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A complexidade quimica de determinadas fragdes de petroleo gera dificuldades para a identificacdo estrutural,
necessaria para o estudo de suas propriedades. Vérias técnicas analiticas tem sido aplicadas aos constituintes dos
asfaltenos de diferentes tipos de petroleo, com o propodsito de auxiliar nesta identificagdo. Sendo os asfaltenos
moléculas complexas, tem sido considerados como moléculas medias com grandes diferengas em suas
propriedades fato que faz extremamente dificil definir sua estrutura molecular. Com a finalidade de melhorar a
representagdo da estrutura quimica de asfaltenos, no presente trabalho, se fracionaram asfaltenos provenientes de
um residuo de vacuo Brasileiro, seguindo o método IP-143 modificado, utilizando como solvente, misturas de
heptano e tolueno (Heptol) em propor¢des variadas. Cada subfragdo obtida foi caracterizada estruturalmente,
usando espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e analise elementar. Os resultados obtidos
indicam que o rendimento dos asfaltenos decresce com o incremento na quantidade de tolueno no heptol. Este
comportamento concorda com os principios de solubilidade, mas o limite de solubilidade depende do tipo de
asfalteno. Os resultados de analise elementar mostram que a subfrag@o obtida com 10% de tolueno no solvente
(A—-10%) tem menor relagdo H/C e menor quantidade dos heteroatomos, principalmente de oxigénio, diferenca
que se pode atribuir a diminui¢do na quantidade do carbono. Analise de RMN de hidrogénio-1 e carbono-13,
mostram uma variagdo significativa no niicleo do sistema aromatico que faz parte de cada subfragdo. A fragao
A—-10% mostra baixa substituicdo dos carbonos aromaticos periféricos o que sugere uma grande fusdo dos anéis
aromaticos. O contrario ocorre com a fracdo A—20%, a qual mostra alta substitui¢cdo dos carbonos aromaticos e
a baixa fusdo do nucleo aromatico. Os resultados obtidos permitem afirmar que as espécies aromaticas com alto
conteudo de carbonos aromaticos fundidos podem se concentrar em uma subfracdo especifica. Este
comportamento concorda com estudos prévios de modelagem molecular e sugere que esta fragdo pode ser a
responsavel pela tendéncia a se associar apresentada pelas moléculas de asfaltenos e, possivelmente, pela
formagao de coque.

1.Asfaltenos, 2.Residuos de Vicuo, 3 Subfracionamento, 4. Heptol.

1. INTRODUCAO

A preocupacdo com a fracdo pesada do petrdleo, produzido e refinado, tem aumentado sensivelmente
(Strausz, 1999). Particularmente no Brasil, esta questdo merece destaque, visto que seu petroleo mostra
caracteristicas pesadas, apresentando crescentes investimentos para o desenvolvimento de tecnologias voltadas
para seu processamento e aproveitamento eficiente de seus residuos (Leite, 2000). Fragdes pesadas, como
parafinas e asfaltenos sdo conhecidas pelos problemas associados a sua deposi¢ao (Speight, 1999; Carauta et al.,
2005; Leon, 2001; Murgich, 1996). Os asfaltenos, mesmo em baixas concentragdes apresentam tendéncia a
agregar e precipitar gerando perdas nas fases de producio e refino (Whiehe, 2000). Na primeira, as perdas
produzem-se pela obstrugdo dos poros na rocha geradora e nos dutos de transporte, entretanto, na segunda as
perdas devem-se a formagdo e deposicdo de coque. Técnicas de separacdo largamente usadas para o tratamento
destes residuos, basecadas no uso de solventes e/ou misturas dos mesmos tem sido estudadas, mas o
comportamento das cargas nos diferentes processos depende principalmente de sua qualidade, de sua estrutura e
do processo de associagdo de asfaltenos.

