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Resumo: Os asfaltenos geralmente encontram-se estéveis no petréleo. No entanto,
devido a sua atividade superficial e comportamento coloidal, podem causar sérios
problemas durante a producio de petrdleo, com a formacdo de depdsitos organicos
nos reservatérios e linhas de escoamento, alterando decisivamente a molhabilidade
da rocha reservatdrio e o processo de estabiliza¢ao das emulsées (CALEMMA et al.,
1998). A necessidade do conhecimento da estrutura molecular dos asfaltenos é fun-
damental para o entendimento dos mecanismos que ocasionam sua precipitacio, seja
no reservatdrio e/ou nas tubulagdes de producio (WEISSENBURGER & BORBAS,
2004). Neste trabalho, seis amostras de asfaltenos, isoladas a partir de afloramentos
de arenitos asfalticos da Formag¢io Piramboia, Bacia do Paran4, foram caracterizadas
quimicamente por meio de técnicas analiticas de infravermelho com transformada
de Fourier (IVTF) e difragdo de raios-X (DRX). Os resultados mostraram que uma
analise muito criteriosa deve ser feita ao se utilizar os dados de DRX para a interpre-
tagdo das estruturas dos asfaltenos, pois dependendo do grau de biodegradagio que
estas macromoléculas tenham sido submetidas, mudancas estruturais significativas
podem acontecer afetando decisivamente o arranjo espacial, principalmente no que
se refere ao empilhamento dos centros aromaticos, o que poderia explicar a precipi-
tagdo destas macromoléculas nas tubulagdes e linhas de produgéo.

Palavras-chave: Asfaltenos, Deposi¢do, Caracterizagdo quimica

Abstract: In general, asphaltenes are found to be stable in oil. However, their surface
activity and colloidal behavior may cause serious problems during the production of
oil, with the formation of organic deposits in the reservoirs and flow lines, altering
the emulsion stabilization solution (CALEMMA et al., 1998). A need for knowled-
ge of the molecular structure of asphalts is fundamental for the understanding of
the mechanisms and their needs, either in the reservoir or in the production pipes
(WEISSENBURGER; BORBAS, 2004). In this work fifteen samples of asphaltenes
isolated from samples of outcrops of asphalt sandstones of the Piramboia Formation,
Parana Basin, were characterized chemically by Fourier transform infrared (IFTR)
and X-ray diffraction (XRD). The results showed that it is a very precise analysis to be
used in the XRD data for an interpretation of the asphaltenes structures, because de-
pending on the degree of biodegradation to which these macromolecules have been
submitted, significant structural changes can occur affecting decisively the spatial
arrangement, mainly with regard to the stacking of the aromatic centers, which may
explain the macromolecule in the pipes and production lines.

Keywords: Asphaltenes, Deposition, Chemical characterization.

INTRODUCAO

Devido a diminui¢ao das reservas de 6leos leves ao longo das
ultimas décadas e ao atual crescimento da exploragdo e producao de
petroleos mais pesados, como é o caso dos 6leos produzidos a partir
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dos tar sands, muitos pesquisadores tém concentrado seus esfor¢os
na tentativa de compreender melhor a constitui¢do quimica da fracéao
mais pesada do petréleo, remanescente na grande maioria dos 6leos
biodegradados, cuja macromolécula de asfalteno é a representante,
indiscutivelmente, mais complexa e também a menos compreendi-
da (PHILP et al., 2004; GAUTHIER et al., 2008; SCHABRON et al,,
2008; OUDOT; CHAILLAN, 2010).

