluxo por 1h e mantida no
J escuro durante 1h 30min

Maltenos + n-

v

22 lavagem com
n-heptano

Insoldvel | Solavel

Maltenos + n-

Rotoevaporagdo
do Tolueno
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Figura 3.3: Esquema de obtencéo de asfaltenos pelo Método IP — 143.
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Para esta extracdo foram utilizados baldes de fundo chato, placa de
aguecimento e um conjunto de condensadores conectados a um banho de
resfriamento Novo Etico — N480.

A amostra de residuo de vacuo/petroleo foi previamente fluidizada na
estufa a 80 = 5°C antes de ser pesada. Na primeira lavagem pesou-se cerca de
2 gramas da amostra no baldo de fundo chato e adicionou-se o n-heptano P.A.
na razdo de 30 mL para 1 g de amostra. Os baldes foram adaptados aos
condensadores e aquecidos até que o solvente entrasse em ebulicéo.

Ao inicio do gotejamento de solvente, o refluxo foi mantido por 60
minutos nesta temperatura. Terminado este periodo, o aquecimento foi
interrompido, até temperatura ambiente e os bal6es desconectados do sistema.

O baldo foi tampado e protegido da luz por um periodo de 90 a 150
minutos, contados a partir do término do refluxo.

A amostra contida no baléo foi filtrada com um papel de filtro (da marca
Whatman n°42) e o mesmo reservado para posterior utilizacao.

Na segunda lavagem, o solido retido no papel de filtro foi inserido em um
extrator e em outro baldo adicionou-se 100 mL de n-heptano que foi conectado
ao conjunto extrator/condensador (Figura 3.4). O sistema foi novamente
aquecido e o refluxo mantido até que o solvente gotejasse incolor pelo papel de
filtro. Nesta etapa, removem-se 0s constituintes solUveis que permaneceram na
mistura.

Em seguida, este baldo foi substituido pelo baldo original que teve 60 mL
de tolueno adicionado. O refluxo foi reiniciado até que os asfaltenos contidos
no papel de filtro fossem transferidos para o baldo, o que p6éde ser observado
pelo gotejamento incolor do solvente.

ApOs o resfriamento do sistema a temperatura ambiente, o baldo
contendo a mistura tolueno e asfaltenos foi transferido para um rotaevaporador
e, a vacuo, o tolueno foi recuperado, utilizando banho de aquecimento a 80°C +
5°C. Os asfaltenos obtidos na forma soélida foram mantidos em estufa por 30
minutos a 110°C = 5°C e depois, em dessecador para resfriamento pelo
mesmo tempo. O baldo foi pesado e este procedimento repetido até peso
constante.

A amostra contida no baldo foi raspada com ajuda de uma espatula e

armazenada em frascos de vidro ambar, em atmosfera de nitrogénio e ao
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abrigo da luz. A metodologia foi repetida até obtencdo de uma quantidade

suficiente de asfaltenos para as diferentes andlises.

Figura 3.4: Extracéo de asfaltenos pelo método IP-143

Para seguir as normas estabelecidas pela metodologia IP-143, a relacao

de massa inicial e volume de n-heptano foi mantida conforme a Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Teor obtido de asfaltenos segundo norma ASTM 6560-00

Teores de Asfaltenos Massa da Amostra Volume de n-
(%m/m) (9) heptano (mL)
<05 10+2 300 £ 60
05-2 9+2 240 + 60
2-5 4+1 120 + 30
5-10 2+0,5 60 + 15
10-25 0,8+0,2 25-30
>25 05+0,2 25

A codificacdo das amostras de asfaltenos extraidas pelas diferentes

técnicas utilizadas nesta Tese pode ser vista na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Codificacdo das amostras de asfaltenos estudadas

Codigo dos asfaltenos

Amostra
extraidos
RV- A AA
RV -B AB
P-C AC

3.3 CARACTERIZACAO DOS ASFALTENOS

Os asfaltenos extraidos pelos diferentes métodos foram caracterizados
por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de *H), Andlise
Termogravimétrica (TGA/DTG), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Infravermelho.

A caracterizacdo dos asfaltenos é importante para entender o seu
comportamento, principalmente em relacdo a sua estabilidade no petroleo. As
amostras obtidas pela técnica EQ/NPx e IP-143 foram caracterizadas e
comparadas buscando-se identificar as semelhangas estruturais entre 0s
diferentes tipos de asfaltenos.

3.3.1 ANALISE ELEMENTAR

A analise elementar das amostras de asfaltenos AA, AB e AC foi
realizada no Laboratorio de Caracterizacdo Quimica (LCQ), localizado na
Escola de Quimica/lUFRJ, para a determinacdo dos teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio. O equipamento utilizado foi um analisador modelo
Flash EA —1112 Series, da marca Thermo Electron Corporation. Nesta andlise,
a amostra € introduzida em um reator mantido a 900°C contendo 6xido de
cromo (agente oxidante) que na presenca de oxigénio (gas de queima —
300mL/min, ultrapuro 6.0) oxida a amostra. O tempo de corrida € de 420

segundos e a calibracéo realizada com acetanilida e antropina.
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3.3.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO

As amostras de asfaltenos, entre 10 a 15 mg, foram pesadas e
dissolvidas em 0,6 a 0,8 mL de cloroférmio deuterado. Em seguida, foram
transferidas para um tubo de 5 mm.

Os resultados de RMN foram obtidos através do aparelho Varian UNITY-

PLUS 7,05T (300 MHz para *H) operando nas seguintes condicdes de analise.

Solvente: CDCIz + C,Cly

Temperatura: 27°C

Frequéncia de observacgéo de H: 299,95 MHz
Numero de varreduras: 128

YV V. V V V

Sequéncia de pulso: s2

Os dados obtidos foram tratados no software Mestre C utilizando a

transformada de Fourier.

3.3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA/DTG)

As andlises foram realizadas em um analisador termogravimétrico (TGA)
da Perkin-Elmer, modelo Pyris 1 TGA, no intervalo de 50 °C a 700 °C, a razao
de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de N, de 30 mL/min.

3.3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As analises foram realizadas no PAM/COPPE utilizando um microscopio
eletrbnico de varredura com detector de energia dispersiva modelo QUANTA
200 — FEI COMPANY. As amostras foram metalizadas com ouro (Figura 3.5) e
a voltagem de aceleracdo utilizada foi de 20 Kv. Em cada andlise foram tiradas

fotografias com aumento de 100 e 2000 x.
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Figura 3.5: Amostras de asfaltenos metalizadas com ouro

3.3.5 ANALISE DE INFRAVERMELHO

As amostras foram analisadas em Espectrodmetro modelo Spectrum One
FTIR Perkim Elmer com transformada de Fourier. A técnica utilizada foi a ATR
(Reflectancia Total Atenuada), n° de scans de 5, a temperatura de 20°C com

-1
varredura de 20 scans na faixa de 4000 a 650 cm™ e resolucéo de 4,00 cm .

3.4 SINTESE DE RESINAS FENOLICAS DO TIPO RESOL A PARTIR DO
LCC

A sintese das resinas fendlicas foi realizada via polimerizacdo por
condensacéo do LCC, que é uma fonte rica em compostos fendlicos. O uso de
um fenol oriundo de fonte renovavel visa minimizar o impacto da atividade
quimica ao meio ambiente. Foram testados dois tipos de aldeidos e uma
solucdo de hidroxido de sédio como catalisador (HAUPT & SELLERS, 1994;
SEREDA et al., 2001; PILATO, 2010).

A analise de Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de
Massas (CG-MS) realizada na Universidade de York mostrou que o teor de
cardanol na amostra de LCC corresponde a 86,7%, sendo seu componente

majoritario. O elevado teor de cardanol na amostra fez com que fosse realizada
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polimerizacdo do LCC puro ao invés de sua destilacdo para obtencdo do
cardanol, o que poderia acarretar em um encarecimento do processo de
sintese da resina fendlica, em relacdo ao custo energético necessario para a
destilacao fracionada do LCC.

A reacdo de polimerizacdo foi conduzida em reator de trés bocas
acoplado com um condensador de refluxo, funil de adicdo e agitador mecanico
(Figura 3.6). No reator foram adicionados 25 gramas do LCC bruto e no funil de
adicdo, a solucdo de hidroxido de sodio para a formacgéo e ativacdo dos ions
fenéxidos. Em seguida, o aldeido (ou mistura), nas proporcdes molares
adequadas, foi adicionado ao sistema que foi mantido sob refluxo e continua
agitacdo mecanica a uma temperatura de 80°C, por duas horas (TYMAN et al,
1980).

Os aldeidos utilizados na sintese foram: cinamaldeido, formaldeido e
misturas destes. A variacdo molar fenol/aldeido utilizada na sintese das resinas
pode ser vistas na Tabela 3.4. A resina obtida com uso do formaldeido foi
sintetizada para que pudesse representar uma resina padréo, ja conhecida e
utilizada comercialmente, e assim, fosse comparada com a nova resina a base

de cinamaldeido.

Tabela 3.4: Variacdo molar fenol/aldeido das resinas sintetizadas

Cdédigo das Resinas Tipo de aldeido Razédo Fenol:Aldeido (m/v)
R:CN Cinamaldeido 1:1,4
R2.CN Cinamaldeido 1:1,2
R3CN Cinamaldeido 1:1,8
RFORCN Cinamaldeido e formaldeido 1:1,8
RFOR Formaldeido 1:1,8
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Figura 3.6: Aparelhagem para sintese das Resinas de LCC

3.4.1 PURIFICACAO DAS RESINAS

As resinas sintetizadas foram purificadas por processo de
dissolucao/precipitagédo utilizando tolueno e n-hexano a uma razéo volumétrica
de 1:5, respectivamente. A resina precipitada foi entdo filtrada a vacuo e
levada a estufa para secagem. Os solventes e precipitantes testados sé&o
mostrados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Solventes e Precipitantes utilizados na purificacdo das resinas

Solvente Precipitante
Tolueno n-hexano
Decalina n-pentano
Acetona Agua
Etanol Agua
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3.4.2 CARACTERIZACAO DAS RESINAS

As resinas foram caracterizadas por Espectroscopia de Infravermelho,
Andlise Termogravimétrica (TG/DTG) e Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN de H).

As andlises de Infravermelho foram realizadas em um Espectrdmetro
Spectrum 100 FT-IR Perkin Elmer com varredura 20 scans na faixa de 4000 a
600 cm™. A andlise de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio foi
realizada em Espectrometro de RMN de *H Varian UNITY — PLUS 7,05 (300
MHz) e a Termogravimétrica (TG/DTG) foi executada no mesmo equipamento

e condi¢cBes da Secéo 3.3.3.

3.5 PREPARO DE FORMULACOES CONTENDO RESINAS DE LCC

O objetivo desta etapa foi desenvolver uma formulacdo de um inibidor
para asfaltenos que pudesse manté-lo estavel no 6leo, impedindo/retardando a
sua precipitacdo. A complexidade tanto do Oleo cru quanto dos asfaltenos
dificulta a solubilidade de algumas substéncias, sendo uma barreira na sintese
de novos inibidores.

Para formulacéo, é necessaria a selecdo do principio ativo, do solvente
adequado e de um composto tensoativo. No caso, o0 principio ativo utilizado foi

aresina de LCC.

3.5.1 ENSAIO DE SOLUBILIDADE

As resinas selecionadas, apds caracterizacdo, foram utilizadas para

atuar como principio ativo da formulagao.

A solubilizacdo da amostra mostrou-se eficiente quando preparou-se
uma mistura dos solventes etanol e tolueno. Para tanto, adicionou-se 100 mg
de cada resina em tubos de ensaio e acrescentou-se 10 mL de etanol e 5 mL
de tolueno (razédo 2:1 v/v). Apos certo periodo de tempo, e com aquecimento,

ocorreu a completa solubilizagdo da amostra.
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3.5.2 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Com o intuito de se encontrar as melhores condicbes que pudessem
favorecer a solubilidade da formulagéo, foi elaborado um Planejamento de
Experimentos do tipo 2". Variou-se o tipo de resina, razdo de solvente
(etanol/tolueno), concentracdo da resina, e adicdo de surfactante (Renex 95).

As variaveis do experimento séo apresentadas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Matriz do Planejamento de Experimentos para Formulagéo do
Inibidor

Razao de Solvente Concentracao de
Surfactante

Experimento Tipo de Resina (v/v) etanol/tolueno Principio Ativo
Renex 95 (mL)

(X:1) (g/L)
1 RFORCN 2:1 6,7 0
2 RFORCN 2:1 20 0
3 RFORCN 1:1 6,7 0
4 RFORCN 11 20 0
5 RFORCN 2:1 6,7 0,06
6 RFORCN 2:1 20 0,06
7 RFORCN 11 6,7 0,06
8 RFORCN 11 20 0,06
9 R,CN 2:1 6,7 0
10 R,CN 2:1 20 0
11 R,CN 1:1 6,7 0
12 R,CN 1:1 20 0
13 R,CN 2:1 6,7 0,06
14 R,CN 2:1 20 0,06
15 R,CN 1:1 6,7 0,06
16 R,CN 1:1 20 0,06
17 Ponto Central 1,5:1 13,35 0,03
RFORCN
Ponto Central
18 R.CN 151 13,35 0,03
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Sendo RFORCN a resina obtida pela mistura de formaldeido e cinamaldeido e

R3CN a resina obtida de cinamaldeido, ambas na razao 1:8 (fenol: aldeido).

3.6 DETERMINACAO DO INiCIO DE PRECIPITACAO DE ASFALTENOS

Para avaliar a interacdo dos asfaltenos AA, AB e AC extraidos pelas
diferentes técnicas com o inibidor obtido pela formulagdo, foram empregadas
duas técnicas experimentais.

Na técnica de Espectroscopia de Infravermelho Proximo (NIR), o ponto
de inicio de precipitagdo pode ser determinado pelo monitoramento da
intensidade de absorcdo, numa determinada faixa de comprimento de onda,
gue sofre uma variacao significativa no comportamento da curva quando ocorre
a precipitacdo dos asfaltenos. A outra técnica baseia-se na variagdo da
condutividade elétrica das solu¢des de asfaltenos em tolueno.

