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RESUMO - O petréleo ainda é umas das principais fontes de energia atualmente e
seus derivados possuem alta importancia comercial. Caracterizado como uma
mistura majoritaria de hidrocarbonetos, contendo ndo-hidrocarbonetos como
compostos minoritarios, pode ser dividido principalmente em: saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos. Essas fragbes podem ser separadas a partir de
procedimentos normatizados pela ASTM que possuem como fundamentos basicos
conceitos de solubilidade em diferentes solventes. Objetiva-se com o presente
trabalho obter as fragdes do petréleo em termos de saturados, Aromaticos, Resinas
e Asfaltenos. As fracbes obtidas serdo utilizadas numa etapa posterior para
investigar do comportamento do equilibrio de fases na presenca de CO2. O estudo
do equilibrio de fases para cada fracdo fornece informacGes importantes para
determinar os equilibrios liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-liquido-vapor

1. INTRODUCAO

O Petroleo é comumente definido como uma mistura de liquidos, sélidos e gases, com a
predominancia de hidrocarbonetos e derivados organicos contendo oxigénio, nitrogénio e
enxofre, sabe-se que o petrdleo bruto ainda pode conter determinadas quantidades de
substdncias inorganicas, como a agua e alguns gases, mas essas ndo fazem parte de sua
composicdo. Certas propriedades como viscosidade, cor e odor sdo resultantes do predominio
de familias de hidrocarbonetos em relacdo a outras — predominio de destilados leves origina
petréleo mais claro e fluido, enquanto destilados pesados conferem cor escura e alta viscosidade
(Farah, 2013).

Os hidrocarbonetos sdo 0s compostos majoritarios do petrdleo, constituindo cerca de 70%
a 97% de sua composicdo. Em geral, a composicdo do petréleo € dividida da seguinte forma:
() hidrocarbonetos e (ii) ndo hidrocarbonetos (resinas, asfaltenos, compostos sulfurados,
compostos oxigenados, compostos nitrogenados e compostos organometalicos. A classe (i)
pode ser subdividida da seguinte maneira: parafinas, olefinas e aromaticos. Dentro os citados,
sabe-se que 0s que 0s saturados, 0s aromaticos, as resinas e os asfaltenos sdo os principais
componentes do petroleo (Farah, 2013).

A sequir, na Tabela 1, explicita-se a composi¢cdo quimica tipica de petroleos, em geral.
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Tabela 1 — Composi¢do quimica percentual (%) de um petréleo tipico. Adaptado de Thomas, 2004.

Componente Composicédo
Parafinas normais 14%
Parafinas ramificadas 16%
Parafinas ciclicas 30%
Arométicos 30%
Resinas e Asfaltenos 10%

Os hidrocarbonetos, como sugere 0 nome, sdo substancias formadas apenas por uma
cadeia hidrocarbdnica. Sabe-se que todos 0s petréleos possuem os mesmos hidrocarbonetos,
em diferentes proporcdes e € essa variacdo que originara a diferentes tipos de petroleo. Séo
denominados saturados (ou parafinicos) quando a cadeia hidrocarb6nica é formada apenas por
ligacbes simples, sendo ela linear, ramificada ou ciclica. As olefinas sdo hidrocarbonetos que
apresentam ligacbes duplas ou simples. Os aromaticos s&o caracterizados pela presenca de um
ou mais anel aroméatico em sua estrutura (Thomas, 2004).

Os asfaltenos e as resinas sdo moléculas grandes, formadas por esqueletos
hidrocarb6nicos que podem conter enxofre, oxigénio e nitrogénio. A estrutura principal é
geralmente formada por anéis aroméaticos. Devido as semelhancas estruturais, existe certa
dificuldade para separar e isolar resinas de asfaltenos, assim como para defini-los distintamente.
A American Society for Testing and Materials (ASTM) define que “a fragdo do petroleo soluvel
em tolueno e benzeno a quente, mas insolivel em n-Heptano se trata dos asfaltenos, enquanto
a fracdo solivel em n-pentano e insolivel em propano sdo as resinas”. Em adicdo, os asfaltenos
se diferem das resinas nos seguintes topicos: (i) as asfaltenos estdo dispersos no petréleo,
formando um sistema coloidal, enquanto as resinas estdo dissolvidas; e (ii) resinas purificadas
sdo liquidos pesados ou sélidos pastosos e os asfaltenos puros se apresentam na forma de
solidos escuros (Thomas, 2004; Brasil, 2012; ASTM, 2017).

