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RESUMO

O desenvolvimento desta pesquisa faz parte dos projetos da Pds-Graduagdo em
Geoquimica: Petréleo e Meio Ambiente — POSPETRO e esta contemplada no
ambito da Rede Cooperativa em Recuperacdo de Areas Contaminadas por
Atividades Petroliferas - RECUPETRO, estabelecida pelo Nucleo de Estudos
Ambientais do Instituto de Geociénicas da Universidade Federal da Bahia -
NEA/IGEO/UFBA. Nesta pesquisa, se fez um estudo tedrico dos aspectos fisico-
geoquimicos dos asfaltenos e, do processo e informagcdes geradas a partir da
hidropirdlise de asfaltenos. Além disso, este estudo avaliou o processo de
separacdo e de limpeza dos asfaltenos obtidos a partir de duas amostras de
arenitos impregnados de 6leos (um arenito betuminoso da Fm. Parambodia da Bacia
do Parana e um arenito impregnado de 6leo degradado da Fm. Ilhas ou Candeias
da Bacia do Recbncavo). A geoquimica de asfaltenos permite obter informacdes
correlacionaveis com as geradas em condi¢cdes naturais, por uma rocha geradora,
devido a semelhanca geoquimica dos asfaltenos com o querogénio. A hidropirdlise
de asfaltenos é uma técnica de oxidacdo térmica usada amplamente em estudos
geoquimicos para procurar entender os processos, reacdes e composicdes das
estruturas complexas, como sdo os asfaltenos. As substancias geradas durante o
processo hidropirolitico servem para avaliar os parametros geoquimicos do 6leo
original e para definir estretégias tecnologicas e ambientais que melhorem a
industrializacdo e manuseio de 6leos com elevado contetdo de asfalteno.

Palavras-chave: Asfaltenos, hidropirélise, geoquimica do petroleo, fingerprint,
biomarcadores, arenitos impregnados de o6leo.



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 Geociénicas
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 hidropirdlise 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. Paramboéia Parand Basin and an oil-impregnated
sandstone degraded Fm. llhas 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 hidropirdlise 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
hidropirolitico 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 INTRODUCAO

No ambito da geoquimica do petréleo, o estudo e a caracterizacdo dos
asfaltenos é de grande importancia devido as semelhancgas geoquimicas que eles
apresentam com o0 querogénio. No Brasil existem grandes quantidades de
reservatérios e processos que abrangem Oleos com elevado conteudo de
asfaltenos. Fato este, que envolve a aplicacdo de inovadoras tecnologias e
ferramentas que facilitam a manipulacdo de sustancias complexas, como 0s
asfaltenos. Os conhecimentos derivados dos estudos fisico-geoquimicos dos
asfaltenos permitem facilitar a exploracdo, processamento e tratamento dos
petréleos com alta porcentagem de asfaltenos. A presente pesquisa se interessa
na separagdo, na limpeza e no estudo dos asfaltenos presentes em arenitos
asfalticos e em arenitos impregnados com 6leos degradados. Apos isso, estes sao
direcionados a hidropirdlise como técnica de geracao dos Oleos originais, para logo

avaliar seus parametros geoquimicos naturais.

1.1 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O presente documento esta constituido por cinco capitulos principais, nos
guais se inseriram 0s seguintes topicos: o primeiro capitulo € a introducao, a que
inclui uma breve revisao bibliografica sobre asfaltenos, hidropirélise e geoquimica
do petréleo; nos trés seguintes capitulos estdo contidos os artigos cientificos
submetidos a publicacéo e o ultimo capitulo apresenta as conclusdes e sugestbes
decorrentes do presente trabalho. Como anexo estdo outros eventos nos quais

foram submetidas pesquisas baseadas na hidropirdlise de asfaltenos.

1.2 ASFALTENOS

Segundo as caracteristicas geoquimicas, o petréleo pode ser fracionado em
guatro grupos principais de compostos em ordem crescente de complexidade, a
saber: os hidrocarbonetos saturados, os hidrocarbonetos aroméaticos, as resinas e
os asfaltenos (PETERS et al., 2005; TISSOT; WELTE, 1982). Nos 6leos pesados,
degradados ou imaturos, a fracdo com maior teor corresponde aos asfaltenos
(CHIABERGE et al., 2009; GONCALVES; SILVA, 2007; ALBOUDWAREJ et al.,

2006). Quimica e estruturalmente, os asfaltenos sdo semelhantes ao querogénio,
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portanto o estudo de um asfalteno fornece informacbes geoquimicas
correlacionaveis com o Oleo 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 quimica, a elevada aromaticidade e o elevado peso
molecular sdo caracteristicas tipicas dos asfaltenos (DELGADO, 2006; BECKER,
1997). O esqueleto asfalténico est4d formado principalmente de carbono,
hidrogénio, nitrogénio, enxofre, oxigénio, niquel e vanadio (MULLINS et al., 2007;
BECKER, 1997). Em estudos realizados para determinar a composi¢cao e estrutura
dos asfaltenos, tem se identificado funcdes quimicas do tipo benzénicas,
ciclopentadiénicas, piridinicas, tiofénicas, terpénicas, fendlicas, cetbnicas,
carboxilicas, amino, amido, ligacbes conjugadas com heteroatomos, aneéis
poliaromaticos, e estruturas organometalicas coordenada com niquel e vanadio,
todas estas unidas mediante cadeias de carbono alifaticas, cadeias insaturadas,
com heteroatomos interligados e cadeias mistas (GONZALEZ et al., 2010;
AZEVEDO et al., 2009; LEHNE, 2008; MULLINS et al., 2007; ALAYON, 2004;
PINEDA-FLORES; MESTA-HOWARD, 2001; MURGICH; ABANERO, 1999;
PREMOVIC; JOVANOVIC, 1997; CHRISTY et al., 1989; JONES et al., 1988;
JONES; DOUGLAS, 1987).

Ao separar e limpar um asfalteno, a solubilidade € a propriedade fisica que vai
incidir nas caracteristicas quimicas e estruturais dos asfaltenos obtidos (SANCHEZ,
2011; DELGADO, 2006, GURGEY, 1998). Assim, nos estudos dos asfaltenos, o
solvente usado durante sua precipitacdo, separacdo e limpeza € quem garante a
obtencao de informacgbes veridicas, provenientes da oxidacdo, craqueamento ou
oclusdo da estrutura asfalténica e ndo provém da presenca de fracbes mais leves
do petroleo (SANCHEZ, 2011; SANTAMARIA et al., 2009).

A oxidacédo térmica e a oxidacdo quimica séo as principais linhas de pesquisa
usadas no estudo geoquimico dos asfaltenos. Uma das hipoteses define a origem
dos asfaltenos como o estado intermediario entre 0 querogénio e o0s
hidrocarbonetos normais gerados pela matéria organica na janela de geracdo do
6leo (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 pirolitico, este se “quebra” ou cinde

em fracbes mais leves, as que apresentam caracteristicas geoquimicas
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semelhantes com as dos compostos presentes no 0Oleo, na janela de geracdo
(FRANCO, 2007; PETERS et al., 2005; TISSOT; WELTE, 1982).

Outra hipétese da origem dos asfaltenos est4d fundamentada nas suas
caracteristicas fisico-quimicas que, devido a sua elevada composi¢cao aromética,
as vezes interligada mediante cadeias alifaticas, 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
‘oclusdo” de certas sustancias do tipo hidrocarboneto. Os hidrocarbonetos
preservados sao “extraidos” ou recuperados mediante processos oxidantes, nao
agressivos, para logo do mesmo modo estudar e avaliar as informacdes
geoquimicas dos compostos obtidos (AZEVEDO et al., 2009; SILVA et al., 2008;
PRIAMO et al., 2000).

1.3 HIDROPIROLISE

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 hidropirolise (LARSEN, 2011; LEWAN,
2010-2011; GARCIA et al, 1999; LEWAN et al., 1979). A hidropirolise refere-se a
decomposicdo térmica que ocorre quando, compostos organicos de alta
complexidade quimica e elevado peso molecular sdo aquecidos a altas
temperaturas na presenca de agua e em um sistema fechado (LARSEN, 2001,
LEWAN, 2011). E um craqueamento térmico de compostos pesados de carbono,
originando produtos gasosos e liquidos de baixo peso molecular, tais como:
hidrocarbonetos leves, parafinas de baixo peso, hidrocarbonetos aromaticos, entre
outros (ZHOU et al., 2007; ZARATE et al., 2006; SCHREIBER et al., 2001;
DIECKMANN et al., 2002; SANTAMARIA-OROZCO; 1998; LIAO et al., 1996;
PEPPER et al., 1995a-b-c).

A hidropir6lise permite, entre outras aplicacdes, avaliar no ambito
petroquimico, amostras de interesse geoquimico (LARSEN, 2011; LEWAN, 2010;
2011; FRANCO et al, 2003; HARRELL; LEWAN, 2002; JONES; DOUGLAS, 1987;
LEWAN et al, 1979). Esta técnica possibilita a recuperacdo de informacdes
importantes na correlacdo geoquimica, como as das rochas geradoras, dos 6leos

degradados ou imaturos, da avaliagdo de reservatorios, do estudo das vias
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migratérias do petroleo e da definicdo de processo de mitigagdo ambiental no caso
de vazamentos de petrdleo ou seus subprodutos (BEHAR et al, 2010; BALBONOT,
2008; SCHLEPP et al, 2001; MISHRA et al, 1996; PETERS et al, 1990).

O hidrocragueamento é usado para avaliar o grau de maturidade a partir da
matéria organica imatura geradora de petréleo (tipo querogénio ou folhelho) ou em
processos de craqueamento da matéria organica ja degradada ou supermatura
(6leo degradado, asfalto, asfalteno, carvao) (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 hidropir6lise de asfaltenos permite recuperar ou gerar informacdes
geoquimicas de reservatorios com Oleos degradados, os quais tém como
caracteristica um alto teor de asfaltenos (GENG; LIAO, 2002; EHRENBERG et al.,
1995; FOWLER; BROOKS, 1987; JONES; DOUGLAS, 1987). As informacdes
obtidas podem ser usadas em estudos de correlacdo rocha-6leo e 0Oleo-6leo, na
invencdo de novas técnicas de extracdo e processamento de oOleos pesados e na
geracdo de estratégias tecnolégicas que favorecam o manuseio e industrializacéo
dos petroleos com elevado teor de asfaltenos (GONZALEZ et al., 2010; BEHAR et
al., 2008; DIECKMANN et al., 2002). No alvo industrial e ambiental, a hidropirdlise
de asfaltenos da lugar ao conhecimento da estrutura fisico-geoquimica das
misturas pesadas, ricas em fracbes asfalténicas, para logo, baseado no
conhecimento gerado, elucidar estratégias tecnologicas que permitam facilitar a
eliminacdo de incrustacdes, entupimentos e recuperacdo de acessorios e zonas
afetadas por sustancias do tipo asfalteno (MARTIN-GIL et al., 2008; ANGLE et al.,
2006; MARQUEZ et al., 2006).

1.4 GEOQUIMICA DO PETROLEO

No escopo petroquimico a geoquimica do petréleo e a geoquimica ambiental,
sdo linhas de pesquisa enfocadas no estudo dos parametros que definem as
caracteristicas fisico-geoquimicas do petrdleo, no estudo de seus produtos e de
suas fontes e em caso de ocorréncia ambientais, no estudo da sua degradacédo ou
recuperacdo (WANG; STOUT, 2007; MONTERO, 2006; PETERS et al., 2005;
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WANG; FINGAS, 2003; KAPLAN et al., 1997; LARTER; APLIN, 1995; WAPLES,
1995).

A descricdo da geoquimica de um 6Oleo é baseada no seu perfil e contetado de
hidrocarbonetos, na presenca e abundancia de compostos especiais chamados de
biomarcadores e nas relacbes paramétricas calculadas a partir da composicéo
guimica e funcional do 6leo entre outros (CORREA, 2010; BALBONOT, 2008;
MEREDITH et al., 2004; EGLINTON; DOUGLAS, 1988).

Paleoambiente (SCHREIBER et al., 2001; DAMSTE et al., 1995; SEIFEKT;
MOLDOWAN, 1981), paleotemperatura (PINHEIRO, 2007; GARCIA et al., 1999;
WEI et al., 2007-2006; ), input de matéria organica (SEIFEKT; MOLDOWAN, 1981)
grau de degradacdo (NYTOFT et al., 2000), correlacdo rocha/6leo e Oleo/6leo
(BALBONOT, 2008; PETERS et al., 2005; MONTERO, 2006; CURTIS et al., 2005;
SEEWALD et al., 1998; EGLINTON et al., 1988), sdo alguns das informacdes que a
geoquimica do petréleo e a geoquimica ambiental fornecem.

Segundo o alcance do estudo, ha técnicas analiticas de amplo conhecimento,
gue ajudam na determinacdo qualitativa e quantitativa dos componentes, fracoes e
propriedades do petroleo e seus derivados. Bem como, o intuito geogquimico ou o
alvo ambiental, o geoquimico usa basicamente as mesmas ferramentas analiticas 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), sdo s6é alguns dos
pesquisadores de maior consulta, quando se trata da geoquimica analitica no alvo

petroquimico.

1.5 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Devido ao crescente consumo de energia e de fontes de matéria prima para o
processamento de novos produtos, o petroleo e seus subprodutos sdo de grande
interesse tanto no ambito cientifico, quanto no industrial. Os Oleos pesados séo
uma grande fonte de sustadncias de amplo uso, porém as propriedades e
caracteristicas fisico-geoquimicas fazem com que seu manuseio e entendimento
sejam de dificil acesso.

