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RESUMO. Foi avaliada a extracdo tipo soxhlet com diclorometano da matéria organica soluvel —-MOS- a
separacdo de asfaltenos mediante refluxo usando n-hexano como agente precipitante e a limpeza de
asfaltenos para duas amostras de arenito: arenito asfaltico, tipo tar sand e arenito impregnado de déleo
degradado das Bacias brasileiras do Parana e Reconcavo, respectivamente. Os resultados indicaram a
presenca de heterogeneidades no conteido de matéria organica soluvel e de asfaltenos para as duas
amostras. A limpeza dos asfaltenos no final do processo foi testada usando microfotografias indicando que
a metodologia baseada em sistema de extragédo soxhlet é eficiente.

Palavras-chave: asfaltenos, extragdo soxhlet, solubilidade, arenito asfaltico, arenito impregnado de 6leo.

ABSTRACT. Petroleum geochemistry: obtaining asphaltenes from soluble organic matter — SOM. It
was evaluated the soxhlet extraction with dichloromethane for soluble organic matter -SOM- for the
separation of asphaltenes by reflux using n-hexane as the precipitating agent. This procedure was followed
for the cleaning of asphaltenes of two sandstone samples: asfaltic sandstone, type tar sand and sandstone
impregnated with the degraded oil from Brazilian Parand and Rec6ncavo basins. The results indicated the
presence of heterogeneities on the content of soluble organic matter and asphaltenes for both samples. The
cleaning of the asphaltenes in the end of the process was tested using microphotographs demonstrating that
the process is efficient, based on the soxhlet extraction system.

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

the degraded oil.

INTRODUCAO

Os asfaltenos sédo a fragdo mais complexa e
pesada de um O6leo cru o que incide nas
caracteristicas fisico-quimicas do petréleo do qual
fazem parte (SANCHEZ, 2011; DELGADO, 2006;
TISSOT; WELTE, 1982). Se o teor de asfaltenos
€ elevado (grau APl < 25), estes tendem a se
precipitar, gerando incrustagbes e acumulagdes
de dificil remogdo nos dutos, tanques, torres de
craqueamento e demais acessorios envolvidos
nos processamentos do petroleo e seus produtos
(QUINTERO, 2009; AKBARZADEH et al., 2007;
DELGADO, 2006). Nos reservatérios de oleos
pesados e extra pesado, onde o conteludo de
asfaltenos é importante, também se apresentam
dificuldades  operacionais e  tecnoldgicas,
associadas a complexidade quimica e fisica das
fracbes pesadas do petroleo (AKBARZADEH et
al., 2007; DELGADO, 2006).

Devido as semelhangas quimicas, estruturais e
fisicas, os asfaltenos tém comportamentos
geoquimicos similares ao querogénio, o que os
tornam de grande interesse e proveito analitico
para conhecer, obter e recuperar informacdes e
parametros do alvo geoquimico (AZEVEDO et al.,
2009; DI PRIMIO et al.,, 2000). Conforme o
exposto pode-se avaliar a importancia dos
estudos e investigagcdes a que nos propomos com

a finalidade de conhecer a fisico-quimica e a
geoquimica dos asfaltenos. A presente pesquisa
enfocou a separagéo e limpeza de duas amostras
de asfaltenos, provenientes de um arenito
asfaltico e de um arenito impregnado de O6leo
degradado, como fase preliminar de posteriores
estudos geoquimicos.

Em 1837, Boussingault descreveu o0s
asfaltenos como os residuos da destilagdo de
betume, soluvel em alcool e insoluvel em
aguarras (SANCHEZ, 2011; OSPINO-CARO,
2009; QUINTERO, 2009; LEHNE, 2008;
AKBARZADEH et al., 2007; PINEDA-FLORES;
MESTA-HOWARD, 2001). Recentemente se sabe
que os asfaltenos correspondem a fragdo do
petréleo insolivel em alcanos lineares e soluvel
em solventes aromaticos como tolueno ou
benzeno, ou polares como diclorometano
(SANCHEZ, 2011; GONZALEZ et al., 2010;
OSPINO-CARO, 2009; AKBARZADEH et al.,
2007; THEUERKORN et al.,, 2007; DELGADO,
2006; MARQUEZ et al., 2006; ALAYON, 2004;
BECKER, 1997; JONES; DOUGLAS, 1987).

