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RESUMO

Um dos maiores problemas encontrados durante o processamento e extragao
de petroleo é a deposigcdo de asfaltenos, fenbmeno que causa diversos prejuizos
como o entupimento de pogos e formagao de danos na rocha reservatério. A literatura
encontra-se dividida sobre a afirmagao de que as resinas sao capazes de diminuir a
formacdo de agregados, devido a sua similaridade na estrutura quimica com os
asfaltenos. Contudo, existem estudos que afirmam que as resinas ndo sao capazes
de atuarem como surfactantes e o fator que limita o tamanho do agregado seriam as
interagbes de repulsdo existentes entre os proprios asfaltenos. Em virtude dessa
problematica, esse trabalho foi realizado para verificar a influéncia das resinas no
tamanho dos agregados asfalténicos formados. Para esse estudo, foram utilizadas 3
amostras de petréleo de diferentes origens e °API, obtidas em territério nacional e
realizada a extracao dos asfaltenos a partir da norma ASTM D6560-00. A extracéo de
resinas ocorreu por cromatografia a partir da adaptagdo da norma ASTM D2549. Em
seqguida, foi realizado a caracterizagdo das amostras por RMN de 'H e **C, ao qual
permitiu verificar a arquitetura dos asfaltenos em questdo e o teor de carbonos
aromaticos, resultado que deduz a quantidade de anéis fundidos na amostra que é
um fator relacionado com a estabilidade dos asfaltenos, devido a possibilidade de
interagdes do tipo 11-11 stacking. Também, peor RMN de 'H e "*C foi possivel ter uma
ideia da estrutura dos 6leos e resinas. A verificagdo da influéncia das resinas no
tamanho dos agregados ocorreu por meio da técnica DOSY, com experimentos
realizados em tolueno deuterado em uma concentragao de 5 % (m/m) de asfaltenos,
adicionando 5 mg de resinas por trés vezes, obtendo as massas de 5, 10 e 15 mg de
resinas na solugao contendo asfaltenos. Com os valores de difusao relativa medidos
no experimento foi possivel verificar que a amostra de menor °’API possuia um maior
carater aromatico nos asfaltenos, mostrando agregados de maior tamanho e mais
estaveis, tendo pouquissima influéncia das resinas no tamanho dos
agregados.Contudo as amostras de maior °APl apresentaram uma influéncia
significativa no tamanho dos agregados a partir da adicdo de 10 mg de resinas,
indicando a existéncia dessa influéncia no tamanho dos agregados, mas observando
que para ocorrer tal influéncia, sdo necessarias as condi¢des estruturais necessarias
e compativeis das resinas com seus respectivos asfaltenos.

Palavras-chave: Asfaltenos. Resinas. RMN-DOSY.



ABSTRACT

One of the major problems encountered during the processing and extraction
of petroleum is the deposition of asphaltenes, a phenomenon that causes several
prejudice such as the clogging of oil well and damages on the reservoir rock. The
literature is divided on the assertion that the resins are able to decrease the formation
of aggregates, due to their similarity in chemical structure with asphaltenes. However,
there are studies that claim that resins are not capable of acting as surfactants and the
factor that limits the size of the aggregate would be the repulsion interactions among
the asphaltenes themselves. Due to this problem, this work was carried out to verify
the influence of resins on the size of the asphaltene aggregates formed. For this
estudy, were used Three petroleum samples of different origins and °API, obtained in
the national territory, were perfomed to extract asphaltenes from ASTM D6560-00. The
extraction of resins occurred by chromatography from the adaptation of ASTM D2549.
Afterwards, was perfomed the characterization of the samples by *H and 13C NMR
techniques, that allowed to verify the architecture of the asphaltenes presents and the
content aromatic carbons, a result that deduces the amount of fused rings in the
sample a factor that is related to the stability of the asphaltenes, due to the possibility
of 1r-11 stacking type interactions. Also, worse NMR of "H and 3*C it was possible to get
an idea of the structure of the oils and resins. The influence of the resins on the size
of the aggregates was determined using the DOSY technique, with experiments
performed on deuterated toluene at a concentration of 5% (w/w) asphaltenes adding 5
mg of resins for three times, getting the masses of 5, 10 and 15 mg of resins in solution
containing. With the relative diffusion values measured in the experiment it was
possible to verify that the sample of smaller °’API had a greater aromatic character in
the asphaltenes, having very little influence of the resins in the aggregate size,
However, the samples of higher °’API had a significant influence on the size of the
aggregates from the addition of 10 mg of resins, indicating the existence of this
influence on the size of the aggregates, but observing that in order to have such
influence, the necessary and compatible structural conditions of the resins with their
respective asphaltenes.

Keyword: Asphaltenes. Resins. DOSY-NMR.
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1. INTRODUGAO

Durante a extragao e processamento de petréleo, principalmente em oleos
pesados, por vezes € necessario realizar algumas operagdes e procedimentos para
estimulacédo de pogos e melhora no fluxo do fluido, tais como a adi¢gao de diluentes
e/ou aumento de temperatura para diminuir a viscosidade do 6leo."2 Essas alteragdes
podem causar a precipitacdo dos asfaltenos, que em altas propor¢des acarretam
diversos prejuizos como a indisponibilizagdo de equipamentos e o entupimento de
poros da rocha reservatorio.?3

A definicdo dos asfaltenos esta relacionada a sua solubilidade, sendo
compostos insoluveis em hidrocarbonetos alifaticos e soluveis em hidrocarbonetos
aromaticos.® Sdo estruturas complexas, de alto peso molecular e apresentam, em sua
composi¢ao quimica, anéis aromaticos, cadeias laterais alifaticas, heteroatomos como
nitrogénio, oxigénio e enxofre, além de alguns metais trago como niquel e vanadio.*

Conforme muitos estudos, os asfaltenos sdo encontrados na forma micelar no
oleo cru, solvatados por resinas.>® Quando ocorrem perturbagdes no meio, como
alteracdo na composicdo quimica, temperatura ou pressdo, as resinas podem
dissolver no meio, abandonando a estrutura micelar, desestabilizando os asfaltenos.’
Estes, por sua vez, comegcam a interagir entre si, formando agregados e em
propor¢gdes maiores comegam a precipitar.

Comparando com os asfaltenos, as resinas sédo estruturas analogas, com peso
molecular menor e devido a uma menor aromaticidade, sdo mais soluveis em
hidrocarbonetos alifaticos.?

Alguns estudos afirmam que a adigao de resinas podem reestabilizar a fracao
asfalténica em solugao a partir dos grupos polares presentes nas resinas.%'? Contudo,
outros estudos afirmam que a quantidade de resinas nao é suficiente para solvatar os
asfaltenos e desacreditam em sua atuagdo como surfactantes, questionando o efeito
estabilizador das resinas e afirmando que o fator limitante da associagao molecular
dos asfaltenos é dada pelos efeitos de repulsédo entre os substituintes alifaticos dos
proprios asfaltenos.12

Em virtude das divergéncias existentes sobre como ocorre a agregagao dos
asfaltenos e a influéncia das resinas na sua estabilizacéo, propde-se, por meio deste
trabalho, o estudo de asfaltenos e resinas a partir de técnicas de RMN, tanto para

apresentar informagdes estruturais, quanto para verificar o tamanho dos agregados
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formados na presencga e auséncia das resinas, por meio da técnica 'H DOSY.

1.1. Petroleo

De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), o petréleo pode ser definido como uma mistura complexa de
ocorréncia natural que contém compostos no estado gasoso, liquido ou sélido.™ E
composto predominantemente por hidrocarbonetos que podem chegar a mais de 90
% de sua composigao, sendo o restante formado pelos denominados contaminantes,
que sao constituidos por compostos contendo enxofre, ions metalicos (niquel e
vanadio), oxigénio e nitrogénio. Sua coloracéo pode variar entre verde, marrom e
preto, dependendo das caracteristicas do local onde foi extraido como ambiente
lacustre ou marinho, zona de maturagéo e rocha-reservatorio.

Tem grande relevancia na economia mundial, gerando uma movimentagao
diaria de bilndes de dolares.'* Suas aplicagbes vao desde a producdo de
combustiveis, lubrificantes e solventes até a participacdo na composi¢ao de produtos
industrializados como plastico, tintas, cosméticos e alimentos.

Segundo a Portaria N° 009 de 21 de Janeiro de 2000 da ANP, o petréleo pode
ser classificado em leve, mediano, pesado e extrapesado de acordo a sua densidade
a 20 °C, que esta relacionada & sua composicdo quimica. Oleos mais pesados
possuem quantidades maiores de moléculas de maior peso molecular como os
asfaltenos, enquanto os 6leos mais leves contém quantidades maiores de parafinas.
Outra forma de classificar o petréleo é de acordo com o grau API, que é a relagao
entre a densidade do 6leo com a densidade da agua a 60 °F ou 15,55 °C (Equacéo

1). Os valores de classificagédo estdo mostrados na Tabela 1.1°

!

1
°API =

— 131,5
P Equacao 1.

Em que p é a densidade do 6leo expresso em kg/L.
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Tabela 1. Classificagdo do Petréleo quanto a densidade e grau API."5

Classificacao Densidade a 20 °C Grau API
Leve <0,87 > 31
Mediano Entre 0,87 € 0,92 Entre 31 e 22
Pesado Entre 0,92 e 1,00 Entre 22 e 10
Extrapesado > 1,00 <10

Os componentes quimicos presentes no petréleo podem também ser agrupados
em quatro classes principais: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos, conhecidas
também como fracbes SARA. Essa divisdo € muito utilizada nos estudos de garantia
de escoamento, devido ao fato da precipitagdo de compostos organicos estar
relacionada com a proporgao e interagdo entre essas classes.®

Um grande problema existente na extracdo de petrdleo é a deposi¢cdo de
asfaltenos. A precipitacdo desses solidos pode ser causada a partir de variagdes
termodindmicas como mudancas de pressao e variagao da temperatura do fluido,
além da alteracdo na composigao dos fluidos a partir de operagdes de estimulacéo de
pocos ou de recuperagao avancada de petréleo. Quando precipitados, os asfaltenos
podem ser depositados em qualquer ponto da trajetéria percorrida pelo petroleo,
causando diversos prejuizos como tamponamento de poros no reservatorio, reduzindo
as vazoes de producédo, interrupcdo do escoamento de fluidos dos pocgos e
deterioracao de equipamentos.'®

Pressupbe-se que os asfaltenos sao encontrados em suspensao coloidal no
petréleo, isso ocorre pelo fato de que as superficie das particulas asfalténicas estarem
inteiramente rodeada por resinas em forma micelar (Figura 1). Quando o sistema é
perturbado com alguma alteragdo no meio ou na composi¢do quimica, para
restabelecer o equilibrio termodinamico do sistema, as resinas abandonam a estrutura
micelar. Consequentemente ocorre a desestabilizagdo das micelas contendo
asfaltenos, o que permite que estas moléculas interajam entre si e comecem a

aglomerar, dai ocorre a agregagéo e em quantidades maiores, a precipitagao. 1617
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Figura 1. Modelo de organizagdo micelar dos asfaltenos no petroleo.®

1.2 Asfaltenos

A principal definicdo de asfaltenos € dada a critério de sua solubilidade, sendo
entdo caracterizados como insoluveis em n-alcanos e soluveis em hidrocarbonetos
aromaticos como benzeno e tolueno, por exemplo.*

Suas estruturas sao caracterizadas por nucleos nafténicos-aromaticos,
cadeias laterais alifaticas, heteroatomos como nitrogénio, oxigénio e enxofre e alguns
metais na forma de quelatos porfirinicos como niquel e vanadio.*'"?' Sao
considerados a fragdo mais complexa do petréleo, com moléculas de alto peso
molecular e maior polaridade em relagéo as outras fragdes.*

Sabe-se que os asfaltenos de diferentes 6leos possuem caracteristicas
distintas como composi¢ao quimica, peso molecular e solubilidade que variam de
acordo com a sua origem geoquimica. Porém, apresentam um comportamento
universal em relacédo a capacidade de agregacéao diante do aumento de concentracao
de um agente precipitante.’®