O Programa de Po6s-Graduacdo em Geoquimica: Petréleo e Meio Ambiente -

POSPETRO, ciente do impacto dos estudos do escopo da geoquimica do petrdleo,
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promove pesquisas que fornecam informacdes de aplicacdo préatica tecnologica e
industrial. Fez-se necessério por tanto, a adquisicdo de um reator hidropirolizador
como ferramenta inovadora para a investigacdo da matéria organica complexa, do
tipo folhelho, betume ou asfalteno, entre outras.

A hidropirdlise de asfaltenos permite obter conhecimentos das caracteristicas
geoquimicas de 6leos pesados, de 6leos degradados, de betume e de asfaltos, que
s&o do interesse na industria petrolifera e no alvo ambiental. E assim que o objetivo
da pesquisa é estudar os compostos obtidos dos asfaltenos separados da matéria
organica soluvel (MOS) retida em um arenito asfaltico da bacia do Parand e um
arenito impregnado de 6leo degradado, da bacia do Recdncavo, no Brasil. A MOS
e os produtos da hidropirdlise de asfaltenos serdo avaliados mediante fingerprint ou

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

1.6 PARTICIPACAO EM EVENTOS

No anexo sdo apresentados 0s congresos nos que foi apresentado resumo

espandido de trabalhos baseados na presente pesquisa.
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GEOQUIMICA DO PETROLEO:

OS ASFALTENOS COMO FONTE DE INFORMACAO GEOQUIMICA

RESUMO

Devido as semelhancas fisico-geoquimicas com o querogénio, o estudo dos
asfaltenos fornece informa¢des de ampla aplicacdo no ambito da geoquimica do
petréleo. A partir dos asfaltenos é possivel obter compostos tipo hidrocarbonetos e
biomarcadores do petréleo, por meio de técnicas oxidativas do tipo da oxidacao
térmica ou da oxidacdo quimica. Ditas substancias derivadas dos asfaltenos,
apresentam boa correlacdo geoquimica com as geradas pela rocha geradora em
condicdes naturais. No presente trabalho se fez um estudo teérico das informacdes
obtidas a partir das pesquisas feitas com asfaltenos, e seu impacto e aplicabilidade
no alvo petroquimico e ambiental.

Palavras-chave: Asfaltenos, processo piroliticos, oxidacdo branda, estrutura,
composicao 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 CONSIDERACOES GERAIS

Com o crescimento das atividades industriais e antropicas, também se vai
incrementando a necessidade de fontes energéticas que permitam seu
desenvolvimento. Os combustiveis fosseis como o petréleo cru, o carvao e o gas
natural sdo a maior fonte de energia nédo renovavel e matéria prima para diversos
processos industriais. Com 0 consumo massivo, as reservas e jazidas de
combustiveis fésseis vdo se esgotando, ao tempo que para sua exploracdo, os
desafios tecnolégicos e de processamento também tomam importancia, pela
dificuldade de extracdo associada com o dificil acesso aos reservatérios e jazidas,
a complexidade composicional do 6leo cru e pelas exigéncias ambientais, cada vez
mais exigentes. No que se refere ao petréleo, tem-se grandes reservas de 0leos
crus catalogadas como de baixa qualidade ou de pouca viabilidade de exploracéao,
fato associado com as qualidades fisicas de alta viscosidade e densidades e as
gualidades composicionais, que faz complexo e de elevado custo o0 seu
processamento (AKBARZADEH et al., 2007; ALBOUDWAREJ et al., 2006;
PINEDA-FLORES et al., 2002; SOUSA et al., 2001). E o teor de compostos NSO
(resinas e asfaltenos), que vai definir as qualidades de um petréleo cru, e esta
inversamente relacionado com o grau de viscosidade e densidade ou grau API, isto
€, ao maior teor de compostos NSO, corresponde um menor °API (CHIABERGE et
al., 2009; DELGADO, 2006; MARQUEZ et al., 2006; ALAYON, 2004; BECKER,
1997).

Se bem que um 6leo cru com elevado teor de asfaltenos (grau APl <25,
GONCALVES; SILVA, 2007) pode gerar complicacbes no seu processamento,
transporte e armazenamento, também é certo que nos reservatérios e jazidas tem
grandes quantidades, ainda sem explorar, que podem ser fonte energética e de
matéria prima para inumeraveis atividades industriais (MENDOZA et al., 2009;
LEHNE, 2008; AKBARZADEH et al., 2007; GONCALVES; SILVA, 2007;
ALBOUDWAREJ et al., 2006).

As propriedades fisico-quimicas inerentes da composicdo dos asfaltenos
provocam alta resisténcia a processos degradativos e de elevada complexidade
nos processamentos industriais. Quimica e estruturalmente, os asfaltenos séo
semelhantes ao querogénio, portanto ao estudar um asfalteno, esta se obtendo as

informagBes geoquimicas originais de um determinado O6leo (LEHNE;
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DIECKMANN, 2007; DIECKMANN et al., 2002; NALI et al., 2000; BECKER, 1997,
CHRISTY et al., 1989).

Em funcéo do exposto, se observa a importancia dos estudos e investigacoes
encaminhados em conhecer a fisico-quimica das fracdes mais pesadas do
petréleo, ou seja, das resinas e os asfaltenos. Esta pesquisa tem como objetivo
descrever a fisico-quimica dos asfaltenos e sua relacdo com o querogénio, como

geradores de hidrocarbonetos, e, portanto, como fonte de informacéo geoquimica.

2.2 ASFALTENOS

O petroleo pode ser separado em duas fracdes principais chamadas de
maltenos 0s quais sao correspondentes aos hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos aromaticos e as resinas (GURGEY, 1998) e os asfaltenos. Os
maltenos também sdo chamados de 6leos desasfaltados (LUO et al., 2010). Os
asfaltenos correspondem a fracdo mais complexa e pesada de um oOleo cru, e de
acordo com a definicdo referida por Boussingault em 1837, corresponde aos
residuos da destilacdo de betume, sollvel em alcool e insolivel em aguarras
(SANCHEZ, 2011; OSPINO-CARO, 2009; QUINTERO, 2009; LEHNE, 2008;
AKBARZADEH et al., 2007; PINEDA-FLORES; MESTA-HOWARD, 2001). Em
geral, os asfaltenos sdo insollveis em excesso de alcanos normais (principalmente
n-pentano, n-hexano ou n-heptano) e sollveis em solventes aromaticos ou polares
como tolueno, benzeno ou diclorometano (SANCHEZ, 2011; GONZALEZ et al.,
2010; OSPINO-CARO, 2009; AKBARZADEH et al., 2007; THEUERKORN et al.,
2008; DELGADO, 2006; MARQUEZ et al., 2006; ALAYON, 2004; BECKER, 1997;
JONES; DOUGLAS, 1987).

Quimicamente, os asfaltenos estdo constituidos por macromoléculas de
elevada aromaticidade, incluindo a presenca de heteroatomos como nitrogénio,
enxofre e oxigénio, e niquel e vanadio, formando compostos organico-metalicos,
chamados de porfirinas (SANCHEZ, 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 fisico-quimica, os asfaltenos sédo altamente estaveis e
resistentes aos processos degradativos. E assim como o estudo dos asfaltenos

permite conhecer as caracteristicas geoquimicas de um 6leo degradado ou imaturo
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e utilizar as informacdes obtidas para determinar os parametros geoquimicos
associados a tipo de matéria organica que deu origem a dito 6leo, o nivel de
maturidade, o paleoambiente deposicional, entre outros. No que se refere as
aplicacdes industriais, ao analisar uma amostra asfalténica ou de 6leo degradado,
€ possivel fazer correlacdes Oleo/dleo, 6leo/rocha fonte, gerar ferramentas
tecnologicas que favorecam o processamento, tratamento e disposicdo final das
substancias asfalténicas (GONZALEZ et al., 2010; ORTEGA et al., 2007,
QUINTERO et al., 2007; PINEDA-FLORES et al., 2002).

2.2.1 Propriedades fisicas

Um dos modelos que descreve o comportamento fisico-quimico dos
asfaltenos em um determinado Oleo cru esta fundamentado nos modelos
termodinamicos dos col6ides (AKBARZADEH et al., 2007; QUINTERO et al., 2007;
DELGADO, 2006; DUNN; YEN, 2006; ALAYON, 2004; GURGEY, 1998; JONES et
al., 1988). Neste modelo, os asfaltenos estdo imersos nos maltenos como
agregados rigidos micelares (tipo coloides), que se mantém em suspensao pela
acao das resinas que geram uma pelicula na superficie dos conglomerados
asfalténicos a modo de associa¢bes intermoleculares temporarias (SANCHEZ,
2011; OSPINO-CARO, 2009; AKBARZADEH et al., 2007; MULLINS et al., 2007;
ALl et al., 2006; DELGADO, 2006; MARQUEZ et al., 2006; SOUSA et al., 2001;
MURGICH; ABANERO, 1999; GURGEY, 1998). As forcas de atracdo — repulséo
tipo eletrostatica — van der Walls, geradas na interfase malteno — asfalteno, sédo as
responsaveis de manter os asfaltenos suspensos na fase malténica (SANCHEZ,
2011; OSPINO-CARO, 2009; QUINTERO et al., 2007; DELGADO, 2006).

A concentracdo de asfaltenos influi direitamente nas propriedades reoldgicas
de um determinado Oleo cru. Em condicdes de pressbes atmosféricas e
temperaturas normais, 0s agregados asfalténicos vao incrementando seu tamanho
com o aumento da concentracdo de asfaltenos (MULLINS et al., 2007; DELGADO,
2006; MARQUEZ et al., 2006), fato que incide no aumento da viscosidade e a
densidade, em relacdo ao decrescimento da interface malteno — asfalteno, e o
aumento do peso do 6leo cru (DELGADO, 2006).

Nos estudos feitos para a solubilidade e a separacédo dos asfaltenos, por Luo
e colaboradores (2010), Sanchez (2011), Akbarzadeh e colaboradores (2007),

Delgado e colaboradores (2006) e Gurgey (1998) tem conseguido informacdes em
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relacdo das caracteristicas dos asfaltenos obtidos, dependendo do tipo de n-alcano
usado na separacao dos asfaltenos baseado na sua solubilidade / insolubilidade e
no nivel de agregacéo asfalténica em presenca de alcanos lineares.

O limite de solubilidade e de separacdo de um asfalteno contido em um
determinado Oleo cru vai estar influenciado pelo n-alcano usado no processo, pela
proporcao o6leo / asfalteno, pelo tempo de contato, pela temperatura e pelo tipo de
processo fisico usado para a separacdo (LUO et al., 2010; SANCHEZ, 2011;
MULLINS et al., 2007; ANGLE et al., 2006; DELGADO, 2006; ALAYON, 2004;
GURGEY, 1998; JONES et al., 1988), obtendo asfaltenos com variadas massas
moleculares e polaridades (DELGADO, 2006; GURGEY, 1998). E assim como 0s
asfaltenos obtidos a partir da precipitacdo com n-heptano terdo maior massa
molecular e maior polaridade, refletindo na complexidade quimica, em comparacéo
aos asfaltenos separados com n-octano (DELGADO, 2006). Possivelmente a
diferenca esta associada com a co-precipitacdo de pequenas quantidades de
maltenos aderidos na superficie dos asfaltenos (GURGEY, 1998).

2.2.2 Propriedades quimicas

Os asfaltenos estdo constituidos principalmente pelos elementos: carbono,
hidrogénio, nitrogénio, enxofre, oxigénio, niquel e vanadio (ver Tabela 2-1). Os
asfaltenos apresentam uma elevada aromaticidade, que inclui estruturas
benzénicas, ciclopentadiénicas, piridinicas, piroliticas, tiofénicas, terpénicas,
fendlicas, cetonicas, carboxilicas, amino, amido, ligacbes conjugadas com
heteroatomos, anéis poliaromaticos, e estruturas organometalicas coordenada com
niguel e vanadio, 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;
ALAYON, 2004; PINEDA-FLORES et al.,, 2002; PINEDA-FLORES; MESTA-
HOWARD, 2001; MURGICH; ABANERO, 1999; BECKER, 1997; PREMOVIC;
JOVANOVIC, 1997; CHRISTY et al., 1989; JONES et al., 1988; JONES;
DOUGLAS, 1987).
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Tabela 2-1- Caracteristicas gerais dos asfaltenos, determinadas a partir das referéncias
consultadas. Valores apresentados correspondem com os valores extremos encontrado.

Composigéo principal:

Carbono, C (%)
Hidrogénio, H, (%)
Nitrogénio, N, (%)
Enxofre, S (%)
Oxigénio, O, (%)
Niquel, Ni (%)
Vanadio, V (%)
Média da razdo
atdmica:

CH
C/O
CIs
C/N

Tipo de compostos:

v Hidrocarbonetos
saturados aciclicos
e ciclicos;

v Hidrocarbonetos
aromaticos;

v' Compostos
hereterociclicos, de
nitrogénio, enxofre e
oxigénio;

v' Compostos
organometalicos,
principalmente de
niquel, vanadio e
ferro.

Massa molecular:
u.m.a.

Densidade média:
g/mL

Menor unidade:
Coloide

Agente precipitante:
n-alcano

80,0 -84,0
8,0-10,0
02-1,2
1,2-3,0
0,2-0,7
0,8-6,0
0,3-4,4

0,9

47,7
29,0
84,2

Nao informou

5 até 2000000

1,2

Milhares de
angstroms

1:20 até 1:40

Valores extremos a partir das
referéncias consultadas para
0s principais componentes
dos asfaltenos.