Quimicamente, os asfaltenos estdo constitui-
dos por carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e
oxigénio, formando estruturas de elevada aromati-
cidade e complexidade que inclui hidrocarbonetos
saturados aciclicos e ciclicos, hidrocarbonetos
aromaticos, compostos hereterociclicos, compos-
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tos organometalicos, principalmente de niquel,
vanadio e ferro, entre outros compostos
(GONZALEZ et al.,, 2010; LUO et al, 2010;
AZEVEDO et al, 2009; QUINTERO, 2009;
MULLINS et al., 2007; DELGADO, 2006;
PINEDA-FLORES; MESTA-HOWARD, 2001;
SOUSA et al, 2001; MURGICH; ABANERO,
1999; BECKER, 1997; JONES; DOUGLAS,
1987).

A solubilidade é a propriedade que mais tem
gerado interesse nos pesquisadores, pelas
implicagbes  fisico-quimicas  derivadas da
separagcdo e precipitacdo de asfaltenos, no
escopo dos processos e tecnologias usadas na
industria do petroleo. Baseadas nas qualidades
de insolubilidades dos asfaltenos em n-alcanos,
ha varios processos de separagdo, usando
principalmente n—pentano, n-hexano, n-heptano e
n-octano como agentes precipitantes (SANCHES,
2011; QUINTERO, 2009, DELGADO, 2006). Entre
as técnicas mais freqlientemente usadas para a
separagao dos asfaltenos estdao a ultrassom, a
centrifugacao, a agitagao e o refluxo.

Nos estudos realizados por Luo e
colaboradores (2010), Sanchez (2010),
Akbarzadeh e colaboradores (2007), Delgado e
colaboradores (2006) e Girgey (1998), para a
solubilidade e a separacéo dos asfaltenos se tem
conseguido informagbes a respeito das
caracteristicas dos asfaltenos obtidos, isso
depende do tipo de n-alcano usado na separagéo
dos asfaltenos na sua solubilidade / insolubilidade
e no nivel de agregacao asfalténica em presenca
de alcanos lineares. O limite de solubilidade e de
separacdao de um asfalteno contido em um
determinado 6leo cru sera influenciado pelo n-
alcano usado no processo, pela proporgéao
Oleo/asfalteno, pelo tempo de contato, pela
temperatura e pelo tipo de processo fisico usado
para a separagdo (LUO et al., 2010; SANCHEZ,
2010; MULLINS et al., 2007; ANGLE et al., 2006;
DELGADO, 2006; ALAYON, 2004; GURGEY,
1998; JONES et al.,, 1988). Assim s&o obtidos
asfaltenos com variadas massas moleculares e
polaridades (DELGADO, 2006; GURGEY, 1998).

No ambito geoquimico é de grande importan-
cia garantir que as informagdes obtidas a partir
dos asfaltenos sejam produtos verdadeiros desse
composto e ndo sejam resultados de dados
falseados pela presencga prévia dos compostos de
interesse. Dadas as similaridades composicionais,
as resinas podem se aderir na superficie ou na
porosidade da estrutura asfalténica. Além disso,
se a lavagem dos asfaltenos depois da separagéo
nao for eficiente, é provavel que se encontrem
pequenas quantidades de maltenos (que corres-
ponde aos hidrocarbonetos saturados, hidrocar-
bonetos aromaticos e resinas do petréleo (LUO et
al., 2010)). E assim que se garante analiticamente
a limpeza de uma amostra de asfalteno que vai
ser utilizada em posteriores estudos, avaliagdes
ou testes.
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METODOLOGIA

As analises foram feitas no Laboratério do
Petréleo do Nucleo de Estudos Ambientais da
Universidade Federal da Bahia
(LEPETRO/NEA/UFBA). Os reagentes utilizados
durante os testes foram de alta qualidade, para
analise (P.A.), da marca MERCK®. A balanca
usada na determinacdo das massas foi de grau
analitico com quatro casas decimais, a qual
cumpre com 0s requisitos de qualidade
estabelecidos nas boas praticas analiticas.