Existem dois diferentes tipos de arquitetura que representam o comportamento
estrutural dos asfaltenos: o tipo arquipélago e o continental ou ilha.'1920 Alguns
estudos mostram que os asfaltenos sdo uma combinacdao desses dois tipos e de
acordo com a concentragao de cada um, havera um comportamento diferente quanto
a capacidade de formar agregados.” O modelo continental ou ilha (Figura 2) é
caracterizado por moléculas com uma regiao central de anéis aromaticos, substituidos
por algumas cadeias alquilicas laterais. Apresentam menor solubilidade em solventes
polares devido a possibilidade de interacdes do tipo T-11 stacking. Devido a esse fator,

as interacdes com o solvente sdo menores nesse tipo de arquitetura.?1921
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Figura 2. Estrutura proposta de um asfalteno do tipo continental ou ilha.22

O modelo arquipélago (Figura 3) apresenta moléculas com varias regides
aromaticas menores unidas por cadeias alifaticas, sendo mais soluvel em solventes
aromaticos que o modelo continental, devido ao fato de que as interagdes do tipo T-1r
stacking nao sao favoraveis por causa das cadeias laterais serem maiores e por

compreender uma quantidade menor de anéis fundidos.2 1921

|
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Figura 3. Estrutura proposta de um asfalteno do tipo arquipélago.??
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Estudos indicam que a principal forma de agregacédo dos asfaltenos se da a
partir das interagdes do tipo -1 stacking (Figura 4), que consiste em interagbes
eletrbnicas que ocorrem entre os elétrons 1 dos anéis aromaticos e podem ocorrer
em trés diferentes formas: paralelo, paralelo/deslocado e T-shape.'*192% Essas
possibilidades de interagbes acontecem devido a necessidade de que os orbitais dos
anéis aromaticos estejam posicionados de forma paralela e coplanar ao orbital ndo
ligante. Existem também outras interagdes intramoleculares atrativas e repulsivas que

conferem o formato dos agregados, podendo ser esférico, de disco ou cilindrico.?*

(@)

Paralelo Paralelo-Deslocado T-Shape

Figura 4. (a) Mapa do potencial eletrostatico de uma molécula de asfalteno sem as cadeias laterais.
(b) Possiveis interagdes -1 stacking entre os nucleos aromaticos dos asfaltenos.2

111. Modelos de agregacao de asfaltenos

Nellensteyn sugeriu pela primeira vez o conceito de agregacao dos asfaltenos,
considerando que os compostos asfalticos sdo formados por flocos ou agregados de
asfaltenos protegidos por resinas adsorvidas, estando todos dispersos ao meio.?
Esses estudos foram expandidos por Pfeiffer e Saal que defendiam a ideia de que os
asfaltenos encontravam-se em estruturas micelares, rodeados por resinas.®

Em 1967, Dickie e Yen desenvolveram um estudo a partir de difracéo por Raios-

X, possibilitando a identificagado de interagdes do tipo 11-11 entre os nucleos aromaticos
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dos asfaltenos.?” Outra importante interagdo que ocorre na agregagéo dos asfaltenos
sao as ligagcbes de hidrogénio a partir dos heteroatomos encontrados na sua
estrutura.?8

Ao longo do tempo, foram desenvolvidos diversos modelos para explicar o
fendmeno de agregacgao dos asfaltenos. Esses modelos sdo desenvolvidos a partir de
técnicas analiticas e estudos de modelagem molecular e vem sendo bastante
discutidos na literatura.?

O primeiro modelo apresentado para a estrutura fisica dos agregados
asfalténicos sugere que os mesmos podem formar micelas ou coloides, dependendo
da polaridade e composicao do 6leo. Esse modelo é chamado de coloidal/micelar, ao
qual sugere que as moléculas de asfaltenos tendem a associar-se e formar micelas
em forma de discos, esferas ou cilindros, devido a sua complexa estrutura conter
partes polares e apolares, ocorrendo diferentes interagdes com os solventes ao qual
entram em contato.>6

Por meio de estudos experimentais, tem-se a informacédo de que a formacéao
de micelas ocorre quando a concentracéo de asfaltenos excede a um limite conhecido
como concentragao micelar critica (CMC), que corresponde a menor concentracao na
qual ocorre a formacao de micelas por um surfactante. A CMC pode ser medida por
técnicas como calorimetria e tens&o superficial.?® Quando ocorre um aumento da
concentragao de asfaltenos, os mesmos comegam a agregar-se, formando agregados
maiores, que, consequentemente, acabam precipitando.

Outra proposta sugerida sobre o mecanismo de agregacao a partir de formagcao
de micelas € o modelo estérico-coloidal, ao qual afere a influéncia de resinas na
estabilidade dos asfaltenos no éleo cru, sendo esse 0 modelo mais comum ao se falar
de agregacao dos asfaltenos.®® Esse modelo defende a ideia de que as resinas
solvatam os asfaltenos, impedindo a formacdo de agregados maiores. Contudo
existem estudos que afirmam que as resinas podem adsorver nos asfaltenos, mas nao
sdo capazes de estabiliza-los.-30

No modelo polimérico, a agregacao dos asfaltenos ocorre de maneira similar a
polimerizagdo.’> Nesse modelo, os asfaltenos sdo considerados como moléculas
poliméricas, contendo diversos sitios ativos (heteroatomos e nucleos aromaticos) e
sdo capazes de agregar-se a moléculas similares. Ja as resinas, para esse modelo,
possuem apenas um sitio ativo e interagem apenas com uma molécula de asfalteno,

funcionando como moléculas terminais nas associagées.3"
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Agrawala e Yarranton afirmam a partir de resultados experimentais que o
numero e intensidade de interagdes dos sitios ativos das moléculas de asfaltenos
dependem do tipo de solvente e da temperatura do meio.3' O nitrobenzeno, por
exemplo, que é um solvente com alta polaridade, interage com mais intensidade com
as moléculas de asfaltenos, diminuindo a interacdo asfalteno-asfalteno e,
consequentemente, a agregacdo diminui. Ja com o aumento da temperatura, o
numero de sitios ativos com a capacidade de realizar ligagdes que tendem a formar
agregados diminui.

Apesar de haver diversas propostas em relagdo ao mecanismo de
polimerizagao linear dos asfaltenos, a maioria dos estudos apresentados na literatura
mostra nanoagregados asfalténicos na forma de disco, esférica ou cilindrica.?*

O modelo de solubilidade apresentado por Acevedo e colaboradores divide os
asfaltenos em dois grupos de acordo com a solubilidade em solventes polares, como
o p-dinitrofenol.8 Ao fim do estudo chegou-se a conclusdo de que as diferengas na
solubilidade existentes estavam associadas a arquitetura dos asfaltenos, sendo que
os asfaltenos de baixa solubilidade eram do tipo continental, ao qual, devido a
ocorréncia de interagdes do tipo TT-11 stacking, esses agregados interagiam menos
com o solvente. Ja os asfaltenos que apresentavam alta solubilidade eram do tipo
arquipélago que nao sao capazes de realizar as interagdes eletrénicas do tipo Tr-1m
stacking, interagindo apenas por ligagdes de hidrogénio. Também observou-se que os
asfaltenos, em geral, sdo uma mistura dos dois tipos de arquitetura, sendo que os
asfaltenos do tipo continental encontravam-se agregados em um nucleo envolvido
pelos asfaltenos do tipo arquipélago.

O modelo de Yen-Mullins ou Yen modificado (Figura 5) € baseado no modelo
de Yen e caracterizado por um modelo progressivo para a agregagao dos asfaltenos
em que a agregacao se da a partir da formacédo de nanoagregados por cerca de 6
mondmeros de asfaltenos, aos quais podem interagir entre si, formando agregados
maiores denominados clusters."?® Esse modelo difere-se dos outros porque a
estabilizagcdo dos agregados nao depende de outros componentes como as resinas,
devido ao fato de que a quantidade de resinas existente no 6leo ou em solventes

especificos néo é suficiente para que as mesmas funcionem como um surfactante. 24
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Figura 5. Modelo Yen-Mullins para a formacgéo de clusters.

1.2. Resinas

As resinas sao estruturas semelhantes aos asfaltenos, porém com menor peso
molecular, possuem nucleos aromaticos e nucleos nafténico-aromatico, além de
heteroatomos que aumentam o carater polar da molécula (Figura 6). Contudo
apresentam uma menor aromaticidade comparada aos asfaltenos, sendo esse o fator

correspondente a maior solubilidade das resinas em solventes alifaticos.*10-32

Figura 6. Estrutura média proposta para as resinas.33

Em sistemas com asfaltenos precipitados, a adicdo de resinas pode aumentar
a solubilidade da fragao asfalténica (Figura 7). Isso faz com que a porcentagem de

precipitados seja reduzida, devido ao fato de que os grupos polares presentes nas
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resinas rompem as interagdes entre as moléculas de asfaltenos, diminuindo a sua
capacidade de agregacao. As porgdes aromaticas das resinas solvatam os anéis
fundidos dos asfaltenos, produzindo um agregado menor e mais estavel de resina-

asfalteno.0

Agregado Asfalténico Composto
por 3 monémeros

£ T

Solvatagio dos
Agregados
Asfalténicos pela
Resina

Monomeros de Asfaltenos

Monoémeros de Resinas

Figura 7. Solvatagdo dos agregados asfalténicos pelas resinas.°

Alguns estudos rejeitam a ideia da existéncia de relagdo entre asfaltenos e
resinas quanto a estabilidade dos agregados asfalténicos, argumentando que ocorre
a existéncia de nano-agregados com tamanho limitado sem a presencga de resinas em
solventes aromaticos e nos 6leos."-'2 Contudo Mousavi e colaboradores confirmam
interagdes do tipo -1 stacking e forgas de van der Waals entre os anéis aromaticos
das resinas e asfaltenos a partir de estudos de modelagem molecular, mostrando que
a formacado dos agregados moleculares de asfaltenos e resinas ocorre devido ao
ajuste adequado entre os planos aromaticos de dois fragmentos, similar a um modelo
chave/fechadura, além de menores forgas de repulséo entre as cadeias alifaticas.®

Sedghhi e Goual investigaram a influéncia das resinas em relagdo a
estabilizagcdo dos agregados asfalténicos a partir de calculos do coeficiente de difuséo
por analises de Impedancia elétrica, utilizando a proposta de Nellensteyn como
referéncia.3* Segundo esse estudo, a quantidade de resinas ndo era suficiente para
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aumentar a resisténcia dos asfaltenos e o modelo de Nellensteyn n&o é valido dentro
da faixa de concentragdo analisada. Contudo observaram também que em uma
solugéo de heptano/tolueno (30:70 v/v), as resinas menos soluveis tendem a agregar
com os asfaltenos para aumentar a sua estabilidade.

Anisimov e colaboradores analisaram a estabilidade de modelos a partir de
estudos de agregacéao cinética de asfaltenos com e sem resinas, mostrando que a
agregacao é universalmente controlada por uma cinética de difus&o limitada por uma

lei de poténcia associada com a dimensao fractal dos aglomerados de asfaltenos.'®

1.3. Técnicas de Carcaterizagdo de Asfaltenos e Resinas

Ao longo do tempo, diversas técnicas analiticas foram empregadas para a
caracterizagcao de compostos existentes no petroleo. A partir da aplicacédo técnica,
obteve-se um vasto conhecimento sobre asfaltenos e resinas, desde a sua
caracterizagao estrutural as possiveis interagdes existentes entre essas espécies.
Em virtude disso, essa se¢ao apresenta algumas técnicas que sao utilizadas na

caracterizacao de asfaltenos e resinas.

131. Raios-X

Existem na literatura diversas pesquisas utilizando técnicas de Raios-X para o
estudo de asfaltenos e resinas. Informagdes como estrutura e tamanho dos agregados
sao apresentados na literatura.

A partir de estudos de Raios-X, em 1967, Yen e Chen observaram interagdes
existentes entre os anéis aromaticos nas moléculas de asfaltenos, associando essa
interag&o ao tipo 11-11 stacking. Essa interagao é bastante citada na literatura ao longo
dos anos e defendida até hoje quando se propde uma explicagdo sobre a agregagao
e precipitacao dos asfaltenos.?’

