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AVALIACAO DA INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS SOBRE
A FRACAO ASFALTENICA

Abstract

In the extraction of the oil, the raw oil is rarely gotten alone. However, it is mixed with water thus
forming emulsions. The emulsions are found in almost all the stages of production and processing of
the oil and in some cases is very difficult to be “broken”, causing a series of operational problems.
Such problems generate an increase in the final cost due necessity equipment to separation water/oil
and bigger times of treatment and the specific application of techniques and chemical products. The
presence of emulsifiers agents is one of the responsible factors for the stability of emulsions. Certain
fractions of high point of boiling and with surfactants properties, such as the asphaltenes and resins,
can be found naturally in the raw oil and to act as emulsifiers agents and thus to promote and to
stabilize emulsions W/O. The asphaltenes are found in bigger amount in heavy oils and represent great
researches in the exploration area and production, since beyond influencing in the stability of
emulsions cause serious problems in the exploration and production of the oil, and also is the coke
precursors. In some stages of the refining, the oil suffers thermal treatments like the atmospheric
distillation in order to separate the interest fractions. In this work, the aim was to evaluate the
influence of the different temperatures used during the atmospheric distillation on the amount of
asphaltenes. Cuts in six Brazilian oils in 3 different temperatures had been carried through. After this
stage had been determined the amounts of the asphaltenes in the atmospheric residues as well as in
raw oils using ASTM 6560-00. The results had been analyzed and the influence of the increase of the
cut temperature on the amount of asphaltenes was investigated. Significant modifications had been
observed with an increase in the amount of the asphaltenic fraction that can have the structural
characteristics of the species contained in this fraction that can have action differentiated on emulsions
water in oil.
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Introducéao

O petrdleo no estado liquido é uma substancia oleosa, inflaméavel e menos densa que a agua
(Thomas, 2001). Quanto a sua composic¢ao quimica pode ser definido como uma mistura complexa de
ocorréncia natural constituida predominantemente de hidrocarbonetos e derivados organicos
sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organometalicos. O petréleo passa por um conjunto de
processos chamado refino, a fim de se obter diversos derivados, indispensaveis a vida do homem,
entre 0s quais 0s mais conhecidos sdo: gasolina, naftas, éleo diesel, ja que em seu estado bruto tem
pouquissimas aplicacfes (Abadie, 2003). Em algumas etapas do refino, o éleo sofre tratamentos
térmicos como a destilagdo atmosférica a fim de separar as fragcdes de interesse. A destilagdo é um
processo fisico de separacdo, baseado na diferenca dos pontos de ebuli¢do das substancias presentes
em uma mistura. Para elevar o valor energético do petrdleo, é necessario realizar cortes de faixas de
ebulicdo caracteristicas denominadas de fracdes. As fracdes mais pesadas, que ndo podem ser
vaporizadas na coluna, sdo retiradas no fundo desta, sob a forma de residuo atmosférico (RAT) ou cru
reduzido. Como essas fragdes crescem exponencialmente com a temperatura de corte (Leon et al,
2000), torna-se interessante avaliar as possiveis transformacdes que podem acontecer nessas fracdes
ao longo dos processos de separacao.