A necessidade do conhecimento da estrutura molecular dos as-
faltenos é fundamental para o entendimento dos mecanismos que oca-
sionam sua precipita¢ao, seja no reservatorio e/ou nas tubulagoes de
producdo (WEISSENBURGER; BORBAS, 2004). A precipitagdo dos
asfaltenos pode ser provocada por uma série de fatores fisicos e qui-
micos. Dentre os fatores fisicos, as variagdes de temperatura e pressao
sa0 as mais preocupantes, visto que, durante toda a cadeia produtiva
do petréleo, esses compostos ficam sujeitos a inimeras mudangas de
pressdo e temperatura, desde o momento que saem do reservatorio
ate chegar a superficie e, posterior- mente, na etapa de refino, onde os
asfaltenos agem como precursores de coque e conduzem a desativa-
¢do0 dos catalisadores. A dispersao dos asfaltenos no dleo é atribuida,
principalmente, as resinas que sdo compostos aromaticos altamente
polares. Com base nesse conceito, a estabilidade do petroleo pode ser
representada por trés sistemas de fase: os asfaltenos, os aromaticos, que
incluem as resinas e os saturados, que sao delicadamente balanceados
(CALEMMA et al.,, 1998). A presenca de resinas no petréleo impede
a precipita¢do dos asfaltenos por manter as particulas dos mesmos em
suspensdo coloidal. Quando um solvente é adicionado ao petréleo, as
resinas sdo dissolvidas neste liquido, deixando areas ativas nas particu-
las dos asfaltenos, o que permitiria a agregacdo dos mesmos e conse-
quente precipitagdo (SHEU, 2002).

Segundo Merdrignac e Espinat (2007), a caracterizagao estru-
tural detalhada de fracdes pesadas do petrdleo é, geralmente, dificil
de alcangar, principalmente devido a grande complexidade das fra-
¢Oes e as limitagoes de técnicas analiticas. Assim ha um enorme es-
forco dos quimicos para caracterizar os asfaltenos em termos das es-
truturas quimicas presentes nessa mistura complexa a fim de facilitar
o entendimento de suas propriedades e auxiliar no desenvolvimento
de metodologias que impegam sua precipitagdo indesejada. Para isso,
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técnicas analiticas como infravermelho (IVTF), ressonancia magné-
tica nuclear (RMN) de 1H e 13C, difragao de raios-X, espectrometria
de massa (EM), entre outras, tém sido utilizadas. Mesmo assim, sua
caracterizagdo ndo ¢ uma tarefa facil devido a alta complexidade de
sua constituicdo molecular (SCHABRON et al., 2008).

A molécula de asfalteno

De todos os compostos presentes na constitui¢ao quimica do
petroleo, o asfalteno ¢, indiscutivelmente, a molécula mais complexa.
Em variagoes de pressao, de temperatura ou de composi¢ao do pe-
troleo, as macromoléculas de asfaltenos tendem a associar-se e preci-
pitar, causando varios problemas operacionais desde o transporte até
o refino (GONCALVES et al., 2007; GAUTHIER et al., 2008).

O asfalteno pode ser definido como uma mistura heterogénea
complexa de inimeras moléculas polidispersas, compostas por anéis
poliaromaticos condensados, cadeias alifaticas, heteroatomos como
nitrogénio, enxofre e oxigénio na forma de acidos carboxilicos, ami-
nas, amidas e dlcoois e também metais como ferro, niquel e vanadio
(ANCHEYTA et al.,, 2004; GAUTHIER et al., 2008). Sua concentra-
¢d0 nos o6leos pode variar de 1% em peso em 6leos leves a até 17% em
6leos pesados ou que sofreram alteragdes estruturais devido aos pro-
cessos de biodegradagao. Nao ¢ por acaso que sua estrutura (Figura
1) se aproxima da estrutura quero- génica precursora do petréleo,
sendo considera- do, por inimeros autores, como “pré-oleo”, sendo
possivel, por meio de sua pirdlise, a reconstitui¢do composicional do
6leo original, antes de ser submetido ao processo de biodegradacao
(PHILP et al., 2004; SCHABRON etal., 2008).