Andersen, Jensen e Speight observaram que a remocao das partes mais
soluveis da fragéo heptano/asfalteno (propor¢édo de 30 mL de n-heptano por grama
de d6leo) por meio de uma mistura de solventes ndo alteraram significativamente a
distancia de empilhamento dos asfaltenos. As analises foram feitas por difracées de

Raios-X no estado sélido e a partir desses experimentos, os autores descrevem que
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as partes mais soluveis, como as resinas, nao interferem no tamanho dos agregados
asfalténicos, contrariando algumas teorias propostas na literatura.3®

Hurtado e colaboradores, a partir da técnica SAXS, encontraram diferencas
no tamanho, estrutura nominal e dependéncia da temperatura nos asfaltenos
extraidos por dois diferentes métodos: separagdo quimica em n-pentano,
posteriormente em n-heptano de acordo com a ASTM D3279 e separacao fisica por
nanofiltracdo por uma membrana de zircbnia com porosidade média de 20 nm.
Também verificaram que os agregadis asfalténicos apresentam estrutura densa e
esférica. Ressaltaram as dificuldades em determinar informacgbes estruturais de
asfaltenos em solvente puro, devido as possiveis interagdes asfalteno/solvente

interferir na formacgao e na estrutura do agregado asfalténico.36

132. Espectrometria de Massas

A espectrometria de massas se mostra uma importante ferramenta para a
caracterizacao de compostos do petréleo, incluindo asfaltenos e resinas. Nascimento
e colaboradores utilizaram a técnica de APPI-FT-ICR MS para determinar a férmula
molecular, numero de atomos de carbonos e 0s grupos organicos presentes nas
moléculas que constituem os asfaltenos. Essas informagdes contribuem na
compreensao do fendmeno de agregacao, que esta associada a aromaticidade e a
presencga de heteroatomos nas moléculas de asfaltenos.3’

Guricza e Schrader a partir da técnica ESI, conseguiram analisar constituintes
apolares, os compostos analisados foram hidrocarbonetos poliaromaticos e
heterociclos aromaticos presentes nos asfaltenos.3® A partir desse estudo, foi
constatado que é possivel analisar constituintes polares e apolares utilizando a
técnica ESI, mostrando-se uma excelente ferramenta para a determinacdo das
classes de compostos presentes nos asfaltenos.

Klein e colaboradores fizeram um estudo comparando asfaltenos extraidos em
n-heptano a partir da adaptacéo do método IP-143 e asfaltenos extraidos diretamente
da despressurizacado de dleo vivo.3° A técnica utilizada por eles foi a ESI-FT-ICR nos
modos positivos e negativos, o que permite acesasar as espécies polares presentes
nos asfaltenos. Observaram que as espécies presentes nos asfaltenos continham um

DBE maior em comparagao as espécies extraidas pela queda de pressio. Por outro
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lado, observaram que os asfaltenos obtidos pela despressurizagdo continham um
numero maior de espécies contendo enxofre. Concluiram, também, que por mais que
os critérios de solubilidade representa bem a composicado quimica dos asfaltenos, as
amostras de asfaltenos extraidas em déleo vivo concedem uma melhor visdo sobre
possiveis problemas de formacgao de depdsitos de asfaltenos durante a produgéo do
petroleo bruto.

Liu e colaboradores conseguiram caracterizar metaloporfirinas de vanadio e
niquel por ESI-FT-ICR, a partir dessa identificagdo conseguiram propor a origem
geoquimica dos 6leos estudados.*? Do ponto de vista de agregacao de asfaltenos, o
estudo das metaloporfirinas de vanadio e niquel estdo associados a estabilizagao
dos asfaltenos pelas resinas, mostrando que uma quantidade maior de

metaloporfirinas nos asfaltenos apresentaram uma maior interagcdo com as resinas.*’

133 RMN
Diferentes metodologias de RMN vem sendo desenvolvidas para determinacgao

de parametros estruturais médios de 6leos e suas fragdes, incluindo os asfalltenos e
resinas. Existem muitos trabalhos na literatura concedendo informacdes estruturais a
partir de técnicas de RMN.42:43:44.45

Em 1960, Brown e Ladner desenvolveram um método de calculo de parametros
médios de aromaticidade a partir de dados obtidos de RMN de 'H e da relagdo C/H
obtida a partir de analise elementar, cujo os calculos séo realizados a partir das
regides de integragdo dos sinais.*® Em 1972, Clutter e colaboradores utilizaram
dessas equacodes para investigar a aplicagao desses calculos para a determinagao de
paradmetros moleculares médios das fragbes de petroleo.*”

Outro fator que pode ser calculado € o numero médio de atomos de carbono
por cadeia alquilica (ncarono), a partir da Equagédo 4.3 Contudo a presenca de

impurezas pode afetar os valores de Ncarbono.’
Ncarbono = (Ha + Hp + Hy)/ Ha  Equagao 4
Em 1985, Acevedo e colaboradores a partir de experimentos de RMN 'H e de

3C, juntamente com a analise elementar, obtiveram informagdes estruturais de

asfaltenos e resinas, verificando que baixas porcentagens de hidrogénios aromaticos
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pode indicar que pode haver maior concentragao de anéis aromaticos fundidos ou um
maior indice de substituicdo desses hidrogénios por cadeias laterais alifaticas.
Observaram também que as resinas possuiam um carater aromatico menor em
relagéo aos asfaltenos.*8

Poveda e Molina determinaram alguns novos parametros médios para o estudo
estrutural de 6leos e suas fragdbes como o numero do centro de condensacao, indice
do grau de condensag&o aromatica e o indice de anéis aromaticos condensados. Tais
descobertas contribuem de maneira direta na determinagdo da arquitetura dos

asfaltenos e no estudo estrutural de resinas.**

1.3.3.1. Espectroscopia Ordenada por Difusdao (DOSY)

Como a técnica DOSY foi desenvolvida recentemente, poucos trabalhos séo
encontrados na literatura em relagao ao estudo de asfaltenos, sendo que o primeiro
trabalho publicado apresentando um espectro de 'H DOSY de um asfateno foi
desenvolvido por Durand e colaboradores em 2008.4° Contudo existem algumas
pesquisas nas quais sdo medidos os coeficientes de difusdo dos agregados
asfalténicos aplicando-se técnicas de eco de spin com gradiente de campo pulsado.%
56

A partir de experimentos DOSY é possivel verificar a existéncia de diferentes
tamanhos de agregados em uma solugdo de asfaltenos originados de um dleo,
mostrando a complexidade existente desta fracdo do petréleo. Oliveira e
colaboradores observaram a existéncia de um terceiro grau de agregacao (Figura 8),
baseando-se no modelo Yen modificado que s6 prevé a formacao de dois diferentes
agregados: nanoagregados e macroagregados.1®2% QObservaram, também, o
comportamento dos agregados em solugao, a partir da variagao da concentragao dos
asfaltenos em tolueno deuterado, verificando em qual concentracdo haveria a
formacdo de macroagregados. As diferencas encontradas nos agregados de
asfaltenos formados nos 6leos estudados oriundas de diferentes arquiteturas dos
compostos presentes na fracdo asfalténica. Juntamente com estudos de técnicas
RMN de 'H e *C aferiu-se que os asfaltenos que formavam agregados maiores em
menor concentracdo, possuiam uma maior incidéncia de compostos do tipo

continental, que podem promover interagées mais efetivas do tipo -1 stacking.



31

Macroagregados g Z @

Microagregados @

Manoagregados ?

~J

(x 1019 m25°2)

10

12

14

0
N ETETE TR T IR TR R e TR RERTA FTR T IR TRI AT I RTRTIRTRTA [RTTAARTR1 RETRIRTRTI ITRTR IR IN]

Coeficientes de Difusac

16

AN N B R B B B N B A H E S R B S S S B B S B B B B e B B B B B S B B

8 7 6 5 4 3 2 1 0

Deslocamentos Quimicos (ppm)

Figura 8. Espectro de RMN de 'H DOSY mostrando trés agregados de diferentes tamanhos.®

Subramanian e colaboradores, a partir de dados de coeficientes de difusao
medidos pela técnica DOSY, calcularam os raios hidrodindmicos das subfracdes de
asfaltenos adsorvidas em carbonato de célcio. Juntamente com a aplicagao de outras
técnicas, como infravermelho, que informou os grupos funcionais presentes nas
estruturas, foi possivel fazer um paralelo de que quanto maiores as tendéncias a auto-
associar e formagédo de agregados, maior era a presenga de grupos carbonilicos e
carboxilicos nas amostras.®’

Até o momento, nao foram encontrados na literatura estudos de resinas pela
técnica DOSY. Devido a técnica ser recente, existem poucos trabalhos para petréleo
e, portanto, diante do que foi encontrado na literatura sobre a relacao existente entre
resinas e asfaltenos, procura-se investigar tais relagdes por essa técnica e conferir

qual modelo de agregacao condiz com os dados adquiridos.

1.4. Fundamentagao teérica

Essa secéo ira apresentar o fundamento tedrico sobre Ressonancia Magnética

Nuclear e Espectroscopia de RMN Ordenada por Difuséo.
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141. Fundamentos de RMN

Nucleos atdbmicos que possuem numero de massa impar, numero atdmico
impar, ou ambos, possui um momento angular de spin e um momento magnético.585
Todos os nucleos dos atomos possuem um numero quantico de spin nuclear (/), que
pode assumir valores maiores ou iguais a zero. Somente nucleos com / diferente de
zero sao sensiveis a RMN e os nucleos podem ter (2/ + 1) estados possiveis de
energia. Os nucleos mais estudados sao os de 'H e de *C, que possuem numero
quantico de spin nuclear igual a 2 e, consequentemente, dois estados de spin. Esses
nucleos apresentam uma distribuicao de carga esférica e uniforme e, comparado aos
outros nucleos com numero maior de estados de spin, a obtencdo dos espectros é
mais facil.>°

Os spins nucleares apresentam um momento magnético intrinseco,

consequentemente, geram um momento magnético nuclear (u), que esta associado
ao momento angular de spin nuclear (L) e a constante magnetogirica (y), como pode

ser observado na Equacéo 5.

=i
]

l‘ﬂ
=]

Equacao 5

Os estados de spin ndo possuem energias equivalentes quando ocorre a
aplicagcdo de um campo magnético externo, devido ao fato do nucleo ser uma
particula carregada e qualquer carga movel gera um campo magnético proprio.
Portanto a partir da aplicagdo do campo magnético sdo gerados os dois estados de
spin, posicionados de forma paralela (estado de spin o) ou antiparalela (estado de

spin B) ao campo magnético externo (Figura 9).%°
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Figura 9. Comportamento dos nucleos (a) antes da aplicagdo de um campo magnético externo (Bo) e
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(b) apés a aplicagdo do campo magnético.

O estado a possui menor energia, portanto esta em maior quantidade que o
estado 3. O fendbmeno de ressonancia ocorre quando os nucleos alinhados com o
campo magnético aplicado sédo induzidos a absorver energia e mudar a orientagao
dos spins. Essa energia pode ser quantizada e é dada pela diferenga entre os estados
de spin envolvidos.*®

A magnitude da diferenca dos estados de spin pode ser calculada a partir da
distribuicdo de Boltzmann (Equacao 6). Em que AE representa a diferenga de energia

entre os estados a e B, T a temperatura absoluta e k constante de Boltzmann.®
Nmaior energia/Nmenor energia = g AEKT Equacéo 6

Somente o0 excesso de nucleos pode ser observada na RMN, mostrando que a
sensibilidade da técnica n&o é tao alta comparada a outras técnicas espectroscopicas
como UV e IV.57 A sensibilidade do equipamento pode ser aumentada quando s&o
utilizados equipamentos com maiores frequéncias, devido ao fato de que em
frequéncias maiores, a diferenga de populacdo de nucleos envolvidos é maior.®®

As interagbes existentes entre 0 momento magnético nuclear dos spins € o
campo magnético externo conferem aos spins um movimento de rotagao em torno do
campo aplicado, em formato de cone, mantendo constante o angulo entre os vetores.
Esse movimento € denominado de movimento de precessado (Figura 10) e sua
frequéncia é conhecida como a Frequéncia de Larmor (wo), sendo proporcional a

constante magnetogirica (y) e ao campo magnético aplicado (Bo) (Equagéo 7).6°

It

y

Figura 10. Movimento de precessdo gerado pelo campo magnético externo e formagédo do vetor
resultante .8’
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wo =yBo Equacéo 7

Para que haja a excitagdo simultdnea de todos os nucleos de uma molécula, é
utilizada uma descarga de energia de poténcia alta, denominada pulso. Isso ocorre
devido ao fato do pulso conter uma faixa de frequéncias grande o suficiente para
excitar todos os diferentes nucleos com o tempo de duragcdo necessario para que o
conteudo das frequéncias tenha uma boa precisdo.5