3.6.1 DETERMINACAO DO INIiCIO DE PRECIPITACAO DOS
ASFALTENOS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO
(NIR)

O inicio da precipitacdo dos asfaltenos foi determinado usando um
espectrofotometro de Infravermelho Proximo acoplado a sonda externa com
caminho oOptico de 2 e 5 mm, modelo MATRIX-F (Figura 3.7), acoplado com
bomba que titula a amostra com o floculante numa vazdo de 2mL/min e
monitorado pela intensidade de absor¢cdo em funcdo do volume de floculante,
no comprimento de onda de 1600 nm. O inicio de precipitacdo € medido no
ponto igual ao minimo de intensidade de absor¢ao na curva.

Foram preparadas solu¢gbes-modelo para cada tipo de asfaltenos (AA,
AB e AC) em tolueno, na concentracao de 0,04%p/v. Em um bal&o volumétrico,
adicionou-se 10 mL desta solucéo, sendo deixadas em repouso por 24 horas.
ApoOs este periodo, estas solugdes foram colocadas em um banho ultrassom
por trinta minutos, a fim de garantir a completa solubilizacdo dos asfaltenos.
Nos testes na presenca de dois inibidores (I — R3CN e | - N3), 0s mesmos foram

adicionados na concentracéo de 2000 ppm via micropipeta (0,5 a 10 pL).

-97-



Metodologia Experimental

A medida propriamente dita é feita utilizando uma técnica semelhante a
titulacdo. Os 10 mL da solugdo de asfaltenos contidos no baldo volumétrico
foram vertidos para o recipiente onde foi realizado o ensaio. Este € o volume
minimo necessario para que o detector da sonda externa do equipamento seja
completamente encoberto pela solucéo.

Em seguida, introduziu-se a sonda externa no recipiente e acionou-se o
equipamento para dar inicio ao bombeamento do n-heptano para o interior do
recipiente. A vazao utilizada para o bombeamento do floculante foi de 2 mL/min
e a cada seis segundos o0 equipamento registrou um espectro de absorbancia
da solucdo. Sendo assim, a cada mL adicionado ao sistema foi obtido um valor
de absorbancia.

Apos vinte minutos de analise, ou seja, ap6s a adicdo de 40 mL de
floculante ao sistema o ensaio foi encerrado. Os dados foram tratados de modo
a se obter graficos do valor da absorbancia em 1600 nm por volume de
floculante.

Figura 3.7: Sistema de titulacao utilizando NIR

3.6.2 MONITORAMENTO DO COMPORTAMENTO DAS SOLUCOES
DE ASFALTENOS POR CONDUTIVIDADE ELETRICA

O monitoramento da condutividade das solucdes de asfaltenos em

tolueno e na presenca de agente precipitante foi determinada com auxilio de
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um condutivimetro de bancada QUIMIS modelo Q 405M, em placa de agitacdo
IKA — WERKE (0 — 1500 1/min) utilizando uma bureta de 25 mL para a adigdo
do agente floculante (n-heptano), a temperatura de 25 + 1°C e com precisdo de
+ 1% (Figura 3.8).

A primeira etapa do ensaio consistiu ha constru¢cao de uma curva-padrao
da condutividade em relacéo a concentracdo de asfaltenos na solucéo. A partir
de uma solugédo mae de 5,16 g/L de asfaltenos em tolueno, foram preparadas
diluicbes com as seguintes concentracgoes: 0,5 g/L, 1,0 g/L, 2,0 g/L, 3,0 g/L e
4,0 g/L.

ApoOs calibracdo do eletrodo em uma solucdo padrdo de 1408 uS/cm,
cada amostra, referente a concentracdo previamente determinada, foi
adicionada em um béquer de 50 mL e teve sua condutividade medida. Dessa
forma, foi plotado um grafico da condutividade (uS/cm) em funcédo da

concentracdo (g/L).

Figura 3.8: Ensaio de Condutividade

Determinada a melhor concentracdo para 0s experimentos, a etapa
seguinte baseou-se na anélise do comportamento da condutividade da solugéo
de asfaltenos na presenca de n-heptano. Um volume conhecido de agente
floculante foi adicionado, sob constante e moderada agitacédo, utilizando-se
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uma bureta de 25 mL. Apos 3 minutos de agitacdo, a cada volume adicionado,
realizou-se a medida de condutividade elétrica.

Na ultima etapa, foram realizados testes na presenca de dois inibidores:
| — R3CN e o inibidor comercial, | - N3, na concentracdo de 2000 ppm. A
titulacdo foi repetida conforme descrito anteriormente e entdo, foi possivel
construir uma curva de condutividade elétrica versus volume de n-heptano
(mL).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais e a
discussdo do processo de extracdo de asfaltenos utilizando as técnicas
alternativas (EQ/NPx) e a padrdo IP-143, assim como a caracterizacdo das
amostras obtidas. Também s@o mostrados os resultados da sintese da resina
fendlica de LCC, a caracterizagdo de um grupo de resinas que foram utilizadas
na formulacdo do inibidor e finalmente, sdo apresentados os resultados
encontrados para 0s ensaios de precipitacdo e verificacdo da eficiéncia dos

inibidores sintetizados frente a um inibidor comercial.

4.1 ANALISE DO TEOR DE ASFALTENOS

Os residuos de vacuo e petroleo estudados (RV-A, RV-B e P-C) sdo
sollveis em solventes nafténicos, a temperatura ambiente (MOURA, 2009).
Para promover uma extracdo seletiva desses residuos foram utilizadas
misturas de um solvente nafténico, ciclohexano (N), e dois solventes
parafinicos, n-pentano (P1) e n-heptano (P,). Os resultados obtidos da extracao
seletiva EQ/NPx e pelo método IP-143 sdo mostrados na Figura 4.1 e nas
Tabelas A1 em Anexo.

O parametro de solubilidade para NP; e NP, sédo 15 MPa'? e 16 MPa*?,
respectivamente, e foram calculados de acordo com a Equagéo 4.1.

5mistura = 51¢1 + 52¢2 (4.1)

Onde: 5 = parametro de solubilidade do solvente e ¢ = fragdo volumétrica do

solvente.
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Figura 4.1: Diferenga nos teores de asfaltenos obtidos pelas duas

metodologias.

Na Figura 4.1 é possivel notar que a mistura NP, foi mais eficiente na
extracdo que a NP, para as trés amostras analisadas. Isto confirmao que foi
observado em trabalhos anteriores que quanto menor é o parametro de
solubilidade da mistura, maior € a quantidade de asfaltenos obtidos no
processo de extracdo, para a combinacao desses dois solventes (SEIDL et al,
2010; 2011; SILVA et al, 2011; SILVA et al, 2012). Pode-se observar também
que a amostra de residuo RV-A apresentou maior concentracéo de asfaltenos.

A técnica EQ/NPx apresenta algumas vantagens em relagdo ao método
IP-143, pois € um método que demanda um menor tempo para extragdo (2
horas), néo utiliza tolueno como solvente, ndo utiliza agquecimento, o que reduz

0S custos energeéticos, além de menor gasto com solventes.
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Os percentuais de asfaltenos obtidos estdo préximos dos valores
encontrados por outros pesquisadores 12,8% (MURUGAN et al, 2009); 14,2%
(TANAKA et al., 2004); 10,3% (QUINTERO, 2009); 13,9% (LUO et al, 2010).

4.2. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE ASFALTENOS

4.2.1 ANALISE ELEMENTAR

Na andlise

elementar

primeiramente

foram determinadas as

percentagens massicas de C, H e N de cada amostra de asfalteno. A analise

elementar foi utilizada para determinar, tanto a quantidade de heteroatomos,

quanto a relacdo C/H. Os resultados da andlise elementar das amostras de

asfaltenos extraidos por diferentes técnicas sdo mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Analise elementar das fracGes de asfaltenos AA, AB e AC

Amostra/Técnica N (%om/m) C (%om/m) H (%m/m) Relag¢do C/H
AA/ IP-143 1,4+0,4 86,2+0,3 7,8+0,1 0,91
AA/ NP, 1,2+0,3 86,5+0,3 8,610,1 0,84
AA / NP, 1,1+0,2 86,5+0,1 8,8+0,09 0,81
AB/ IP-143 1,5+0,4 85,6+0,2 7,7+0,4 0,92
AB/ NP, 1,9+0,1 85,9+0,06 8,540,007 0,84
AB / NP, 1,3+0,2 85,7+0,2 9,1+0,04 0,78
AC/ IP-143 2,1+0,2 85,5+0,1 7,9+0,01 0,90
AC/ NP, 1,940,1 85,3+0,2 8,2+0,01 0,87
AC/ NP> 1,4+0,5 84,9+0,3 8,1+0,4 0,88
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A razdo entre a quantidade de carbono e hidrogénio (C/H) obtida indica
que os asfaltenos apresentam valores caracteristicos de fracdes pesadas, uma
vez que estao bem préximas de 1 (SPEIGHT, 1994; THOMAS, 2001).

Na Tabela 4.1, observa-se que o percentual de carbono € mais elevado
que a de hidrogénio, com média de 85,8% e 8,3%, respectivamente, o que
pode indicar um maior teor de insaturagdes e condensacéo dos carbonos.

O teor de nitrogénio é praticamente o mesmo entre as fragbes de um
mesmo residuo e a correlacdo C/H permanece dentro da faixa indicativa para
asfaltenos, como sugerido por Speight (2006). Os resultados obtidos sédo
similares aos encontrados por Quintero (2009).

As amostras de asfaltenos obtidas pela técnica IP-143 apresentou maior
relacdo C/H o que sugere uma maior condensacao dos anéis aromaticos para

os asfaltenos extraidos por esta técnica.

4.2.2 ESPECTROMETRIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
(RMN de *H)

Os deslocamentos quimicos referentes as analises de RMN de 'H est&o
na Tabela 4.2 e os diferentes tipos caracteristicos de hidrogénios podem ser
vistos na Figura 4.2.

Tabela 4.2: Deslocamentos quimicos referentes as analises de RMN de *H
(HASSAN et al, 1983)

Tipo de Hidrogénio Deslocamento Quimico (ppm)
H mono aromatico 7,0-6,0
H di aromatico 9,2-7,0
Ha 45-2,0
HB 20-1,0
Hy 1,0-0,2
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Figura 4.2: Molécula representativa de asfaltenos com seus diferentes tipos de

hidrogénios (CARAUTA et al, 2005)

Os parametros moleculares obtidos pela RMN de *H geram importantes

informagOes sobre as estruturas dos asfaltenos e dessa forma, pode-se

verificar a influéncia do método da extracdo nas estruturas encontradas.

Os resultados da andlise de RMN de 'H das fracdes extraidas s&o

mostrados nas Figuras 4.3 — 4.5 e pode-se observar a variagdo composicional

dos asfaltenos obtidos pelos diferentes métodos. Os dados referentes a esta

analise encontram-se em Anexo.

ROT s0m
= 2 _l'l ) 27,8%—
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| 17 6%
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H aromatico Ha T |
Hp .
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Tipos de Hidrogénio

MEQ/NP1 ™EQ/NP2 TIP-143

Figura 4.3: Percentuais dos Diferentes Hidrogénios obtidos para os asfaltenos

AA
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Porcentagem (%)

H aromatico

Tipos de Hidrogénio

M EQ/NP1 ™ EQ/NP2 O1p-143

Figura 4.4: Percentuais dos Diferentes Hidrogénios obtidos para os asfaltenos
AB

Porcentagem (%)

Tipos de Hidrogénio

M EQ/NP1 M EQ/NP2 O1p-143

Figura 4.5: Percentuais dos Diferentes Hidrogénios obtidos para os asfaltenos
AC
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Os resultados sugerem que as espécies extraidas por diferentes
extratantes sdo muito parecidas, pois as proporgdes entre os diferentes tipos
de hidrogénios (Ha — indicativo de substituintes no anel aromatico, presentes
em carbonos saturados ligados diretamente ao carbono aromatico; HB —
ligados a carbonos saturados metilénicos e nafténicos; Hy — que correspondem
aos hidrogénios de metilas terminais ou ramificados) sdo proximas. Para
identificacdo das diferencas significativas, foram assumidos os mesmos valores
padréao de erro na ordem de 5%.

Para os asfaltenos AA (Figura 4.3), obtidos pelo residuo de vacuo RV-A,
observa-se maior percentual de HB para as técnicas utilizadas para extracao.
Isto pode indicar uma maior quantidade de cadeias laterais ou cadeias de
maior comprimento e talvez, maior numero de anéis nafténicos.

Para a técnica EQ/NPX, nota-se similaridade para o teor de Ha , mas
para Hy observa-se maior valor para NP; (29,5%) enquanto para NP, foi de
14,1%. Esta diferenca demonstra que a mistura NP; pode extrair,
possivelmente, uma maior quantidade de cadeias terminais e/ou ramificadas.
Esse valor para NP; também foi superior ao encontrado para o método 1P-143
(18,8%).

Ja para os Ha, o método IP-143 apresentou maior percentual (20,3%), o
gue pode indicar maior substituicAo dos anéis aromaticos policondensados,
sugerindo uma estrutura do tipo “continental” o que também foi previamente
determinado por CARAUTA et al. (2005).

Em relagdo aos hidrogénios arométicos dos asfaltenos AA, observa-se
gue a mistura NP, possui maior teor (30,7%). Esta mistura também apresentou
maior teor de Hf, em relagéo as demais fragbes obtidas, sugerindo moléculas
com cadeias laterais maiores que as obtida por NP;, como também maior
substituicdo no anel aromatico refletida pela porcentagem de hidrogénios
ligados a estes anéis. A extracdo de agregados moleculares pela mistura NP
deve-se ao aumento da sua afinidade por moléculas poliaromaticas pesadas.
Resultado semelhante foi também encontrado por Moura et al (2009).