Para abordar este problema ¢é preciso compreender a estrutura quimica e fisica dos asfaltenos. Estas
caracteristicas permanecem ainda inteligiveis a pesar dos muitos estudos realizados respeito a sua origem e
composi¢ao, fato que torna extremamente dificil definir sua estrutura molecular e seus mecanismos de agregagao
(Speight, 1999; Speight, 1991; Altgelt, 1994; Storm, 1991). Sendo os asfaltenos moléculas grandes e complexas,
existe a possibilidade de estuda-las de forma mais precisa, sub fracionando-as de acordo com a sua solubilidade
em diferentes solventes, e desta forma facilitar o seu estudo. A caracterizagdo quimica e estrutural dos asfaltenos
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e suas subfragdes pode ser a chave para o entendimento de suas propriedades, seu comportamento e sua
tendéncia a agregacdo e a formagdo de coque.

O presente trabalho visa melhorar o estudo dos asfaltenos, caracterizando estruturalmente cada uma das suas
subfracdes e identificando nelas, espécies com arranjos estruturais diferentes, que possam iniciar o processo de
agregacdo e possivelmente a futura formagdo de coque nos diferentes processos de refino.

2. REVISAO DA LITERATURA

Os asfaltenos sdo compostos solidos de cor escura ou preta que encontram se nas fragdes mais pesadas dos
petroleos na forma de suspensdo coloidal. Isoladamente, ndo sdo soluveis no petrdleo, mas tem se demonstrado
(Speigth, 1991, 1998, 1999; Altget, 1994; Carnahan y Quintero 1995; Carnahan, 1999; Ledn, 2000; Wiche,
1994), que tem a propriedade de formar agregados moleculares com outros constituintes como as resinas, as
quais permitem a sua dispersdo no meio oleoso. Sdo definidos com base na solubilidade, sendo soluveis em
solventes aromaticos (tolueno, benzeno) e insoliiveis em solventes alifaticos (heptano, hexano) (Speigth, 1991,
1998). A complexidade quimica destas fragdes do petroleo gera dificuldades para seu entendimento e a predigao
de seu comportamento. Contudo, muitos autores tem realizado estudos relacionados a sua estrutura quimica e
proposto moléculas de asfaltenos principalmente baseados em dados obtidos por: Ressondncia Magnética
Nuclear (NMR), analise elementar (CHNS) e peso molecular. Entre eles encontram se basicamente duas
abordagens: a primeira, onde propdem a existéncia de um grande nucleo aromatico condensado, com alguns
anéis nafténicos e substituintes alquilas, chamadas estruturas tipo “continental” (Groenzin y Mullins, 2000), e a
segunda, onde propdem estruturas chamadas tipo “arquipélago”, baseadas em pequenas agrupagdes aromaticas e
nafténicas, unidas entre elas por cadeias alquilas (Speigth, 1999; Murgich, et al, 1999). As principais diferengas
entre os resultados obtidos por estes pesquisadores, basea-se na controvérsia existente em quanto aos métodos
para medi¢do de peso molecular (Yarranton, et al, 2000; Rivas, 1995). Outro ponto de vista é recentemente
publicado por Carauta e colaboradores (2005 b), que propdem moléculas medias de asfaltenos, onde para o
calculo dos parametros estruturais, excluem o valor do peso molecular, trabalhando basicamente com analise de
RMN e CHNS.

