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RESUMO

Os petroleos pesados tém despertado um crescente interesse das industrias
petroleiras ao redor do mundo. Com isso, os asfaltenos, moléculas conhecidas por
sua baixa reatividade e alto peso molecular, tém recebido uma atencédo especial nas
Ultimas décadas, devido aos problemas que causam durante o processamento do
Oleo. Outra classe de compostos que tem recebido atencéo especial sdo as resinas,
as quais sdo responsaveis pela estabilidade dos asfaltenos no petréleo. A
espectroscopia de RMN 'H e 3C tém sido usadas com muito éxito na analise de
petréleo e na caracterizagao dos tipos de hidrocarbonetos de seus componentes. Com
0 uso da espectroscopia de RMN 'H se obtém informages relevantes quanto a teores
de hidrogénios aromaticos, alifaticos, pode-se inferir também o tamanho da cadeia
alifatica e se ter informacdes sobre as suas ramificacdes e grupos substituintes. Como
complemento da espectroscopia de RMN H, a espectroscopia de RMN 3C fornece
informacdes sobre a cadeia carbonica, tais como carbonos quaternarios, o que nao
se consegue através do RMN *H, possibilitando relacionar a estrutura de hidrogénios
com o esqueleto carbénico.

Esse estudo aborda um procedimento para extragéo e separacao de asfaltenos
e resinas de amostras de petrdleo cru, realizando adaptacdes a partir da técnica da
ASTM D6560-00, usando n-pentano separar os asfaltenos e as resinas do 6leo cru e
n-heptano para separar as resinas dos asfaltenos. Posteriormente a caracterizacao é
realizada por espectroscopia de RMN de 'H e 3C das amostras de resinas e
asfaltenos para definir os seus parametros estruturais e relacionar com a estabilidade
do petréleo cru. Os parametros estruturais para caracterizacdo das amostras séo
regides especificas dos espectros que possibilitam identificar e quantificar os tipos de
hidrogénios aromaticos e alifaticos, através da espectroscopia de RMN de *H, e
carbonos aromaticos e alifaticos, através da espectroscopia de RMN de 13C.

Os resultados das analises das amostras obtidos das integracdes das regides
aromaticas dos espectros de RMN 'H mostraram que a amostra de asfalteno ASF_3
apresentou um percentual muito superior que as demais amostras. Essa amostra
também apresentou um teor de hidrogénios alifaticos na posicao alfa em relacdo ao
anel aromatico, muito inferior do que as demais amostras. Ja as resinas apresentaram
resultados semelhantes entre si, ndo possibilitando uma diferenciacdo significativa
entre as amostras estudas.

De todas as amostras estudadas a AM_3 é considerada instavel, o desvio
apresentado pela amostra de asfalteno ASF_3 nos permite relacionar com a
estabilidade, onde h4a uma relacédo entre o aumento do teor de hidrogénios aromaticos
e também uma diminui¢éo do teor de hidrogénios alifaticos na posigao alfa.

Palavras-chave: RMN, Asfalteno, Resinas, Agregacao.
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ABSTRACT

Heavy crude oils has been gaining prominence among the refineries interest
worldwide. Thus, asphaltenes, known for their low reactivity and high molecular weight,
have received particular attention in recent decades due to the problems they cause
during the oil processing. Another class of compounds that have received special
attention are the resins, which are responsible for the stability of the asphaltenes in
crude oil. The *H and 3C NMR spectroscopy has been used very successfully in the
oil analysis and characterization of the types of hydrocarbons components. Modern *H
NMR analysis can provide relevant information about the aromatic and aliphatic
hydrogen content, also can infer the size of the aliphatic chain and substituent groups.
As a complement, 13C NMR spectroscopy obtains information regarding the carbon
chain, such as quaternary carbon information, which is not achieved by *H NMR,
enabling to relate the hydrogens structure with carbon skeleton.

Through the parameters obtained by H and 3C NMR, this study propose a
procedure for the extraction and separation of asphaltenes and resins from the crude
oil, characterization by *H and 3C NMR spectroscopy of the asphaltenes and resins
to define their structural parameters and relate to the stability of the crude oil. The
samples characterization was performed by using *H and **C NMR particular spectra
regions that allow to identify and quantify the aromatic and aliphatic hydrogens and
carbons.

The results from 'H NMR aromatic integration regions analysis showed a
greater value for ASF_3 sample when compared to the other samples. This sample
has also showed a greater aliphatic hydrogen content in alpha position among the
others samples. Therefore, resins presented very similar results not allowing to
differentiate one sample from the other.

From all samples studied, AM_3 is considered unstable, the deviation presented
by the asphaltene sample ASF_3 allow us to relate to the stability, where there is a
relation between the increase of the content of aromatic hydrogens an also a decrease
of the content of aliphatic hydrogens in the alpha position.

Keyword: 'H and 3C NMR, Asphaltene, Resin, Agregation.
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1 INTRODUCAO

1.1 Petroleo

O petrdleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, agua, alguns metais e
outros compostos contendo oxigénio, enxofre e nitrogénio. Normalmente é extraido
sob forma de uma emulséo entre 6leo, agua e gas, como € exemplificado na Figura
1. [1]

Figura 1. Microfotografia de uma emulsé&o do tipo agua em 6leo por microscopia 6tica.

Os hidrocarbonetos presentes no petréleo podem ser classificados em quatro
classes principais:

- Saturados, que compreendem as moléculas apolares, incluindo as
parafinas e cicloparafinas, também chamadas de nafténicas;

- Arométicos, que compreendem os hidrocarbonetos variando de
monoaromaticos (contendo um anel benzénico substituido), diaromaticos
(naftalenos substituidos) e triaromaticos (como fenantrenos substituidos),
compostos aromaticos com mais de quatro anéis aromaticos ndo sdo muito
frequentes;

-Resinas, que consiste de fracdes sollveis em solventes parafinicos.
Sao moléculas polares policiclicas aromaticas normalmente contendo longas
cadeias alifaticas, as quais se atribui a responsabilidade por essas moléculas

serem soluveis em solventes parafinicos. As resinas contém heteroatomos tais

15



como nitrogénio, oxigénio ou enxofre. S&o fortemente absorvidas na superficie

de materiais polares, tais como alumina e silica;

-Asfaltenos, que sdo moléculas similares as resinas, mas com um peso
molecular maior e um nucleo de anéis aromaticos mais condensados ou
fundidos, normalmente possuem ramificagcbes alifdticas menores, sé&o
classificadas também por sua insolubilidade em excesso de solventes
parafinicos de cadeia pequena. [2]

O fracionamento SARA separa inicialmente o petroleo em duas fracbes por
precipitacdo em n-heptado, em uma razdo de 30:1, onde o asfalteno € isolado. O
malteno é recuperado por evaporacdo do n-heptano do filtrado. O malteno é entéo
separado em saturados, aromaticos e resina através de coluna cromatografica
empacotada com silica gel em n-heptano e eluindo em n-heptano para extrair 0s
compostos saturados, apos se adiciona uma mistura de tolueno e n-heptano numa
razao de 50:50 e os compostos aromaticos séo eluidos em tolueno, em seguida uma
mistura de metanol, tolueno e éter de petréleo numa razédo de 50/25/25 € adicionado
e as resinas sao eluidas em éter de petroleo. [3,4] A Figura 2 mostra
esquematicamente como €é separacao das fracbes Saturados, Asfaltenos, Resinas e
Aromaéticos.

Asfaltenos
(precipitado)

A Saturados
(Eluigdo em n-heptano)

Aromaticos
(Eluigdo em tolueno)

Resinas

(Eluigdo em tolueno/metanol/éter
de petréleo)

Figura 2. Diagrma esquematicas do método de fracionamento SARA.
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Fisicamente o petroleo obtido de diferentes regides possuem caracteristicas
diferentes entre si, onde sua aparéncia fisica pode variar de amostras com coloracao
preta a castanho ou coloracéo bastante clara. Alguns sao bastante densos e viscosos,
liberando pouco ou até nenhum gas, ou de baixa viscosidade e densidade, liberando
consideravel parcelas de gas. Ainda ha reservatérios que podem produzir somente
gas. Embora essa diversidade toda, os petréleos produzem andlises elementares

semelhantes entre si, como pode ser visto na Tabela 1. [5]

Tabela 1. Analise Elementar de petrdleo cru tipico.

Componente Percentual
Hidrogénio 11 a14%
Carbono 83a87%
Enxofre 0,06 a 8%
Nitrogénio 0,11a1,7%
Oxigénio 0,1a2%
Metais Ate 0,3%

Historicamente, as propriedades fisicas tais como ponto de ebulicéo,
densidade, odor e viscosidade, eram usadas para descrever o petroleo cru. O petréleo
se classificava como leve ou pesado em referéncia a quantidade de constituintes de
baixo peso molecular e relativo também a densidade (gravidade especifica). Da
mesma forma, o odor era usado para distinguir entre o petroleo “doce” (sweet), que
possui baixo teor de enxofre, do petréleo “azedo” (sour), que possui alto teor de
enxofre. A viscosidade indicava a facilidade de escoamento, ou a resisténcia em fluir
ou escoar. [6]

A classificacdo dada pela densidade geralmente é dividida em quatro
categorias distintas: petroleo leve, médio, pesado e extrapesado, conforme pode ser
observado na Tabela 2. [7]

Associada a densidade ha também a classificagéo por grau API, assim como a
densidade, a classificagdo de petréleos leves, médios, pesados e extrapesados se da
em funcado do grau API, como pode ser visto na Tabela 3. O grau API é obtido a partir
da densidade do petréleo, sendo inversamente proporcional ao grau API, como pode
ser visto na Equacéao 1. [6]
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141,5

OAPI60/600F = D - 131,5 (Eq 1)

60/60 °F

Na qual Deosso °r € a densidade do petroleo a 60°F ou 15,56 °C.

Tabela 2. Classificagdo segundo ANP (adaptada).

TIPO DE OLEO DENSIDADE a 20°C API
Leve <0,87 = 31
Médio 0,87 <p<0,92 22 < APl < 31
Pesado 0,92<p=<1,00 10 API <22
Extrapesado >1,00 <10

Outra classificacdo associada a qualidade do petroleo € dada pela composi¢éo
do tipo de hidrocarboneto que um 6leo pode conter. A Tabela 3 mostra as classes nas

quais o petroleo também é classificado. [5]

Tabela 3. Classificagdo mais usual do petroleo.

CLASSE

PERCENTUAL

Parafinica

Parafinica — Nafténica

Nafténica

Aromatica Intermediaria

Aromatica — Nafténica

Aromatica — Asfaltica

75% ou mais de Parafinas e até 10% de Resinas
e Asfaltenos.

50 a 70% de Parafina, 25 a 40% de Nafténicos e
5 a 15% de Resinas e Asfaltenos.

70% ou mais de Nafténicos.

50% ou mais de Hidrocarbonetos Aromaticos e
10 a 30% de Resinas e Asfaltenos.

35% ou mais de Nafténicos e 25% ou mais de
Resinas e Asfaltenos.

35% ou mais de Resinas e Asfaltenos.