Para os asfaltenos AB (Figura 4.4), a extracdo pelo método IP-143
apresentou maior teor de aromaticos dentre as demais extragdes, assim como,
maior valor para HB (34,2%) e Ha (22,7%). O percentual de Hy foi o menor

apresentado pelas demais amostras. Provavelmente, esta molécula seja
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representada por maior quantidade de anéis condensados para AB. A mistura
NP1 mostrou maior teor de hidrogénios pertencentes a metilas terminais ou
ramificadas, representada pelos Hy (31%).

Os asfaltenos AC (Figura 4.5) possuem elevado valor para Hy para os
trés tipos de amostras, sendo maior para o método IP-143 (43,8%)
possivelmente por apresentar mais hidrogénios de metilas terminais ou
ramificacbes em sua estrutura e também possuir menor quantidade total de
hidrogénios aromaticos em relacdo as demais amostras analisadas. Da mesma
forma, os hidrogénios de carbonos ligados diretamente aos anéis aromaticos
(Ha) foram menores. Essas amostras apresentam o total de saturados maior
que para as AA e AB.

Comparando-se as trés amostras, tem-se que os asfaltenos AB
apresentam maior Ha (22,7%) para IP-143, e AC maior para Hy. Ja os
constituintes dos asfaltenos AA apresentam maior propor¢ao da estrutura com
carater mais aromatico, com excecao para a extracdo NP;.

Em geral, os asfaltenos extraidos de RV-A apresentaram o maior teor de
H aromatico para o método IP-143, o que pode estar relacionado com o maior
teor de asfaltenos extraidos para esta técnica, em relacdo a RV-B e P-C. Para
a técnica EQ/NPx o comportamento € parecido, exceto para a NP;. A fracdo
contendo maior teor de Ha foi obtida utilizando o método IP-143 para os
asfaltenos AA, indicando que as moléculas asfalténicas possuem mais
substituintes nos anéis que as obtidas pelo uso da técnica EQ/NPXx.

O menor teor de Hy e maior de Ha para os asfaltenos AA e AB pode
confirmar uma natureza com maior concentracdo de asfaltenos, com estruturas
mais condensadas, ja que foram obtidas de residuo de vacuo, do que AC que
foi obtida de petréleo bruto.

Pode-se constatar que mesmo variando o tipo de solvente parafinico, os
constituintes extraidos dos dois residuos sdo muito semelhantes, pois 0s

percentuais dos hidrogénios saturados e dos aromaticos totais séo proximos.

4.2.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

O infravermelho € uma técnica que permite a identificacdo de grupos

funcionais existentes nas moléculas em estudo de forma qualitativa. A analise
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espectroscopica dos asfaltenos foi realizada como uma ferramenta na

identificacdo dos principais grupos constituintes dos asfaltenos.

As Figuras 4.6 — 4.8 mostram os espectros de Infravermelho dos
asfaltenos AA, AB e AC, sendo que as atribuicbes das bandas de absorcéo
mais importante estao sintetizadas na Tabela 4.3.
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Figura 4.6: Espectros de Infravermelho dos Asfaltenos AA
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Transmitancia (%)

Transmitancia (%)
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Figura 4.7: Espectros de Infravermelho dos Asfaltenos AB
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Figura 4.8: Espectros de Infravermelho dos Asfaltenos AC
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Os espectros correspondem as trés amostras de asfaltenos e
apresentam perfis semelhantes. As bandas caracteristicas observadas séo

basicamente as mesmas, havendo variagao apenas em suas intensidades.

Foram observadas as bandas representativas dos grupos alifaticos,
aromaticos e a presenca de heteroatomos, condizentes com a composi¢cao

esperada para os asfaltenos.

Tabela 4.3: Bandas de absorcéo do Infravermelho para os asfaltenos AA, AB e
AC

Comprimento de
Asfaltenos AA Asfaltenos AB Asfaltenos AC

onda (cm™)
CH; e CHjs 2919 2924 2923
(Estiramento de C-H
de um grupo 2848 2848 2848
alifatico)

VibragOes axiais de

C=C de anel 1598 1600 1601
aromatico

Vibracdes rotacionais 1457 1448 1448
v~S=0 1029 1028 1030
Vibracbes C-H fora 862 866 866

do plano referentes a
801 809 806

presenca de anel

aromatico mono, di e

738 752 743

tri substituido
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Os picos referentes a regido entre 2924 e 2848 cm™, que correspondem
as deformacdes axiais simétricas e assimétricas dos grupamentos CH, e CHs,
indicam que estes asfaltenos possuem quantidades significativas de C-H
alifaticos. Isto também pode ser confirmado pelos picos nas regides 1457 e
1378 cm™, respectivamente, da deformacdo angular simétrica no plano do
metileno e das ligagdes C-H do grupamento metila. O mesmo resultado pbde
ser visto na anélise de RMN *H, no qual se observou um elevado teor de
hidrogénio saturado em todas as amostras sendo mais expressiva para os Hy e
HpB.

A banda em torno de 1600 cm™ pode ser atribuida & absorcéo
caracteristica do estiramento vibracional de ligagBes carbono-carbono em
sistemas aromaticos.

Em torno de 1037 cm™ observa-se uma banda de absorcdo fraca
resultante, provavelmente, do estiramento da vibragéo alifatica C-O e em 1032
cm™ tem-se uma banda caracteristica do grupamento sulféxido (C,S=0).

Os picos situados na regido do espectro proximos a 870 e 800 cm™
correspondem a deformacado fora do plano do anel da ligacdo C-H de anéis

aromaticos e banda em 750 cm™ caracteristica da vibracdo dos quatro

hidrogénios adjacentes ao anel aroméatico (SILVERSTEIN, 2000).

A regido de absorcdo entre 1800-1670 cm™ ndo apresenta picos
caracteristicos indicando a auséncia de grupos carboxilicos e carbonila.

Os resultados obtidos na analise de Infravermelho para os asfaltenos
AA, AB e AC extraidos por diferentes técnicas sdo similares aos encontrados
na literatura (MAZZEO, 2010; MOURA, 2009; LIMA, 2008, FERNANDES, 2007,
OLIVEIRA, 2006, MIDDEA, 2006, HERNADEZ et al, 2003; DONAGGIO et al,
2001; YEN et al, 1962).

Pode ser observado que ndo ha diferencas significativas entre os
asfaltenos, e que estes apresentam semelhangcas estruturais formadas
basicamente por uma estrutura poliaromatica, apresentando alguns
heteroatomos e grupos alquilicos constituidos, em sua maioria, por atomos de

carbono e hidrogénio.
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4.2.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)

As fracOes asfalténicas obtidas pelas diferentes técnicas apresentaram

comportamento térmico semelhante. As Figuras 4.9 - 4.11 mostram as curvas

termogravimétricas de TG/DTG de asfaltenos obtidos do residuo RV-A

utilizando as diferentes técnicas de extracdo. Os termogramas das demais

amostras encontram-se no Anexo.
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Na Tabela 4.4 sado apresentadas as temperaturas de onset (Tonset), de
taxa maxima de degradacédo (Tméx) e final (Tend), como também, o percentual
de residuo carbonaceo (coque) formado no processo de degradacdo para as
amostras de AA, AB e AC.

Tabela 4.4: Dados Termogravimétricos de asfaltenos

Coque (%) a

Amostra/Técnica  Tonset (°C) Twmax (°C) Tena (°C)
700°C
AA/ 1P143 445 483 512 49
AB/ IP143 432 488 513 47
AC /1P-143 442 483 513 46
AA/ NP, 446 483 512 37
AB/ NP, 449 490 515 39
AC / NP, 438 488 520 41
AA/ NP, 445 486 514 42
AB/ NP, 446 490 512 43
AC / NP, 445 481 512 41

Observa-se que todas as amostras de asfaltenos apresentaram um
Unico pico de degradacao na faixa de 400°C a 600°C e temperatura de maxima
degradacdo na faixa de 480°C a 490°C. A andlise termogravimétrica mostrou
que os asfaltenos exercem influéncia na formacdo de coque, sendo que a
técnica IP-143 apresentou o maior percentual de coque sendo também a
amostra com maior percentual de Ha obtida pelo RMN de H, ou seja, com
maiores substituicdes no anel aromatico e também apresentou maior relagdo
C/H obtida pela andlise elementar. Esta técnica apresentou o teor mais elevado
de asfaltenos precipitado, confirmando que os asfaltenos sdo o0s principais
responsaveis pela formacao destes compostos (SPEIGHT, 1994; GONCALVES
et al, 2007). O teor de carbono por RMN de **C podera mostrar a tendéncia a
formar coque.

O percentual de coque formado no processo de pirdlise esta na faixa de

35%- 50%. Segundo Murugan (2009), a formacdo de coque a partir de
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asfaltenos ocorre preferencialmente entre 340°C - 400°C. Tanto as
temperaturas maximas de degradacdo quanto o0s percentuais de coque
formado em atmosfera de N, estdo dentro das faixas usualmente reportados na
literatura para asfaltenos oriundos de diferentes petréleos/residuos
(GONCALVES et al, 2007; MURUGAN et al, 2009; TREJO et al, 2010; KARIMI
et al, 2011, JUYAL et al, 2013).

4.2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de MEV foi utilizada para determinar as caracteristicas
morfolégicas da superficie dos asfaltenos. As morfologias obtidas para as

superficies dos asfaltenos podem ser vistas nas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14.

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram
que os asfaltenos apresentam morfologias similares quando ampliados 100x,

com granulos bem definidos e aglomerados.

o

HV | mag|spot| det| WD 1mm mag |spot| det | WD
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(€)

Figura 4.12: Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura para os
asfaltenos AA: a) IP-143 ampliada 100x a 1 mm e 2000x a 50um; b) NP,
ampliada 100x a 1 mm e 2000x a 50um; c) NP, ampliada 100x a 1 mm e 2000x
a 50 um
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(b)
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(€)

Figura 4.13: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para os
asfaltenos AB: (a) IP-143 ampliada 100x a 1mm e 2000x a 50um; (e) NP,
ampliada 100x a Imm e 2000x a 50um; (c) NP, ampliada 100x a 1 mm e

2000x a 50um

(@)
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o
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(©)

Figura 4.14: Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura para os
asfaltenos AC: (a) IP-143 ampliada 100x a 1 mm e 1800x a 50um; (b) NP,
ampliada 100x a 1 mm e 2000x a 50um; (c) NP, ampliada 100x a 1 mm e

2000x a 50um
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Quando ampliadas 2000X, podem ser observadas areas nas quais a
superficie dos asfaltenos apresenta-se porosa e, de acordo com Celis (2011) e
Yong-Jon (2012), isso pode ocorrer devido a presenca de tracos de resinas,
maltenos ou carbenos e carboides que teriam permanecido nas amostras apos
a precipitacdo, exigindo uma extracdo mais criteriosa dos asfaltenos. A
permanéncia de resinas que podem ter coprecipitado com os asfaltenos torna a
superficie das amostras mais porosa e irregular.

As amostras de asfaltenos obtidas pela técnica EQ/NPx mostrou-se
mais porosa que as de IP-143, 0 que sugere que esta técnica necessita ser
aprimorada. As amostras obtidas com NP, mostraram-se menos porosas que
as com NP;. A presenca de resinas nas amostras foi comprovada

experimentalmente, apds esta analise.

As alteracdes na morfologia das superficies dos asfaltenos extraidos
pelas diferentes técnicas corrobora com os resultados obtidos por Trejo et al
(2009) que concluiram que a morfologia depende de pardmetros como a
mistura de solventes usada para sua extracdo, origem e tipo da amostra de
petroleo. O mesmo foi observado por Luo et al (2010).

4.3 SINTESE DAS RESINAS DE LCC

Uma vez que um dos objetivos desta Tese é avaliar o comportamento
dos asfaltenos na presenca de um inibidor oriundo de fonte renovéavel, torna-se
necessario sintetizar um principio ativo que ira atuar na formulacdo do inibidor
em questdo. Para isso, cinco resinas fendlicas obtidas a partir do LCC foram
sintetizadas e caracterizadas para tal finalidade.

As resinas sintetizadas foram obtidas com rendimentos na faixa de 65%
e apresentaram-se na forma de um solido com coloragdo castanho escuro,

como podem ser visto na Figura 4.15.

-121 -



Resultados e discussao

(d)
Figura 4.15: Resinas Fendlicas de LCC. (a) R1CN; (b) R2CN; (c) R3CN; (d)
RFORCN; (e) RFOR

4.3.1 CARACTERIZACAO DAS RESINAS

Por meio da caracterizagéo das resinas € possivel selecionar o principio
ativo mais indicado para a preparacdo do inibidor para estabilizacdo dos

asfaltenos.

4.3.1.1 Espectroscopia de Infravermelho

Com o objetivo de sintetizar inibidores mais “verdes”, foi escolhido o
cinamaldeido como agente de condensacdo em substituicAo ao uso do
formaldeido, por ser menos toxico.

A utilizacdo da técnica de infravermelho propicia a diferenciacdo das
espécies presentes nas amostras, mediante a determinacdo dos grupos
funcionais mais importantes e das posi¢cées ocupadas pelos substituintes nas
reacoes de adicdo e substituicdo eletrofilicas ocorridas durante a reacao de
polimerizagao.
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A Figura 4.16 apresenta a estrutura de uma resina fenol-formaldeido

obtida em me

Q - =

io basico com seus grupos caracteristicos.

OH OH
CHy =
Excesso de formaldeido OH -
Catalisador basico OH OH
Aguecimento

CHOH CHy CHy
__—_’ ————..
-Hz20 AT
oH
Resol CHOH CHy cH;
oH

Figura 4.16: Estrutura de uma Resina Fenol-Formaldeido (SEREDA et al.,

A Fig

2001)

ura 4.17 mostra o espectro referente as resinas R;CN, R,CN,

R3CN comparadas com o LCC a fim de se verificar os grupos formados apos a

polimerizagao
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Figura 4.17: Espectros de Infravermelho das Resinas R;CN, R2CN,

R3;CN e LCC técnico
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A Tabela 4.5 apresenta o0s principais grupamentos referentes ao

espectro.

