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Resumo. O comportamento de dois asfaltenos (C71 - insolUveis em n-heptano e C5I - insolUveis
em n-pentano) extraidos de amostras de 6leo do Campo de Marlim, Bacia de Campos/RJ nos
solventes arométicos tolueno, piridina e nitrobenzeno foi investigado utilizando medidas de
tensdo superficial/interfacial. Os experimentos foram realizados a temperatura de 25°C,
empregando o0 método do anel de Du Noly em um tensibmetro automatico. As medidas
apontaram a presenca de uma concentracéo micelar critica (cmc) na faixa de 4,0 e 16,0 g/L.
Dados de viscosimetria apontaram ainda uma agregacao de asfaltenos em tolueno posterior a
cme.

Os efeitos de alguns surfatantes e copolimeros na precipitacdo dos asfaltenos em 6leos
foram levantados utilizando microscopia otica para a determinacdo do inicio de precipitacio
induzida pela adicdo de n-heptano ao sistema Oleo e inibidor, resultados positivos foram
encontrados para os Nonilfenoletoxilados (Renex) e Alcoois Etoxilados (Brij) de baixa massa
molar. O efeito dispersante de alguns candidatos a inibidores foram também testados com o
acido dodecilbenzenossul fénico apresentando melhor performance.

Palavras-chave: asfalteno, micelas, inibidor, floculacgéo e precipitagao.

1. INTRODUCAO

Asfaltenos e resinas sdo 0s constituintes do petréleo que apresentam os maiores teores de
grupos polares. Ambos sdo formados de anéis aromaticos policondensados e cadeias aiféticas,
ocorrendo em menor proporcdo a presenca de heterodtomos e metais. De acordo com a horma



IP143/1984 asfaltenos é definido como uma fracdo ndo volétil, sdlida, marrom escura, amorfa,
que precipita pela adicdo de um excesso de n-heptano e € sollivel em tolueno ou benzeno.

Variagbes na temperatura, presséo ou composicdo do 6leo podem comprometer a
estabilidade dos asfaltenos conduzindo a precipitagdo destes com conseqiente formagdo de
depdsitos. Entre os problemas mais freqlentes encontrados durante a producdo de petréleos
asfalténicos estdo aformacao de depdsitos e formagdo de emul sbes estaveis.

A natureza e comportamento dos asfaltenos no 0leo € complexa, a estabilidade dos
agregados no 6leo pode ser fortemente influenciada pela interagcdo entre moléculas ou particulas
de asfaltenos e outras macromol écul as presentes no petroleo.

A completa caracterizagdo da natureza molecular e comportamento destas fragoes
encontra-se ainda indefinida, asfaltenos e resinas continuam sendo descritos face sua solubilidade
em n-alcanos. Um melhor conhecimento do comportamento destas moléculas, da agregacéo e
estrutura coloidal em solugdo ou no proprio 6leo € de grande importancia na compreensao dos
mecanismos que conduzem a precipitacdo e asssim melhor prevenir ou remediar os problemas
encontrados.

A agregacdo de asfaltenos em solventes arométicos a baixas concentragdes tem sido
investigada através de medidas de espalhamento de raio-x de baixo angulo — SAXS (Dwiggins,
1965; Ho e Briggs, 1982; Xu et al., 1994), espalhamento de néutrons de baixo éngulo — SANS
Ravey et al., (1988) no 6leo e em solventes arométicos mostrando a existéncia de particulas de 30
a 150 A de diametro e através da técnica de titulagio calorimétrica (Andersen e Birdi, 1991) e
tensometria (Sheu et al., 1992; Loh et al., 1999; Mohamed et al., 1999a) em solventes
arométicos, assumindo aformagao de peguenos agregados denominados micelas.

Yen T. F. (1974), propbs um mecanismo de agregacdo de asfaltenos a partir de dados
obtidos pela técnica de difracdo de raio-x cuja organizacdo pode ser sintetizada da seguinte
forma: monémeros, pilhas e agregados.

Um mecanismo sugerido a partir dos trabalhos de Ho e Briggs (1982) e Andersen e Birdi
(1991), para o crescimento dos agregados em solventes aromaticos propde que a agregacéo de
asfaltenos em sol ventes arométi cos ocorre em etapas como segue:

mondmeros - micelas - particulas - precipitado

Segundo este mecanismo, moléculas de asfaltenos dissolvidas em solventes arométicos,
como mondmeros, associam-se para formar os primeiros agregados (micelas), a associagdo entre
agregados formam particulas em suspensdo e a interagéo entre particulas conduzem a formagéo
de precipitados.