Esta classificacdo (Tabela 3), € muito importante para o processamento, na
qual o custo de processamento pode ser maior ou menor, de acordo com a sua
classificacdo. Uma forma de otimizar esses custos é o uso de blendas de Gleos para
se atingir as propriedades desejadas para um determinado tipo de processo ou

parametros de processamento intrinseco a uma planta de refino. [8,5]
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Os petroleos pesados e extrapesados sdo de grande interesse das industrias
petroleiras ao redor do mundo e especialmente no Brasil, onde uma parcela
significativa do petrdleo extraido se encontra entre a classificacdo de pesado e
extrapesado. Um dos principais problemas encontrado durante o processamento
desses tipos de 6leo é a deposicdo de compostos organicos. [9] Dentre os compostos
gue sofrem esse fendbmeno, pode-se destacar os asfaltenos. Os asfaltenos séo
conhecidos por formar agregados que levam a uma série de problemas em quase
todas as etapas da producao. Esses agregados podem formar deposicOes durante a
extracdo, entupindo linhas e tubulac¢des, podendo se depositar durante o transporte e
em tanques de estocagem. Também ocorre depdsitos em colunas de destilacédo
durante a operacéo de refino. Além disso, os asfaltenos contribuem para desativacao
dos catalizadores, causando assim, uma perda de produtividade e aumentam o0s
custos da cadeia de extracdo, transporte e processamento do petréleo. [9,5]

O uso de petrdleo como fonte de energia em larga escala ja consumiu a maior
parte do petréleo conhecido como “petréleo facil”, que séo os petrdleos leves e de facil
processamento, aumentando a demanda técnica para exploracdo do Oleo
remanescente. Oleos pesados, antes ignorados em favor de Oleos mais leves,
constituem uma fragdo crescente dos recursos restantes de hidrocarbonetos. A
extracao desses 6leos envolve um custo maior, 0s quais se encontram em depositos
de dificil acesso, tais como os petroleos de aguas profundas ou no pré-sal, obrigando
assim, a uma eficiéncia que somente pode ser alcancada com a compreensao

adequada da quimica do petrdleo. [9]
1.2 Asfaltenos

A definicdo mais comum de asfaltenos, porém ndo a Unica, diz que sao
compostos insoluveis em n-heptano e soltuveis em hidrocarbonetos aromaticos como
tolueno. Esse € o conceito mais amplamente utilizado, mas outras definicbes séo
encontradas, em gque se empregam diferentes solventes, tais como n-hexano ou n-
pentano como agente de precipitacdo, obtendo-se uma fracdo um pouco diferente.
Em qualquer caso, a classificacdo de solubilidade isola os compostos mais pesados
e mais aromaticos do petrdleo, assim, essa classificacdo torna-se extremamente
valida. [10]
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Os asfaltenos séo constituidos por moléculas de alta massa molecular com um
pronunciado carater aromatico, rodeado por cadeias alifaticas. Os asfaltenos possuem
ainda heteroatomos tais como oxigénio, nitrogénio e enxofre, alguns metais traco, tais
como niquel e vanadio em propor¢des que dependem da origem da amostra. [9]

Os asfaltenos séo estudados por décadas, porém sua estrutura e composi¢cao
molecular ainda ndo foram definidas completamente. Mesmo com os dados cientificos
obtidos até entdo, algumas informacdes tais como massa molecular, tamanho, forma
e estrutura molecular, ainda ndo estdo claramente estabelecidos e representam
grandes problemas para o processo de caracterizagcdo dos asfaltenos. [9] A
complexidade do estudo se deve a sua natureza: sdo compostos polidispersos, tanto
em termos de massa molecular guanto em composicdo quimica. Varias pesquisas tém
sido realizadas a fim de melhorar as informacdes a respeito dessa mistura,
aprofundando conhecimentos sobre as estruturas quimicas envolvidas,
caracterizando as fungdes existentes e estabelecendo seus comportamentos frente a
solventes, além de explicar a forma com que suas moléculas se encontram
estabilizadas e dispersas no 6leo.

Os asfaltenos tém uma diversidade de moléculas em sua composi¢cdo, com
uma aromaticidade variada e com variada quantidades de heteroatomos atuando em
diversos grupos funcionais além de metais, que tais estruturas ndo podem ser
representadas com apenas um modelo de molécula. [11]

Existem duas descricdbes que se destacam para descrever a arquitetura
molecular dos asfaltenos, onde na primeira, as moléculas de asfaltenos sdo “como
sua mao”, onde a palma da méo representa o sistema de anéis aromaticos fundidos
e 0s dedos representam os substituintes alquilicos. A arquitetura molecular “como sua
mao” é mais usualmente chamada de “continental, a outra descricdo da arquitetura
das moléculas de asfaltenos é a “arquipélago”, onde cada molécula de asfalteno
contém varios sistemas de anéis aromaticos fundidos ligados por cadeias alquilicas.
[10]

Muitos modelos séo encontrados na literatura que descrevem as estruturas dos
asfaltenos, Durand e seus colaboradores realizaram estudos sobre agregados de
asfaltenos em solucéo de tolueno, na qual, relacionam a formacéo de agregados a
dois modelos estruturais propostos para os asfaltenos, os quais estao ilustrados na
Figura 3. Esses modelos estruturais do tipo continental (Figura 3a), e arquipélago,

(Figura 3b), tendem a formar agregados e precipitar mais rapidamente ou mais
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lentamente dependendo da concentragdo de um tipo ou de outro em uma amostra de

petrdleo. [9]

(@) (b)

Figura 3. llustracdo de Estruturas Propostas para Asfaltenos do tipo Continental (a) e do tipo
Arquipélago (b).

Oliveira e colaboradores realizaram estudos sobre as estruturas médias dos
asfaltenos obtidas a partir dos deslocamentos quimicos, relacionando ao tipo de
estrutura (continental ou arquipélago), a partir de amostras de petréleos brasileiros.
Os estudos também mostraram a formacao de agregados em solucédo de tolueno na
qual se pode observar a formacdo de trés tipos distintos de agregados,
macroagregados, microagregados e nanoagregados, como pode ser visto no mapa
de contorno obtido pela técnica de DOSY (Figura 4). [12]

Os asfaltenos que contém mais compostos do tipo continental tendem a gerar
agregados e precipitar e acabam precipitando em concentragdes menores do que 0s
asfaltenos que contém um carater mais pronunciado do tipo arquipélago. A Figura 4
mostra a diferenca na formacéo desses agregados. A amostra da Figura 4b tende a
formar macroagregados, a partir de uma concentracdo de 1% em peso em uma
solugéo de tolueno, enquanto que a Figura 4d mostra a formacéo de macroagregados
a uma concentracao bem menor, cerca de 0,1% em peso em uma solugao de tolueno.
[12]
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Figura 4. Espectro DOSY de uma amostra de asfalteno em solucédo (8% em massa) de tolueno
deuterado e sua respectiva difuséo relativa em fungéo da concentracéo. (a) corresponde a amostra de
petréleo com grau API de 17,3 e (b) corresponde sua respectiva difusdo em funcdo da concentragao.
(c) corresponde a amostra de petréleo com grau API de 22,0 e (d) corresponde sua respectiva difusao
em funcdo da Concentracao.

Os estudos de Oliveira e seus colaboradores mostraram importantes
parametros moleculares, obtidos através dos espectros de RMN de 'H e 13C,

relacionando com os modelos estruturais dos asfaltenos.

1.3 Resinas

As resinas se assemelham muito com os asfaltenos, apresentando anéis
poliarométicos e nafténicos, geralmente em maior quantidade que o0s nucleos

aromaticos. Estudos sobre resinas aparecem em menor quantidade em relacédo aos
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asfaltenos, contudo as resinas desempenham um papel muito importante na
agregacéao de asfaltenos.[10,13]

As resinas sdo analogas aos asfaltenos, porém com menor massa molecular,
apresentam nucleo aromaticos, mas com uma quantidade maior de cadeias alquilicas.
Essas combinacdes de fatores fazem com que as resinas estabilizem a natureza
coloidal dos asfaltenos em um Oleo. Segundo Yen, as resinas sdo precipitadas
juntamente com asfaltenos quando se utiliza n-propano no processo de desasfaltacao,
podendo ser extraidas dos asfaltenos por lavagem exaustiva em n-pentano ou n-
heptano. [10,13,14] A figura abaixo mostra o rendimento percentual obtido de

precipitado com o volume de n-pentano adicionado em um 6leo cru pesado. [15]
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Figura 5. Variacéo de preciptado em relacdo ao volume de precipitante n-pentano em um éleo pesado
(adaptado da ref. [15]).

Recentemente, um grande interesse sobre o estudo da composic¢ao e estrutura
das resinas e seu efeito na estabilidade dos asfaltenos no petroleo vem crescendo.
Alguns autores tém desenvolvido estudos de separacdo e caracterizacdo fisico-
guimica das resinas, por fracionamento do petroleo. Estas resinas tém sido usadas
para modificar a estabilidade dos asfaltenos do mesmo petréleo da qual foram
extraidas ou até mesmo de outros petréleos, tomando como parametro de qualidade
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o ponto de floculacdo dos asfaltenos. Os estudos mostraram que as propriedades
estabilizantes das resinas dependem do tipo de petréleo na qual a resina é adicionada
e que sua efetividade é maior quando € adicionada ao préprio petroleo da qual foi
extraida a resina. [16]

Goual e Firoozabadi separaram resinas de quatro amostras de petroleo,
mediram seus momentos dipolares e avaliaram o efeito ao adiciona-las novamente ao
mesmo petrdleo da qual provinham. Encontraram um efeito positivo na estabilidade
dos asfaltenos, onde as resinas com alto momento dipolar sdo mais efetivas na
reducado da quantidade de asfaltenos precipitados com n-heptano. Acredita-se que as
interacbes de dispersao (interacdes do tipo forcas de London ou forcas dipolo
induzido-dipolo induzido) afetam a floculacdo de asfaltenos. Por outro lado, as
interacOes eletrostaticas e de inducéo ajudam a estabilizar os asfaltenos no fluido do

petroleo. [17]

Hammami e colaboradores separaram por Cromatografia Liquida de Alta
Resolucdo (HPLC) duas fracdes de resinas de um 6leo desasfaltado (DAO) de
amostras de petréleo provenientes do Mar do Norte, onde uma das fracdes de resinas
apresentou um carater mais polar que a outra, com um carater basico maior. Foi
observado que ao se misturar essas resinas com o petréleo, as resinas incrementam,
de forma diferente o ponto de floculacdo dos asfaltenos de uma mesma amostra de
petréleo. Essas diferencas na estabilizacdo dos asfaltenos se mostraram mais
eficiente na resina que possui o carater polar maior (maior carater basico). Entretanto
os estudos ja realizados ndo mostram com clareza o mecanismo pelo qual as resinas
adicionadas ao petréleo da qual provém estabilizam os asfaltenos. [18]

Um outro método, diferente do n-heptano, foi utilizado por Navarro e
colaboradores em amostras de petréleo provenientes da regido de Castilla na
Colébmbia, os quais realizaram estudos sobre resinas e asfaltenos utilizando um
processo de separacéao diferenciado, substituindo o n-pentano, comumente usado, por
um solvente chamado Apiasol. O Apiasol é um solvente parafinico, composto em sua
maior parte por n-pentano e iso-pentano. O processo de extracdo, que esta
representado na Figura 6, mostra que o Apiasol é adicionado a uma amostra de
petrdleo na razdo de 5:1, onde o percentual de precipitagdo coincide muito com o
percentual obtido com n-pentano. [19] Grosso e colaboradores demostraram que o

solvente Apiasol precipita mais asfaltenos que o n-heptano, produzindo um o6leo
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desasfaltado com melhores propriedades fisico-quimicas, menor contetido de metais,
de enxofre, nitrogénio e melhores propriedades reolégicas. [19,20]

Petrdleo

[ Apiasol (5:1)

Insoldvel Solivel
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Figura 6. Diagrama esquematico de extracéo de Resinas usado no petroleo de Castilla — Colémbia.