Tabela 4.5: Atribui¢cdes das principais grupamentos para as resinas

sintetizadas e o LCC

NUmero de onda, cm™

Atribuicdes

3364 - 3372 O-H (estiramento)
3010 C-H aromatico (estiramento)
2927 C-H alifatico (estiramento)
2856 C-H alifatico (estiramento)
1590 -C=C-anel (estiramento)
1454 -C=C-anel (estiramento)
1440 Deformacéao angular de C-H, CH,,CHj3
1265 C-O fenol (estiramento)
1152 C-O fenol (estiramento)
970 -CH; olefina (def. assimétrica)
913 -C-H alceno (deformacéo)
778 -C-H anel 3H adjacentes
(deformacéao)
691 Deformacao C=C do anel aromatico; -

C-H alceno dissub. (deformacéo)

Os espectros obtidos para as resinas sao similares ao espectro do LCC

puro e este estd de acordo com os apresentados pela literatura e inclusive,

esta coerente com o espectro do cardanol, o que permite inferir que o principal

constituinte deste composto € o cardanol. Apesar das diferencas nas

propriedades fisicas (cor, textura, solubilidade) das amostras sintetizadas, 0s

espectros ndo apresentam diferencas significativas, apesar das intensidades

dos picos. O espectro de IV referente ao cinamaldeido encontra-se em Anexo.

Na Figura 4.17, nota-se uma banda larga na regi&o de 3364 - 3372 cm™,

a qual foi observada para todas as amostras e corresponde aos grupamentos

hidroxila que estdo ligados ao anel aromatico, tem-se uma maior intensidade
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desta banda para R3CN. No infravermelho médio o estiramento O-H, segundo
Stuart (2004), também produz uma banda larga na regi&o de 3700-3600 cm™ e
a presenca de ligagBes hidrogénio pela presenca de 4gua na amostra pode
deslocar ou alargar ainda mais esta banda.

Duas bandas na faixa de 2927 cm™ e 2856 cm™ s&o observadas e
atribuidas a deformacéo axial de ligagdo C-H de carbonos sp® que foram mais
consumidas nas resinas fendlicas, ja que sua intensidade é maior para o LCC.
E nitida a auséncia de bandas na faixa de 2800 cm™ — 1750 cm™, tipica de
aldeidos (Figura 4.20), o que pode demonstrar que a polimerizacdo foi
devidamente realizada com consumo do aldeido, ndo restando C=0 no meio
reacional.

Bandas relativas a deformacao axial de ligacdo C=C do anel aromatico
s&o vistas em 1590-1454 cm™. Esta banda esta mais deslocada e intensa para
R3CN.

Banda larga na faixa de 1440 cm™ de deformac&o angular CH; esta
presente nas resinas. Dois picos em 1265 cm™ e 1152 cm™ aparecem no
espectro do LCC sdo pouco acentuados nas resinas e referem-se a
deformacdo axial de ligacdo C-O. Na regido de 691-970 cm™ tem-se a
presenca de anel aromatico.

Na comparacdo dos espectros das resinas com o LCC observam-se
algumas diferencas nas bandas a 1454 cm™ que estdo mais deslocadas nas
resinas, 1590 cm™ e 3372 cm™. Uma andlise prévia sugere que possa ter
ocorrido uma alteracao no anel aromatico, nas ligagcbes C=C do anel, na regido
de 1590 — 1454 cm™. J& na regido préxima a 3372 cm™ sugere-se um aumento
nas ligagcdes O-H do anel, principalmente na R3CN, com uma banda mais larga.

A Figura 4.18 apresenta os espectros de Infravermelho de trés resinas
de LCC sintetizadas com cinamaldeido (R;CN, R,CN e R3CN) e um inibidor
comercial.

Na Figura 4.18 nota-se grande semelhanca entre as estruturas das
resinas e do inibidor comercial. Os mesmos grupamentos sao observados em
todas as amostras, sendo o pico na faixa de 1391 cm™ mais deslocado para as
resinas. Auséncia do pico na regido de 980 cm™ para o inibidor que pode estar
atribuida & -CH; olefina. Em torno de 2959 e 2855 cm™, tem-se a banda de
estiramento de C-H alifatico indicando a presenca de CH3; e CH,; em 1596 -
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1475 cm™ constata-se a presenca de C=C de aromatico. Em 1600, 1580, 1500
e 1450 cm™ tém-se vibragées do nlcleo aromatico e na faixa de 840 cm™ e 700
cm™ indica presenca de anéis aromaticos como benzeno.

— R1CN
— R2CN
— R3CN
Inibidor]
90 -
L
©
O
[
Bt
= 60 -
(7]
C
©
|_
700
30 -
728

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm-1)

Figura 4.18: Espectros de infravermelho das resinas Ri1CN, R,CN, R3CN e de

um inibidor comercial

Analisando a estrutura das resinas, nota-se que todas apresentam
perfil similar ao inibidor comercial, com diferenga na intensidade e alguns
deslocamentos nas bandas.

Devido as semelhancas entre as resinas, utilizou-se a R3CN para as
comparacdes com as resinas sintetizadas com formaldeido e misturas
(formaldeido/cinamaldeido) como podem ser visualizadas na Figura 4.19.

Uma pequena diferenca é observada entre as resinas sintetizadas

com diferentes aldeidos, especialmente em relacdo a regido de aromaticos.
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Como se sabe, o cinamaldeido é um aldeido que possui um anel aromatico em
sua formula molecular, diferentemente do formaldeido, o que possivelmente
explica esta diferenga na intensidade.

Na Tabela 4.6 tem-se a comparacdo das principais atribuicbes do
espectro de Infravermelho.

— R3CN
— RFOR
— RFORCN
Inibidor

90 -

Transmitancia (%)
3
1

30 -

i I i I i I i I i I i I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm-1)

Figura 4.19: Espectros de Infravermelho para as Resinas R3CN, RFORCN e
RFOR
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Tabela 4.6: Comparacao das principais atribuicdes dos espectros de

Infravermelho

NGmero de onda (cm™)

Atribuicdes
R3CN RFORCN RFOR Inibidor
O-H
, 3351 3343 3343 3210
(estiramento)
" 3019
C-H aromaético
_ 2918 2929 2929 2959
(estiramento)
2859 2858 2858 2931
2875
-C=C-anel 1580 1575 1590 1609
(estiramento) 1410 1449 1379 1453
1383
C-O fenol
_ 1179 1162 1158 1242
(estiramento)
1192
-CH;, olefina (def.
_ . 993 974 973 874
assimétrica)
-C-H alceno
. 891 906 913 781
(deformacéo)
-C-H anel 3H
adjacentes 701 785 738 728
(deformacéo)
Deformacgao
C=C do anel
aromatico; - C-H 694 681 687

alceno dissub.

(deformacéo)

Comparando-se as resinas sintetizadas, nota-se que todas se
assemelham ao inibidor padrédo, com pequenas diferengcas em relacdo a
RCN'’s, o0 que indica que a sintese de resinas com cinamaldeido provavelmente

podera ser usada como um inibidor para deposicao asfalténica.
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As resinas sintetizadas apresentam as mesmas caracteristicas de um
inibidor comercial. A sintese de uma resina padrdo, RFOR, nas mesmas
condi¢cdes de sintese, para comparar com uma nova que ainda ndo ha na
literatura se fez necessaria. A intencao era comparar a resina sintetizada com a
RFOR, mas devido a dificuldade principalmente em relacdo a solubilidade da
resina (néo foi possivel solubiliza-la em cloroférmio deuterado para andlise de
RMN HY) decidiu-se comparar as RCN’s apenas com a resina intermediaria
contendo a mistura de formaldeido e cinamaldeido, que seria menos toxica.
Sendo assim, optou-se pela escolha da R3CN e RFORCN para os demais
ensaios, pois apresentam mesma razao fenol: aldeido.

Na Figura 4.20 tem-se 0 espectro das resinas em comparacao ao
cinamaldeido o que justifica que a reacdo ocorreu e ndo apresentou vestigios
de aldeido residual nas resinas.

— R3CN
— RFOR
110 - — RFORCN
1 Inibidor
—— Cinamaldeido

60 -
50 -
40 -

30

Transmitancia (%)

20 -

10

0 -

-10 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm-1)

Figura 4.20: Espectros de infravermelho para as resinas RsCN, RFORCN,

RFOR, inibidor comercial e cinamaldeido
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4.3.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio foi
utilizada neste trabalho para avaliacdo da estrutura das resinas sintetizadas.

Para auxiliar a interpretacdo dos espectros, buscou-se analisar
isoladamente os mondmeros referentes a reacdo de condensacao, no caso o
LCC e o cinamaldeido para que pudesse ser proposta a estrutura mais
provavel da resina fendlica obtida.

A Figura 4.21 representa o espectro de uma amostra de LCC.

Gy - et H;
-

Sl =T i

ik iy

I EHE - - CHy

|
|
!i.

_UJJL_.J}L-\ 1 UULJ Lm

L LI I B T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T 1T T T LI
LR} L] 6.0 20 4.0 10 2.0 1.0 oo
P iy

Figura 4.21: Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCL3) do LCC

O LCC, que & uma mistura de compostos sendo seu componente
majoritario o cardanol, foi caracterizado por RMN de 'H e pelo espectro é
possivel observar um tripleto em 0,9 ppm que se refere aos hidrogénios do
grupamento metila; ja entre 1,2 e 1,6 tem-se diversos grupos metilénicos da

cadeia lateral.
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O pico no deslocamento quimico de 2,0 ppm refere-se aos hidrogénios
dos grupos metilénicos alilicos da cadeia alifatica; e em 2,5 ppm protons
metilénicos ligados ao anel aromatico. Em 2,7 ppm nota-se um multipleto de
hidrogénios dos grupos metilénicos bis-alilicos; em 4,9 ppm tem-se pico relativo
ao delocamento quimico do hidrogénio da hidroxila. Multipletos observados
entre 5,0 e 6,4 ppm referem-se ao deslocamento quimico dos hidrogénios
pertencentes aos grupos CH da cadeia alifatica e entre 6,5 e 7,2 ppm 0s sinais
sdo atribuidos ao deslocamento quimico dos hidrogénios do anel aromatico
(RODRIGUES FILHO, 2010; SOUSA et al, 2009).

Na Figura 4.22 tem-se o espectro do cinamaldeido que foi extraido do
banco de dados Spectral Database for Organic Compounds (SDBS), 2013.

(B H [B1H
(E1H HIE!}
HiD
(B1H Q=0
H (G CHO
Y

12 11 10 9 bt 7 G =] 4 3 z2 1 0

HSP-01-120 pprm

Figura 4.22: Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCL3) do cinamaldeido
A-0=9,699 ppm;B-06=7,64—-7,33ppm; C-0=7,48 ppm; D - d = 6,624 ppm.

E possivel observar a presenca do hidrogénio caracteristico de carbonila
em 9,699 ppm. O espectro do cinamaldeido ndo apresenta nenhum tipo de
hidrogénio alifatico o que leva a acreditar que esses tipos de hidrogénio

pertencente as resinas sejam exclusivos dos radicais presentes no LCC.
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De acordo com os espectros obtidos foi construido um modelo para as
possiveis estruturas das resinas sintetizadas.

A Figura 4.23 mostra o espectro de RMN de H! da resina RsCN e a
Figura 4.25 refere-se a RFORCN. Os perfis das demais amostras s&o

semelhantes, diferindo apenas na intensidade dos picos e encontram-se em
Anexo.

> Cos ~ ®Sa @ a @ a
| S fo=h I b

0.87

1
0.45-
0.16-

1 031
0.17-
1.06-

T T T T T T T T T T T
2.5 9.0 8.5 8.0 7.5 T.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5

Figura 4.23: Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCL3) para RsCN

Observando-se o espectro da resina RzCN € possivel notar a auséncia
do sinal em 9,7 ppm que comparando-se com 0 espectro do cinamaldeido,
seria atribuido ao hidrogénio ligado a carbonila. Este fato, juntamente com as
demais técnicas realizadas, comprova que a reacdo de condensacao ocorreu
completamente sem mondmero de aldeido residual.

As atribuicbes de acordo com os deslocamentos quimicos observados

no espectro, assim como a possivel estrutura podem ser vistas na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Deslocamentos quimicos de RMN de *H da resina RsCN.

Possivel estrutura
. R1
daresina R3CN A\ S
HO -CH — —|CH OH
R1 -
o i e R OH|  Ri
v /A\[cn,;/’;h“v/\k//\‘/'r\‘cH,
r7:5[-125 /A\(‘:H:)a/\\/’m\‘;/\/f\ 4 n
Deslocamento o
o Atribuicdes
guimico (ppm)
0,87 CHs
131 (CHy)n: pertencentes a R; — grupos metilénicos de cadeia
’ lateral
1,86-1,99 Hidrogénios de grupos metilenicos alilicos de cadeia alifatica
2,56 Sinal dos prétons metilénicos alilicos ligados ao anel aromatico
2,77 Hidrogénios de grupos metilenicos bis-alilicos. (CH,CH=CH-)
4,97 -CH.- de hidroximetila ligada a posicéo para do anel
Hidrogénios de grupos CH (sp?) de cadeia alifatica
5,03
=CH2
5,33 Hidrogénio ligado ao oxigenio (OH)
— Hidrogénio ligado ao carbono entre 2 anéis aromaticos.
' Hidrogénio da dupla ligagéo da cadeia lateral
6,46 — 6,58 CH,=CH, de anéis aromaticos
6,63 Hidrogénio ligado ao carbono de dupla ligacao
7,04 Sinal de hidrogénios ligados ao anel aromatico.
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Dessa forma, pelo espectro de RMN de 'H obtido para RsCN se
observa em 0,87 ppm um deslocamento referente aos hidrogénios
pertencentes aos grupos metila. Em 1,31 ppm tem-se 0s grupos metilénicos de
cadeia lateral. O deslocamento 2,56 ppm refere-se a um sinal dos protons
metilénicos alilicos ligados ao anel aromatico. Ja em 4,97 ppm observa-se um
sinal de hidrogénio ligado ao oxigénio (RODRIGUES FILHO, 2010; SOUSA et
al, 2009, OLIVEIRA, 2008).

A resina RFORCN foi preparada para avaliar o comportamento de uma
resina “padrao” intermediaria como as que sao utilizadas comercialmente na
presenca de formaldeido.