A maior parte das descobertas de reservas de petréleo realizadas no Brasil nos Gltimos anos
tem sido de reservatorios de 0leos pesados de baixo grau APl (<20°) (Montserrat, 2008). As principais
caracteristicas destes 6leos pesados (viscosidade alta e teor significativo de heterodtomos) estdo
relacionadas diretamente com a maior presenca de compostos como resinas e asfaltenos (compostos de
alto peso molecular e estruturas ciclicas) (Merdrignac e Espinat, 2007). A producéo e o processamento
desses 0leos pesados tém gerado grandes desafios tecnoldgicos, visando viabilizar a recuperacdo e a
comercializacdo de 6leos pesados (Montserrat, 2008). Os asfaltenos sdo considerados como sendo a
fracdo do petrdleo que apresenta maior nimero de nucleos aromaticos e a maior massa molecular
(Leon et al, 2001). Quanto a solubilidade sdo insoltveis em hidrocarbonetos aliféaticos, tais como n-
heptano e solUveis em hidrocarbonetos aroméaticos como o tolueno (Yasar et al, 2007; Trejo e
Ancheyta, 2007). Os asfaltenos sdo compostos por anéis poliaromaticos condensados, cadeias
alifaticas, anéis nafténicos, e que contém heterodtomos como nitrogénio, oxigénio e enxofre; e metais
como ferro, niquel e vanadio (Ancheyta et al, 2004; Mullins et al, 2003;). Variacdes da temperatura,
pressdo e composi¢do quimica podem causar a precipitacdo dos asfaltenos do éleo cru. A precipitacdo
e a consequente deposigdo dos asfaltenos podem causar problemas em todas as etapas de producéo
como, por exemplo, no transporte e no processamento, fazendo com que equipamentos percam
eficiéncia (Trejo et al, 2007; Duda e Lira-Galeana, 2006). Os asfaltenos representam grandes desafios
na &rea de exploracdo e producdo, ja que além de causarem sérios problemas na exploragéo e producgéo
do petrdleo e serem os precursores de coque, influenciam também na estabilidade das emulsdes. Como
ja se sabe, na extracdo do petroleo, o 6leo cru é raramente produzido sozinho e sim misturado com
agua formando assim as emulsdes o que gera uma variedade de problemas durante a producéo de dleo.
As emulsdes sdo dificeis de serem “quebradas” e causam uma série de problemas operacionais, tais
como obstrucdo dos equipamentos de separagdo, producdo de 6leo cru fora de especificagdo e criagdo
de gotas em linhas de fluxo de alta pressdo (Sunil e Saudi, 2005). Elas podem ser encontradas em
guase todas as fases de producéao e de processamento do 6leo. Algumas emulsdes geradas sdo bastante
estaveis devido a presenca de tensoativos naturais encontrados no dleo cru, tais como asfaltenos,
resinas e acidos nafténicos, entre outros. Estas espécies possuem atividade interfacial e podem se
adsorver na superficie das gotas de &gua formando um filme com rigidez e viscosidade suficientes
para evitar a coalescéncia entre as gotas (Montserrat, 2008; Sunil e Saudi, 2005; Richard, 1999).
Devido ao impacto econémico destes problemas, a literatura existente sobre asfaltenos é vasta. A
necessidade do conhecimento do teor, bem como, da estrutura molecular dos asfaltenos é fundamental.
Neste trabalho, o foco principal foi verificar se durante o processo de refino do petr6leo, mais



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

especificamente a destilacdo atmosférica, a exposi¢do a temperaturas diferenciadas de corte, promove
alteracdes significativas na quantidade da fracdo asfalténica obtidas dos residuos atmosféricos.

Metodologia

A metodologia empregada neste trabalho foi dividida em 2 etapas. A primeira etapa envolveu
a obtencdo de residuos atmosféricos a partir de seis petréleos brasileiros intitulados A, B, C, D, E e F,
que foram submetidos a procedimentos de corte em trés diferentes temperaturas (270, 320 e 420°C)
escolhidas com base nos dados da literatura. A segunda etapa envolveu a aplicagdo da metodologia
ASTM 6560-00 para quantificagdo do teor de asfaltenos de cada um dos 6leos crus, bem como, de
cada residuo atmosférico obtido nos cortes. Por fim todos os resultados obtidos foram analisados a fim
de se estabelecer possiveis correlagfes entre as temperaturas de corte e os teores de asfaltenos.

Resultados e Discussao
e Corte

O corte é uma pratica recomendada quando se quer quantificar asfaltenos em amostras de
petr6leo com rendimento de leves acima de 20% e com baixo teor de asfaltenos. O corte em escala de
laboratdrio trata-se de uma destilacdo simples, somente com aparelhagem levemente diferenciada de
forma a garantir o recolhimento dos leves, impedir perdas e permitir o fechamento do balanco de
massas de todo o processo. Como o objetivo principal deste trabalho é verificar a influéncia da
temperatura de corte sobre o teor da fracéo asfalténica, foram realizados cortes em seis petroleos e em
3 temperaturas diferentes (270, 320 e 420°C), partindo-se do petroleo cru como matéria prima para
cada nova temperatura. Os residuos atmosféricos obtidos foram, posteriormente, utilizados na
determinacdo do teor dos asfaltenos. Uma observacdo a ser ressaltada é que os cortes foram realizados
a pressdo atmosférica e em duplicata, logo o valor referente ao residuo (% m/m) apresentado na
Tabela 01 é a média dos resultados e que o erro maximo permitido entre as duplicatas foi até 10%.