Aumento da proporcao de
carbono/heteroatdbmo indica o
aumento da polaridade e
aromaticidade do asfalteno e

indicacéo direta da diminui¢éo

do C/H.

Grupos funcionais:

v" Naftaleno;

v' Terpenos;

v Acidos carboxilicos:
alquilos, arilicos e misto
Cetona e Aldeido
Benzotiofenos e
dibenzotiofeno
Naftenobenzotiofeno
Sulfuro alquil, aril e misto
Alguilbenceno e
Arilbenceno;

Pirrol;

Piridina;

Tiofenos;

Porfirinas

Entre as mais frequentes.

AN N N NN

AN NN

u.m.a.: unidades de atémica.
1 u.m.a. = 1 Dalton

Equivalente a média referida
pelos pesquisadores.
Equivalente as redes
tridimensionais para formar
coléides micelares
temporarias.

Principalmente: n-pentano, n-
hexano, n-heptano e n-
octano. Proporgdo em peso
do 6leo:precipitante,

Chiaberge et al., 2009; Sonibare et
al., 2009; Delgado, 2006; Marquez
et al, 2006; Silva et al., 2006;
Alayon, 2004; Pineda-Florez et al,
2001; Sousa et al., 2001; Groenzin
et al., 2000; Koopmans et al. 1998;
Becker, 1997

Quintero, 2009; Delgado, 2006;
Akbarzadeh et al., 2004; Alayén,
2004; Carvalho et al., 2003;

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;
Premovi¢; Jovanovi¢, 1997; Christy
et al., 1989; Jones et al., 1988;
Jones; Douglas, 1987

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; Marquez
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

Quintero, 2009; Delgado, 2006

Delgado, 2006; Murgich et al.,
1999;

Sanchez, 2011; Gonzalez et al.,
2010; Luo et al., 2010; Ospino-
Caro, 2009; Akbarzadeh et al.,
2007; Theuerkorn et al., 2008;
Delgado, 2006; Marquez et al.,
2006; Alayon, 2004; Becker, 1997;
Jones; Douglas, 1987
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O elevado grau de aromaticidade dos asfaltenos favorece a geracédo de
nuvens eletronicas tipo -1 na superficie 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 esta associada com
a presenca das ligacdes multiples e a presenca dos heterodtomos nitrogénio,
enxofre e oxigénio (QUINTERO et al., 2007; DELGADO, 2006).

A definicdo da estrutura quimica de um asfalteno é uma atividade que tem
demandado varias pesquisas e a aplicacdo de diversas ferramentas analiticas,
além do vasto conhecimento da quimica organica que permita elucidar a possivel
estrutura asfalténica. E assim como se tem descrito, umas vezes hipoteticamente e
outras com grande exatiddo, alguns estruturas quimicas de asfaltenos especificos.
Na Tabela 2-2 sdo apresentadas alguns das moléculas encontradas a partir da

presente pesquisa.

Tabela 2-2 - Estruturas possiveis para a molécula de asfalteno, propostas por varios pesquisadores.

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

Sanches, 2011

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

Sanches, 2011




Continuacdo da Tabela 2 - 2

Possivel estrutura quimica
de uma molécula de
asfalteno.

Modelo em 3D, para uma
molécula de asfalteno.

Modelos moleculares
estruturais médios das
fracbes de Athabasca:
arenito betuminoso e
betume:

Fracdo de asfalteno do
arenito betuminoso.

Modelos moleculares
estruturais médios das
fracdes de Athabasca:
arenito betuminoso e
betume:

Fracéo de asfalteno
proposta por Suzuki et al.
(1982).

Estrutura molecular

Sanches, 2011

Keym, 2008

Lehne, 2008

Lehne, 2008

asfalténica, proposta para o Lehne, 2008

6leo cru Maya de México.
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Continuacdo da Tabela 2 - 2

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

Lehne, 2008

Estruturas moleculares

asfalténicas, em azul os

anéis aromaticos. Inclui um Akbarzadeh et al.,
anel do ciclohexano e 2007

cadeias alifaticas no redor

do nucleo aromatico.

Estruturas moleculares

asfalténicas, em azul os

anéis aromaticos. Inclui um Akbarzadeh et al.,
anel do ciclohexano e 2007

cadeias alifaticas no redor

do nucleo aromatico.

Estruturas moleculares

asfalténicas, em azul os

anéis aromaticos. Inclui

anéis de ciclohexano, Akbarzadeh et al.,
cadeias alifaticas no redor 2007

do nucleo aromatico e um

enxofre heteroatébmico

dentro de um pentaciclo.

Estrutura molecular
proposta para asfaltenos
do petréleo, ilustrando os
diferentes tamanhos de
anéis e o contelido de
alifaticos e heteroatomos.

Mullins et al., 2007




Continuacdo da Tabela 2 - 2

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

Ali et al, 2006

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

Ali et al, 2006

Estrutura asfalténica:
ndcleo aromatico
condensado com cadeias
alifaticas laterais e a
presenca de heteroatomos
inseridos em estruturas
ciclicas e lineais.

Delgado, 2006

Estrutura asfalténica:
nicleo aromatico
condensado com cadeias
alifaticas laterais e a
presenca de heteroatomos
inseridos em estruturas
ciclicas e lineais.

Delgado, 2006

Estrutura asfalténica:
ndcleo aromatico
condensado com cadeias
alifaticas laterais e a
presenca de heteroatomos
inseridos em estruturas
lineais.

Delgado, 2006
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Continuacdo da Tabela 2 - 2

Estrutura asfalténica:
ndcleo aromatico
condensado com cadeias
alifaticas laterais e a

inseridos em estruturas
lineais.

Estrutura hipotética para

6leos das bacias
sedimentares do Brasil.

amostra de asfalteno.

amostra de asfalteno.

Estrutura molecular

e LJ asfalténica proposta por
~. / A > .
C;\N ’P‘J.\/\"S \)w'vrjr‘s ’“fs Strausz e Murginch (1999).
g«;r YN ;

s i .
s 40 NI
(g ™ P N

(/\ (/ N rw—(

presenca de heterodtomos

Estrutura quimica para uma

Estrutura quimica para uma

30

Delgado, 2006

amostras de asfaltenos, de Silva; Azevedo,

2006

Alayén, 2004

Alayén, 2004

Pineda-Flores;
Mesta-Howard,
2001
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Continuacédo da Tabela 2 - 2

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

Pineda-Flores;
Mesta-Howard,
2001

S0 Estrutura molecular

hipotética, consistente com
0 tamanho molecular e

S P Groenzin; Mullins,
% especiagdo quimica dos 2000
asfaltenos. Os anéis
) aromaticos sdo mostrados
Q§§ com linhas mais escuras.

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

Murgich; Abanero,
1999

Como os asfaltenos estdo constituidos por macromoléculas, € complexo e de
muita controvérsia a determinacdo de sua massa molecular, com exatidao. E assim
como, dependendo do tipo de asfalteno e de a sua possivel estrutura e
composicao, 0os 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; MARQUEZ 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).
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2.3 ASFALTENOS EM RELACAO AO QUEROGENIO

Devido as semelhancas composicionais e estruturais, os asfaltenos séo
considerados como parte do querogénio. Ha uma hipétese na qual se define a
origem dos asfaltenos como o estado intermediario entre o querogénio e 0s
hidrocarbonetos normais gerados pela matéria organica em janela de geracédo do
6leo (LEHNE et al., 2009; LEHNE, 2008; SILVA et al., 2008; VANDENBROUCK;
LARGEAU, 2007; DELGADO, 2006; GENG; LIAO, 2002; PRIAMO et al., 2000) Ja
no reservatorio, os asfaltenos seriam a fracdo mais instavel do querogénio (SILVA
et al., 2008; GENG; LIAO, 2002;) ou como a fracdo soltvel do querogénio (LIAO et
al., 2005).

Outra hipbétese que relaciona os asfaltenos com o0 querogénio esta
fundamentada nas caracteristicas fisico-quimicas dos asfaltenos, que devido a sua
elevada composi¢cdo aromatica, as vezes interligada mediante cadeias alifaticas,
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 “oclusao” de certas substancias de tipo hidrocarboneto. Estes
hidrocarbonetos assim preservados sao “extraidos” ou recuperados mediante
processos oxidantes, ndo agressivos, para do mesmo modo estudar e avaliar as
informacdes geoquimicas dos compostos obtidos (AZEVEDO et al., 2009; SILVA et
al., 2008; PRIAMO et al., 2000).

2.3.1 Oxidacéao térmica

As técnicas piroliticas sado as usadas para a obtencéo dos hidrocarbonetos, a
partir da hipdtese que os asfaltenos fazem parte do querogénio (SANTAMARIA et
al., 2009). Priamo e colaboradores (2000) e Geng e Liao (2002) apresentaram
trabalhos nos quais usaram a pirdlise de asfaltenos, como ferramenta para
determinar as caracteristicas cinéticas e o nivel de maturidade termal de uns
asfaltenos e de uns O6leos degradados (arenitos betuminosos), para logo
correlaciona-lo com os dados obtidos do R, (Refletancia da vitrinita) do querogénio
precursor. Eles avaliaram 0 Tmax, 0 S1 € 0 S, (sendo Tnax @ temperatura maxima de
geracdo de hidrocarbonetos, durante a pirélise; S; sdo os hidrocarbonetos livres,
adsorvidos na superficie do folhelho e; S, € a potencial gerador de hidrocarbonetos

do folhelho. S; e S, 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
pirocromatégrafo. Os resultados indicaram que os asfaltenos avaliados provinham
de vérios tipos de querogénio, e que estes asfaltenos tém o grande potencial de
gerar hidrocarbonetos. No mesmo ambito Barth e colaboradores (1995) ja tinham
publicado um trabalho no qual efetuaram modelagem multivariada com base na
transformacdo de Fourier. Os comportamentos geoquimicos seguidos pelas
amostras de querogénio e asfaltenos analisados seguiram modelos proximos, para
0s parametros de maturidade dos querogénios amadurecidos naturalmente e dos
asfaltenos pirolisados.

No ano 1979 D.M. Lewan e colaboradores implementaram uma técnica
baseada na pirdlise, mas incluindo agua como méio de reacdo. Dita técnica
chamou de hidropirélise (LEWAN, 2011) e veio a propiciar uma série de pesquisas
encaminhadas a elucidar com grande exatiddo os mecanismos e rotas da geracéo
de hidrocarbonetos a partir do querogénio.

A presenca da agua durante a oxidac&o térmica artificial reside no fato que a
agua vem a ser a fonte de hidrogénio e oxigénio para que se ocorram as reacoes
geoquimicas semelhantes as acontecidas na natureza (LEWAN; ROY, 2011;
LEWAN, 2010; BARKER; LEWAN, 2010; PAN et al., 2008).

Se bem que a pirdlise permite gerar hidrocarbonetos leves (KOK; PAMIR,
1995), as moléculas mais complexas tipo marcadores biolégicos ndo sédo obtidas
nas quantidades moleculares suficientemente abundantes, como para que serem
avaliadas pelas técnicas analiticas tipo cromatografia acoplada. E ai onde a
presenca da agua e do hidrogénio e o oxigénio vao reagir com os sitios ativos de
radicais livres presentes na molécula de asfalteno ou querogénio, durante a

oxidacdo ou craqueamento hidrotérmico (Figura 2-1).
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Figura 2-1- Sugestdo de rotas de reacdo para o cragueamento térmico da matéria organica, tipo
guerogénio ou asfalteno, em sistema fechado e na presenca ou auséncia da agua (hidropirdlise e
pirélise). Adaptado de LEWAN M. D., “Water as a source of hydrogen and oxygen in petroleum

formation by hydrous pyrolysis”, 2010.
P N
P T A S e

Fragmentos de radicais livres resultantes Fragmentos de_ rad[cais livres, glerados
das freqlientes rupturas e devido a falta de pelarecombinacéo e formagao de
hidrogénio da agua dissolvida ligagdes carbono —carbono, na
auséncia de atomos de hidrogénio,
/ devido & falta da dgua
irdlise
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N 2
aquecimento - ~ . o
Molécula orgénicahipotética, Molécula com sitios de \h::lropnollse
tipo querogénio radicais livre AR A~
( R g gl k] T
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A hidropirdlise  Fragmentos derivados de
Terminagdes dos sitios de radicaislivres, com atomos de
radicais livres com atomos de hidrogénio provenientes da agua
hidrogénio derivados da agua dissolvidano querogénio

A fim de garantir que os compostos gerados durante uma oxidagao térmica
sejam produto do cragueamento das fracdes complexas de um asfalteno ou
guerogénio, € preciso assegurar que a amostra esteja livre das fracbes mais leves,
tipo hidrocarbonetos saturados, aromaticos ou resinas, que possam ser oxidados

facilmente para as substancias de interesse.

2.3.2 Oxidacado quimica (oxidacdo branda)

A oxidacdo quimica se fundamenta na hipotese que dentro das estruturas
tridimensionais dos asfaltenos had compostos preservados. Na oxidacdo branda
(Figura 2-2), um agente oxidante, num meio basico ou acido, reage sobre as
ligacdes tipo pi (11) dos nucleos aromaticos ou das cadeias insaturadas, desfazendo
as ligacbes mudltiples e incluindo algum grupo funcional (hidroxi ou &acido, por
exemplo), que lhes permitam ser diferenciados dos produtos ocluidos dentro da
estrutura “oxidada” (SANCHEZ, 2011; SILVA et al., 2010; AZEVEDO et al., 2009;
LIAO et al., 2006a-b).
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Figura 2-2 - Oxidagéo branda de agrupamentos de asfaltenos. Adaptado de Sanchez, 2011.