A Figura 4.24 apresenta a provavel estrutura molecular de uma resina

obtida do cardanol e formaldeido.

OH OH OH

R = -(CH3)-CH=CH-(CH;)sCH;

Figura 4.24: Possivel estrutura molecular de uma resina cardanol-formaldeido
(MYTHILI et a.l, 2004)

A Figura 4.25 apresenta o espectro RMN de *H da resina RFORCN e a

Tabela 4.8 mostra seus deslocamentos quimicos.
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2.5

Figura 4.25: Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCL3) para RFORCN

Com base no espectro da RFORCN nota-se que aparecem picos nas
regibes de 1,27 e 1,41 ppm que nado existem em R3CN, o0 mesmo ocorre na

regido 6,72 e 7,08 ppm. Ja na resina R3CN ocorre a formacédo de um pico em
5,78 ppm que néo aparece em RFORCN.
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Tabela 4.8: Deslocamentos quimicos de RMN de *H da resina RFORCN

R1
HO C_HEOH 3
Possivel estrutura
da resina RFORCN H,C R1 N
R1: HO ICH — —
HOH,C
Cysfiy AN 2 R1
<y ./’\\[c"gh.J/n‘bv"(H”'{-mz OH
ysHn //\‘*rcu,\a/"%\V/\\fj\‘J/‘\“CH;
c:sﬂ,f. T e e N
L _In
Deslocamento o
o Atribuicdes
guimico (ppm)
0,87 CHs
1,27-1,41 (CHy)n: pertencente a Ry
1,41 Hidrogénios de grupos metilenicos alilicos de cadeia alifatica
1,86 Hidrogénios de grupos metilénicos alilicos de cadeia alifatica
2,00 ArCH;
2,50 CH,CH=CH-
2,76 -CH.- de hidroximetila ligada a posicéo para do anel
4,92 CHy; CH,OH
5,03 -CH=CH-
5,32 Hidrogénio ligado ao oxigenio - OH de fenol
6,47 — 6,55 H vizinho a hidroxila; CH,=CH, de anéis aromaticos
6,62 Hidrogénio ligado ao carbono de dupla ligacéo
6,72 — 7,08 Sinal de hidrogénios ligados ao anel aromatico.
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Para utilizacdo como principio ativo, as resinas selecionadas para a
sintese dos inibidores foram: R;CN e RFORCN ambas na razdo molar de 1:1,8
(fenol:aldeido). A resina RFOR foi descartada devido a dificuldade de
solubilizacdo em todos solventes testados (provavelmente ocasionada pela

reticulacdo da resina nas condi¢des de polimerizacao utilizadas).

4.3.1.3 Analise Termogravimétrica TG/DTG

A degradacado térmica das resinas fendlicas € acompanhada por TGA
gue fornece valiosas informacdes sobre a sequéncia das etapas que ocorrem
durante os diferentes intervalos de temperatura a qual € submetida. Resinas
fendlicas sdo conhecidas como materiais poliméricos altamente resistentes a
temperaturas elevadas (BORGES, 2004).

A andlise termogravimétrica (TG/DTG) mede a variacdo de massa em
funcdo da temperatura, em uma atmosfera controlada. A estabilidade térmica,
oxidativa e a composicdo podem ser determinadas. E bastante utilizada no
estudo da aditivacdo de materiais organicos quando se deseja avaliar a
estabilidade térmica e oxidativa destes e a taxa de decomposicdo de
substancias. A andlise termogravimétrica fornece informacbes sobre o
conteudo dos componentes volateis como solventes ou &gua, sobre o
comportamento de decomposicao e conteldo de cinzas e espessantes de uma
substancia.

Nas curvas TG e DTG, o primeiro evento de decomposicdo esta
associado a perda de volateis, enquanto que os demais eventos estdo
associados aos processos de decomposicao propriamente dita. O processo de
degradacéo térmica das resinas fenodlicas é de natureza oxidativa e a razéo
para isto estd no elevado teor de oxigénio presente nestas resinas (BORGES,
2004).

A degradacéao térmica das resinas ocorre em trés estagios distintos de
decomposicéo, indicadas pela perda de massa conforme pode ser observada
nas Figuras 4.26 e 4.27 que apresentam as curvas termogravimétricas de

R3CN e RFORCN. Na curva DTG essas trés etapas podem ser mais facilmente
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visualizadas. Com base nos dados obtidos pelas curvas termogravimétricas, foi

construida a Tabela 4.9.

Tabela 4.9: Dados Termogravimétricos das resinas

Tipo de o Perdade Residuo (%)
Resina Estagio Tonset (°C) - Tena (°C) Massa (%) a 700°C
1 110 150 10
R3CN 2 220 330 12 20
3 375 520 58
1 120 150 5
RFORCN 2 230 370 20 22
3 430 520 53
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Figura 4.26: Curvas termogravimétricas da resina fenélica R;CN
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Figura 4.27: Curvas termogravimétricas da resina fendlica RFORCN

Na Tabela 4.9 é possivel observar que a estabilidade térmica das duas
resinas € parecida. Ambas as resinas apresentam, basicamente, trés estagios
de decomposicdo. O primeiro estagio pode ser atribuido a perda de compostos
volateis, como a agua decorrente da reacdo de condensacdo (KNOP &
PILATO, 1985 apud BORGES, 2004). Este fato corrobora com os resultados
obtidos para o Infravermelho, representada por uma banda larga na faixa de
3.600 cm™.

Embora apresentem resultados proximos para esta temperatura de
degradacgéo, a perda de massa foi maior para R3CN, isto pode ter ocorrido
devido, provavelmente, a um teor mais elevado de agua presente nesta
amostra.

No segundo estagio de degradacéo provavelmente haja constituintes
nao reagidos do LCC, inclusive o cardanol. Os dados do infravermelho nao
apresentaram banda caracteristica de carbonila, entdo nesta faixa de

temperatura ndo deve haver resquicios de aldeido ndo reagidos. Neste caso, a
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perda de massa foi maior para RFORCN (20%). Pela temperatura que ocorre,
a perda se deve a presenca de LCC residual, ndo reagido.

No terceiro estagio, ocorre a degradacao térmica propriamente dita, com
perda de massa de 58% para RsCN e 53% para RFORCN.

Para temperaturas acima de 520°C, quando a curva se torna paralela ao
eixo X, € a indicacdo de que todo material degradado foi liberado deixando um
teor de residuo.

O teor de residuos também é semelhante para as duas amostras
estudadas, sendo ligeiramente maior para RFORCN. O maior teor de residuo
pode indicar maior grau de polimerizacéo, reticulagéo, etc.

Como a diferenca entre as mesmas ndo € grande, pode-se considerar
que tanto R3CN quanto RFORCN apresentam estabilidades térmicas

semelhantes.

4.4, DESENVOLVIMENTO DE FORMULACOES INIBIDORAS PARA
ASFALTENOS

Conforme ja citado, para formular um inibidor primeiramente &
necessario encontrar um diluente/solvente que mantenha o meio estavel na
presenca dos componentes da formulagdo. Nesse intuito, foi realizado um
ensaio de solubilidade utilizando uma mistura de etanol e tolueno. Esses
solventes ja haviam sido previamente testados na etapa de purificacdo das

resinas de LCC.

4.4.1 ENSAIO DE SOLUBILIDADE

Foi realizado um ensaio de solubilidade com auxilio de um Planejamento
de Experimentos fatorial 2X com pontos centrais, sendo a solubilidade a variavel
de resposta, para os dois tipos de resinas selecionadas (R3CN e RFORCN), de
modo a aperfeicoar as condi¢cdes de preparo das formula¢des. O volume final

da mistura dos solventes foi de 15 mL.
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4.4.1.1 Analise do Planejamento de Experimentos

As Tabelas 4.10 e 4.11 apresentam as matrizes do planejamento fatorial
2" com os resultados da influéncia da razdo de solvente, concentracdo de
resina e presenca de surfactante na solubilidade das resinas RFORCN e R3CN,
respectivamente.

A escolha das variaveis utilizadas foi baseada em resultados obtidos em
ensaios visuais anteriores, na busca de solventes ou misturas que
mantivessem as resinas escolhidas estaveis, assim como a escolha de uma

concentracéo ideal das mesmas.

Na Tabela 4.10 observa-se que para uma mesma razéo de solvente (2:1
ou 1:1) e variando-se a concentragdo de resina, na auséncia de surfactante
tem-se que a solubilidade aumenta consideravelmente na concentracdo de
20g/L.

Na Tabela 4.11, referente aos experimentos com R3CN, o
comportamento da solubilidade foi similar a RFORCN. Nota-se que o
experimento 12 apresentou melhor solubilidade dentre os demais.

Considerando a menor quantidade de solvente a ser utilizado e a néo
necessidade de surfactante, o experimento 12 foi o selecionado para R3CN.
Embora o resultado esteja na mesma ordem de grandeza que o 14, optou-se
pelo experimento 12 devido a auséncia de surfactante, o que reduziria o custo

da formulagéo.

Paralelamente ao Planejamento de Experimento das resinas RFORCN e
R3CN, foram realizados os respectivos ensaios visuais a fim de se verificar os

resultados.

A importancia do Planejamento na afericdo dos resultados deve-se ao
fato da mistura ser de coloragcéo escura o que poderia dificultar a observacéo

de precipitacao/desestabilizacdo da formulagé&o.
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Tabela 4.10: Matriz de Planejamento com os Resultados Obtidos para Resina
RFORCN

. Razao de Solvente Conc. Resina Surfactante Solubilidade®
Experimento

Etanol/Tolueno (g/L) (mL) (g/L)
1 2:1 6,7 0 5,54
2 2:1 20 0 9,46
3 11 6,7 0 6,19
4 11 20 0 17,29
5 2:1 6,7 0,06 3,95
6 2:1 20 0,06 11
7 1:1 6,7 0,06 6,05
8 11 20 0,06 17,94
17 1,511 13,35 0,03 11,59

Tabela 4.11: Matriz de Planejamento com os Resultados Obtidos para Resina
R3CN

_ Razéo de Solvente  Conc. Resina  Surfactante  Solubilidade
Experimento

Etanol/Tolueno (g/L) (mL) (g/L)

9 2:1 6,7 0 6,09
10 2:1 20 0 16,51
11 11 6,7 0 5,93
12 11 20 0 17,37
13 2:1 6,7 0,06 5,26
14 2:1 20 0,06 17,07
15 11 6,7 0,06 5,55
16 11 20 0,06 15,05
18 1,51 13,35 0,03 11,75

2.0 calculo para a solubilidade utilizada no Planejamento de Experimentos foi determinado
pela equacéo: Solubilidade = massa soluvel (mg)
Vol. (Etanol + Tolueno+ Surfactante) mL
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As Figuras 4.28, 4.29 e 4.30 mostram os ensaios visuais de solubilidade
referente & matriz de Planejamento de Experimentos utilizada para cada resina

sintetizada.

Figura 4.28: Teste visual do ensaio de solubilidade referente a resina
RFORCN (Experimentos de 1 a 8)

Figura 4.29: Teste visual do ensaio de solubilidade referente a resina R3CN

(Experimentos de 9 a 16)

Figura 4.30: Teste visual do ensaio de solubilidade referente aos Pontos
Centrais (Experimentos 17 e 18)
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As Figuras 4.31 a 4.32 apresentam as Superficies de Contorno e o
graficos de Pareto do tratamento estatistico dos dados experimentais com
auxilio do Programa Statistica 8.0. O Planejamento Estatistico foi realizado para
identificar as melhores condi¢cdes e comparar seus resultados com os dados do

teste visual de solubilidade.

a) Andlise das Variaveis de resposta - RFORCN

A Figura 4.31 apresenta o grafico de Pareto dos efeitos padronizados
em p = 0,05. Todos os efeitos que se localizam a direita da linha tracejada, sédo
considerados significativos. Os valores padronizados dos efeitos de cada fator
e das interacfes aparecem a direita de cada barra.

A sensibilidade dos parametros estudados sobre a resposta de interesse
é examinada pelo Gréfico de Pareto. Esta ferramenta permite indicar quais
parametros e interacbes tém influéncias significativas sobre cada variavel
resposta considerada (BARBOSA, 2009). Estas interacbes podem ter efeitos
lineares ou quadraticos.

Observando o diagrama de Pareto, nota-se que 0 parametro que
apresentou maior influéncia € a concentracdo de resina. Seu efeito positivo
estd associado a um aumento da variavel resposta, o fator de solubilidade. Ou
seja, quanto maior a concentracdo de resina, maior serd quantidade
solubilizada da resina.

A concentracao de resina é a variavel mais significativa, o que pode ser
confirmado com os dados experimentais, no qual a concentracdo de 20 g/L
apresentou melhor solubilidade para os testes realizados. A razao de solvente
€ uma variavel significativa, mas parece ter um efeito negativo sobre a
solubilidade quando se passa do nivel inferior (1:1) para o superior (2:1).

A interacdo da concentracdo de resina e razdo de solvente n&do foram
significativas, da mesma forma, que a curvatura também nao foi importante, ou

seja, apresentando uma curva linear e com bom ajuste.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Solub.(mg/mL)
2"*(3-0) design; MS Residual=,11045
DV: Solub.(mg/mL)

(1)Conc. Resina /// 35,5957
(2)Raz. Solv. // 19,1702
1by2 é12,2766
Curvatr. %&319
1by3 %m&
/

1*2*3

5
2by3 . %2765

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.31: Grafico de Pareto para RFORCN

O modelo de regresséao 4.2 para a solubilidade, em termos das variaveis

originais, é:
Solubilidade =-1,29 + 2,3R + 1,3C - 0,49RC - 0,68RS + 0,01 CS + 0,05 RCS (4.2)

Sendo: R=razdo molar etanol/tolueno; C= concentragéo de resina; S=presenca

de surfactante.

Pelo modelo matemético tem-se que o resultado teorico para a variavel
de resposta solubilidade foi de 16,45; enquanto o resultado experimental foi de
17,94; dentro dos 10% de erro. Os valores dos desvios-padrdo sdo menores
que os parametros reais, validando assim o modelo mateméatico proposto.