Amostras

Para o presente trabalho foram utilizadas duas
amostras com elevado teor de asfaltenos: um
arenito asfaltico tipo Tar Sand, da Fm. Pirambdia,
bacia do Parana e um arenito impregnado de dleo
degradado, da Fm. llha ou Candeias, na regido do
Diapiro de Cinzento, bacia do Recéncavo (Quadro
1). As amostras foram tratadas para eliminar
impurezas superficiais, logo foram maceradas,
peneiradas e armazenadas em frascos de vidros,
para evitar possiveis contaminagbes com
compostos organicos. Antes do processo de
extracdo, as amostras foram deixadas em estufa
para eliminar a umidade, a uma temperatura de
40 °C por 24 horas.

Extracdo da matéria organica solavel

Em um sistema extrator tipo soxhlet (Figura 1)
foi extraida a matéria orgénica soluvel —MOS-
contida nas amostras de arenitos. O arenito foi
pesado em uma proporgao 1:3, massa:volume de
amostra/solvente, e colocado em um cartucho de
celulose. A MOS foi extraida usando
diclorometano como solvente extrator. Quando o
solvente na camara extratora estava
completamente transparente, o processo de
extracdo foi interrompido, indicando que ocorreu a
total extragdo da MOS presente no arenito.
Posteriormente as amostras foram colocadas em
atmosfera de nitrogénio para retirar o
diclorometano, até peso constante da MOS.

Separacédo de asfaltenos

Em um baldo de fundo chato foram pesados
aproximadamente trés gramas de MOS. Logo
foram adicionadas gotas de diclorometano grau
P.A. — MERCK® a fim de garantr a total
solubilizagdo dos asfaltenos. Foi usado n-hexano
P.A. — MERCK® como agente precipitante em
propor¢cao 30:1 peso a peso de n-hexano/MOS,
posteriormente foi colocado o baldo em um
sistema de refluxo durante duas horas (Figura 2).
Uma vez interrompido o refluxo, o baldo com os
asfaltenos ja precipitados foi colocado em total
obscuridade por 12 horas.
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Quadro 1. Amostras de arenito usadas para a obtengcdo de MOS e separagio de asfaltenos.
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NOME DA = -
FORMACAO DESCRICAO FOTO LOCALIZACAO
Arenito fino /
' . medlo, totalmente Tipico Tar Sand.
Pirambdia impregnado por B bt
dleo .
biodegradado.

Arenito fino /
médio preto,
impregnado com
dleo.

Possivelmente
Fm. llhas ou
Candeias

Parte média do
Diapiro de
Cinzento. Bacia do
Recbdncavo.

Figura 1. Sistema de extragéo tipo soxhlet. Extracdo da matéria organica soluvel — MOS - presente em amostras de

arenito.

. Agui de .
refrigeragiio - saida
Condensador

Agua de
Brago para ascensio refrigerachio - entrada
du sclvenle

N Camara extratora
em tase de vapor

Sithn: Solvente
descendo cem amostra

Cartucho de

celulose com P
amostra sélida 1ssolvida
Solvente extrator
Balio
de fundo chato
hlanta ————zp

de aquecimento
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Figura 2. Sistema de refluxo. Precipitagdo de asfaltenos presentes em amostras de MOS.