Imediatamente apds a excitagao dos spins nucleares, o vetor de magnetizagao
€ afastado do eixo z em que se tem um equilibrio térmico, a qual representa uma
alteracdo nas populacdes dos spins. Quando o pulso € interrompido, os nucleos que
foram excitados comegam a perder sua energia de excitagcdo e comegam a retornar
ao seu estado original, ou seja, ocorre um fendmeno de relaxagao. Existem dois tipos
de relaxacao: a longitudinal e a transversal.5%51

A relaxacédo longitudinal, portanto, pode ser definida como a recuperagao da
magnetizagéo ao longo do eixo z, que corresponde as populag¢des de equilibrio sendo
reestabelecidas, gerando uma perda total de energia dos spins (Figura 11). A energia
perdida pelos spins é transferida para o ambiente na forma de calor, contudo os
valores de energia sdo tao baixos que as alteragcdes de temperatura na amostra sao

indetectaveis.b"

Figura 11. Representacao da relaxagao longitudinal. A recuperacéo do vetor de magnetizacédo diminui
nos eixos tranversais (x,y) e é reestabelecido no eixo longitudinal (z).8'

A relaxacédo transversal corresponde a uma perda de magnetizagao no plano
X-y, € assumida como um decaimento exponencial e caracterizada pela constante de
tempo T2 (Figura 12). Ignorando os efeitos da relaxagao longitudinal, espera-se que
a coeréncia de fase existente na magnetizacdo durante a sequéncia de pulso

permaneca estatica na estrutura rotativa. Contudo o0 campo magnético



35

experimentado por cada nucleo possui leves diferencas devido a néo
homogeneidade do campo aplicado e as possiveis interagdes intra e intermoleculares
gue a amostra pode realizar, consequentemente, cada nucleo possui uma frequéncia
distinta. Com isso ocorre a variagao na frequéncia dos spins uns com maiores
frequéncias, enquanto outros apresentardo menores frequéncias. A partir disso as

magnetizagdes espalham-se ao longo do eixo transversal (x,y).5"

Tempo
—_—

~ T
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—

X X X

>

Figura 12. Representagao da relaxagao tranversal em que ha perda de magnetizagéo nos planos x,y.8’

Durante a relaxagdo, cada nucleo emite radiagcdo eletromagnética, essa
emissdo é chamada de decaimento da inducgdo livre (FID, do inglés Free Inducttion
Decay). O FID é uma combinagédo sobreposta de todas as frequéncias emitidas e
decai a medida que todos os nucleos vao perdendo sua excitagdo. A partir de um
método matematico chamado de analise de transformada de Fourier (FT), o dominio

de tempo é convertido em dominio de frequéncia, gerando o espectro (Figura 13).%°

FID

T.F.

Figura 13. Aplicagdo da Transformada de Fourier no FID.58

Nem todos os nucleos tém a sua ressonancia na mesma frequéncia. Essa

variag&o ocorre pelo fato dos protons na molécula estarem em ambientes eletronicos
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ligeiramente diferentes. Os prétons estdo protegidos pelos elétrons que o cercam e,
durante a aplicagdo de um campo magnético, esses elétrons sao forgados a circular,
gerando um campo contrario ao campo magnético aplicado, esse efeito € denominado

como corrente diamagnética local (Figura 14).5°

Campo magnetico _ _
apncgdg {E!%} Campo induzido oposto a Bo

Figura 14. Corrente diamagnética local.%®

Cada proton da molécula é blindado contra o campo magnético aplicado em
uma amplitude que esta de acordo com a densidade eletrénica que o rodeia. Quanto
maior for a densidade eletrénica ao redor do nucleo, maior sera o campo induzido que
se opde ao campo aplicado. Consequentemente, o campo oposto que blinda o nucleo
ira diminuir o campo magnético aplicado que o nucleo experimenta, resultando numa
frequéncia mais baixa de precess&o.%°

Como as diferengas de frequéncia de ressonancia sao muito pequenas, utiliza-
se um composto de referéncia na solucado da substancia a ser medida, sendo que a
medida de ressonancia de cada proton € medida em relacdo a frequéncia de
ressonancia dos protons da substincia de referéncia. Geralmente, a substancia
utilizada como referéncia é o tetrametilsilano (TMS). A vantagem de se utilizar esse
composto como padréao de referéncia € que os hidrogénios dessa molécula estéo
bastante blindados e no mesmo ambiente quimico, gerando apenas um unico sinal de
RMN.%°
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O deslocamento de um préton em relagao ao TMS depende da intensidade do
campo magnético aplicado, como existem diferengas nos campos magnéticos dos
equipamentos, a faixa de deslocamento, chamada de deslocamento quimico (d) é
dada partir do quociente do deslocamento em hertz de um préton pela frequéncia em
mega-hertz do espectrémetro.%?

O deslocamento quimico expressa quanto uma ressonancia de proton é
deslocada em relagdo ao TMS, em partes por milhdo (ppm), na frequéncia de
operacao basica do equipamento.®

No estudo de asfaltenos e resinas, por exemplo, numa analise de RMN de 'H
integra-se as faixas de hidrogénios aromaticos e alifaticos. As diferencas dos sinais
existentes sao dadas de acordo com os deslocamentos quimicos dos sinais devido
aos diferentes ambientes quimicos das moléculas. Hidrogénios alifaticos tendem a ser
mais blindados por ndo haver, em sua estrutura, grande influéncia de grupos
retiradores de elétrons. Ja para os hidrogénios aromaticos, ocorre um fendmeno
denominado anisotropia magnética que seria uma n&o uniformidade do campo
magnético devido a movimentacdo dos elétrons 1 dos anéis aromaticos, deixando os
hidrogénios desblindados, consequentemente os sinais aparecem em frequéncias

mais altas.>®

142. Difusao molecular

Na difusdo molecular, as moléculas possuem uma distribuicao aleatéria de
velocidades. Isso esta de acordo com sua definicdo, que é determinada a partir dos
movimentos brownianos das moléculas devido a energia térmica do sistema.
Moléculas maiores e de maior peso molecular possuem menor coeficiente de difusao,
pois movimentam-se com menos facilidade em um determinado solvente.®?

A primeira lei de Fick da difusdao (Equagéo 8) mostra que o fluxo em uma
determinada posigao x é proporcional ao gradiente de concentragéo. O fluxo consiste
em uma determinada quantidade de matéria (mol) fluindo em uma certa unidade de

tempo em uma certa unidade de area (A).%?

J(x,t) = D dc(x,t))dx  Equacéao 8

D representa o coeficiente de difusdo e c(x,t) a concentagdo em mol/L. A
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conservagao da massa € assegurada pela equacao da continuidade.

dc(x,t)/dt = -dJ(x,t)/dx  Equacgéao 9

A combinacgéo das Equacdes 8 e 9 geram a segunda lei de Fick da difuséo, que
€ assumida somente quando D apresenta baixa dependéncia da concentragao e

quando a concentrag¢ao do analito é baixa:

dc(x,t)/dt = Ddc?(x,t)/d>x  Equacgao 10

Um dos maiores interesses na determinagao dos coeficientes de difuséo é a
sua conexao com o tamanho molecular. A partir da equacdo de Stokes-Einstein
(Equacédo 11), é possivel associar os coeficientes de difusdo com os raios

hidrodinamicos que difundem.%?
D =KeT/6TnRH Equagéo 11

Em que Ks é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, n a

viscosidade da solugao e RH o raio hidrodinamico.

1.4.2.1. Espectroscopia Ordenada por Difusao

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear ordenada por difusdo, DOSY,
propicia uma visao global da dindmica translacional dos constituintes de uma mistura,
abrangendo uma grande variedade de tipos e tamanhos de moléculas, tais como
macromoléculas, complexos ou agregados. Foi desenvolvida por Morris e Johson
(1992) ao qual se baseia na sistematica dos ecos de spin com gradientes de campo
magnético pulsado (PFGSE) que consiste em uma sequéncia de ecos de spin de 90°-
1-180°, aplicando um pulso de gradiente de campo antes do pulso de RF (radio
frequéncia) de 180° e outro apds (Figura 15). O espectro € apresentado de forma
bidimensional em que os deslocamentos quimicos das espécies sao mostrados em
uma dimensao de acordo com os seus respectivos coeficientes de difusdo que séo

mostrados na outra dimens&o.%2



39

180°x

Figura 15. Sequéncias de pulsos para o experimento PFGSE.52

Bessa /\@%if 4
Rty

Os experimentos ocorrem por uma série de experimentos unidimensionais,
diferidos entre si pela amplitude dos pulsos de gradiente aplicados que € aumentada
gradativamente ao longo dos experimentos, consequentemente, ocorre um
decaimento dos sinais a medida que a intensidade do gradiente do gradiente de

campo magnético aumenta (Figura 16).

Intensidade

LTS Llld I.I.JIJ‘J‘JAIJ—LLJ—J—J—J—J—.J—A—*—T

Campo

Figura 16. Experimentos unidimensionais de 'H em que ocorre o decaimento dos sinais a partir do
aumento da intensidade do gradiente.®?
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As vantagens dessa técnica sao proporcionar uma visao global da dinamica
translacional dos constituintes de uma mistura, abranger uma grande variedade de
tipos e tamanhos de molécula tais como macromdéleculas, complexos ou agregados,
além de permitir a detec¢cdo de impurezas sem interferéncia alguma e selegcédo de
especies de interesse para analise. As limitacbes dessa técnica s&o a baixa
sensibilidade e necessidade de determinagao de parametros para cada amostra que

leva tempo longo para operagdo.2"6263
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2. OBJETIVO

2.1. Objetivo Geral

Estudar a agregacgao de asfaltenos e a influéncia das resinas nesse processo

por meio da técnica espectroscopia ordenada por difuséo.

2.2. Objetivos Especificos

- Extrair os asfaltenos e resinas das amostras de 6leo selecionadas;
- Caracterizar as amostras de 6leo, asfaltenos e resinas por RMN de 'H e *C;
- Estudar as partir dos coeficientes de difusdo obtidos pela técnica DOSY a agregacéao

dos asfaltenos e a influéncia das resinas no meio.

3. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento deste estudo foram utilizadas trés amostras diferentes
de petréleo (05, O6 e O7), extraidas em territério nacional, fornecidas pela
PETROBRAS através do LabPetro/NCQP.

A nomenclatura das amostras ocorreu de acordo com a sua especificagao
(6leo, resina ou asfalteno), numero do pogo (amostra 5, 6 ou 7) e tipo de extragao, no
caso das resinas e asfaltenos (heptano ou cromatografia). Por exemplo, tem-se a
amostra A5C7, sendo uma amostra de asfaltenos, do pogo 5 e extraida em n-heptano.
As amostras obtidas foram as 05,06, O7, A5C7, A6C7, A7C7, R5Cr, R6Cr e R7Cr.
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3.1. Extracao de asfaltenos

As amostras de asfaltenos foram extraidas em n-heptano de acordo com a
adaptacdo da norma ASTM D6560-00 (Figura 17). As extragdes foram feitas em
sextuplicata, utilizando 8 g de 6leo em 240 mL de n-heptano, colocados sob refluxo
por 1 hora. Ao fim do refluxo, as amostras foram conduzidas a cdmara escura por 24
horas para aumentar o rendimento de preciptado. Em seguida, realizou-se uma
filtragdo a vacuo, lavando o sdlido filtrado pelo solvente a fim de retirar qualquer
residuo soluvel em n-heptano. Devido a possiblidade de sais existentes que também
sdo insoluveis em n-heptano, foi feita a lavagem do s6lido com em soxlhlet, utilizando
tolueno como solvente. Apds a lavagem, realizou-se a evaporagao do solvente e o

sélido foi conduzido a estufa a 80 °C por 48 horas para que todo o tolueno fosse

evaporado.
Oleo
Solgvel  7-C7 Insalivel
Asfalteno com
Malteno impregnacio
de Malteno
Lavar com n-C¥ em Soxhlet
Soldvel Inselivel

Asfalteno

Extrair com Tolueno em Soxhlet

Soluclio de Asfalteno
em Tolueno

Evaporar o Telueno

Asfalteno

Figura 17. Diagrama de extragédo de Asfaltenos em n-C7.
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3.2. Separagao das resinas por cromatografia

A extracao de resinas ocorreu por meio da adaptacdo da norma ASTM D2549,
partindo do dleo desasfaltado (maltenos) da extragdo em n-heptano. Para cada
corrida, utilizou-se 4 g de silica gel 70-230 mesh, colocada previamente em estufa a
120 °C por, no minimo, 12 horas. Apds a ativagao da silica, adicionou-se a mesma a
coluna com n-hexano e foram, ent&o, adicionados 50 mg de maltenos e utilizou-se
35 mL de hexano como fase moével para a remogao da fracdo de saturados. Apds
passar o hexano, adicionou-se 40 mL de uma solugao de diclorometano/hexano (9:1)
para a remocgao da fracdo de aromaticos e para remog¢ao das resinas, adicionou-se
40 mL de metanol. Essas etapas foram realizadas repetidas vezes para conseguir a
massa necessaria de resinas para as analises de RMN. Em seguida, realizou-se a
rotaevaporacgéo da solugao de resinas e adicionou-se diclorometano para transferir
as resinas contidas no baldo para um frasco menor que foi colocado para secar em

estufa a 80 °C por 24 horas.