Figura 1 - Estrutura hipotética de um (a) asfalteno e de um (b) querogénio
(modificado de Mullins et al., 2007).
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No entanto, ndo apenas esta macromolécula faz parte da cons-
tituicdo quimica do petroleo. As resinas também desempenham um
papel importante neste contexto, sendo consideradas compostos de
estrutura quimica semelhante as dos asfaltenos, porém, menos pola-
res e com massas moleculares inferiores aos dos asfalte- nos. Muitos
pesquisadores acreditam que para um petréleo ser considerado es-
tavel, ou seja, ndo apresentar problemas de deposi¢do de asfaltenos
ainda no reservatorio,ele deve conter uma concentra¢io minima de
resina, acima da qual as particulas asfalténicas nao precipitariam da
solucao(SHEU, 2002; PHILP et al., 2004; WILHELMS; LARTER,
2004; SCHABRON et al., 2008).

Ao longo dos ultimos anos, houve um aumento significativo
de estudos dos asfaltenos devido a crescente producao de petréleos
mais pesados e a diminuicao das reservas de petroleos mais leves.
No entanto, entre todas as fragdes de petroleo, a estrutura molecular
dos asfaltenos é ainda a menos compreendida (OUDOT &CHAIL-
LAN, 2010). Sendo assim muitos pesquisadores (PHILP et al.,2004;
WILHELMS; LARTER, 2004; WEISSENBURGER; BORBAS, 2004;
GONCALVES et al., 2007; GAUTHIER et al., 2008; SCHABRON
etal., 2008; OUDOT; CHAILLAN, 2010) tém concentrado seus esfor-
¢os na tentativa de melhorar as informacoes a respeito dessa mistu-
ra, aprofundando seus conhecimentos sobre as estruturas quimicas
envolvidas, caracterizando as fungdes existentes, estabelecendo seus
comportamentos frente a diferentes tipos desolventes e, sobretudo,
procurando explicar a forma com que essas moléculas se encontram
estabilizadas e dispersas no dleo.

Caracterizacdo das estruturas asfalténicas por IVTF e DRX

Apesar de existirem inimeras técnicas analiticas para carac-
terizagdo das macromoléculas de asfaltenos, como ja mencionado
anteriormente, neste trabalho, foram utilizadas a DRX e a IVTE, por
se tratarem de técnicas instrumentais simples e eficientes para ca-
racterizagdo quimica de moléculas com alto grau de complexidade
estrutural, como € o caso da macromolécula em estudo.

A espectroscopia na regido do infravermelho é um método
instrumental para investigacao de grupos funcionais. Uma técnica
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instrumental simples e rapida que pode evidenciar a presenca de va-
rios grupos funcionais (SOLOMONS; FRYHLE, 2000). O espectro
infravermelho de um composto quimico é considerado uma de suas
propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por conta disto,
a espectroscopia na regido do infravermelho tem extensa aplicagao
na identificagdo dos compostos em estado gasoso, liquido ou sélido
(SILVERSTEIN et al., 2006).

Até recentemente, a espectroscopia na regiao de infravermelho
era pouco utilizada em analises quantitativas em decorréncia de algumas
limitagdes inerentes a técnica. Porém, com a utilizagdo da transformada
de Fourier, permitiu-se a analise de moléculas complexas, como os asfal-
tenos. No entanto, quanto mais complexa é a amostra, como € o caso da
macromolécula de asfalteno, mais dificil se torna a constru¢ido de uma
calibra¢ao confiavel (MERDRIGNAC; ESPINAT, 2007).

Um exemplo de espectro de absor¢do na regiao do infraverme-
lho de uma amostra de asfalteno pode ser visualizado na Figura 2.
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Figura 2 - Exemplo de um espectro de infravermelho com transformada
de Fourier (IVTF) para uma amostra de asfalteno de Maya, México (DOUDA et al.,, 2004)

Outra técnica também muito aplicada para caracterizagdo da
molécula de asfalteno ¢ a difragao de raios-X (DRX), que vem sen-
do cada vez mais ttil para a determinagdo de estruturas cristalinas
dos mais variados materiais.