Agua de
retrigeracdo - saida

Condensador
em espiral

Condensador
em linha reta

b anta
de aquecimento

A mistura asfalteno/malteno foi filtrada em funil
de porcelana com papel filtrante de grau analitico
e com ajuda de uma bomba de vacuo. Uma vez
separados, todos os asfaltenos mediante filtracao
foram lavados trés vezes com n-hexano, para
eliminar os maltenos remanescentes. O filtrado foi
colocado em atmosfera de nitrogénio para retirar
o solvente (n-hexano) e finalmente quantificar os
maltenos a peso constante.

Limpeza dos asfaltenos

Os asfaltenos retidos no papel de filtro foram
colocados dentro de um cartucho de celulose e
submetidos a limpeza com n-hexano P.A. —
MERCK® em um sistema tipo soxhlet, até obter
total transparéncia do solvente na cémara
extratora, indicando a auséncia de maltenos. Os
asfaltenos detidos no papel de filtro foram
solubilizados em diclorometano P.A. — MERCK®,
em sistema soxhlet até total transparéncia do
solvente na cémara extratora, indicando a
auséncia de asfaltenos no papel de filtro. Os
asfaltenos obtidos foram colocados em atmosfera
de nitrogénio para eliminar o diclorometano e em
seguida quantificados a peso constante.

RESULTADOS E DISCUSSAO

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

Aguade
refrigeragfo - entrada

Aguade
| — . - .
refrigeracdo - saida

Agua de
refrigeragio - entrada

Balio
de fundo chato

<

A repetibilidade de cada analise foi devido a
quantidade de arenito disponivel para os testes, a
capacidade da vidraria disponivel e o nivel de
saturagcado dos solventes usados em cada prova.
Cada extrato de MOS obtido, uma vez
quantificado, foi armazenado no seu respectivo
baldo para a posterior precipitacdo dos
asfaltenos, assim evitando possiveis
contaminagdes ou perdas de massa.

A metodologia utilizada na extragao da matéria
organica soluvel é a recomendada para amostras
petroquimicas, dado que permite obter o total de
compostos de interesse geoquimicos, tais como
hidrocarbonetos e marcadores bioldgicos. Além
disso, ha estudos que fazem correlagdo dos
resultados obtidos da pirdlise para o S; ou
hidrocarbonetos livres em uma rocha geradora,
com os obtidos a partir da extragdo do betume da
mesma amostra, encontrando a sua equivaléncia
(TISSOT; WELTE, 1982).

O tipo de n-alcano usado como agente
precipitante dos asfaltenos € um dos fatores que
incidem no tipo de asfaltenos precipitado. Luo e
colaboradores (2010) e Delgado (2006),
efetuaram pesquisas para determinar a influéncia
do tipo de n-alcano usado como agente
precipitante. Segundo os autores, o teor de
asfaltenos precipitados diminui com o uso de um
n-alcano de maior peso molecular, isto é, em
testes com alcanos normais de CsHq, até CgHys,
se obteve maior percentual de asfaltenos com n-
pentano (LUO et al., 2010). No que se trata das
caracteristicas quimicas, o comportamento &
inverso, os asfaltenos precipitados com n-heptano
apresentam maiores pesos moleculares e maior
grau de aromaticidade (DELGADO, 2006).
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Quadro 2. Resultados obtidos para o percentual em peso de MOS e asfaltenos presentes em amostras de arenito
asfaltico e arenito impregnado de 6leo degradados, das Bacias de Parana e Recdncavo do Brasil.

Massa total
Teor de asfaltenos recuperada**
Teor da MOS na MOS* (malteno + Repetigﬁes
Amostra asfaltenos) da anélise
Desvio Desvio

0, 0, 0,

) Padrio ) Padrao i
Arenltg asfal’t.lco tlpq Tar Sand, dg 12,4 32 26.4 32 99.8 6
Fm. Pirambodia, Bacias do Parana
Arenito impregnado de dleo
degradado, da Fm. llha ou 40 18 208 53 80,9 10

Candeias, na regido do Diapiro de
Cinzento, Bacia do Recdncavo

*Os teores de asfaltenos correspondem a valores normalizados, isto € baseado nos 100% da massa total recuperada ao final da

analise, de maltenos e asfaltenos.