3.3. RMN de 'H e de *C

Os espectros de 'H e de *C foram adquiridos em um equipamento Varian
VNMRS 400 MHz, operando com um campo de 9,4 T, utilizando uma sonda 5 mm
BroadBand "H/X/D. Os experimentos de '"H ocorreram a uma temperatura de 25 °C,
utilizando-se aproximadamente 30 mg de amostra em 0,6 mL de diclorometano
deuterado (CD2Cl2) com TMS como padrao de referéncia. Foi utilizada uma janela
espectral de 6410,3 Hz, um tempo de espera entre 1,0 1,5 s e acumulos de 256 a 512
scans com um pulso de 90° (12,7 us). Para os experimentos de '*C foram preparadas
solugdes de aproximadamente 40 mg de amostra em 0,6 mL em uma solug&o de 50
mM de Cr(acac)s em cloroférmio deuterado (CDCls). Para a solubilizagao total, as
amostras foram colocadas em um banho de ultrassom por 9 minutos. Os parametros
utilizados foram uma janela espectral de 25000.0 Hz, tempo de espera de 7 s e
acumulo de 20000 scans em um pulso de 90° (9,5 ys) a uma temperatura de 25 °C.

A interpretacao dos sinais foi efetuada de acordo a adaptacdo de pesquisas
realizadas por Hassan e Poveda et. al. em que para os espectros de 'H integrou-se
as regides de hidrogénios alifaticos (0,5 a 4 ppm) e aromaticos (6,0 a 9,0 ppm). As
regides de hidrogénios alifaticos ainda podem ser divididas em trés areas: de 0,5 a



44

1,0 ppm correspondendo a hidrogénios vy, de 1,0 a 2,0 ppm hidrogénios 3 e de 2,0 a

4,0 ppm hidrogénios a, conforme ilustrado na Figura 18.4244

Figura 18. llustragdo dos hidrogénios observados a partir da técnica de RMN de '"H em uma molécula
hipotética de asfalteno.

Para os espectros de "*C, as regides das integra¢des foram de 0,5 a 70 ppm
para carbonos alifaticos totais e de 110 a 160 ppm para carbonos aromaticos totais.
As regides de carbonos aromaticos podem ser divididas em: de 110 a 129,5 ppm com
carbonos aromaticos ligados a hidrogénio e carbonos em juncao de trés anéis
aromaticos (Car-H + Cararar), de 129,5 a 137,5 ppm com carbonos aromaticos ligados a
grupos metila e carbonos cabeca de ponte entre anéis aromaticos, excluidos os
carbonos de juncdo entre trés anéis (Carb + Car-me) € de 137,5 a 160 ppm como
carbonos aromaticos substituidos por cadeias alquilicas, exceto grupos metila (Car-aiq)
(Figura 19).
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Figura 19. llustracdo dos carbonos observados a partir da técnica de RMN de "*C em uma molécula
hipotética de asfalteno.

3.4. Espectroscopia Ordenada por Difusao

Os experimentos DOSY foram realizados em um equipamento Varian VNMRS
400 MHz, operando com um campo de 9,4 T, utilizando uma sonda 5 mm BroadBand
"H/X/D.

A sequéncia Doneshot foi empregada para medir os coeficientes de difuséo
dos agregados, utilizando um gradiente de pulso variando em 25 passos lineares de
0 a 18 G cm™. Primeiramente, os gradientes foram calibrados com 1 % H20/ 99 %
D20, a 25°C. Apés a calibragao, a duragao do pulso do gradiente e o tempo de difusdo
foram otimizados para cada concentracdo de asfaltenos, resinas e as misturas de
asfalteno/resina, variando entre 1,0 e 2,0 s para a duragéo do pulso do gradiente, com
0,05 s para o tempo de difusao.

Os espectros foram adquiridos a 25 °C, com duragao do pulso de 90° de 12,7
Ms e um tempo de relaxacao de 10 s.

As solugdes de asfaltenos e resinas foram preparadas em tolueno-d8 nas
concentragbes de 5 % (m/m). Apés as analises dos asfaltenos e das resinas
isoladamente, foram adicionados as solucdes de asfaltenos por trés vezes 5 mg de
resinas, totalizando uma escala de 5 a 15 mg.

Nos asfaltenos das amostra 5, ainda foram realizadas as analises em

propor¢cdes de asfalteno/resina de 1:1 e 2:1 em uma concentragdo de 5 % (m/m).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Extracao de asfaltenos

A caracterizagdo das amostras de oleo, como °API, estabilidade e parametro
de solubilidade, bem como a densidade, viscosidade e teor das fracbes SARA

encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Dados de caracterizacdo das amostras de 6leo.

Amostra 05 06 o7
Origem terra mar mar
Estabilidade” Estavel Instavel Estavel
Parametro de 19,4 16,5 19,1
solubilidade (Mpa'?2)
°API 13,5 41,9 32,6
Densidade a 20 °C 0,9721 0,8119 0,8586
(g/cm?)
Viscosidade a 40 °C 7384,20 3,15 9,80
(mm?/s)

*A estabilidade é determinada de acordo com o parametro de solubilidade, quando for maior

que 16,5, a amostra é considerada estavel e quando for menor ou igual a 16,5, a amostra é considerada
instavel.?* O teste foi realizado pela PETROBRAS.

Na Tabela 3 estdo apresentadas as quantidades de asfaltenos nos 6leos que
foram extraidos em sextuplicata. Também mostra os teores e a repetibilidade e

reprodutibilidade do procedimento realizado.

Tabela 3. Obtencao de asfatenos.

Amostras °API Massa Massa de Teor de Repetibilidade  Reprodutibilidade
Pesada (g) Asfaltenos  Asfaltenos
(9) (%)
05 13,5  8,15+0,13 0,51+0,09 6,40+0,50 0,64+0,05 1,28+0,13
06 41,9  8,14+0,27 0,0240,00 0,23+0,03 0,04+0,00 0,1040,07

o7 32,6  8,09+0,10 0,02+0,01 0,20+0,05 0,02+0,00 0,04+0,01
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Oleos de menor °API, geralmente apresentam valores maiores de fracdes
polares (asfaltenos e resinas). Bassane e colaboradores (2016)%° estudaram as
caracteristicas fisico-quimicas presentes em alguns 6leos e observaram que o 6leo
com menor °API| apresentava teores maiores de fragdes polares em relagdo ao 6leo
de maior °API, relacionando maiores densidades com a presenca de compostos mais
pesados, como asfaltenos e resinas.

Apesar de ser esperado que 6leos com menores °API possuam quantidades
maiores de asfaltenos, essa proporgéo ndo é comprovada®*, como foi observado com
a amostra O7, que possui um °API de 32,6 e o teor de asfaltenos foi um pouco menor
que a amostra O6, de °API 41,9.

4.2. RMN de 'H e de "*C

As Figuras 20 e 21 mostram como ocorreram as integragdes dos espectros de
'H e "*C das amostras.

ASC7

{1 022+

14 13 12 11 10 9 8 7 6
f1 (ppm)

Figura 20. Exemplo de integragdo de um espectro de RMN de "H utilizando a amostra A5C7.
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Figura 21. Exemplo de integragéo de um espectro de RMN de "*C utilizando a amostra A5C7.

Diante dos dados obtidos pelas integragdes, foi possivel preencher as Tabelas
4, 5 e 6, que indicam os valores das porcentagens de hidrogénios e carbonos
aromaticos e alifaticos, bem como as subdivisbes dos hidrogénios alifaticos e

carbonos aromaticos das amostras.
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Tabela 4. Classificagao dos tipos de hidrogénios e carbonos das amostras dos 6leos obtidas por RMN
de 'H e™*C.

Parametros Deslocamento 05 (%) 06(%) 07 (%)
moleculares4749 Quimico
(ppm)

Har 6,0-9,0 0,38 2,38 1,91

Halq 0,5-4,0 99,62 97,62 98,09

H, 0,5-1,0 33,31 22,38 26,97

Hp 1,0-2,0 55,17 69,70 67,30
Ha 2,0-4,0 6,13 5,54 3,81
Car 110,0-160,0 14,53 8,26 4,76

Calg 0,5-70,0 85,47 91,74 95,24
Carv+ Cararar 110,0-129,5 9,40 5,50 3,81
Carb + Car-Me 129,5-137,5 3,42 1,83 0,98
Car-alq 137,5-160 1,71 0,92 0,00

A partir dos resultados obtidos, observa-se que todas as amostras possuem
maior teor de hidrogénios alifaticos, com valores acima de 90 %. Dentre essas
amostras, destaca-se a amostra O5 que possui menor quantidade de hidrogénios
aromaticos (0,38 %) em relagédo aos outros 6leos, além de menores porcentagens de
Hpg e porcentagens menores de Ha € Hy, ocorrendo de forma similar a seu respectivo
asfalteno (Tabela 5). As amostras O6 e O7 também mostraram uma similaridade nas
porcentagens dos hidrogénios quando comparadas a seus respectivos asfaltenos
A5C7 (Tabela 5), diferindo nas quantidades de hidrogénios Ha em relagdo ao
Oleo/asfalteno da amostra 7.

A amostra O5 apresentou maior concentracéo de carbonos aromaticos quando
comparadas a amostras O6 e O7. Outro ponto que pode ser destacado sdo as
diferencas significativas entre as quantidades de carbonos aromaticos ligados a
hidrogénio e carbonos em juncéo de trés anéis aromaticos (Car-H + Cararar) , ONde a
amostra O5 possui maior quantidade (9,40%) e a amostra O7 menor quantidade
(3,81%), além da auséncia de carbonos aroméaticos substituidos por cadeias
alquilicas, exceto grupos metila (Car-alq) na amostra O7.

A Tabela 5 traz as informacdes dos teores de hidrogénios e carbonos das

amostras de asfaltenos.
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Tabela 5. Classificagao dos tipos de hidrogénios e carbonos das amostras de asfaltenos obtidas por
RMN de 'H e "*C.

Parametros Deslocamento A5C7 (%) A6C7 (%) A7CT7 (%)

moleculares*749 Quimico

(ppm)

Har 6,0-9,0 2,90 9,26 7,78

Halq 0,5-4,0 97,1 90,74 92,22

H, 0,5-1,0 16,60 18,01 18,87

Hp 1,0-2,0 74,04 56,90 55,84

Ho 2,0-4,0 6,45 15,82 17,51

Car 110,0-160,0 39,50 34,42 37,20

Calq 0,5-70,0 60,50 65,58 62,87
Carti + Cararar 110,0-129,5 11,46 19,48 23,95
Carb+ CarMe 129,5-137,5 21,66 9,09 10,17
Car-alq 137,5-160 6,34 5,84 2,99

Nota-se que todas as amostras de asfaltenos apresentaram um alto teor de
hidrogénios alifaticos (valores maiores que 90 %) e, consequentemente, baixo teor de
hidrogénios aromaticos (valores menores que 10 %). Isso pode implicar em uma alta
concentracado de anéis aromaticos fundidos e presenca de cadeias laterais alifaticas
com carbonos mais substituidos.

A amostra A6C7 apresentou uma porcentagem maior de hidrogénios
aromaticos em relacdo as outras amostras e valores intermediarios dos diferentes
tipos de hidrogénios alifaticos quando comparadas as amostras A5C7 e A7C7. Ja a
amostra A7C7 apresentou menor porcentagem de hidrogénios aromaticos e maior teor
de Hq, indicando maior presenca de hidrogénios parafinicos ou nafténicos, do tipo CH,
CH:2 e CHzs, ligados ao sistema aromatico em posi¢ao a, além de outros grupos que
podem aparecer nessa regiao ((OH e "SH).

