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EVALUATION OF ASPHALTENE PRECIPITATION IN DIFFERENT CONDITIONS OF COMPOSITION, TEMPERATURE,
AND PRESSION. Asphaltenes are a heavy fraction of petroleum with the ability for self-association, a phenomenon that can occur

spontaneously in the reservoirs or in any of the various stages of production and processing, depending on variations in pressure,

temperature, composition and shearing, among others. In this work, it was evaluated the precipitation of asphaltenes in two oils
(PO1 and PO02) in different conditions of temperature and pressure and in the absence or presence of CO,. Under high pressure and

temperature conditions, the precipitation of asphaltenes was observed in the presence of CO, in mixtures with methane, while the
addition of propane induced precipitation in the absence of CO,. The results of analyses elemental (CHNO), SEM, FTIR and LDI-
MS were consistent with the structure assigned to samples of this nature (oils, maltenes and fractions of asphaltenes insoluble in

n-pentane, C51, and n-heptane, C7I).
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INTRODUCAO

O petréleo € uma mistura complexa constituida de hidrocar-
bonetos saturados, aromadticos, resinas e asfaltenos.'?> O sistema
polidisperso formado pelo petréleo normalmente estd em condi¢des
de equilibrio, mas perturbagdes como variacdes de composicao,
temperatura e pressdo, podem induzir a precipitagao dos asfaltenos.>?
Outros fatores como cisalhamento e efeitos eletrocinéticos aparente-
mente também exercem este efeito.!*>

Estudos indicam que a precipitacdo de asfaltenos também pode
ocorrer espontaneamente nos reservatorios, levando a formacdo de
nanoparticulas, principalmente quando essa fracio estd presente em
baixas concentragdes (< 0,1 g L1).%® Esse fendmeno, no entanto,
normalmente esta relacionado a produgdo/recuperagdo do petrdleo,
principalmente devido a variagdes de temperatura e a despressuri-
zagdo, comum nesses processos.”'? Na pratica, uma das razdes mais
frequentes para a ocorréncia desse fendmeno in situ € a injecdo de
gases (CO,, N,, hidrocarbonetos leves, gds natural) nos processos
de recuperacio avancada, ou métodos especiais de recuperagdo do
petrdleo. 01316

Nos petrdleos brasileiros sdo pouco comuns problemas de preci-
pitagdo de asfaltenos, mas estudos indicam que este fendmeno deve
ocorrer nos campos do pré-sal, devido a inje¢do de CO, prevista para
esses pogos.'>1"16 Além de ser um fluido de injegdo nos processos de
recuperacao, o CO, é um dos constituintes do gds natural e do préprio
petréleo, geralmente presente em concentragdes entre tragos e 5%
(em mol),"® podendo, contudo, chegar a concentragdes mais elevadas,
como cerca de 20% (em volume) nos reservatérios do pré-sal.'

Em alguns processos de recuperagdo do petréleo, a precipita-
¢do dos asfaltenos € desejada, como no VAPEX, um dos processos
baseados no uso de solventes no qual propano (puro ou como
componente majoritirio de uma mistura de hidrocarbonetos leves)
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¢é injetado em reservatdrios para a dilui¢do e extragdo de petréleos
pesados.!*#221.22 A precipitagdo dos asfaltenos, contudo, normalmente
¢ indesejavel, pois leva a alteragdes na molhabilidade e permeabi-
lidade originais da rocha reservatério, formacao e estabilizagdo de
espumas e emulsdes e obstrugdo de pocos e tubulacdes das linhas
de produc@o/processamento, por exemplo.®!141521:33 Tajs problemas
tém levado ao desenvolvimento de aditivos, compostos cuja funcio
¢ minimizar ou evitar a precipitacdo dos asfaltenos, sobretudo sem
que seja necessdria a interrup¢do da produgdo.’** Para tanto, € de
fundamental importincia conhecer as propriedades dessa fracdo e
seu comportamento no petréleo.