Através dessa separacdo e das analises realizadas que vao desde analise
elementar, espectroscopia de Infravermelho, cromatografia de permeabilizacdo em
gel (GPC) até técnicas espectroscopicas RMN de 'H e 3C, os autores propuseram as
seguintes estruturas para o asfalteno, (Figura 7a), resinas I, (Figura 7b) e resinas
II,(Figura 7c). [19]
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Figura 7. Estruturas propostas para o Asfalteno (a), Resina | (b) e Resina ll (c).

Os estudos mostraram a preferéncia da resina | para estabilizar os asfaltenos
desse petrdleo, dificultando ou atrasando a precipitacdo do asfalteno e também foi
observado que esse efeito cresce com o0 aumento da quantidade de resina. Este
comportamento estabilizante pode ser atribuido a geracao de interacdes moleculares
entre a resina | adicionada e os agregados ja presentes no petrdleo. [19]

O conceito de que em alguns casos se podem obter resinas de um ou mais
petréleo de diferentes origens e entdo usa-los para estabilizar asfaltenos em outros
petréleos de diferentes origens ndo € universalmente aceita. Esse conceito, segundo
Salager e colaboradores, é devido a uma quantidade limitada de dados de publicagcfes

experimentais sobre o efeito de resinas extraidas de petréleo e outros anfifilicos
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naturais na estabilidade de asfaltenos no petréleo em geral, conceitos equivocados
sobre a compatibilidade de resinas e asfaltenos em petréleo de diferentes origens e
ainda a escassez de analises e caracterizacdo aprofundadas do comportamento das
fases de petréleo, resina e asfalteno em sistemas de petroleo. [16]

Estudos na recuperacdo, caracterizacdo e uso de resinas encontradas
naturalmente no petréleo e outros anfifilicos derivados de petroleo para uso como
aditivos na estabilizacdo de asfaltenos tem sido muito limitada. Murzakov e
colaboradores estudaram a influéncia de resinas extraidas de petréleo na estabilidade
coloidal dos asfaltenos, Gonzales e Middea entre outros pesquisadores examinaram
o uso de anfifilicos sintéticos como agente estabilizante para asfaltenos em petréleo

obtendo bons resultados na pepetizacdo ou estabilizacdo de asfaltenos. [16,21,22]
1.4 Agregacao dos Asfaltenos

Presume-se que os asfaltenos se encontram em suspensao coloidal no
petréleo, de forma que a superficie dessas moléculas seja completamente rodeada
de resinas, formando micelas, a qual pode ser vista de forma esquematica na Figura
8a. Desta forma as resinas sdo responsabilizadas por manter o sistema em
estabilidade. Se esse sistema tem sua estabilidade perturbada, por exemplo, pela
adicdo de solventes, as resinas sao dissolvidas, e abandonam a estrutura micelar,
como pode ser visto na Figura 8b e Figura 8c, deixando areas ativas nas particulas
de asfaltenos, levando a interacdo mutua entre estes asfaltenos, gerando o fenébmeno
conhecido como agregacdo. Logo, a agregacao € o processo na qual as particulas
individuais ou nanoagregados se aderem a outras particulas, como pode ser visto na
Figura 8c, formando agregados maiores ou clusters. Além disso, fenbmenos como
gravidade e adsorcao fazem com que esses agregados se acumulem no fundo ou nas
paredes do local onde o Oleo se encontra. Este fendbmeno é conhecido como

deposicéo de organicos. [10,23]
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Figura 8. Fenébmeno de agregacédo de asfaltenos: a) asfaltenos em estado coloidal. b) perturbacdo do
sistema. c) formacédo dos agregados. d) deposicao.

Os asfaltenos tendem a formar agregados que adsorvem em sua superficie
uma camada de resinas, as quais estabilizam os asfaltenos e os mantém solubilizados

no petréleo cru, como é demostrada na Figura 9. [23]
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Figura 9. Diagrama esquematico do mecanismo de interagdo entre asfaltenos e resinas.

Estudos realizados em emuls@es por Delgado e seus colaboradores mostraram
gue a composicao quimica dos asfaltenos e das resinas € um dos fatores importantes
na estabilidade das emuls@es de petréleo em 4gua. A formacéo de emulsdes estaveis
esta associada a aromaticidade e a diminuicdo do tamanho das cadeias alifaticas.
Com o incremento da quantidade de anéis aromaticos condensados ou fundidos e
também a presenca de carbonos quaternarios, apontam uma clara tendéncia dos
asfaltenos formarem emulsdes estaveis. Dessa forma, ao se aumentar a condensacao
dos anéis aroméaticos, se aumenta também o grau de substituicdo dos grupos
alquilicos e a ramificacdo de cadeias alifaticas nos anéis aromaticos. [23]

Os asfaltenos séo solvatados pelas resinas seguindo dois fatores principais: o
aumento da aromaticidade do petréleo aumenta a aromaticidade tanto das resinas
quanto dos asfaltenos, que ocasiona uma maior tendéncia dos asfaltenos
permanecerem no estado molecular, o outro fator ocorre com as interacées do tipo
ligacBes de hidrogénio entre as resinas e asfaltenos, que induz a solvatagdo. Grupos
polares em alta concentracdo, como grupos carbonilas, reforcam a formacdo de
micelas dos agregados de asfaltenos pelas resinas, diminuindo significativamente a

sua atividade interfacial. [23]
1.5 Ressonancia Magnética Nuclear — RMN

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear — RMN, se utiliza das

propriedades magnéticas dos nucleos que possuem momento magnético diferentes
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de zero. Os nucleos de todos os atomos podem ser caracterizados por um namero
quantico de spin nuclear (I), que pode assumir valores maiores ou igual a zero e
multiplos de %. Quando um nucleo com numero quéantico de spin %2 é submetido a um
campo magnético externo os momentos magnéticos desses nucleos podem assumir
duas posicbes em relacdo ao campo magnético aplicado, parcialmente paralelo
(estado de spin o) ou parcialmente antiparalelo (estado de spin B) em relacdo ao
campo magnético aplicado como pode ser visto na Figura 10. Isso ocorre porque para
um numero quantico de spin nuclear, existem 2/ + 1 possiveis estados de spins, de
forma que para um nucleo com spin ¥z existem dois possiveis estados, denotados +%
e —Y%. A diferenca de energia (AE) dos estados de spins paralelos e antiparalelos
variam com a magnitude do campo magnético aplicado e é dado pela distribuicdo de
Boltzmann. [24,25]

n

/5 (Estado p)
u
U/ . Y
n
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Figura 10. Momento magnético de um nudcleo na auséncia de um campo externo (B,) e na

presenca de um campo externo (By).

A aplicacdo de um campo magnético externo impde um torque no momento
magnético, o qual descreve um caminho circular sobre o campo aplicado. Esse
movimento é referido como precessao, e a frequéncia na qual esse movimento ocorre
€ conhecida como frequéncia de Larmor. O sentido desse movimento € determinado
pelo sinal da constante magnetogirica y, podendo ser horario ou anti-horério, mas é

sempre a mesma para um dado nudcleo.[25]
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Para se observar as propriedades magnéticas de um nudcleo, se faz uso de
pulsos de radiofrequéncias. Assim como no caso do campo magnético externo, um
campo eletromagnético de radiofrequéncia aplicado perpendicularmente ao campo
externo, impde um torque ao momento magnético. Ao cessar a aplicacao do pulso de
radiofrequéncia, o nucleo retornara ao seu estado de equilibrio térmico, produzindo
um sinal que dara origem ao espectro de RMN. O retorno ao equilibrio é referenciado
como relaxacdo e isso gera ao sinal de RMN um decaimento de magnetizacdo por
unidade de tempo, produzindo o FID (Free Induction Decay). O sinal FID, que esta
expresso no dominio do tempo, é tratado através do método de Transformada de
Fourier, onde entédo se obtém o espectro de RMN em func¢éo da frequéncia. [26]

O fendmeno pelo qual aparecem sinais em diferentes frequéncias € conhecido
por deslocamento quimico. Essa diferenca nas frequéncias dos nucleos é dada pela
variagdo do ambiente magnético em que o ndcleo se encontra. A variagcdo do ambiente
magnético se d& pela interacdo do campo magnético externo aplicado com um campo
magnético gerado pela densidade eletrbnica em que o0 nucleo se encontra,
denominado campo induzido. Desta forma, o campo observado pelo nucleo sera a
diferenca entre o campo aplicado externamente (B,) e o campo induzido (B;). [25]

A intensidade do campo magnético aplicado pode variar de equipamento para
equipamento, fazendo com que um mesmo nucleo possa ter frequéncias diferentes
para diferentes equipamentos. Com a introducdo de um padrdo, as frequéncias de
uma amostra podem ser referenciadas em relacédo a esse padrédo. Assim, o espectro
de RMN pode ser dado pela diferenca das frequéncias do composto em estudo em
relacdo ao padrao de referéncia. Com este artefato, os espectros de um mesmo
composto deverdo ser idénticos em qualquer equipamento, ndo importando a
intensidade do campo utilizado. O padrdo mais utilizado para esse fim € o TMS
(tetrametilsilano), que possui as vantagens de ser quimicamente inerte, simétrico,
soltivel na maior parte dos solventes organicos. O TMS produz um unico sinal de
absorcdo, agudo e intenso e seus hidrogénios sdo mais blindados que quase todos
os hidrogénios de compostos organicos conhecidos. Por convencao, o sinal do TMS
€ considerado como deslocamento quimico zero. [24,25,26]

A diferenca entre a frequéncia do padrdo TMS e a frequéncia dos nucleos em
estudo € denominado deslocamento quimico (3), e sera dado em unidades de partes

por milhdo (ppm) da frequéncia aplicada. [25,26]
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Uma vez que o deslocamento quimico esta relacionado com o campo
observado pelos nucleos em estudo, um nudcleo que apresenta maior densidade
eletrbnica devera apresentar uma menor frequéncia ou menor deslocamento quimico.
Nucleos que apresentam menor densidade eletrdnica apresentam maior
deslocamento quimico em relacdo ao TMS. Para esse fendbmeno € denominado
“bindagem” (protecdo) ou “desblindagem” (desprotecao). [25,26]

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear tem sido empregada com muito
sucesso na analise de petroleo. Williams e seus colaboradores realizaram estudos
com o uso de RMN de *H ja nos anos de 1959, delimitando as regides para hidrogénios
aromaticos, olefinicos, alfa-alquila e outros, para caracterizar o0s tipos de
hidrocarbonetos em amostras de petrdleo. [27] No final da década de 1970 foram
realizados estudos aplicando a técnica de RMN de 13C na caracterizagéo de amostras
de petréleo, mostrando-se de grande utilidade, complementando os espectros de
RMN de 'H, como os estudos de Cantor e seus colaboradores que usaram além do
RMN de 'H, o RMN de *3C integrando as areas de 100 a 175 ppm para carbonos
aromaticos e de 5 a 50 ppm para carbonos alquilas. [28]