Nota-se que a amostra A5C7 possui maior teor de carbonos aromaticos (39,50
%) quando comparada com as amostras A6C7 (34,42 %) e A7C7 (37,20 %), isso pode
implicar em uma maior possibilidade de ocorréncia de anéis fundidos, que em altas
concentracdes podem favorecer as interagdes do tipo -1 stacking decorrendo em
uma maior agregacgdo.'®?? Oliveira e colaboradores (2014)'°, a partir de dados
calculados por informagdes da relagdo C/H e RMN de 'H e de "*C, conseguiram

predizer a arquitetura dos asfaltenos em questdo. Observando esses resultados,
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notou-se que os asfaltenos que apresentaram uma baixa presenca de hidrogénios
aromaticos (menos de 10%) e porcentagem de carbonos aromaticos relativamente
altas (mais de 40%), mostravam maior presengca de anéis fundidos. Esses valores
mostram bastante similaridade com as analises realizadas nesse trabalho, a partir
dessas informacgbes sugere-se que a arquitetura dos asfaltenos A5C7 sejam
predominantemente do tipo continental.

A Tabela 6 mostra os valores obtidos a partir das técnicas de RMN para as

resinas.

Tabela 6. Classificagao dos tipos de hidrogénios e carbonos das amostras de resinas obtidas por
RMN de 'H e "*C.

Parametros Deslocamento R5Cr (%) R6Cr (%) R7Cr (%)
moleculares749 Quimico
(ppm)
Har 6,0-9,0 1,28 0,68 0,00
Halq 0,5-4,0 98,72 99,32 100,00
H, 0,5-1,0 21,96 15,93 21,58
Hs 1,0-2,0 65,67 59,32 75,77
Ha 2,0-4,0 11,08 24,07 2,64
Car 110,0-160,0 20,64 39,76 22,48
Calq 0,5-70,0 79,36 60,24 77,52
Car-H+ Cararar 110,0-129,5 11,11 18,07 11,63
Carb + Car-Me 129,5-137,5 5,55 6,62 8,53
Car-alq 137,5-160 3,97 15,06 2,32

Os dados obtidos por RMN de '"H das amostras de resinas também mostram
que existem um alto teor de hidrogénios alifaticos nas amostras, destacando a
amostra R7Cr que apresentou uma porcentagem de 100 % de hidrogénios alifaticos,
porém, tal ocorréncia € devido ao fato da quantidade de hidrogénios aromaticos serem
baixas ao ponto de nao ser detectado na integracao.

Dentre os tipos de hidrogénios analisados, os Ha apresentaram maiores
diferengas dentre as resinas. As resinas da amostra R6Cr possuiam uma maior
quantidade de Hq, ja a amostra R7Cr apresentava maior porcentagem de Hg.

Comparando as resinas com os asfaltenos, pode-se notar que a quantidade de

carbonos aromaticos é bem menor, estando de acordo com a sua definicdo na
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literatura que consiste em estruturas analogas aos asfaltenos de menor
aromaticidade.*10:32

A amostra R6Cr apresentou maior teor de carbonos aromaticos quando
comparadas as outras resinas. Outro ponto que pode ser destacado na amostra R6Cr
€ a maior presenca de carbonos aromaticos ligados a hidrogénio e carbonos em
juncéo de trés anéis aromaticos (Car-+ + Cararar) € de carbonos aromaticos substituidos
por cadeias alquilicas, exceto grupos metila (Car-alq).

As Figuras 22, 23 e 24 fazem um comparativo entre os valores obtidos por RMN

de 'H das amostras de asfaltenos, resinas e seus respectivos 6leos.
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Figura 22. Valores obtidos por RMN de 'H das amostras de asfaltenos, resinas e 6leo da amostra 5.
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Figura 23. Valores obtidos por RMN de 'H das amostras de asfaltenos, resinas e 6leo da amostra 6.
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Figura 24. Valores obtidos por RMN de 'H das amostras de asfaltenos, resinas e 6leo da amostra 7.

Observando os valores obtidos entre as amostras, a amostra 5 mostrou
bastante semelhanga nas porcentagens de hidrogénios dos asfaltenos, resinas e éleo.
Ja nas amostras 6 e 7 foram observadas maiores diferengas nas porcentagens de
hidrogénios entre os O6leos, asfaltenos e resinas, destacando as diferencas
significativas entre os Ha de ambas as amostras e nos Hg na amostra 7.

As Figuras 25, 26 e 27 fazem um comparativo entre os valores obtidos por RMN

de *C das amostras de asfaltenos, resinas e seus respectivos oleos.
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Figura 25. Valores obtidos por RMN de *C das amostras de asfaltenos, resinas e 6leo da amostra 5.
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Figura 26. Valores obtidos por RMN de "*C das amostras de asfaltenos, resinas e 6leo da amostra 6.
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Figura 27. Valores obtidos por RMN de **C das amostras de asfaltenos, resinas e éleo da amostra 7.

Os asfaltenos da amostra 5 apresentam teor de carbonos aromaticos maior
gue suas resinas. Ja para a amostra 6, as resinas apresentam maior teor de carbonos
aromaticos que os asfaltenos. Outro ponto que pode ser destacado sido as
semelhancgas nos diagramas das amostras 5 e 7 que se tratam de dleos estaveis,
enquanto o diagrama da amostra 6, que € de um dleo instavel, apresentou um
comportamento diferente.

Nas trés amostras pode ser observado grande diferengca nos teores de
carbono entre os 6leos, asfaltenos e resinas. Isso pode ocorrer devido os teores de
carbonos obtidos a partir dos espectros corresponderem a varios compostos
existentes no petréleo, uma vez em sua composicdo existem diversos
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, além de acidos nafténicos, asfaltenos e

resinas.’®
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4.3. Espectroscopia Ordenada por Difusao

O calculo de difusdo relativa ocorreu de acordo com a Figura 28, utilizando o
valor de difusao relativa média do sinal dos asfaltenos (entre 0,5 e 2 ppm) em relagéo
ao sinal médio da difusao relativa do solvente, que nesse caso foi o tolueno-d8. Essa
regido dos sinais para a analise da difusao relativa dos asfaltenos permaneceu frente
a adicdo de resinas, pois o interesse desses experimentos foram de observar o
tamanho da agregado asfalténico, logo a regido dos sinais na dimens&o do espectro

de 'H variava muito pouco.

Fl1 (D)
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— E—_ aos asfaltenos
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ao tolueno
24| . '

LANL I L I s L Y L
8 6 4 2 0 -2 -4 -6
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Figura 28. Espectro de '"H DOSY da amostra A5C7 indicando a regido dos sinais dos asfaltenos.

A Tabela 7 apresenta os valores de difusdo relativa (Damostra/Dtolueno) doS

asfaltenos, resinas e as misturas dos mesmos para a amostra 5.
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Tabela 7. Valores da difusao relativa obtidos pela técnica DOSY para a amostra 5.

A5C7_5 R5Cr_ 5 A5C7_5_ A5C7_5_ A5C7_5_15mg AS5C7R5Cr AS5C7R

R_5mg R_10mg 115 5Cr_21
_5
Difusao 0,35 0,56 0,34 0,40 0,38 0,47 0,51
Relativa
(x10"°m?s"

")

Como as resinas possuem menor massa molecular e maior solubilidade, é
esperado que os valores de difusdo relativa sejam significativamente maiores que os
dos asfaltenos. Essa afirmacao pdde ser confirmada pelos experimentos de DOSY,
conforme observado nas Tabelas 7, 8 € 9.

Em relacdo as interagcbes com as resinas, analisando a amostra 5, pode-se
dizer que a adicdo de 5 mg de resinas n&o variou no tamanho dos agregados de
asfaltenos, conforme os valores de difuséo relativa que ndo apresentaram variacao.
Ja com a adi¢do de 10 mg foi notado uma ligeira diferenga nos valores de difusao
relativa, indicando uma leve interferéncia das resinas no meio, contudo, com a adigao
de 15 mg, o valor permaneceu praticamente o mesmo da adi¢do de 10 mg, ocorrendo
um pequeno decréscimo do valor da difusdo relativa (0,02x10-'°® m2s'). Como as
variagées foram muito pequenas, ainda nao se pode afirmar a influéncia de resinas
no tamanho dos agregados de asfaltenos. Porém, um ponto importante é que a adigao
de resina a solugéo de 5 % ja estaria aumentando a concentragdo de soluto na
mesma. Também ndo foram observados d'ois sinais no mapa de contorno do
experimento de difusdo, o que sugere que as resinas e os asfaltenos possam estar
formando um mesmo conjunto de agregados.

A partir da mistura entre asfaltenos e resinas, em duas diferentes proporgdes
1:1 e 2:1 asfalteno/resina, observa-se diferencas nos valores de difusao relativa em
relagdo aos asfaltenos de concentragdo 5 % (cerca de 0,12 x10-'° m2?s'para a
proporgéo 1:1 e 0,16 x10-"° m2s™' para a proporgdo 2:1). Esses valores corroboram

com um estudo ao qual foi medido as massas moleculares média* de misturas de

*Sabe-se que grandezas como tamanho e massa da molécula estdo associadas aos valores de
difuséo.



57

asfaltenos e resinas em proporgdes de 4:1, 2:1 e 1:2 asfalteno/resina, e, observaram
que a partir do aumento da quantidade de resinas, havia um decréscimo das massas
moleculares média das amostras em virtude das resinas possuirem menor valor de
massa, na qual acabava influenciando diretamente no valor médio da massa
molecular da amostra.®®

A Tabela 8 apresenta os valores de difusao relativa dos asfaltenos, resinas e as

misturas dos mesmos para a amostra 6.

Tabela 8. Valores da difusdo relativa obtidos pela técnica DOSY para a amostra 6.

A6C7 5 R6Cr 5 A6C7_5 R 5mg A6C7_5 R 10mg A6C7_5 R_15mg

Difusao 0,44 0,69 0,44 0,49 0,61
Relativa (x10"

10mzs-1)

Analisando as difusbes da amostra A6C7, notou-se que as resinas
influenciaram de maneira mais efetiva quando comparadas as interagdes da amostra
A5C7. A adicao de 5 mg de resinas nao alterou os valores de difusao relativa, contudo,
a adicao de 10 mg proporcionou um aumento de 0,05 x10-'° m?s-!, enquanto a adigao
de 15 mg aumentou os valores de difusdo relativa em 0,17 x10-1° m2s-! comparada a
amostra de 5 % de asfaltenos, lembrando que as resinas sdo adicionadas a uma
solugao ja preparada de 5 % de asfaltenos. Nesse caso, pode-se afirmar que as
resinas influenciaram de maneira efetiva no tamanho dos agregados.

A Tabela 9 apresenta os valores de difusio relativa obtidas para a amostra 7.

Tabela 9. Valores da difusao relativa obtidos pela técnica DOSY para a amostra 7.

A7C7_5 R7Cr.5 A7C7_5_R_5mg A7C7_5_R_10mg A7C7_5_R_15mg

Difusao 0,51 0,78 0,42 0,58 0,64
Relativa (x10"

10mzs-1)

A amostra A7C7_5, comparada com as outras, apresentou o maior valor de

difusdo relativa, ou seja, possui agregados asfalténicos de menores tamanhos. A
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adigédo de 5 mg de resinas resultou em uma difusao relativa de 0,42x10-1°m?2s-!. Com
a adicao de 10 e 15 mg mostraram um aumento nos valores de difusao relativa,
indicando que, nessas concentragdes, houve uma interferéncia das resinas na
diminuicdo do tamanho dos agregados.

A Figura 29 mostra com melhor clareza o comportamento dos asfaltenos frente

a adicao de resinas.
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Figura 29. Difusbes relativas frente as amostras analisadas pela técnica DOSY.

Diversos fatores podem contribuir na interagdo resina/asfalteno, desde a
composi¢cao quimica, concentragao ou até a presenca de metais tragos (niquel e
vanadio), em virtude desses fatores, ndo pode ser esperado um comportamento igual
para todas as amostras de 6leo.'346 Os asfaltenos da amostra 5 apresentaram a uma
concentragdo de 5 % (m/m) uma menor difusdo relativa, ou seja, sdao os que
apresentavam maior tamanho, além de maior resisténcia a influéncia das resinas ao
meio. De acordo com os resultados obtidos por RMN de "H e **C que indicaram maior
teor de carbonos aromaticos e baixo teor de hidrogénios aromaticos a essa molécula,
sugerindo uma arquitetura do tipo continental. Sabe-se que essa arquitetura possibilita
as interagdes do tipo -1 stacking, que pode estar relacionada a formagao desses
agregados maiores.