Uma substancia pode possuir trés fases — a fase liquida, sélida e gasosa — e a existéncia
(ou coexisténcia) delas depende das condicdes de temperatura e pressdo. A relacdo entre as
fases de uma substancia, assim como a mudanca de uma fase para a outra, e as variaveis
temperatura e pressdo pode ser representada em um diagrama de fases. Assim como substancia
puras, 0 comportamento de misturas também pode ser representado por diagramas de fases.
Diversos sistemas termodinamicos importantes consistem em duas — ou mais — fases em
equilibrio. De maneira que o conhecimento acerca das informaces sobre como o sistema se
comporta em relagcdo a variagdo da pressao e da temperatura fornece informaces importantes
sobre o0 comportamento dessas substancias (ex.: ponto de fusdo e ponto de ebulicdo
(MacQuarrie & Simon, 1997).

Como mencionado, o petrdleo é uma mistura substancias especificas e também pode ter
seu comportamento frente a condicbes variadas de pressdo e temperatura descrito por um
diagrama de fases. Considerando que 0s reservatdrios se encontram em condicdes diferentes de
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temperatura e pressdo, e que essas variaveis influenciam no estado das substancias, o estudo do
comportamento do equilibrio de fases do petréleo pode ser utilizado para a classificacdo de
reservatorios (se sao reservatorios de Oleo, de gas ou se possuem as duas fases em equilibrio),
e por consequéncia, descrever o comportamento de fases da mistura presente no reservatorio e
classificar o sistema de hidrocarbonetos. Além disso, o estudo pode ser utilizado como uma
ferramenta para aprimorar etapas do processo de refino do petréleo.

O presente trabalho tem como objetivo separar as fracbes — asfaltenos, resinas, aromaticos
e saturados — do petroleo, de acordo com normas da ASTM

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente, foi separada a fracdo dos asfaltenos do petréleo seguindo a norma ASTM
D6560 (Standard Test Method for Determination of Asphaltenes (Heptane Insolubles) in Crude
Petroleum and Petroleum Products).

Foi pesado, aproximadamente, 10 g de amostra em um baldo de fundo chato, ao qual
foram adicionados 300 mL de n-Heptano. O conjunto foi mantido em refluxo e aquecimento
durante 1 hora. Aguardou-se 15 minutos para o resfriamento, e entdo, a mistura petrdleo/n-
Heptano foi mantida em repouso, em ambiente com auséncia de luz, durante 1h30. Apds o
repouso, a mistura foi filtrada a vacuo para separar os asfaltenos dos maltenos. Os asfaltenos
permaneceram retidos no papel de filtro, enquanto os maltenos permaneceram solubilizados no
heptano. A mistura de maltenos com heptano foi reservada para posterior eliminacdo do
solvente.

O filtrado obtido foi recolhido no papel de filtro, e esse Ultimo foi alocado no extrator
utilizado para o refluxo. Ao extrator, encaixou-se um baldo de fundo chato com 100 mL de n-
Heptano, para submeter o filtrado a uma lavagem com o solvente, a fim de remover resquicios
de maltenos ainda presentes. O refluxo foi realizado até o gotejamento incolor, isto é, até que
se goteje apenas o solvente, indicando total extracdo. O conteudo do baldo também foi
reservado e esse foi substituido por um baldo contendo 60 mL de Tolueno, manteve-se o papel
de filtro no extrator.

Novamente, submeteu-se o filtrado ao refluxo até o gotejamento incolor. Essa lavagem é
utilizada para extrair os asfaltenos do papel de filtro. Apds o final do refluxo, a mistura contendo
tolueno e asfaltenos foi submetida a rotaevaporagdo a vacuo do solvente. O baldo foi levado a
peso constante para garantir a total auséncia de tolueno, para entdo, retirar os asfaltenos do
baldo e armazena-los.

O procedimento de separacdo dos asfaltenos foi realizado diversas vezes, até obter-se a
quantidade desejada do produto.