O uso somente da RMN de !H para analises quantitativas & muito limitado pelas
faixas estreitas dos deslocamentos quimicos, o que resulta em sinais nao resolvidos
e largos. H& também a dificuldade em relacionar a estrutura de hidrogénio para o
esqueleto carbodnico. Além disso, ha a dificuldade em se obter informacdes sobre os
carbonos quaternarios. A espectroscopia de RMN de 13C, no entanto, fornece uma
observacéo direta da estrutura de carbono, normalmente com linhas bem resolvidas
e espalhada sob uma vasta gama de deslocamentos quimicos. A integracao das
intensidades dos picos pode fornecer dados quantitativos sem ambiguidade relativos
a estrutura de petréleo bruto. No passado, o progresso nessa area foi muito limitado,
devido a dificuldades experimentais, porém recentes avan¢cos na instrumentacao
possibilitaram o uso do espectro de RMN de *3C. Atualmente o espectro de RMN de
13C pode ser obtido facil e rapidamente, através do uso de campo pulsado com
transformada de Fourier de alta resolucdo (PFT — Pulsed Fourier Transform).
Entretanto, houve dois problemas inerentes a obtencéao de resultados quantitativos de
um espectro de RMN de 3C PFT com hidrogénio desacoplado, os longos tempos de
relaxacdo dos atomos de carbono quaternario e o efeito nuclear de Overhauser

desigual dos diferentes nucleos de carbono. [29]
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O efeito Nuclear Overhauser (NOE — Nuclear Overhauser Enhancement) para
um espectro de RMN de 3C com hidrogénio desacoplado consiste no aumento da
intensidade do sinal de nucleos de carbono por acoplamento entre hidrogénios ligados
diretamente ao carbono. A intensidade aumenta, mas nem sempre linearmente, com
a quantidade de hidrogénios ligados ao carbono ligados entre si. Esse efeito pode ser
tanto positivo quanto negativo, aumentando ou atenuando a intensidade do sinal,
dependendo do tipo de nlcleo envolvido. Nos casos de interacéo entre 'H e 13C esse
efeito € sempre positivo, quando irradiado causard um aumento na intensidade do
sinal do carbono. [25]

O primeiro problema pode ser minimizado pela utilizacdo de reagentes que
ajudam na relaxacdo dos nucleos de carbono de forma que os pulsos possam ser
repetidos em intervalos de tempos menores. O Ultimo problema, um efeito nuclear de
Overhauser, pode ser eliminado ao se realizar o desacoplamento somente no
momento da aquisi¢éo dos dados, e desligando o desacoplamento na hora do pulso.
[29]

No entanto, parametros estruturais detalhados e confiaveis podem ser obtidos
pela combinacdo do uso do da espectroscopia de RMN de 'H e 13C. Hasan em seus
trabalhos de caracterizacdo de amostras de petroleo pesado usou as regides dos
espectros de RMN de 'H e 3C para a determinacdo de hidrogénios arométicos foi
usado uma regido de 6,0 a 9,0 ppm e para os hidrogénios alifaticos a regido de 0,5 a
4,0 ppm. Para um melhor detalhamento dos hidrogénios alifaticos, Hasan separou os
hidrogénios alifaticos em trés regifes: de 0,5 a 1,0 ppm para os Hidrogénios metilicos
na posicao y ou mais afastados a partir de um anel aromatico (Hy), de 1,0 a 2,0 ppm
para hidrogénios ligados a metilenos parafinicos, nafténicos e grupos metilicos ou

metilénicos B ou mais afastados a partir de um anél aromatico (Hg) e de 2,0 a 4,0

para hidrogénios ligados a carbonos saturados na posi¢cdo a ao anel aromatico(H,).
[29]

Os parametros estruturais para determinagédo dos carbonos nos espectros de
RMN de 3C foram: de 0,0 a 70,0 ppm para os carbonos alifaticos totais (Cs,;) € 110
a 160 para carbonos aromaticos totais (C,,). Assim como no RMN de *H foi realizado
um detalhamento dos hidrogénios, para os espectros de RMN de 3C também foi
apontado regides para os diversos tipos de carbonos. Assim o deslocamento quimico

de 14,1 ppm para os carbonos na posicdo ¢ em uma cadeia parafinica linear (C,), 0
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deslocamento quimico de 19,7 ppm para os carbonos metilicos de cadeias

ramificadas (Cy.—_p), 0 deslocamento quimico 22,9 ppm para carbonos em posicao
ao anel aromatico (Cﬁ), o deslocamento quimico 29,7 ppm para carbonos na posicao

6 ou mais afastados em uma cadeia parafinica linear e o deslocamento quimico 32,2
ppm para carbonos na posi¢do y em uma cadeia parafinica linear. [29]

Os carbonos da regido aromatica, também possuem detalhamento: na regiao
de 110 a 130 ppm para os carbonos aromaticos protonados somados com 0s
carbonos aromaticos na juncéo de trés anéis (Car_H + Car,ar,ar), aregiao de 128 a 136
ppm para os carbonos aromaticos em cabecga de ponte, excluindo os carbonos
aromaticos de juncédo de trés anéis (Cy-—p), a regido 129 a 137 ppm para carbonos
metilicos ligados a anéis aroméaticos (C,-—me), ONde esse regido e a anterior se
encontra sobreposta e € separada através de calculos usando dados de andlise
elementar. E a Ultima regido, de 137 a 160 ppm para grupamentos alquilas
substituidas, exceto grupamentos metilas, ligados a sistemas aromaticos. [29]

Poveda e seus colaboradores realizaram uma revisdo nos parametros ja
disponiveis na literatura para as regiées de deslocamento quimico tanto para RMN de
'H quanto para RMN de 13C. Em seus estudos, demostrou através da relacéo entre
as areas dos espectros e a 0s percentuais obtidos através de analise elementar uma
classificacdo bastante ampla para a composicdo de petroleos e suas fracdes. Para o
espectro de RMN de 'H as areas usadas podem ser vistas na Tabela 4, e as areas

para os espectros de RMN de 13C podem ser visto na Tabela 5. [30]

Tabela 4. Regides de Deslocamento Quimico de Interesse em RMN de 'H (adaptado da ref. [30]).

Rongbao (1988)

Gupta Delpuech Clutter Myers Cantor Gillet (1981)

Parametros Cyr (1987)
(1986) (1985) Quian (1984) (1972) (1975) (1978) Yokoyama (1981)
Hy, 6,0-9,0 6,3-9,3 6,0-9,5 6,0-8,0 6,6-8,0 6,0-9,0 6,30-9,30
Hoe 4,5-6,0
%% Ar Ar 2,0-4,0 1,85-4,30
Par (CH,)
A —. —. — .
Hgar,Nzrzp 2,0-4,0 1,85-4,3 2,0-4,0 1,95-4,0 2,0-3,0
a Ar 2,3-4,0
Par (CH,,CH)
a Ar 2,0-2,3
Par (CHs3)
Hﬁ Ar 1,0-2,0 1,0-1,85 0,3-2,0 1,0-1,85
Par (CHs3)
Hﬁ Ar 1,0-16 1,0-1,85 1,05-2,0 1,0-1,95 1,0-2,0
Par (CH,)
Hﬁ"‘ Ar 1,6-2,0 1,0-1,85
Par (CH)
HV“' Ar 0,5-1,0 0,5-1,0 0,5-1,05 0,5-1,0 0,6-1,0 0,5-1,0
Par (CH)
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Tabela 5. Regides de Deslocamento Quimico de Interesse em RMN de 13C (adaptado da ref. [30]).

Delpuech Rodriguez Yokoyam Yoshida Rongbao Quian Cantor Neil
Parametros
(1985) (1994) a (1981) (1981) (1988) (1985) (1978) (1987)
100,0-
Car 110,0-160,0 108,0-193,0 110,0-160,0 175’y 110,0-150,0
Car—n 118,0-130,5 118,0-129,5 118,0-129,0 115,0-129,2 110,0-129,0
Cgr_Alq 137,0-160,0 138,0-160,0 148,0-178,0 129,0-160,0
CHs

Cprgqr 1290-137,0 133,0-135,0 132,5-137,2

a—Nap
Cyur 132,0-137,0 135,0-138,0 137,2-149,2
Car—ar 129,2-149,2
cha 128,5-136,5 129,0-133,0

AAA
Car 123,5-126,5
Cote 108,0-118,0

a—Ar
CPar—CH3

y—Ar 18,5-22,0 10,0-53,0
CPar—CH3
CNap 22,0-31,0 25,0-60,0 25,0-50,0 10,0-40,0
CPar 0,0-70,0 5,0-60,0 5,0-60,0 10,0-70,0 5,0-50,0

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) tem sido empregada com

muito sucesso no estudo estrutural de asfaltenos, [12] A maioria dos estudos de

asfaltenos em solucdo sdo baseados em técnicas unidimensionais como *H, 3C e

13C-DEPT. Existe também uma enorme aplicacdo de RMN de H e 3C no estudo de

estrutura molecular média das moléculas que compfe o0 6leo e seus derivados,

incluindo os asfaltenos. [26]

Esta ferramenta tem também sido empregada no estudo de dinamica de

agregacdo dos asfaltenos, onde o tamanho do agregado pode ser estudado em

relacdo ao seu coeficiente de difusdo quando utilizada a técnica DOSY. [12]
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho foi realizar um estudo dos parametros de RMN de

resinas e asfaltenos obtidos de petroleos brasileiros através da técnica de RMN.

2.2 Objetivos Especificos

e Estabelecer um procedimento de extracdo e separacéo de asfalteno e resinas
de amostras de petrdleo cru;

e Caracterizagdo por RMN de 'H e 13C das amostras de Resinas e Asfaltenos;

¢ Definir os principais parametros estruturais via RMN das resinas e asfaltenos
e confronta-los com propriedades de agregacao dos asfaltenos;

¢ Analise em espectroscopia de massas de alta resolucéo.
3 METODOLOGIA

A metodologia empregada nesse trabalho se divide em quatro partes:

Extracdo das resinas e asfaltenos;
Separacdo da resina e do asfaltenos;

Caracterizacéo por Espectroscopia de RMN de 'H e 3C;

A

Caracterizacdo por espectroscopia de massas de alta resolucéo.

3.1 Amostras

As amostras de petroleo foram fornecidas pela Petrobras através do LabPetro,

localizado na Universidade Federal do Espirito Santo — UFES e nomeadas como
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AM_1, AM_2, AM_3 e AM_4 de forma a preservar a origem. As caracteristicas das
amostras podem ser encontradas na Tabela 6.

Tabela 6. Dados de caracterizacdo das Amostras.

Amostra AM_1 AM_2 AM_3 AM_4

Estabilidade Estavel Estavel Instavel Estavel

Parametro de

Solubilidade (Mpal/) 19,1 18,3 16,5 19,4
Densidade 20 °C

(g/cm?) 0,8586 0,8778 0,8119 0,9721
Viscosidade40 °C

(mm?/s) 9,8 15,3 3,2 7,384,2

O parametro de solubilidade foi fornecido juntamente com as amostras, onde
se considera que um Oleo é estavel quando tem o parametro de solubilidade maior
que 16,5 (MPa)'2, e instavel quando menor ou igual a 16,5 (MPa)'/2,

Segundo a literatura, o parametro de solubilidade de Hildebrand ou parametro
de floculac&o fornece uma forma de avaliar a estabilidade do petréleo. Esse parametro
é calculado a partir de dados experimentais considerando o inicio da precipitacéo dos
asfaltenos através da adicdo de um floculante, normalmente € usado um n-alcano
como agente floculante. Esse parametro apresenta um valor constante o qual é
utilizado como referéncia para a determinacdo do parametro de solubilidade de um
determinado 6leo. Wiehe e Kennedy estimaram um parametro de solubilidade do
petréleo entre 15,95 (MPa)? e 18,20(MPa)*2. [31] Em trabalhos mais recentes como
0 mostrado por Sousa, utilizando a técnica de Infravermelho com Transformada de
Fourier, mostrou que o parametro de solubilidade de floculacédo esta em torno de 16,6
(MPa)Y2 a 16,7 (MPa)2. [32]

3.2 Extracao das Resinas e Asfaltenos

As resinas foram extraidas dos seus 6leos crus por adicdo de n-pentano (C5)
na propor¢cdo de 30:1, o qual foi deixado cerca de uma hora em refluxo, e
posteriormente, refrigeradas para decantacdo. Foram pesados cerca de 20 g de 0Oleo

cru para realizar as extracbes, para amostras com baixo teor de precipitado, 0
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processo foi repetido até que se conseguisse massa suficiente para realizar as
andlises.