Numa defini¢ao simples e concisa, essas estruturas cristalinas
podem ser definidas como arranjos atdbmicos ou moleculares cuja es-
trutura se repete numa forma periodica tridimensional. Um exemplo
simples é o do cloreto de sddio, cuja estrutura consiste em atomos de
Na e Cl dispostos em uma estrutura cubica por meio de ligagdes ioni-
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cas. Estruturas muito mais complexas que a do NaCl também podem
ser analisa- das por DRX, como é o caso das estruturas asfalténicas.

Segundo Quintero (2009), que aplicou a técnica de difragao
de raios-X (DRX) para analise de amostras de asfaltenos e suas dife-
rentes subfragdes, obtidas com a solubilizagdo de residuos de vacuo
em tolueno e precipitacao com diferentes volumes de n-pentano (10
e 20% (v/v)) e com o objetivo de melhor entender as diferencas es-
truturais destes agregados, os padroes dedifragdo de raios-X deasfal-
tenos apresentam primariamente trés bandas: a Banda gamma (y),
atribuida a material parafinico ou alifatico; a Banda 002, atribuida a
material aro- matico e a Banda 10 que esta relacionada ao diametro
da area basal da molécula ou diametro do nucleo aromatico. Na Fi-
gura 3 pode-se observar a presenca destas bandas caracteristicas para
os espectros de DRX obtido por Quintero (2009) em seu trabalho
para a amostra de asfalteno A e suas duas subfracoes.
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Figura 3 - Padroes de DRX para a amostra de asfalteno A e suas
duas subfragdes precipitadas com 10 e 20% (v/v) de n-pentano
(Modificado de Quintero, 2009)

Baseando-se na metodologia proposta por Yen et al. (1961),
Quintero (2009) integrou os difratogramas e os resultados obti-
dos indicaram diferengas pouco significativas entre o asfalteno e
suas subfragdes. No entanto, mesmo mostrando grande dispersao,
foi possivel o calculo dos parametros estruturais, segundo a Lei de
Bragg. Para compreender melhor os dados estruturais que serdo
apresentados nos resultados e discussdes, um exemplo de um cluster
de asfaltenos pode ser visto na Figura 4.
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dm dy

Figura 4 - Representacdo esquematica da vista lateral de um cluster
de asfalteno (JAYARA]J et al., 1996)

Na Figura 4 pode-se visualizar a distancia média intercadeias (dy),
a distancia interlaminar (d002 ou dm), o didémetro dos clusters perpen-
diculares ao plano das camadas aromaticas (La) e o didmetro dos grupa-
mentos aromaticos (Lc). O fator de aromaticidade pode ser obtido pela
relagdo entre as areas das bandas y e 002 da seguinte férmula (fa = A002/
(A002 + Ay). A distancia interlaminar e intercadeia foram calculadas
levando em conta o angulo de espalha- mento e o comprimento de onda
dos raios-X, segundo a equagao: dm = A / 2 sen0. Estes parametros estru-
turais abordados por Quintero (2009) serao utilizados para caracterizar
as estruturas asfalténicas das seis amostras analisadas neste trabalho.

MATERIAIS E METODOS

Para obtengdo dos asfaltenos utilizados neste trabalho foram
selecionadas seis amostras de afloramentos de arenitos asfélticos da
Formagdo Piramboia, Bacia do Parand, anterior- mente coletadas
para o trabalho de Garcia (2010) nas seguintes localidades: Bofete,
Fazenda Betumita e Nhaiva (Figura 5).

