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RESUMO 
 

 

O desenvolvimento desta pesquisa faz parte dos projetos da Pós-Graduação em 
Geoquímica: Petróleo e Meio Ambiente – POSPETRO e está contemplada no 
âmbito da Rede Cooperativa em Recuperação de Áreas Contaminadas por 
Atividades Petrolíferas - RECUPETRO, estabelecida pelo Núcleo de Estudos 
Ambientais do Instituto de Geociênicas da Universidade Federal da Bahia - 
NEA/IGEO/UFBA. Nesta pesquisa, se fez um estudo teórico dos aspectos físico-
geoquímicos dos asfaltenos e, do processo e informações geradas a partir da 
hidropirólise de asfaltenos. Além disso, este estudo avaliou o processo de 
separação e de limpeza dos asfaltenos obtidos a partir de duas amostras de 
arenitos impregnados de óleos (um arenito betuminoso da Fm. Parambóia da Bacia 
do Paraná e um arenito impregnado de óleo degradado da Fm. Ilhas ou Candeias 
da Bacia do Recôncavo). A geoquímica de asfaltenos permite obter informações 
correlacionáveis com as geradas em condições naturais, por uma rocha geradora, 
devido à semelhança geoquímica dos asfaltenos com o querogênio. A hidropirólise 
de asfaltenos é uma técnica de oxidação térmica usada amplamente em estudos 
geoquímicos para procurar entender os processos, reações e composições das 
estruturas complexas, como são os asfaltenos. As substâncias geradas durante o 
processo hidropirolítico servem para avaliar os parâmetros geoquímicos do óleo 
original e para definir estretégias tecnológicas e ambientais que melhorem a 
industrialização e manuseio de óleos com elevado conteúdo de asfalteno. 
 
Palavras-chave: Asfaltenos, hidropirólise, geoquímica do petróleo, fingerprint, 
biomarcadores, arenitos impregnados de óleo. 
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ABSTRACT 
 

 

The development of this research project is part of the Postgraduate Geochemistry: 
Oil and the Environment - POSPETRO and is contemplated under the Cooperative 
Network Recovery in Areas Contaminated by Petroleum Activities - RECUPETRO, 
established by the Center for Environmental Studies at the Institute of Geociênicas 
Federal University of Bahia - NEA/IGEO/UFBA. In this research, we did a 
theoretical study of the physical and geochemical aspects of asphaltenes and the 
process and information generated from the hidropirólise of asphaltenes. 
Furthermore, this study evaluated the process of separation and cleaning of 
asphaltenes obtained from two samples of sandstone impregnated with oils (a 
bituminous sandstone Fm. Parambóia Paraná Basin and an oil-impregnated 
sandstone degraded Fm. Ilhas or Candeias Reconcavo Basin). The geochemistry of 
asphaltenes allows information correlated with those generated under natural 
conditions, a source rock due to geochemical similarity of asphaltenes with kerogen. 
The hidropirólise of asphaltenes is a technique widely used in thermal oxidation 
geochemical studies seek to understand the processes, compositions and reactions 
of complex structures, as are the asphaltenes. The substances generated during 
hidropirolítico serve to evaluate the geochemical parameters of the original oil and 
to define estretégias technological and environmental factors that improve 
manufacturing and handling of oils with high asphaltene content. 
 
Key words: Asphaltenes, hydrous pylolises, petroleum geochemistry, fingerprint, 
biomarker, sands impregnated with oil degraded. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

No âmbito da geoquímica do petróleo, o estudo e a caracterização dos 

asfaltenos é de grande importância devido às semelhanças geoquímicas que eles 

apresentam com o querogênio. No Brasil existem grandes quantidades de 

reservatórios e processos que abrangem óleos com elevado conteúdo de 

asfaltenos. Fato este, que envolve a aplicação de inovadoras tecnologias e 

ferramentas que facilitam a manipulação de sustâncias complexas, como os 

asfaltenos. Os conhecimentos derivados dos estudos físico-geoquímicos dos 

asfaltenos permitem facilitar a exploração, processamento e tratamento dos 

petróleos com alta porcentagem de asfaltenos. A presente pesquisa se interessa 

na separação, na limpeza e no estudo dos asfaltenos presentes em arenitos 

asfálticos e em arenitos impregnados com óleos degradados. Após isso, estes são 

direcionados a hidropirólise como técnica de geração dos óleos originais, para logo 

avaliar seus parâmetros geoquímicos naturais. 

 

1.1 ESTRUTURA DA DISSERTAÇÃO 

O presente documento está constituído por cinco capítulos principais, nos 

quais se inseriram os seguintes tópicos: o primeiro capítulo é a introdução, a que 

inclui uma breve revisão bibliográfica sobre asfaltenos, hidropirólise e geoquímica 

do petróleo; nos três seguintes capítulos estão contidos os artigos científicos 

submetidos à publicação e o último capítulo apresenta as conclusões e sugestões 

decorrentes do presente trabalho. Como anexo estão outros eventos nos quais 

foram submetidas pesquisas baseadas na hidropirólise de asfaltenos. 

 

1.2 ASFALTENOS 

Segundo as características geoquímicas, o petróleo pode ser fracionado em 

quatro grupos principais de compostos em ordem crescente de complexidade, a 

saber: os hidrocarbonetos saturados, os hidrocarbonetos aromáticos, as resinas e 

os asfaltenos (PETERS et al., 2005; TISSOT; WELTE, 1982). Nos óleos pesados, 

degradados ou imaturos, a fração com maior teor corresponde aos asfaltenos 

(CHIABERGE et al., 2009; GONÇALVES; SILVA, 2007; ALBOUDWAREJ et al., 

2006). Química e estruturalmente, os asfaltenos são semelhantes ao querogênio, 
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portanto o estudo de um asfalteno fornece informações geoquímicas 

correlacionáveis com o óleo original (PAN et al., 2008; LEHNE; DIECKMANN, 

2007; VANDENBROUCK; LARGEAU, 2007; DIECKMANN et al., 2002; NALI et al., 

2000; CHRISTY et al., 1989).  

A alta complexidade química, a elevada aromaticidade e o elevado peso 

molecular são características típicas dos asfaltenos (DELGADO, 2006; BECKER, 

1997). O esqueleto asfaltênico está formado principalmente de carbono, 

hidrogênio, nitrogênio, enxofre, oxigênio, níquel e vanádio (MULLINS et al., 2007; 

BECKER, 1997). Em estudos realizados para determinar a composição e estrutura 

dos asfaltenos, tem se identificado funções químicas do tipo benzênicas, 

ciclopentadiénicas, piridínicas, tiofênicas, terpénicas, fenólicas, cetônicas, 

carboxílicas, amino, amido, ligações conjugadas com heteroátomos, anéis 

poliaromáticos, e estruturas organometálicas coordenada com níquel e vanádio, 

todas estas unidas mediante cadeias de carbono alifáticas, cadeias insaturadas, 

com heteroátomos interligados e cadeias mistas (GONZALEZ et al., 2010; 

AZEVEDO et al., 2009; LEHNE, 2008; MULLINS et al., 2007; ALAYÓN, 2004; 

PINEDA-FLORES; MESTA-HOWARD, 2001; MURGICH; ABANERO, 1999; 

PREMOVIĆ; JOVANOVIĆ, 1997; CHRISTY et al., 1989; JONES et al., 1988; 

JONES; DOUGLAS, 1987). 

Ao separar e limpar um asfalteno, a solubilidade é a propriedade física que vai 

incidir nas características químicas e estruturais dos asfaltenos obtidos (SÁNCHEZ, 

2011; DELGADO, 2006, GŰRGEY, 1998). Assim, nos estudos dos asfaltenos, o 

solvente usado durante sua precipitação, separação e limpeza é quem garante a 

obtenção de informações verídicas, provenientes da oxidação, craqueamento ou 

oclusão da estrutura asfaltênica e não provém da presença de frações mais leves 

do petróleo (SÁNCHEZ, 2011; SANTAMARÍA et al., 2009). 

A oxidação térmica e a oxidação química são as principais linhas de pesquisa 

usadas no estudo geoquímico dos asfaltenos. Uma das hipóteses define a origem 

dos asfaltenos como o estado intermediário entre o querogênio e os 

hidrocarbonetos normais gerados pela matéria orgânica na janela de geração do 

óleo (LEHNE et al., 2009; LEHNE, 2008; SILVA et al., 2008; VANDENBROUCK; 

LARGEAU, 2007; DELGADO, 2006; GENG; LIAO, 2002; PRIAMO et al., 2000;). 

Quando se submete um asfalteno ao processo pirolítico, este se “quebra” ou cinde 

em frações mais leves, as que apresentam características geoquímicas 
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semelhantes com as dos compostos presentes no óleo, na janela de geração 

(FRANCO, 2007; PETERS et al., 2005; TISSOT; WELTE, 1982). 

Outra hipótese da origem dos asfaltenos está fundamentada nas suas 

características físico-químicas que, devido a sua elevada composição aromática, 

às vezes interligada mediante cadeias alifáticas, fazem com que os asfaltenos 

apresentem certas estruturas tridimensionais na forma de “gaiolas” ou caixas 

(AZEVEDO et al., 2009; LIAO et al., 2006a), favorecendo o armazenamento ou 

“oclusão” de certas sustâncias do tipo hidrocarboneto. Os hidrocarbonetos 

preservados são “extraídos” ou recuperados mediante processos oxidantes, não 

agressivos, para logo do mesmo modo estudar e avaliar às informações 

geoquímicas dos compostos obtidos (AZEVEDO et al., 2009; SILVA et al., 2008; 

PRIAMO et al., 2000). 

 

1.3 HIDROPIRÓLISE 

Em 1979 Lewan e sua equipe propuseram uma técnica que permite o teste da 

maturidade artificial em amostras de rochas sedimentares imaturas (LEWAN, 2010-

2011). A este processo eles chamaram de hidropirólise (LARSEN, 2011; LEWAN, 

2010-2011; GARCÍA et al, 1999; LEWAN et al., 1979). A hidropirólise refere-se à 

decomposição térmica que ocorre quando, compostos orgânicos de alta 

complexidade química e elevado peso molecular são aquecidos a altas 

temperaturas na presença de água e em um sistema fechado (LARSEN, 2001; 

LEWAN, 2011). É um craqueamento térmico de compostos pesados de carbono, 

originando produtos gasosos e líquidos de baixo peso molecular, tais como: 

hidrocarbonetos leves, parafinas de baixo peso, hidrocarbonetos aromáticos, entre 

outros (ZHOU et al., 2007; ZÁRATE et al., 2006; SCHREIBER et al., 2001; 

DIECKMANN et al., 2002; SANTAMARÍA-OROZCO; 1998; LIAO et al., 1996; 

PEPPER et al., 1995a-b-c). 

A hidropirólise permite, entre outras aplicações, avaliar no âmbito 

petroquímico, amostras de interesse geoquímico (LARSEN, 2011; LEWAN, 2010; 

2011; FRANCO et al, 2003; HARRELL; LEWAN, 2002; JONES; DOUGLAS, 1987; 

LEWAN et al, 1979). Esta técnica possibilita a recuperação de informações 

importantes na correlação geoquímica, como as das rochas geradoras, dos óleos 

degradados ou imaturos, da avaliação de reservatórios, do estudo das vias 
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migratórias do petróleo e da definição de processo de mitigação ambiental no caso 

de vazamentos de petróleo ou seus subprodutos (BEHAR et al, 2010; BALBONOT, 

2008; SCHLEPP et al, 2001; MISHRA et al, 1996; PETERS et al, 1990). 

O hidrocraqueamento é usado para avaliar o grau de maturidade a partir da 

matéria orgânica imatura geradora de petróleo (tipo querogênio ou folhelho) ou em 

processos de craqueamento da matéria orgânica já degradada ou supermatura 

(óleo degradado, asfalto, asfalteno, carvão) (RUSHDI; SIMONEIT, 2011; PAN et al, 

2010-2009; CACCAMO et al, 2010; BEHAR et al, 2010; SONIBARE et al, 2009; 

KOTARBA et al, 2009; BALBONOT, 2008; KIDENA et al., 2008; VALLE Del, 2007; 

SILVA da, 2007; WILKINS; GEORGE, 2002; STOTT; ABBOTT, 1995). 