Oxldagao ﬁ
Cco,

(COOH),
HCOOH
° CH,COOH
etc.
O [

Agrupamento Ponte Carbono aromatico
aromatico ligado a ponte

Baseado no modelo descrito por Sanchez (2011), para a oxidacéo branda, e
no modelo molecular de um asfalteno (Tabela 2-2) de Ali e colaboradores (2006), a
Figura 2-3 descreve uma oxidagao branda “hipotética”. Inicialmente se tem um
agrupamento asfalténico, ligado mediante cadeias ou “pontes” alifaticas. A
oxidacdo acontece na fracao “A” onde o ponte alifatica esta unida direitamente a
um carbono aromatico (tipo sp) e na fracédo “B”, no qual a cadeia alifatica esta
ligada a um carbono sp?. No final do processo oxidativo, fracbes liberadas,
apresentam grupos funcionais “hidroxi”, que lhes irdo diferenciar das fracbes

ocluidas no interior da estrutura aberta, por conta da oxidagcéao branda.

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

Oxidacdo

Como se requer na oxidacao térmica previamente, ao processo de oxidacao
branda, a amostra de asfalteno deve estar livre de maltenos ou resinas adsorvidos

na sua superficie.
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2.4 INFORMACOES OBTIDAS DO ESTUDO DOS ASFALTENOS

Segundo o interesse e tipo de pesquisa, os asfaltenos podem formecer
inform¢des fisico-geoquimicas de ampla aplicacdo e importancia. A Tabela 2-3
resume alguns trabalhos baseados no estudo de asfaltenos e o tipo de informagao
fornecida por tais investigacgoes.

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

Descricdo das
propiedades fisicas e
quimicas.

Descricdo das
propiedades fisicas.

Estrutura e
composicéo.

Biomarcadores
ocluidos.
Parametros de
maturidade.
Composicéao, peso

molecular,
Propiedades quimicas

Solubilidade.

Estrutura quimica.

Estrutura quimica.

Geracgéao de
hidrocarbonetos e
biomarcadores.

Routa de reacao.

Pardmetros
geoquimicos.

Conhecimentos das caracteristicas
reoldgicas: densidade, viscosidade,
solubilidade. Elucidacéo de
possiveis estruturas quimicas

Conhecimentos das caracteristicas
reoldgicas: densidade, viscosidade,
solubilidade, floculagéo.

Descricéo da estrutura quimica

Descri¢do geoquimica, definicdo dos
parametros e perfil geoquimico.

Correlagdo dos pardmetros de
maturidade obtidos a partir dos
asfaltenos, com os obtidos da
pirélise da rocha geradora.
Descricao fisicoquimica de 6leos
pesados

Definicdo da composicao quimica
Influencia da estrutura e composicéo
em func¢éo da solubilidade.
Avaliacdo da composicdo elemental,
do grau de aromaticidade, da
presencia dos heteroatomos
nitrogénio, enxofre e oxigénio.
Semelhancga entre as resinas, 0s
asfaltenos e o querogénio.
Correlagéo cinética da geracao de
Oleo, estudo da geoquimica dos
Oleos gerados e correlagdo com a
rocha fonte. Avaliac@o geoquimica,
correlagéo oleo/rocha, correlagédo
Oleo/dleo.

Comportamento geoquimico, tipo de
reacdes quimicas: radicais livres,
isomerizacao, oxidagéao,
dehidrociclacdo, dehidrogenacéo-
hidrogenacéo.

Composi¢éo geoquimica,
geoquimoca de reservatorios,
geoquimica de 6leos degradados.

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

Mendoza, 2009; Theuerkorn et al.,
2008; Angle et al., 2006; Delgado,
2006; Marquez et al., 2006; Alayon,
2004; Sousa et al., 2001,

Ali et al., 2006; Murgich; Abanero,
1999;

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

Barth et al., 1995

Borges; Acevedo, 2007
Buenrostro-Gonzalez et al., 2001
Luo et al., 2010; Carvalho et al., 2003

Chiaberge et al., 2009

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

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

Dunn; Yen, 2006

Silva et al., 2010; Ospino-Caro, 2009;
Sonibare et al., 2009; Sardifias,
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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Continuacédo da Tabela 2 - 3

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

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

Gonzalez et al., 2010; Silva et al.,
2010; Nali et al., 1999;

Peters et al., 2005; Groenzin; Mullins,

Comportamento cinético,
Parametros cinéticos. | parametros de maturidade,

geoquimica rocha geradora.
Pesos moleculares. Parametros de maturidade.

Tamanho e estrutura

Geoquimica de asfaltenos. 2000; Nguyen et al., 1999; Tenses et
molecular. g
al., 1985;
Estabilidade geoquimica do 6éleo,
Composicéo de parametros geoquimicos, .
marcadores biologicos geoquimica de asfaltenos e Glrgey, 1998

maltenos.

Genese dos asfaltenos, semelhanca Premovic; Jovanovic, 1997; Huseby et
dos asfaltenos com o querogénio.  al., 1996

Aplicacdo da geoquimica ambiental. Martin-Gil et al., 2008; Pineda-Flores

Estudo porfirinas

C:énﬂ?;'iizo Geracdo de ferramentas de et al., 2002; Pineda-Flores; Mesta-
geoq degradacéo. Howard, 2001
Propiedades opticas | Geoquimica de asfaltenos. Xianming et al, 1998

2.5 CONCLUSOES

Devido a semelhanca fisico-quimica dos asfaltenos com o querogénio, é
possivel gerar e estudar as informacdes obtidas a partir dos compostos originados
da oxidacdo dos asfaltenos. Estas informacdes sdo de ampla aplicacédo, tanto no
ambito cientifico, como no tecnoldgico, no industrial e no ambiental.

A geoquimica dos asfaltenos é uma linha de pesquisa cientifica e tecnologica
gue apresenta grandes vontades de estudo a aplicacéo, devido a pluraridade de
Oleos pesados e por entanto, de asfaltenos.

O discernimento da fisico-geoquimica dos asfaltenos vao inserir
conhecimentos fundamentais no alvo da geoquimica do petrdleo, da geoquimica
ambiental e das tecnologias e metodologias relacionadas aos processos dos 6leos
pesados, dos 6loes degradados e das acumulacdes ou residuos de fundo ricos em

asfaltenos.
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GEOQUIMICA DO PETROLEO: OBTENCAO DE ASFALTENOS A PARTIR DE MATERIA
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Resumo

Foi avaliada a extragdo tipo soxhlet com diclorometano da matéria orgénica sollvel -MOS— a separagdo de asfaltenos mediante refluxc usando n-hexano como
agente precipitante e a limpeza de asfaltenos para duas amostras de arenito: arenito asfaltico, tipe tar sand e arenito impregnade de dleo degradade das Bacias
brasileiras do Parand e Recdncavo, respectivamente, Os resultados indicaram a presenca de heterogeneidades no contelido de matéria argénica solivel e de
asfaltenos para as duas amostras. A limpeza dos asfaltenos no final do processo foi avaliada usando microfotografias indicando que a metodalogia baseada em
sistemna de extragdo soxhlet & eficiente.

It was evaluated the soxhlet extraction with dichloromethane for soluble organic matter -S0M- for the separation of asphaltenes by reflux using n-hexane as the
precipitating agent. This procedure was followed for the cleaning of asphaltenes of two sandstone samples: asfaltic sandstone, type tar sand and sandstone
impregnated with the degraded oil from Brazilian Parana and Recncavo basins. The results indicated the presence of heterogeneities on the content of soluble
organic matter and asphaltenes for both samples. The cleaning of the asphaltenes in the end of the process was evaluated using microphotographs demonstrating
that the process is efficient, based on the soxhlet extraction system.
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RESUMO. Foi avaliada a extragdo tipo soxhlet com diclorometano da materia organica solivel -MOS—- a
separagdo de asfaltenos mediante reflieo usando n-hexano como agente precipitante e a limpeza de
asfaltenos para duas amostras de arenito: arenitc asfalico, fipo tar sand & arenito impregnado de oleo
degradado das Bacias brasileiras do Parand e Reconcavo, respectivamente. Os resultados indicaram a
presenga de heterogeneidades no conteldo de matéra orgdnica solivel e de asfaltenos para as duas
amostras. A impeza dos asfalienos no final do processo foi testada usando microfotografias indicando que
a metodologia baseada em sistema de extragio soxhlet & eficiente.

Falavras-chave: asfaltenos, extragio soxhlet, solubilidade, arenito asfaltico, arenito impregnado de oleo.

ABSTRACT. Petroleum geochemistry: obtaining asphaltenes from soluble organic matter — SOM. It
was evaluated the soxhlet extraction with dichloromethane for soluble organic matter -S0M- for the
separation of asphaltenes by reflux using n-hexane as the precipitating agent. This procedure was followed
for the cleaning of asphaltenes of two sandstone samples: asfaltic sandstone, type tar sand and sandstone
impregnated with the degraded oil from Brazilian Parana and Recdncavo basins. The results indicated the
presence of heterogeneities on the content of soluble organic matier and asphalenes for both samples. The
cleaning of the asphaltenes in the end of the process was tested using microphotographs demonsirating that
the process is efficient, based on the soxhlet extraction system.

Keywords: asphaltenes, soxhlet extraction type, solubility, asphaltic sandsione, sandstone impregnated with

the degraded oil.

INTRODUGAD

Os asfaltenos sfo a fragdo mais complexa e
pesada de um dleo cru o gque incide nas
caracteristicas fisico-quimicas do petrolec de qual
fazem parte (SANCHEZ, 2011; DELGADO, 2006
TISS0T; WELTE. 1882). Se o teor de asfalkenos
& elevado (grau APl < 25), estes tendem a se
precipitar, gmm:lu incrustagies & acumulagdes
de dificil remogdo nos dutos, tanques, tomes de
cragueamento & demais acessorios envohidos
nos processamentos do petrdleo e seus produtos
(QUINTERD, 2008; AKBARFADEH et al., 2007
DELGADO, 2008). Mos reservatorios de oleos
pesados e exira pesado, onde o conteldo de
asfaltenos & importante, tambem se apresentam
dificuldades  operacionais e  tecnologicas,
associadas 4 complexidade quimica e fisica das
fragies pesadas do petriles (AKBARZADEH et
al., 2007; DELGADO, 2008).

Devido as semelhangas quimicas, estruturais e
fisicas, os asfallenos tém comportamentos
geoquimicos similares ao guerogénio, 0 que oS
iomam de grande interesse e proveits analitico
para conhecer, obter & recuperar informagdes e
parametros do alvo geogquimico (AZEVEDO et al.,
200%; di PRIMIO et al., 2000). Conforme o
exposts pode-se avaliar a imporidncia dos
estudos e investigagdes a que nos propomaos com

a finalidade de conhecer a fisico-quimica & a
geoquimica dos asfaltenos. A presente pesquisa
enfocou a separagdo e limpeza de duas amosfras
de asfaltenos, provenientes de wum  arenito
asfaltico e de um arenito impregnado de oleo
degradado, como fase preliminar de posteriores
estudos gecquimicos.

Em 1837, Boussingault descreweu os
asfaltenos como os residuos da destilagio de
betume, solivel em alcool & insolivel em
aguamis (SANCHEZ, 2011; OSPINO-CARO,
2008, QUINTERD, 2008 LEHNE, 2008;
AKBARZADEH et al, 2007, PINEDA-FLORES;
MESTA-HOWARD, 2001). Recentements se sabe
gue o5 asfaliencs comespondem & fragdo do
petroleo insolivel em alcanos lineares & solivel
em solventes aromaticos como iolueno ou
benzeno, ou polares como  diclorometano
[EANGHEE. 2011; GOMNZALEZ et al, 2010;
OSPINO-CARD, 2009; AKBARZFADEH et al,
2007, THEUEHHEIFIN et al, 2007; DELG.AI]D
2006; MARQUEZ et al.. 2006; ALAYON, 2004:
BECKER, 1887, JONES; DOUGLAS, 1987).

CQuimicamente, os asfaltencs estio constitui-
dos por carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e
oxigénio, formando estruturas de elevada aromati-
cidade & complexidade gue inclui hidrocarbonetos
saturados aciclicos e ciclicos, hidrocarbonetos
aromaticos, compostos hereterociclicos, compos-
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ios organometilicos, principalmentz de  niguel,
vanadic e femo, enfre outros compostos
(GOMZALEZ et al, 2010; LUD et al, 2010;
AFEVEDD et al, 2008; QUINTERD, 2008
MULLINS et al., 2007; DELGADD, 2004;
PINEDA-FLORES; MESTA-HOWARD,  2001;
S0USA et al, 2001; MURGICH; ABAMERD,
1999; BECKER, 1987; JOMNES; DOUGLAS,
1887).

A solubilidade & a propriedade que mais tem
gerado  imteresse nos  pesquisadores, pelas
implicagbes  fisico-quimicas ~ dervadas da
separagio e precipitagio de asfaltenos, no
escopo dos processos e tecnologias usadas na
indlsiria do petroles. Baseadas nas gqualidades
de insclubilidades dos asfaltenos em n-alcanos,
ha warios processos de separagdo, usando
principalmente n—pentano, n-hexane, n-heptanc e
n-octano como agentes precipitantes (SAMCHES,
2011; QUINTEROD, 2008, DELGADO, 2008). Entre
as tecnicas mais freqlentemente usadas para a
separagio dos asfaltenos estSo a ultrassom, a
cenfrifugag3o, a agitagdo e o refluxo.