As misturas contendo heptano e maltenos também foram submetidas a rotaevaporacao do
solvente e a fracdo de maltenos foi reservada para a posterior separagdo dos saturados,
aromaticos e resinas pelo método SARA —norma D2007 da ASTM.

A metodologia SARA (saturados, arométicos e resinas) possui como técnica basal a
cromatografia em coluna. Como fase estacionaria, utilizou-se silica gel e argila. Como fase
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movel, trés solventes foram utilizados: n-Pentano e uma mistura 50% v/v de tolueno e acetona.
Para o procedimento, foi necessario manter a silica durante quatro horas na estufa, para sua
ativacao

Inicialmente, foi pesado, aproximadamente, 10 g da amostra contendo apenas oS
maltenos. A quantidade pesada da amostra foi solubilizada em 25 mL de n-Pentano.
Preencheram-se duas colunas com a fase estacionaria. A coluna inferior com argila e a inferior
com silica. Apds a montagem do aparato, a corrida foi iniciada ao transferir a solugdo de
maltenos para o topo da coluna. Apds as lavagens necessarias do recipiente contendo a amostra,
0 eluente inicial — n-Pentano — foi adicionado continuamente a coluna. A eluicdo foi
descontinuada ao obter-se, aproximadamente, 300 mL da primeira fracdo, contendo saturados.

Em seguida, utilizou-se como segundo eluente 400 mL da mistura 50% V/v
tolueno/acetona. Primeiro, recolheu-se a segunda fracdo — de arométicos — até a primeira gota
com coloracdo diferente, isto €, até ndo estar mais incolor. Por (ltimo, obteve-se a terceira
fracdo contendo as resinas. Para cada fracdo obtida, os solventes foram removidos da maneira
adequada.

O procedimento SARA foi realizado repetidamente até a obtencdo da quantidade
necessaria dos produtos desejados.

As fracOes isoladas obtidas estdo em observacdo na célula de equilibrio, aparato no qual
é possivel observar o comportamento do sistema fechado com CO: e a altas pressdes. Espera-
se construir um diagrama de fases com os futuros resultados.

De maneira geral, o procedimento experimental foi realizado conforme os fluxogramas a
sequir (figuras 1 e 2).
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Figura 1 — Fluxograma geral do processo de separagdo de asfaltenos do petréleo, seguindo a norma D6560 da
ASTM.

‘ 10 g de Petroleo em 300 ml de Heptano ‘

A durante 1 hora
Resfriar por 15 minutos

‘ Armazenar na auséncia de luz durante 1:30 h ‘

|

Filtracdo
Soltivel / Insolivel

I N
‘ Asfaltenos ‘
SARA 2% lavagem
(ASTM D2007) + 100 mL de n-Heptano
Aguardar até que o gotejamento esteja 1
incolor | Estufa a 100°C |
Troca do n-Heptano por Tolueno
+ 60 mL de Tolueno W
Aguardar até que o gotejamento esteja
gu 1 inco%or J J > ‘ Rotaevaporacdo do tolueno ‘

Figura 2 — Fluxograma geral do SARA, seguindo a norma D2007 da ASTM, no qual 1* fracdo refere-se aos
saturados, 2% fragcdo aos aromaticos e 3, resinas.

10 g de Maltenos em 25 mL de n-Pentano

Corrida na coluna dupla contendo
argila e silica-gel

1° fracio Eluigdo até obtencdo de 300 mL de efluente — Eluente: n-Pentano

Troca de eluente: n-Pentano por
Acetona/Tolueno 50%v/v

2% fracdo Eluicdo até o final do gotejamento incolor

Eluente: Acetona/Tolueno 50%v/v

3* fragiio Eluigdo até extrair toda a frag¢do de resinas




CONGRESSO BRASILEIRO A ALK
DE ENGENHARIA QUIMICA EM “a
INICIAGAO CIENTIFICA 4
21-24 Julho de 2019 1
Uberléndia/MG 4
AA

3. NOMENCLATURA

A - aguecimento

ASTM — American Society for Testing and Materials
CO2 - dioxido de carbono

g — gramas

mL — mililitros

vV —volume por volume
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