A hidropirólise de asfaltenos permite recuperar ou gerar informações 

geoquímicas de reservatórios com óleos degradados, os quais têm como 

característica um alto teor de asfaltenos (GENG; LIAO, 2002; EHRENBERG et al., 

1995; FOWLER; BROOKS, 1987; JONES; DOUGLAS, 1987). As informações 

obtidas podem ser usadas em estudos de correlação rocha-óleo e óleo-óleo, na 

invenção de novas técnicas de extração e processamento de óleos pesados e na 

geração de estratégias tecnológicas que favoreçam o manuseio e industrialização 

dos petróleos com elevado teor de asfaltenos (GONZALEZ et al., 2010; BEHAR et 

al., 2008; DIECKMANN et al., 2002). No alvo industrial e ambiental, a hidropirólise 

de asfaltenos dá lugar ao conhecimento da estrutura físico-geoquímica das 

misturas pesadas, ricas em frações asfalténicas, para logo, baseado no 

conhecimento gerado, elucidar estratégias tecnológicas que permitam facilitar a 

eliminação de incrustações, entupimentos e recuperação de acessórios e zonas 

afetadas por sustâncias do tipo asfalteno (MARTIN-GIL et al., 2008; ANGLE et al., 

2006; MÁRQUEZ et al., 2006). 

 

1.4 GEOQUÍMICA DO PETRÓLEO 

No escopo petroquímico a geoquímica do petróleo e a geoquímica ambiental, 

são linhas de pesquisa enfocadas no estudo dos parâmetros que definem as 

características físico-geoquímicas do petróleo, no estudo de seus produtos e de 

suas fontes e em caso de ocorrência ambientais, no estudo da sua degradação ou 

recuperação (WANG; STOUT, 2007; MONTERO, 2006; PETERS et al., 2005; 



17 

 

WANG; FINGAS, 2003; KAPLAN et al., 1997; LARTER; APLIN, 1995; WAPLES, 

1995). 

A descrição da geoquímica de um óleo é baseada no seu perfil e conteúdo de 

hidrocarbonetos, na presença e abundância de compostos especiais chamados de 

biomarcadores e nas relacões paramétricas calculadas a partir da composição 

química e funcional do óleo entre outros (CORREA, 2010; BALBONOT, 2008; 

MEREDITH et al., 2004; EGLINTON; DOUGLAS, 1988). 

Paleoambiente (SCHREIBER et al., 2001; DAMSTÉ et al., 1995; SEIFEKT; 

MOLDOWAN, 1981), paleotemperatura (PINHEIRO, 2007; GARCÍA et al., 1999; 

WEI et al., 2007-2006; ), input de matéria orgânica (SEIFEKT; MOLDOWAN, 1981) 

grau de degradação (NYTOFT et al., 2000), correlação rocha/óleo e óleo/óleo 

(BALBONOT, 2008; PETERS et al., 2005; MONTERO, 2006; CURTIS et al., 2005; 

SEEWALD et al., 1998; EGLINTON et al., 1988), são alguns das informações que a 

geoquímica do petróleo e a geoquímica ambiental fornecem. 

Segundo o alcance do estudo, há técnicas analíticas de amplo conhecimento, 

que ajudam na determinação qualitativa e quantitativa dos componentes, frações e 

propriedades do petróleo e seus derivados. Bem como, o intuito geoquímico ou o 

alvo ambiental, o geoquímico usa básicamente as mesmas ferramentas analíticas e 

instrumentais nos seus estudos e pesquisas. Herod e colaboradores (2007), Wang 

e Stout (2007), Peters e colaboradores (2005), Wang e Fingas (2003), Kaplan e 

colaboradores (1997), Larter e Aplin (1995), Waples (1985), são só alguns dos 

pesquisadores de maior consulta, quando se trata da geoquímica analítica no alvo 

petroquímico. 

 

1.5 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS 

Devido ao crescente consumo de energia e de fontes de matéria prima para o 

processamento de novos produtos, o petróleo e seus subprodutos são de grande 

interesse tanto no âmbito científico, quanto no industrial. Os óleos pesados são 

uma grande fonte de sustâncias de amplo uso, porém as propriedades e 

características físico-geoquímicas fazem com que seu manuseio e entendimento 

sejam de difícil acesso. 

O Programa de Pós-Graduação em Geoquímica: Petróleo e Meio Ambiente - 

POSPETRO, ciente do impacto dos estudos do escopo da geoquímica do petróleo, 
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promove pesquisas que forneçam informações de aplicação prática tecnológica e 

industrial. Fez-se necessário por tanto, a adquisição de um reator hidropirolizador 

como ferramenta inovadora para a investigação da matéria orgânica complexa, do 

tipo folhelho, betume ou asfalteno, entre outras. 

A hidropirólise de asfaltenos permite obter conhecimentos das características 

geoquímicas de óleos pesados, de óleos degradados, de betume e de asfaltos, que 

são do interesse na indústria petrolífera e no alvo ambiental. É assim que o objetivo 

da pesquisa é estudar os compostos obtidos dos asfaltenos separados da matéria 

orgânica solúvel (MOS) retida em um arenito asfáltico da bacia do Paraná e um 

arenito impregnado de óleo degradado, da bacia do Recôncavo, no Brasil. A MOS 

e os produtos da hidropirólise de asfaltenos serão avaliados mediante fingerprint ou 

perfil de n-alcanos e isoprenoides e biomarcadores em fração de saturados. 

 

1.6 PARTICIPAÇÃO EM EVENTOS 

No anexo são apresentados os congresos nos que foi apresentado resumo 

espandido de trabalhos baseados na presente pesquisa. 
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GEOQUÍMICA DO PETRÓLEO: 

OS ASFALTENOS COMO FONTE DE INFORMAÇÃO GEOQUÍMICA 

 

RESUMO 

Devido às semelhanças físico-geoquímicas com o querogênio, o estudo dos 
asfaltenos fornece informações de ampla aplicação no âmbito da geoquímica do 
petróleo. A partir dos asfaltenos é possível obter compostos tipo hidrocarbonetos e 
biomarcadores do petróleo, por meio de técnicas oxidativas do tipo da oxidação 
térmica ou da oxidação química. Ditas substâncias derivadas dos asfaltenos, 
apresentam boa correlação geoquímica com as geradas pela rocha geradora em 
condições naturais. No presente trabalho se fez um estudo teórico das informações 
obtidas a partir das pesquisas feitas com asfaltenos, e seu impacto e aplicabilidade 
no alvo petroquímico e ambiental. 
Palavras-chave: Asfaltenos, processo pirolíticos, oxidação branda, estrutura, 
composição e propriedades dos asfaltenos. 

 

 

 

GEOCHEMISTRY OF PETROLEUM: 

THE ASPHALTENES AS A SOURCE OF GEOCHEMISTRY INFORMATION 

 

ABSTRACT 

Due to physic-geochemical similarity with the kerogen, the study of asphaltenes 
provides wide information of application in the geochemical petroleum. Well either 
by thermal oxidation or by chemical oxidation, the substances obtained from 
asphaltenes are well correlated with those generated by the source rock in natural 
conditions. In this work, a theoretical study is made from information obtained from 
research done with asphaltenes and their impact and applicability in the 
petrochemical and environmental scope. 
 
Keywords: Asphaltenes; pyrolytic process; chemical oxidation; structure, 
composition and properties of asphaltenes. 
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2.1 CONSIDERAÇÕES GERAIS 

Com o crescimento das atividades industriais e antrópicas, também se vai 

incrementando a necessidade de fontes energéticas que permitam seu 

desenvolvimento. Os combustíveis fósseis como o petróleo cru, o carvão e o gás 

natural são a maior fonte de energia não renovável e matéria prima para diversos 

processos industriais. Com o consumo massivo, as reservas e jazidas de 

combustíveis fósseis vão se esgotando, ao tempo que para sua exploração, os 

desafios tecnológicos e de processamento também tomam importância, pela 

dificuldade de extração associada com o difícil acesso aos reservatórios e jazidas, 

a complexidade composicional do óleo cru e pelas exigências ambientais, cada vez 

mais exigentes. No que se refere ao petróleo, tem-se grandes reservas de óleos 

crus catalogadas como de baixa qualidade ou de pouca viabilidade de exploração, 

fato associado com as qualidades físicas de alta viscosidade e densidades e às 

qualidades composicionais, que faz complexo e de elevado custo o seu 

processamento (AKBARZADEH et al., 2007; ALBOUDWAREJ et al., 2006; 

PINEDA-FLORES et al., 2002; SOUSA et al., 2001). É o teor de compostos NSO 

(resinas e asfaltenos), que vai definir as qualidades de um petróleo cru, e está 

inversamente relacionado com o grau de viscosidade e densidade ou grau API, isto 

é, ao maior teor de compostos NSO, corresponde um menor ºAPI (CHIABERGE et 

al., 2009; DELGADO, 2006; MÁRQUEZ et al., 2006; ALAYÓN, 2004; BECKER, 

1997). 

Se bem que um óleo cru com elevado teor de asfaltenos (grau API <25, 

GONÇALVES; SILVA, 2007) pode gerar complicações no seu processamento, 

transporte e armazenamento, também é certo que nos reservatórios e jazidas tem 

grandes quantidades, ainda sem explorar, que podem ser fonte energética e de 

matéria prima para inumeráveis atividades industriais (MENDOZA et al., 2009; 

LEHNE, 2008; AKBARZADEH et al., 2007; GONÇALVES; SILVA, 2007; 

ALBOUDWAREJ et al., 2006). 

As propriedades físico-químicas inerentes da composição dos asfaltenos 

provocam alta resistência a processos degradativos e de elevada complexidade 

nos processamentos industriais. Química e estruturalmente, os asfaltenos são 

semelhantes ao querogênio, portanto ao estudar um asfalteno, está se obtendo as 

informações geoquímicas originais de um determinado óleo (LEHNE; 
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DIECKMANN, 2007; DIECKMANN et al., 2002; NALI et al., 2000; BECKER, 1997; 

CHRISTY et al., 1989).  

Em função do exposto, se observa a importância dos estudos e investigações 

encaminhados em conhecer a físico-química das frações mais pesadas do 

petróleo, ou seja, das resinas e os asfaltenos. Esta pesquisa tem como objetivo 

descrever a físico-química dos asfaltenos e sua relação com o querogênio, como 

geradores de hidrocarbonetos, e, portanto, como fonte de informação geoquímica. 

 

2.2 ASFALTENOS 

O petróleo pode ser separado em duas frações principais chamadas de 

maltenos os quais são correspondentes aos hidrocarbonetos saturados, 

hidrocarbonetos aromáticos e as resinas (GÜRGEY, 1998) e os asfaltenos. Os 

maltenos também são chamados de óleos desasfaltados (LUO et al., 2010). Os 

asfaltenos correspondem à fração mais complexa e pesada de um óleo cru, e de 

acordo com a definição referida por Boussingault em 1837, corresponde aos 

resíduos da destilação de betume, solúvel em álcool e insolúvel em aguarrás 

(SÁNCHEZ, 2011; OSPINO-CARO, 2009; QUINTERO, 2009; LEHNE, 2008; 

AKBARZADEH et al., 2007; PINEDA-FLORES; MESTA-HOWARD, 2001). Em 

geral, os asfaltenos são insolúveis em excesso de alcanos normais (principalmente 

n-pentano, n-hexano ou n-heptano) e solúveis em solventes aromáticos ou polares 

como tolueno, benzeno ou diclorometano (SÁNCHEZ, 2011; GONZALEZ et al., 

2010; OSPINO-CARO, 2009; AKBARZADEH et al., 2007; THEUERKORN et al., 

2008; DELGADO, 2006; MÁRQUEZ et al., 2006; ALAYÓN, 2004; BECKER, 1997; 

JONES; DOUGLAS, 1987). 

