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RESUMO - a necessidade de utilizar fragdes pesadas de petréleo de maneira
eficiente na producdao de fracdes mais nobres motiva a busca de meios para
separar os asfaltenos, uma vez que esses contribuem para a formacao do coque e
para o envenenamento ¢ desativagdo de catalisadores, além de provocar
entupimentos e obstru¢des causados por sua deposi¢do. Quando um apropriado
solvente altera a condi¢do de solvatacdo da estrutura coloidal rompendo o
equilibrio, ocorre uma floculagdo dando lugar a uma separagao so6lido/liquido e a
consequente precipitacdo do asfalteno que carrega um alto teor de metais (Ni e
Va). O proposito deste processo ¢ também aplicar a desmetalizagdo em residuos
de 6leos, mostrando com mais clareza que as porfirinas metalicas presentes nos
residuos de 6leos estdo fortemente associadas com as moléculas asfalténicas para
formar aglomerados. Para enfraquecer esta associacdo faz-se necessario a
introducao de uma substancia solubilizante que rompa o equilibrio do sistema e
assim retire as resinas que protegem os asfaltenos associados com as porfirinas
metéalicas e permitia a aproximacdo dos asfaltenos até a sua precipitagdo.
Pretendeu-se com este trabalho analisar a influéncia do agente precipitante n-
heptano e de solventes nafténicos e aromaticos no processo de desasfaltacdo do
oleo cru pesado da Bacia de Campos, do campo de Marlim e também caracterizar
por cromatografia o 6leo devidamente desasfaltado.

1. INTRODUCAO

1.1. O petroleo

Os fornecimentos de 6leos crus pesados tém aumentando a demanda por processos que
sejam capazes de recuperar fragdes mais leves a partir de residuos. Os asfaltenos estdo entre
os constituintes de 6leos crus pesados que tém atraido interesse em nivel mundial, pois
apresentam grandes problemas técnicos, o que representa um desafio para a industria do
petroleo, sendo responsavel por grandes perdas em etapas da producao de petréleo. Devido a
isso, as operagdes de refino requerem consideraveis investimentos em unidades adicionais.

O petréleo pode ser definido, quanto a sua composi¢ao quimica, como uma mistura
complexa de ocorréncia natural, constituido predominantemente de hidrocarbonetos (podendo
chegar a mais de 90% de sua composi¢do) e ndo-hidrocarbonetos compostos por derivados
organicos sulfurados (presentes como mercaptans, sulfetos, tiofenos, etc.), nitrogenados
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(presentes como piridina, pirrol, quinolina, porfirinas, etc.), oxigenados (presentes como
acidos carboxilicos e nafténicos, fenol, cresol) e organometalicos. Em geral, o petréleo ¢
inflamavel a temperatura ambiente, e suas propriedades fisico-quimicas apresentam grandes
variagdes como densidades relativas entre 0,8 a 1,0.

As propriedades fisicas e termodindmicas e o comportamento de uma mistura desse tipo
dependem principalmente de seus constituintes, das quantidades relativas destes constituintes
e das condic¢des termodinamicas nas quais ela se encontra.

Os hidrocarbonetos presentes no petroleo apresentam propriedades fisicas bastante
distintas entre si, o que se reflete sobre as propriedades fisicas dos petroleos. Dependendo da
propor¢ao de hidrocarbonetos na sua composicao, o petroleo se mostra mais adequado para a
produgdo de um ou outro derivado. Assim, suas propriedades fisicas podem variar muito de
acordo com o tipo de hidrocarboneto predominante no petroleo podendo ser do tipo
parafinico, nafténico ou aromatico, segundo Szklo (2005).

Os componentes presentes no petréleo também podem ser agrupados em quatro classes
principais, sendo este critério baseado na diferenca de solubilidade, conhecido como anélise
SARA, que ¢ um método de fracionamento no qual o petroleo ¢ separado em saturados
(alcanos e cicloparafinas), aromaticos (hirdrocarbonetos mono, di e poliaromaticos), resinas
(fragdes constituintes de moléculas polares contendo heteroatomos N, O ou S, derivados de
porfirina, além de apresentar tragcos de compostos como alcool, fenol, cetona e dacido
carboxilico) e asfaltenos (sdo moléculas similares as resinas, porém possuindo maior massa
molar e nucleo poliaromatico, ricos também em metais).

Os diferentes tipos de petrdleo sdo classificados, quanto a densidade, segundo uma
gradacdo que vai de leves (menos densos) a pesados (mais densos). Essa classificagdo ¢
convencionada de acordo com as normas do American Petroleum Institute, sendo por isso
conhecida como “grau API”. Quanto menor a densidade do petréleo maior o grau API e maior
o seu valor comercial, pois neste tipo de petréleo € possivel produzir, em principio, uma
parcela maior de derivados nobres, de elevado valor comercial, tais como gasolina, diesel e o
GLP, relativamente a outro tipo de 6leo mais pesado. O grau API ¢ calculado a partir da
Equacdo 1 extraida de Szklo (2005).