No campo, varios métodos vem sendo empregados para solucionar ou minimizar 0s
efeitos da deposicao, incluindo a remogdo mecénica dos depdsitos, lavagem com solventes e
adicdo de inibidores e dispersantes ao 0Oleo. O tratamento com solventes arométicos e
dispersantes poliméricos sdo 0s métodos mais largamente empregados. O uso de solventes
mostra-se eficiente, mas requer grandes quantidades do mesmo e sdo produtos extremamente
perigosos ao meio ambiente. Dispersantes apresentam caracteristicas semelhantes as das resinas
do petrdleo e a principio interagem com os asfaltenos de maneira similar. Um mecanismo
proposto para explicar a estabilidade dos asfaltenos no 6leo sugere que particulas de asfatenos
exibem uma carga superficial e podem estar estabilizadas no 6leo pela interacdo com grupos
polares das resinas que se adsorvem em torno da superficie da particula de asfalteno expondo a
parte apolar para o meio formando uma dispersdo coloidal estavel. De acordo com este
mecanismo a adi¢do de n-alcanos de baixa massa molar desestabiliza os asfaltenos através da
solubilizacdo das resinas conduzindo a coalescéncia das particulas e posterior floculacdo e
precipitacao.



Anfifilicos poliméricos tem sido utilizados em estudos de inibicdo e dispersdo dos
asfaltenos. Gonzdlez e Middea, (1991), verificaram que nonyl phenol sdo bons agentes
peptizantes conseguindo prevenir a precipitacao de asfaltenos induzida pela adicéo de heptano e
reduzir a adsor¢cdo dos asfaltenos sobre quartzo. Fogler et al., (1994), variaram a estrutura
guimica de uma série de anfifilicos solUveis em 6leo e verificaram uma forte influéncia do grupo
polar na estabilizago de asfaltenos em n-heptano, o é&cido dodecibenzenossulfonico foi 0 mais
eficiente.

A selecdo de agentes quimicos efetivos na inibicdo da precipitacdo dos asfaltenos é
limitada a pesguisa de agentes ou formulagdes sollveis no 6leo sem uma preocupacdo de
estabelecer um critério cientifico para propostas de inibidores capacitados a cada tipo de 6leo em
particular. Industrialmente os produtos utilizados sdo descritos de maneira genérica como
dispersantes poliméricos soltveis em 6l eo.

Mohamed et al., (1999b), Mohamed et al., (1997), avaliaram a capacidade inibidora de
uma série de aditivos e os melhores efeitos foram obtidos para surfatantes da familia
nonilfenol etoxilados (Renex) na medida que aumenta a cadeia etoxilada. Nesta pesquisa porém, a
insolubilidade de surfatantes e copolimeros apresentou-se como uma limitagdo ao estudo e a
utilizacdo pratica de tais agentes inibidores.

Neste trabalho apresentam-se os resultados obtidos dos levantamentos experimentais do
comportamento da agregacéo de asfaltenos em solventes aromaticos utilizando as medidas de
tensdo superficid/interfacial e viscosidade a 25°C. Apresentam-se também os efeitos de um
grupo de inibidores e dispersantes sobre o comportamento de asfaltenos em 6leos obtidos de
campos brasileiros.

2. SECAO EXPERIMENTAL

Os asfatenos utilizados neste trabalho sdo oriundos de campos brasileiros e foram
extraidos de acordo com a norma |P 143/84 (1984). Os asfaltenos sdo precipitados do 6leo pela
adicdo de um excesso (40 mL/g 6leo) de n-pentano ou n-heptano (Fig. 1), ambos adquiridos com
grau de pureza maior que 99%. Os solidos séo lavados em refluxo com n-pentano ou n-heptano
durante 4 h, redissolvidos em tolueno (ACS 99,5%), filtrados e recuperados pela evaporagéo do
tolueno. Os asfaltenos séo chamados C5I (insolUveis em pentano) ou C7I (insoltveis em heptano)
de acordo com o floculante utilizado.

Oleo cru
n-Heptano ou
| n-Pentano
| |
I nsolGvel Soltvel
| Insolivel | | Solivel | —— C71or C5I

Figural— Representacdo esquematica do fracionamento do 6leo



Os solventes nitrobenzeno, piridina utilizados apresentam grau de pureza maior que 99%.
Nas medidas de tensdo superficial foi verificado que o tolueno puro apresentava uma cinética
superficial a 25°C em discordancia com o critério de pureza quimica de superficie proposto em
trabalhos de Goebel e Lukenheimer (1997), o procedimento utilizado foi tratar o tolueno em uma
coluna cromatogréfica repetidas vezes até que a tenséo superficial ndo mais variasse com o
tempo. A agua utilizada nos experimentos de tensdo interfacial foi de qualidade Mili-Q, a pureza
foi verificada através de medidas de tensdo superficial em concordancia com o valor daliteratura
e ndo apresentando cinética superficial.

