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EFEITO DAS FRAÇÕES DE ASFALTENOS NA ESTABILIZAÇÃO DE 

EMULSÕES DE PETRÓLEO 

Abstract  

The ability to stabilize water-in-oil emulsion for two different asphaltene fractions were studied. A 

precipitation procedure of Repar bitumen was established where asphaltenes were precipitated by  

addition of different proportion of heptane. The first fraction was obtained by mixing 4:1 (v/v) of 

heptane / bitumen followed by filtration. The second fraction was obtained by addition of more 

quantity of heptane, the new proportion of heptane / bitumen was 40:1(v/v). These two fractions were 

tested for their effectiveness as asphaltene stabilizer crude oil emulsions. The investigation was made 

in models emulsions.  Toluene / heptane mixtures 50/50 (v/v) contained 1 wt % of asphaltene fraction 

were used as model oil. All water-in-asphaltene model oil emulsions were prepared at a water-in-oil 

(W/O) ratio 3:7. The aqueous phase pH was kept at 8. The homogenization was performed at 3000, 

5000, 10000 and 24000 rpm in different type of agitation. The results show that the agitation above 

5000 rpm but below 10,000 rpm is necessary for stable emulsion. The presence of solids in unstable 

emulsions, suggested that the emulsion stability is closely related with asphaltene solubility condition. 

Keywords: Asphaltenes, precipitation, subfractions, emulsions. 

 

Introdução  

Uma emulsão é um sistema que contém duas fases líquidas imiscíveis, uma das quais dispersa 

na outra, e cuja estrutura é estabilizada por um agente surfatante chamado tensoativo ou emulsificante. 

(SALAGER, 1999). 

As emulsões simples são classificadas em dois tipos: Óleo-em-água (O/W), Água-em-óleo 

(W/A). No entanto, emulsões mais complexas do tipo água-óleo-água (W/O/W), ou óleo-água-óleo 

(O/W/O) podem existir. Estas são conhecidas como emulsões múltiplas.   

Para que haja a formação de uma emulsão três requisitos são fundamentais: contato entre dois 

líquidos imiscíveis, agitação de magnitude suficiente para a mistura das fases e presença de um 

tensoativo que tenha solubilidade parcial em cada uma das fases presentes (BECKER, 1997). 

Na indústria petrolífera as emulsões estáveis do tipo AIO podem ser formadas, como 

consequência da queda de pressão, turbilhonamento e agitação nos equipamentos de superfície. Estas 

emulsões incorporam água salina ao óleo que é transportada para os equipamentos de refino, podendo 

causar inúmeros prejuízos (RAMOS, 2011). Além disso, a água produzida com o petróleo apresenta 

sais em sua composição, como cloretos, sulfatos e carbonatos de sódio, cálcio, bário e magnésio, 

dentre outras espécies químicas, que podem provocar a corrosão e a formação de depósitos 

inorgânicos nas instalações de produção, transporte e refino. Em função de todos estes problemas, há a 

necessidade de operações que visem a separação de água e materiais sólidos incorporados ao óleo, o 

que acarreta aumento de custos na produção. 

A estabilidade das emulsões varia em função da origem e composição do petróleo, sendo 

várias as frações presentes no óleo cru com capacidade de estabilização. Porém, numerosos estudos 

apontam ser a fração de asfaltenos o maior contribuinte.  
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Os asfaltenos constituem uma classe ampla e pouco caracterizada de hidrocarbonetos. É certo 

que, dentro desta faixa, compostos com características físicas e químicas bem diversas estão presentes 

(COUTINHO, 2005). São portanto, a classe mais enigmática do petróleo. 

Devido à sua complexidade, a comunidade científica aceita a definição de asfaltenos com base 

na sua solubilidade em diferentes solventes. Asfaltenos são tipicamente definidos como a fração do 

petróleo insolúvel em n-alkanos (como pentano, hexano e heptano) mas solúveis em tolueno. 

(SJÖBLOM et al., 2003), (SPEIGHT, 2007). 

Quanto à composição, análises elementares mostram que os asfaltenos são misturas complexas 

de moléculas compostas de anéis aromáticos condensados, cadeias alifáticas, anéis naftênicos, e que 

contém heteroátomos, como o nitrogênio, oxigênio, enxofre e metais como ferro e vanádio. 

(DUDASÓVA at. el., 2008). 