Mos estudos  realizados por Luo e
colaboradores  (2010),  Sanchez  (2010),
Akbarzadeh e colaboradores (2007), Delgado e
colaboradores (2008) e Girgey (1888), para a
solubilidade & a separacio dos asfaltenos se tem
conseguido  informagoes a  respeito  das
caracteristicas dos asfaltenos obtidos, isso
depende do tipo de n-alcano usado na separagSo
dos asfaltencs na sua solubilidade / insclubilidade
e no nivel de agregagdo asfalténica em presenga
de alcanos lineares. O limite de solubilidade e de
separagio de um asfaltenc contide em um
determinado oleo cru sera influenciado pelo n-
alcano usado no processo, pela  proporgSo
clen/asfalieno, pelo tempo de contato, pels
temperatura e pelo fipo de processo fisico usado
para a separagdo (LUOD et al, 2010; SANCHEZ,
2010; MULLINS et al., 2007; ANGLE et al, 2006;
DELGADO, 2006: ALAYOM, 2004; GURGEY,
1998; JONES et al, 1888). Assim sSo0 obfidos
asfaltencs com wvariadas massas moleculares e
polaridades (DELGADO, 2006; GURGEY, 1868).

Mo dmbito geoguimico & de grande importan-
cia garantr que as informagdes obtidas a partir
dos asfaltenos sejam produtos verdadeiros desse
composto e nac sejam resultados de dados
falseados pela presenca prévia dos compostos de
interesse. Dadas as similardades com posicionais,
as resinas podem se aderir na superficie ou na
porosidade da estrutura asfalténica. Alem disso,
se 3 lavagem dos asfaltenos depois da separagio
ndo for eficients, & provavel que se encontrem
pequenas quantidades de maltencs (que comes-
ponde aos hidrocarbonetos saturados, hidrocar-
bonetos aromaticos e resinas do petrdleo (LUO et
al., 2010}). E assim que se garante analiticaments
3 limpeza de uma amostra de asfalteno que wvai
ser utilizada em posteriores estudos, avaliagdes
ou testes.
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METODOLOGIA

As anadlises foram feitas no Laboratorio do
Pefrdlec do Micleo de Estudos Ambientais da
Universidade Federal da Bahia
(LEPETRO/MEA/UFBA). Os reagentes ufilizados
durante os testes foram de alta qualidade, para
analise (P-A.), da marca MERCK®. A balanga
usada na determinagSo das massas foi de grau
analitico com gquatro casas decimais, a qual
cumpre com o5 requisiios de  gqualidade
estabelecides nas boas praticas analiticas.

Amosiras

Fara o presente trabalho foram utilizadas duas
amostras com elevado teor de asfaltemos: um
arenito asfaltico tipo Tar Sand, da Fm. Pirambaia,
bacia do Parana e um arenito impregnado de oleo
degradado, da Fm. llha ou Candeias, na regido do
Diapiro de Cinzento, bacia do Reconcavo [Quadro
1). As amostras foram ftratadas para eliminar
impurezas superficiais, logo foram maceradas,
peneiradas e armazenadas em frascos de vidros,
para evitar possivels contaminagies com
compostos organicos. Antes do processo de
extragdo, as amostras foram deixadas em esiufa
para eliminar & umidade, a uma temperatura de
40°C por 24 horas.

Extragdo da matéria organica solivel

Em um sistema extrator tipo soxhlet (Figura 1)
foi extraida a matera organica solivel —MOS-
contida nas amostras de arenitos. O arenito fioi
pesado em uma proporgio 1:3, massavolume de
amaostra’solvente, e colocade em um carucho de
celulose. A MOS  foi  extraida usando
diclorometano como solvente extrator. Quando o
solvente na camara exiratora  estava
completamente transparente, o processo de
extragao foi interrompido, indicando que ocomeu a
iotal extragdo da MOS presenie no  arenito.
Posteriormente as amostras foram colocadas em
atmosfera de nifrogénic para  retirar o
diclorometano, até peso constante da MOS.

Separagao de asfaltenos

Em um baldo de fundo chato foram pesados
aproximadamente trés gramas de MOS. Logo
foram adicionadas gotas de diclorometano grau
PA — MERCK® a fim de garantr a total
solubilizagio dos asfattenos. Foi usado n-hexano
PA — MERCK® como agente precipitante em
proporgac 30:1 peso a peso de n-hexanoMOS,
posteriormente foi colocado o baldo em um
sisterna de refluxo durante duas horas (Figura 2).
Uma vez interrompido o refluxo, o baldo com os
asfaltenos ja precipitados foi colocado em total
obscundade por 12 horas.

Cademos de Geociencias, v. B, n. 1, maio 212
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Quadro 1. Amostras de arenito usadas para a obtengdo de MOS e separagdo de asfaltenos.
FORWAGAD | DESCRICAO FOTO LOCALIZAGAO
R T i Tipico Tar Sand.
Piramboia Bacia do Parana.
. Arenito fino / Parte média do
Posivinene T o
. impregnado com inzento. Baca
e oleo. Recdncavo.

Figura 1. Sistema de extrag3o tipo soxhiet Extragdo da matéria organica solivel — MOS - presente em amostras de

arenito.
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Figura . Sistera de refluo. Precipitagdo de asfalienos presentes em amostras de MOS.
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A mistura asfaltenaimaltenc foi filtrada em funil
de porcelana com papel filtrante de grau analitico
e com ajuda de uma bomba de vacuo. Uma vez
separados, todos os asfaltenos mediante fitragao
foram lavados trés wezes com n-hexano, para
eliminar os malenos remanescentes. O filirado fiai
colocado em atmosfera de nitrogénio para retirar
o solvente (n-hexano) & finalmente quantificar os
maltenos a peso constante.

Limpeza dos asfaltenos

Os asfaltencs retidos no papel de filtro foram
colecados dentro de um cartucho de ecelulose e
submetidos 3 lmpeza com nhexamo PA. -
M em um sistema tipo soxhlet, até obter
iotal transparéncia do solvente ma camara
extratora, indicando a auséncia de malienos. Os
asfaltenos detidos no papel de filiro foram
solubilizados em diclorometano P.A. — MERCK®,
em sistema soxhlet até total fransparéncia do
solvente ma camara exfratora, indicando a
auséncia de asfaltenos no papel de fitre. Os
asfaltenos obtidos foram colocados em atmosfera
de nitrogénio para eliminar o diclorometano & em
seguida quantificados a peso constante.

RESULTADOS E DISCUSSAD

Os resultados para MOS e asfaliencs das
amostras avaliadas se apresentaram em ieores
percentuais expressos no gquadro 2. O arenito
asfaltico foi o que apreseniou maiores conteddos
de MOS e asfaltenos, comprovando a descrigdo
geoquimica visual feita nas amostras no inicio dos
testes (Quadro 2).

- —
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A repefibilidade de cada analise foi devido &
quantidade de arenito disponivel para os testes, a
capacidade da vidraria disponivel e o nivel de
saturagdo dos solventes usados em cada prova.
Cada extrato de MOS cbtido, uma wvez
gquantificado, foi ammazenado no seu respechivo
balSc para & postefor precipitagio dos
asfaltenos, assim evitando possiveis
contaminaghes ou perdas de massa.

A metodologia uliizada na extragio da mateéria
organica solivel & a recomendada para amostras
petroquimicas, dado que permite obter o total de
compostos de interesse geoquimicos, tais como
hidrocarbonetos & marcadores biologicos.  Alem
disso, hd estudos que fazem comelagio dos
resultados obtidos da pirclise para o 5y ou
hidrocarbonetos livres em uma rocha geradora,
com os obfidos a partir da extragio do betume da
mesma amosira, encontrando a sua equivaléncia
(TISSOT: WELTE, 1882).

O tipp de m-alcano usado como agente
precipitante dos asfallencs & um dos fatores que
incidem no tipo de asfaltemos precipitado. Luo e
colaboradores  (2010) & Delgado  (2008),
efefuaram pesquisas para determinar a influéncia
do tipp de n-alkcanc usado como  agente
precipitante. Segunde os autores, o teor de
asfaltenos precipitados diminui com o uso de um
n-alcano de maior peso molecular, isto 2, em
testes com alcanos normais de CiHy até CgHyg,
se obieve maior percemtual de asfaltencs com n-
pentano (LUO et al, 2010). No que se trata das
caracteristicas quimicas, o comportamento &
inverso, o5 asfaltenos precipitados com n-heptano
apresentam maiores pesos moleculares & maior
grau de aromaticidade (DELGADD, 2008).
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Guadro 2. Resultados obtidos para o percentual em peso de MOS e asfaltencs presentes em amostras de arenito
asfaltico e arenito Impregnado de dleo degradados, das Bacias de Parana e Recdncavo do Brasil.

Massa total
Teor de asfaltenos recuperada®™
Amostra Teor da MOS na MOS® (maltena + Repetigoes
asfaltenos) da andlise
(%) Desio .y, Desi "
Padran Padrao
Arenito asfaltico tipo Tar Sand, da
Fm.Piramboia, Bacias doParana =7 264 32 00,8 8
Arenito impregnado de oleo
gradacia. da Fm, a ou a0 18 208 53 80,9 10

Candeias, na regio do Dispir de
Cinzento, Bacia do Recincave

"0 eores de astallents COHMESPONOEM 3 Vales NOMMallzados, B0 @ Daseadd nos 100% da massa infal recuperada ao Mnal da

analse, de maltenos e asfaltenos.

0 percentual de masea fokal recuperada @ com Dase na massa Inidal de MOS, tomada como amosia para @ separagEn 006

asfaitenos.

Ma industria do peirolec e nos laboratorios que
fazem analise de amostra de petrodec & seus
derivados, tem como nomma a separagio dos
asfaltenocs com m-hexano (PETER et al, 2005;
THEUERKORM et al, 2008, AZEVEDO et al,
2008). E por isso, que neste trabalho foi usado o
n-hexano na precipitagio, separagdo e limpeza
dos asfalienos.

Sanchez (2011) apresenta na sua dissertacio
informagdes relscionadas com a proporcdo
agente precipitante/oles, & o tempo de contato
para amosiras de petrolec com diversos teores de
asfaltenocs. Em estudos feitos com n-pentano & n-
heptano, o ponto de equilibro para a proporgio
solvente-dleo & de 20:1, aparentemente valores
maiores de solvente ndo afetam na quantidade de
asfaltenos precipitados (Figura 3).

Figura 3 Porcentagem de asfaltenc precipitado
segundo o tipe de solvente usado. Modificado de
Sanchez (2011).

10

separagdo dos asfaltenos presentes nos arenitos,
gue pelas descrigies geoquimicas visuais ja se
sabia que eram de elevado teor. O equilibrio do
tempo de contate entre o agente precipitante e o
Gleo, geralmente & observado apds quatro horas
para testes realizados em temperatura ambiente,
(Figura 4). Neste estudo o tempo de contato foi de
duas horas, dado gue o aguecimento acelera o
processo de precipitagio.

Figura 4. Quantidade de asfallenc precipitado no
tempo a temperatura ambiente. Modificado de Sanchez
(2011).
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Mesta pesquisa foi ufilizada uma proporgdo
301 em peso de solventeldles. O excesso de
solvente & para garantir a total precipitagio e

Tempo |h]

O desvio padrio relativamente elevado para a
extragio de MOS e para a separagao dos
alfaltenos, provavelmente se relaciona com o
elevado grau de heterogeneidade das amosiras
de arenito. Apesar das amostras terem  sido
tratadas, miaceradas, pensiradas &
homogensizadas antes das analises, pode
ocommer destas amostras apresentarem diferengas
microscopicas de  acumulagdo de  materia



organica, que pode estar associado & geologia da
fase inorganica dos arenitos (TISSOT, WELTE,
1882). As acumulagies de MOS podem
apresentar diversos estigios de degradacdo,
derivados de efeitos intempericos, fisico-guimicos
ou biologicos (PETERS et al, 2005; TISSOT;
WELTE, 1882). Em nosso estudo, os fatores
expostos vao  influenciar nas  qualidades,
caracteristicas e dispersSo da fase orginica —
MOS, e na fase ou matriz inonganica (arenito).

Presumivelmentz durante a separagio dos
asfaltenos o efeiic de heterogeneidade foi
replicado, pelo fato de que cada amostra de MOS
extraida para o processo de separagdo, ndo ter
sido misturada & homogeneizada como uma MOS
total, para a posterior precipitagio e separagdo de
asfaltenos. Mesta parte o desvio padrao esta mais
afetado pelas qualidades da matéria organica
extraida, pois & possivel que cada fragio de MOS
obtida, apresente diversos graus de degradacdo,
e, portanto, diferente conteludo de asfaltenos
(PETERS &t al., 2005; TISSOT,; WELTE, 1882)

Ha wvarias metodologias relativamente facsis
para efetuar a impeza dos asfaltenos. Uma delas
€ baseada na lavagem com diferentes tipos e
misturas de solventes, incluinde o uso de
técnicas, como soxhlet, centrifugacdo, fitragem,
ultrassom gque estdo entre 45 mais comuns
(SANCHEZ, 2011; GENG: LIAD, 2002). Segundo
o5 pesquisadores e analistas da indistia do
petroles, o processo mais efetivo para refirar as
fragies remanescentes de maltenos ou resinas
aderidas aos asfaltenos & o extrator tipo soochlet,

52

62

pois o solvente vai imteragir e solubilizar com
maior eficiéncia os compostos afins (SANMCHEZ,
2011, QUINTERD, 2008, AKBARFADEH et al.
2007). Sanchez (2011} e Luo e colaboradores
(2010} apresemtaram a microfolografia como
ferramenta para avaliar a impeza dos asfaltenos,
que foi a metodologia utilizada em nosso trabalho.