O comportamento de fases dos asfaltenos tem sido tema de discussao em muitos estudos (Murgich e Strausz,
2001; Murgich, 2002) que coincidem em reconhecer a sua complexidade. Os asfaltenos encontram-se sobre a
forma de particulas em estado solido de aproximadamente 3 nm de tamanho, e estabilizadas coloidalmente no
petroleo. O estudo da estabilidade dos asfaltenos comegou nos anos 60 e 70 com o desenvolvimento do modelo
molecular do petroleo (modelo micelar), que tem permanecido vigente durante alguns anos e que encontra-se
implicito em paradigmas de aceitagdo geral. Mas mesmo sendo usado com é&xito em certas aplicagdes,
apresentava limitagdes ao explicar o comportamento térmico do petroleo ja que s considera moléculas isoladas,
formadas da ruptura prematura das associagdes moleculares, a qual é mantida fundamentalmente por ligacdes de
hidrogénio. Nos tltimos anos tém havido um grande avango na compreensdo do comportamento de fragdes
pesadas do petroleo (Leon, 2001; Murgich, et al.; Leon, 2000; Whiche, 1994) e tem surgido varias teorias como
o modelo “pendant-core” de Wiehe (1994) e, o novo modelo molecular de Vladimir Leon (2000). Com estes
avangos, tem-se consolidado a hipotese de que nas fragdes pesadas dos petroleos, ocorre a formagdo de
agregados de elevado peso molecular devido principalmente as fortes interagdes moleculares geradas entre
asfaltenos. Cada agregado de asfalteno contem uma ou ate cinco camadas aromaticas de mondmeros de
asfaltenos, com algumas resinas que atuam como estabilizantes dos asfaltenos contidos no volume do petroleo.

Geralmente as forgas existentes entre duas moléculas podem se dividir em: a) Transferéncias de carga entre
moléculas doador-aceptor, b) Interagdo eletrostatica (Coulombianas) entre moléculas com diferentes
distribuicdes de carga, c) Interagdes de Van der Waals, d) Cargas induzidas que resultam da interagdo entre a
distribuicdo de carga estatica de uma molécula e a mudanga de distribuicdo induzida na carga da outra, ¢ ¢) a
curta distancia de intercambio da energia de repulsdo (Murgich, 2002). Tem se publicados trabalhos onde
mostram teorica e experimentalmente (Murgich, et al. 1996) que as interagdes de Van der Waals (principalmente
a parte dispersiva), e as interagdes eletrostaticas, somadas com os processos de solvatagdo, sdo os principais
fatores no reconhecimento molecular de solugdes de componentes principalmente organicos, como os asfaltenos
e as resinas. Rogel (1997), desenvolveu seu trabalho com o propdsito de compreender o mecanismo de
associacdo de asfaltenos, concluindo que as energias de estabilizagdo destes agregados correspondem
principalmente a interagdes de Van der Waals e que mesmo existindo energias de interagdo devida as ligagdes de
hidrogénio, elas sdo bastante fracas. Um outro estudo que esta de acordo com o proposto por Rogel, foi
publicado recentemente por Murgich (2002), onde sugere que as interagdes entre asfaltenos, resinas e os demais
componentes do petroleo resultam de uma contribuicdo de todas as forgas existentes entre duas moléculas, e que
as ligagdes de hidrogénio sdo uma alternativa para descrever as forgas intermoleculares em fragmentos
especificos, chamadas interagdes 7-.