A Figura 4.32 apresenta a curva de contorno para Resina RFORCN em
funcd@o das variaveis: razdo de solventes, concentracdo de resina e presenca

de surfactante.
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a)
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<1
<08
[]1<08
[]<04
B <02
M <0

Raz. Solv.
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Conc. Resina

Surfac.
Surfac.

6 8 10 12 14 16 18 20 22 08 10 12 14 16 18 20 22

Conc. Resina Raz. Solv.

Figura 4.32: Superficies de contorno do planejamento experimental para
RFORCN: a) Razéo de solvente versus conc. de resina; b) Surfactante versus

conc.resina; c) Surfactante versus Razédo de Solventes.

Na combinagdo entre concentragdo de resina e a razdo de solventes
mostra que a solubilidade é favorecida pelo aumento da concentracdo da
resina.

A razdo de solvente apresenta efeito negativo na solubilidade, tanto na

relacdo com a concentragao de resina quanto na presenca de surfactante.
Com base na andlise dos dados, as condi¢cdes 6timas para obtencdo da
formulagdo contendo RFORCN de acordo com as curvas de contorno seriam:
Razdo Molar 1:1; Concentracdo de maior resina de 20g/L e presenca de
surfactante (experimento 8), o que corrobora com os testes visuais.

Na Tabela 4.12 apresentam-se os valores dos efeitos das variaveis e
seus respectivos erros padrdo. O efeito das varidveis independentes é

importante para uma avaliagdo quantitativa de seu significado na variavel de
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resposta. Pode-se notar que as variaveis significativas (em vermelho)
apresentam p<0,05 e entre os limites de confiabilidade de 95%.

Avaliando-se o efeito real das variaveis, aquele que apresentar efeito
positivo, pode-se dizer o quanto a variavel de resposta é aumentada, quando
se passa do nivel inferior para o superior das variaveis independentes.

Para efeito negativo, pode-se se dizer que a variavel independente age
dificultando o processo. Sendo assim, a razdo de solvente apresentou um
efeito negativo sobre a solubilidade indicando que a mesma diminui quando ha

uma variacao do nivel inferior para o nivel superior.

Tabela 4.12: Tabela efeitos das variaveis e interacdes para RFORCN

Effect Estimates; War.-Solub.(mg/mL); R-sqr=,99946; Adj-,99565 (Tabela Resina 1(RFORCHM}))

2**(3-0) design; M3 Residual=,11045

OW: Solub.{mg/mL)

Effect | Std.Emr. t(1) p 95 % +956 % | Coeff. | StdEr | -95% | +95,%

Factor CnflLimt |CnfLimt Coeff. |Cnflimt |Cnf.Limt
Mean/Interc. 973750 0117500 82,8723| 0,0076582| 524452 1123048 9,73750 0117500, 8,24452 11,23045
Curvatr. 3,70500 0,7050000 52553 0,119707| -5 25287 12 66287 1,85250 0352500 -2 62644 6£,33144
(1)Conc. Resina | 836500 0235000 355957 0,017880) 537904 11,35096| 4,18250| 0117500| 268952 567548
(2)Raz. Solv. -4 60500 0,235000 -19,1702| 0,033179| -7.49096| -1,51904| -2, 25250 0117500 -3,74548 -0, 75952
1 by 2 -2,88500 0,235000 -12,2766  0,051742| -5,87096 010096 -1.44250 0117500 -2,93548 0,05048
1 by 3 0,85500 0,235000 36383 0170761 -2,13096 3,84096( 042750 0117500 -1.06548 1,92048
2by 3 -0,26500 0,235000 -1,1277 0,461849| -3,25096 272096 -0,13250 0117500 -1,62548 1.36043
123 0,70500 0,235000, 3,0000 0,204833 -2,28096, 3,69096| 0,35250 0117500 -1,14048] 1.84548|

b) Analise das Variaveis de resposta — R3CN

Na Figura 4.33 é apresentado o grafico de Pareto para resina R3CN dos

efeitos padronizados em p =0,05. Da mesma forma que RFORCN, todos os
efeitos que se localizam a direita da linha tracejada, s&o considerados
significativos.

De acordo com o grafico de Pareto tem-se que a concentragéo de resina
também € a variavel mais significativa para melhoria da solubilidade. A razéo
de solvente assim como a adigéo de surfactante ndo foram significativas, sendo
esta Ultima a variavel que influenciou negativamente nos experimentos ao

passar de um nivel inferior para superior.

A curvatura encontra-se na regiao inferior a 0,05 indicando uma curva

linear e com bom ajuste.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Solub.(mg/mL)
2**(3-0) design; MS Residual=,0385031
DV: Solub.(mg/mL)

(1)Conc. Resina /// 77.77477
Curvatr. %8078 *

4865

(2)Raz. Solv.

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.33: Grafico de Pareto para Resina R,CN

A superficie de contorno para R3CN esta na Figura 4.34.

Analisando-se a Figura 4.34 nota-se que a solubilidade aumenta
significativamente com a concentragdo de resina e nesse caso, a razao de
solvente ndo tem influéncia. A adicdo de surfactante influenciou negativamente
na solubilidade da mistura.

Logo, a reducdo de surfactante e da razdo de solvente, assim como a
aumento da concentracdo de resina, melhora a quantidade solubilizada. Este

resultado corrobora com o planejamento experimental n°12.
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Figura 4.34: Superficies de contorno do planejamento experimental para
R3CN: a) Razéo de solventes versus conc. de resina; b) Surfactante versus

conc.resina; ¢) Surfactante versus Razéo de Solventes.

O tratamento dos dados da formulacdo gerou o modelo matematico (4.3)

considerando o intervalo de probabilidade de 95% de confianca.

Solubilidade = 2,14 - 0,91R + 0,74 CR - 1,28S + 0,04 RC + 0,52 RS + 0,006 RCS (4.3)

Sendo: R= razdo molar etanol/tolueno; C= concentracdo de resina; S=

presenca de surfactante.
O resultado experimental para a solubilidade desta formulacéo foi de

17,37, jA o modelo matematico gerou uma resposta de 16,80. Este resultado foi

mais proximo aos obtidos pela resina RFORCN.
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Na Tabela 4.13 sdo apresentados os valores dos efeitos e seus

respectivos erros padréo para R3CN.

Tabela 4.13: Efeitos das variaveis e suas interacdes para R3CN

Os dados da Tabela 4.13 mostram que a concentracdo de resina € a

variavel mais importante quantitativamente e adi¢cdo de surfactante apresentou
um efeito negativo sobre a solubilidade, sendo dificultada quando ha uma
variacdo do nivel inferior para o nivel superior. Os valores de efeito estimado
encontram-se entre os limites de 95% de confianca, para concentracdo de
resina e p<0,05.

Mediante o0s resultados encontrados tanto pelo Planejamento
Experimental quanto ensaio visual, decidiu-se realizar o0s ensaios de

estabilidade apenas com a resina R3CN.

4.5. AVALIACAO DA ESTABILIDADE DE DISPERSOES DE ASFALTENOS

A estabilidade do inibidor desenvolvido nesta Tese com as moléculas
asfalténicas foi avaliada utilizando as técnicas de Infravermelho Préximo (NIR)
e Condutividade Elétrica. O desenvolvimento deste inibidor foi comparado com
um inibidor comercial (I - N3). Uma solucdo-modelo de 4g/L (0,04% p/v) foi
preparada para o experimento.
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Effect Estimates; Var.:Solub (mg/mL); R-sqr=_99984; Adj:,9987 (Tabela Resina 2 _sta)
2**(3-0) design; M3 Residual=,0385031
OV: Solub.(mg/mL)
Effect | Std.Em. t(1) p -95 % +95,% | Coeff. | StdEr. | -95% +95,%
Factor CnfLimt |CnfLimt Coeff.  |CnfLlimt |CnfLimt
Mean/Interc. 11,10438 ) 0,069375) 160,0631| 0,003977| 10,22288 11,98587| 11.10435| 0,069375 10,22288 11.98557
Curvatr. 1,28125 04162500 3.0781 0,199976 -4,007¥71 6.,57021| 0,64063 0,208125 -2,00385 3,28510
(1)Conc. Resina | 10,79125| 0,138750| 77,7748 0,008185 9,02826  12,65424( 539563 0,069375 451413 627712
(2)Raz. Solv. 0,25875 0,1387500 11,8649 0,313351 -1.50424 202174 012938 0,069375 -0,75212 1,01087
(3)Surfac. 0,74125 01387500 -5,3423 0117802 -2.50424 1,02174( -0,37062 0,069375 -1,25212) 0,51087
0,32125 0,1387500 23153 0,259554 144174 2.08424( 0,16062 0,069375 -0,72087 1,04212
0,6087V5 0,1387500 4,3874 0142665 -1.15424 237174 0,30437 0,069375 -0,57712) 1,18587
0,83125 0,1387500 5,9910 0105292 -0,93174 2.59424( 041562 0,069375 -0,46587 1,29712



Resultados e discussao

4.5.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

A espectroscopia de Infravermelho Proximo foi utilizada para avaliar o
ponto de inicio de precipitacdo dos asfaltenos extraidos por diferentes técnicas
como também a estabilidade desses asfaltenos em presenca de inibidores.

Segundo a literatura, na faixa de 780 a 2500 nm, um sistema com
agregados de asfaltenos pode se submeter a transicdes eletronicas bem como
transicOes vibracionais (ASKE et al, 2002), possibilitando assim, a analise do
teor de asfaltenos e resinas em solucdo. A técnica também tem sido utilizada
para estudar sistemas de petroleo ndo sendo necessaria a diluicdo da amostra
(FALLA et al., 2006). Deste modo, utilizando-se esta técnica, os resultados
obtidos de precipitacdo de petroleo puro, petrdleo diluido e asfaltenos
dispersos em solventes podem ser comparados.

A solugcéo modelo composta pelas amostras de asfaltenos em tolueno foi
titulada com um agente precipitante. A medida que se adiciona o floculante
espera-se que os valores de intensidade de absorcéo decrescam pelo efeito de
diluicdo do sistema. Entretanto, quando a quantidade de floculante é suficiente
para induzir a precipitacdo dos asfaltenos, a presenca desses precipitados faz
com que a intensidade de absor¢cdo aumente. Dessa forma, o ponto de inicio
de precipitacdo corresponde ao ponto de valor minimo de intensidade de
absorcao da curva.

No comprimento de onda de 1600 nm é possivel a andlise de petréleo
puro e fracdes contendo moléculas aromaticas (OH, et al., 2004, FOSSEN, et
al., 2007, GARRETO, 2011) que sofre variacéo significativa no comportamento
da curva quando ocorre a precipitacao.

Os gréficos da absorbancia em funcédo do volume de agente floculante,
n-heptano, das solugbes dos asfaltenos AA, AB e AC, na presenca dos
inibidores testados sdo mostrados nas Figuras 4.35 a 4.37. Todos 0s ensaios
foram conduzidos com uma solucédo de asfaltenos com concentragéo de 4g/L e
2000 ppm de inibidor.

Para avaliar a atuacao dos inibidores | — R3CN e | — N3 fez-se necessario
verificar o ponto de onset no qual ocorre o inicio da precipitacdo na auséncia

dos inibidores. A partir das curvas da Figura 4.35 pode-se determinar o ponto
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minimo de intensidade de absorcdo para as amostras de asfaltenos AA

extraidos por diferentes técnicas: NP1, NP, e IP-143.
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Figura 4.35: Avaliagéo da precipitac@o por NIR dos asfaltenos AA extraidos
por: (a) NPy; (b) NP5; (c) IP-143.

Analisando-se primeiramente as amostras sem inibidor, tém-se os
valores de 17,2mL de n-heptano para NPi; 15,6 mL de n-heptano para NP, e
11,0 mL de precipitante para IP-143. Isso mostra que os resultados s&o muito
proximos para as técnicas NP; e NP,, e sua principal diferenca em relacdo ao
método padrdo IP-143 pode estar relacionada a variacdo da estrutura da
molécula obtida, corroborando com os resultados de RMN de *H, mas pode-se
considerar que a nova metodologia proposta por esta Tese poderia vir a
substituir o método padréao. Outro ponto que pode ser levado em consideragéo
nas diferentes metodologias de extragdo seria em relacdo a quantidade de
resina residual presente nas amostras o que poderia justificar o onset nas
amostras extraidas por NP; e NP localizar-se acima do encontrado para o IP-
143. Novas técnicas deverdo ser realizadas a fim de averiguar e quantificar a

influéncia dessas resinas na amostra analisada.

- 153 -



Resultados e discussao

Conforme esperado, os valores de ponto de onset de precipitacdo para
0s sistemas-modelo preparados com asfaltenos NP, (n-heptano) sdo menores
gue os obtidos para os sistemas contendo asfaltenos NP; (n-pentano). Os
mesmos resultados foram encontrados por Garreto (2011) e Gonzalez et al.
(2006). Este fato estd relacionado as diferencas entre os parametros de
solubilidade das fracGes de asfaltenos, ou seja, a fracdo de asfaltenos obtidos
com n-heptano apresentou um carater polar maior que a fragdo obtida de n-
pentano (LONG (1981), apud WANG, 2000).

Para AA — NP; observa-se que o ponto de onset para I-RzCN foi em 18,2
mL e de 15,8 mL para I-N3. Dessa forma, tem-se um deslocamento do onset de
1mL para I-R3CN e enquanto que o I-N3 agiu como precipitante.

O inibidor sintetizado apresentou melhor desempenho para retardar o
inicio da precitacdo da amostra. Embora possa nao ter apresentado resposta
expressiva para inibicdo, o inibidor proposto por esta Tese apresenta potencial
para tal, podendo ser posteriormente otimizado.

Nas amostras AA — NP, tanto o inibidor comercial quanto I[-R3CN
apresentaram os mesmos resultados (16,6 mL de n-heptano), retardando o
onsetem 1 mL.

Os resultados para estabilidade das amostras AA-IP-143 na presenca de
diferentes inibidores se mantiveram praticamente iguais, ambos inibidores
testados permitiram retardar a precipitacdo dos asfaltenos em apenas 0,6 mL
(11,6 mL de n-heptano para cada inibidor).