Ma presemte pesquisa, uma wvez feita a
separagdo dos asfalienos mediante fitragio, e
lavados trés vezes com n-hexano, foi tomada uma
pequena fragio para fazer microfotografias
{Figuras 5-A e 6-C). Ao realizar a revisdo visual
da amosira antes da impeza em extrator soxhlet,
foram ochservadas algumnas pequenas
acumulagbes de possiveis maltenos e resinas na

superficie & nos poros dos asfaltencs. Isto &
evidenciado pela presenga de zonas com aspecto
de cera na superficie & poros dos asfaltenos tanto
do arenito asfaltico, como do arenito impregnado
(SAMCHEZ, 2011).

Ap wverificar ainda a presenca de tragos de
maltenos nas amostras de  asfaltencs, se
procedeu a realizar a lavagem em extrator
soxhlet, e depois da guantificagio da massa
obtida, movamente foi tomada wma peguena
amostra para fazer microfotografias. Ma revisdo
das amostras, foi evidente a auséncia de
malenos efou resinas, pois os poros  dos
asfaltenos n3o mostraram nem goticulas, nem
aspecto ceroso (Figuras 5-B e §-D), o qual indica
que o processo de limpeza foi  eficients
(SANCHEZ, 2011).

Figura 5. Microfotografia asfaltencs provenientes do areniio asfaltico (Tar sand). A- Depois da lavagem com n-hexano &
antes da mpeza em extrator soxhlet. B — Depois da lmpeza com n-hexano em extrator soxhlet. O aumento das

microfotografias € de aproximadamente 1500

o AsAmcs oo

i bl towa el
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Figura &. Microfoiografia dos asfaltenos provenientes do arenito impregnado de oleo. G- Depois da lavagem com n-
hexano e antes da limpeza em extrator soxhlet D — Depois da limpeza com n-hexano em extrator soxhlet. O aumento
das microfotegrafias & de aproximadamente 1500x

COMCLUSAD

Fizou evidenciado no presente que o processo
de separagio e limpeza de asfatenos € de
grande importincia pelo impacio das informagies
geradas a partir das analises e estudos feitos com
os asfaltenos assim obtidos.

A heterogeneidade das amostras de arenitos &
um dos fatores que afeta na quantificacio dos
teores de matéria organica solivel — MOS- & no
conteldo de asfaltenos, mas isio pode ser
amortizado com wma boa mistura tamto da
amiostra da qual vai se extrair a MOS, como da
matéria organica que vai Se USar para Separar os
asfaltenos.

O método de |limpeza dos asfaltenos em
extrator soxhlet mostrou ser eficiente, devido a
auséncia de malienos sollveis na camara
extratora do soxhlet no final do processo de
limpeza, & pelas microfotografias tomadas depois
da limpeza.

A meiodologia testada para a obtengdo de
asfaltenos na presente pesquisa mostrou ser
eficiente pelo percentual de massa iotal
recuperada de maltenos + asfaltencs, para as
duas amostras, sendo B9.8% para arenito
asfaltico & 80.9% para o arenito impregnado, fato
que incide no custo do teste em relaglio &
quantidade de reagentes & o tempo das analises.

Por fim, vale destacar como contribuigio deste
estudo o falo dos asfaltenos obtidos atraves dos
métodos testados servirem para utilizagio num
procedimento de hidropirolise de asfaltenos, que
& uma feramenta que permite recuperar as
informagdes gecquimicas mediante a oxidaco
termica, alta temperatura e pressac em sistema
aQuoso e na auséncia de oxigénio.
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HIDROPIROLISE, TECNICA DE OXIDACAO TERMICA EM GEOQUIMICA DO

PETROLEO: APLICACAO EM ASFALTENOS

RESUMO

Estdo em curso a hidropirdlise para duas amostras de asfaltenos, provenientes de
um arenito asféaltico e de um arenito impregnado de éleo degradado. Os resultados
preliminares da cromatografia gasosa dos 6leos extraidos dos arenitos indicam a
auséncia dos alcanos normais e dos isoprenoides, pristano e fitano. Segundo
estudos prévios, espera-se obter os compostos originais, nos 6leos produzidos na
hidropirdlise, para assim fazer correlagbes 6leo/6leo e determinar os parametros
geoquimicos das amostras hidropirolizadas. A temperatura de hidropirolizacdo sera
de 330 °C, com tempo de reacao de 72 horas.

Palavras-chave: hidropirdlise de asfaltenos, arenitos asfaltico, arenito impregnado,
parametros geoquimicos, parametros hidropiroliticos.

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
hidropirdlise, 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 INTRODUCAO

Um dos fatores criticos da exploragéo, producdo, processamento e transporte
do petrdleo esté relacionado as caracteristicas de fluidez e viscosidade, qualidades
fisicas estas, que sdo implicitas ao tipo de petréleo. Os 6éleos com °API < 25 tem
elevado teor de asfaltenos, propriedade que Ihe faz apresentar alta viscosidade e
baixa fluidez, caracteristicas importantes para sua extracdo da jazida. O Brasil
possui campos de producgdo antigos (chamados também de campos maduros), que
ha tempo estdo sendo explorados e que a sua produc¢do tem diminuido por conta
das propriedades fisicas dos 6leos remanentes nas jazidas (BATISTA et al., 2010;
GONCALVES; SILVA, 2010; NOVAES, 2010 ALBOUDWAREJ et al., 2006). O
elevado conteudo dos Oleos pesados ou extra-pesados faz que nos campos
maduros, os indices de extracédo de petréleo sejam baixos ou nulos.

Os Oleos pesados ou extra-pesados apresentam um alto teor de compostos
de elevado peso molecular e alta complexidade quimica, conhecidos como resinas
e asfaltenos. Estes também sdo chamados de compostos NSO, pelo fato de conter
na sua estrutura nitrogénio, enxofre e oxigénio (TISSOT; WELTE, 1982). Segundo
a PORTARIA ANP N° 9, DE 21/1/2000, um o6leo pesado ou extra-pesado é aquele

com grau APl inferior a 22 (Outras classificacdes sao apresentadas na Tabela 4-1).

Tabela 4-1 - °API sugerido por algumas Instituicbes / Setor da Industria de 6leo (Editado de
Gongalves et al, 2007).

Abera  canada® > 34.0 2502340 | 10.0a25.0 <10.0
U.S. Department of energy® > 35.1 25.0a35.2 10.0 a 25.0 <10.0
OPEC® >32.0 26.0 a32.0 10.5 a 26.0 <10.5
PETROBRAS offshore® >32.0 19.0 2 32.0 14.0 2 19.0 <14.0
PETROBRAS onshore® >32.0 18.0a32.0 13.0 a2 18.0 <13.0
ANP/Brasil® > 31.1 22.3a31.1 12.0a22.3 <12.0

*American Petroleum Institute. Fonte: (1) Governo do Estado de Alberta, Canada, www.gov.ab.ca;
(2) Departamento de Energia dos Estados Unidos, www.energy.gov; (3) Organizacdo dos Paises
Exportadores de Petrdleo, www.opec.org; (4) Petréleos Brasileiros S.A., www.petrobras.com.br; (5)
Agéncia Nacional do Petréleo, www.anp.gov.br.

Os asfaltenos tém comportamentos geoquimicos similares ao querogénio,

devido as semelhangas quimicas, estruturais e fisicas. Isto os torna de grande
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interesse e proveito analitico para conhecer, obter e recuperar informacfes e
parametros do alvo geoquimico (AZEVEDO et al., 2009; PRIMIO et al., 2000).

O estudo dos asfaltenos permite gerar ou recuperar informagcfes geoquimicas
que vao trazer conhecimentos relacionados com o tipo de 6leo originado pelo
guerogénio (rocha geradora, folhelho, etc.), do qual provém o asfalteno em estudo.
Nas areas de exploragéo, producdo e processamento de petrdleo com elevado teor
de asfaltenos é possivel fazer o desenho de novas estratégias tecnoldgicas e
analiticas, a partir das informacfes geoquimicas adquiridas da oxidacdo dos
asfaltenos. A hidropirdlise é uma das ferramentas usadas nos estudos
geoquimicos, para recuperar, gerar e conhecer 0s parametros geoquimicos
naturais de amostras altamente degradadas ou imaturas (LARSEN, 2011).

A hidropirdlise € uma técnica de decomposicdo térmica que permite, entre
outras aplicacdes, avaliar no ambito petroquimico, amostras de interesse
geoquimico (LEWAN, 2010; 2011; FRANCO et al, 2003; JONES; DOUGLAS, 1987,
LEWAN et al, 1979). Esta técnica possibilita a recuperacado das informacdes de
importancia na correlacdo geoquimica como das rochas geradoras, dos O6leos
degradados ou imaturos, da avaliacdo de reservatorios, do estudo das vias
migratorias do petroleo e incluso e da definicho de processo de mitigacdo
ambiental no caso de vazamentos de petréleo ou seus subprodutos (BEHAR et al,
2010; BALBONOT, 2008; SCHLEPP et al, 2001; MISHRA et al, 1996; PETERS et
al, 1990).

Tem-se reportados varios estudos usando a hidropirolise como ferramenta de
transformacdo da matéria organica. Esta técnica € usada para avaliar o grau de
maturidade a partir de matéria organica imatura geradora de petroleo (tipo
guerogénio ou folhelho) e em processos de craqueamento da matéria organica ja
degradada ou supermatura (6leo degradado, asfalto, asfalteno, carvdo) (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 reacao
térmica ou pirolizacao é feita num sistema de reator fechado, na presenca de agua
a elevadas temperaturas e pressdes, na auséncia de ar e em uma proporcao
determinada de amostra/agua (LEWAN, 2011). A Figura 4-1 apresenta um resumo
do tipo de matéria organica que pode ser hidropirolizada e as possiveis

informacgdes geradas do processo.
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Figura 4-1 — Tipo de amostra hidropirolizada, produtos e informacdes geradas a partir de um
processo de hidropirélise em geoquimica do petréleo.

TIPO DE CRAQUEAMENTO PRODUTOS INFORMACOES
AMOSTRA TERMICO OBTIDOS OBTIDAS

= Querogénio

Folhelh = Hidrocarbonetos leves: nC, ate nCs = Inpui de matéria organica
* Folhelho . )
= Hidrocarbonetos saturados: ate C,, = Grado de maturidade

L CF | » . N .
Rocha geradora = Tsoprenoides: pristano e fitano . pal biente d icional
alcoambienle deposiciona

* Oleo imaturo = Biomarcadores saturados:

= Betume HIDROPIROLISE triciclicos, terpanos, hopanos, " Idade

= Oleo de sradado homohopanos, esleranos = Nivel de degradacdo

« Asfalto = Hidrocarbonetos aromalicos * Correlagdio rocha-rocha
= Compostos NSO: resinase = Correlagdo rocha-oleo

= Agsfalteno

asfaltenos = Correlagiio 6leo-oleo

* Carvio

O querogénio e os asfaltenos tém semelhancas quimicas, estruturais e
composicionais. A composi¢ao quimica caracteriza-se pela alta complexidade de
estruturas e grupos funcionais, inclui anéis saturados, insaturados, presenca de
heteroatomos (nitrogénio, enxofre e oxigénio) e metais como niquel e vanadio. Em
estudos piroliticos com querogénio e asfalteno da mesma formacéo, tem-se obtido
semelhancas geoquimicas dos produtos gerados a partir da maturacao artificial do
guerogénio e a oxidacdo térmica do asfalteno (CHIABERGE et al., 2009;
SONIBARE et al., 2009; TOMIC et al., 1990). E desta forma que a hidropirdlise
permite recuperar ou gerar informacdes geoquimicas de reservatorios com 0Oleos
degradados, os quais tém como caracteristica um alto teor de asfaltenos
(FOWLER; BROOKS, 1987; JONES; DOUGLAS, 1987). As informacfes obtidas
podem ser usadas em estudos de correlacdo rocha-6leo e 6leo-6leo, na invencao
de novas técnicas de extracado e processamento de 6leos pesados e na geracao de
estratégias ambientais no ambito petroquimico.

Um reator hidropirolizador € constituido normalmente por um aquecedor ou
forno como dispositivo de aguecimento, o qual é controlado através de um monitor
analogo/digital. Além deste, possui também, um reator ou vaso que € feito em aco
inoxidavel e seu volume depende das necessidades analiticas. Para testar a
pressao, o hidropirolizador conta com um mandmetro, o qual esta acoplado a uma
valvula de purga. Para a entrada do gas de purga (nitrogénio ou hélio) e a tomada
de amostra gasosa ou liquida, o sistema tem disponibilizado uma valvula de dupla
via. Ja como medida de seguranca, o reator inclui uma valvula de pressdo com um

disco de ruptura que se quebra ante a uma sobre-presséo do sistema. O reator é
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fechado com um sistema de parafusos e tampas, feitos em aco inoxidavel. A
temperatura € 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 andlogo/digital. Na Figura 4-2 se descreve em forma geral um
hidropirolizador.