Desta forma, este estudo tem como principal objetivo caracte-
rizar asfaltenos precipitados com diferentes alcanos, na presenca
ou auséncia de diéxido de carbono (CO,), e variadas condigdes de
temperatura e pressao.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Foram utilizados dois petréleos brasileiros de origens distintas,
designados como P01 e P02; os gases didxido de carbono (CO,),
metano (CH,) e propano (C;H;) (White Martins); e os hidrocarbonetos
tolueno (C;Hy), n-heptano (C;H ) e n-pentano (C;H,,) (Tedia Brazil),
todos com pureza superior a 99,0%.

Métodos

A andlise elementar CHNO nos petréleos e fracdes (determinacio
dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio) foi realizada
no Instituto Federal do Espirito Santo (IFES, Brasil). Todos os demais
procedimentos e andlises foram realizados no Instituto de Quimica
da Universidade Estadual de Campinas (IQ/UNICAMP, Brasil).

Extragdo de asfaltenos dos petroleos com n-pentano e n-heptano
A extracdo foi executada seguindo a norma IP143.%” No caso dos
asfaltenos insoliveis em n-pentano, o procedimento foi 0 mesmo,
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mas este n-alcano foi utilizado em substitui¢do ao n-heptano na
etapa de precipitacdo.

Inicio de precipitagcdo dos asfaltenos insoliiveis em n-heptano nos
petroleos pela técnica de espalhamento de laser

O sistema empregado na identificacdo do ponto de inicio de
precipitacdo dos asfaltenos nos petrdleos induzido pela adigdo de
n-heptano em condi¢des ambiente (1 bar e 28 °C) foi aplicado con-
forme a metodologia desenvolvida e descrita por Marcano ef al.

Andlise elementar CHNO nos petréleos e fragcoes

Foi utilizado um analisador elementar CHNS-932/VTF-900,
Leco. A andlise de cada amostra foi realizada em triplicata e o valor
final € o resultado da média aritmética desses valores.

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrometro de
absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier
MB102, Bomem, no modo de transmitancia, nas regides de 600 - 4000
cm’!, com as amostras em solucdo em tolueno, analisadas na forma
de um filme entre pastilhas de NaCl.

Massa molar média dos petroleos e fragcdes por espectrometria de
massas com ionizagdo por dessor¢do a laser (LDI-MS)

Foi utilizado um espectrometro de massas Maldi Synapt HDMS,
Waters, tipo QTOF, com laser ultravioleta e ajustado nas seguintes
condicdes: laser com energia de 400 a.u., tensdo de 20 V aplicada
a placa, tensdo de 10 V aplicada ao cone extrator, tensdo de 10 V
aplicada ao quadrupolo, N, como gas de resfriamento com vazdo de
10 mL h! e Ar como gés de coliso.

Para as andlises, foram preparadas solugdes estoque na concen-
tragdo de 1 mg mL"' de cada amostra em tolueno. Em seguida, 2 pL
de cada uma das solugdes foram transferidos para a placa de andlise,
que foi deixada a temperatura ambiente e ao abrigo da luz, para vo-
latilizagdo do solvente, antes da execugdo das andlises.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos asfaltenos
As andlises foram realizadas em um microscépio eletronico de
varredura JSM-6340F, Jeol.

Asfaltenos precipitados em sistemas contendo petroleo, n-alcanos
leves (nC < 4) e/ou dioxido de carbono

Neste trabalho foi utilizado um sistema de equilibrio a alta pressao
TharTech SPM20, Waters, composto por uma bomba hidraulica manual,
um controlador de temperatura e uma célula de alta pressao; o sistema
de filtrac@o continha um elemento filtrante Swagelok de diametro médio
de poros de 0,5 um. O esquema genérico € apresentado na Figura 1.