Outro ponto que pode ser destacado diante da interacao resina/asfalteno na

amostra 5 sdo que as resinas R5Cr apresentaram um baixo teor de carbonos
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aromaticos e alto teor de hidrogénios alifaticos, essa diferenca pode ser um dos
fatores que justificam a menor interacdo das resinas com os asfaltenos, quando
comparados com as outras amostras.

Tanto os asfaltenos da amostra 5 quanto os da amostra 7 mostraram um
decréscimo no valor da difusdo quando adicionados 5 mg de resinas, isso pode ser
explicado pela teoria de Mullins que afirma que as resinas nao estdo em quantidades
suficientes para agirem como surfactantes. '

De todas as amostras, a amostra A6C7 foi a que apresentou um
comportamento mais esperado em relagao a adigao de resinas, referente a diminui¢gao
do tamanho do agregado com o aumento da concentragdo das mesmas. De acordo
com as técnicas de caracterizacao realizada, foi possivel observar que a amostra de
asfaltenos apresentava maior numero de hidrogénios aromaticos, consequentemente,
menor quantidade de anéis fundidos, quando comparado aos outros asfaltenos. Ja as
resinas dessa amostra, apresentavam teores maiores de carbonos aromaticos e
menores de hidrogénios aromaticos, podendo ser um possivel indicativo do

comportamento dessas resinas quando adicionadas na solucéo de asfaltenos.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados de DOSY pode-se constatar que existe uma influéncia
das resinas no tamanho dos agregados dos asfaltenos, contudo isto esta limitado a
fatores como estabilidade dos asfaltenos, estrutura das resinas e qual concentragéo
as mesmas conseguirao atuar como surfactantes.

A partir dos estudos por espectrometria de massas péde-se ter uma analise
mais precisa das resinas e observar que as resinas R5Cr eram mais aromaticas, fator
confirmado pelas técnicas de RMN, contudo sua interferéncia no tamanho dos
agregados de asfaltenos foi menor em relagéo as outras amostras. Supde-se que isso
ocorreu devido as amostras de asfaltenos A5C7 possuirem uma quantidade maior de
anéis fundidos, permitindo maiores interagcdes do tipo -1 stacking e devido a esse
fator, esses asfaltenos formam agregados maiores e mais estaveis, dificultando a agcao
das resinas no meio.

A amostra 6 obteve maior influéncia das resinas, pressupondo que tal fato
ocorreu devido a uma menor quantidade de anéis fundidos na amostras de asfaltenos
€ uma maior quantidade na amostra de resinas.

Apesar de ser possivel observar a influéncia das resinas nos tamanhos dos
agregados de asfaltenos, ainda sdo necessarios estudos mais aprofundados sobre
quais concentracdes as mesmas seriam mais efetivas e quais seriam os resultados
da interagdo das resinas com os asfaltenos no 6leo, uma vez que esse trabalho foi
realizado em solugdo de tolueno-d8 simulando um comportamento no 6leo, muitos
fatores ndo sado levados em consideragdo como a salinidade, viscosidade,

precipitacdo de ceras, entre outros.

5.1 Propostas futuras

- Realizar os estudo da difusdo em diferentes concentracbes de
asfaltenos/resina.
- Variar as propor¢oes de asfalteno/resina de acordo com os teores das fracoes

de asfaltenos e resina obtidos pelo SARA.
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Parameter Value
1 Data File Mame C:/ Users/ ALUNOS/ Documents, Nat3/ O,A e R/ Oleosf 20171024_05_01f PROTON_01.fid/ fid
2 Title PROTON_01
3 Comment 05
4 Origin Varian
5 Owner
6 Site
7 Spectrometer VNMmrs
8 Author
9 Solvent cd2d2
10 Temperature 25.0
11 Pulse Sequence s2pul
12 Number of Scans 1024
13 Receiver Gain 46
14 Relaxation Delay 1.0000
15 Pulse Width 0.0000
16 Acquisition Time 3.8339
17 Acquisition Date 2017-10-24T13:42:08
18 Modification Date 2017-10-24T11:42:08
19 Spectrometer Frequency 393.73
20 Spectral Width 6410.3
21 Lowest Frequency -806.8
22 Nudeus 1H
23 Acquired Size 24578
24 Spectral Size 65536
\
b
|
_,—'—’—//\/\
T L T T T T T T T T T T T T T T T
14 13 12 11 10 9 8 7 5 4 3 2

fl (gpml
Anexo 1. Espectro de RMN de '"H da amostra O5.



P Parameter
Data File Mame
Title

Comment

Origin

Owner

[ R

@

Site
7 Spectrometer
8 Author

w

Selvent

10 Temperature

11 Pulse Sequence
12 Number of Scans
13 Receiver Gain

14 Relaxation Delay
15 Pulse Width

16 Acquisition Time
17 Acquisition Date
18 Modification Date

Value

C:/ Users/ ALUNOS/ Documents/ Natd/ 0,4 e R/ Oleosf 20171024 06_01/ PROTON_01.fid/ fid
PROTON_01

(o]}

Varian

Vnmrs

cd2d2

25.0

s2pul

1024

a6

1.5000

0.0000

3.8339
2017-10-24718:30:00
2017-10-24716:30:00

19 Spectrometer Frequency 399.73

68

20 Spectral Width 6410.3

21 Lowest Frequency -806.3

22 Nudeus H

23 Acquired Size 24576

24 Spectral Size 65536

A i
I L T I T L) I T T 1 1 L4 T 1 T i
14 13 12 11 10 9 8 7 5 -1

Anexo 2. Espectro de RMN de '"H da amostra O6.



o7

Parameter

Data File Name
Title

Comment
Crigin

I

Owner

@

Site

~

Spectrometer
Author

oo

Solvent

10 Temperature

11 Pulse Sequence
12 Number of Scans
13 Receiver Gain

14 Relaxation Delay
15 Pulse Width

16 Acquisition Time
17 Acquisition Date
18 Modification Date

Value

C:/ Users/ ALUNOS/ Documents/ Nat3/ O, A e R Oleos/ 20171024 _07_01/ PROTON_01.fidf fid
PROTON_01

o7

Varian

vAmrs

cd2d2

25.0

s2pul

1024

48

1,5000

0.0000

3.833%
2017-10-24T16:34:34
2017-10-29T14.34: 34

69

19 Spectrometer Frequency 399.73

20 Spectral Width 6410.3

21 Lowest Freguency -806.8

22 Nudeus H

23 Acquired Size 24578

24 Spectral Size 65536

i
I ik I I T L) I T T L I A T I I 1
14 13 12 11 10 9 8 5 -1

Anexo 3. Espectro de RMN de 'H da amostra O7



ASCT
Parameter value
1 Data File Name C:/ Users/ ALUNOS/ Documents/ Nat&/ O,A e R/ asfaltenos/
20170109_ASC7_01/ PROTON_01.fid/ fid
2 Tite PROTON_01
3 Comment
4 Origin Varian
5 Owner
6 Site
7 Spectrometer VAMrs
8 Author
3 Solvent cd2d2
10 Temperature 25.0
11 Pulse Sequence s2pul
12 Mumber of Scans 1024
13 Receiver Gain 43
14 Relaxation Delay 1.5000
15 Pulze Width 0.0000
15 Acquisition Time 2.5561

17 Acquisition Date
18 Modification Date

2017-01-09T17:58:27
2017-01-09T18:07:44

70

19 Spectrometer Frequency 399.73

20 Spectral Width 5410.3

21 Lowest Frequency -806.7

22 Nudeus 1H

23 Acquired Size 156385

24 Speciral Size 63536

L
I . i I T L) I T T 1 T
14 13 12 11 10 9 8

Anexo 4. Espectro de RMN de '"H da amostra A5C7.



ABCT
Parameter value
1 Data File Name C:/ Users/ ALUNOS/ Documents/ Natd/ 0,4 e R/ asfaltenos/ 20170717_A6CT_01/ PROTON_0O1.fid/ fid
2 Title PROTON_01
' 3 Comment ABCT
4 Qrigin arian
5 Owner
‘6 Site
| 7 Spectrometer VIMS:
'8 Author
‘9 Solvent wd2d2
| 10 Temperature 25.0
| 11 Pulse Sequence s2pul
- 12 Number of Scans 512
| 13 Receiver Gain 58
| 14 Relaxation Delay 1.5000
| 15 Pulse Width 0.0000
| 16 Acquisition Time 3.8339

| 17 Acquisition Date
| 18 Modification Date

2017-07-17T17:02:25
2017-07-17T16:02:26

71

| 18 Spectrometer Frequency 399.73
| 20 Spectral Width 5410.3
: 21 Lowest Frequency -805.8
22 Mudleus 1H

| 23 Acquired Size 24575
| 24 Spectral Size 55536

T T T T T T T T T T T 1
14 13 12 11 10 9 8 5; -1

Anexo 5. Espectro de RMN de 'H da amostra A6C7.
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Parameter

-

Data File Name
Title
Comment

W3

Crigin
Owner

LIS

@

Site

-

Spectrometer
Author

oo

-}

Solvent

10 Temperature

11 Pulse Sequence
12 Number of Scans
13 Receiver Gain

14 Relaxation Delay
15 Pulse Width

16 Acquisition Time
17 Acquisition Date
18 Modification Date

value

C:f Users/ ALUNOS/ Documents/ Nat3f O,A e R/ asfaltenos/ 20170720_A7C7_01f PROTON_01.fid/ fid
PROTOM_01

Varian

WIS

cd2d2

25.0

=2pul

512

54

1,5000

0.0000

3.8339
2017-07-20T13:53:47
2017-07-20T13:39:22

72

19 Spectrometer Frequency 399.73
20 Spectral Width 6410.3
21 Lowest Frequency -806.8
22 Mudeus H

23 Acquired Size 24575
24 Spectral Size 65535

T ik T T T T T T T T T T T T T T T T T T
14 13 12 11 10 9 8 7 3 4 3 2 £ -1

Anexo 6. Espectro de RMN de 'H da amostra A7C7.



R5Cr

Parameter

Data File Name
Title

Comment
COrigin

Owner

LI

@

Site

~

Spectrometer
Author

o oo

Solvent

10 Temperature

11 Pulse Sequence
12 Number of Scans
13 Receiver Gain

14 Relaxation Delay
15 Pulse Width

15 Acquisition Time
17 Acquisition Date
18 Modification Date

value

C:f Usersf ALUNOS/ Documents] Natd/ O,A e R/ Resinasf 20170817 R5Cr_Cd2C12_ 01 PROTON_01.fid/ fid
PROTON_01

R5Cr_Cdacl2

Varian

VNmrs

cdad2

25.0

s2pul

512

60

1.5000

0.0000

3.8339
2017-08-17T18:02:24
2017-08-17T15:02: 24

19 Spectrometer Frequency 399.73

73

20 Spectral Width 6410.3
21 Lowest Frequency -806.8
22 Nudleus 1H
23 Acquired Size 24576
24 Spectral Size 65535
T T T T T T T T T T T T T
14 13 12 11 10 9 8 5

3
f1 (ppm)

Anexo 7. Espectro de RMN de 'H da amostra R5Cr.



RGCr
Parameter Value
1 Data File Name Ctf Users/ ALUNOS, Documents/ Natd/ O,A e R/ Resinas/ 20171106_R&Cr_01/ PROTON_01.fid/ fid
12 Tite PROTON_01
|3 Comment R&Cr
I 4 Origin Varian
|5 Owner
|
6 Site
! 7 Spectrometer VIS
18 Author
|
|9 Solvent cdadz
: 10 Temperature 25.0
11 Pulse Sequence s2pul
12 Mumber of Scans 256
| 13 Receiver Gain 52
: 14 Relaxation Delay 1.5000
15 Pulse Width 0.0000
16 Acquisition Time 3.8339

117 Acquisiion Date

: 18 Modification Date

2017-11-06T17:20:34
2017-11-06T15:20:34

19 Spectrometer Frequency 399.73

74

| 20 Spectral Width 5410.3
21 Lowest Frequency -3086.8
| 22 Nudeus 1H
! 23 Acquired Size 24576
124 Spectral Size 65535
T T T T T T T T T T T T T T T T
14 13 12 11 10 9 8 5 -1

Anexo 8. Espectro de RMN de 'H da amostra R6Cr.