Tabela 01 - Valores dos Resultados de (%m/m) dos Residuos obtidos a partir dos petréleos A, B, C, D, Ee F.

Temperatura de Residuo (% m/m)
Corte (°C) Petréleo A | Petr6leo B | Petroleo C | Petréleo D | Petréleo E | Petrdleo F
270 99,21+ 0,08 | 9969+0,01 [ 7409+0,20 [ 96,56 +0,36 | 90,60+ 1,08 | 84,35+ 0,24
320 99,17+0,11 | 9949+0,25 | 7434+0,24 | 9586+0,06 | 8639+0,53 | 8355+0,18
420 8233+444 | 8800+160 [ 6429+ 161 - 59,21 + 5,67 | 63,76 + 3,15

Com base nos resultados da Tabela 01, verifica-se que com 0 aumento da temperatura do corte
ha uma diminuicédo no valor do residuo de corte. Essa diminuicdo é coerente e pode ser justificada pelo
aumento na retirada dos leves conforme ocorre um aumento na temperatura do corte. E importante
observar que até a temperatura de 320°C ndo houve praticamente nenhuma variacdo na % de residuo
para os petréleos A, B, C, D e F. J& para o petrdleo E nesta mesma temperatura, observou-se uma
pequena queda na % de residuo. Entretanto, a partir desta temperatura, nota-se uma diminuicdo
consideravel na % m/m de residuo dos petrdleos, mais acentuada na temperatura de 420° para 0s
petréleos estudados, principalmente nos petroleos E e F conforme mostrado na Figura 01. E
importante ressaltar que os cortes realizados em 420°C no petréleo D foram abortados no meio do
processo devido ao fato deste petrdleo ter uma temperatura de ignicdo relativamente baixa em
comparagdo com 0s outros e assim inflamar a pressédo atmosférica. Devido a este fato, o corte poderia
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ser efetuado se fosse feito com vacuo, o que ndo seria interessante para o objetivo atual do trabalho.
Sendo assim, ndo se pdde quantificar o teor de asfaltenos uma vez que ndo se obteve o residuo
atmosférico nesta temperatura.
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Figura 01 - Gréfico para os resultados dos cortes dos petréleos A e B.

Supondo que a temperatura utilizada nestes procedimentos cause influéncia na quantidade
obtida de fracdo asfalténica, deve-se esperar uma mudanca significativa nos teores dessa fracdo em
cada residuo de corte.

e Quantificacdo do Teor de Asfaltenos

Os asfaltenos foram extraidos com base na ASTM 6560-00 a partir dos 6leos crus e dos
residuos provenientes dos cortes, em duplicata e com erro maximo inferior a 10%. Na Tabela 02 estédo
apresentados os teores dos asfaltenos obtidos a partir dos petrdleos A, B, C, D, E e F crus e seus
respectivos residuos atmosféricos.

Tabela 02 - Teores Médios e Médios Corrigidos dos asfaltenos.

Teores de Asfaltenos (%)

Petréleo A Petréleo B Petréleo C Petréleo D Petréleo E Petréleo F
Asfaltenos Meédio Meédio Meédio Meédio Meédio Meédio
Médio Corrigido Médio Corrigido Médio Corrigido Médio Corrigido Médio Corrigido Médio Corrigido
6leo cru 6,87 6,87 2,41 2,41 1,93 1,93 4,09 4,09 2,85 2,85 2,19 2,19

residuo de 270°C| 6,93 6,87 2,22 2,21 3,46 2,56 4,39 4,23 3,29 2,98 3,07 2,57
residuo de 320°C| 6,88 6,82 2,59 2,57 3,51 2,61 4,49 4,30 3,47 2,99 2,73 2,28
residuo de 420°C| 10,22 8,41 4,65 4,09 4,01 2,57 - - 7,04 4,17 5,09 3,24