Na Figura 4.36 s&o apresentados o0s resultados obtidos para
determinacao do onset das amostras de asfaltenos AB.
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Figura 4.36: Avaliacao da precipitacao por NIR dos asfaltenos AB extraidos

por: (a) NPy; (b) NPy; (c) IP-143.

A partir da andlise da Figura 4.36, € nitida a diferenca no comportamento
dos asfaltenos AB frente aos inibidores. Em relacdo aos dados referentes ao
ponto de onset das amostras sem inibidor, os resultados encontrados foram
16,6 mL, 14,8 mL e 11,2mL de n-heptano para NP;, NP, e IP-143,

respectivamente.

O inibidor I-R3CN, para NP, apresentou um grande potencial na
capacidade de inibicdo da precitacdo dos asfaltenos. Para tal amostra, foi
necessaria a adicdo de 20,8mL de n-heptano para provocar a floculagcdo da
amostra. Interessante ressaltar que ao final da analise era possivel notar
visualmente a formacdo de duas fases, nas quais a fase superior encontrava-
se totalmente incolor e os asfaltenos todos precipitados ao fundo do copo.
Neste caso, houve deslocamento do onset em 4,2 mL de agente precipitante.
Para I- N3, 0 inicio da precitacdo foi novamente antecipado, ocorrido em 5,2
mL, agindo como agente precipitante da amostra.
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Para AB — NP3, o inibidor sintetizado nesta Tese necessitou de 17,0 mL
de n-heptano que houvesse a precipitacdo sendo necessarios 2,2 mL a mais
para precipitacdo. Para o inibidor comercial, foram necessarios 15,6 mL de n-
heptano.

A estabilidade dos asfaltenos AB — IP-143 também apresentou melhoria
frente ao |- R3CN (14,0 mL de floculante) em relacdo a amostra sem inibidor
enquanto para I-N3 foi necessario adi¢cdo de 12,8 mL de n-heptano.

Provavelmente por esta amostra de residuo de vacuo ser oriunda de um
petréleo considerado médio, os asfaltenos apresentam melhor interacdo com o
inibidor R3CN do que os asfaltenos oriundos de petréleo pesado, RV-A.

A Figura 4.37 mostra os resultados obtidos para os asfaltenos AC na

presenca dos inibidores I1-R3CN e I-N3, respectivamente.
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Figura 4.37: Avaliacdo da precipitacdo por NIR dos asfaltenos AC extraidos
por: (a) NPy; (b) NPy; (c) IP-143.
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Os testes de precipitacdo dos asfaltenos realizados para os asfaltenos
AC — NP; ndo apresentaram efeitos de inibicdo na presenca de I-R3CN e [-Ns.
O volume de n-heptano necessario para provocar o inicio da floculacdo dos
asfaltenos na solucdo-modelo foi de 14,2 mL e 13,8 mL de n-heptano,
respectivamente, ambos atuaram como precipitante. Para AC-NP,, houve
pequena alteracdo no onset para I-R3CN e nenhuma influéncia para I-N3. O

mesmo resultado foi encontrado para IP-143.

Para facilitar a visualizacdo dos resultados para estabilidade das

amostras por NIR, construiu-se a Tabela 4.14.

Tabela 4.14: Valores obtidos para onset dos asfaltenos AA, AB e AC por meio

da técnica de Infravermelho Proximo.

Volume de n-heptano (mL) - Percentual de
Metodologia Onset Inibicao (%)
Asfaltenos
de extracao Sem
o | - RsCN I-N3 I-R3CN [ - N3
Inibidor
NP, 17,2 18,2 15,8 55 -
AA NP> 15,6 16,6 16,6 6,02 6,02
IP-143 11,0 11,6 11,6 52 5,2
NP1 16,6 20,8 5,2 20,2 -
AB NP> 14,8 17,0 15,6 12,9 51
IP-143 11,2 14,0 12,8 20,0 12,5
NP1 15,4 14,2 13,8 - -
AC NP> 14,8 15,0 14,2 1,3 -
IP-143 12,6 13,0 12,2 3,07 -

Observando-se tanto as Figuras 4.35- 4.37 quanto a Tabela 4.14, é
possivel perceber que o inibidor desenvolvido nesta Tese apresenta potencial
para se tornar um inibidor comercial de asfaltenos, ecologicamente favoravel e

com desempenho efetivo em retardar o inicio de precipitacdo dos asfaltenos.
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Os resultados obtidos para os asfaltenos AB extraidos pelas técnicas
NP, e IP-143, na presenca do inibidor I-R3CN, foram comparados (Tabela 4.15)
aos encontrados por Loureiro et al (2012) utilizando o aditivo comercial Al4 na

concentracdo de 0,05% v/v, considerado de melhor eficiéncia.

Tabela 4.15: Comparacao entre os resultados de onset de precipitacdo dos

asfaltenos AB e os extraidos por Loureiro et al (2012)

Volume de n- Volume de n-
L - Percentual
Método de Inibidor heptano (mL) - heptano (mL) - o
Amostra de Inibicdo
Extracdo testado Onset Onset %)
0
Sem Inibidor Com Inibidor
AB NP, I-R3CN 16,6 20,8 20,2
IP-143 I-R3CN 11,2 14,0 20,0
A-RASF* IP-143 Al4 16,6 21,4 22,4

A Tabela 4.15 mostra que o percentual de inibicdo atingido pelo inibidor
I-R3CN foi proximo ao obtido pelo aditivo comercial Al4, com mesma ordem de
grandeza, o que pode ajudar a ratificar a eficiéncia do I-RzCN como um inibidor
de deposicao de asfaltenos.

Para avaliar e comparar a interacdo dos asfaltenos presentes na
solucdo modelo com os inibidores testados utilizou-se a técnica de

condutividade elétrica.

4.5.2 CONDUTIVIDADE ELETRICA

Alguns pesquisadores utilizaram a condutividade elétrica por corrente
continua para a determinacdo da concentracdo critica de nanoagregados de
asfaltenos (ZENG et al, 2009), e conhecer algumas das propriedades dos
asfaltenos e para prever a sua capacidade de adsor¢cdo em superficies solidas
(GOUAL et al, 2011). Estes autores utilizaram células condutimétricas nas

quais a condutividade é determinada indiretamente.
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Solucdes de asfaltenos sdo capazes de conduzir correntes elétricas
devido ndo s6 ao fato de apresentar metais em sua estrutura como também
elétrons presentes nas nuvens eletronicas das ligagbes 1T existentes em suas
moléculas. Devido a esse fato, foi adotada neste trabalho, uma metodologia
para a realizacdo de testes de inibicdo de asfaltenos, utilizando-se valores de
condutividade das solugcbes de asfaltenos-tolueno, medidas a partir de um
condutivimetro. A técnica se mostrou satisfatéria para a comparacdo de
solucbes de asfaltenos de diferentes concentracdes, para a observacdo da
mudanca de comportamento da solucdo com a adicdo de um agente
precipitante e para avaliar a interacdo das amostras de asfaltenos com os
inibidores selecionados por meio da variacdo da condutividade, porém néo foi
possivel visualizar o ponto de onset por esta metodologia.

4.5.2.1 Influéncia da Concentragcéo

Esta etapa foi realizada com amostras de asfaltenos AA obtidos pelo
método IP-143. Conforme citado na Secdo 3.6.2, uma solucdo modelo de
asfaltenos em tolueno com concentragéo de 5,16g/L foi preparada e diluida nas
concentracdes de 0,5¢/L, 1,0g/L, 2,0g/L, 3,0g/L e 4,0g/L.

A Figura 4.38 apresenta o gréfico da influéncia de concentracdo de
asfaltenos AA pelo método IP-143. As amostras contendo asfaltenos AB e AC

apresentaram comportamento similar.

Verifica-se na Figura 4.38 que a condutividade aumenta com o aumento
da concentracdo da amostra. Este comportamento era esperado e também
foram obtidos por Goual et al. (2011). Com a diluicho da amostra essa
condutividade diminui de forma a chegar num valor minimo, que equivale a
condutividade do solvente puro. Também € possivel notar que a concentragédo
de 4g/L adotada para os ensaios de NIR coincide com o ponto no qual ocorre
estabilidade da condutividade.
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Figura 4.38: Variacdo da condutividade em func¢do da concentragdo de

asfaltenos AA.

A condutividade aumenta com o aumento da concentragcao de asfaltenos
devido ao aumento da mobilidade de ions, com o aumento da concentracdo de
asfaltenos uma maior quantidade de nucleos aromaticos estdo presentes em
solucéo, o que contribui para maior disperséo das cargas em solucéo, uma vez

gue o tolueno ndo € um bom condutor (GOUAL et al., 2011).

O mecanismo de transporte de cargas em solucdo de asfaltenos além de
estar relacionado com os nucleos poliaromaticos, é também favorecido pela
presenca de aglomerados de sais organometdlicos e de grupos funcionais
ionizados tais como, aminas e acidos carboxilicos nafténicos (FOTLAND et al,
1993).

4.5.2.2 Influéncia do Agente Precipitante

A Figura 4.39 mostra a influéncia da adicdo do agente precipitante (n-

heptano) na medida da condutividade do tolueno.
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Figura 4.39: Influéncia da adicao de n-heptano em tolueno puro

Na Figura 4.39 vé-se que a condutividade do tolueno praticamente se
manteve constante com a adicdo de n-heptano, o que sugere que a presenca
de n-heptano e de tolueno pouco influencia na medida da condutividade dos
asfaltenos. O tolueno e o n-heptano apresentam condutividade de 0,17 uS/cm
e 0,16 pS/cm, respectivamente (LESAINT et al, 2010). Assim, qualquer
alteracdo na condutividade da solucdo-modelo de asfaltenos sera atribuida a

presenca dos mesmos.

A variacdo da condutividade em funcdo da adicdo de n-heptano é
mostrada na Figura 4.40. Nota-se que a adicdo do n-heptano além de forcar a
precipitacdo de asfaltenos, também contribui para a diluicdo da amostra. Essa
diluicdo se mostra relevante na medida em que a adicdo de n-heptano reduz de
forma consideravel a condutividade da solugdo. O percentual de reducdo da
condutividade foi de 26,5%.
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Figura 4.40: Variagdo da Condutividade de asfaltenos AA, do método IP-143,

em funcdo da concentracédo de n-heptano.

4.5.2.3 Influéncia do Inibidor na Condutividade de Asfaltenos

As Tabelas 4.16 — 4.18 apresentam os resultados obtidos para variacéao
da condutividade em presenca dos inibidores | — R3CN (sintetizado) e | - N3
para asfaltenos AA, AB e AC, respectivamente, obtidos por diferentes técnicas
de extragdo. Portanto para compreender o comportamento apresentado apés a
adicao dos inibidores é preciso analisar a interacdo dos asfaltenos da solucéo

modelo com os inibidores estudados.

Quando as ligagbes entre o inibidor e as moléculas de asfaltenos
acontecem, pode-se presumir que esse inibidor possua uma interacdo forte
com a molécula a qual se associou. Dessa forma, tanto os elétrons da nuvem 1
do anel aromatico quanto os elétrons presentes em ligacbes duplas das
moléculas de asfaltenos, que antes eram livres e poderiam contribuir para um
aumento da condutividade. Apos a adicao do inibidor, esses elétrons deixariam
de ser livres e passariam a interagir com os elétrons da molécula de inibidor,

ndo estando mais disponiveis para conducdo de corrente elétrica e diminuindo
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assim a condutividade da solucdo. Quanto mais forte é a interacdo do

asfaltenos com o inibidor, menor é a condutividade da solugéo analisada.

Tabela 4.16: Variacdo da condutividade das fracdes de asfaltenos AA na

presenca dos inibidores I1-R3CN e I-N3, conforme a adi¢cdo de n-heptano.

Condutividade pS/cm*

Volume de
AA - NP, AA - NP, AA - 1P-143
n-heptano
Sem Sem Sem
(mL) o I-R3CN [-N3 o I-R3CN I-N3 o I-R3CN [-N3
Inibidor Inibidor Inibidor
0,21 0,20 0,22 0,35 0,21 0,22 0,30 0,20 0,22
0,22 0,22 0,23 0,32 0,20 0,23 0,33 0,21 0,23
10 0,24 0,21 0,21 0,31 0,20 0,22 0,30 0,20 0,22
15 0,30 0,21 0,21 0,30 0,19 0,22 0,29 0,20 0,22
20 0,27 0,20 0,20 0,25 0,19 0,22 0,28 0,19 0,22
25 0,27 0,20 0,20 0,25 0,19 0,21 0,28 0,19 0,21
30 0,23 0,20 0,19 0,24 0,20 0,20 0,25 0,19 0,21
35 0,21 0,20 0,18 0,24 0,20 0,20 0,25 0,19 0,20
40 0,18 0,19 0,18 0,22 0,19 0,20 0,22 0,18 0,20

*Erro de 1%.

Por tendéncia, nota-se na Tabela 4.16 um aumento inicial da
condutividade no comeco da titulagdo com n-heptano até um momento em que
o efeito de aumento da mobilidade é menor do que da diluicdo de heptano, e €
atingido um maximo. Apés este maximo, com a diluicio da amostra ocorre
reducdo da condutividade de forma a chegar num valor minimo, que equivale a
condutividade da mistura n-heptano e tolueno. Resultados semelhantes foram
obtidos por Fotland (1993).

De acordo com este autor, o ponto de onset é caracterizado pela
mudanca de comportamento da curva, porém neste trabalho ndo foi possivel
observar este ponto pelo equipamento utilizado. O valor correspondente ao
onset varia muito em relagdo ao observado pelo NIR, que esta mais coerente

com os dados encontrados na literatura.
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Para as amostras AB (Tabela 4.17) nota-se que a condutividade inicial é
menor em relacdo a AA, tanto para as amostras sem inibidor quanto na
presenca de I-RsCN e I-Ns. Isto pode estar relacionado a fato dessa amostra

ser oriunda de 6leo médio, provavelmente menos propicia a agregacao.