Apos a precipitacdo da mistura asfalteno e resina, o precipitado foi filtrado em
funil de Blchner e lavado exaustivamente com n-pentano a frio até se observar o n-
pentano claro ou translucido no funil de Blichner. A parte sollvel foi recuperada o
solvente por destilagdo simples e o restante do Oleo desasfaltado foi reservado e
denominado malteno.

O solido foi extraido com extrator Soxhlet usando tolueno como solvente,
obtendo-se uma solucéo de asfalteno e resina. Foram usados cerca de 300 mL de
tolueno para um extrator de Soxhlet de capacidade de 500 mL. O tolueno foi
recuperado por destilacdo simples e o residuo separado e secado em estufa a uma
temperatura de 100 a 110°C.

Ao residuo contendo o asfalteno e a resina foi adicionado n-heptano (C7) na
proporcdo 30:1 e posto em refluxo por uma hora e posteriormente em refrigeracao
para decantacao do asfalteno.

Apos a precipitacdo do asfalteno, este precipitado foi filtrado em funil de
Blchner e lavado exaustivamente com pequenas por¢des de n-heptano a frio até se
observar o n-heptano claro ou translucido no funil de Blchner.

O residuo de asfalteno foi extraido do papel filtro com extrator de Soxhlet,
usando tolueno como solvente. Foram usados cerca de 300 mL de tolueno para um
extrator de Soxhlet de capacidade de 500 mL. O tolueno foi recuperado por destilacado
simples e o residuo secado em estufa a uma temperatura de 100 a 110°C. Os teores
de recuperacéo dos asfaltenos podem ser vistos na Tabela 11.

Da parte solavel, o n-heptano foi evaporado e o residuo obtido foi reservado e
denominado resina. As resinas foram lavadas em n-pentano e centrifugadas até o
clareamento do solvente, substituindo o solvente, agitando e centrifugando
novamente. A Figura 11 mostra a resina apés centrifugacao depois de varias lavagens
com n-pentano. Os teores de recuperacédo das resinas podem ser vistos na Tabela
11.
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Figura 11. Fotografia de uma amostra de resina centrifugada em n-pentano.

A Figura 12 resume de forma esquemética como foi realizada a separac¢éo do

malteno, asfalteno e resina.

39



Oleo
Cru

n-Pentano(C5) — »

lSoIl'JveI InsolUveIl

Resina e Asfalteno
e com Impregnacgao
de Malteno

Lavar com C; a frio

Solavel Insoluvel

Resina e

Asfalteno

l Extrair com Tolueno em Soxhlet

Solugdo de Resina e
Asfalteno em Tolueno

lEvaporar o Tolueno

Resina e Asfalteno

<—— n-Heptano (C;)

Insoluvel Soluvel

v

Asfaltenocom

~ . lucd Resinaem C
impregnacdo de Resina solugdo de Resinaem G,

Lavar com C; a frio

Insollvel Soluvel

~

Evaporar C,

Asfalteno

J

lExtralr com Tolueno em Soxhlet

Solucdo de Asfaltenoem
Tolueno

Evaporar o Tolueno

Asfalteno

Figura 12. Diagrama esquematico usado para extracdo de Resinas em Petrdleo, adaptado da ASTM
D6560-00.
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3.3 Caracterizacao

3.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear

A caracterizagdo das resinas e dos asfaltenos foi realizada por meio de técnicas
de RMN de 'H e 13C. Para as analises de RMN de 'H, foram preparadas solucdes de
aproximadamente 15 mg da amostra dissolvidas em 600 pL de diclorometano
deuterado (CD2Cl2), tendo o tetrametilsilano (TMS) como padréo interno, Para as
andlises de RMN de 3C, foram preparadas solucdes de aproximadamente 100 mg da
amostra dissolvidas em 600 uL de uma solucdo de cloroférmio deuterado (CDCls) e
Cr(aca)s (0,05 M), como agente de relaxagéo.

Os experimentos foram realizados em um espectrometro Varian 400 MHz,
modelo VNMRS 400, operando com um campo de 9,4 T, utilizando uma sonda de 5
mm BroadBand H/*°F/X.

Os parametros de analises foram baseados nos trabalhos posteriores do grupo,

conforme as condi¢cdes abaixo:

Tabela 7. Condicdes operacionais do RMN, adaptado da referéncia.

Parametros H 13C

Frequéncia (MHz) 399,73 100,52

Janela Espectral (Hz) 6,410,3 25,000,0

Tempo de Aquisicdo (s) 2,556 1,3107

Tempo de Espera (s) * 15 7

Pulso 90° (12,7 us) 90° (9,5 us)

Numero de Transientes 256 10,000

Referéncia TMS a 0,0 ppm CDClz a 77,24 ppm; [33]

Processamento Linebroadening de 0,5 Hz Alargamento Exponencial de
5,0 Hz

Nucleo Desacoplado 2 H

1 Otimizado por meio da sequéncia de inversdo-recuperacdo nas amostras contendo o agente de
relaxacéo.

2 Modo do desacoplador: nny, ou seja, o desacoplador ficou desligado durante o pulso e o tempo de
espera, e ligado somente durante a aquisicdo dos dados, com isso 0 aumento de intensidade do sinal
ocasionado pelo Efeito Nuclear Overhauser (NOE) é eliminado, garantido assim um experimento
quantitativo.

Como forma de classificacao na elaboragcéo de uma estrutura predominante ou

meédia, foi usado as faixas de deslocamento quimico das principais regides de
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interesse no espectro de !H, adaptado de estudos realizado por Poveda e
colaboradores e Hasan (Tabela 8 e Figura 13). [30,34,35]

Tabela 8. Regides de Deslocamento Quimico de Interesse em RMN de 1H.

Faixa de Deslocamento
Quimico (ppm)

Assinalamento

6,0-9,0 Har Hidrogénios  Aromaticos ligados a carbonos
aromaticos.

0,5-4,0 Haiit Hidrogénios Alifaticos Totais.

0,5-1,0 H, Hidrogénios Parafinicos do tipo CHs, em posicao y ou

mais em relacé@o ao sistema aromatico.

1,0-2,0 Hgp Hidrogénios Parafinicos ou Nafténicos, do tipo CHz, em
posicdo B em relagdo ao sistema aromatico e alquil
terminal.

20-4,0 Ho Hidrogénios Parafinicos ou Nafténicos, do tipo CH «,
além de outros grupos que podem aparecer nessa

regido (tais como OH e SH).

CH, H.

H Har

Figura 13. Esquema de Parametros Obtidos por RMN de 'H Representados em uma Molécula
Hipotética (adaptada das referéncias).
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Tabela 9. Regides de Deslocamento Quimico de Interesse em RMN de 13C.

Faixa de Deslocamento

Quimico (ppm)

Assinalamento

0,5-70,0 Cak Carbonos Alifaticos Totais.
110,0 - 160,0 Car Carbonos Aromaticos Totais.
110,0 -129,5 Carn +Cararar  Carbonos aromaticos ligados a hidrogénio e

carbonos em jungéo de trés anéis aromaticos.
129,5-137,5 Carme+ Carb  Carbonos aromaticos ligados a grupos metila e
carbonos cabeca de ponte entre anéis aromaticos
(Carb), excluidos os carbonos de jungédo entre trés
anéis (Car,ar,ar).
137,5-160,0 Car-alk Carbonos aromaticos substituidos por cadeias

alquidicas, exceto grupos metila.

Figura 14. Esquema de Parametros Obtidos por RMN de 3C Representados em uma Molécula
Hipotética (adaptada das referéncias).
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3.3.2 Espectrometria de Massas de Ressonancia Ciclotrénica de fons por
Transformada de Fourier (FT-ICR MS)

As andlises de FT-ICR MS foram realizadas usando um campo magnético de
9,4 T Q (Bruker Daltonics, modelo Solarix do LabPetro DQUI/UFES). Foi usado uma
amostra de 1,5 mg mL* em tolueno para as resinas e asfaltenos. Como fonte
ionizacdo foi usado APPI (+), fotoionizacdo a pressao atmosférica, utilizando
parametros ja otimizados pelo grupo de pesquisa em Petroledmica e Forense, que
podem ser encontrados na Tabela 10. [36,37]

As amostras foram injetadas com um fluxo de inje¢édo de 13 uL mint, uma faixa
de aquisicdo de 200 a 1200 m/z com um tempo de acumulacdo de ions (lon
Accumulation Time) de 0,1 s e tempo de voo (Time of Flight) de 0,8 ms. Os
espectrogramas foram obtidos com uma acumulacdo de 200 scans com um dominio
de tempo de 4M (mega-point). Antes da aquisicdo, o equipamento foi externamente

calibrado a partir de uma solucdo de NaTFA. [36,37]

Tabela 10. Pardmetros usados nas analise de FT-ICR MS.

Pardmetro APPI(+)
Voltagem no Capilar — Cone (V) — 3000
End Plate Offset (V) ! - 500
Temperatura Gas de Secagem (°C) 250
Fluxo de Gas de Secagem (L/min) 4
Pressao do Gas Nebulizador (bar) 15
Temperatura do Gas Nebulizador (°C) 320
Skimmer (V) 50
Voltagem de Coliséo (V) - 60
Lampada Xenbnio

1 potencial utilizado para direcionar os ions para dentro do equipamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Teor de Asfalteno e Resina

O teor de asfaltenos e resinas recuperadas das amostras estdo representados
na Tabela 11.

Tabela 11. Teor de Asfalteno e Resina Recuperados.

Amostra AM 1 AM_2 AM_3 AM 4
Asfalteno (%) 1,45 1,06 0,78 12,38
Resina (%) 2,51 2,23 1,45 12,61
Grau API 32,6 29 41,9 13,5
Tipo de Oleo Leve Médio Leve Pesado
Estabilidade Estavel Estavel Instavel Estavel

Inicialmente, pode-se observar que os teores tanto de asfalteno quanto de
resina para a amostra considerada instavel, AM_3, € menor, sendo 0 menor entre as
demais amostras consideradas estaveis. Também pode-se observar que o padrdo de
recuperacdo de asfaltenos e resinas se da de aproximadamente 1:2 na relagéo de
resina para asfalteno, para as amostras AM_1, AM_2 e AM_3, nao diferenciando se é
estavel ou instavel, a excecdo da amostra AM_4 que é de 1:1.

Comparando os resultados para os asfaltenos recuperados, pode-se observar
gue a amostra AM_4 tem um percentual muito mais elevado que as demais amostras,
chegando a quase dez vezes a amostra AM_1 e superando a dez vezes as demais,
isso se deve a amostra AM_4 ser 6leo pesado.