A respeito da existéncia de numerosos estudos em torno da importancia dos asfaltenos, das energias de
associagdo e os processos de agregacdo entre eles, tanto suas propriedades, como seu comportamento ainda tem
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muito para ser descobrir. Por isso alguns autores (Rahimi e Gentzis, 2003; Cyr, N. et al., 1987; Dehkissia, S. et
al. 2004; Spiecker, et al. 2003a; Spiecker, et al. 2003b, Ostlund, 2004), tem tentado fracionar os asfaltenos por
diferentes métodos, entre os quais encontram-se principalmente cromatografia e tratamento com solventes.
Rahimi (2003), separou asfaltenos em quatro subfragdes aplicando a cromatografia liquida preparativa em
coluna de silica e utilizando como solventes para cada fragdo: tolueno, cloroférmio, cloroférmio—etanol (97-3%
v/v) e cloroférmio—metanol (80-20% v/v). Os resultados obtidos mostram que o peso molecular das fragdes
aumenta com a polaridade do solvente usado, como também aumenta a quantidade de coque formado por cada
fracdo. Spiecker, et al. (2003b) fracionaram asfaltenos usando misturas de n-heptano e tolueno, e observando que
a fracdo mais polar e menos soluvel contribui com a maior parte das espécies que podem ser responsaveis pelos
problemas de deposi¢ao em tubulacdo e na estabilizacdo de emulsdes agua-oleo. Um outro método para fracionar
asfaltenos foi apresentado por Kaminski et al. (2000) usando misturas pentano-dicloro-metano em diferentes
proporgdes, e encontraram que a fracdo mais polar contem uma maior quantidade de metais, apresentando uma
menor velocidade de dissolugdo que a fragdo menos polar. Ostrlund et (2004) fracionaram asfaltenos titulando
com pentano uma dissolugdo de asfaltenos em cloreto de metileno, e concluiram que o tamanho, a aromaticidade
e o peso molecular de asfaltenos sdo importantes na determinagao da tendéncia dos asfaltenos a flocular, e que o
conteudo de heteroatomos ¢ similar em todas as subfragcdes. Recentemente, Avid et al (2004) examinaram a
conversdo a coque de subfragdes de asfaltenos separadas de residuos de vacuo, usando, da mesma forma que
Spiecker, et al. (2003b), misturas heptano-tolueno, mas aplicando uma outra metodologia, e encontrando uma
relagdo direita entre a quantidade de tolueno adicionado na mistura e a aromaticidade e a quantidade de carbonos
quaternarios nas fragoes.

Como ¢ visto, a tendéncia para prosseguir com o estudo dos asfaltenos converge para o estudo de fragdes
cada vez menores, ¢ desta forma podera se compreender definitivamente o papel e os mecanismos de agregagio
destas complexas moléculas durante as diferentes operagdes de produgéo e refino do petrdleo.

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os asfaltenos foram precipitados de um residuo de vacuo brasileiro (residuo A). A amostra pode ser
considerada como rica em asfaltenos (aproximadamente 9 %p/p).

3.1 Precipitacio e fracionamento de Asfaltenos

O residuo de vacuo foi aquecido até a fluidez e homogeneizado antes da toma da amostra. A precipitacdo dos
asfaltenos foi 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-6500-00).

Inicialmente se procedeu a uma quantificagdo do teor de asfaltenos para cada propor¢do de Heptol usado
como solvente. Aproximadamente 1 g de amostra foi pesada para cada analise. O solvente empregado foi uma
mistura de n-heptano (P.A, 99.5%) e tolueno (P.A), Heptol em diferentes propor¢des, variando desde 0% v/v
(asfalteno “puro”), ate 40% v/v de tolueno na mistura, incrementado o valor de tolueno cada vez em 5% v/v.
Para a obtenc@o das subfragdes, a amostra foi dissolvida previamente na quantidade exata de tolueno na mistura,
antes da adicdo do agente precipitante (n-heptano). A mistura foi adicionada ate 30 vezes o valor da massa
pesada, e o refluxo foi mantido por um tempo de duas horas. A solugdo foi mantida em repouso, no escuro
durante 15 horas, e depois filtrada a vacuo, utilizando papel de filtro Whatman n° 42, usando para a lavagem a
solucdo equivalente de composi¢do de Heptol utilizada durante a primeira etapa de extragdo. O precipitado
obtido foi submetido a lavagem exaustiva com n-heptano, para remover o excesso de maltenos ou resinas,
usando refluxo ate obter gotejamento claro do solvente. Posteriormente o precipitado ¢ submetido a extragado
com tolueno, para evitar impurezas, ate claridade do solvente. O solvente remanescente ¢ roto-evaporado a
vacuo na presencia de nitrogénio. Apds da quantificagdo em duplicata dentro das normas, as quantidades de
amostra inicial e conseqiientemente de solvente (Heptol), foram aumentadas, ate 10 g de amostra, para fazer um
fracionamento preparativo e garantir a quantidade suficiente da amostra para sua posterior caracterizagdo. O
procedimento de separagdo esta ilustrado na Figura 1.