Quimicamente, os asfaltenos estão constituídos por macromoléculas de 

elevada aromaticidade, incluindo a presença de heteroatomos como nitrogênio, 

enxofre e oxigênio, e níquel e vanádio, formando compostos orgânico-metálicos, 

chamados de porfirinas (SÁNCHEZ, 2011; MENDOZA et al., 2009; MULLINS et al., 

2007; SOUSA et al., 2001; BECKER, 1997; PREMOVIC; JOVANOVIC, 1997; 

PETERS et al., 1990; TISSOT; WELTE, 1982). 

Dada a complexidade físico-química, os asfaltenos são altamente estáveis e 

resistentes aos processos degradativos. É assim como o estudo dos asfaltenos 

permite conhecer às características geoquímicas de um óleo degradado ou imaturo 
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e utilizar às informações obtidas para determinar os parâmetros geoquímicos 

associados a tipo de matéria orgânica que deu origem a dito óleo, o nível de 

maturidade, o paleoambiente deposicional, entre outros. No que se refere as 

aplicações industriais, ao analisar uma amostra asfalténica ou de óleo degradado, 

é possível fazer correlações óleo/óleo, óleo/rocha fonte, gerar ferramentas 

tecnológicas que favoreçam o processamento, tratamento e disposição final das 

substâncias asfalténicas (GONZALEZ et al., 2010; ORTEGA et al., 2007; 

QUINTERO et al., 2007; PINEDA-FLORES et al., 2002). 

 

2.2.1 Propriedades físicas 

Um dos modelos que descreve o comportamento físico-químico dos 

asfaltenos em um determinado óleo cru está fundamentado nos modelos 

termodinâmicos dos colóides (AKBARZADEH et al., 2007; QUINTERO et al., 2007; 

DELGADO, 2006; DUNN; YEN, 2006; ALAYÓN, 2004; GÜRGEY, 1998; JONES et 

al., 1988). Neste modelo, os asfaltenos estão imersos nos maltenos como 

agregados rígidos micelares (tipo colóides), que se mantém em suspensão pela 

ação das resinas que geram uma película na superfície dos conglomerados 

asfalténicos a modo de associações intermoleculares temporárias (SÁNCHEZ, 

2011; OSPINO-CARO, 2009; AKBARZADEH et al., 2007; MULLINS et al., 2007; 

ALI et al., 2006; DELGADO, 2006; MÁRQUEZ et al., 2006; SOUSA et al., 2001; 

MURGICH; ABANERO, 1999; GŰRGEY, 1998). As forças de atração – repulsão 

tipo eletrostática – van der Walls, geradas na interfase malteno – asfalteno, são as 

responsáveis de manter os asfaltenos suspensos na fase malténica (SÁNCHEZ, 

2011; OSPINO-CARO, 2009; QUINTERO et al., 2007; DELGADO, 2006). 

A concentração de asfaltenos influi direitamente nas propriedades reológicas 

de um determinado óleo cru. Em condições de pressões atmosféricas e 

temperaturas normais, os agregados asfalténicos vão incrementando seu tamanho 

com o aumento da concentração de asfaltenos (MULLINS et al., 2007; DELGADO, 

2006; MÁRQUEZ et al., 2006), fato que incide no aumento da viscosidade e a 

densidade, em relação ao decrescimento da interface malteno – asfalteno, e o 

aumento do peso do óleo cru (DELGADO, 2006). 

Nos estudos feitos para a solubilidade e a separação dos asfaltenos, por Luo 

e colaboradores (2010), Sánchez (2011), Akbarzadeh e colaboradores (2007), 

Delgado e colaboradores (2006) e Gürgey (1998) tem conseguido informações em 
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relação das características dos asfaltenos obtidos, dependendo do tipo de n-alcano 

usado na separação dos asfaltenos baseado na sua solubilidade / insolubilidade e 

no nível de agregação asfalténica em presença de alcanos lineares. 

O limite de solubilidade e de separação de um asfalteno contido em um 

determinado óleo cru vai estar influenciado pelo n-alcano usado no processo, pela 

proporção óleo / asfalteno, pelo tempo de contato, pela temperatura e pelo tipo de 

processo físico usado para a separação (LUO et al., 2010; SÁNCHEZ, 2011; 

MULLINS et al., 2007; ANGLE et al., 2006; DELGADO, 2006; ALAYÓN, 2004; 

GÜRGEY, 1998; JONES et al., 1988), obtendo asfaltenos com variadas massas 

moleculares e polaridades (DELGADO, 2006; GÜRGEY, 1998). É assim como os 

asfaltenos obtidos a partir da precipitação com n-heptano terão maior massa 

molecular e maior polaridade, refletindo na complexidade química, em comparação 

aos asfaltenos separados com n-octano (DELGADO, 2006). Possivelmente a 

diferença está associada com a co-precipitação de pequenas quantidades de 

maltenos aderidos na superfície dos asfaltenos (GÜRGEY, 1998). 

 

2.2.2 Propriedades químicas 

Os asfaltenos estão constituídos principalmente pelos elementos: carbono, 

hidrogênio, nitrogênio, enxofre, oxigênio, níquel e vanádio (ver Tabela 2-1). Os 

asfaltenos apresentam uma elevada aromaticidade, que inclui estruturas 

benzênicas, ciclopentadiénicas, piridínicas, pirolíticas, tiofênicas, terpénicas, 

fenólicas, cetónicas, carboxílicas, amino, amido, ligações conjugadas com 

heteroátomos, anéis poliaromáticos, e estruturas organometálicas coordenada com 

níquel e vanádio, entre outros (GONZALEZ et al., 2010; LUO et al., 2010; 

AZEVEDO et al., 2009; CHIABERGE et al., 2009; MENDOZA et al., 2009; 

OSPINO-CARO, 2009; QUINTERO, 2009; LEHNE, 2008; MULLINS et al., 2007; 

ORTEGA et al., 2007; DELGADO, 2006; LIAO et al., 2006a; LIAO et al., 2006b; 

ALAYÓN, 2004; PINEDA-FLORES et al., 2002; PINEDA-FLORES; MESTA-

HOWARD, 2001; MURGICH; ABANERO, 1999; BECKER, 1997; PREMOVIĆ; 

JOVANOVIĆ, 1997; CHRISTY et al., 1989; JONES et al., 1988; JONES; 

DOUGLAS, 1987). 
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Tabela 2-1- Características gerais dos asfaltenos, determinadas a partir das referências 
consultadas. Valores apresentados correspondem com os valores extremos encontrado. 

PROPRIEDADE QUANTIDADE OBSERVAÇÃO REFERÊNCIA 
Composição principal: 
 

Carbono, C (%) 

 
 

80,0 – 84,0 
Valores extremos a partir das 
referências consultadas para 
os principais componentes 
dos asfaltenos. 

Chiaberge et al., 2009; Sonibare et 
al., 2009; Delgado, 2006; Márquez 

et al, 2006; Silva et al., 2006; 
Alayón, 2004; Pineda-Florez et al, 
2001; Sousa et al., 2001; Groenzin 

et al., 2000; Koopmans et al. 1998; 
Becker, 1997 

Hidrogênio, H2 (%) 8,0 – 10,0 
Nitrogênio, N2 (%) 0,2 – 1,2 
Enxofre, S (%) 1,2 – 3,0 
Oxigênio, O2 (%) 0,2 – 0,7 
Níquel, Ni (%) 0,8 – 6,0 
Vanádio, V (%) 0,3 – 4,4 

Média da razão 
atômica: 
 

C/H 

 
 

0,9 

Aumento da proporção de 
carbono/heteroatômo indica o 
aumento da polaridade e 
aromaticidade do asfalteno e 
indicação direta da diminuição 
do C/H. 

Quintero, 2009; Delgado, 2006; 
Akbarzadeh et al., 2004; Alayón, 

2004; Carvalho et al., 2003; C/O 47,7 
C/S 29,0 
C/N 84,2 

Tipo de compostos: 
 

 Hidrocarbonetos 
saturados acíclicos 
e cíclicos; 

 Hidrocarbonetos 
aromáticos; 

 Compostos 
hereterocíclicos, de 
nitrogênio, enxofre e 
oxigênio; 

 Compostos 
organometálicos, 
principalmente de 
níquel, vanádio e 
ferro. 

Não informou 

Grupos funcionais: 
 Naftaleno; 
 Terpenos; 
 Ácidos carboxílicos: 

alquílos, arílicos e misto 
 Cetona e Aldeído 
 Benzotiofenos e 

dibenzotiofeno 
 Naftenobenzotiofeno 
 Sulfuro alquil, aril e misto 
 Alquilbenceno e 

Arilbenceno; 
 Pirrol; 
 Piridina; 
 Tiofenos; 
 Porfirinas 
Entre as mais freqüentes. 

Gonzalez et al., 2010; Luo et al., 
2010; Azevedo et al., 2009; 

Chiaberge et al., 2009; Ospino-
Caro, 2009; Quintero, 2009; 
Sonibare et al., 2009; Lehne, 2008; 

Mullins et al., 2007; Delgado, 
2006; Liao et al., 2006a-2006b; 
Pineda-Flores; Mesta-Howard, 

2001; Sousa et al., 2001; Murgich; 
Abanero, 1999; Becker, 1997; 
Premović; Jovanović, 1997; Christy 

et al., 1989; Jones et al., 1988; 
Jones; Douglas, 1987 

Massa molecular: 
u.m.a. 

5 até 2000000 
u.m.a.: unidades de atómica. 
1 u.m.a. ≈ 1 Dalton 

Azevedo et al., 2009; Ospino-Caro, 
2009; Keym, 2008; Lehne, 2008; 
Akbarzadeh et al., 2007; Mullins et 

al., 2007; Ali et al., 2006; Delgado, 
2006; Liao et al., 2006a; Márquez 
et al., 2006; Liao et al., 2005; 

Pineda-Flores et al., 2002; 
Buenrostro-Gonzalez et al., 2001; 
Yasar et al., 2001; Groenzin et al., 

2000; Jones; Douglas, 1987 

Densidade média: 
g/mL 

1,2 
Equivalente a média referida 
pelos pesquisadores. 

Quintero, 2009; Delgado, 2006 

Menor unidade: 
Colóide 

Milhares de 
angstroms 

Equivalente às redes 
tridimensionais para formar 
colóides micelares 
temporárias. 

Delgado, 2006; Murgich et al., 
1999;  

Agente precipitante: 
n-alcano 

1:20 até 1:40 

Principalmente: n-pentano, n-
hexano, n-heptano e n-
octano. Proporção em peso 
do óleo:precipitante,  

Sánchez, 2011; Gonzalez et al., 
2010; Luo et al., 2010; Ospino-

Caro, 2009; Akbarzadeh et al., 
2007; Theuerkorn et al., 2008; 
Delgado, 2006; Márquez et al., 

2006; Alayón, 2004; Becker, 1997; 
Jones; Douglas, 1987 
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O elevado grau de aromaticidade dos asfaltenos favorece a geração de 

nuvens eletrônicas tipo π-π na superfície molecular do asfalteno (OSPINO-CARO, 

2009; QUINTERO, 2009; ORTEGA et al., 2007; LIAO et al., 2005; BUENROSTRO-

GONZALEZ et al., 2001). A elevada polaridade dos asfaltenos está associada com 

a presença das ligações múltiples e a presença dos heteroátomos nitrogênio, 

enxofre e oxigênio (QUINTERO et al., 2007; DELGADO, 2006). 

A definição da estrutura química de um asfalteno é uma atividade que tem 

demandado várias pesquisas e a aplicação de diversas ferramentas analíticas, 

além do vasto conhecimento da química orgânica que permita elucidar a possível 

estrutura asfalténica. É assim como se tem descrito, umas vezes hipoteticamente e 

outras com grande exatidão, alguns estruturas químicas de asfaltenos específicos. 

Na Tabela 2-2 são apresentadas alguns das moléculas encontradas a partir da 

presente pesquisa. 

