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EXTRACAO E CARACTERIZACAO DE ASFALTENO DE RESIDUO
MODELO DE PETROLEO PARA SIMULAR CONDICOES DO PRE-SAL
BRASILEIRO

Abstract

Asphaltenes represent one of the most challenging technical problems facing the oil industry, since
they are responsible for causing large losses in the stages of exploration, production, transportation
and oil refining. Such problems are related to the strong tendency of asphaltenes association,
especially under conditions of high pressure and low temperatures, they may leave solution and form
complexes or aggregates of high molecular weight that can impede the flow of oil or precipitate in
process equipment oil. One of the most effective methods to prevent and remedy asphaltene’s
precipitation is the use of polymeric asphaltene inhibitors, since these are capable of preventing the
asphaltene molecules to aggregate, stabilizing and solubilizing these molecules, avoiding its
precipitation. In addition, these inhibitors are not harmful to the environment, such as aromatic
solvents used with the same goal. To analyze the efficiency of these inhibitors, inhibition tests can be
performed through different techniques of scattered light, due to its simplicity and accuracy. The
objective of these study was to extract and characterize asphaltenes fractions from a vacuum residue-
model whose origin is an oilfield which has a high tendency to instability and formation of deposits,
according to the Brazilian pre-salt. The study of the probable molecular structure of asphaltenes was
determined by elemental analysis techniques and Proton Nuclear Magnetic Resonance (NMR-H1).

Introducao

Dentre os hidrocarbonetos que constituem o petr6leo, os asfaltenos e as resinas apresentam-se
como as fragcbes mais pesadas, polares e ndo volateis do dleo (1, 2). Os asfaltenos sdo formados por
atomos de carbono (C) e hidrogénio (H),por heteroatomos de nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre
(S) e por metais como niquel (Ni) e vanadio (V). Sao na sua maioria sélidos amorfos de elevada massa
molecular (800 a 1200g/gmol) (4), e que, mesmo quando presentes em quantidades ligeiramente
pequenas no 6leo possuem atividade superficial e grande tendéncia a associacdo formando complexos
e agregados, 0 que pode acarretar em sérios problemas durante o ciclo de producdo e processamento
de petrdleo (2):

— Na Rocha-Reservatdrio: Precipitagdo dos asfaltenos ou sua adsorcdo sobre a rocha, gerando
uma mudanca na permeabilidade da rocha e comprometendo a producgdo, podendo levar até
mesmo a inviabilizacdo da exploragdo comercial do poco.

— Nos risers: Diminuicdo do didmetro dos dutos, o que acarreta na diminuicdo da vazdo de
producgdo e no aumento dos custos uma vez que a remogdo dos depdsitos mostra-se necessaria.

— No refino: aumento das chances de incrustacdes e processos corrosivos (especialmente em
trocadores de calor, fornos e torres de destilacdo atmosférica) (3), aumentando o custo com as
manutencdes necessarias.

— No transporte: asfaltenos sdo também capazes de estabilizar emuls6es dgua-6leo, o que leva a
necessidade de uma etapa de desemulsificacdo do 6leo (5).

A presenca de heterodtomos e de ligagdes m (capazes de fazer interagdes van der Waals « - @) na
sua estrutura aumentam as chances de agregacdo de duas ou mais moléculas de asfaltenos e de
interacdes de asfaltenos com outros compostos polares, formando complexos e agregados moleculares
capazes de precipitar no 6leo. A deposicdo de asfaltenos figura como um dos maiores problemas
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técnicos da inddstria de petréleo, uma vez que a precipitacdo e o tipo dos asfaltenos dependem da
composicdo do éleo e das diversas condi¢cdes de escoamento as quais esta submetido.

Alguns procedimentos vém sendo adotados pela industria de petr6leo a fim de eliminar e/ou
prevenir a deposicdo de asfaltenos (6). Dentre esses mecanismos esta a adicdo de inibidores
poliméricos capazes de impedir a agregagdo de moléculas de asfaltenos, estabilizando e solubilizando-
as, evitando assim a sua precipitacdo. Este é um método ndo s6 de remediacdo como também de
prevencao e apresenta baixos custos quando comparado aos demais. E também de facil aplicacio e néo
apresenta riscos ao meio ambiente (2).

No Golfo do México, alguns campos apresentam problemas relacionados a deposicdo de
asfaltenos devido a quantidade de gas carboOnico existente, condicdo que também €é encontrada nos
campos do Pré-Sal brasileiro. A inibicdo da precipitagdo de asfaltenos é de grande interesse para a
inddstria do petroleo, visto que a ndo inibicdo implica em grandes perdas na producéo e altos custos de
manutencdo de equipamentos e linhas. Com o intuito de remediar ou até mesmo eliminar o problema
de deposicdo de asfaltenos nesses campos, asfaltenos foram extraidos de um residuo de vacuo modelo
obtido de um campo que apresenta baixa concentracdo de asfaltenos mas os mesmos séo precipitados
por géas carbbnico (R-1), caracterizados e, numa etapa posterior do trabalho serdo submetidos a testes
de inibicdo com trés inibidores industriais (IN-1 , IN-2, IN-3). Os testes de caracterizacdo sdo de vital
importancia para os testes de inibicdo uma vez que, além de fornecer informagdes a cerca da
composicdo quimica do asfalteno, juntos os testes serdo capazes de estimar a interagdo existente entre
os asfaltenos e os inibidores analisados.