Figura 4-2 — Reator hidropirolizador de alta presséo e alta temperatura. Componentes principais.

Valvula de
pressido

Manometro

(Alta pressio)

i k Vilvula de dupla via
Valvula 7~ “7 (Toma de amostra)
de purga
L g . .
T~ Sistema de fechamento

Termopar ———> para alta pressdo

Aquecedor

ou forno Reator ou
“—
vaso em ago

As condicdes de temperatura e tempo de hidropirélise estdo definidas pelos
objetivos do teste e pelo tipo de amostra avaliada. No ambito da geoquimica do
petroleo, é necessario garantir a preservacdo dos compostos de interesse analitico,
como os alcanos normais (n-alcanos), os isoprenoides e os marcadores biolégicos
(biomarcadores).

CACCAMO e colaboradores (2010) analisaram o efeito da temperatura e o
tempo de hidropirolizacdo em amostras de turfa (trata-se de um tipo de combustivel
formado por matérias vegetais). Os testes foram realizados nas temperaturas de
150°C, 250°C e 300°C, por lapsos de 24 horas e 72 horas. Na medida do
incremento da maturacao artificial da turfa, a distribuicAo dos n-alcanos, foi
avaliada mediante o indice preferencial de carbono (IPC), o qual se apresenta com
variacfes associadas a temperatura de hidropirolizacdo e nao tanto ao tempo do
processo. Com o incremento da maturidade, os n-alcanos de elevado peso
molecular, vao diminuindo em beneficio dos n-alcanos de baixo peso molecular,
fato que confirma o craqueamento ou maturacdo da matéria organica mais
complexa para gerar compostos mais simples. A distribuicdo dos terpanos (m/z191)

nao apresenta maiores variagdes. Os esteranos (m/z217 e m/z218) mostraram
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trocas na sua distribuicdo com o nivel de maturidade o que ja era esperado, pois de
acordo ao grau de maturidade, os esteranos vao apresentar diferentes estados de
isomerizacdo (PETERS et al, 1990; PETERS et al, 2005).

O trabalho feito por Franco e colaboradores (2010-2003), utilizou folhelhos
betuminosos da Formacado lIrati (Bacia do Parana, Brasil). As amostras foram
submetidas a uma temperatura constante de 350°C, e com tempo variavel de 9, 18,
36, 72 e 98 horas de maturacdo artificial. Para o incremento de temperatura, os
resultados séo semelhantes aos obtidos por Caccamo e colaboradores (2010). No
gue se refere ao tempo de hidropirolizacéo, seus estudos indicaram que, com o
incremento de tempo, séo obtidas maiores abundancia dos compostos de interesse
geoquimico.

Em termos gerais, as condi¢des do teste de hidropirolise irdo depender do
tipo de amostra e dos objetivos do estudo. Temperatura, tempo, proporcao
amostra/agua (em massa, volume ou massa/volume), sdo alguns dos fatores que
precisam de um planejamento anterior a uma hidropirolizagdo (FRANCO et al,
2010-2003; PETERS et al, 1990; LEWAN et al, 1979).

Um dos objetivos do presente estudo € a avaliagdo da hidropirolise como
ferramenta de recuperacao das informacdes de interesse geoquimico, por meio de

oxidacao térmica dos asfaltenos provenientes de arenitos impregnados com oleo.

4.2 INFORMACOES GERADAS A PARTIR DE AMOSTRAS
HIDROPIROLIZADAS

Segundo o descrito anteriormente, pela acdo de processos degradativos ou
pelo grau de imaturidade da matéria organica geradora de petréleo, as informacdes
geoquimicas ndo sao confiaveis. Isto ocorre devido aos compostos que estao
seriamente afetados em sua abundancia molecular que é muito baixa ou
imperceptivel (PETERS et al., 2005; TISSOT; WELTE, 1982).

H& estudos especificamente orientados em determinar parametros de
interesse geoquimico, baseados nas caracteristicas e qualidades dos asfaltenos.
Algumas pesquisas relacionadas com a hidropirélise de asfaltenos sdo divulgadas
por Schlepp e colaboradores (2001); Fowler e Brooks (1987) e Jones e Douglas

(1987), que serédo 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
hidropirdlise, sobre a abundancia dos alcanos lineares e dos isoprenoides, usando
asfaltenos provenientes de um o6leo degradado, comprova que a geracdo dos
compostos estd relacionada com uma temperatura “adequada” de hidropirdlise.
Segundo os autores, o processo de hidropirdlise pode produzir quantidades de até
100 vezes mais em relacdo as iniciais, para a reacao na temperatura adequada
(equilibrio). Eles reportam que os parametros geoquimicos assim obtidos, séo
semelhantes aos gerados a partir dos 6leos antes do processo degradativo. Nas
analises da cromatografia gasosa do Oleo original e dos Oleos produto da
hidropirdlise de asfaltenos apresentado por Jones e Douglas (1987), se pode
observar o efeito da temperatura no cragueamento dos asfaltenos (Figura 4-3).
Conforme os autores, a temperatura “adequada” para a geragdo dos
hidrocarbonetos normais é de 330 °C e que as variacdes na abundancia molecular
de cada composto, pode ser devido as possiveis perdas de massa durante o

tratamento dos produtos.

Figura 4-3 — Cromatograma CG/DIC, do perfil de n-alcanos e isoprenoides para os 6leos gerados a
partir da hidropirélise de asfaltenos. Testes realizados sob diferentes condi¢des de temperatura. C,7,
nCi;Hse; P, pristano: 2,6,10,14-tetrametil pentadecano — Cio; F, fitano: 2,6,10,14-tetrametil
hexadecano — C,q; Cj1, NC31Hgs. Modificado de JONES; DOUGLAS, 1987.

Oleos produto da hidropirdlise asfalténica

250°C
72 horas

o G 290°C
| Oleo Original (1] 1|, 72 horas
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i1 |
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Tempo de retengdo ——>

Tempo de retengao ———

4.2.2 Perfil dos biomarcadores em fracdo de saturados
Fowler e Brooks (1987) apresentam os resultados do perfil dos biomarcadores
saturados no ion/massa 191 (triciclicos e homohopanos) para a hidropirélise de

asfaltenos (Figura 4-4). Segundo os autores, as abundancias moleculares relativas
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dos triciclicos comparadas com as abundéancias presentes na amostra original
mostraram um incremento durante as diferentes hidropirélises, produto possivel
pelo craqguemento dos esteranos. Conforme os pesquisadores, ndo se apresentam
grandes trocas no perfil do fragmentograma m/z191, possivelmente associado a
presenca de contamina¢fes do produto de hidropirdlises prévias.

Figura 4-4 — fon fragmento m/z191 CG/EM, para os triciclicos e homohopanos produto da
hidropirdlise de asfaltenos. Testes realizados sob diferentes condic6es de temperatura e tempo de
reacdo. TTC,g, terpano triciclico C,g; T, terpano triciclico C,4 coeluente com os isbmeros TTCy, Ts,
C,7 18a(H) 22, 29, 30 Trisnornechopano; Tm, C,; 17a(H) 22, 29, 30 Trisnorhopano; Cyg-Cay, C29-Ca1
17a(H),21B(H) hopano; M, 17B(H),21a-(H)- moretano; G é o gamacerano, CzHs, homohopano.
Modificado de FOWLER; BROOKS, 1987.
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Recentemente e gracas aos avancos tecnoldgicos e analiticos, € mais facil
controlar os parametros relacionados com o processo hidropirolitico. Além da
melhora na seletividade e na sensibilidade das analises, permitindo detectar

peqguenas mudancas nos produtos dos diferentes testes hidropiroliticos.

4.2.3 Evolucao termal: esteroisomerizacéo de hopanos e esteranos

O grau de maturidade de uma amostra pode ser avaliado a partir da presenca
e abundancia relativa de dois tipos de biomarcadores saturados: os tetraciclicos
esteranos e os pentaciclicos hopanos (TRIGUIS et al., 2010; PETERS et al., 2005;
TRIGUIS, 1986; SEIFERT; MOLDOWAN, 1981). H& varias relacbes paramétricas

para avaliar o nivel de maturidade no ambito geoquimico. E assim que Seifert e
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Moldowan (1981) e Peters e colaboradores (2005) apresentam diversas equacdes
baseadas na estereoisomerizacdo dos esteranos (Figura 4-5 4-5) e os hopanos

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

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

Cp950,140,17a(H)-20R-esterano «<——=> C,950,140,17a(H)-20S-esterano  _—— Cy95a,14p,17B(H)-20S-esterano

Epimero de origem bioldgico Epimero de origem geoldgico Epimero de origem geoldgico

Figura 4-6 - Esteroisomeria de Cz;; — Cszs homohopanos, como pardmetros de maturidade.
Modificado de Triguis et al. (2010) e. Peters et al., (2005).

X =nC,Hg, nC3H;, nCyHg, nCeHy 1, nCHy4

C34/Ca517a,21B(H)-22R-homohopano — C34/Ca517a,21B(H)-22S-homohopano

Epimero de origem bioldgico Epimero de origem geoldgico

Nos estudos feitos para determinar parametros de maturidade por Schlepp e
colaboradores (2001) e Fowler e Brooks (1987), € demonstrado que, a depender da
temperatura, a distribuicio dos hopanos permite determinar os parametros de
maturidade, a partir da relacdo dos isémeros conformacionais do Cgsi-hopano:
[22S/(22S + 22R)]. Neste trabalho, segundo os autores, a abundancia dos
esteranos foi muito baixa, como para observar sua evolucdo termal. Jones e
Douglas (1987) reportam que a distribuicdo dos hopanos e dos esteranos, nas
amostras hidropirolizadas, apresenta semelhanca com a mostrada nos 6leos

originais preservados.

4.3 A TECNICA DE HIDROPIROLISE

O processo hidropirolitico tem envolvidos os seguintes aspectos instrumentais

e paramétricos:
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4.3.1 Hidropirolizador

Para a implementacdo da técnica de hidropirélise foi recentemente adquirido
pelo Laboratorio de Estudos do Petrdleo, do Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal da Bahia (LEPETRO/IGEO/UFBA), um reator-hidropirolizador
de alta pressédo e alta temperatura (Modelo 4651 fornecido pela Inc. PARR®). O
aparelho consta de um aquecedor, um controlador da temperatura, com maodulo
PDM (Pressure Display Module) e um reator ou vaso de 250mL. O hidropirolizador
pode trabalhar a uma méaxima temperatura de 600°C, e a 350°C tera uma pressao
de 6000psi. O reator e seus acessorios sao de aco tipo T316.

4.3.2 Métodos e condicbes
Para garantir um hidrocraqueamento 6timo devem se avaliar os seguintes

parametros:

4.3.2.1 Volume mdximo admissivel da dgua (VMAA)

A presenca da agua na pirolizacdo introduz no processo as variaveis de
pressdo e expansibilidade da agua, a elevadas temperaturas e pressdes para
sistemas fechados de reacdo. Este fato implica que, no desenho dos testes &
prioritario incluir o volume de expansibilidade da agua e o possivel volume que vai
ocupar os produtos gasosos da hidropirolizacdo. O volume maximo admissivel da

agua (VMAA) é calculado a partir da equacao:

[(0.9)(volume do reator em mL)]

VMAA (mL) = — —
[multiplicador do volume a temperatura maxima do teste]

O multiplicador do volume é apresentado na Tabela 4-2. Por norma de
seguranga, o fabricante do aparelho sugere usar entre ¥4 e /4 do volume efetivo do
volume do reator, para conter assim, 0s gases produtos da reacdo realizada no
reator e o volume de expansibilidade da agua. Para este trabalho, foi escolhido o
volume méaximo de amostra/agua de % do VMAA nos testes da hidropirdlise e
equivalente aos 25% do volume efeitivo do reator. Os calculos para o VMAA estéao

inseridos na Tabela 4-3.
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Tabela 4-2 - Volume do liquido e presséo de vapor para a agua 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”.

25 0.01607 - 1.00

100 0.01672 0 1.04

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 critico da agua

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

250 180 45
280 168 42
300 161 Ya 40
320 150 38
350 130 33

A agua apresenta um dos fatores importantes no processo de cragueamento
térmico (BARKER; LEWAN, 2010), devido a que € a fonte de hidrogénio e oxigénio
para a formacdo dos compostos tipicos do 6leo, 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 hidropirolizagcdo

Na natureza a matéria organica contida numa rocha geradora, tarda milhdes

de anos em se maturar ou “cozinhar” para gerar gas, petroleo ou outros produtos.
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Este processo se conhece como evolucdo térmica. O querogénio é a parte
insolivel da matéria organica, modificada por acdes geologicas no tempo
(VANDENBROUCK; LARGEAU, 2007; HUNT, 1979). Numa rocha geradora,
durante o processo de diagénesis, no soterramento e no aumento da temperatura,
a matéria organica contida comeca a sofrer alteracdes, quebrando as diversas
ligacdes quimicas do querogénio, gerando assim, compostos organicos mais leves,
tipo 6leo (FRANCO, 2007). Durante a catagénesis (também chamada de geracao
de 6leo), o continuo aumento da temperatura, com o soterramento, faz que muitas
ligacbes do querogénio sejam quebradas, gerando assim compostos organicos
leves (FRANCO, 2007). A Figura 4-7 apresenta de forma geral, a evolucao térmica

da matéria organica, a partir de processos geoldgicos.