 

Tabela 2-2 - Estruturas possíveis para a molécula de asfalteno, propostas por vários pesquisadores. 

ESTRUTURA OBSERVAÇÕES REFERÊNCIA 

 

Estrutura tipo continental, 
proposta para os asfaltenos 
de elevada massa 
molecular. 

Sánches, 2011 

 

Estrutura de tipo 
arquipélago proposta para 
os asfaltenos de baixa 
massa molecular. 

Sánches, 2011 

OH

SHO

S

NH

O

O

NH

O

S
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ESTRUTURA OBSERVAÇÕES REFERÊNCIA 

 

Possível estrutura química 
de uma molécula de 
asfalteno. 

Sánches, 2011 

 

Modelo em 3D, para uma 
molécula de asfalteno. 

Keym, 2008 

 
 

 

Modelos moleculares 
estruturais médios das 
frações de Athabasca: 
arenito betuminoso e 
betume: 
Fração de asfalteno do 
arenito betuminoso. 

Lehne, 2008 

 

Modelos moleculares 
estruturais médios das 
frações de Athabasca: 
arenito betuminoso e 
betume: 
Fração de asfalteno 
proposta por Suzuki et al. 
(1982). 

Lehne, 2008 

 

Estrutura molecular 
asfalténica, proposta para o 
óleo cru Maya de México. 

Lehne, 2008 

S

HN HN

O

S

HO

Continuação da Tabela 2 - 2 
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ESTRUTURA OBSERVAÇÕES REFERÊNCIA 

 

Estrutura molecular 
asfalténica, proposta para o 
Residuo 510C de um óleo 
cru da Venezuela. 

Lehne, 2008 

 

Estruturas moleculares 
asfalténicas, em azul os 
anéis aromáticos. Inclui um 
anel do ciclohexano e 
cadeias alifáticas no redor 
do núcleo aromático. 

Akbarzadeh et al., 
2007 

 

Estruturas moleculares 
asfalténicas, em azul os 
anéis aromáticos. Inclui um 
anel do ciclohexano e 
cadeias alifáticas no redor 
do núcleo aromático. 

Akbarzadeh et al., 
2007 

 

Estruturas moleculares 
asfalténicas, em azul os 
anéis aromáticos. Inclui 
anéis de ciclohexano,  
cadeias alifáticas no redor 
do núcleo aromático e um 
enxofre heteroatómico 
dentro de um pentaciclo. 

Akbarzadeh et al., 
2007 

 

Estrutura molecular 
proposta para asfaltenos 
do petróleo, ilustrando os 
diferentes tamanhos de 
anéis e o conteúdo de 
alifáticos e heteroátomos. 

Mullins et al., 2007 

N

S

H

Continuação da Tabela 2 - 2 
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ESTRUTURA OBSERVAÇÕES REFERÊNCIA 

 

Estrutura asfalténica 
apresentada para número 4 
de GPC obtida a partir do 
asfaltenos VR – Kuway. 
GPC: Gel-Permeation 
Chromatography. 

Ali et al, 2006 

 

Estrutura asfalténica 
apresentada para número 4 
de GPC obtida a partir do 
asfaltenos AR – Kuway. 
GPC: Gel-Permeation 
Chromatography. 

Ali et al, 2006 

 

Estrutura asfalténica: 
núcleo aromático 
condensado com cadeias 
alifáticas laterais e a 
presença de heteroátomos 
inseridos em estruturas 
cíclicas e lineais. 

Delgado, 2006 

 

Estrutura asfalténica: 
núcleo aromático 
condensado com cadeias 
alifáticas laterais e a 
presença de heteroátomos 
inseridos em estruturas 
cíclicas e lineais. 

Delgado, 2006 

 

Estrutura asfalténica: 
núcleo aromático 
condensado com cadeias 
alifáticas laterais e a 
presença de heteroátomos 
inseridos em estruturas 
lineais. 

Delgado, 2006 

S

NH

S

NH

S

S

NH

SOH

O

O

S

HO

O

Continuação da Tabela 2 - 2 
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ESTRUTURA OBSERVAÇÕES REFERÊNCIA 

 

Estrutura asfalténica: 
núcleo aromático 
condensado com cadeias 
alifáticas laterais e a 
presença de heteroátomos 
inseridos em estruturas 
lineais. 

Delgado, 2006 

 

Estrutura hipotética para 
amostras de asfaltenos, de 
óleos das bacias 
sedimentares do Brasil. 

Silva; Azevedo, 
2006 

 

Estrutura química para uma 
amostra de asfalteno. 

Alayón, 2004 

 

Estrutura química para uma 
amostra de asfalteno. 

Alayón, 2004 

 

Estrutura molecular 
asfalténica proposta por 
Strausz e Murginch (1999). 

Pineda-Flores; 
Mesta-Howard, 
2001 

HO

S

O

NH2OH

H

S

C OH

O

N

N

O
O

Continuação da Tabela 2 - 2 
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ESTRUTURA OBSERVAÇÕES REFERÊNCIA 

 

Estrutura molecular 
asfalténica proposta por 
Speight e Moschopedis 
(1981). 

Pineda-Flores; 
Mesta-Howard, 
2001 

 

Estrutura molecular 
hipotética, consistente com 
o tamanho molecular e 
especiação química dos 
asfaltenos. Os anéis 
aromáticos são mostrados 
com linhas mais escuras.  

Groenzin; Mullins, 
2000 

 

Estrutura molecular 
bidimensional proposta 
para uma amostra de 
asfaltenos de arenitos 
betuminosos de Athabasca. 

Murgich; Abanero, 
1999 

 

Como os asfaltenos estão constituídos por macromoléculas, é complexo e de 

muita controvérsia a determinação de sua massa molecular, com exatidão. E assim 

como, dependendo do tipo de asfalteno e de a sua possível estrutura e 

composição, os pesos moleculares dos asfaltenos podem estar no intervalo de 5 

até os 2000000 Dalton (AZEVEDO et al., 2009; QUINTERO, 2009; KEYM, 2008; 

LEHNE, 2008; AKBARZADEH et al., 2007; MULLINS et al., 2007; QUINTERO et 

al., 2007; ALI et al., 2006; DELGADO, 2006; LIAO et al., 2006a; MÁRQUEZ et al., 

2006; LIAO et al., 2005; CARVALHO et al., 2003; PINEDA-FLORES et al., 2002; 

BUENROSTRO-GONZALEZ et al., 2001; YASAR et al., 2001; GROENZIN et al., 

2000; JONES; DOUGLAS, 1987). 

 

Continuação da Tabela 2 - 2 
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2.3 ASFALTENOS EM RELAÇÃO AO QUEROGÊNIO 

Devido às semelhanças composicionais e estruturais, os asfaltenos são 

considerados como parte do querogênio. Há uma hipótese na qual se define a 

origem dos asfaltenos como o estado intermediário entre o querogênio e os 

hidrocarbonetos normais gerados pela matéria orgânica em janela de geração do 

óleo (LEHNE et al., 2009; LEHNE, 2008; SILVA et al., 2008; VANDENBROUCK; 

LARGEAU, 2007; DELGADO, 2006; GENG; LIAO, 2002; PRIAMO et al., 2000) Já 

no reservatório, os asfaltenos seriam a fração mais instável do querogênio (SILVA 

et al., 2008; GENG; LIAO, 2002;) ou como a fração solúvel do querogênio (LIAO et 

al., 2005). 

Outra hipótese que relaciona os asfaltenos com o querogênio está 

fundamentada nas características físico-químicas dos asfaltenos, que devido a sua 

elevada composição aromática, às vezes interligada mediante cadeias alifáticas, 

fazem com que os asfaltenos apresentem certas estruturas tridimensionais a forma 

de “gaiolas” ou caixas (AZEVEDO et al., 2009; LIAO et al., 2006a), favorecendo o 

armazenamento ou “oclusão” de certas substâncias de tipo hidrocarboneto. Estes 

hidrocarbonetos assim preservados são “extraídos” ou recuperados mediante 

processos oxidantes, não agressivos, para do mesmo modo estudar e avaliar às 

informações geoquímicas dos compostos obtidos (AZEVEDO et al., 2009; SILVA et 

al., 2008; PRIAMO et al., 2000). 

 

2.3.1 Oxidação térmica 

As técnicas piroliticas são as usadas para a obtenção dos hidrocarbonetos, a 

partir da hipótese que os asfaltenos fazem parte do querogênio (SANTAMARÍA et 

al., 2009). Priamo e colaboradores (2000) e Geng e Liao (2002) apresentaram 

trabalhos nos quais usaram a pirólise de asfaltenos, como ferramenta para 

determinar as características cinéticas e o nível de maturidade termal de uns 

asfaltenos e de uns óleos degradados (arenitos betuminosos), para logo 

correlacioná-lo com os dados obtidos do Ro (Refletância da vitrinita) do querogênio 

precursor. Eles avaliaram o Tmax, o S1 e o S2 (sendo Tmax a temperatura máxima de 

geração de hidrocarbonetos, durante a pirólise; S1 são os hidrocarbonetos livres, 

adsorvidos na superfície do folhelho e; S2 é a potencial gerador de hidrocarbonetos 

do folhelho. S1 e S2 é expresado em miligramos de hidrocarbonetos por gramo de 
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rocha), além do perfil dos hidrocarbonetos gerados a partir do uso de um 

pirocromatógrafo. Os resultados indicaram que os asfaltenos avaliados provinham 

de vários tipos de querogênio, e que estes asfaltenos têm o grande potencial de 

gerar hidrocarbonetos. No mesmo âmbito Barth e colaboradores (1995) já tinham 

publicado um trabalho no qual efetuaram modelagem multivariada com base na 

transformação de Fourier. Os comportamentos geoquímicos seguidos pelas 

amostras de querogênio e asfaltenos analisados seguiram modelos próximos, para 

os parâmetros de maturidade dos querogênios amadurecidos naturalmente e dos 

asfaltenos pirolisados. 

No ano 1979 D.M. Lewan e colaboradores implementaram uma técnica 

baseada na pirólise, mas incluindo água como méio de reação. Dita técnica 

chamou de hidropirólise (LEWAN, 2011) e veio a propiciar uma série de pesquisas 

encaminhadas a elucidar com grande exatidão os mecanismos e rotas da geração 

de hidrocarbonetos a partir do querogênio. 

A presença da água durante a oxidação térmica artificial reside no fato que a 

água vem a ser a fonte de hidrogênio e oxigênio para que se ocorram ás reações 

geoquímicas semelhantes às acontecidas na natureza (LEWAN; ROY, 2011; 

LEWAN, 2010; BARKER; LEWAN, 2010; PAN et al., 2008). 

Se bem que a pirólise permite gerar hidrocarbonetos leves (KÖK; PAMIR, 

1995), as moléculas mais complexas tipo marcadores biológicos não são obtidas 

nas quantidades moleculares suficientemente abundantes, como para que serem 

avaliadas pelas técnicas analíticas tipo cromatografia acoplada. É aí onde a 

presença da água e do hidrogênio e o oxigênio vão reagir com os sítios ativos de 

radicais livres presentes na molécula de asfalteno ou querogênio, durante a 

oxidação ou craqueamento hidrotérmico (Figura 2-1). 
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Figura 2-1- Sugestão de rotas de reação para o craqueamento térmico da matéria orgânica, tipo 
querogênio ou asfalteno, em sistema fechado e na presença ou ausência da água (hidropirólise e 
pirólise). Adaptado de LEWAN M. D., “Water as a source of hydrogen and oxygen in petroleum 
formation by hydrous pyrolysis”, 2010. 

 

 

A fim de garantir que os compostos gerados durante uma oxidação térmica 

sejam produto do craqueamento das frações complexas de um asfalteno ou 

querogênio, é preciso assegurar que a amostra esteja livre das frações mais leves, 

tipo hidrocarbonetos saturados, aromáticos ou resinas, que possam ser oxidados 

facilmente para as substâncias de interesse. 