7

Na Tabela 02, o teor médio é obtido através da média dos resultados experimentais das
duplicatas feitas diretamente nas amostras. O teor médio corrigido € calculado levando em
consideracédo a perda dos leves, representada pelo rendimento do corte (%om/m de residuo). Isso quer
dizer que ele se remete ao teor da amostra original. Por exemplo, comparando-se os teores de
asfaltenos médio e médio corrigido do residuo a 420°C do petréleo A apresentados na Tabela 02,
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observa-se uma queda de 10,22 para 8,41 devido a esta correcdo da saida dos leves. O mesmo
acontece para 0s outros petréleos. Entdo, para se fazer uma estimativa da influéncia da temperatura de
corte no teor de asfaltenos das amostras, € mais adequado se comparar os resultados dos teores
corrigidos.

Tabela 03 - Teores Médios Corrigidos dos asfaltenos.

Temperatura de Teor Médio Corrigido de Asfaltenos (%)
Corte (°C) Petroleo A | Petroleo B | Petroleo C | Petréleo D | Petréleo E | Petrdleo F
0 (6leo cru) 6,87+0,04 [ 241 £+0,14 (1,93 +0,17 | 409 +0,21 | 2,85 +0,02 | 2,19 +0,11

270 6,87+0,19 | 221+0,02 [ 256 +£0,31 | 423 £0,17 [ 2,98 £0,13 | 2,57 +0,01
320 682+025 | 257+0,11 [ 2,61 +£+0,08 | 430 +£0,13 [ 2,99 +£0,24 | 2,28 +0,07
420 841+0,83 | 4,09 £0,17 | 2,57 £0,07 - 4,17 £0,25 | 3,24 +£0,01

Comparando-se os resultados de teor médio corrigido dos asfaltenos ao longo do aumento de
temperatura de corte apresentados na Tabela 03, observa-se que somente quando se realiza o corte na
temperatura de 420°C é que o teor de asfaltenos sofre uma mudanca significativa para todos os
petroleos. A Figura 02 mostra a evolugdo dos teores médios corrigidos dos asfaltenos dos petréleos
estudados ao longo do aumento da temperatura de corte e confirmam os resultados obtidos no corte.
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Figura 02 - Grafico para os resultados dos teores médios corrigidos dos petroleos estudados.

Este aumento consideravel no teor de asfaltenos deve ser decorrente de possiveis modificacBes
em moléculas desta fracdo, que com o aumento da temperatura sofrem modificacdes associando-se a
moléculas menores e/ou sofrendo oxidagBes aumentando assim o teor da fragdo asfalténica. Tais
reacbes podem envolver perda de cadeias laterais, abertura de anéis nafténicos e/ou aumento de
tamanho da parte aromatica da fracdo asfalténica, seja pelo aumento de anéis condensados ou a
incorporacdo de outros nucleos aromaticos ligados por cadeias laterais. Fatos estes que s6 poderdo ser
comprovados mediante caracterizacdo quimicas destas fracdes.
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Conclusodes

Os asfaltenos dos petrdleos estudados se mostraram mais sensiveis as variacbes de
temperatura mais elevadas, jA que apresentaram variacOes significativas em seus teores somente a
420°C. Este fato mostra que esta fragdo sofre modificacBes quimicas estruturais significativas sob
estas condices.

A comparacdo entre os teores das fracOes asfalténicas dos seis petrdleos estudados e as
diferencas durante os testes executados reforca a diferenca entre eles. E, conseqlientemente, a
necessidade de um estudo mais detalhado para o entendimento das diferentes emulsfes que possam ser
obtidas em cada caso.

Para possibilitar maiores discussdes sobre tais diferencas, é importante o uso de técnicas de
caracterizagdo como ressonancia magnética nuclear de 'H e *3C, anélise elementar, infravermelho
entre outras, que permitam informacGes mais precisas sobre a estrutura quimica dessas fracdes
asfalténicas. Essas observacdes reforcam as conclusfes sobre as caracteristicas de cada asfalteno e,
fica claro que, as estruturas presentes na fracdo asfalténica se modificam com o aumento da
temperatura de corte.
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