Valvulapara
X filtragdo

Célulade
equilibrio

Bomba
hidrdulica

Cilindro
de gds

Controlador de
temperatura

==

Balanca analitica

Agitador magnético
Figura 1. Diagrama esquemdtico do sistema de equilibrio a alta pressdo
utilizado nos experimentos com petroleos, alcanos leves e dioxido de carbono
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Uma barra magnética e uma quantidade conhecida de petrdleo
foram colocadas na célula de alta pressdo, que foi conectada por
meio de um tubo de PEEK a um cilindro de paintball contendo o
gds desejado colocado sobre uma balanga (Shimadzu, BL-3200H).
Ap6s a adicdo do gds, ou gases, o sistema de agitagdo foi ativado e a
temperatura e pressdo do equipamento foram ajustadas; estabelecido o
equilibrio temperatura/pressio, foi aguardado o tempo estipulado até
a despressurizacdo e, apds o equilibrio nas novas condigdes (mesma
temperatura inicial e pressao inferior), foi aguardado 24 h e, entdo,
foi realizada a filtragao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Asfaltenos C5I e C71 dos petréleos P01 e P02 e Inicio de
Precipitaciao

A partir do procedimento realizado pela norma IP143,” foram
obtidos teores de 1,74 +0,06% e 4,33 +0,01% de asfaltenos insoliveis
em n-pentano (C5I) e 0,44 + 0,00% e 2,45 + 0,07% de asfaltenos
insoldveis em n-heptano (C7I) para os petréleos PO1 e P02, respec-
tivamente. Ambas as fracdes de asfaltenos estdo presentes em maior
percentual no petréleo P02, e os teores de asfaltenos C5I também
sd0 maiores nos dois petréleos. Pesquisas indicam que n-alcanos
com cadeias menores, nC < 7, induziriam a precipitagdo de maior
quantidade de asfaltenos de menor massa molar.>*' Baixos teores de
asfaltenos insoliveis em n-heptano indicam que esses petrdleos apre-
sentam maior concentragao da fragdo de baixa massa molar (insoldvel
em n-pentano, neste caso) e, segundo alguns autores,*?*? sdo mais
susceptiveis a problemas de precipitacdo em campo. Dessa forma, o
petrdleo P02 estaria mais sujeito a tais problemas em relacdo ao PO1.

Na determinagdo do inicio de precipitagdo de asfaltenos C71
nos petréleos (IP) por espalhamento de laser (1550 nm), as adi¢des
iniciais do n-heptano diluem a amostra e aumentam gradualmente a
transmitancia; a partir de certa concentragdo do n-alcano, hd forma-
¢ao0 de agregados, que espalham a luz (laser); a partir deste ponto,
enquanto ocorre a precipitagio dos agregados formados, acréscimos
subsequentes de n-heptano levam a formagdo de novos agregados e
diluicdo da amostra, que reduzem o sinal de transmitancia até um
valor relativamente estdvel. O mdximo do sinal da transmitancia € o
ponto de inicio da precipitag@o dos asfaltenos no petréleo, expresso
como o volume de n-heptano por massa de petréleo (mL g').»

Neste trabalho, foram obtidos os valores de inicio de precipitagdo
(IP, volume de n-heptano/massa de petréleo) de 2,65 + 0,07 mL g
para o PO1 e 1,30 + 0,00 mL g para o P02. Quanto menor o valor
de IP, menor a quantidade de n-heptano necessdria para induzir a
precipitacdo, indicando que este petréleo estd em uma condigdo
mais sujeita a variagdes no equilibrio do sistema, confirmando a
interpretagdo dada aos teores das fragdes C51 e C7I desses petrdleos.

Composicao elementar (CHNO) dos petréleos e fracoes C5 e
C7 de asfaltenos e maltenos

Os resultados da anélise elementar (CHNO) dos asfaltenos C51
e C71 dos petréleos PO1 e P02 e respectivos maltenos (C5S e C7S)
sdo apresentados na Tabela 1, junto aos valores da razdo atomica
H/C, sendo que maltenos € a denominagdo dada a fracdo do petrdleo
apos a extracao dos asfaltenos, isto €, a fracdo do petréleo soldvel no
n-alcano utilizado na extracao.