A presenca de I-R3CN proporcionou maior reducdo da condutividade,
mantendo-se mais constante, quando comparada ao branco e seguindo a
mesma tendéncia mostrada para as amostras AA, aumento inicial e posterior
reducdo da condutividade até a mesma se apresentar proximo a mistura dos

solventes.

Tabela 4.17: Variacdo da condutividade das diferentes fracdes de asfaltenos

AB na presenca dos inibidores I-R3CN e I-N3, conforme a adicdo de n-heptano.

Condutividade pS/cm

Volume de
AB - NP, AB - NP, AB - IP-143
n-heptano
Sem Sem Sem
(mL) o I-R3CN [-N3 o I-R3CN I-N3 o I-R3CN [-N3
Inibidor Inibidor Inibidor
0 0,18 0,16 0,18 0,22 0,16 0,19 0,19 0,16 0,17
5 0,20 0,18 0,19 0,22 0,17 0,20 0,17 0,19 0,18
10 0,19 0,18 0,18 0,21 0,16 0,19 0,16 0,18 0,15
15 0,19 0,18 0,18 0,20 0,16 0,19 0,16 0,18 0,15
20 0,18 0,18 0,18 0,20 0,16 0,19 0,16 0,17 0,16
25 0,17 0,17 0,18 0,20 0,16 0,18 0,16 0,17 0,16
30 0,18 0,17 0,17 0,20 0,16 0,17 0,16 0,17 0,16
35 0,18 0,17 0,17 0,20 0,16 0,17 0,16 0,17 0,16
40 0,18 0,17 0,17 0,19 0,16 0,17 0,16 0,17 0,15

Esta melhor interacédo inibidor-solugéo foi observada na analise NIR, nas
quais foi possivel obter maior deslocamento do onset, com até 20% de reducéo

da precipitacao.

O comportamento dos asfaltenos oriundos do petrdleo extrapesado P-C,

diferentemente dos asfaltenos de AA e AB, ndo apresentou um aumento inicial
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da condutividade com adicdo do n-heptano, como pode ser visto na Tabela
4.18.

O inibidor I-N3 apresentou uma menor condutividade inicial em relagéo
ao inibidor I-R3CN, exceto para amostra de IP-143. Além disso, o efeito de
mobilidade no inicio da titulacdo so foi observado para o inibidor I-R3CN na
amostra de IP-143, nas demais amostras ocorrendo apenas o efeito da diluicdo

da amostra.

Tabela 4.18: Variagao da condutividade das diferentes fragcdes de asfaltenos
AC na presencga dos inibidores I-R3CN e I-N3, conforme a adig&o de n-heptano.

Condutividade pS/cm

Volume de
AC - NP, AC - NP, AC - IP-143
n-heptano
Sem Sem Sem
(mL) o I-R3CN [-N3 o I-R3CN I-N3 o I-R3CN [-N3
Inibidor Inibidor Inibidor
0 0,21 0,21 0,18 0,22 0,21 0,18 0,24 0,17 0,18
5 0,20 0,17 0,16 0,24 0,20 0,17 0,25 0,18 0,18
10 0,20 0,19 0,17 0,23 0,19 0,16 0,23 0,17 0,17
15 0,19 0,18 0,16 0,22 0,18 0,16 0,23 0,19 0,17
20 0,19 0,18 0,16 0,22 0,18 0,16 0,23 0,19 0,17
25 0,19 0,17 0,15 0,21 0,17 0,16 0,22 0,18 0,17
30 0,19 0,17 0,15 0,21 0,17 0,15 0,22 0,18 0,17
35 0,19 0,17 0,15 0,21 0,17 0,15 0,22 0,18 0,16
40 0,19 0,17 0,14 0,21 0,17 0,15 0,21 0,17 0,16

Assim, para os asfaltenos AA e AB, o I-R3CN desenvolvido nesta Tese
teria alguma atuacdo em efeito de interacdo e estabilizacdo dos asfaltenos.
Para AC, da mesma maneira que observada com o NIR, houve menor

interagdo com percentuais de apenas 1 — 3 % de inibig&o.

Em geral, observa-se que a condutividade tende a reduzir com a adigao

de inibidor, exceto para AA-NP; na presenca de I-N3 e a ordem de decréscimo
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€ maior para I-R3CN, menos para AC-NP; e AC-NP,. A condutividade dos

asfaltenos AA foram maiores que AB e semelhantes a AC.

Para se compreender de forma mais efetiva 0os experimentos realizados,
comparou-se os dados de condutividade obtidos para as solu¢cdes modelo das
amostras AA, AB e AC, com diferentes inibidores, com a adi¢cdo de n-heptano.
Os dados obtidos estdo expressos na Tabela 4.19, juntamente com o

percentual de reducgéo de condutividade.

Tabela 4.19: Percentual de reducéo da condutividade

Percentual de Reducé&o da condutividade (%)

Inibidor AA AB AC
NP, NP, IP-143 NP, NP,  IP-143 NP, NP,  IP-143
I-RsCN 5,0 67,0 50,0 12,5 37,5 18,7 0 4,7 41,2
I - Ns - 59,0 36,4 0 16,0 11,7 16,6 22,2 33,3

Na Tabela 4.19 é possivel notar que, os maiores percentuais de reducéo
obtidos foram para o inibidor I-R3CN, exceto para AC. A melhor interagdo com
inibidor 1-R3CN pode ter ocorrido devido a presenca de uma cauda alquil, que
faz com que esta parte da molécula interaja mais com a porcdo menos polar, e
um nucleo aromético com um grupo cabeca polar, que faz com que esta porcéo
seja compativel com os asfaltenos polares e altamente aroméaticos. Devido a
falta de informac&o sobre os grupos funcionais pertencentes ao inibidor I-Ns,

nao é possivel propor uma explicacdo para este resultado.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

» Os resultados mostraram que o método EQ/NP; (ciclohexano/n-pentano)

>

apresenta maior seletividade na extracdo das fracdes pesadas de
asfaltenos do que EQ/NP; (ciclohexano/n-heptano).

Embora a metodologia EQ/NPx tenha apresentado menor percentual de
asfaltenos para as amostras RV — B e P — C, comparada a metodologia
padrdo IP-143, esta técnica apresenta algumas vantagens como: menor
tempo para extracdo, ndo utiliza aquecimento reduzindo o0s custos
energéticos e 0 gasto com solventes € menor, além de nédo ser utilizado

solvente aromatico como o tolueno.

A andlise elementar revelou que as amostras de asfaltenos obtidas pela
técnica IP-143 apresentaram maior relacdo C/H sugerindo uma maior

condensacao dos anéis aromaticos.

> As analises de RMN de 'H para asfaltenos mostraram que as espécies

>

guimicas extraidas por diferentes métodos sdo muito semelhantes, uma
vez que os grupos funcionais moleculares e as proporgdes relativas dos
hidrogénios, B e y foram muito préximas, indicando uma alta

seletividade.

Os asfaltenos extraidos utilizando-se as diferentes técnicas exibiram
comportamento térmico semelhante, com picos médios de velocidade
méxima de decomposi¢cdo em aproximadamente 486°C e percentuais

médios de coque de 43% em conformidade com dados da literatura.

» A caracterizacdo microscopica utilizando técnica de MEV mostrou que

os asfaltenos extraidos pela metodologia EQ/NPx possuem maior

porosidade que os obtidos pela técnica IP-143, o que sugere a presenca
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de resinas e necessidade de uma etapa de purificacdo. A técnica
EQ/NP; (n-pentano) arrasta maior quantidade de resinas do que EQ/NP;
(n-heptano).

Com base nas andlises realizadas neste trabalho € possivel concluir que
a técnica EQ/NPx proposta apresenta grande potencial em substituir a
metodologia padr&o. A realizacdo de novas analises como RMN de *3C e
modelagem molecular, pode ajudar a propor as estruturas moleculares
dos asfaltenos e assim, ratificar as particularidades desta técnica com a
IP-143.

Nesta Tese foi possivel sintetizar novas resinas fendlicas a partir de LCC
e cinamaldeido ou mistura de formaldeido e cinamaldeido com

rendimentos na faixa de 65%.

As resinas fendlicas de LCC com diferentes aldeidos apresentaram
comportamento térmico semelhante com trés etapas distintas de

degradacéo.

A etapa de desenvolvimento de formulagBes inibidoras de resinas de
LCC foi realizada com base num Planejamento de Experimento fatorial,
cujos resultados indicaram uma formulagédo com concentragéo de 20 g/L

de resina de LCC em uma mistura de etanol:tolueno (1:1 v/v).

A capacidade de inibicdo de uma resina fendlica de LCC e cinamaldeido
(I-R3CN) frente a um inibidor comercial (I-N3) foi analisada por técnica de
Infravermelho Préoximo (NIR). Os resultados mostraram que a resina de
LCC tem potencial de inibicAo para os asfaltenos comparavel ou

superior ao do inibidor comercial.

O desempenho do inibidor de LCC foi melhor para as dispersdes de

asfaltenos oriundas de 6leo médio, cuja eficiéncia de inibicdo foi de até
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>

20% maior que com os asfaltenos obtidos de Oleos pesado e

extrapesado.

Os ensaios de condutividade elétrica mostraram-se satisfatorios na
avaliacdo da interacao asfaltenos-inibidores, uma vez que a variacao da

condutividade tende a reduzir com a adi¢édo de inibidor.

» A partir dos dados da Condutividade e Infravermelho Préximo foi

possivel comprovar a eficiéncia do inibidor “verde” de LCC e
cinamaldeido como estabilizante de asfaltenos.

Embora as técnicas de NIR e condutividade possam ser utilizadas para
avaliar o comportamento de dispersdes asfalténicas em presenca de
inibidores, outras técnicas de caracterizagcdo composicional e de massa
molar como também, o uso de modelagem molecular fazem-se
necessarias para o melhor entendimento dos mecanismos de interacao

e estabilizacdo do par inibidor-asfaltenos.

-171 -



Sugestbes para trabalhos futuros

CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes de prosseguimento deste

trabalho:

> Caracterizar os asfaltenos por outras técnicas como RMN de *C e
Espectrometria de Massa por Dessorcdo de Laser (LD-MS) para que,
juntamente com RMN de 'H, possa determinar mais precisamente a

estrutura dessas moléculas.

» Efetuar analise de Difracdo de Raios X (DR-X) para asfaltenos com o
objetivo de melhor entender as diferencas nas estruturas dos

constituintes das frac6es de asfaltenos.

» Utilizar um sistema de cromatografia por absorcdo em argila-silica gel
para quantificar o teor de resinas nos asfaltenos obtidos pelos diferentes

meétodos de extracao.

» Estudar a otimizacdo da metodologia EQ/NPx de modo garantir a

auséncia de resinas nas amostras de asfaltenos.

» Estudar novas proporcdes (nafténicos:parafinicos) das misturas de

solventes e avaliar o teor de asfaltenos obtidos.

» Empregar a Modelagem Molecular para estimar a estrutura mais

provavel dos asfaltenos e 0 mecanismo de interacao inibidor-asfaltenos.
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» Utilizar outras técnicas para estudar a estabilidade dos asfaltenos tais
como: Microscopia Optica, Espectroscopia de Ultravioleta Visivel e

Microcalorimetria.
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Anexos

ANALISE DO TEOR DE ASFALTENOS OBTIDOS PELAS DIFERENTES
TECNICAS

A Tabela A.1 apresenta os teores de asfaltenos extraidos pelo Método
EQ/NPx e a Tabela A.2 mostra os resultados obtidos pelo Método IP-143.

Tabela A.1. Percentual de constituintes extraidos pelo Método EQ/NPx

Percentual de

Asfaltenos (%)

Amostras Solventes

EQ/NP, 12,5 (+ 0,9)
RV-A

EQ/NP, 5,4 (£ 0,5)

EQ/NP; 7,0 (£ 0,8)
RV-B

EQ/NP, 1,8 (£ 0,2)

EQ/NP 52 (£0,4
e QINP; (£0.4)

EQ/NP, 1,9 (£ 0,2)

* § = Parametro de solubilidade determinado por: Opgnga = OaPa + OpPs
(¢ = fragé@o de volume do solvente).

Tabela A.2. Percentual de constituintes extraidos pelo Método padrdo IP-143

Amostras Percentual de Asfaltenos (%)
RV-A 11,9 (+0,4)
RV-B 9,3 (x0,5)
P-C 9,7 (+1,6)
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Anexos

ANALISE DE RMN DE *H PARA AMOSTRAS DE ASFALTENOS OBTIDOS

PELAS DIFERENTES TECNICAS DE EXTRACAO

Os dados referentes a andlise de RMN de 'H dos asfaltenos estio na

Tabela A.3.

Tabela A.3: Resultados da analise de RMN de *H das fragdes extraidas

Porcentagem* Porcentagem* Porcentagem*  Porcentagem* (%)

Tipos de IP - 143

_ . (%) RV-A (%) RV-B (%) P-C
Hidrogénio
RV-A RV-B P-C
EQ/NP, EQ/NP, EQ/NP; EQ/NP, EQ/NP, EQINP,

H aromético 21,9 30,7 22,9 22,5 21,4 19,0 27,8 24,6 19,0
Ha 17,6 17,2 17,4 20,7 15,7 16,5 20,3 22,7 14,1
HpB 31,0 38,0 28,7 29,4 27,5 26,1 33,1 34,2 231
Hy 29,5 14,1 31,0 27,4 35,4 38,4 18,8 18,6 43,8
Total

78,1 69,3 77,1 77,5 78,6 81,0 72,2 754 81,0
saturado

*Equivalente & normalizac&o da &area do pico.
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Anexos

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG) DAS AMOSTRAS DE
ASFALTENOS

Os gréaficos da Analise Termogravimétrica realizada para as amostras

RV-B e IP-C pelas diferentes técnicas de extracdo estdo nas Figuras Al- A6.
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Anexos

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO (RMN de *H)
PARA RESINAS FENOLICAS

As Figuras A.7 e A.8 apresentam os espectros de RMN de *H referentes

as demais resinas sintetizadas neste trabalho.
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