**O percentual de massa total recuperada € com base na massa inicial de MOS, tomada como amostra para a separagdo dos

asfaltenos.

Na industria do petréleo e nos laboratérios que
fazem analise de amostra de petroleo e seus
derivados, tem como norma a separagao dos
asfaltenos com n-hexano (PETER et al, 2005;
THEUERKORN et al.,, 2008; AZEVEDO et al,
2009). E por isso, que neste trabalho foi usado o
n-hexano na precipitagdo, separagao e limpeza
dos asfaltenos.

Sanchez (2011) apresenta na sua dissertacéo
informagdes relacionadas com a proporgao
agente precipitante/6leo, e o tempo de contato
para amostras de petroleo com diversos teores de
asfaltenos. Em estudos feitos com n-pentano e n-
heptano, o ponto de equilibro para a proporgéo
solvente:6leo é de 20:1, aparentemente valores
maiores de solvente ndo afetam na quantidade de
asfaltenos precipitados (Figura 3).

Figura 3. Porcentagem de asfalteno precipitado
segundo o tipo de solvente usado. Modificado de
Sanchez (2011).
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Nesta pesquisa foi utilizada uma proporgao
30:1 em peso de solvente/dleo. O excesso de
solvente é para garantir a total precipitacdo e

separacao dos asfaltenos presentes nos arenitos,
que pelas descrigdes geoquimicas visuais ja se
sabia que eram de elevado teor. O equilibrio do
tempo de contato entre o agente precipitante e o
6leo, geralmente é observado apds quatro horas
para testes realizados em temperatura ambiente,
(Figura 4). Neste estudo o tempo de contato foi de
duas horas, dado que o aquecimento acelera o
processo de precipitagao.

Figura 4. Quantidade de asfalteno precipitado no
tempo a temperatura ambiente. Modificado de Sanchez
(2011).
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O desvio padrao relativamente elevado para a
extragdo de MOS e para a separagdo dos
alfaltenos, provavelmente se relaciona com o
elevado grau de heterogeneidade das amostras
de arenito. Apesar das amostras terem sido
tratadas, maceradas, peneiradas e
homogeneizadas antes das analises, pode
ocorrer destas amostras apresentarem diferencas
microscopicas de acumulagdo de matéria
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organica, que pode estar associado a geologia da
fase inorganica dos arenitos (TISSOT; WELTE,
1982). As acumulagbées de MOS podem
apresentar diversos estagios de degradagéo,
derivados de efeitos intempéricos, fisico-quimicos
ou biologicos (PETERS et al,, 2005; TISSOT;
WELTE, 1982). Em nosso estudo, os fatores
expostos véo influenciar nas qualidades,
caracteristicas e dispersdo da fase organica —
MOS, e na fase ou matriz inorganica (arenito).

Presumivelmente durante a separagao dos
asfaltenos o efeito de heterogeneidade foi
replicado, pelo fato de que cada amostra de MOS
extraida para o processo de separagio, ndo ter
sido misturada e homogeneizada como uma MOS
total, para a posterior precipitacdo e separagéo de
asfaltenos. Nesta parte o desvio padrao esta mais
afetado pelas qualidades da matéria organica
extraida, pois é possivel que cada fragao de MOS
obtida, apresente diversos graus de degradagéo,
e, portanto, diferente conteddo de asfaltenos
(PETERS et al., 2005; TISSOT; WELTE, 1982)