Embora esse conjunto de unidades químicas individuais que constituem os asfaltenos, tais 

como o número de anéis aromáticos fundidos, o comprimento das cadeias alifáticas e grupos 

funcionais seja consenso na literatura, a determinação da massa molar e a estrutura dos asfaltenos tem 

sido objeto de uma grande e longa controvérsia. (MULLINS, 2007). 

Além da formação de emulsões, os asfaltenos são responsáveis por outros diferentes 

problemas na indústria petrolífera, tais como precipitação e deposição durante a produção, 

processamento e transporte do petróleo. (SJÖBLOM et al. 2015). 

Com a continuidade da elevada demanda por petróleo e seus derivados, e a crescente 

descoberta de óleos pesados, ou seja, óleos com alta concentração de asfaltenos, em todo o mundo; o 

entendimento detalhado dos mecanismos de estabilização de emulsões com asfaltenos continuará a ser 

de grande interesse para a comunidade científica e de engenharia, pois está diretamente ligado ao 

sucesso econômico e técnico do processo industrial em consideração. 

Assim sendo, o objetivo principal deste trabalho é a identificação do impacto de diferentes 

frações de asfaltenos na estabilização de emulsões de petróleo. Para conhecer tal influência, amostras 

de resíduos da destilação a vácuo foram submetidos ao processo de precipitação e fracionamento por 

diferença de solubilidade, utilizando heptano como solvente. A partir destas frações, emulsões modelo 

utilizando misturas Hexano/Tolueno foram sintetizadas e submetidas  a dois teste de estabilidade: 

percentagem de água separada e visualização da distribuição do tamanho de gotas em microscópio 

Metodologia 

Resíduo de vácuo disponibilizado pela Refinaria Presidente Getúlio Vargas (REPAR), 

localizada em Araucária, no Paraná foi utilizado para a realização dos experimentos. Basicamente a 

parte experimental deste trabalho foi dividida em duas partes: 

 

- Extração dos asfaltenos; 

- Preparo de  Emulsões modelo e análise da estabilidade. 

Na primeira etapa, duas diferentes frações de asfaltenos A-4 e A-40, foram obtidas por 

diferença de solubilidade. A metodologia empregada foi baseada no trabalho de (YANG et al., 2004). 

Uma primeira fração de asfaltenos, designada A-40, foi precipitada do Resíduo de Vácuo 

através da adição de heptano (Vetec > 90%) na proporção de 40:1 (volume). Essa solução foi deixada 

em agitação por 24 horas e o precipitado foi recuperado através da filtração a vácuo com filtro de 0.45 
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𝝁m. Esse precipitado foi lavado com excesso de heptano (quente) para remoção de outros 

componentes que pudessem ter ficado retidos e então estocado em um dessecador por pelo menos 48 

horas para secagem. 

A segunda fração foi obtida utilizando a relação heptano-resíduo de vácuo de 4:1 (massa) e 

seguindo o mesmo procedimento anterior, agitação por 24 horas seguido de filtração a vácuo com 

filtro de 0.45 𝝁m. O produto desta segunda precipitação, designado A-4,  foi estocado em um 

dessecador por pelo menos 48 horas. 

Na segunda etapa, emulsões modelo de água e óleo foram sintetizadas para que se pudesse 

analisar a influência destas frações na estabilidade das emulsões. Foram preparados 10 mL de emulsão 

em tubos de centrífuga com 0,1 mL de graduação, utilizando  a relação volumétrica 3:7 entre a fase 

aquosa e a fase oleosa  

A fase oleosa foi preparada com 1% (massa) de asfaltenos e mistura de Tolueno/Heptano na 

razões 50/50 (v/v). A água utilizada como fase aquosa foi previamente preparada com água destilada e 

adição de 0,025 M de Borax com 0,1 M HCl, de modo a manter o pH em 8. 

Para o preparo das emulsões, inicialmente a fase óleo foi mantida em banho-maria a 60 
0
C por 

1hora. Água então foi adicionada, e a solução foi agitada por 2min utilizando agitador Vórtex (modelo 

EEQ9033, EDUTEC), na máxima rotação, aproximadamente 3800 rpm.  

Um segundo procedimento foi adotado, apenas modificando a forma de cisalhamento. Para 

isso foi utilizado o agitador Polytron Systen PT 3100, nas rotações 5000 rpm, 10.000rpm e 24000 rpm. 