Area Anhembi

Bairro da Mina LI Piapa
Estrada da Mina |1l

Figura 5 - Modelo de interpretagdo morfoestrutural em
perspectiva, com a localiza¢do das areas de coleta das
amostras para o trabalho de Garcia, 2010 (modificado
de ARAUJO et al., 2003).
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A identifica¢ao da localizagao dessas amostras e as porcenta-
gens das fragdes de NSO (componentes presentes na fragdo mais pe-
sada do 6leo), que determinam o grau de biodegradacao, obtidas por
Garcia (2010) podem ser vistas na Tabela 1.

Tabela 1 - Amostras de arenitos asfalticos selecionadas para obtencdo dos asfal-
tenos com as respectivas porcentagens da fragdo de compostos NSO obtidas por
Garcia (2010)

LOCALIDADE CODIGO AMOSTRA FRAC(IOZ()) NSO
Morro de Bofete AMO04 59.0
Morro de Bofete AMO3 68.0
Betumita AMT5 80.0
Betumita AM?23 81.0
Nhaiva AMOS5 85.0
Nhaiva AMO8 88.0

Para a obtengdo dos asfaltenos, no Laboratério de Geoquimi-
ca do LENEP/UENF, inicialmente, toda matéria orgénica soluvel
(MOS) foi adsorvida em alumina (AI203) e transferida para um car-
tucho de celulose. O cartucho foi acondicionado na camara de extra-
¢do e submetido a duas sequéncias de extragoes Soxhlet. A primeira
extracao foi realizada com 350 ml de hexano, sob refluxo, por cerca
de 12 horas, para retirada dos maltenos livres, constituida de resinas,
hidrocarbonetos saturados e aromaticos. Ja para a segunda extracao
utilizaram-se 350 ml de cloroférmio/metanol na proporgao de 95:5
para a obtencdo dos asfaltenos (ASF). Os asfaltenos obtidos foram
purificados dez vezes com 50 ml de hexano e posteriormente pesa-
dos, apos a evaporagido do solvente.

Apds a pesagem, as amostras de asfaltenos foram entdo carac-
terizadas quimicamente por meio das técnicas de difraciao de raios-X
(DRX), realizada no Laboratério de Petrofisica do LENEP/ UENE, e
espectrofotometria do Infravermelho com Transformada de Fourier
(IVTF), realizadas no Laboratorio de Quimica, do Instituto de Qui-
mica da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UER]).

As andlises de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em
um difratdbmetro modelo BrukerPhaser D2 com a seguinte progra-
macdo: varredura de 5 a 90°; radia¢do de 30 kV, 10 mA; fenda de scan
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em 0,02° de 2q e tempo de 0,6 segundos/passo. Os espectros foram
integrados utilizando o software que acompanha o equipa- mento e
as porcentagens em area foram obtidas para cada banda. Mediante os
dados obtidos a partir dos difratogramas foram calculados os para-
metros estruturais de acordo com a metodologia proposta por Yenet
al. (1961), sendo possivel, assim, analisar as diferencas estruturais
entre as seis amostras de asfaltenos.

As analises por absor¢do na regido do infravermelho dos asfalte-
nos foram realizadas em espectrofotometro com Transformada de Fou-
rier (IVTF), Perkin Elmer, modelo Paragon. Os espectros de absor¢ao
foram obtidos utilizando filmes de asfaltenos sobre pastilhas de KBr.
Para a caracterizagdo dos grupos funcionais das moléculas de asfaltenos
através do espectro de IV, foi realizada uma varredura na faixa de 4000 a
400 cm-1e medidas de transmiténcia (%T) foram registradas.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados referentes as porcentagens em peso dos asfalte-
nos obtidos a partir das seis amostras de 6leo selecionadas podem ser
vistos na Tabela 2.