Metodologia
Extracdo de Asfaltenos pelo método 1P143/84

O residuo de vacuo modelo utilizado neste trabalho foi submetido a metodologia 1P143/84 que
consiste de duas etapas de lavagem com n-heptano, sendo a primeira seguida de uma filtragdo, e uma
etapa de extracdo com tolueno. As lavagens com n-heptano tém como objetivo a separacdo de
asfaltenos e resinas, garantindo que o precipitado sélido obtido seja formado somente por asfaltenos,
uma vez que esses sao insollveis em n-heptano. Ja a etapa de extracdo em tolueno, tem como objetivo
solubilizar todo o asfalteno retido na etapa de lavagem e filtracdo e a partir de um ensaio de
rotoevaporacao, evaporar 0 tolueno e obter os asfaltenos na forma sélida. A Figura 1 representa as
etapas sucessivas de extragdo de asfaltenos pelo método 1P-143.

Figura 1. Foto do método 1P143 para a extragdo de asfaltenos
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Caracterizacdo das fracGes Asfalténicas.

As fragoes foram analisadas pela andlise elementar, utilizando-se equipamento Perkin-Elmer
2400 — Serie Il — CHNS/O Analyser, operando em modo CHNS, no qual é usado o método de
combustdo para converter os elementos da amostra em gases simples como CO,, H,O, N, e SO,.

As amostras também foram submetidas a andlise de sua composi¢do quimica pela técnica de
Ressonédncia Magnética Nuclear de Proton em equipamento Varian INOVA de 500 MHz (11,7 T)
utilizando cloroférmio deuterado (CDCI3) como solvente. Nesta técnica, os nicleos de hidrogénio (H)
e carbono (C), que apresentam momento magnético nuclear, entram em ressonancia com a
radiofrequéncia aplicada a esta amostra, que absorvera a energia eletromagnética em frequéncias
caracteristicas para cada nucleo da molécula que esta sendo analisada. Com essa analise é possivel
predizer a composigdo quimica e os tipos de hidrogénio exitentes no asfalteno analisado (a, B, v), 0
gue vai auxiliar na escolha do inibidor comercial mais eficiente para esse tipo de dleo.

Resultados e Discussao

Os resultados encontrados para analise elementar pode ser visto na Tabela 1.

Tabela 1. Analise elementar de asfaltenos

Amostra de asfalteno C (%) H (%) N (%)

IP-143 73.7 4.9 0.8

Pode-se observar na Tabela 1 que a porcentagem de carbono é muito maior do que a
porcentagem de hidrogénio, o que indica alto contetdo de insaturacdes e condensagdo dos carbonos.
Também observa-se presenca de nitrogénio, o que pode ser indicios da presenca deste elemento na
forma de porfirinas.

Os resultados obtidos para extracéo seletiva e teor de asfaltenos extraidos sdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2. Percentual de asfaltenos extraidos utilizando o método 1P143/84.

Fracao insoltvel em n-heptano (%) Fracdo solivel em n-heptano (%)
36,4 63,6

Como pode ser observado o teor de asfaltenos foi superior a 30% e tal fato indica que métodos
de prevencdo, como a inibicdo quimica, devem ser utilizados a fim de evitar os problemas causados
pela deposicao e precipitacdo desse composto.

A composi¢cdo quimica da fracdo de asfalteno caracterizada por Ressondncia Magnética
Nuclear de préton é apresentada na Tabela 3.

Tabela 3. Estrutura de Asfaltenos determinada por RMN-H1

Tipos de Hidrogénio Percentual * (%)
. Diaromatico
Aromatico — 22,8
Monoaromatico
Ha 17,8
H 24,15
Saturado P
Hy 35,23
Total saturado 77,2




62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

A andlise de RMN-H" para as amostras obtidas pelo metodo IP apresentaram maior percentual
de hidrogénios total saturados e diferengas significativas na hidrogénios 3 e y. O alto percentual de Hy
mostra que talvez as moléculas apresentem mais hidrogénios de metilas terminais ou ramifica¢des em
sua cadeia alifatica e também, possui menor quantidade total de hidrogénios aromaticos das amostras
estudadas. Isso pode estar relacionado a analise elementar que mostrou uma grande quantidade de
carbonos, podendo caracterizar anéis condensados e assim, poucos hidrogénios ligados diretamente

aos anéis aromaticos. Os diferentes tipos de hidrogénios podem ser vistos na Figura 2.

Figura 2. Molécula de Asfalteno com seus Diferentes Tipos de hidrogénios [7].