 

2.3.2 Oxidação química (oxidação branda) 

A oxidação química se fundamenta na hipótese que dentro das estruturas 

tridimensionais dos asfaltenos há compostos preservados. Na oxidação branda 

(Figura 2-2), um agente oxidante, num meio básico ou ácido, reage sobre as 

ligações tipo pi (π) dos núcleos aromáticos ou das cadeias insaturadas, desfazendo 

as ligações múltiples e incluindo algum grupo funcional (hidroxi ou ácido, por 

exemplo), que lhes permitam ser diferenciados dos produtos ocluídos dentro da 

estrutura “oxidada” (SÁNCHEZ, 2011; SILVA et al., 2010; AZEVEDO et al., 2009; 

LIAO et al., 2006a-b). 
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Figura 2-2 - Oxidação branda de agrupamentos de asfaltenos. Adaptado de Sánchez, 2011. 

 
 
Baseado no modelo descrito por Sánchez (2011), para a oxidação branda, e 

no modelo molecular de um asfalteno (Tabela 2-2) de Ali e colaboradores (2006), a 

Figura 2-3 descreve uma oxidação branda “hipotética”. Inicialmente se tem um 

agrupamento asfalténico, ligado mediante cadeias ou “pontes” alifáticas. A 

oxidação acontece na fração “A” onde o ponte alifática está unida direitamente a 

um carbono aromático (tipo sp) e na fração “B”, no qual a cadeia alifática está 

ligada a um carbono sp2. No final do processo oxidativo, frações liberadas, 

apresentam grupos funcionais “hidroxi”, que lhes irão diferenciar das frações 

ocluídas no interior da estrutura aberta, por conta da oxidação branda. 

 

Figura 2-3 - Oxidação branda hipotética para agrupamentos de asfaltenos. Adaptado de Sánchez, 
2011 e Ali et al., 2006 (Tabela 2-2). 

 
 
Como se requer na oxidação térmica previamente, ao processo de oxidação 

branda, a amostra de asfalteno deve estar livre de maltenos ou resinas adsorvidos 

na sua superfície. 
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2.4 INFORMAÇÕES OBTIDAS DO ESTUDO DOS ASFALTENOS 

Segundo o interesse e tipo de pesquisa, os asfaltenos podem formecer 
informções físico-geoquímicas de ampla aplicação e importância. A Tabela 2-3 
resume alguns trabalhos baseados no estudo de asfaltenos e o tipo de informação 
fornecida por tais investigações. 

 
Tabela 2-3 - Informações fornecidas a partir do estudo de asfaltenos. Baseadas nas referências 
consultadas no presente trabalho. 

INFORMAÇÕES 
FORNECIDAS DOS 

ASFALTENOS 

IMPLICAÇÕES GEOQUÍMICAS OU 
FÍSICO-QUÍMICAS 

REFERÊNCIA 

Descrição das 
propiedades físicas e 
químicas. 

Conhecimentos das características 
reológicas: densidade, viscosidade, 
solubilidade. Elucidação de 
possíveis estruturas químicas 

Quintero, 2009; Akbarzadeh et al., 
2007; Mullins et al., 2007; Ortega et 
al, 2007; Quintero et al., 2007; 
Becker, 1997 

Descrição das 
propiedades físicas. 

Conhecimentos das características 
reológicas: densidade, viscosidade, 
solubilidade, floculação. 

Mendoza, 2009; Theuerkorn et al., 
2008; Angle et al., 2006; Delgado, 
2006; Márquez et al., 2006; Alayón, 
2004; Sousa et al., 2001; 

Estrutura e 
composição. 

Descrição da estrutura química 
Ali et al., 2006; Murgich; Abanero, 
1999;  

Biomarcadores 
ocluídos. 

Descrição geoquímica, definição dos 
parâmetros e perfil geoquímico. 

Sánchez, 2011; Silva; Azevedo, 2010; 
Silva da et al., 2010; Silva et al., 2008; 
Azevedo et al., 2009; Liao et al., 
2006a; 2006b, 2005;  

Parâmetros de 
maturidade. 

Correlação dos parâmetros de 
maturidade obtidos a partir dos 
asfaltenos, com os obtidos da 
pirólise da rocha geradora. 

Barth et al., 1995 

Composição, peso 
molecular,  

Descrição fisicoquímica de óleos 
pesados 

Borges; Acevedo, 2007 

Propiedades químicas Definição da composição química Buenrostro-Gonzalez et al., 2001 

Solubilidade. 
Influencia da estrutura e composição 
em função da solubilidade. 

Luo et al., 2010; Carvalho et al., 2003 

Estrutura química. 

Avaliação da composição elemental, 
do grau de aromaticidade, da 
presencia dos heteroatomos 
nitrogênio, enxofre e oxigênio. 

Chiaberge et al., 2009 

Estrutura química. 
Semelhança entre as resinas, os 
asfaltenos e o querogênio. 

Christy et al., 1989; Philp et al., 1988;  

Geração de 
hidrocarbonetos e 
biomarcadores. 

Correlação cinética da geração de 
óleo, estudo da geoquímica dos 
óleos gerados e correlação com a 
rocha fonte. Avaliação geoquímica, 
correlação óleo/rocha, correlação 
óleo/óleo. 

Silva et al., 2010; Dominguez et al., 
2008; Lehne, 2008; Dieckmann et al., 
2002; Yasar et al., 2001; 

Routa de reação. 

Comportamento geoquímico, tipo de 
reações químicas: radicais livres, 
isomerização, oxidação, 
dehidrociclação, dehidrogenação-
hidrogenação. 

Dunn; Yen, 2006 

Parámetros 
geoquímicos. 

Composição geoquímica, 
geoquímoca de reservatórios, 
geoquímica de óleos degradados. 

Silva et al., 2010; Ospino-Caro, 2009; 
Sonibare et al., 2009;  Sardiñas, 
2008; Keym, 2008; Schlepp et al., 
2001; Koopmans et al., 1999; Pierp et 
al., 1996; Ehrenberg et al., 1995; 
Magnier, 1995; Mukhopadhyay et al., 
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INFORMAÇÕES 
FORNECIDAS DOS 

ASFALTENOS 

IMPLICAÇÕES GEOQUÍMICAS OU 
FÍSICO-QUÍMICAS 

REFERÊNCIA 

1995; Jones et al., 1988; Sofer, 1988; 
Phlip et al., 1988; Fowler; Brooks, 
1987; Jones; Douglas, 1987;  

Parámetros cinéticos. 
Comportamento cinético, 
parámetros de maturidade, 
geoquímica rocha geradora. 

Lehne; Dieckmann, 2007; Geng; Liao, 
2002; Priamo et al., 2000; Liao et al., 
1996; Michels et al., 1996; Tomic et 
al., 1990 

Pesos moleculares. Parámetros de maturidade. 
Gonzalez et al., 2010; Silva et al., 
2010; Nali et al., 1999; 

Tamanho e estrutura 
molecular. 

Geoquímica de asfaltenos. 
Peters et al., 2005; Groenzin; Mullins, 
2000; Nguyen et al., 1999; Tenses et 
al., 1985; 

Composição de 
marcadores biologicos 

Estabilidade geoquímica do óleo, 
parâmetros geoquímicos, 
geoquímica de asfaltenos e 
maltenos. 

Gűrgey, 1998 

Estudo porfirinas 
Genese dos asfaltenos, semelhança 
dos asfaltenos com o querogênio. 

Premovic; Jovanovic, 1997; Huseby et 
al., 1996 

Composição 
geoquimica 

Aplicação da geoquímica ambiental. 
Geração de ferramentas de 
degradação. 

Martin-Gil et al., 2008; Pineda-Flores 
et al., 2002; Pineda-Flores; Mesta-
Howard, 2001 

Propiedades ópticas Geoquímica de asfaltenos. Xianming et al, 1998 

 

2.5 CONCLUSÕES 

Devido à semelhança físico-química dos asfaltenos com o querogênio, é 

possível gerar e estudar as informações obtidas a partir dos compostos originados 

da oxidação dos asfaltenos. Estas informações são de ampla aplicação, tanto no 

âmbito científico, como no tecnológico, no industrial e no ambiental. 

A geoquímica dos asfaltenos é uma linha de pesquisa científica e tecnológica 

que apresenta grandes vontades de estudo a aplicação, devido à pluraridade de 

óleos pesados e por entanto, de asfaltenos. 

O discernimento da físico-geoquímica dos asfaltenos vão inserir 

conhecimentos fundamentais no alvo da geoquímica do petróleo, da geoquímica 

ambiental e das tecnologias e metodologias relacionadas aos processos dos óleos 

pesados, dos óloes degradados e das acumulações ou resíduos de fundo ricos em 

asfaltenos. 
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HIDROPIRÓLISE, TÉCNICA DE OXIDAÇÃO TÉRMICA EM GEOQUÍMICA DO 

PETRÓLEO: APLICAÇÃO EM ASFALTENOS 

 

RESUMO 
 

Estão em curso a hidropirólise para duas amostras de asfaltenos, provenientes de 
um arenito asfáltico e de um arenito impregnado de óleo degradado. Os resultados 
preliminares da cromatografia gasosa dos óleos extraídos dos arenitos indicam a 
ausência dos alcanos normais e dos isoprenoides, pristano e fitano. Segundo 
estudos prévios, espera-se obter os compostos originais, nos óleos produzidos na 
hidropirólise, para assim fazer correlações óleo/óleo e determinar os parâmetros 
geoquímicos das amostras hidropirolizadas. A temperatura de hidropirolização será 
de 330 ºC, com tempo de reação de 72 horas. 
 
Palavras-chave: hidropirólise de asfaltenos, arenitos asfáltico, arenito impregnado, 
parâmetros geoquímicos, parâmetros hidropirolíticos. 
 
 
 
 
 
 
 
HYDROUSPYROLISE, TECHNICAL THERMAL OXIDATION IN GEOCHEMISTRY 

OF OIL: APPLICATION IN ASPHALTENES 

 

 
ABSTRACT 

 

In in progress hydrous pyrolyses for two samples of asphaltenes, coming from a tar 
sand and a sandstone impregnated of degraded oil. Preliminary results of gas 
chromatography of the oils extracted from sandstones, indicate the absence of 
normal alkanes and the isoprenoids, pristane and phytane. According to previous 
studies, it is expected to obtain the original compounds, oils produced in 
hidropirólise, so as to make correlations oil/oil and determine of geochemical 
parameters the samples hydropirolizate. The hydrous pyrolyses temperature is 330 
°C, with reaction time of 72, and ratio asphaltene/water from 1:3. 
 
Keywords: hydrous pyrolyses of asphaltenes, tar sand, sandstone impregnated of 
oil, geochemical parameters, parameters of hydrous pyrolyses. 
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4.1 INTRODUÇÃO 

Um dos fatores críticos da exploração, produção, processamento e transporte 

do petróleo está relacionado às características de fluidez e viscosidade, qualidades 

físicas estas, que são implícitas ao tipo de petróleo. Os óleos com ºAPI < 25 tem 

elevado teor de asfaltenos, propriedade que lhe faz apresentar alta viscosidade e 

baixa fluidez, características importantes para sua extração da jazida. O Brasil 

possui campos de produção antigos (chamados também de campos maduros), que 

ha tempo estão sendo explorados e que a sua produção tem diminuído por conta 

das propriedades físicas dos óleos remanentes nas jazidas (BATISTA et al., 2010; 

GONÇALVES; SILVA, 2010; NOVAES, 2010 ALBOUDWAREJ et al., 2006). O 

elevado conteúdo dos óleos pesados ou extra-pesados faz que nos campos 

maduros, os índices de extração de petróleo sejam baixos ou nulos.  

Os óleos pesados ou extra-pesados apresentam um alto teor de compostos 

de elevado peso molecular e alta complexidade química, conhecidos como resinas 

e asfaltenos. Estes também são chamados de compostos NSO, pelo fato de conter 

na sua estrutura nitrogênio, enxofre e oxigênio (TISSOT; WELTE, 1982). Segundo 

a PORTARIA ANP Nº 9, DE 21/1/2000, um óleo pesado ou extra-pesado é aquele 

com grau API inferior a 22 (Outras classificações são apresentadas na Tabela 4-1). 