Nos estudos de petréleos e fragdes, geralmente os percentuais de
carbono e hidrogénio sdo avaliados na forma da razdo H/C: quanto
menor for seu valor, maiores serdo a massa molar e aromaticidade
dos asfaltenos.***3? Esta razdo também pode estar relacionada ao
inicio de precipitacdo dos asfaltenos e, neste caso, o maior valor de
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Tabela 1. Composic¢ao elementar (CHNO) dos petréleos PO1 e P02 e respectivos asfaltenos (C51 e C71) e maltenos (CSS e C7S) (percentual em massa) e razao

atdmica hidrogénio/carbono (H/C)

Composi¢ao Elementar (% m/m) Razdo Atomica
Petréleo Fracao
C N (6] H/C
- 86,80 = 0,70 12,90 + 0,60 0,43 + 0,01 0,83 0,05 1,77
C5I 85,00 2,00 9,20 + 0,40 1,83 £0,08 2,40 £ 0,20 1,29
P01 C71 86,00 + 0,60 8,70 £ 0,30 1,96 + 0,05 3,20+ 0,40 1,21
CsS 88,00 + 4,00 12,90 = 0,06 0,26 = 0,03 0,80 0,10 1,75
C78 86,50 = 0,30 12,50 + 0,50 0,26 + 0,03 0,55 0,02 1,72
- 84,60 + 0,90 12,60 + 0,30 0,50+ 0,10 0,71 £ 0,01 1,77
C51 86,00 0,50 8,20 £ 0,20 2,00 £ 0,01 2,70 £ 0,30 1,14
P02 C71 86,00 = 1,00 7,90 £ 0,20 2,13 +£0,02 2,10 £ 0,10 1,09
CsS 87,50 £ 0,50 11,90 £ 0,30 0,15 +0,02 0,22 0,03 1,62
C7S 87,40 £ 0,20 12,50 + 0,10 0,25 + 0,01 0,79 0,02 1,70

IP do petréleo PO1, em relagdo ao P02, corrobora que este tltimo
seria mais susceptivel a precipitacio; além disso, os asfaltenos C71
do P02 apresentam menor razido H/C, concordando que seriam mais
aromdticos e propensos a precipita¢do.®

Em relac@o aos heteroatomos (N, O e S), pesquisas indicam que
estdo concentrados nos asfaltenos e desempenham papel importante
na autoassociagdo, pois normalmente fazem parte de suas porcdes
polares, sitios em que ocorreriam ligacdes de hidrogénio e transfe-
réncia de carga, interagdes envolvidas no processo de precipita¢do.>

Neste trabalho foram avaliados os percentuais de oxigénio (O)
e nitrogénio (N): ambos foram sempre maiores nos asfaltenos em
relag@o aos maltenos correspondentes, concordando com resultados
encontrados na literatura.>33343637

Precipitacio de asfaltenos nos petréleos pela adicao de
n-alcanos leves (nC < 4) e/ou dioéxido de carbono

Ap6s os ensaios de caracterizagdo inicial dos asfaltenos C5Ie C71
dos petréleos PO1 e P02, foram realizados experimentos em condigdes
variadas de composicdo, temperatura e pressdo. Foram adicionados
metano e diéxido de carbono ao PO1 (sistema PO1+CH,+CO,,
denominado S1) e somente propano ao P02 (sistema P02+C;Hg,
denominado S2).

A composicao do primeiro sistema (S1) foi definida com o intuito
de mimetizar o 6leo vivo, que possui gds natural associado; o metano
é o componente majoritdrio do gds natural, enquanto o diéxido de
carbono, além de estar presente no mesmo, também ¢ usado como
fluido de inje¢do em processos de recuperacdo, nos quais podem
ocorrer problemas de precipitagdo de asfaltenos. As condigdes de

temperatura (T) e pressdo (p) adotadas neste estudo para o sistema
S1 foram estabelecidas por Cardoso ef al.*® a partir de experimentos
conduzidos com este petréleo (PO1), nos quais foram definidas as
curvas do ponto de bolha e de pressdo de inicio de precipitagdo dos
asfaltenos. Considerando-se que, para um determinado petréleo (ou
sistema que o represente), a regido entre essas curvas define as con-
di¢des de temperatura e pressao nas quais hd maior probabilidade de
precipitacgio dos asfaltenos, 316213840 o5 valores de T/p selecionados
para este estudo foram tomados nesse intervalo.

