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1. Introdução

Na indústria do petróleo, um problema que vem recebendo muita atenção nos últimos anos é a precipitação de
componentes pesados do petróleo, especialmente os asfaltenos. Isto ocorre devido ao enorme prejuízo econômico que
esta precipitação origina. Os danos na formação, ou seja, a queda da permeabilidade do reservatório e a variação da
molhabilidade da rocha porosa, decorrentes da precipitação, produzem uma queda enorme na produtividade do poço.
Além disso, a precipitação de asfaltenos também representa um problema em outras etapas da indústrias de
transformação de petróleo, como por exemplo, na obstrução de tubulações ou deposição sobre os catalisadores no
processo de hidrocraqueamento de resíduos pesados do petróleo.

Com isso, a necessidade de estudar o equilíbrio de sistemas contendo asfaltenos se torna cada vez mais
urgente. O petróleo está em uma condição de equilíbrio na camada geológica subterrânea, chamada reservatório, onde
ele é encontrado. A intervenção humana para extraí-lo altera este estado e em determinadas condições a floculação dos
asfaltenos ocorre. São descritos diversos casos nos quais a queda de pressão ou temperatura no reservatório é suficiente
para iniciar este processo. Em outros casos, a precipitação ocorre durante as etapas de recuperação, nas quais são
injetadas correntes gasosas ou líquidas nos poços para aumentar a quantidade de óleo extraída.

A floculação se processa através da associação das partículas de asfaltenos e o conseqüente crescimento até
atingir um tamanho no qual ocorre a floculação e a precipitação. O poder solubilizante da fase líquida em relação aos
asfaltenos se torna insuficiente para mantê-los em solução. As partículas de asfaltenos passam, então, de um estado de
aglomeração, que corresponde a um diâmetro médio de cerca de 0,02 um, ao estado de grãos de precipitado cujo
diâmetro médio é nitidamente superior, com cerca de 3 um.

Os asfaltenos são os componentes de maior peso molecular (entre 1x103 e 2x106), e de natureza aromática
(50% dos carbonos aromáticos) e de maior polaridade. Sabe-se que  os asfaltenos tendem a formar agregados com uma
polidispersidade que depende das condições de pressão, temperatura, concentração e a natureza do agente precipitante
utilizado. A definição mais comumente encontrada diz que os asfaltenos são definidos como: “ um precipitado obtido
pela ação do excesso de n-heptano ou n-pentano. A definição química dos asfaltenos através da massa molecular,  ou
fórmula bruta, ainda não é viável. Sabe-se que eles se apresentam sob forma de partículas mais ou menos grandes no
óleo e que estão num estado polidisperso. A relação atômica H/C é próximo de 1, o que é uma característica das
moléculas aromáticas. Pode-se notar, também, teores elevados de enxofre e metais, que podem causar problemas de
produção, no transporte e  no refino.

Muitos trabalhos foram realizados para tentar definir a estrutura molecular dos asfaltenos. Por enquanto, a
hipótese mais aceita é a que os asfaltenos existiriam sob forma de macroestruturas. O elemento de base desta
macroestrutura é uma lâmina que é constituída por um certo número de anéis aromáticos policondensados, substituídos
por grupamentos alifáticos ou naftalênicos, podendo haver entre 6 e 20 ciclos. Estas lâminas se juntam em pilhas, no
nível dos anéis aromáticos formando, então, partículas, sendo cada partícula constituída de 4 a 6 lâminas.

Além da descrição dos asfaltenos é necessário definir o que se chama de “resinas”, para que possamos
compreender o comportamento dos asfaltenos em solução. As resinas fazem parte igualmente da composição asfáltica.
São substâncias solúveis no n-heptano e no n-pentano, porém insolúveis no propano. É este critério de solubilidade que
permite defini-las. O fato das resinas serem insolúveis no propano, contrariamente aos asfaltenos, mostra que estas
possuem uma massa molecular inferior à dos asfaltenos. As resinas possuem estrutura parecida a dos asfaltenos, no
entanto, são compostos de aromaticidade menor que os asfaltenos. Todos os pesquisadores estão de acordo ao dizerem
que os asfaltenos e as resinas tendem a se associarem em solução, mas não se conhece muito sobre a natureza dessa
associação. Durante o processo de precipitação e purificação dos asfaltenos, sempre existe a possibilidade que uma
certa quantidade de resinas precipite ao mesmo tempo. A distinção entre resinas e asfaltenos pode ser difícil de
estabelecer, apesar das definições utilizadas para caracterizá-las, sendo, então, uma fronteira tênue o que aumenta a
complexidade do fenômeno.