Os nonilfenol etoxilados (Renex) e alcoois etoxilados (Brij) empregados nos experimentos
de inibidores e dispersantes foram utilizados conforme obtidos.

Medidas de tensdo superficial/interfacia foram realizadas em um tensidmetro automatico.
Empregou-se 0 método do anel de Du Notly a 25°C nestes experimentos.

Medidas de viscosidade em solucbes de asfaltenos/tolueno foram realizadas utilizando
viscosimetros capilares de vidro conveniente para liquidos escuros. Os viscosimetros foram
calibrados de acordo com ASTM D2162. Os experimentos foram realizados em triplicatas a
temperatura de 25°C e a solubilidade dos asfatenos foi verificada em cada amostra visualmente
utilizando um microscopio 6tico.

A caracterizacdo das fragOes asfalténicas foi obtida pelo método cromatogréfico SARA
(Saturados, Arométicos, Resinas e Asfaltenos) e pela técnica de osmometria de pressdo de vapor
na determinacéo da massa molecular dos asfaltenos. Mohamed et. al, (1999a) descrevem os
procedimento destas analises com maiores detal hes.

O inicio de precipitacdo no 6leo foi determinado utilizando um microscopio 6tico com um
aumento de 400 1000 vezes. Os experimentos foram avaliados a temperatura ambiente titulando
0 Oleo cru na presenca do inibidor com n-heptano até a ocorréncia dos precipitados que sdo
detectados visualmente com o auxilio do microscopio.

O efeito de agentes na solubilizac&o foi determinado colocando amostras de asfaltenos em
tubos de ensaios seguidos de iguais volumes de n-alcano e concentragdes variadas do dispersante,
0s tubos foram levados ao ultrasom durante 30 minutos, em seguida mantidos em banho
termostatizados a 25 °C durante 24 horas. As amostras foram filtradas em membrana apropriada
para liquidos organicos com 0,22 um de diametro. A concentragdo do sobrenadante foi
determinada utilizando um espectrofotdmetro no comprimento de onda de 400 nm. A maior
absorbancia caracteriza o aumento da dissolucdo dos asfaltenos nos n-al canos.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

A quantidade de asfaltenos precipitada em funcdo da razédo volume do floculante pela
massa de 6leo é mostrada na Fig. 2. A massa de asfaltenos precipitada aumenta com a diminuicdo
do tamanho da cadeia do floculante, este comportamento concorda com resultados de outros
pesquisadores utilizando Oleos de diferentes origens (Fotland, et al., 1993). A fracdo C5I inclui
uma fragdo de moléculas sollveis em n-heptano e que algumas vezes é relatada como resinas
(soltiveis em heptano e insoliveis em pentano).
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Figura 2 — Curva de extracdo de asfaltenos

Caracteristicas destas duas fracdes foram obtidas pela determinacdo da massa molecular
através de osmometria de pressdo de vapor e andise cromatogréfica SARA - porcentagem de
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos, (Mohamed et. al., 1999) sdo mostrados natabela 1.

Tabelal —Massamolecular e andlise SARA
Amostra Massa Saturados (%) Aromaticos (%) Resinas(%) Asfaltenos (%)

M olecular
(g.mol™)
Csl 3250 + 150 - - - -
C7l 5430 + 270 - - 29 97
C5I-C7I 47 24 60 12

Na tabela 1 verifica-se que os asfatenos possuem composi¢gdes quimicas distintas, a
fraco C7I é constituida predominantemente de asfaltenos (mais de 95%) e a fragdo insolGvel em
pentano e solivel em heptano (C51 — C71) apresenta somente 12% de asfaltenos e 60% de resinas
0 que justifica a baixa massa molar da fragdo C5I. Os valores de massa molecular encontram-se
na faixa de valores relatados na literatura obtidos para 6leos de diferentes origens e técnicas
distintas.

A Tabela 2 mostra resultados obtidos para asfaltenos C71 e C5l em tolueno, piridina e
nitrobenzeno a 25°C. Os resultados de cmc (concentragdo micelar critica) representa a média de
pelo menos dois experimentos repetidos, apresentando um desvio maximo de+ 1,0 g/L.