Tabela 2 - Porcentagens em peso de asfaltenos obtidos a partir
dos ¢leos extraidos das seis amostras de arenitos asfaltico

GRUPO AMOSTRA %ASF
A AM75 42,5
AMO3 43,4
B AM23 67,0
AMO8 70,0
C AMO5 83,9
AMO04 84,8

Baseado na porcentagem de asfaltenos, um novo critério foi
utilizado para dividir as seis amostras em trés grupos que sao dife-
renciados na Tabela 2, em menor, intermediaria e maiores porcenta-
gens de asfaltenos e identificados, respectivamente, como grupo A,
B e C. Para as amostras do grupo A pode-se notar que apresentam
as menores porcentagens de asfaltenos. Para o grupo B, a média da
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porcentagem de asfaltenos das amostras atinge cerca de 70% e para o
grupo C fica um pouco acima dos 80%.

Segundo Liao et al. (2009), existem evidéncias claras do au-
mento da porcentagem de asfaltenos em 6leos biodegradados, nao
apenas associado a degradacao preferencial dos com- postos mais le-
ves, mas também devido a formacgao de asfaltenos durante a atuagido
dos processos de biodegradagao.

Assim, considerando a hipdtese abordada no paragrafo ante-
rior, as amostras estudadas neste trabalho foram classificadas a prin-
cipio de acordo com o aumento da porcentagem de asfaltenos em
menos biodegradadas (grupo A), biodegradagdo intermediaria (gru-
po B) e mais biodegradadas (grupo C).

- Difragao de raios-X

Todas as amostras foram analisadas por DRX com o objetivo
de se verificar a existéncia de possiveis diferencas estruturais entre
os asfaltenos. Na Figura 6 sao apresentados os espectros de difracdo
obtidos para as seis amostras, de acordo com os dados apresentadas
na Tabela 2.

amas Aot

529 NAsF Poprpe

Figura 6 - Padrées de DRX para seis amostras
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A analise dos difratogramas apresentados na Figura 6 revelou
dois padrdes de difragdo distintos. Para as amostras do grupo A foi
possivel identificar a banda vy, atribuida ao material parafinico, a ban-
da 002, atribuida a material aromatico e a banda 10 relacionada ao
diametro da area basal da molécula de asfaltenos, conforme definido
por Navarro et al. (2004). J& para as amostras do grupo B e C, ape-
sar de poderem ser identificadas as bandas y e 10, néo foi possivel a
identificagdo precisa da posi¢cdo da banda 002, o que indica, de acor-
do com Andersen et al. (2005), que apenas uma parte dos carbonos
aromaticos presentes nas estruturas dos asfaltenos foi identificada
pela técnica de DRX, uma vez que os centros aromaticos podem ter
sofrido empilhamentos diferenciados, causados pela atuagdo dos
processo de biodegradagao que dificultaria a detecgdo das principais
ligagdes moleculares existentes nas estruturas dos asfaltenos e mas-
carando, assim, os resultados.

Os seis difratogramas foram analisados através do software que
acompanha o equipa- mento, sendo os picos integrados através do
ajuste das curvas de Gauss. Os resultados obtidos sao apresentados
na Tabela 3.

Tabela 3 - Areas integradas para os difratogramas apresentados na Figura 6

BANDA a BANDA 002 BANDA 10
GRUPO AM 2¢ FWHM AREA 2¢ FWHM  AREA 2¢ FWHM AREA
A 75 19.58 9.82 9200 24.98 1.31 1929 41.94 3.10 3359
03 19.05 9.29 8733 24.76 1.37 1620 42.15 3.26 3659
B
23 17.85 11.83 8542 - - - 42.17 3.65 3351
C
08 17.93 11.95 8535 - - - 42.32 3.61 3417
05 17.64 10.27 8043 - - - 4291 3.72 3182
04 16.91 10.16 7962 - - - 43.25 3.09 4067

- ndo calculado; FWHM: largura total meia maxima da banda; 20: posi¢do da banda.