Figura 4-7 - Evolucdo térmica da matéria organica, a partir dos processos geoldgicos. CH:
carbohidratos, AA: amino acidos; AF; &cido fllvico; AH: &cidos hudmicos; L: lipidos; HC:
hidrocarbonetos; N,S,0: compostos NSO (chamados também como nao hidrocarbonetos e
correspondem as resinas mais os asfaltenos). Tomado de Franco, 2007.
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Para simular os processos geolégicos de geracdo de hidrocarbonetos em
condi¢cBes de laboratorio, a partir de matéria organica complexa (como os descritos
na Figura 4-1), é preciso elevar a temperatura e modificar os tempos de
hidropirolizacdo, 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 revisdo das pesquisas para hidropirélise de asfaltenos, a fim
de conhecer as condi¢cdes analiticas usadas por outros pesquisadores, se
encontraram poucos artigos publicados ou disponibilizados. Portanto foram
procuradas investigacdes feitas para hidropirélise do querogénio, pela semelhanca
geoquimica com os asfaltenos. No caso da temperatura, os testes geralmente sédo
realizados a 300 ou 330 graus Celsius. No que se refere ao tempo de reacao, o
mais frequente é as 72 horas. A Tabela 4-4 mostra as condi¢cdes de temperatura,
de tempo de reacdo e da propor¢do matriz/agua usada em varias pesquisas para
guerogénio e substancias organicas semelhantes ao asfalteno.

Tabela 4-4 — CondicGes de temperatura, pressao e propor¢cdo amostra/agua utilizados por varios
pesquisadores em provas de hidropirolizac&o. Elaborada a partir das referencias consultadas.

Behar, Roy; Jarvie, 2010 315 72 Querogénio
L 240 a 360 0.023 A
Pan, Geng, Zhong; Liu, 2010 (A20) 72 0.034 Querogénio
Kotarba, Curtis; Lewan, 2009 330 72 933 Querogénio
. 240 a 360 0.023 A
Pan, Geng, Zhong, Liu; Yu, 2008 (A20) 72 0.034 Querogénio
'égggha”' Meredith, Love; Shape, | 514 350 350 24 0.022 Querogénio
Larsen; Hu, 2006 325 72 Qu.erogenlo
Argila xistosa
Lewan, Kotarba, Curtis, Wieclaw; o
Kosakowski. 2006 300 a 360 36 a 108 1000 Querogénio
Schlepp, Elie, Landais; Romero, Betume.
2001 250 a 350 72 1000/excesso Asfalteno
Schreiber, Philpz, Benali,
Helman, Peiia De La, Marfil, 28%'5%1%'6:;30' 72 2000 Querogénio
Landais, Cohen; Kendal. 2001 ‘
Koopmans, Carson, Sinninghe; 200. 240. 270. 72 Querogénio
Lewan, 1998 280 g
Seewald, Benitez-Nelson; Querogénio
Whelan, 1998 300. 330. 360 2 22 Sedimento
Stalker, Larter; Farrimond, 1998 315 72 100 Querogénio
Mishra, Samanta, Gupta, 6. 28. 72. o
Thomas; Misra, 1996 300 96 800 Querogenio
Matéria organica
Siskin; Katritzky, 2010 330 72 complexa
Querogénio
Fowler; Brooks, 1987 300. 330 24. 72 40 a 50 Asfalteno.
Tar Sand
Jones; Douglas, 1987 250. 300 72 6al3 Asfaltenos
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4.4 RESULTADOS PARCIAIS E CONCLUSOES

Estdo em processo os testes de hidropirélise para os asfaltenos provenientes
de duas amostras de arenito: um arenito asfaltico tipo Tar Sand, da Fm. Pirambdia,
bacia do Parand e um arenito impregnado de 6leo degradado, da Fm. llha ou
Candeias, na regido do Diapiro de Cinzento, bacia do Recdncavo. As andlises
estdo sendo realizadas no Laboratério de Estudos do Petrdleo do Nuacleo de
Estudos Ambientais da Universidade Federal da Bahia (LEPETRO/NEA/UFBA).

Os testes hidropiroliticos sao realizados a 330 °C, durante 72 horas e em uma
proporcao asfaltenos/agua de 1:3. Ao inicio de cada reacao 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 pressdo. Devido a capacidade do
reator de 250 mL, foi necessaria a obtencao de grandes quantidades de asfaltenos,
fato que implicou grande trabalho analitico.

Os testes preliminares para a cromatografia gasosa (Figura 4-8) indicam que
as amostras de matéria organica extraida dos arenitos apresentam um elevado
grau de degradacéo pela auséncia dos alcanos normais, pela minima abundancia
dos isoprenoides, pristano e fitano e pela elevada presenca de misturas complexas

nao resolvidas pela cromatografia, MCNR.

Figura 4-8 — Cromatograma para o perfil de n-alcanos e isoprenoides da matéria organica sollvel
presentes em arenitos. Aspecto dos alcanos antes do processo de hidropirdlise de asfaltenos. MOS:
matéria organica soluvel; DCM: diclorometano; MCNR: misturas complexas ndo resolvidas pela
cromatografia gasosa.
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Para a correlacdo dos compostos e parametros geoquimicos dos Oleos
gerados da hidropirélise de asfaltenos, se tém disponibilizadas quatro amostras de
Oleo preservado. O estudo geoquimico desde Oleos esta fora do alcance do
presente trabalho.

A hipbétese da hidropirdlise de asfaltenos, baseada nas semelhancas
geoquimicas com o querogénio, permite obter os compostos originais do petréleo,
com o qual é factivel determinar parametros no intuito geoquimico e no ambito
tecnoldgico, possibilitando desenhar estratégias de processamento dos 6leos com
elevado teor de asfaltenos.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

As informagbes encontradas nos estudos de asfaltenos sdo de ampla
aplicacdo no alvo fisico-geoquimico, ambiental e industrial, abrindo assim, uma
inesgotavel janela de pesquisa e conhecimento.

A precipitagdo e separagdo 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 hidropirdlise de asfaltenos permite recuperar informacdes do intuito
geoquimico, aceitas como validas na correlacdo e estudo de o6leos imaturos ou
degradados. Os hidrocarbonetos, biomarcadores e demais compostos produto do
hidrocragueamento asfalténico, apresentam semelhancas geoquimicas com o0s
gerados a partir do querogénio, tanto na natureza durante milhdes de anos, quanto
em nos estudos feitos em laboratorio.

Os resultados preliminares da cromatografia gasosa, para a matéria organica
soluvel obtida dos arenitos sugerem auséncia dos hidrocarbonetos saturados
lineais e isoprenoides e, portanto possivelmente dos biomarcadores, fato que indica
alto grau de degradacao dos oleos retidos nos arenitos Pirambdia e Marizal.

Na atualidade estd em curso a hidropirélise dos asfatenos provenentes do
arenito betuminoso e o arenito impregnado de Oleo degradado. A analise e a
correlacdo dos produtos da hidropirdlise serdo publicadas proximamente, em
artigos e eventos de interesse cientifico e tecnoldgico.

Sugere-se continuar com as provas de hidropirdlise de asfaltenos, com o
propdésito de gerar e transferir o conhecimento encontrado a comunidade cientifica
e a industria interessada nos 6leos pesados ou degradados.

Sugere-se fomentar o uso do reator hidropirolizador como ferramenta
geoquimica, para futuros estudos da maturidade de folhelhos, de asfaltos, de

betimes e na oxidacdo da matéria organica complexa ou degradada.
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No alvo ambiental, se sugere utilizar a hidropirélise como ferramenta de
correlacdo 6leo/6leo e na geracdo de estratégias e tecnologias para a recuperacao
das areas impactadas por atividades petrolégicas.

No intuito industrial € possivel o estudo das incrustacGes asfalticas e dos
residuos de fundo mediante a hidropirdlise, portanto se sugere propiciar pesquisas
neste campo em parceria das entidades pertinentes.

E de lembrar que no Brasil ha grandes quantidades de Oleo pesado ainda
armazenado nos reservatorios, portanto os estudos feitos a partir dos asfaltenos
vao favorecer a disponibilizacdo e uso destes recursos, gerando assim parcerias
técnico-cientificas de uso préatico na rotina petrologica.

O fato de propiciar pesquisas inovadoras, do alvo da petroquimica, propicia
gue a industria se interesse pelo apoio e parceria com as faculdades e institutos
gue tem como escopo a geoquimica do petroleo e disponibilizando assim recursos

técnicos, cientificos e econdémicos.
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HIDROPIROLISE DE ASFALTENOS - UM MELHOR
ENTENDIMENTO DOS ASFALTENOS PARA A LIMPEZA DE DUTOS
E DA SUA SEMELHANCA MOLECULAR COM O QUEROGENIO

RESUMO

A pesquisa foi realizada através da hidropirélise em amostras de asfaltenos,
provenientes de o6leos pesados ou biodegradados e de arenitos asfalticos da
Formacdo Pirambdia da Bacia do Parand e arenitos impregnados com o6leo
biodegradado da Bacia do Recéncavo. Com a caracterizacdo dos produtos dos
asfaltenos pirolisados, mediante cromatografia liquida e gasosa (n-alcanos,
pristano, fitano e biomarcadores), foi possivel um melhor entendimento das
propriedades dos asfaltenos. Estes compostos sdo caracterizados pela sua
complexidade e alto peso molecular, além de uma elevada aromaticidade. Isto
ocasiona uma diminuigdo da viscosidade dos Oleos, aumento da densidade (grau
API), consequantemente aumentando os custos de beneficiamento dos 6leos no
ambito industrial, além de poderem ocasionar entupimento € processos COorrosivos
nas tubulagdes, tanques, barcos etc.
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Palavras-chave: Hidropirdlise, asfaltenos, 6leos pesados, 6leos 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 recuperacdo e avaliacdo das
informacdes geoquimicas dos O6leos obtidos através desse processo. Os
hidrocarbonetos gerados da quebra térmica das complexas estruturas dos
asfaltenos séo praticamente equivalentes aos gerados a partir do querogénio, em
condicbes naturais. A aplicacdo desta investigacdo inclui o estudo dos
reservatérios de 6leos pesados ricos em asfaltenos, a avaliacdo das incrustacoes
asfalticas que sdo depositadas nas tubulacbes e ductos, nas zonas de
processamento, armazenamento e transporte do Oleo cru, a fim de desenhar
estratégias tecnoldgicas para a limpeza destes maquinarios e no tratamento e
processamento das incrustacdes. E também utilizada no ambito da geoquimica
ambiental, na avaliacdo das areas impactadas pelas atividades da industria
petrolifera, na correlacédo 6leo/6leo e na definicdo de tecnologias de mitigacédo e
recuperacéao do entorno afetado.

Os asfaltenos se caracterizam pela complexidade quimica que inclui a
presenca de estruturas aromaticas e heteroatomos como nitrogénio, enxofre e
oxigénio e metais como niquel e vanadio. Quimica e estruturalmente, os asfaltenos
sdo semelhantes ao querogénio, portanto ao se estudar um asfalteno, se esta
obtendo as informacdes geoquimicas originais de um determinado O6leo. As
propriedades fisico-quimicas inerentes da composicdo dos asfaltenos provocam
alta resisténcia a processos degradativos e de elevada complexidade nos
processamentos industriais. Desta forma torna-se fundamental serem investigadas
estratégias analiticas que permitam entender e descrever a geoquimica dos
asfaltenos. A hidropirdlise € uma destas ferramentas tecnoldgicas. As amostras
selecionadas para a pesquisa tinham um elevado grau de biodegradacéo, e

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

MATERIAIS E METODOS
Foram hidropirolizadas duas amostras de asfaltenos obtidos de um arenito
asfaltico da Fm. Pirambdia (Bacia do Parana) e de um arenito de 6leo degradado

da Fm. Marizal (Bacia do Recbncavo). Estes 0leos, pelo seu elevado nivel de
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biodegradacéo, ndo apresentavam n-alcanos e isoprenoides, além de um elevado
teor de compostos NSO, o que dificultava inicialmente um entendimento dos
parametros geoquimicos desses 0leos. A hidropirdlise reproduziu o 6leo gerado
sem as feicbes de biodegradacdo que podem mascarar 0S parametros
geoquimicos originais. Em um reator de aco, foram colocados asfaltenos e agua,
em proporcao de 1:6 deixando um espaco livre do reator (em torno de 60%), para
conter os produtos gasosos e a expansibilidade da agua. O hidropirolisador foi
aquecido a 330°C e a reacao se manteve durante 72 horas. Os hidrocarbonetos
obtidos foram determinados mediante cromatografia liquida em coluna aberta,
cromatografia gasosa com detector de chama ionizante e cromatografia gasosa
acoplada a detector de massas.

CONCLUSOES PRELIMINARES

As amostras originais das quais foram separados os asfaltenos, apresentaram
uma elevada biodegradacdo caracterizada pela perda dos alcanos normais e dos
isoprendides pristano e fitano, alem da presenca de misturas complexas nao
resolvidas pela cromatografia gasosa. A cromatografia liquida avaliou a
biodegradacao, apresentando o teor dos compostos NSO (resinas e asfaltenos).
Os asfaltenos, além de passiveis de reproduzirem o 6leo original, podem facilitar a
recuperacdo de informacbes relacionadas com o input da matéria organica,
ambiente deposicional, maturidade e degradacdo do Oleo. As informacdes
geoquimicas obtidas da hidropirdlise de incrustacdes asfalticas, permite desenhar
estratégias tecnologicas que facilitem a limpeza de acessorios e maquinaria

relacionados com a industria do petréleo.
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