 

Tabela 4-1 - °API sugerido por algumas Instituições / Setor da Indústria de óleo (Editado de 
Gonçalves et al, 2007). 

Órgão 

ºAPI* (Grau API) 

Óleo leve Óleo médio Óleo pesado 
Óleo 

ultrapesado 

Alberta 
Government/Canada

(1)
 

≥ 34.0 25.0 a 34.0 10.0 a 25.0 ≤10.0 

U.S. Department of energy
(2)

 ≥ 35.1 25.0 a 35.2 10.0 a 25.0 ≤10.0 

OPEC
(3)

 ≥ 32.0 26.0 a 32.0 10.5 a 26.0 ≤10.5 

PETROBRAS offshore
(4)

 ≥ 32.0 19.0 a 32.0 14.0 a 19.0 ≤14.0 

PETROBRAS onshore
(5)

 ≥ 32.0 18.0 a 32. 0 13.0 a 18.0 ≤13.0 

ANP/Brasil
(5)

 ≥ 31.1 22.3 a 31.1 12.0 a 22.3 ≤12.0 

*American Petroleum Institute. Fonte: (1) Governo do Estado de Alberta, Canadá, www.gov.ab.ca; 
(2) Departamento de Energia dos Estados Unidos, www.energy.gov; (3) Organização dos Países 
Exportadores de Petróleo, www.opec.org; (4) Petróleos Brasileiros S.A., www.petrobras.com.br; (5) 
Agência Nacional do Petróleo, www.anp.gov.br. 

 

Os asfaltenos têm comportamentos geoquímicos similares ao querogênio, 

devido às semelhanças químicas, estruturais e físicas. Isto os torna de grande 
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interesse e proveito analítico para conhecer, obter e recuperar informações e 

parâmetros do alvo geoquímico (AZEVEDO et al., 2009; PRIMIO et al., 2000). 

O estudo dos asfaltenos permite gerar ou recuperar informações geoquímicas 

que vão trazer conhecimentos relacionados com o tipo de óleo originado pelo 

querogênio (rocha geradora, folhelho, etc.), do qual provém o asfalteno em estudo.  

Nas áreas de exploração, produção e processamento de petróleo com elevado teor 

de asfaltenos é possível fazer o desenho de novas estratégias tecnológicas e 

analíticas, a partir das informações geoquímicas adquiridas da oxidação dos 

asfaltenos. A hidropirólise é uma das ferramentas usadas nos estudos 

geoquímicos, para recuperar, gerar e conhecer os parâmetros geoquímicos 

naturais de amostras altamente degradadas ou imaturas (LARSEN, 2011). 

A hidropirólise é uma técnica de decomposição térmica que permite, entre 

outras aplicações, avaliar no âmbito petroquímico, amostras de interesse 

geoquímico (LEWAN, 2010; 2011; FRANCO et al, 2003; JONES; DOUGLAS, 1987; 

LEWAN et al, 1979). Esta técnica possibilita a recuperação das informações de 

importância na correlação geoquímica como das rochas geradoras, dos óleos 

degradados ou imaturos, da avaliação de reservatórios, do estudo das vias 

migratórias do petróleo e incluso e da definição de processo de mitigação 

ambiental no caso de vazamentos de petróleo ou seus subprodutos (BEHAR et al, 

2010; BALBONOT, 2008; SCHLEPP et al, 2001; MISHRA et al, 1996; PETERS et 

al, 1990). 

Tem-se reportados vários estudos usando a hidropirólise como ferramenta de 

transformação da matéria orgânica. Esta técnica é usada para avaliar o grau de 

maturidade a partir de matéria orgânica imatura geradora de petróleo (tipo 

querogênio ou folhelho) e em processos de craqueamento da matéria orgânica já 

degradada ou supermatura (óleo degradado, asfalto, asfalteno, carvão) (RUSHDI; 

SIMONEIT, 2011; PAN et al, 2010; 2009; CACCAMO et al, 2010; BEHAR et al, 

2010; SONIBARE et al, 2009; KOTARBA et al, 2009; BALBONOT, 2008; KIDENA 

et al., 2008; FRANCO, 2007; SILVA, 2007; WILKINS; GEORGE, 2002). A reação 

térmica ou pirolização é feita num sistema de reator fechado, na presença de água 

à elevadas temperaturas e pressões, na ausência de ar e em uma proporção 

determinada de amostra/água (LEWAN, 2011). A Figura 4-1 apresenta um resumo 

do tipo de matéria orgânica que pode ser hidropirolizada e as possíveis 

informações geradas do processo. 
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Figura 4-1 – Tipo de amostra hidropirolizada, produtos e informações geradas a partir de um 
processo de hidropirólise em geoquímica do petróleo. 

 
 

O querogênio e os asfaltenos têm semelhanças químicas, estruturais e 

composicionais. A composição química caracteriza-se pela alta complexidade de 

estruturas e grupos funcionais, inclui anéis saturados, insaturados, presença de 

heteroátomos (nitrogênio, enxofre e oxigênio) e metais como níquel e vanádio. Em 

estudos pirolíticos com querogênio e asfalteno da mesma formação, tem-se obtido 

semelhanças geoquímicas dos produtos gerados a partir da maturação artificial do 

querogênio e a oxidação térmica do asfalteno (CHIABERGE et al., 2009; 

SONIBARE et al., 2009; TOMIC et al., 1990). É desta forma que a hidropirólise 

permite recuperar ou gerar informações geoquímicas de reservatórios com óleos 

degradados, os quais têm como característica um alto teor de asfaltenos 

(FOWLER; BROOKS, 1987; JONES; DOUGLAS, 1987). As informações obtidas 

podem ser usadas em estudos de correlação rocha-óleo e óleo-óleo, na invenção 

de novas técnicas de extração e processamento de óleos pesados e na geração de 

estratégias ambientais no âmbito petroquímico. 

Um reator hidropirolizador é constituído normalmente por um aquecedor ou 

forno como dispositivo de aquecimento, o qual é controlado através de um monitor 

análogo/digital. Além deste, possui também, um reator ou vaso que é feito em aço 

inoxidável e seu volume depende das necessidades analíticas. Para testar a 

pressão, o hidropirolizador conta com um manômetro, o qual esta acoplado a uma 

válvula de purga. Para a entrada do gás de purga (nitrogênio ou hélio) e a tomada 

de amostra gasosa ou líquida, o sistema tem disponibilizado uma válvula de dupla 

via. Já como medida de segurança, o reator inclui uma válvula de pressão com um 

disco de ruptura que se quebra ante a uma sobre-pressão do sistema. O reator é 
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fechado com um sistema de parafusos e tampas, feitos em aço inoxidável. A 

temperatura é monitorada através de um termopar com duplo detector (temperatura 

programada e temperatura real dentro do reator), o qual se liga ao controlador por 

um cabo análogo/digital. Na Figura 4-2 se descreve em forma geral um 

hidropirolizador. 

 

Figura 4-2 – Reator hidropirolizador de alta pressão e alta temperatura. Componentes principais. 

 
 

 

As condições de temperatura e tempo de hidropirólise estão definidas pelos 

objetivos do teste e pelo tipo de amostra avaliada. No âmbito da geoquímica do 

petróleo, é necessário garantir a preservação dos compostos de interesse analítico, 

como os alcanos normais (n-alcanos), os isoprenoides e os marcadores biológicos 

(biomarcadores). 

CACCAMO e colaboradores (2010) analisaram o efeito da temperatura e o 

tempo de hidropirolização em amostras de turfa (trata-se de um tipo de combustível 

formado por matérias vegetais). Os testes foram realizados nas temperaturas de 

150ºC, 250ºC e 300ºC, por lapsos de 24 horas e 72 horas. Na medida do 

incremento da maturação artificial da turfa, a distribuição dos n-alcanos, foi 

avaliada mediante o índice preferencial de carbono (IPC), o qual se apresenta com 

variações associadas a temperatura de hidropirolização e não tanto ao tempo do 

processo. Com o incremento da maturidade, os n-alcanos de elevado peso 

molecular, vão diminuindo em benefício dos n-alcanos de baixo peso molecular, 

fato que confirma o craqueamento ou maturação da matéria orgânica mais 

complexa para gerar compostos mais simples. A distribuição dos terpanos (m/z191) 

não apresenta maiores variações. Os esteranos (m/z217 e m/z218) mostraram 
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trocas na sua distribuição com o nível de maturidade o que já era esperado, pois de 

acordo ao grau de maturidade, os esteranos vão apresentar diferentes estados de 

isomerização (PETERS et al, 1990; PETERS et al, 2005). 

O trabalho feito por Franco e colaboradores (2010-2003), utilizou folhelhos 

betuminosos da Formação Irati (Bacia do Paraná, Brasil). As amostras foram 

submetidas a uma temperatura constante de 350ºC, e com tempo variável de 9, 18, 

36, 72 e 98 horas de maturação artificial. Para o incremento de temperatura, os 

resultados são semelhantes aos obtidos por Caccamo e colaboradores (2010). No 

que se refere ao tempo de hidropirolização, seus estudos indicaram que, com o 

incremento de tempo, são obtidas maiores abundância dos compostos de interesse 

geoquímico. 

Em termos gerais, as condições do teste de hidropirólise irão depender do 

tipo de amostra e dos objetivos do estudo. Temperatura, tempo, proporção 

amostra/água (em massa, volume ou massa/volume), são alguns dos fatores que 

precisam de um planejamento anterior a uma hidropirolização (FRANCO et al, 

2010-2003; PETERS et al, 1990; LEWAN et al, 1979). 

Um dos objetivos do presente estudo é a avaliação da hidropirólise como 

ferramenta de recuperação das informações de interesse geoquímico, por meio de 

oxidação térmica dos asfaltenos provenientes de arenitos impregnados com óleo. 

 

4.2 INFORMAÇÕES GERADAS A PARTIR DE AMOSTRAS 

HIDROPIROLIZADAS 

 

Segundo o descrito anteriormente, pela ação de processos degradativos ou 

pelo grau de imaturidade da matéria orgânica geradora de petróleo, as informações 

geoquímicas não são confiáveis. Isto ocorre devido aos compostos que estão 

seriamente afetados em sua abundância molecular que é muito baixa ou 

imperceptível (PETERS et al., 2005; TISSOT; WELTE, 1982). 

Há estudos especificamente orientados em determinar parâmetros de 

interesse geoquímico, baseados nas características e qualidades dos asfaltenos. 

Algumas pesquisas relacionadas com a hidropirólise de asfaltenos são divulgadas 

por Schlepp e colaboradores (2001); Fowler e Brooks (1987) e Jones e Douglas 

(1987), que serão brevemente descritas no presente trabalho. 
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4.2.1 Perfil de n-alcanos e isoprenoides 

No estudo feito por Jones e Douglas (1987), para avaliar o efeito da 

hidropirólise, sobre a abundância dos alcanos lineares e dos isoprenoides, usando 

asfaltenos provenientes de um óleo degradado, comprova que a geração dos 

compostos está relacionada com uma temperatura “adequada” de hidropirólise. 

Segundo os autores, o processo de hidropirólise pode produzir quantidades de até 

100 vezes mais em relação às iniciais, para a reação na temperatura adequada 

(equilíbrio). Eles reportam que os parâmetros geoquímicos assim obtidos, são 

semelhantes aos gerados a partir dos óleos antes do processo degradativo. Nas 

análises da cromatografia gasosa do óleo original e dos óleos produto da 

hidropirólise de asfaltenos apresentado por Jones e Douglas (1987), se pode 

observar o efeito da temperatura no craqueamento dos asfaltenos (Figura 4-3). 

Conforme os autores, a temperatura “adequada” para a geração dos 

hidrocarbonetos normais é de 330 ºC e que as variações na abundância molecular 

de cada composto, pode ser devido às possíveis perdas de massa durante o 

tratamento dos produtos. 