3.2 Caracterizagdo quimica
3.2.1 Analise Elementar

A andlise elementar foi realizada com analisador Perkin-Elmer CHN 2400, de acordo com a metodologia
descrita no ensaio ASTM 5291-95, para a determinagdo das percentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio,
presentes nas amostras.

Para a determinagdo do enxofre foi utilizado o espectrdmetro de fluorescéncia de raios-X marca Philips
modelo PW 2400. A amostra foi pulverizada a 325 mesh ¢ 1 mg dela foi aplicada numa lamina para analise.
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3.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear

As analises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de hidrogénio (‘"H RMN) foram adquiridas num
espectrofotometro Varian Inova-300, operando a 7,05 T e temperatura ambiente. As analises foram realizadas
em solugdes de 5% em misturas 1:1 (v/v) de CDCl;5:C,Cly a 300 MHz usando pulsos de 45°, e intervalos de 1,0 s
entre pulsos. As analises de RMN (**C, e DEPT) foram realizadas num espectrofotometro Varian INOVA-500
MHz equipado com sonda de 5 mm a uma temperatura de 25°C (298 K). Um software padrao da Varian foi
usado para adquirir e processar os dados de RMN. O espectro foi referenciado usando como sinal central CDCl;
(77,0 ppm). As amostras foram preparadas em CDCl; (600 puL) em concentracdo de ~100 mg da amostra. Para
obter um espectro quantitativo, foi adicionado acetilacetonado de cromo (IIT) Cr(AcAc);, na concentragdo de
0,05 mol.dm™, como agente de relaxagdo, e o espectro foi adquirido sem o efeito NOE. Analise DEPT foi
realizado para identificar grupos CH,. Os deslocamentos quimicos foram integrados de acordo com as faixas
correspondentes aos grupos funcionais de interesse (Carauta, et al. 2005b).

| Residuo de Vacuo |

HEPTOL
Insoluvel Soluvel
v |
Agregado Maltenos +
n-Heptano Asfaltenos
Insoluvel , Solavel
| Asfaltenos | | Maltenos
Tolueno Caracterizagdo 3 RMN
. . 13C, *H, Analise
Soluvel, Insoluvel Elementar
i
Asfaltenos Carbenos e i
Carboides | Estruturas Medias |

Figura 1. Esquema utilizado na subfracionamento de Asfaltenos e sua posterior analise.

4. RESULTADOS

O perfil de solubilidade dos asfaltenos precipitados ou fracionados do residuo de vacuo A, estdo apresentados
na Figura 2
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Figura 2. Perfil de solubilidade dos asfaltenos do residuo de vacuo A utilizando Heptol (n-heptano/ tolueno).

Os asfaltenos sdo completamente soltiveis em tolueno puro e nas misturas do heptol de alta aromaticidade (>
40% v/v de tolueno) mas, o seu comportamento depende do teor de asfaltenos apresentado para cada amostra.
Para concentragdes maiores do que 30% v/v de tolueno no Heptol, a medida de asfaltenos precipitados ¢é
praticamente insignificante, razdo pela qual s6 se usaram concentragdes até 30% de tolueno no heptol para o
fracionamento preparativo. Da Figura 2 observa-se que a quantidade do precipitado diminui com o incremento
do tolueno e diminui¢do do n-heptano no solvente.