Pela analise dos dados apresentados na Tabela 3 pode-se notar
que a posi¢do da banda y para as amostras AM03 e AM75, repre-
sentada pelos valores encontrados para 20, manteve-se praticamen-
te constante. O mesmo comporta- mento se repete para a posi¢ao
das bandas 002 e 10. Vale ressaltar que os valores calculados para
20 das trés bandas estdo de acordo com os resultados apresentados
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na literatura que atribuem os valores de 20°, 25° e 44° para o posi-
cionamento das bandas y, 002 e 10, respectivamente, para a maioria
dos asfaltenos (NAVARRO et al.,, 2004; ANDERSEN et al.,2005;
QUINTERO, 2009). Para as amostras de asfaltenos dos grupos A,
B e C definidos na Tabela 2.

AMO04, AMO05, AM08 e AM23 a posi¢do da banda y sofreu
um pequeno deslocamento em relagdo a posi¢do calculada para as
amostras AMO03 e AM75, enquanto a posi¢do da banda 10 se mante-
ve constante. Ja para a banda 002, que se refere aos compostos aro-
maticos presentes na estrutura do asfalteno, os parametros ndo pu-
deram ser calculados, pois a banda ndo pode ser detectada segundo
o padrao de difratograma proposto por Navarro et al. (2004) para as
macromoléculas de asfaltenos.

Utilizando os dados apresentados na Tabela 3 e seguindo a
mesma metodologia utilizada por Quintero (2009) foram calculados
os parametros estruturais para as seis amostras de asfaltenos que po-
dem ser vistos na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros estruturais calculados a partir dos dados de DRX
para as amostras de asfalteno AM03, AM04, AM05, AM08, AM23 e AM75

Parametros estruturais A B C
AM75

AM23 AMO8 AMO5 AMO04
AMO3

Carbono saturado Cs Ay 9200 8733 8542 8535 8043 7962
Carbono aromatico Ca A002 1929 1620 - - - -
Fator aromaticidade fa A002/(A002+AY) 0.17 0.16 - - - -

Distancia Interlaminar d002(A) d=¢&/2sene 32 32 - - - -
Disténcia Intercadeia dy(A) d=¢&/2sené 4.0 4.0 4.2 4.2 4.5 4.7

-ndo calculado; 8 é o 4ngulo de difragdo; A o comprimento de onda dos raios-X

Os valores encontrados para carbonos saturados apresentaram
um decréscimo a medida que a porcentagem de asfaltenos aumenta.
Para os valores de carbonos aromaticos, pode-se notar o mesmo com-
portamento para as duas amostras com menores porcentagens de as-
faltenos. No entanto, nao foi possivel o calculo das areas dos carbonos
aromaticos das quatro amostras com maiores porcentagens de asfalte-
nos, o que, segundo a literatura, pode estar associado ao processo de
agregacdo das estruturas dos asfaltenos que, neste caso, pode ter sido
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intensificada com o aumento do grau de biodegrada¢do mascarando,
assim, os resultados de DRX (ANDERSEN et al., 2005).

O fator de aromaticidade calculado para as amostras AM75 e
AMO3 esta de acordo com os valores reportados na literatura, que é
de cerca de 0.2, bem como os resultados encontrados para a distancia
interlaminar e intercadeia que ficaram na faixa de 3.5 e 4.0 A, respec-
tivamente (ANDERSEN et al. 2005). Para as amostras AM04, AMO5,
AM23 e AMOS, considerando o maior empilhamento dos centros
aromaticos, ndo foi possivel o célculo da distdncia interlaminar. No
entanto, a distancia intercadeia foi calculada para essas quatro amos-
tras e um incremento nesse parametro foi observado com o aumen-
to da porcentagem de asfaltenos.

Os dois padroes de difratogramas encontrados para as seis
amostras de asfaltenos de petrdleo indicaram que planos cristali-
nos estdo presentes nas estruturas destas macromoléculas, associa-
dos principalmente ao grau de empilhamento dos centros aromati-
cos. Assim, como o maior empilhamento pode estar associa- do as
amostras mais biodegradadas, a omissao da banda 002 causou uma
drastica mudanga no padrao de DRX para as amostras com maiores
porcentagens de asfaltenos.