Para o segundo sistema (S2), foi considerado um petréleo com
maior teor de asfaltenos, que permitiria simular o processo de recu-
peracdo envolvendo a injecdo de propano em reservatorios para a
diluicdo e extracdo de petréleos pesados. Variagdes nas condi¢des
de T/p também foram utilizadas neste caso (P02+C,Hjy), sendo que
a composicao foi selecionada com base no processo industrial de
desasfaltagdo, que envolve condi¢des criticas para o equilibrio do
sistema, como elevada razdo propano/éleo.'*??2 Na Tabela 2 constam
as condicdes nas quais foram conduzidos os respectivos experimentos.

Nos experimentos com ambos 0s sistemas, a precipitacdo ocor-
reu apos a etapa de despressurizacdo, tendo sido realizados testes
de pressurizagio/despressurizagdo/filtracdo em diversas condicdes.
Convém observar que ndo foram realizados estudos quantitativos
desses sistemas nesta etapa do trabalho, uma vez que se buscava con-
firmar as condic¢des de precipitagdo e realizar a avaliacdo qualitativa
dos asfaltenos assim obtidos.

No sistema S1, houve formacio de agregados, provavelmente com
didmetro médio inferior a 0,5 um, pois apenas uma pequena quanti-
dade foi retida pelo elemento filtrante na etapa de filtragao, executada
apos a despressurizagdo; também ndo foi observada sedimentag@o de

Tabela 2. Condi¢des dos experimentos com as misturas S1, sistema PO1+CH,+CO,, e S2, sistema P02+C;H;: temperatura (°C); p;, pressdo inicial (bar); p;,
pressdo apds a despressurizagdo (bar); e composicao (percentual em massa, % m/m)

Petréleo PO1 P02

Varidvel Condicao 1 2 3 4 1 2 3 4 5 6 7 8 9
T 47 47 58 80 47 50 50 50 60 60 120 120 120
P, 550 550 550 310 550 400 400 400 140 70 450 450 400
P 400 400 380 210 400 70 70 70 33 15 240 70 70
Petréleo 80.6 835 806 806 20 50 23 60 23 23 23 23 80
co, 135 103 135 135 - - - - - - - - -
CH, 59 62 59 59 - - : : ) ] ; ] :

C,H, - - - - 80

50 71,7 40 71,7 71,7 71,7 71,7 20
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material no filtrado, indicando que a precipita¢do nesse sistema, nas
condicdes avaliadas, € baixa, o que também pode estar relacionado
ao baixo teor de asfaltenos determinado nessa amostra.

No S2, a precipitagio ocorreu de forma bastante intensa, havendo,
predominantemente, a sedimentagdo dos agregados no interior da
célula de equilibrio. Esse resultado era esperado, pois estudos indi-
cam que a precipitagdo dos asfaltenos no interior dos reservatorios
pode ocorrer nos processos de recuperagdo de petréleos pesados por
injegéo de solvente.'*?22 Na condigdo 9, na qual foi utilizada a menor
razdo propano/6leo, também foi observada retencio de particulas no
elemento filtrante, semelhante ao verificado com o S1; isto ocorreu
provavelmente devido a maior quantidade de 6leo no meio, que dis-
persou parte dos precipitados, evitando sua agregagdo e sedimentacao.

Amostras obtidas de alguns desses experimentos foram subme-
tidas a andlises de MEV, FTIR e LDI-MS, juntamente as amostras
dos asfaltenos C51 e C7I (norma IP143) dos respectivos petréleos. Os
resultados foram comparados e sdo apresentados nas secdes seguintes.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos asfaltenos dos
petroleos P01 e P02

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) dos asfaltenos C5I e C71 do PO1 e P02 e de amostras S1 e
S2 constam na Figura 2.