O teor de resinas apresentou uma variacdo similar a dos asfaltenos, porém
apresentando um percentual maior de resinas do que asfaltenos nas amostras AM_1,
AM_2, e AM_3. J4 na amostra AM_4 o teor de resina ficou muito préximo ao teor de
asfalteno. A amostra AM_2 possui um teor de resinas de mais do que o dobro (cerca
de 110 %), do que de asfalteno. Enquanto que a amostra AM_4 possui apenas cerca
de 2%, ja as amostras AM_1 e AM_3 tiveram um teor de resinas em relacédo ao seu
asfalteno de cerca de 74% e 86% respectivamente.

Relacionando com o grau API, o teor de asfaltenos observa-se que a medida
gue o teor tanto de resinas quanto de asfaltenos decresce, o grau APl aumenta. Esse
comportamento ja era esperado, pois petroleos com maiores quantidades de

asfaltenos tendem a ser petréleos mais pesados. Embora 0 aumento da concentracéo
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de asfaltenos esteja relacionado com a diminui¢cdo do grau API, a concentracao de
asfaltenos em uma amostra de petréleo ndo é funcéo do grau API. [15,38,39]

4.2 Ressonancia Magnética Nuclear de H

Foram obtidos os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
para as quatro amostras e ao analisar pode-se perceber diferencas entre alguns
espectros, porém os sinais aparecem na mesma regido em todos 0s espectros, como
pode ser visto no Anexo 1 e na Figura 15 para os asfaltenos e na Figura 16 para as

resinas

1H URUA_01

1H SPSA_01

1H PIRA_01

1H ALGA_01

6
f1 (ppm)

Figura 15. Espectros de RMN de 'H dos asfaltenos.
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1H PIRR_01

1H ALGR_01
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Figura 16. Espectros de RMN de !H das resinas.

Ao se comparar 0 espectro da resina com o seu respectivo asfalteno ndo se
consegue detectar diferencas significativas por deslocamento dos sinais, porém ha
uma diferenca que pode ser percebida na intensidade dos sinais. Os espectros de
RMN de !H de asfaltenos podem ser encontrados com certa abundancia na literatura,
porém pode-se observar a similaridade entre os respectivos espectros da literatura e
0s obtidos, apresentando sinais nas regides esperadas. A Figura 17 mostra como foi

calculado as integracfes das regides arométicas e alifaticas. [3,9,23,40]
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ASF 2 i RES 2

Figura 17. Exemplo de espectro de RMN de 'H com as integracdes para os Hidrogénios Arométicos e
Hidrogénios Alifaticos para as amostras (a) de asfalteno AM_2 e (b) resina AM_2

Dessa forma, uma comparagdo entre a proporcionalidade de hidrogénios
aromaticos e alifaticos totais fornece um parametro de comparacao entre a resina e
seu respectivo asfalteno.

A proporcao de hidrogénios aromaticos € fornecida por meio da integracéo da
regido do espectro de RMN de 'H correspondente aos sinais dos hidrogénios
aromaticos, que compreende a faixa de deslocamento quimico entre 6,0 a 9,0 ppm.
Da mesma forma, a regido de deslocamento quimico entre 0,5 a 4,0 ppm corresponde
aos sinais dos hidrogénios alifaticos. Como as amostras foram dissolvidas em
diclorometano, que apresenta um sinal em torno de 5,24 ppm, ndo ha interferéncia do
sinal do solvente, o qual fica fora das regides analisadas. [29,30]

A Tabela 12 e Tabela 13 mostra o percentual de hidrogénios aromaticos e
alifaticos. Para uma melhor visualizacdo, os resultados também foram dispostos na
forma de gréfico, que pode ser encontrado na Figura 18 e Figura 19 mostra os
seguintes resultados para hidrogénios aroméaticos e alifaticos para as amostras:
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Tabela 12. Percentuais de Hidrogénios Aromatico e Hidrogénios Alifatico.

Amostras Percentual (%) Harm Percentual (%) Havir
ASF_1 7,52 92,48
ASF_2 491 95,09
ASF_3 12,00 88,00
ASF_4 8,11 91,89

Tabela 13. Percentuais de Hidrogénios Aromatico e Hidrogénios Alifatico.

Amostras Percentual (%) Harm Percentual (%) Havir
RES_1 11,47 88,53
RES 2 6,67 93,33
RES_3 8,80 91,20
RES_4 8,95 91,05

Relacao entre H Aromatico e H Alifatico
ASFALTENOS

M Percentual H Aromatico M Percentual H Alifatico

92,48 )
88,00 91,89
12,00
7,52 4,91 8,11
I — - I

ASF_1 ASF_2 ASF_3 ASF_4

Figura 18. Relagédo entre os Hidrogénios Aromaticos e Hidrogénios Alifaticos dos asfaltenos.

49



Relacdo entre H Aromatico e H Alifatico
RESINAS

B Percentual H Aromatico B Percentual H Alifatico

—_ 91,20 91,05
11,47
667 8,80 8,95
L] — L —

RES_1 RES_2 RES_3 RES_4

Figura 19. Relagdo entre os Hidrogénios Arométicos e Hidrogénios Alifaticos das resinas.

Todas as amostras possuem uma relacdo de 88% a 95% de hidrogénios
alifaticos e 12% a 5% de hidrogénios aromaticos. Observa-se uma na Figura 18 a
amostra ASF_3 apresentou o menor percentual de hidrogénio aromatico que as
demais amostras.

Pode-se observar que as amostras apresentam caracteristicas ligeiramente
diferentes em relacdo ao carater aromético da resina e seu respectivo asfalteno. Essas
diferencas se tornam mais aparentes quando se observa os percentuais de
hidrogénios arométicos entre a resina e seus respectivos asfalteno. A Figura 20
mostra a diferenca entre o percentual de hidrogénios arométicos e o percentual de
hidrogénios alifaticos.
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Diferenca Percentual Entre Hidrogénios
Aromaticos entre Resinas e seu Respectivo
Asfalteno

W %R — %A

3,95

(3,20)

Figura 20. Diferenga entre os Percentuais de Hidrogénios Aroméaticos da Resina e seus Respectivos
Asfaltenos.

Na Figura 20 pode-se observar com maior facilidade as diferencas entre os

percentuais dos hidrogénios aromaticos entre resinas e seu respectivo asfalteno das

amostras estudadas (%HZRes,, —%Hfjfm). Essa analise apresenta que a amostra
AM_3 possui uma diferenca negativa, enquanto que as demais possuem uma
diferenca positiva. Ao se relacionar com a estabilidade percebe-se que a amostra
AM _3, que é instavel, apresenta um percentual de hidrogénios aromaticos maior nos
asfaltenos do que as demais amostras.

Para uma melhor avaliacdo dos hidrogénios alifaticos, foram calculadas regides
do espectro mais especificas, dando um detalhamento mais abrangente, conforme

descritos por Hasan e mostrados na Tabela 14. [34]

Tabela 14. Percentuais (%) dos tipos de Hidrogénios nos Asfaltenos.

AMOSTRA Harwm HaLie Ha He Hy
ASF_1 7,52 92,48 13,52 54,62 24,34
ASF_2 4,91 95,09 12,99 55,89 26,21
ASF_3 12,00 88,00 6.38 53,53 28,09
ASF_4 8,11 91,89 13,14 51,35 27,41

A Tabela 14 mostra que o asfalteno da amostra ASF_3 possui 0 menor teor de
Ho que séo os hidrogénios parafinicos ou nafténicos ligados na posicao o em relacéao
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ao sistema aromatico, do que as demais amostras, e também pode observar que 0s
Hp que séo os hidrogénios parafinicos ou nafténicos ligados na posicao 3 em relacéo
ao sistema aromédtico, de todas as amostras apresentam percentuais muito
semelhantes entre si, em uma faixa entre 51% e 56%. Isso sugere que o asfalteno da
amostra ASF_3 seja constituido por grupos de cadeias maiores que CHs ligados ao
anel aromatico ou com maior ramificacdo no C.. Portanto é consideravel que o
asfalteno ASF_3 pode apresentar menor numero de cadeias ligadas ao sistema

aromatico.

Tabela 15. Percentuais (%) dos tipos de Hidrogénios nas Resinas.

AMOSTRA Harm HaLir Ho Hp Hy
RES_1 11,47 88,53 14,91 53,21 20,41
RES_2 6,67 93,33 12,47 53,40 27,47
RES_3 8,80 91,20 14,32 50,99 25,89
RES_4 8,95 91,05 13,64 50,77 26,64

E possivel observar uma diferenca relativamente alta para os Hy,, que s&o
hidrogénios parafinicos do tipo CHs, em posicdo y ou mais em relagdo ao sistema
aromatico, na resina RES_1, que pode sugerir uma grande quantidade de grupos CH3s
terminais em posicao vy, apresentado na Tabela 15. Os demais hidrogénios parafinicos

ou alifaticos possuem uma semelhanca entre as amostras.

4.3 Ressonancia Magnética Nuclear de 3C

Para obtencédo dos espectros de RMN de '3C foram usados parametro ja
otimizados pelos estudos realizados no nosso grupo de pesquisa. Como agente de
relaxacao foi usado o Cr(acac)s. Os espectro obtidos podem ser encontrados no
Anexo 2. [12,41]

Os espectros obtidos apresentaram certa similaridade entre si nas regides dos
carbonos aromaticos (110 — 160 ppm) para as amostras de asfaltenos, como pode ser
visto na Figura 21, porém nas resinas se observa que a amostra RES_4 apresenta
uma intensidade um pouco mais pronunciada que as demais amostras de resinas.
Observa-se também que as amostras de asfaltenos apresentam uma maior

intensidade relativa na regido dos aromaticos do que as amostras de resinas, sendo
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gue o asfalteno da amostra ASF_4 possui uma intensidade muito parecida com sua
respectiva resina, como pode ser visto na Figura 22.

Na regido dos carbonos alifaticos (0,5 — 70,0 ppm) pode-se observar uma
diferenciacdo mais pronunciada entre as amostras. As amostras RES 3 e RES 2
apresentam uma intensidade um pouco mais pronunciada nessa regiao, concordando
com sua caracteristica de ser um 6leo mais leve, com grau APl maior em relacdo a
amostra AM_4. Ao se comparar as amostras de asfaltenos com as de resinas, observa
gue para a regido dos carbonos alifaticos, a intensidade é maior para as resinas do
gue para os asfaltenos, sendo que a amostra AM_4 apresenta maior similaridade entre

a resina e seu respectivo asfalteno.

13C URUA

13C_SPSA

Iy “ ‘ W‘Mw J‘

13C_PIRA

e, \ AU

R S

T T T T T T T —— T
230 210 190 170 150 130 110 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

13C ALGA

Figura 21. Espectros de RMN de 3C dos asfaltenos.
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Figura 22. Espectros de RMN de 3C das resinas.

A Figura 23 mostra as areas de interesse integradas no espectro de RMN de
l3c_

RES_1

/J//

| S

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 %10 ) 100 9 8 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
ppm

37.64-
62.36-

Figura 23. Exemplo de espectro de RMN de 3C com as integracdes para os Carbonos Aromaticos e
Carbonos Alifaticos.
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Os espectros obtidos, quando comparados com a literatura, apresentaram
sinais em concordéancia as regides encontradas, embora apresentem diferengas entre
as intensidades de sinais 0 representa a caracteristica de cada amostra.
[9,10,14,40,42]

J— —
(
/
J J/ / J
e _._.MJJ‘LLL + . L ,..J\"JULKU., S—
1) 3 I3 E
200 W 1o o Bo o 1o % @ m @ 4 % o 1 o a0 To 0 20 0 w0 o 1o 40 8 w0 150 20 to i ) o B ® 1 o 10
1 (ppm) 1 (ppm)

Figura 24. Comparativo os espectros de RMN de 3C de asfaltenos (a) e resinas (b) para a
amostra AM_1.