Os valores obtidos empregando medidas de tensdo superficial e tensdo interfacia séo
similares, como mostrado na Tabela 2 (15,4g/L e 14,8 g/L para a cmc do C5l em tolueno). Os
valores da cmc dos C5I sdo maiores que os apresentados pelo C71 nos trés solventes, o que pode
indicar que a fragdo de resinas nos C5l podem estar estabilizando estes asfaltenos e fazendo que
Sua agregacao seja posterior. Em geral os valores de cmc obtidos (encontram-se em uma faixa de
4,0 - 16,0 g/L) sdo maiores que os relatados na literatura para sistemas similares, o que indica
talvez a baixa tendéncia a auto-associagéo dos asfaltenos utilizados neste trabalho. Os asfaltenos
apresentam maiores valores de cmc em tolueno provando ser este um melhor solvente para ambas
fragbes se comparados com piridina e nitrobenzeno.



Tabela 2. valores de cmc determinados para C5I e C71 em diferentes solventes.

Solvente Asphaltenos  Método* c.m.c. (g/L)
Tolueno C5l TS 15,4
Tolueno C5l TI 14,8
Tolueno C7l TS 6,5
Piridina C5l TI 12,1
Piridina C71 TS 5,6
Nitrobenzeno C5l TS 9,0
Nitrobenzeno C71 TS 6,1

*TSeTl referem-seatensio superficial etensdo interfacial respectivamente

As Figuras 3 e 4 exibem o comportamento da tensdo superficial com o aumento da
concentracdo de asfaltenos C71 em tolueno a 25 °C e 45°C respectivamente.
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Os dados obtidos foram plotados na forma tenséo superficial/interfacia versus logaritmo
da concentragcdo de asfaltenos de acordo com a equacéo de Gibbs (Adamson, 1982) e as curvas
apresentaram uma descontinuidade indicando uma possivel agregacdo (concentragdo micelar
critica - cmc) dos dois asfaltenos nos respectivos solventes. A cmc é obtida graficamente pelo
intercepto no eixo da concentragdo no ponto equivalente a uma mudanca de comportamento.

O valor de cmc de 8,0 g/L em tolueno a45°C e 6,5 g/L a 25°C revela o cardter exotérmico
desta agregacdo. O pegueno decréscimo na tensdo superficiad em funcdo do aumento da
concentracdo (menos que 10%) é uma evidéncia da fraca atividade superficia destes
componentes devido sua alta solubilidade nestes solventes.

Medidas de viscosidade em funcdo da concentragdo de asfaltenos na solucéo de C5l em
tolueno a 25°C (Fig. 5) mostram duas quebras distintas, a primeira a concentragdes na faixa da
cmc e a segunda em concentragdes maiores, exibindo um desvio mais acentuado. O aumento
abrupto da viscosidade em funcéo do aumento da concentracdo além do esperado pelo simples
aumento da concentragdo do componente mais viscoso, asfaltenos, reflete mudangas no
comportamento reologico e sdo atribuidas a saida de asfatenos da solucéo e formacdo de
agregados. Na Figura 5 a primeira descontinuidade € menos pronunciada e consistente com o
surgimento de pequenos agregados, a segunda reflete o surgimento de particulas maiores e é
consistente com o0 aumento da concentracdo de solidos em suspensdo (floculagéo).



Estes resultados apresentam informacfes de grande importancia para o desenvolvimento de
model os tedricos que possam prever o comportamento de asfaltenos em 6leo nos reservatorios e
durante a producéo, transporte e refino.
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Figura 5 — Floculagéo de asfalteno C5I em tolueno

Neste trabalho, foram investigadas as capacidades inibidoras de aditivos de maior
solubilidade em 6leo que os utilizados em trabahos anteriores (Mohamed et. al., 1999b,
Mohamed et al., 1997). Foram considerados os nonilfenoletoxilados menores (Renex: Rel8,
Red0) e dcoois etoxilados menores (Brij: Brij30 e Brij35) e o acido dodecilbenzenossulfonico
(DBSA). Os aditivos foram avaliados titulando o 6leo cru com heptano até a ocorréncia da
precipitacdo detectada visualmente com auxilio de um microscopio 6tico. Os resultados (Fig. 6)
mostram a capacidade inibidora dos aditivos conforme caracterizada pelo aumento da quantidade
de heptano necessaria para o inicio da precipitacdo na presenca de tais aditivos, entretanto, sem
poder caracterizar agum efeito de tamanho da cadeia do aditivo. O inicio de precipitagdo na
auséncia do inibidor é 3,1 mL de heptano/g de 6leo. Os melhores resultados foram encontrados
para os Rel8, Re40, Brij30 e Brij 35 em concentragfes acima de 1,5%.
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Figura 6 — Efeito de inibidores no inicio de precipitacdo