Os asfaltenos C5I e C71 dos petréleos PO1 e PO2 revelam estrutu-
ras regulares, relativamente bem definidas. O aspecto dos asfaltenos
C7I condiz com os resultados da literatura,'*?**! mas asfaltenos C5I
apresentariam uma superficie menos regular e porosa, atribuida
principalmente a remogao de resinas no processo de extragdo. Como
o procedimento experimental de precipitagdo seguido foi andlogo
ao apresentado nos referidos trabalhos (IP143), € possivel que haja
dependéncia do teor de resinas e, nos petréleos avaliados, pode nio
ter havido o suficiente dessa fracdo para impedir a formacdo de
estruturas regulares nos asfaltenos C71 e C51.204!

Por outro lado, os asfaltenos provenientes dos sistemas mais
complexos se apresentaram como filmes, nos quais ndo foi possivel
observar, por MEV, estruturas definidas. Tal caracteristica pode estar
relacionada ao maior teor de asfaltenos de menor massa molar média

Quim. Nova

presente nessas amostras (< C5I), que apresentam maior viscosidade
em comparacdo aquelas extraidas pelo método IP143, ou, ainda, a
presenca de residuos do préprio petréleo.?

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros obtidos por FTIR dos petréleos PO1 e P02 e seus
respectivos asfaltenos constam na Figura 3 (a, b).

Como pode ser observado na Figura 3 os espectros dos asfaltenos
e dos respectivos petréleos apresentam, de modo geral, diversas se-
melhancas entre si, concordando com dados da literatura.*>* No P01,
a fragdo C5I apresenta bandas mais intensas de carbonos aromdticos
em comparagdo a C71, com uma banda correspondente a ligagdes com
heteroatomos (N e O) na regido de 3250 cm™. contudo, ao comparar
os precipitados obtidos em T/p elevados, essa banda € mais nitida
no precipitado S2. Isso pode indicar que os heterodtomos estdo
predominantemente ligados aos anéis aromadticos no P01, enquanto
no P02 essas ligagdes podem ser periféricas, com maior ocorréncia
nas cadeias laterais; no caso do precipitado do S2, como a precipi-
tacdo € mais intensa, € possivel que as subfragdes mais estdveis em
condi¢des ambiente, precipitem durante a variagao das condi¢des de
temperatura e pressio.

Bandas na regido de CH alifaticos (3000 - 2780 cm™) indicam
predominancia de hidrocarbonetos ciclicos alifaticos, comum em
petréleos de base nafténica, como o PO1.446

As amostras de asfaltenos apresentaram bandas relativas aos
grupos arométicos (CH) na regido de 1620 - 1590 cm™ e aos grupos
metil e metileno (CH) na faixa de 1500 - 1350 cm'!; uma banda em
1462 cm! estd provavelmente relacionada a deformagao angular si-
métrica do grupo metileno (CH,) em hidrocarbonetos; uma banda em
1456 cm! estd proxima a banda de deformag@o angular assimétrica
do grupo metila (CH,); bandas em 1376 cm™! sugerem vibracao de
deformagédo angular simétrica do grupo metila.*'*’

Em torno de 1000 cm™ sdo encontradas bandas relacionadas a
fungdes oxigenadas,**” sendo que na faixa de 1030-1040 cm™' estao
bandas especificas de grupos sulféxidos (S=0).364048

Bandas em torno de 720 cm™!, mais intensas nas amostras do PO1,

Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos asfaltenos (a) C51/P0I1; (b); C5I/P02 (c); C71/P01; (d) C71/P02; (e) amostra do sistema
SIna condigdo 1 (mistura PO1+ CH +CO,, 80,6% m/m de petrdleo, a temperatura constante de 47 °C e filtra¢do apds despressurizagdo de 550 bar a 400 bar);
(f) amostra do sistema S2 na condi¢do 3 (mistura PO2+C;Hy, 22,3% m/m de petrdleo, a temperatura constante de 50 °C e filtra¢do apds despressurizagdo de

400 bar a 70 bar) (condi¢des experimentais apresentadas na Tabela 2)
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Figura 3. Espectros de absorbancia na regido do infravermelho: (a) petroleo POl e asfaltenos C51 e C71 (norma IP143) e precipitado de um experimento com
o sistema PO1+CH +CO,; e (b) petroleo P02 e asfaltenos C51 e C7I (norma IP143) e precipitado de um experimento com o sistema P02+C;H;

correspondem, a presenca do grupo metileno em cadeias aliféticas
longas; ja a banda em 694 cm™, presente nos asfaltenos obtidos pela
norma IP143, pode estar relacionada a um anel aromdtico monos-
substituido, como o fenol.*