°API = [141,5/gravidade especifica] — 131,5 (1)

Onde a gravidade especifica ¢ a razdo entre a densidade especifica do material e a da
agua a mesma temperatura (60°F).

1.2. Os asfaltenos

Existem dois grupos de particulas coloidais, os quais estdo dissolvidos no meio de
dispersdo oleosa, sendo eles: os asfaltenos e as resinas, de acordo com Coelho (1992). Os
asfaltenos, conforme mostra a Figura 1, s3o surfactantes naturais do petréleo formados
predominantemente por anéis aromaticos policondensados e cadeia alifatica laterais,
ocorrendo em menor propor¢ao, grupos funcionais acidos e metais complexados.
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Figura 1 — Ilustragdo da estrutura molecular representativa para dois diferentes

asfaltenos.
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Os asfaltenos sdo definidos como compostos que sdo insoluveis em n-heptano e
soluveis em tolueno. Existem dois modelos diferentes para a macroestrutura dos asfaltenos
em solucdo. O modelo de Pfeiffer e Saal (1940) propde que os asfaltenos sdo discos
poliaromaticos contendo heterodtomos, intrinsecamente insoliveis no petroleo e em
hidrocabonetos, porém mantidos em suspensdo gragas a solvatacdo de moléculas cada vez
menos aromaticas e polares, num gradiente até moléculas com caracteristicas proximas as do
meio solvente. O outro modelo, proposto por Yen (1967), ¢ bem mais complexo e envolve a
participagdo de outras entidades moleculares, dentre as quais destacam-se as resinas. As
resinas seriam substancias ndo tdo pesadas ou polares quanto os asfaltenos, nem teriam
propensdo a agregacao, mas proporcionariam uma espécie de peptizacdo dos asfaltenos,
mantendo-os suspensos.

O problema da formagdo de materiais sélidos durante o processamento e estocagem do
petréleo € causado principalmente por dois componentes do petrodleo cru, as parafinas e os
asfaltenos, segundo Manning ¢ Thompson (1995), lembrando que cada um destes ¢ uma
mistura de componentes. Ambas as espécies podem precipitar como sélidos durante o
tratamento do petréleo cru ou at¢é mesmo no pogo. A deposicdo destes solidos ¢ tao
significante que até pode obstruir tubulagdes e equipamentos e, em casos extremos, cessar o
fluxo e causar sérias dificuldades no escoamento.

2. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foram realizados testes de solubilidade do 6leo cru pesado, da Bacia de
Campos do campo de Marlim, de grau API 19, densidade de 0,94 g/cm?, a diferentes volumes
do agente precipitante n-heptano (VETEC). Primeiramente, foram pesadas em balanca
analitica, 3 amostras com uma quantidade do Oleo referente a aproximadamente Iml, e
misturados a determinados volumes de n-heptano: 20ml, 40ml e 60ml. Apds 5 minutos em
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contato tem-se a formacao de precipitado, sendo submetida a filtragdo a vacuo. O asfalteno
precipitado, de coloracao escura (preta), ficou retido no papel de filtro. Que foram colocados
em estufa para secagem durante 12h, e ja secos, pesados em uma balanga analitica. O filtrado,
livre de asfalteno, foi armazenado em um vial para posterior utilizagao.

Posteriormente verificou-se a influéncia de diferentes solventes na estabilidade coloidal
do petroleo utilizando forga centrifuga. Os solventes utilizados foram: n-heptano, tolueno,
ciclohexano e xileno, todos grau PA (VETEC). Foram adicionados aos tubos de ensaio de
massa igual a 10,75g, 1ml de 6leo cru pesado, equivalente a 0,94g, e a cada um 30ml de um
determinado solvente (1:30) que foram centrifugados (centrifuga Hettich Zentrifugen D-
78532) a 2500 rpm, na temperatura ambiente. Para todos os solventes foram preparadas
amostras em duplicata. Este procedimento foi realizado no tempo de 5 minutos. Apds a
centrifugacao realizou-se filtragdo a vacuo em todas as amostras e os precipitados ficaram
retidos nas paredes dos tubos, que foram pesados em balanga analitica. Os filtrados foram
armazenados em vials para posterior utilizagao.