A estabilidade das emulsões foi avaliada em termos da percentagem de água separada e 

visualização da distribuição do tamanho de gotas em microscópio Zeizz com aumento de 630 e 

1000X. 

 

Resultados  e  Discussão  

A primeira tarefa desta pesquisa foi a extração dos asfaltenos da amostra de resíduo de vácuo. 

Utilizando diferentes proporções de heptano, foi possível  precipitar quantidades diferentes desta 

fração, como mostra a tabela 1. 

Tabela 1. Porcentagem de Asfaltenos precipitados 

Frações Relação H/RV % massa 

A-4 4:1 7 

A-40 40:1 12,5 
 

Como era de se esperar, o aumento na proporção do solvente alifático precipitou uma maior 

quantidade de asfalteno. 

Na primeira etapa de emulsificação, as frações A-4 e A-40, foram misturadas a fase óleo na 

proporção 50/50 e o cisalhamento foi realizado com o Vórtex. A análise de estabilidade foi feita a 

temperatura ambiente. Através de análise de distribuição de tamanho de gotas no microscópio ótico, 

observou-se a formação de uma quantidade moderada de gotas, as quais de movimentavam e 

diminuíram em número em questão de minutos. Este comportamento indicativo de emulsão instável,   
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também pode ser observado a olho nu através da separação da água pelo teste de garrafa, onde a 

quantidade de água separada foi de 67% nos primeiros 30 min de observação. 

Com os resultados da primeira etapa, dicidiu-se modificar a forma de cisalhamento e aumentar 

a agitação para 24000rpm, baseada no trabalho de NENNINGSLAND, et al. (2011). Nessa condição, 

observou-se a formação de gotas muito pequenas e instáveis, e regiões com ausência de gotas. 

Também ocorreu a formação de uma borra e a separação da fase óleo em menos de 30min de análise. 

A agitação foi reduzida para 10.000rpm e os mesmos resultados foram obtidos.  

 A última rotação a ser avaliada foi de 5000 rpm. Nestas condições a emulsão apresentou uma 

melhor distribuição no tamanho de gotas e a emulsão se manteve estável por mais de duas horas de 

análise.  Ao submeter a emulsão formada nas mesma condições ao aquecimento em banho maria a 60 

ºC logo após a emulsificação, notou-se uma melhora na estabilização da emulsão, em um período de 3 

horas uma porcentagem de água separada de 80% foi atingida. 

Dois outros fenômenos foram observados: nas emulsões instáveis, observou-se pelo 

microscópio regiões com agregados sólidos; e nas emulsões onde o teste de garrafa foi realizado a 

temperatura ambiente, após algum período de análise observou-se a formação de sólidos ao redor dos 

tubos, acredita-se que muito provavelmente estes sólidos são asfaltenos não solubilizados.  

 

Conclusões  

Asfaltenos foram separados de amostras de resíduo de vácuo (RV) fornecidos pela Refinaria 

Refinaria Presidente Getúlio Vargas (REPAR), localizada em Araucária, no Paraná através de 

diferença de solubilidade em A-4 (proporção heptano/RV 4:1) e A-40 (proporção heptano/RV 40:1), e 

representaram 7,0 e 12,5 % em massa, respectivamente. Uma futura caracterização química dos 

asfaltenos é de grande importância, para auxiliar na melhor compreensão da composição destas 

frações e assim correlacionar o comportamento destas com a formação das emulsões. 

Para o preparo de emulsões estáveis, conclui-se que uma rotação maior do que 4000 rpm seja 

necessária, no entanto inferior a 10000 rpm, pois acima desse valor, observou-se a formação de uma 

borra e a separação da fase óleo.  

Outro fator que está intimamente ligado a estabilidade das emulsões é a solubilização dos 

asfaltenos na fase óleo. Devido a visualização através do microscópio de agregados sólidos nas 

emulsões sintetizadas, há a necessidade de se descobrir qual o onset de precipitação dos asfaltenos na 

proporção da fase óleo utilizada, ou a temperatura do banho maria em que a fase óleo é submetida 

deve ser ajustada. A manutenção do aquecimento durante o “teste de garrafa”, que gerou maior 

estabilização, provavelmente está ligada a uma maior solubilização dos asfaltenos. 
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