Os testes que caracterizam o inicio de precipitacdo de asfaltenos, denominado onset, podem
ser determinados mediante a adi¢cdo de um hidrocarboneto saturado como por exemplo o n-heptano. A
analise de onset é realizada em espectrofotdmetro de infravermelho proximo (NIR). Esta técnica foi
testada anteriormente em nosso grupo de pesquisa utilizando-se asfaltenos proveninetes de residuos de
vacuo de dleos pesados similares aos asfaltenos extraidos do residuo-modelo, cujos testes estdo em
progresso. Para este teste (tabela 3), foi analisado o inicio de precipitagdo dos asfaltenos na presenca
de trés diferentes tipos de inibidores comerciais. A metodologia consistiu na medic¢do da absorbancia
das amostras de asfaltenos durante a adi¢do de n-heptano. Para medic@es inferiores a floculagdo ocorre
reducdo da absorbancia da mistura devido a diluicdo. Apds o ponto floculacdo, ha formacdo de
inimeras particulas que ao alcangcarem determinada concentracdo propiciam espalhamento da luz e um
aumento na absorbancia. Assim, o inicio de precipitagdo corresponde a uma diluigdo préxima, porém
ligeiramente inferior ao minimo na curva de absorbancia X dilui¢&o.

A Tabela 4 apresenta os resultados provenientes dos testes de inibigdo realizados e a partir
desta, o desempenho dos inibidores pode ser avaliado.

Tabela 4. Desempenho de Inibidores Comerciais para um Residuo de Vacuo*

Inibidor Volume de n-heptano (mL)
Inibidor 1 11 mL
Inibidor 2 16 mL
Inibidor 3 14 mL
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*Residuo de Vacuo obtido de um 6leo pesado nacional.

Observa-se que o Inibidor 2 apresentou melhor performance como estabilizante na
precipitacdo de asfaltenos do residuo estudado, uma vez que foi necessério maior quantidade de

floculante (n-heptano) para manter os asfaltenos em solucdo por mais tempo, em relacdo aos demais.

Conclusoes

Por meio das analises realizadas neste trabalho, pode-se concluir que a amostra estudada
apresenta grande proporc¢édo de carbono em relagdo ao hidrogénio em sua estrutura sugerindo, segundo
a analise elementar, alto grau de aromaticidade e condensacdo dos anéis contendo carbonos
aromaticos.

O teor de asfaltenos do residuo-modelo obtido utilizando a técnica IP-143 de extracdo de
asfaltenos foi de cerca de 36,4%.

A partir da técnica de RMN de prétons, foi possivel concluir que as moléculas de asfalteno
presentes no residuo-modelo possuem carater mais saturado do que aromatico uma vez que 0
percentual de hidrogénios saturados, 77,2%, estd muito acima do de hidrogénios aromaticos, 22,8%.
Os H,, Hg, H, indicam que o asfalteno contém maior indice de H de natureza variada (35,23%),
podendo ser tanto de um nafténico quanto de um H de cadeia parafinica linear.

Agradecimentos

Ao apoio financeiro da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP
por meio do Programa de Recursos Humanos da ANP para o Setor de Petroleo e Gas — PRH-
ANP/MCT, em particular ao PRH 13, da Escola de Quimica da Universidade Federal do Rio de
Janeiro e a0 CNPq pela bolsa de Produtividade em Desenvolvimento Tecnoldgico de PRS.

Referéncias Bibliograficas

(1) Moreira L. F. B., Lucas E. F., Gonzalez G., Stabilization of Asphaltenes by Phenolic Compounds
Extracted from Cashew-Nut Shell Liquid - Journal of Applied Polymer Science, Vol. 73, 29-34
(1999);

(2) Ramos, A. C. S., Asfaltenos em Petroleo Brasileiro: Agregacdo em Solventes Aromaticos,
Desenvolvimento de Aditivos e Estabilizacdo das Emulsdes — Tese de Doutorado, Universidade
Estadual de Campinas (2001);

(3) Fialho, P., Fotoquimica de Asfalteno, Tese de Doutorado, Universidade Federal do Rio de Janeiro
(2008);

(4) Quintero L., Fracionamento e Caracterizacdo de Asfaltenos de Petr6leos Brasileiros — Tese de
Doutorado, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de Quimica (2009);

(5) Middea A., Estudo da influéncia do meio solvente sobre o fenbmeno de agregacdo de
macromoléculas asfalténicas e determinacdo de sua massa molecular — Dissertacdo de Mestrado;
Universidade Federal do Rio de Janeiro (2006);

(6) Rocha J., Ferreira, M. S., Ramos, A. C. S., Inhibition of asphaltene precipitation in Brazilian crude
oils using new oil soluble amphiphiles — Journal of Petroleum Science and Engineering 51 (2006) 26-
36;



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

(7) Carauta, A.N.M.; Seidl, P.R.; Chrisman, E.C.A.N.; Correia, J.C.G.; Menechini, P.O.; Silva, D.M.;
Leal, K.Z.; Menezes, S.M.C.; Souza, W.F.; Teixeira, M.A.G.; “Modeling Solvent Effects on
Asphaltene Dimers”, Energy & Fuels, 19, 1245, (2005).