Da mesma forma que realizado para os espectros de RMN de 'H, a propor¢éo
de carbonos é fornecida por meio da integracdo da regido no espectro de RMN de
13C, onde a regido de 0 a 70 ppm compreende a regido dos carbonos alifaticos e a
regido de 110 a 160 ppm compreende a regido dos carbonos aromaticos. A Figura 23

mostra como foi calculado as integracdes das regides.

A Tabela 16 e mostra o percentual relativo de carbonos aromaticos e alifaticos.
Para uma melhor visualizacéo, os resultados também foram dispostos na forma de
gréfico, que pode ser encontrado na Figura 26 mostra 0s seguintes resultados para

hidrogénios aromaticos e alifaticos para as amostras:

Tabela 16. Percentuais de Carbonos Aromatico e Carbonos Alifatico dos Asfaltenos.

Amostra Percentual Carbonos Aromatico Percentual Carbonos Alifatico

ASF_1 50,75 49,25
ASF_2 48,07 51,93
ASF_3 48,69 51,31
ASF_4 66,00 34,00
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Tabela 17. Percentuais de Carbonos Aromatico e Carbonos Alifatico das Resinas.

Amostra Percentual Carbonos Aromatico Percentual Carbonos Alifatico

RES_1 32,73 67,27
RES_2 21,31 78,69
RES_3 23,78 76,22
RES_4 47,76 52,24

Percentual Carbono Aromatico e Alifatico

ASFALTENOS
B C Aromatico B C Alifatico
66,00
075 4925 4507 360 13t
I I I I I I ]
ASF_1 ASF 2 ASF_3 ASF_4

Figura 25. Relagdo entre os Carbonos Arométicos e Carbonos Alifaticos dos asfaltenos.
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Percentual Carbono Aromatico e Alifatico
RESINAS

B C Aromatico B C Alifético

78,69

76,22
52,24
47,76
32,73

67,27
l = 1 I I

RES_1 RES_2 RES_3 RES_4

Figura 26. Relagdo entre os Carbonos Aromaticos e Carbonos Alifaticos as resinas.

Uma primeira observacéo é em relacdo ao percentural de carbonos aromaticos
para os asfaltenos, que varia de 48,07 a 66,00%, ficando dentro da faixa de intervalo
de aromaticidade média para asfaltenos, onde ha evidéncias experimentais de que a
aromaticidade média para asfaltenos se encontra entre 40 a 70%. [43] As resinas
variam seu percentual de carbonos aromaticos de 21,31 a 47,76%, com uma diferenca
entre o maximo e o minimo observado um pouco maior (26,45%) que observado para
os asfaltenos (17,93%).

Da mesma forma como realizado para os hidrogénios, foi realizado a analise
da diferenca entre o percentual dos carbonos aromaticos das resinas e do percentual

de hidrogénio dos asfaltenos. Essa diferenca pode ser observada na Figura 27.
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Diferenca Percentual Entre Carbonos Aromaticos
da Resinas e seu Respectivo Asfalteno

B %R — %A

-24,91
-26,76

-18,02

-18,24

Figura 27. Diferenca entre os Percentuais de Carbonos Arométicos da Resina e seus Respectivos
Asfaltenos.

Na Figura 27 pode-se observar que a diferenca entre o percentual de carbonos
aromatico da resina e o percentual de carbonos aromaticos do asfalteno para as
amostras AM_1 e AM_4 sdo muito semelhantes, com uma diferenca de apenas
0,22%, enquanto que a amostra AM_2 apresenta a maior diferenca, seguido da
amostra AM_3.

Diferentemente do comportamento apresentado pelo percentual de hidrogénios
aromatico e alifaticos, o percentual de carbonos aromaticos e alifaticos ndo mostrou
uma diferenca tdo significativa, porém as diferencas entre as amostras sdo mais
perceptiveis.

O asfalteno da amostra AM_4 apresentou 0 maior percentual de carbonos
aromaticos (66%), como era de se esperar, pois é o 6leo com maior grau API, porém
a resina dessa amostra apresentou o0 menor percentual de carbonos aromaticos
(34%). A amostra AM_3, que € a amostra de petroleo instavel, ndo apresenta
diferenca significativa que venha a se destacar, em relacdo as demais amostras,
nessa analise.

Assim como a utilizagdo da integracdo das regifes de deslocamento quimico
para a diferenciacdo entre os hidrogénios arométicos e hidrogénios alifaticos, também
foram utilizadas regides mais especificas para o espectro de 3C, descritas na Tabela

18 para os asfaltenos e na Tabela 19 para as resinas. [30]
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Tabela 18. Percentuais dos tipos de Carbonos nos Asfaltenos.

Amostra Carm Caur Car-t + Cararar Car-me * Carb Car-alk
ASF_1 50,75 49,25 29,88 13,01 7,86
ASF_2 48,07 51,93 29,56 11,48 7,04
ASF_3 48,69 51,31 27,89 12,91 7,89
ASF_4 66,00 34,00 20,67 9,89 35,44

Na Tabela 18 pode-se observar que o asfalteno da amostra de AM_4 tem o
maior teor de carbonos arométicos (Carm), COMO era de se esperar, por se tratar de
um O6leo pesado, enquanto que os demais Oleos possuem um teor de carbonos
aromaticos (Carm) relativamente proximos entre si. Observa-se também que a
amostra AM_4 possui o maior teor de carbonos arométicos substituidos por cadeias
alquilicas (Car-ak) que os demais Oleos, porém como também possui um teor de
carbonos aromaticos (Carm) maior que os demais 6leos, ndo se pode afirmar que

possui um carater estrutural arquipélago mais pronunciado que os demais 6leos.

Tabela 19. Percentuais dos tipos de Carbonos nos Resinas.

Amostra Carm Cavr Carn + Car,ar,ar Car-me *+ Carb Car-ak
RES 1 32,73 67,27 18,72 8,72 5,29
RES 2 21,31 78,69 12,50 5,78 3,03
RES_3 23,78 76,22 12,63 6,32 4,83
RES 4 47,76 52,24 28,82 12,12 6,82

A Tabela 19 mostra que a resina da amostra RES_4, assim como o asfalteno,
possui 0 maior teor de carbonos aromaticos (Carwv). Diferentemente do asfalteno, a
resina da amostra AM_4 possui um percentual mais elevado que as demais amostras
nos demais carbonos analisados.

Com o detalhamento dos tipos de carbonos descritos na Tabela 18 e Tabela 19
€ possivel calcular os parametros estruturais como: fracdo de aromaticidade (f;), 0
qual da a fracéo de carbonos aromaticos em relacdo aos carbonos totais, e fracédo de
carbonos ligados a cadeias alquilicas (f,,—qx)- [29]

O célculo das frag@es foi obtido através das férmulas da mostradas na Tabela
20.
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Tabela 20. Calculo da fragBes aromaticas e da fracdo de carbonos ligados a cadeias alquidicas.

FracGes Formula Descricéo Regido do Espectro

de RMN =C
c Razéo entre o teor de carbonos
~ i _ Carm i :
Fracdo Aromaticidade for = /CARM + Cupr ?;r)(;?naétllt(i:é)osseeo;i?;[:ggg)os totais . de 110 a 160 ppm
Fracdo de Carbonos c Raz&o entre o teor de carbonos Caur de 0.5 a 70
Ligados a Cadeias far = AHF/ alifaticos e carbonos ALF 0€ U,5a 70 ppm
Alquidicas ARM aromaticos

Os resultados podem ser vistos na Tabela 21 para as amostras de asfaltenos

e na Tabela 22 para as amostras de resinas.

Tabela 21. Parametros Estruturais de Distribuicao de Carbonos Aromaticos para as Amostras de

Asfaltenos.
Amostras [t far—ati’
ASF 1 0,51 0,08
ASF_2 0,48 0,07
ASF_3 0,49 0,08
ASF_4 0,66 0,35

1 fragcdo de arométicos.
2fracdo de carbonos aromaticos ligados a cadeias alquilicas.

Pode-se observar que a amostra de asfalteno AM_4 possui a maior fracdo de
aromaticos (f,) e também uma maior fracdo de carbonos aromaticos ligados a cadeias
alquilicas (f,r—ax)- Com somente estes dois parametros ndo se consegue estabelecer

uma relacdo entre a estabilidade das amostras e suas fracdes aromaticas e alquilicas.

Tabela 22. Pardmetros Estruturais de Distribuicdo de Carbonos Arométicos para as Amostras de

Resinas.
Amostras fat far—atk’
RES 1 0,33 0,05
RES 2 0,21 0,03
RES_3 0,24 0,05
RES 4 0,48 0,07

1 fragdo de aromaticos.
2fracdo de carbonos aromaticos ligados a cadeias alquilicas.
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J& para as amostras de resinas, a amostra AM_4 possui a maior fracdo da
fracdo de carbonos aromaticos (f;), enquanto que para a fragéo de cadeias alquilicas

(far—aix) OS valores mostraram valores muito parecidos.
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4.4 Espectrometria de Massas de Ressonancia Ciclotrénica de ions por
Transformada de Fourier (FT-ICR MS)

Os asfaltenos analisados em fonte de ionizacao APPI(+) mostraram compostos
dentro de uma faixa de 200 a 750 m/z, exceto a amostra ASF_2 que mostrou
compostos em uma segunda faixa de m/z de 780 a 960. Essa amostra também
apresenta dois sinais entre cerca de 1140 m/z e 1165 m/z, a Figura 28 mostra os
espectros e suas respectivas massas molares (Mw).

ASF_1
Mw = 471,3

ASF_2 Mw = 470,0
..“\mn,“ -
ASF_3 Mw = 463,9
ASF_4 Mw = 474,5

200 300 400 500 600 700 .., 800 900 1000 1100 1200

Figura 28. Espectros de APPI(+)FT-ICR para as amostras de asfaltenos.

As Amostras de asfaltenos mostraram massas molares relativamente proximas,
na faixa de 460 a 470 m/z. Pode-se observar que as amostras de asfaltenos ASF_1 e
ASF 2 mostraram uma massa molar muito préxima de 471,3 e 470,0
respectivamente. Entretanto, o perfil do espectro da amostra de asfalteno ASF_1 é
relativamente parecido com o perfil do espectro da amostra de asfalteno ASF_2 até
um m/z de cerca de 780, apds esse valor, a amostra de asfalteno ASF_2 se diferencia
por apresentar sinais que vao aumentando a intensidade até cerca de 880 e
diminuindo até cerca de 960. Essa foi a Unica amostra a apresentar sinais mais

pronunciados nessa regido, se mostrando diferenciada das demais por esse aspecto.
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Em outros trabalhos realizados pelo nosso grupo de pesquisa, onde a extracao
dos asfaltenos foi realizada com n-heptano, os espectros obtidos, na mesma fonte de
ionizagcdo, mostraram compostos em uma faixa de 200 a 600 m/z, relativamente
parecida com a faixa obtida pelo método de extracdo deste estudo, com excecao da
amostra de asfalteno ASF_2. [37,41]

Observou-se que ao comparar as amostras de asfaltenos ao grau API, estas
caracteristicas apresentam uma certa correlacdo, onde a amostra de asfalteno
ASF_4, que € um 6leo pesado de grau API 13,5, apresentou a maior massa molar
(474,4 m/z), a amostra de asfalteno ASF_1 que € um 6leo mediano de grau API 32,6,
apresentou uma massa molar de 471,3 m/z, a amostra de asfalteno ASF_2 que € um
Oleo leve de grau API 35,7, apresentou uma massa molar de 470,0 m/z a amostra
ASF_3 que também é um 6leo leve de grau APl de 41,9, apresentou uma massa molar
de 463,9.