R7Cr
Parameter
1 Data File Name C:f Users/ ALUNOS/ Documents/ Mat3f O,A e R/ Resinas/ 20171106_R7Cr_01/ PROTON_D1. fid/ fid
2 Title PROTOMN_01
3 Comment R7Cr
4 Origin Varian
5 Owner
& Site
7 Spectrometer VIMrs.
8 Author
9 Solvent cd2cl2
10 Temperature 25.0
11 Pulse Sequence s2pul
12 Mumber of Scans 256
13 Receiver Gain &0
14 Relaxation Delay 1.5000
15 Pulse Width 0.0000
16 Acguisition Time 3.8339

17 Acguisition Date
18 Modification Date

2017-11-06T16:32:22
2017-1106T1432:22

75

19 Spectrometer Freguency 399,73
20 Spectral Width 5410.3
21 Lowest Frequency -806.8
22 Nudeus H
23 Acguired Size 24576
24 Spectral Size 65536
T T T T T T T T
14 13 12 11 10 -1

Anexo 9. Espectro de RMN de 'H da amostra R7Cr.
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Parameter
Data File Name
Title
Comment
Origin
Owner

b R e

@

Site

~

Spectrometer
Author

o

9 Solvent

10 Temperature

11 Pulse Sequence
12 Number of Scans
13 Receiver Gain
14 Relaxation Delay
15 Pulse Width

15 Acquisition Time
17 Acquisition Date
18 Modification Date

20 Spectral Width

21 Lowest Frequency
22 Nudeus

23 Acquired Size

24 Spectral Size

Value

C:/f Usersf ALUNOS/ Documents/ MNat3/ 0,4 e R/ Oleosf 20171109_05_carbono_01/ CARBON_01.fid/ fid
CARBON_D1

05_carbong

Varian

Yamrs

cdd3

25.0

s2pul

10000

30

7.0000

0.0000

1.3107
2017-11-10T19:09:45
2017-11-10T17:09:46

19 Spectrometer Frequency 100.52

25000.0
-1943.7
13C
32768
65536

76

T T
230 220 210

200 180 180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0
f1 (ppm)

Anexo 10. Espectro de RMN de *C da amostra O5.
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06
Parameter Value
1 Data File Name C:/ Users/ ALUNOS/ Documents/ Nat3/ 0,4 e R Oleosf 20171107_06_Carbono_01/ CARBON_01.fidf fid
2 Title CARBON_D1
3 Comment 06_Carbono
4 Origin Varian
5 Owner
& Site
7 Spectrometer Vnmrs
8 Author
9 Solvent cdd3
10 Temperature 25.0
11 Pulse Seguence s2pul
12 Number of Scans 10000
13 Receiver Gain 30
14 Relaxation Delay 7.0000
15 Pulse Width 0.0000
16 Acquisition Time 1.3107
17 Acquisition Date 2017-11-08T17:12:00
18 Modification Date 2017-11-08T15:12:02
19 Spectrometer Frequency 100,52
20 Spectral Width 25000.0
21 Lowest Frequency -1443.7
22 Nucleus 13C
23 Acquired Size 32768
24 Spectral Size 655336

LA

77

230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120

Anexo 11. Espectro de RMN de "*C da amostra O6.
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a7

Parameter

1 Data File Name
2 Title

3 Comment
4 Origin

5 Owner

& Site

7 Spectrometer
8 Author

2 Solvent

10 Temperature

11 Pulse Sequence
12 Number of Scans
13 Receiver Gain

14 Relaxation Delay
15 Pulse Width

15 Acquisition Time
17 Acquisition Date
18 Modification Date

20 Spectral Width

21 Lowest Frequency
22 Nudeus

23 Acquired Size

24 Spectral Size

Value

C:/ Users/ ALUNOS/ Documents/ Natd/ 0,4 e Rf Cleosf 20171108_07_carbono_01/ CARBON_01.fid/ fid
CARBON_01

07 _carbono

Varian

vnmrs

cdd3

25.0

s2pul

10000

30

7.0000

0.0000

1.3107
2017-11-09T718:33:49
2017-11-09T16:33:50

19 Spectrometer Frequency 100,52

25000.0
-1443.7
13C
32758
65536

N\

78

230 220 210

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 an
f1 (ppm)

Anexo 12. Espectro de RMN de "*C da amostra O7.
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17 Acquisition Date
18 Modification Date

20 Spectral Width

21 Lowest Frequency
22 Nudleus

23 Acguired Size

24 Spectral Size

ASCY
Parameter Value
1 Data File Name C:/ Users/ ALUNOS/ Documents/ Natd/ 0,4 e R/ asfaltenos/ 20170828_ASCT_rarbono_01/
CARBON_01.fid/ fid

2 Tite CARBOMN_01

3 Comment ASC7_carbono

4 Origin Varian

5 Owner

6 Site

7 Spectrometer VIMrs

8 Author

9 Solvent cdd3

10 Temperature 25.0

11 Pulse Sequence =2pul

12 Mumber of Scans 20000

13 Receiver Gain 30

14 Relaxation Delay 7.0000

15 Pulse Width 0.0000

16 Acquisition Time 1.3107

2017-08-30T16:20:30
2017-08-307T15:20:30

19 Spectrometer Frequency 100.52

25000.0
-1443.7
i3
32768
65536

79

T T
230 220 210

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
f (ppm)

Anexo 13. Espectro de RMN de "*C da amostra A5C7.
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ABCY

Parameter

-

Data File Name

Title
Comment
Origin
Owner

(L St ]

Site

g
7 Spectrometer
3 Author

9 Salvent

10 Temperature

11 Pulse Sequence
12 Mumber of Scans
13 Receiver Gain

14 Relaxation Delay
15 Pulse Width

16 Acquisition Time
17 Acquisition Date
18 Modification Date

Value
C:f Users/ ALUNOS/ Documentsf Nat3/ O,A e R/ asfaltenos/ 20171110_A&C7_carbono_01/
CARBON_01.fid/ fid
CARBON_01
ABCT_carbono
Varian

vnmrs

cdd3

25.0

s2pul

20000

30

7.0000

0.0000

1.3107
2017-11-12T17:37:15
2017-11-17T15:37: 16

19 Spectrometer Frequency 100,52

20 Spectral Width

21 Lowest Frequency
22 Nudleus

23 Acquired Size

24 Spectral Size

25000.0
-1443.7
13C
32768
65536

J\

80

T T
230 220 210

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
f1 (ppm)

Anexo 14. Espectro de RMN de "*C da amostra A6C7.
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ATCT
Parameter Value
1 Data File Name C:/f Users/ ALUNOS/ Documents/ Nata/ 0,A e R/ asfaltenos/ 20171112_A7C7_carbono_01/
CARBON_01.fid/ fid
2 Title CARBOM_ D01
3 Comment AFCT_carbono
|4 Origin Varian
15 Owner
6 Site
7 Spectrometer YAMrs
|8 Author
|2 Solvent cdd3
10 Temperature 25.0
| 11 Pulse Sequence s2pul
+ 12 Number of Scans 20000
13 Receiver Gain 30
14 Relaxation Delay 7.0000
| 15 Pulse Width 0.0000
| 16 Acquisition Time 1.3107

| 17 Acquisition Date
18 Modification Date

| 19 Spectrometer Frequency 100,52

| 20 Spectral Width

| 21 Lowest Frequency
22 Nudeus

| 23 Acquired Size

| 24 Spectral Size

2017-11-14T20:45:47
2017-11-14T18:45:48

25000.0
-1443.7
13C
32768
65536

81

I
230 220 210

T
200 190 180 170 160 150

I T T T T L
140 130 120 110 100
f1 (ppm)

Anexo 15. Espectro de RMN de "*C da amostra A7C7.
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R5Cr
Parameter Value
1 Data File Name C:f Usersf ALUNOS/ Documents) Matd/ O,A e R Resinas/ RMN/ 20170902_R5Cr_carbono_01/
CARBON_01.fid/ fid
2 Title CARBON_01
3 Comment R5Cr_carbono
4 Origin Varian
5 Owner
6 Site
7 Spectrometer VIAMrs
8 Author
9 Solvent cdd3
10 Temperature 25.0
11 Pulse Sequence s2pul
12 Number of Scans 20000
13 Receiver Gain 30
14 Relaxation Delay 7.0000
15 Pulse Width 0.0000
16 Acquisition Time 1.3107

17 Acquisition Date
18 Modification Date

2017-09-04T18:18: 21
2017-09-04T18:18:22

19 Spectrometer Frequency 100,52

20 Spectral Width

21 Lowest Frequency
22 Nudeus

23 Acquired Size

24 Spectral Size

25000.0
-1443.7
13C
32768
65536

82

230 2200 210

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
f1 (ppm)

Anexo 16. Espectro de RMN de *C da amostra R5Cr.
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R6Cr
Parameter Value

1 Data File Mame C:f Users/ ALUNOS/ Documents/ Nat3/ O, A e R/ Resinas/ 20171123 _R6Cr_carbono_01/ CARBON_01.fidf fid
2 Tite CARBON_01

3 Comment RECr_carbong

4 Origin Varian

5 Owner

6 Site
7 Spectrometer Vhmrs
3 Author
9 Solvent cdd3

10 Temperature 25.0

11 Pulse Sequence s2pul

12 Number of Scans 20000

13 Receiver Gain 30

14 Relaxation Delay 7.0000

15 Pulse Width 0.0000

16 Acquisition Time 1.3107

17 Acquisition Date
18 Modification Date

19 Spectrometer Frequency 100.52

20 Spectral Width

21 Lowest Frequency

22 Nucleus
23 Acquired Size
24 Spectral Size

2017-11-25T09:09:41
2017-11-25T08:09:40

25000.0
-1443.7
13C
32768
65536

83

T T

230 220 210

T T T T 1 ;L T 1 L 1 L i 1 i 1 i
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 80
f1 (ppm)

Anexo 17. Espectro de RMN de "*C da amostra R6Cr.
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R7Cr
Parameter

Data File Mame
Title

Comment
Origin

[T IR

Qwner

@

Site

)

Spectrometer
& Author

9 Solvent

10 Temperature

11 Pulse Sequence
12 Number of Scans
13 Receiver Gain

14 Relaxation Delay
15 Pulse Width

16 Acquisition Time
17 Acquisition Date
18 Modification Date
19 Spectrometer Frequency
20 Spectral Width

21 Lowest Frequency
22 Nudeus

23 Acquired Size

24 Spectral Size

Value

C:/ Users/ ALUNOS/ Documents/ Matd/ O,A e Rf Resinas/ 20171116_R7Cr_carbono_01f CARBON_01.fidf fid
CARBON_01

R7Cr_carbono

Varian

vAmrs

cdd3

25.0

s2pul

20000

30

7.0000

0.0000

1.3107
2017-11-18T20:23:11
2017-11-18T719:23:12
100,52

25000.0

-1H43.7

13C

32768

65538

84

T i

— 77— ———

2300 220 210 200 180 180 170 1m0 150 1400 130 120 1100 100 90 80

f1 (ppm)

Anexo 18. Espectro de RMN de *C da amostra R7Cr.
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Anexo 19. Espectro DOSY da amostra A5C7_5.
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Anexo 20. Espectro DOSY da amostra R5Cr.

A5CT_5_R_5mg

25 St
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Anexo 21. Espectro DOSY da amostra A5C7_5 R _5mg.
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A5C7_5_R_10mg

A5CT_5_R_10mg
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Anexo 22. Espectro DOSY da amostra A5C7_5_R_10mg.
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Anexo 23. Espectro DOSY da amostra A5C7_5 R _15mg.
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Anexo 24. Espectro DOSY da amostra ASC7R5Cr_11_5.
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Anexo 25. Espectro DOSY da amostra ASC7R5Cr_21_5.
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Anexo 26. Espectro DOSY da amostra A6C7_5.
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Anexo 27. Espectro DOSY da amostra R6Cr_5.
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Anexo 28. Espectro DOSY da amostra A6C7_5_R_5mg.
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Anexo 29. Espectro DOSY da amostra A5C7_5 R _10mg.



ABCT_5_R_15mg
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Anexo 30. Espectro DOSY da amostra A5C7_5_R_15mg.
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Anexo 31. Espectro DOSY da amostra A7C7_5.
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Anexo 32. Espectro DOSY da amostra R7Cr_5.
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Anexo 33. Espectro DOSY da amostra A7C7_5 R _5mg.
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Anexo 34. Espectro DOSY da amostra A7C7_5_R_10mg.
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Anexo 35. Espectro DOSY da amostra A7C7_5 R _15mg.
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