Ha varias metodologias relativamente faceis
para efetuar a limpeza dos asfaltenos. Uma delas
€ baseada na lavagem com diferentes tipos e
misturas de solventes, incluindo o uso de
técnicas, como soxhlet, centrifugacao, filtragem,
ultrassom que estdo entre as mais comuns
(SANCHEZ, 2011; GENG; LIAO, 2002). Segundo
0s pesquisadores e analistas da industria do
petréleo, o processo mais efetivo para retirar as
fracbes remanescentes de maltenos ou resinas
aderidas aos asfaltenos é o extrator tipo soxhlet,
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pois o solvente vai interagir e solubilizar com
maior eficiéncia os compostos afins (SANCHEZ,
2011, QUINTERO, 2009, AKBARZADEH et al.,
2007). Sanchez (2011) e Luo e colaboradores
(2010) apresentaram a microfotografia como
ferramenta para avaliar a limpeza dos asfaltenos,
que foi a metodologia utilizada em nosso trabalho.

Na presente pesquisa, uma vez feita a
separacdo dos asfaltenos mediante filtracdo, e
lavados trés vezes com n-hexano, foi tomada uma
pequena fragdo para fazer microfotografias
(Figuras 5-A e 6-C). Ao realizar a revisado visual
da amostra antes da limpeza em extrator soxhlet,
foram observadas algumas pequenas
acumulagdes de possiveis maltenos e resinas na
superficie e nos poros dos asfaltenos. Isto é
evidenciado pela presenga de zonas com aspecto
de cera na superficie e poros dos asfaltenos tanto
do arenito asfaltico, como do arenito impregnado
(SANCHEZ, 2011).

Ao verificar ainda a presenca de tragos de
maltenos nas amostras de asfaltenos, se
procedeu a realizar a lavagem em extrator
soxhlet, e depois da quantificacdo da massa
obtida, novamente foi tomada uma pequena
amostra para fazer microfotografias. Na revisdo
das amostras, foi evidente a auséncia de
maltenos e/ou resinas, pois 0s poros dos
asfaltenos n&o mostraram nem goticulas, nem
aspecto ceroso (Figuras 5-B e 6-D), o qual indica
que o processo de limpeza foi eficiente
(SANCHEZ, 2011).

Figura 5. Microfotografia asfaltenos provenientes do arenito asfaltico (Tar sand). A- Depois da lavagem com n-hexano e
antes da limpeza em extrator soxhlet. B — Depois da limpeza com n-hexano em extrator soxhlet. O aumento das
microfotografias € de aproximadamente 1500x.
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Figura 6. Microfotografia dos asfaltenos provenientes do arenito impregnado de 6leo. C- Depois da lavagem com n-
hexano e antes da limpeza em extrator soxhlet. D — Depois da limpeza com n-hexano em extrator soxhlet. O aumento

das microfotografias é de aproximadamente 1500x.

C- Antes da limpeza
em extrator soxhlet :
RN

=

CONCLUSAO

Ficou evidenciado no presente que o processo
de separagdo e limpeza de asfaltenos é de
grande importancia pelo impacto das informagdes
geradas a partir das analises e estudos feitos com
os asfaltenos assim obtidos.

A heterogeneidade das amostras de arenitos é
um dos fatores que afeta na quantificagdo dos
teores de matéria organica soluvel — MOS- e no
conteldo de asfaltenos, mas isto pode ser
amortizado com uma boa mistura tanto da
amostra da qual vai se extrair a MOS, como da
matéria organica que vai se usar para separar os
asfaltenos.

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

A metodologia testada para a obtencdo de
asfaltenos na presente pesquisa mostrou ser
eficiente pelo percentual de massa total
recuperada de maltenos + asfaltenos, para as
duas amostras, sendo 99.8% para o arenito
asfaltico e 80.9% para o arenito impregnado, fato
que incide no custo do teste em relagdo a
quantidade de reagentes e o tempo das analises.

Por fim, vale destacar como contribui¢do deste
estudo o fato dos asfaltenos obtidos através dos
métodos testados servirem para utilizagdo num
procedimento de hidropirdlise de asfaltenos, que
é uma ferramenta que permite recuperar as
informagdes geoquimicas mediante a oxidagéo
térmica, alta temperatura e pressao em sistema
aquoso e na auséncia de oxigénio.
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