2. Objetivo

Otimização de métodos de extração, separação e identificação de frações pesadas do petróleo com o intuito de
facilitar o emprego destas frações em processos de refino. Para isso, se optou por comparar dois tipos de método de
extração, o IP-143 e um método denominado HEPT, que só usa a extração com heptano sem posterior emprego de
tolueno, e se analisar as diferenças nas estruturas e quantidades dos asfaltenos obtidos.

3. Metodologia

A metodologia utilizada envolve o emprego de técnicas estatísticas aplicadas a métodos de extração e
separação, numa busca de melhoria contínua destes. A análise estatísticas dos diferentes testes feitos auxilia na escolha
do método ou da associação de métodos que deverá(ão) ser utilizado(s) neste trabalho, no caso o método IP-143 e o
método HEPT, aplicados a três resíduos de vácuo diferentes: A, B e C. Deve-se ressaltar que o método intitulado como
HEPT  utiliza um aparelho de Soxhlet para a extração, com uma proporção de 40 vezes o volume de heptano em relação
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a amostra de RV, extraindo esta amostra por 24horas. O asfalteno é considerado o sólido remanescente após esta
extração exaustiva, sendo posteriomente seco, sob atmosfera de nitrogênio, por mais 24horas, em rotaevaporador, para
determinação de seu teor.

As técnicas estatísticas a serem utilizadas são as de análise de misturas e análise fatorial.

4. Resultados

Os valores dos teores de asfaltenos foram bem diferentes quando comparados os métodos. Os teores obtidos
através do método do IP-143 foram sempre superiores ao do método HEPT (Tabela 1).

Tabela 1 - Comparação dos valores de teor de asfaltenos de resíduos de vácuo por dois métodos de extração diferentes

Resíduo de vácuo Método IP-143 Método HEPT
RV - A 9,40 0,69
RV - B 9,20 0,81
RV - C 18,97 1,33

A diferença de teores é bem grande e está intimamente relacionada com as diferenças experimentais dos
métodos, pelas modificações em parâmetros importantes e crusciais para a extração. Podemos ressaltar que no caso do
método IP-143, a quantidade de n-heptano, responsável pela solubilização de resinas, é de 30 vezes o valor da amostra
sendo menor que no método HEPT (40 vezes o valor da amostra). A maior quantidade de heptano, o tempo de extração,
bem como, a forma da aparelhagem utilizada, propicia a diferença observada, e nos faz supor que uma parte do valor de
teor de asfalteno obtido pelo método do IP-143 pode estar sendo acrescido pela presença de resinas agregadas ao
asfalteno obtido.

Outro fator  a ser considerado é que como o método HEPT utiliza uma extração exaustiva do RV, presupõe-se
que asfaltenos com alta afinidade (agregação) com as resinas do meio, devem se solubilizar no heptano, reduzindo o
teor final obtido. Fato este confirmado através de teste feito com a solução de heptano obtida neste ensaio. Quando se
coloca a mesma no escuro por 24 horas, como no método IP-143, observa-se a precipitação de um material, que
acreditamos ser de asfalteno com alto grau de agregação.

A confirmação da variação dos produtos obtidos pode ser vista na Figura 1 que descreve os valores dos
parâmetros moleculares obtidos por RMN.

Figura 1 – Comparação dos parâmetros moleculares de RMN de 1H obtidos pelos dois métodos para o RV A
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Se analisarmos os valores de 1H alifático vemos que este é bem superior para o método do IP-143, quando
comparado com o método HEPT, o que confirma a idéia de que o método do IP-143 deve extrair os asfaltenos em
conjunto com as resinas que são estruturas com menor quantidade de anéis aromático e cadeias alifáticas mais longas,
explicando os valores dos parâmetros relacionados com este fato (Harom total, Haliftotal, Hbeta).

 Os parâmetros em que o método HEPT apresenta valores superiores aos do método IP-143 estão confirmando
a suspeita inicial pois se relacionam com o número de Halfa a anéis aromáticos e substituição de anel.

5. Conclusões

O método IP-143 parece promover a obtenção de um asfalteno agregado a resinas, e deve sofrer modificações
em alguns parâmetros a fim de permitir a obtenção de um asfalteno mais “puro”. O método HEPT pode ser uma
alternativa para a obtenção de uma parte do asfalteno existente na amostra original, que apresenta como característica
uma menor interação com as resinas existentes do meio, mas não permite a total visualização de toda a fração de
asfalteno, pois os agregados que inicialmente se solubilizam no n-heptano, não são posteriormente adicionados a fração
de asfaltenos. Desta forma, pode-se dizer que as estruturas com maior grau de agregação são perdidas pelo método
HEPT. Assim, a busca por um método ideal se encontra no limiar destes dois métodos, observadas as particularidades
de cada um. Deve-se ressaltar que a partição da fração chamada asfalteno pode ser de grande ajuda para a obtenção de
substâncias modelo mais próximas a realidade .
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