 

Figura 4-3 – Cromatograma CG/DIC, do perfil de n-alcanos e isoprenoides para os óleos gerados a 
partir da hidropirólise de asfaltenos. Testes realizados sob diferentes condições de temperatura. C17, 
nC17H36; P, pristano: 2,6,10,14-tetrametil pentadecano – C19; F, fitano: 2,6,10,14-tetrametil 
hexadecano – C20; C31, nC31H64. Modificado de JONES; DOUGLAS, 1987. 

 
 

4.2.2 Perfil dos biomarcadores em fração de saturados 

Fowler e Brooks (1987) apresentam os resultados do perfil dos biomarcadores 

saturados no íon/massa 191 (tricíclicos e homohopanos) para a hidropirólise de 

asfaltenos (Figura 4-4). Segundo os autores, as abundâncias moleculares relativas 
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dos tricíclicos comparadas com as abundâncias presentes na amostra original 

mostraram um incremento durante as diferentes hidropirólises, produto possível 

pelo craquemento dos esteranos. Conforme os pesquisadores, não se apresentam 

grandes trocas no perfil do fragmentograma m/z191, possivelmente associado à 

presença de contaminações do produto de hidropirólises prévias. 

 

Figura 4-4 – Íon fragmento m/z191 CG/EM, para os tricíclicos e homohopanos produto da 
hidropirólise de asfaltenos. Testes realizados sob diferentes condições de temperatura e tempo de 
reação. TTC28, terpano tricíclico C28; T, terpano tricíclico C24 coeluente com os isômeros TTC26, Ts, 
C27 18α(H) 22, 29, 30 Trisnorneohopano; Tm, C27 17α(H) 22, 29, 30 Trisnorhopano; C29-C31, C29-C31 
17α(H),21β(H) hopano; M, 17β(H),21α-(H)- moretano; G é o gamacerano, C30H52 homohopano. 
Modificado de FOWLER; BROOKS, 1987. 

 
 

Recentemente e graças aos avanços tecnológicos e analíticos, é mais fácil 

controlar os parâmetros relacionados com o processo hidropirolítico. Além da 

melhora na seletividade e na sensibilidade das análises, permitindo detectar 

pequenas mudanças nos produtos dos diferentes testes hidropirolíticos. 

 

4.2.3 Evolução termal: esteroisomerização de hopanos e esteranos 

O grau de maturidade de uma amostra pode ser avaliado a partir da presença 

e abundância relativa de dois tipos de biomarcadores saturados: os tetracíclicos 

esteranos e os pentacíclicos hopanos (TRIGUIS et al., 2010; PETERS et al., 2005; 

TRIGUIS, 1986; SEIFERT; MOLDOWAN, 1981). Há varias relações paramétricas 

para avaliar o nível de maturidade no âmbito geoquímico. É assim que Seifert e 
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Moldowan (1981) e Peters e colaboradores (2005) apresentam diversas equações 

baseadas na estereoisomerização dos esteranos (Figura 4-5 4-5) e os hopanos 

(Figura 4-6), para avaliar a maturidade. 

 

Figura 4-5 – Esteroisomeria de esteranos, como parâmetros de maturidade. Modificado de Triguis 
et al. (2010), Franco (2007) e. Peters et al., (2005). 

 
 

Figura 4-6 - Esteroisomeria de C31 – C35 homohopanos, como parâmetros de maturidade. 
Modificado de Triguis et al. (2010) e. Peters et al., (2005). 

 
 

Nos estudos feitos para determinar parâmetros de maturidade por Schlepp e 

colaboradores (2001) e Fowler e Brooks (1987), é demonstrado que, a depender da 

temperatura, a distribuição dos hopanos permite determinar os parâmetros de 

maturidade, a partir da relação dos isômeros conformacionais do C31-hopano: 

[22S/(22S + 22R)]. Neste trabalho, segundo os autores, a abundância dos 

esteranos foi muito baixa, como para observar sua evolução termal. Jones e 

Douglas (1987) reportam que a distribuição dos hopanos e dos esteranos, nas 

amostras hidropirolizadas, apresenta semelhança com a mostrada nos óleos 

originais preservados. 

 

4.3 A TÉCNICA DE HIDROPIRÓLISE 

O processo hidropirolítico tem envolvidos os seguintes aspectos instrumentais 

e paramétricos: 
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4.3.1 Hidropirolizador 

Para a implementação da técnica de hidropirólise foi recentemente adquirido 

pelo Laboratório de Estudos do Petróleo, do Instituto de Geociências da 

Universidade Federal da Bahia (LEPETRO/IGEO/UFBA), um reator-hidropirolizador 

de alta pressão e alta temperatura (Modelo 4651 fornecido pela Inc. PARR®). O 

aparelho consta de um aquecedor, um controlador da temperatura, com módulo 

PDM (Pressure Display Module) e um reator ou vaso de 250mL. O hidropirolizador 

pode trabalhar a uma máxima temperatura de 600ºC, e a 350ºC terá uma pressão 

de 6000psi. O reator e seus acessórios são de aço tipo T316. 

 

4.3.2 Métodos e condições 

Para garantir um hidrocraqueamento ótimo devem se avaliar os seguintes 

parámetros: 

4.3.2.1 Volume máximo admissível da água (VMAA) 

A presença da água na pirolização introduz no processo as variáveis de 

pressão e expansibilidade da água, a elevadas temperaturas e pressões para 

sistemas fechados de reação. Este fato implica que, no desenho dos testes é 

prioritário incluir o volume de expansibilidade da água e o possível volume que vai 

ocupar os produtos gasosos da hidropirolização. O volume máximo admissível da 

água (VMAA) é calculado a partir da equação: 

 

 

 

O multiplicador do volume é apresentado na Tabela 4-2. Por norma de 

segurança, o fabricante do aparelho sugere usar entre ¼ e ⅓ do volume efetivo do 

volume do reator, para conter assim, os gases produtos da reação realizada no 

reator e o volume de expansibilidade da água. Para este trabalho, foi escolhido o 

volume máximo de amostra/água de ¼ do VMAA nos testes da hidropirólise e 

equivalente aos 25% do volume efeitivo do reator. Os cálculos para o VMAA estão 

inseridos na Tabela 4-3. 
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Tabela 4-2 - Volume do líquido e pressão de vapor para a água em sistemas fechados a elevadas 
temperaturas. Modificado do “SAFETY in the Operation of Laboratory Reactors and Pressure 
Vessels”. No. 230M. da Parr Instrument Company® e segundo “Thermodymanic Properties of 
Steam. Jhohn Wiley & Sons. Inc. New York”. 

Temperatura 

(ºC) 

Volume 
específico do 

líquido 

(cu.ft/lb) 

Pressão de vapor 

(psig) 

Multiplicador do 
volume 

(Sp.VT/Sp.VπºF) 

Incremento do 
volume 

(%) 

25 0.01607 - 1.00 0 

100 0.01672 0 1.04 2 

200 0.01853 211 1.15 15 

250 0.0201 562 1.25 25 

282 0.0215 948 1.34 34 

300 0.0225 1230 1.40 40 

321 0.0241 1650 1.50 50 

349 0.0278 2350 1.73 73 

363 0.0315 2780 1.96 96 

371 0.0369 3070 2.30 130 

372 0.0385 3120 2.40 140 

373 0.0410 3160 2.55 155 

374 0.0503 3190 3.13 213 

375 Ponto crítico da água 

 

Tabela 4-3 – VMAA para o reator do volume 250mL. 

Temperatura do teste 
(ºC) 

Volume máximo admissível da água 
VMAA (mL) 

250 180 

¼ 

45 

280 168 42 

300 161 40 

320 150 38 

350 130 33 

 

A água apresenta um dos fatores importantes no processo de craqueamento 

térmico (BARKER; LEWAN, 2010), devido a que é a fonte de hidrogênio e oxigênio 

para a formação dos compostos típicos do óleo, como os hidrocarbonetos e os 

biomarcadores (LEWAN et al., 2011; LARSEN; AINDA, 2004; BEHAR et al., 2003; 

LEWAN, 1997; STALKER et al., 1998; LARSEN; AINDA, 1995; MICHELS, R.; 

LANDAIS, 1995; MICHELS et al., 1995). 

4.3.2.2 Temperatura e tempo de hidropirolização 

Na natureza a matéria orgânica contida numa rocha geradora, tarda milhões 

de anos em se maturar ou “cozinhar” para gerar gás, petróleo ou outros produtos. 
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Este processo se conhece como evolução térmica. O querogênio é a parte 

insolúvel da matéria orgânica, modificada por ações geológicas no tempo 

(VANDENBROUCK; LARGEAU, 2007; HUNT, 1979). Numa rocha geradora, 

durante o processo de diagênesis, no soterramento e no aumento da temperatura, 

a matéria orgânica contida começa a sofrer alterações, quebrando as diversas 

ligações químicas do querogênio, gerando assim, compostos orgânicos mais leves, 

tipo óleo (FRANCO, 2007). Durante a catagênesis (também chamada de geração 

de óleo), o contínuo aumento da temperatura, com o soterramento, faz que muitas 

ligações do querogênio sejam quebradas, gerando assim compostos orgânicos 

leves (FRANCO, 2007). A Figura 4-7 apresenta de forma geral, a evolução térmica 

da matéria orgânica, a partir de processos geológicos. 

 

Figura 4-7 - Evolução térmica da matéria orgânica, a partir dos processos geológicos. CH: 
carbohidratos, AA: amino ácidos; AF; ácido fúlvico; AH: ácidos húmicos; L: lípidos; HC: 
hidrocarbonetos; N,S,O: compostos NSO (chamados também como não hidrocarbonetos e 
correspondem as resinas mais os asfaltenos). Tomado de Franco, 2007. 

 
 

Para simular os processos geológicos de geração de hidrocarbonetos em 

condições de laboratório, a partir de matéria orgânica complexa (como os descritos 

na Figura 4-1), é preciso elevar a temperatura e modificar os tempos de 

hidropirolização, até obter os produtos de interesse. (RUSHDI et al, 2011; BEHAR 

et al, 2010, CACCAMO et al, 2010; PAN et al, 2010-2008; FRANCO et al, 2012-

2003; SCHLEPP et al, 2001; LEWAN, 1979;). 
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Ao realizar uma revisão das pesquisas para hidropirólise de asfaltenos, a fim 

de conhecer as condições analíticas usadas por outros pesquisadores, se 

encontraram poucos artigos publicados ou disponibilizados. Portanto foram 

procuradas investigações feitas para hidropirólise do querogênio, pela semelhança 

geoquímica com os asfaltenos. No caso da temperatura, os testes geralmente são 

realizados a 300 ou 330 graus Celsius. No que se refere ao tempo de reação, o 

mais freqüente é às 72 horas. A Tabela 4-4 mostra as condições de temperatura, 

de tempo de reação e da proporção matriz/água usada em várias pesquisas para 

querogênio e substâncias orgânicas semelhantes ao asfalteno. 

 

Tabela 4-4 – Condições de temperatura, pressão e proporção amostra/água utilizados por vários 
pesquisadores em provas de hidropirolização. Elaborada a partir das referencias consultadas. 