Considerando todos os resultados encontrados foi possivel con-
cluir que uma analise muito criteriosa deve ser feita ao se utilizar os
dados de DRX para a interpretagdo das estruturas dos asfaltenos, pois
dependendo do grau de biodegradagdo, mudancas estruturais significa-
tivas podem acontecer afetando decisivamente o arranjo espacial, prin-
cipalmente no que se refere ao empilhamento dos centros aromaticos.

Espectrometria de infravermelho

Com o intuito de compreender melhor as interagdes existen-
tes entre os principais grupamentos presentes nas macromoléculas
de asfaltenos e verificar possiveis diferencas estruturais que possam
justificar os dois padroes de DRX encontrados na se¢ao anterior, as
seis amostras de asfaltenos foram analisadas por espectrometria de
infravermelho com transformada de Fourier (IVTF). Os espectros de
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absor¢ao na regido do infravermelho para as amostras mais (grupo C)
e menos biodegradadas (grupo A) podem ser vistos na Figura 7.

A

Figura 7 - Espectros de absor¢io na regido do infravermelho
para as amostras de asfaltenos mais (AM75 e AM03) e menos (AMO05 e AMO04)
biodegradadas

Analisando os espectros de absor¢do para as quatro amostras
de asfaltenos, mostradas na Figura 7 pode-se notar claramente a si-
milaridade na posi¢do das bandas. As bandas observadas acerca de
2930, 2860, 1460 e 1370 cm-1 sugerem a grande quantidade de gru-
pamentos C-H alifaticos. Os hidrocarbonetos aromaticos produzi-
ram bandas especificas em 1600 cm-1 e na regiao entre 900 e 650
cm-1. As bandas de absor¢ao na regidao de 1280-1000 cm-1 indicam
a presenca de grupamentos caracteristicos de ésteres, cetonas e ami-
das. Finalmente, a banda larga observada na faixa de 3100 a 3500
cm-1 que é caracteristica dos estiramentos O-H e/ou N-H, presentes
nas fun¢des quimicas organicas alcool e aminas.

Nenhuma diferenca significativa pode ser observada entre os
espectros obtidos para os asfaltenos mais e menos biodegradados,
evidenciando a ineficiéncia da técnica de IVTF para caracterizagao
de amostras com diferentes niveis de biodegradagdo. No entanto,
pode-se concluir que todos os espectros encontrados sdo carac-
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teristicos deste tipo de macromolécula, com a presenga de varios
grupos funcionais, conforme esperado e de acordo com a literatura
(DOUDA et al., 2004).

CONCLUSAO

Pelas analises de DRX foi possivel concluir que uma analise mui-
to criteriosa deve ser feita ao se utilizar esta técnica para a interpretagao
das estruturas dos asfaltenos, pois dependendo do grau de biodegra-
dagdo a que estas macromoléculas tenham sido submetidas, mudan-
cas estruturais significativas podem acontecer afetando decisivamente
o arranjo espacial, principalmente no que se refere ao empilhamento
dos centros aromaticos. Ja pelas andlises de infravermelho nenhuma
diferenca significativa pode ser observada entre os espectros obtidos
para os asfaltenos mais e menos biodegradados, no entanto, pode-se
perceber em todos os espectros obtidos a presenga de varios grupos
funcionais caracteristicos deste tipo de macromolécula.

De qualquer maneira, os resultados encontrados a respeito das
modificagdes provocadas nas estruturas dos asfaltenos pelos pro-
cessos de biodegradagao, esclarecem, em parte, o comportamento
destas macromoléculas que podem, devido as mudangas em suas
estruturas, desestabilizar o sistema coloidal asfalte- no/resina, antes
em equilibrio, provocando a precipitagdo destes compostos nas tu-
bulagdes e valvulas e, até mesmo, ainda nos reservatérios, quando da
producdo de petroleos mais pesados.
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