A adigdo de tolueno ao n-heptano aumenta a componente dispersiva e polar do pardmetro de solubilidade
(Speigth 1991), obtendo como resultado a floculagdo e precipitagdo de agregados de asfaltenos, que podem
mudar a sua composicdo dependendo da mudanga na polaridade do solvente. Este processo de precipitacao
parece ser controlado, como sugerido em alguns estudos (Buckley, 1999), principalmente por dispersdo e por
interagdes 1-7 entre os asfaltenos e o solvente ou com a mistura de solventes.
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3.1 Propriedades dos asfaltenos fracionados

A primeira analise realizada para as subfracdes foi a RMN de hidrogénio (Tabela 1), para determinar
diferengas significativas entre elas e escolher aquelas fragdes que tivessem uma maior mudanga, principalmente
na concentracdo de moléculas de alta aromaticidade.

Os resultados mostram diferencas no nicleo que faz parte do sistema aromatico para cada subfragdo. O
conteudo de hidrogénio aromatico (H,) ndo revela um padrdo regular. A maioria das subfracdes apresenta
valores de H,, entre 7-10 %. A maior diferencia é observada para a fragdo A-10% (13,1 %). H,, permanece quase
constante, Hg mostra valores entre 49-57 % e H, entre 14,4 ¢ 18,1 %. Estes resultados mostram que existem
diferengas entre cada uma das subfra¢des, mostrando uma maior diferenca na fragdo A-10% e possivelmente
uma maior concentragdo de moléculas com alta aromaticidade.

Deslocamento Area Integrada (%)
Quimico (ppm) A -0% A-5% A-10%  A-15% A-20% A-25%
H mono aromatico 7-6 3.1 1.7 34 1.5 2.1 1.5
H di aromatico 9-7 6.5 53 9.7 5.5 53 4.0
H alfa 4-2 21.6 22.1 22.0 21.8 20.0 20.8
H Beta 2-1 50.8 56.6 49.3 55.8 57.4 57.2
H Gamma 1-0 18.1 14.4 15.7 15.5 15.2 16.4
H Saturado 4-0 90.4 93.0 86.9 93.1 92.6 94.4
Har-total 9-6 9.6 7.0 13.1 6.9 7.4 5.6

Tabela 1. Areas de RMN 'H determinadas para as subfragdes analisadas.

Para reforgar esta hipotese, analise de RMN °C e analise elementar foram realizadas para A-0% (asfalteno
puro), A-10% e A-20%. Os resultados obtidos mostram-se na Tabela 2.

Area Integrada (%) Analise el r (%)
ClIns CSat CarAlquil CarH CarJunc| C H N S o* | H/C
A-0% 48.8 51.2 12.4 12.2 242 870 77 23 1.0 20| 1.07
A-10% 387 61.3 59 14.4 18.4 872 74 22 1.0 21| 1.02
A-20% 303 69.7 4.6 12.0 13.7 865 75 24 10 27 ] 1.04

*por diferenca
Tabela 2. Analise de RMN "°C e analise elementar para as subfragdes.

Algumas observagdes estruturais podem ser feitas quando sdo analisados os valores obtidos pela RMN de
hidrogénio e de carbono. A fragdo A-0%, corresponde a baixos valores de H, e altos de C,, isso sugere
fortemente fusdo de anéis aromaticos ou alta substituigdo parafinica (Acevedo, et al. 2004). A subfragdo A-10%
apresenta: 1. altos valores de Cyaiquil, © que sugere alta substitui¢do de carbonos aromaticos periféricos e também
2. maior quantidade de Cy.junc 0 que indica fusdo de anéis aromaticos. A—20% possui baixo contetido de C,,
baixa substitui¢@o alquila e baixo numero de carbonos aromaticos em jungdo de anéis, mostrando baixa fusao
dos anéis aromaticos.