Pesquisador 
Temperatura 

(ºC) 
Tempo 
(Horas) 

Proporção 
Matriz/Água 

(mg/mL) 
Matriz 

Behar, Roy; Jarvie, 2010 315 72 --- Querogênio 

Pan, Geng, Zhong; Liu, 2010 
240 a 360 

(Δ20) 
72 

0.023 
0.034 

Querogênio 

Kotarba, Curtis; Lewan, 2009 330 72 933 Querogênio 

Pan, Geng, Zhong, Liu; Yu, 2008 
240 a 360 

(Δ20) 
72 

0.023 
0.034 

Querogênio 

Lockhart, Meredith, Love; Snape,  
2008 

310. 320. 350 24 0.022 Querogênio 

Larsen; Hu,  2006 325 72 --- 
Querogênio 

Argila xistosa 

Lewan, Kotarba, Curtis, Więclaw; 
Kosakowski, 2006 

300 a 360 36 a 108 1000 Querogênio 

Schlepp, Elie, Landais; Romero, 
2001 

250 a 350 72 1000/excesso 
Betume. 
Asfalteno 

Schreiber, Philpz, Benali, 
Helman, Peiia De La, Marfil, 
Landais, Cohen; Kendal. 2001 

280. 310. 330. 
350. 365 

72 
2000 

 
Querogênio 

Koopmans, Carson, Sinninghe; 
Lewan, 1998 

200. 240. 270. 
280 

72 --- Querogênio 

Seewald, Benitez-Nelson; 
Whelan, 1998 

300. 330. 360 72 22 
Querogênio 
Sedimento 

Stalker, Larter; Farrimond, 1998 315 72 100 Querogênio 

Mishra, Samanta, Gupta, 
Thomas; Misra, 1996 

300 
6. 28. 72. 

96 
800 Querogênio 

Siskin; Katritzky, 2010 330 72 --- 
Matéria orgânica 

complexa 
Querogênio 

Fowler; Brooks, 1987 300. 330 24. 72 40 a 50 
Asfalteno. 
Tar Sand 

Jones; Douglas, 1987 250. 300 72 6 a 13 Asfaltenos 
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4.4 RESULTADOS PARCIAIS E CONCLUSÕES 

Estão em processo os testes de hidropirólise para os asfaltenos provenientes 

de duas amostras de arenito: um arenito asfáltico tipo Tar Sand, da Fm. Pirambóia, 

bacia do Paraná e um arenito impregnado de óleo degradado, da Fm. Ilha ou 

Candeias, na região do Diápiro de Cinzento, bacia do Recôncavo. As análises 

estão sendo realizadas no Laboratório de Estudos do Petróleo do Núcleo de 

Estudos Ambientais da Universidade Federal da Bahia (LEPETRO/NEA/UFBA). 

Os testes hidropirolíticos são realizados a 330 ºC, durante 72 horas e em uma 

proporção asfaltenos/água de 1:3. Ao início de cada reação e prévio ao fechamento 

do reator, se adicionam gotas de diclorometano para facilitar a total solubilidade 

dos asfaltenos na fase aquosa quente e a alta pressão. Devido à capacidade do 

reator de 250 mL, foi necessária a obtenção de grandes quantidades de asfaltenos, 

fato que implicou grande trabalho analítico. 

Os testes preliminares para a cromatografia gasosa (Figura 4-8) indicam que 

as amostras de matéria orgânica extraída dos arenitos apresentam um elevado 

grau de degradação pela ausência dos alcanos normais, pela mínima abundancia 

dos isoprenoides, pristano e fitano e pela elevada presença de misturas complexas 

não resolvidas pela cromatografia, MCNR. 

 

Figura 4-8 – Cromatograma para o perfil de n-alcanos e isoprenoides da matéria orgânica solúvel 
presentes em arenitos. Aspecto dos alcanos antes do processo de hidropirólise de asfaltenos. MOS: 
matéria orgânica solúvel; DCM: diclorometano; MCNR: misturas complexas não resolvidas pela 
cromatografia gasosa. 
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Para a correlação dos compostos e parâmetros geoquímicos dos óleos 

gerados da hidropirólise de asfaltenos, se têm disponibilizadas quatro amostras de 

óleo preservado. O estudo geoquímico desde óleos esta fora do alcance do 

presente trabalho. 

A hipótese da hidropirólise de asfaltenos, baseada nas semelhanças 

geoquímicas com o querogênio, permite obter os compostos originais do petróleo, 

com o qual é factível determinar parâmetros no intuito geoquímico e no âmbito 

tecnológico, possibilitando desenhar estratégias de processamento dos óleos com 

elevado teor de asfaltenos. 
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5 CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

 

As informações encontradas nos estudos de asfaltenos são de ampla 

aplicação no alvo físico-geoquímico, ambiental e industrial, abrindo assim, uma 

inesgotável janela de pesquisa e conhecimento. 

A precipitação e separação de asfaltenos com n-hexano em sistema de 

refluxo, mostraram ser eficientes, segundo os dados da média obtida para as 

amostras avaliadas no presente trabalho. 

Segundo apresentado nas microfotografias realizadas nas amostras de 

asfaltenos antes e depois da limpeza, a limpeza com n-hexano em sistema soxhlet 

foi eficiente. 

A hidropirólise de asfaltenos permite recuperar informações do intuito 

geoquímico, aceitas como válidas na correlação e estudo de óleos imaturos ou 

degradados. Os hidrocarbonetos, biomarcadores e demais compostos produto do 

hidrocraqueamento asfalténico, apresentam semelhanças geoquímicas com os 

gerados a partir do querogênio, tanto na natureza durante milhões de anos, quanto 

em nos estudos feitos em laboratório. 

Os resultados preliminares da cromatografia gasosa, para a matéria orgânica 

solúvel obtida dos arenitos sugerem ausência dos hidrocarbonetos saturados 

lineais e isoprenoides e, portanto possivelmente dos biomarcadores, fato que indica 

alto grau de degradação dos óleos retidos nos arenitos Pirambôia e Marizal. 

Na atualidade está em curso a hidropirólise dos asfatenos provenentes do 

arenito betuminoso e o arenito impregnado de óleo degradado. A análise e a 

correlação dos produtos da hidropirólise serão publicadas proximamente, em 

artigos e eventos de interesse científico e tecnológico. 

Sugere-se continuar com as provas de hidropirólise de asfaltenos, com o 

propósito de gerar e transferir o conhecimento encontrado a comunidade científica 

e a indústria interessada nos óleos pesados ou degradados. 

Sugere-se fomentar o uso do reator hidropirolizador como ferramenta 

geoquímica, para futuros estudos da maturidade de folhelhos, de asfaltos, de 

betúmes e na oxidação da matéria orgânica complexa ou degradada. 
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No alvo ambiental, se sugere utilizar a hidropirólise como ferramenta de 

correlação óleo/óleo e na geração de estratégias e tecnologias para a recuperação 

das áreas impactadas por atividades petrológicas. 

No intuito industrial é possível o estudo das incrustações asfalticas e dos 

resíduos de fundo mediante a hidropirólise, portanto se sugere propiciar pesquisas 

neste campo em parceria das entidades pertinentes. 

É de lembrar que no Brasil há grandes quantidades de óleo pesado ainda 

armazenado nos reservatórios, portanto os estudos feitos a partir dos asfaltenos 

vão favorecer a disponibilização e uso destes recursos, gerando assim parcerias 

técnico-científicas de uso prático na rotina petrologica. 

O fato de propiciar pesquisas inovadoras, do alvo da petroquímica, propicia 

que a indústria se interesse pelo apoio e parceria com as faculdades e institutos 

que tem como escopo a geoquímica do petróleo e disponibilizando assim recursos 

técnicos, científicos e econômicos. 
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RESUMO 

A pesquisa foi realizada através da hidropirólise em amostras de asfaltenos, 
provenientes de óleos pesados ou biodegradados e de arenitos asfálticos da 
Formação Pirambóia da Bacia do Paraná e arenitos impregnados com óleo 
biodegradado da Bacia do Recôncavo. Com a caracterização dos produtos dos 
asfaltenos pirolisados, mediante cromatografia líquida e gasosa (n-alcanos, 
pristano, fitano e biomarcadores), foi possível um melhor entendimento das 
propriedades dos asfaltenos. Estes compostos são caracterizados pela sua 
complexidade e alto peso molecular, além de uma elevada aromaticidade. Isto 
ocasiona uma diminuição da viscosidade dos óleos, aumento da densidade (grau 
API), consequantemente aumentando os custos de beneficiamento dos óleos no 
âmbito industrial, além de poderem ocasionar entupimento e processos corrosivos 
nas tubulações, tanques, barcos etc. 



93 

 

Palavras-chave: Hidropirólise, asfaltenos, óleos pesados, óleos degradados, 
areia betuminosa, fingerprint, biomarcadores saturados. 

 
JUSTIFICATIVA 

Esta pesquisa teve como justificativa o estudo dos produtos obtidos de 

asfaltenos hidropirolisados a fim de facilitar a recuperação e avaliação das 

informações geoquímicas dos óleos obtidos através desse processo. Os 

hidrocarbonetos gerados da quebra térmica das complexas estruturas dos 

asfaltenos são praticamente equivalentes aos gerados a partir do querogênio, em 

condições naturais. A aplicação desta investigação inclui o estudo dos 

reservatórios de óleos pesados ricos em asfaltenos, a avaliação das incrustações 

asfálticas que são depositadas nas tubulações e ductos, nas zonas de 

processamento, armazenamento e transporte do óleo cru, a fim de desenhar 

estratégias tecnológicas para a limpeza destes maquinários e no tratamento e 

processamento das incrustações. É também utilizada no âmbito da geoquímica 

ambiental, na avaliação das áreas impactadas pelas atividades da indústria 

petrolífera, na correlação óleo/óleo e na definição de tecnologias de mitigação e 

recuperação do entorno afetado.  

Os asfaltenos se caracterizam pela complexidade química que inclui a 

presença de estruturas aromáticas e heteroátomos como nitrogênio, enxofre e 

oxigênio e metais como níquel e vanádio. Química e estruturalmente, os asfaltenos 

são semelhantes ao querogênio, portanto ao se estudar um asfalteno, se está 

obtendo as informações geoquímicas originais de um determinado óleo. As 

propriedades físico-químicas inerentes da composição dos asfaltenos provocam 

alta resistência a processos degradativos e de elevada complexidade nos 

processamentos industriais. Desta forma torna-se fundamental serem investigadas 

estratégias analíticas que permitam entender e descrever a geoquímica dos 

asfaltenos. A hidropirólise é uma destas ferramentas tecnológicas. As amostras 

selecionadas para a pesquisa tinham um elevado grau de biodegradação, e 

portanto, alto teor de asfaltenos (acima de 10%). 

 

MATERIAIS E MÉTODOS 

Foram hidropirolizadas duas amostras de asfaltenos obtidos de um arenito 

asfáltico da Fm. Pirambóia (Bacia do Paraná) e de um arenito de óleo degradado 

da Fm. Marizal (Bacia do Recôncavo). Estes óleos, pelo seu elevado nível de 
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biodegradação, não apresentavam n-alcanos e isoprenóides, além de um elevado 

teor de compostos NSO, o que dificultava inicialmente um entendimento dos 

parâmetros geoquímicos desses óleos. A hidropirólise reproduziu o óleo gerado 

sem as feições de biodegradação que podem mascarar os parâmetros 

geoquímicos originais. Em um reator de aço, foram colocados asfaltenos e água, 

em proporção de 1:6 deixando um espaço livre do reator (em torno de 60%), para 

conter os produtos gasosos e a expansibilidade da água. O hidropirolisador foi 

aquecido a 330ºC e a reação se manteve durante 72 horas. Os hidrocarbonetos 

obtidos foram determinados mediante cromatografia líquida em coluna aberta, 

cromatografia gasosa com detector de chama ionizante e cromatografia gasosa 

acoplada a detector de massas. 

 

CONCLUSÕES PRELIMINARES 

As amostras originais das quais foram separados os asfaltenos, apresentaram 

uma elevada biodegradação caracterizada pela perda dos alcanos normais e dos 

isoprenóides pristano e fitano, alem da presença de misturas complexas não 

resolvidas pela cromatografia gasosa. A cromatografia líquida avaliou a 

biodegradação, apresentando o teor dos compostos NSO (resinas e asfaltenos). 

Os asfaltenos, além de passíveis de reproduzirem o óleo original, podem facilitar a 

recuperação de informações relacionadas com o input da matéria orgânica, 

ambiente deposicional, maturidade e degradação do óleo. As informações 

geoquímicas obtidas da hidropirólise de incrustações asfálticas, permite desenhar 

estratégias tecnológicas que facilitem a limpeza de acessórios e maquinaria 

relacionados com a indústria do petróleo. 
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