No estudo da dispersdo de asfaltenos foram testados os mesmos agentes que apresentaram
resultados em inibir a precipitagdo de asfaltenos. A capacidade em suspender ou solubilizar um
depdsito asfaténico foi determinada adicionando quantidades diferentes de aditivos ao sistema
asfaltenos em heptano ou pentano e medindo a concentragéo de asfaltenos no sobrenadante. Na
Figura 7, apresentam-se os dados levantados para o acido dodecilbenzenossulfénico, sendo o
anico aditivo que mostrou resultados positivos dentre os estudados. Com a adic¢éo do dispersante
observa-se aumento da absorbancia da solucdo o0 que caracteriza a maior dissolucdo dos
asfaltenos. O acido dodecilbenzenossulfénico foi mais efetivo em solubilizar asfaltenos C71 se
comparados aos C5I (Fig. 7).
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Figura 7 - Efeito do acido dodecilbenzenossulfénico na disperséo de asfaltenos C51 e C71

Este resultado enfatiza os apresentados no trabalho de Chang e Fogler (1994) e revela a
importancia das interagdes écido-base no processo da solubilizagdo dos asfaltenos. Entretanto, o
acido dodecilbenzenossulfénico exibiu baixa capacidade em inibir a precipitacéo de asfaltenos,
este resultado indica que o0 processo de dissolucéo de asfaltenos em n-pentano e n-heptano possui
mecanismo distinto se comparado com os asfaltenos em 6leo.

4. CONCLUSOES

Dados de tensdo superficial/interfacial de asfaltenos C5I e C7I nos solventes tolueno,
piridina e nitrobenzeno sugerem uma agregacao destes asfaltenos na faixa de 4,0 a 16,0 g/L. O
aumento na temperatura de 25 °C para 45°C aumentou o valor da cmc do asfalteno C5l em
tolueno de 6,5 g/L para 8,0 g/L revelando o carater exotérmico deste processo. Os valores de cmc
dos asfaltenos C5l sdo maiores que os C71 nos trés solventes utilizados o que pode indicar que a
maior proporcdo de resinas dos asfaltenos C5I (confirmada na andlise SARA) pode auxiliar na
estabilizacdo destes asfaltenos nos respectivos solventes. Dados de viscosimetria de asfaltenos
C5l em tolueno exibem dois comportamentos distintos e revelam a possivel formacdo de
agregados menores na faixa em que ocorre a cmc deste asfalteno e uma agregagdo posterior
consistente com o comportamento de floculacdo, estes resultados somados aos de cmc



encontram-se em concordancia com o modelo proposto para agregacdo de asfaltenos. monémeros
- micelas - particulas - precipitado.

Os aditivos Rel8, Re40, Brij30 e Brij 35 em concentragéo acima de 1,5% apresentaram o0s
melhores resultados em inibir a precipitacéo de asfaltenos induzida pela adicdo de n-heptano. O
acido dodecilbenzenossulfonico que apresentou baixa capacidade em inibir asfaltenos foi o
melhor agente dispersante, indicando mecanismos distintos para ambos processos.
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AGGREGATION OF ASPHALTENESAND DEVELOPMENT OF INHIBITORSAND
DISPERSANTSIN BRAZILIAN CRUDE OILS

Resume. The behavior of two asphaltenes (C71 - insolubles in n-heptane and C5I - insolublesin
n-pentane), obtained from samples of Brazilian crude oils, in aromatics solvents was investigated
using from surface/interfacial tension data. The experiments were carried out at 25°C using an
automatic tensiometer and employing Du Noly ring method. The results indicated the presence
of a critical micelle concentration in the range of 4.0 e 16.0 g/L. Kinematic viscosity
measurements has indicated still another aggregation at higher asphaltene concentration.

The effects of some surfactants, and copolymers on the precipitation of asphaltenes, in crude oils,
were investigated using optical microscopy for the determination of the onset of precipitation
induced by the addition of n-heptane to the oil/inhibitor system. Positives results were found with
low molecular weight nonyl phenolethoxylated (Renex) and ethoxylated alcohols. The dispersant
effects of the same inhibitors were also investigated with the best results obtained using
dodecyl benzenesulfonic acid.