O oleo desasfaltado pelo solvente n-heptano, anteriormente armazenado nos vials, foi
submetido a andlises cromatograficas, pela cromatografia gasosa, onde 1ul de amostra foi
injetado no cromatografo gasoso HP 5890, utilizando uma microseringa de 10 pl. A coluna
cromatografica utilizada serd a HP-5 (5% Phenyl 95% dimethylpolysiloxane) com dimensdes
de 30m x 0,32mm x 0,25pm. A metodologia empregada foi baseada no método ASTM
D5134, nas condigdes 35°C (30 min), 2°C/min a 200°C. A razao de split empregada foi de
1:100. Detector por ioniza¢ao de chama (DIC).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

No teste de solubilidade com n-heptano constatou-se que na proporcdo de 1:40
(petroleo/n-heptano) obteve-se maior porcentagem de asfalteno precipitado. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Testes de solubilidade do 6leo cru pesado em n-heptano, da Bacia de
Campos do campo de Marlim, de grau API 19.

Proporgao (ml) % de Asfalteno

1:20 0,68
1:40 5,99
1:60 3,97

Na verificacdo da eficiéncia de solventes frente a separacdo de asfaltenos percebe-se
que a floculacao e, consequente, sedimentagdo do asfalteno ocorre devido ao rompimento do
equilibrio de solvatacdo provocado pela adi¢do de um solvente apropriado. A estabilidade do
precipitado formado depende tanto da natureza do solvente quanto da natureza do proprio
petréleo, logo a separacdo do asfalteno variou de acordo com as propriedades do solvente uma
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vez que o petrdleo utilizado foi o mesmo para todas as amostras. Foi possivel verificar que o
n-heptano ¢ mais eficiente para precipitagdo de asfalteno, seguido do ciclohexano, xileno e
por ultimo tolueno, como ¢ apresentado na Tabela 2. A porcentagem média de asfalteno
obtido com o n-heptano utilizando forga centrifuga foi de 46,50%, bem superior ao obtido
pelo método gravimétrico.

Tabela 2 — Verificacdo da eficiéncia de solventes frente a separagao de asfaltenos.

Solvente % de Asfalteno
n-heptano 46,50 £ 0,66
Ciclohexano 34,22 +1,42
Xileno 30,24 + 0,33
Tolueno 23,85+ 0,80

Na andlise cromatografica do 6leo desasfaltado pelo solvente n-heptano, utilizando o
método ASTM D5134, os possiveis compostos a serem identificados estao na Figura 2.

Figura 2 — Cromatograma ASTM D5134.

1. Propane 7. Cyclopentane 19, Z-Methylhexane
2. iso-Butane 8. 2.3-Dimethylbutane 20. 2,3-Dimethylpentane
3. Butane 9. 2-Dimethylpentane 21. 1,1-Dimethylcyclopentane
4. i=o-Pantane 10. 3-Dimethylpentane 22. 3-Methylhexane
5. Pentane 11. Hexane 73 cns-I,ﬂ-DiEetrr,IlcwhpE:ntane
12. 2.2-Dimethylpentane 24, trans-13-Dimethylcyclopentana
. 2.2 Dimeggjieptems 13 Methvlnynrr;pljantane 25. 3-Ethylpentane
24 14. 2 4-Dimathylpentane 26. trans-1,3-0imethylcyclopentana
11 15. 2.2.3-Tnmethylbutane 27. 2,2 4-Trimethylpentana
5 16. Benzene 28. Heptange
17. 3.3-Dimaethylpentane 29. Methyleyclohaxane and
4 18. Cyclohexane cis-1,2- Dimethylcyclopentana
28 38. Toluene and 2.3 3-Trimethylpentane
91318 n-C8 42 2-gthylheptane
) 48. 3-Methylheptane and
ki n-C3 n-C10 1-cis-2-trans-3-Trimethylcyclopentane
3 55. Octane
2 10 n-C1
6 n-C12
1l wlld o
T T T T T T T
20 a0 B0 a0 100 120 140 min
4. CONCLUSAO

Com os resultados obtidos observa-se que os asfaltenos podem ser separados do 6leo
cru a partir de solventes organicos. Com a introducdo de uma substincia solubilizante ¢
promovido um rompimento no equilibrio do sistema, retirando as resinas que protegem os
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asfaltenos e permitindo a aproximacao dos asfaltenos e a formagdo de particulas maiores até a
sua precipitacdo. Foi possivel constatar que a ordem de eficiéncia dos solvente frente a
separagdo de asfalteno foi n-heptano>ciclohexano>xileno>tolueno. Ou seja, solventes de
natureza parafinica sao mais eficientes frente a separacao do asfalteno. Este método mostra-se
bastante eficaz na prevengdo de formagdo de precipitados por asfaltenos na industria de
petroleo, reduzindo os problemas provocados por esta formagao.
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