A analise elementar foi desenvolvida para determinar, tanto a quantidade de heteroatomos, como a relagao
H/C em cada fragdo. Os resultados mostram (Tabela 2) que a relagdo H/C nao varia consideravelmente entre os
asfaltenos e as subfragdes, o que pode indicar que ha um grau de insaturagdo bastante similar. O contetido de
heteroatomos ¢ praticamente o mesmo, mas pequenas diferencas em polaridade e aromaticidade podem
contribuir significativamente para suas propriedades macroscopicas (Spiecker, 2003b)

Alguns trabalhos tem sido realizados subfracionando asfaltenos com misturas de solventes alifaticos e
aromaticos. Szewczyk e colaboradores (1996), fracionaram asfaltenos de um 6leo, usando misturas de o-xileno e
n-heptano, obtendo quatro fragdes complementares de asfaltenos soluveis e insoluveis (37, 56, 64 e 74 % p/p de
asfaltenos insoltveis). Os resultados obtidos por eles mostram que as fragdes insoliveis foram de baixa relagao
H/C e alto contetido de heteroatomos (Nitrogénio e Oxigénio), comparadas com as fragdes soltiveis. Resultados
similares foram obtidos por Andersen et al.(1997) usando 6leo Boscan. Spiecker e colaboradores, (2003b),
subfracionaram asfaltenos de quatro 6leos diferentes, obtendo que, a menor relagdo H/C ¢é apresentada pelas
subfragdes menos soliveis, as quais também tem um incremento modesto na quantidade de heteroatomos e
metais (i.e., V, Ni e Fe). Avid et al. (2004), fracionaram asfaltenos usando misturas de n-heptano e tolueno
(Heptol), obtendo uma diminui¢ao do contetido de hidrogénio e um incremento no contetido de heteroatomos (S
e N) com o incremento de tolueno na mistura (fragdo menos soluvel), sendo que tanto as diminui¢des como 0s
incrementos encontrados por eles caem praticamente dentro do erro experimental do método. Comparando os
resultados com os obtidos neste trabalho, pode-se dizer que a composi¢do elementar dos asfaltenos e das suas
subfracdes, ndo apresentam mudangas fundamentais para inferir qual pode ser o seu comportamento, mas sim
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para validar a hipotese pranteada por Speight (1991) que diz que os asfaltenos possuem uma composi¢ao
quimica definida, em quanto ao conteido de carbono e hidrogénio, comportamento que ¢ mantido para as
subfragoes de asfalteno.

Os resultados de RMN sugerem presenga de um centro aromatico rigido e plano e onde policicloaromaticos e
unidades nafténicas encontram-se juntos para a fragdo de asfalteno A-0%. Na fragdo A-10% temos uma menor
juncgdo de anéis aromaticos, comparada com o asfalteno puro, mas com uma maior quantidade de anéis em
jungdo comparada com a fragdo A-20%. A analise mostra a possivel existéncia de um nucleo rigido e plano para
A-0%, uma estrutura medianamente rigida para a fragdo A-10%, e uma estrutura mais flexivel para a fragdo A-
20%, onde os anéis aromaticos encontram-se unidos por anéis naftenicos ou cadeias parafinicas.

5. CONCLUSOES

A solubilidade e as propriedades quimicas dos asfaltenos e as suas subfra¢des foram estudadas. Os asfaltenos
precipitados foram totalmente soliiveis em concentra¢des de tolueno no heptol superiores ao 40 % (v/v), mas a
partir do 30 % (v/v) a porcentagem obtida € praticamente desprezivel.

Os asfaltenos e as subfra¢des do residuo de vacuo estudado tem um grau de insaturagdo e um conteudo de
heteroatomos bastante similar, o que leva a concluir que os asfaltenos possuem uma composi¢cdo quimica
definida, quanto ao conteudo de carbono e hidrogénio, comportamento que ¢ mantido para as subfracdes de
asfalteno.

O sub fracionamento de asfaltenos usando Heptol mostra que as espécies aromaticas com alto conteudo de
carbonos aromaticos em jun¢ao de anel, podem-se concentrar numa subfrag@o especifica, e sugere também que
esta subfragdo pode ser a responsavel pela associagdo destas complexas moléculas e possivelmente pela
formag@o de coque durante os diferentes processos de refino.
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