Os estudos apresentados na literatura mostram amostras de petréleos mostram
valores de massa molar muito préximos, comprometendo uma correlacdo entre as
propriedades fisico-quimicas, entretanto os asfaltenos mostram valores distintos e
correlacionaveis com as caracteristicas fisico-quimicas de seus respectivos 6leos. [37]

Apbs o processamento dos espectros de APPI(+) FT-ICR MS, foi obtido as
distribuicbes de classes para as amostras de asfaltenos, onde entéo foi construido os

gréficos das 5 maiores classes, mostrados na Figura 29.
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Figura 29. Perfil da distribuicdo das 10 maiores classes obtidas pela analise de APPI(+) FT-ICR MS
dos asfaltenos.

A amostra ASF_2 (Figura 29b) mostrou um maior percentual para a classe N
[H] enquanto que as demais amostras apresentaram a classe HC [H], o que diferencia
essa amostra de asfalteno das demais amostras, assim como ha uma diferenciagéo
gue também pode ser observado no seu espectro na Figura 28.

Ao compararmos o0 grupo das amostras que apresentaram a classe HC [H] com
maior percentual, observa-se que a amostra ASF_4 (Figura 29d) possui 0 maior
percentual (20,3) seguido da amostra ASF_1 (18,32) (Figura 29a) e ASF_3 (14,32)
(Figura 29c). Nesse grupo, a amostra de asfalteno ASF_3 se destaca por nao
apresentar a classe N [H] entre os dois maiores percentuais de classe.

O processamento dos dados de espectroscopia de massas fornece também
uma analise do grau de instauragfes, ou DBE (do inglés double bond equivalente).
Essa medida é também relacionada a quantidade de anéis associada a duplas
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ligacBes, assim uma molécula com um DBE zero € uma molécula completamente
hidrogenada, ou saturada, e quanto maior for o DBE, mais insaturada sera a molécula.

A formula de célculo do DB pode ser visto na Equacéo 2.
DBE =c—1/,+ 7/, +1 (Eq. 2)

Na qual ¢ € o niumero de atomos de carbono, h € o nimero de hidrogénios e n
0 numero de heteroatomos presentes em uma molécula.

Foram obtidos graficos de DBE em relagcdo ao numero de carbonos para a
classes O [H], onde a amostra ASF_3 possui maior intensidade para compostos
oxigenados em DBE préximo de 30 com namero de carbono proximo de 40, o que ndo
€ observado com a mesma intensidade ou abundancia nas outras amostras. O gréafico
de DBE em relacdo ao numero de carbonos para a classe O [H] pode ser observado

na Figura 30.
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Figura 30. Graficos de Numero de Carbonos versus DBE para a classe O [H] obtidos a partir do
processamento dos dados de APPI(+)FT-ICR MS para as amostras de asfaltenos.

Como a amostra ASF_2 mostrou o maior percentual para a classe N [H] no

gréfico de classe (Figura 29), foram gerados os graficos de DBE para essa classe,

onde se pode observar uma maior abundéancia desses compostos com DBE préximo

de 30 e um nimero de carbonos também préximo de 30, como pode ser visto na figura

Figura 31.
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Figura 31. Graficos de Numero de Carbonos versus DBE para a classe N [H] obtidos a partir do
processamento dos dados de APPI(+)FT-ICR MS para as amostras de asfaltenos.

Assim como os asfaltenos, as resinas também foram analisadas em fonte de
ionizacdo APPI(+), mostrando um perfil muito semelhante quando comparado com 0s
asfaltenos. As amostras mostraram uma variacdo de massa molar de 42,9 m/z
enguanto que os asfaltenos mostraram uma variacéo de apenas 10,6 m/z.

Os espectros de APPI (+) das resinas podem ser vistos na Figura 32. Observa-
se que as amostras mostraram um perfil semelhante ao encontrado na literatura. [44]

Pode observar também que a amostra RES_2 mostrou presenca de sinais na

regido pouco abaixo de 900 m/z tanto no asfalteno quanto na resina.
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Figura 32. Espectros de APPI(+)FT-ICR para as amostras de resinas.

Os espectros de APPI(+) FT-ICR MS foram processados também para as
resinas onde foram obtidas as distribuicdes de classes, onde foram construidos os

graficos das 5 maiores classes, mostrados na Figura 33.
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Figura 33. Perfil da distribuicdo das 10 maiores classes obtidas pela analise de APPI(+) FT-ICR MS
das resinas.

As resinas mostraram uma variacdo de classes entre si muito maior que 0s
asfaltenos. A amostra de RES_1 (Figura 33a) apresentou classes ligadas ao enxofre
em todas as dez classes, tais como OS [H], S [H], NOS [H], NS [H] entre outras, em
uma propor¢cdo muito maior que as demais resinas. A amostra RES_2 (Figura 33b)
apresentou uma propor¢cdo menor de classes ligadas ao oxigénio em relacdo as
demais amostras, essa amostra apresenta um percentual maior da classe N [H] que
as demais amostras, ja na amostra RES_3 (Figura 33c) apresentou o maior percentual
para a classe O [H].

Foram obtidos graficos de DBE em relacdo ao numero de carbonos para a
classes N [H], onde a amostra RES_1 possui maior intensidade para compostos
nitrogenados em DBE proximo de 18 com namero de carbono proximo de 34, sendo
gue as demais amostras apresentam maior intensidade em uma DBE proximo de 26
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com numero de carbono préximo de 34. O grafico de DBE em relagdo ao numero de
carbonos para a classe N [H] pode ser observado na Figura 34. Os gréaficos de DBE
para a classe O [H] ndo foram analisados por ndo apresentar uma boa resolucéo para

todas as amostras.
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Figura 34. Graficos de Numero de Carbonos versus DBE para a classe N [H] obtidos a partir do
processamento dos dados de APPI(+)FT-ICR MS para as amostras de resinas.
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5 CONCLUSAO

Os resultados mostraram que os espectros de RMN de 'H sdo muito
semelhantes, apresentando sinais nas mesmas regides, variando apenas em
intensidade, tanto para as resinas quanto para os asfaltenos quando se observa
diretamente os espectros obtidos. Porém, ao se comparar as integracdes das regidoes
aromaticas, observa-se diferencas entre nos percentuais de hidrogénios aroméaticos e
os diferentes tipos de hidrogénios alifaticos entre a resina e seu respectivo asfalteno.
O mesmo comportamento é observado para as os espectros de RMN de 3C.

Através dessa metodologia de separacao, foi observado que que as amostras
AM_1, AM_2 e AM_3 possuem teores de resina duas vezes maior que o teor de
asfalteno em massa, e que a amostra AM_4 possui teores de resina e asfalteno
praticamente iguais entre si e um percentual muito mais elevado do que as demais
amostras, ndo mostrando nenhuma correlacdo entre a estabilidade das amostras.

Em relacdo ao grau API, observa-se que o teor tanto de asfaltenos quanto de
resinas decresce enquanto que o grau APl aumenta, um comportamento que ja era
esperado, devido a petr6leos com maiores quantidades de asfaltenos tendem a ser
mais pesados.

Os resultados obtidos para os asfaltenos das integracfes das regifes dos
espectros de RMN 'H mostraram que a amostra ASF_3 se diferenciou das demais
apresentando um percentual de hidrogénios aromaticos muito superior e um teor de
hidrogénios alifaticos na posicéo alfa muito inferior. Enquanto que as demais amostras
mostraram percentuais muito semelhantes entre si para todos os tipos de hidrogénios.
A diferenca do comportamento da amostra ASF_3 nos permite relacionar com a
estabilidade das amostras, pois somente essa amostra é considerada instavel. O que
se pode concluir que para as amostras analisadas, ha uma relacéo entre o aumento
do teor de hidrogénios aromaticos e também uma diminui¢cdo do teor de hidrogénios
alifaticos na posicao alfa com relacdo a estabilidade.

Ja os resultados das integracdes das regides dos espectros de RMN H para
as resinas nao mostraram diferencas muito significativas ou que pudessem ser
associadas a estabilidade das amostras.

As analises dos resultados obtidos para os asfaltenos das integracdes das
regides dos espectros de RMN de 2C nao tiveram muita diferenca entre o percentual

de carbonos aromaticos e alifaticos, com destaque apenas para a mostra de ASF_4,
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que possui um teor de carbonos arométicos maior que as demais amostras. Ja para
as resinas, pode-se observar que o teor de carbonos alifaticos é superior ao aromatico,
comportamento ja esperado e descrito na literatura onde as resinas sao analogas aos
asfaltenos, porém com menor massa molecular, apresentam nucleo aromatico, mas
com uma quantidade maior de cadeias alquidicas e de maior numero de carbonos.
[10,13,14] N&o se observou correlacdo direta dos resultados apresentados para as
andlises das integracdes dos espectros de RMN de 3C com a estabilidade das
amostras.

As andlises de espectrometria de massas estdo de acordo com o que é
apresentado na literatura, tanto para os asfaltenos quanto para as resinas. [37,41] O
processamento dos espectros de APPI(+) FT-ICR MS observou que a amostra ASF_2
diferenciou-se das demais por apresentar as classes de nitrogénio em maior
percentual, enquanto que as demais amostras apresentaram a classe HC [H] com
maior percentual. J4 para as resinas a amostra RES_1 apresentou o enxofre nas dez

classes de maior percentual.
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Anexo 1 — Espectros de RMN de 'H dos asfaltenos e suas resinas

ASF_1

Figura 35. Espectro de Ressonancia Magnética 'H da amostra da amostra ASF_1.
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Figura 36. Espectro de Ressonancia Magnética 'H da amostra da amostra RES_1.
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ASF_2

Figura 37. Espectro de Ressonancia Magnética 'H da amostra da amostra ASF_2.
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Figura 38. Espectro de Ressonancia Magnética 'H da amostra da amostra RES_2.
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ASF_3

Figura 39. Espectro de Ressonancia Magnética 'H da amostra da amostra ASF-3.
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Figura 40. Espectro de Ressonancia Magnética 'H da amostra da amostra RES_3.
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ASF_4

Figura 41. Espectro de Ressonancia Magnética 'H da amostra da amostra ASF_4.
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Figura 42. Espectro de Ressonancia Magnética 'H da amostra da amostra RES_4.
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Anexo 2 — Espectros de RMN de *3C dos asfaltenos e suas resinas

ASF 1

Figura 43. Espectro de Ressonancia Magnética 13C da amostra da amostra ASF_1.
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Figura 44. Espectro de Ressonancia Magnética 13C da amostra da amostra RES_1.
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ASF_2

Figura 45. Espectro de Ressonancia Magnética 13C da amostra da amostra ASF_2.
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Figura 46. Espectro de Ressonancia Magnética 13C da amostra da amostra RES_2.
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ASF_3

Figura 47. Espectro de Ressonancia Magnética 3C da amostra da amostra ASF_3.
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Figura 48. Espectro de Ressonancia Magnética 3C da amostra da amostra RES_3.
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ASF_4

Figura 49. Espectro de Ressonancia Magnética 13C da amostra da amostra ASF_4.
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RES_4

Figura 50. Espectro de Ressonancia Magnética 13C da amostra da amostra RES_4.
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