Massas molares médias de petréleos e fracdes por
espectrometria de massas com ionizacao por dessorcao a laser
(LDI-MS)

As massas molares médias dos petrdleos, fracdes de asfaltenos
C5I e C71 e maltenos C5S e C7S foram obtidas por LDI-MS. Todos
0s espectros apresentaram o mesmo perfil e o espectro de massas dos
asfaltenos C7I do petréleo PO1 € apresentado na Figura 4. Pode ser
observado que essa amostra possui uma distribui¢do da razdo massa/
carga (m/z) tipica de um sistema polidisperso, com um perfil mono-
modal e continuo, isto €, sem intervalos de m/z iguais ou préximos
a zero. Essa caracteristica € condizente com espectros encontrados
em outros trabalhos para amostras de diferentes origens e obtidos por
outros métodos da espectrometria de massas.*>#->*

As massas molares médias dos petrdleos obtidas por LDI-MS
foram 622 Da e 643 Da para os petréleos PO1 e P02, respectivamente.
As massas molares médias das fracdes resultantes das extragcdes com

344
333 362
282
b

Frequéncia
%

1400

m/z

n-pentano (C5I/ C5S) foram sempre inferiores aquelas com n-heptano
(C7I/ C7S): 592/ 579 Da para as fracdes C5 do PO1 e 745/ 621 Da
para as do P02 contra 759/ 615 Da para as fracdes C7 do PO1 e 814/
651 Da para as do P02. Tal comportamento era esperado, uma vez
que, em rela¢do aos asfaltenos, a fragdo de maltenos concentra as
subfracdes do petrdleo de massas molares médias menores.

As massas molares médias das amostras de asfaltenos obtidas
dos sistemas S1 e S2 nas diferentes condicdes trabalhadas (Tabela 2)
resultaram em valores préximos entre si, sendo as médias aritméticas
aproximadamente iguais a 396 Da e 438 Da, respectivamente; esses
valores sdo inferiores aos dos petréleos e aos de suas fragdes C5I e
C71, conforme esperado em func@o das menores cadeias carbonicas
dos alcanos utilizados.**!

De modo geral, os valores médios de massa molar para asfaltenos,
principalmente C7I, encontrados neste estudo sdo préximos a massa
molar atualmente considerada como a mais provével para essa fracio,
em torno de 750 Da 37425254

CONCLUSAO

Os petréleos PO1 e PO2 apresentaram teores de asfaltenos rela-
tivamente baixos, sendo os percentuais de asfaltenos C7I inferiores

T " r
1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

Figura 4. Espectro de massas dos asfaltenos C7I (insoliiveis em n-heptano) do petréleo P01 obtidos por espectrometria de massas com ioniza¢do por dessor¢do

a laser (LDI-MS)
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aos da fragdo C5I. O IP dos petréleos determinado por espalhamento
de laser indicou que o P02, com menor IP, seria mais susceptivel a
problemas de precipitagdo de asfaltenos.

A andlise elementar (CHNO) confirmou que hd pouca variacio
nos teores de C e H dos petrdleos, havendo maior variaciio em rela-
¢do aos asfaltenos C51 e C71, que sdo mais aromaticos que os C5I
de acordo com a raziio H/C. Os valores de massa molar obtidos por
LDI-MS ficaram em torno de 600 Da, para os petrdleos, e na faixa
de 500 - 800 Da para os principais asfaltenos avaliados (C5I e C7I).

Os experimentos em condicdes de pressao e temperatura elevadas
(p=50bare T >45 °C) com os sistemas PO1+CO,+CH, e P02+C;H;
mostraram que a precipitacdo proporcionada pela despressurizacio
pode levar a formac@o de particulas com didmetro inferior a 0,5 pm.
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