UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

M \d;ui»/l x; —— = ‘.i.\nl| = m‘..x_vnlmgﬂ.-w.‘,‘.; =]

ey

b A,

s,

L

il

CURITIBA
2017




RUBIA MARTIGNAGO MARIATH

ANALISE DO PROCESSO DE AGREGACAO DOS ASFALTENOS E SUAS
FRACOES E APLICACAO DE INIBIDORES PARA CONTROLE DE
PRECIPITACAO.

Tese apresentada como requisito parcial a
obtencéo de grau de Doutor. Area de concentragao:
Engenharia e Ciéncia dos Materiais, Programa de
Pés-Graduacdo em Engenharia e Ciéncia dos
Materiais - PIPE. Setor de Tecnologia, Universidade
Federal do Parana.

Orientador: Prof. Dr. Carlos Itsuo Yamamoto
Co-orientador: Profa. Dra. Agnes de Paula Scheer

CURITIBA
2017



M333a Mariath, Rubia Martignago
Andlise do processo de agregacgéo dos asfaltenos e suas fracdes e aplicacdo de

inibidores para controle de precipitacéo / Rubia Martignago Mariath. — Curitiba, 2017.
122 f. : il. color. ; 30 cm.

Tese - Universidade Federal do Parana, Setor de Tecnologia, Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 2017.

Orientador: Carlos Itsuo
Yamamoto. Coorientadora:
Agnes de Paula Scheer.

1. Asfaltenos. 2. Petréleo bruto. 3. Inibidor de precipitacdo de asfaltenos. 4.
Fracionamento de asfaltenos. I. Universidade Federal do Parana. Il. Yamamoto, Carlos

Itsuo. lIl. Scheer, Agnes de Paula. V. Titulo.

CDD: 620.118



MINISTERIO DA EDUCACAQ

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO
Setor CIENCIAS EXATAS

UF P IR Programa de Pés Graduacso em ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS
nvesEoTTEmEe . C0dig0 CAPES: 400010160339

TERMO DE APROVACAO

Os membros da Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pés-Graduacdo em ENGENHARIA E CIENCIA DOS
MATERIAIS da Universidade Federal do Parana foram convocados para realizar a arguicdo da Tese de Doutorado de RUBIA
MARTIGNAGO MARIATH, intitulada: "ANALISE DO PROCESSO DE AGREGACAO DOS ASFALTENOS E SUAS FRACOES E
APLICACAO DE INIBIDORES PARA CONTROLE DE PRECIPITACAO *, ap6s terem inquirido a aluna e realizado a avaliagao do
trabalho, s@o de parecer pela sua A’ P\Z_C \./A{ AU no rito de defesa.

A outorga do titulo de doutor esta sujeita & homol6gacao pelo colegiado, ao atendimento de todas as indicagdes e corregdes
solicitadas pela banca e ao pleno atendimento das demandas regimentais do Programa de P6s-Graduacao.

CURITIBA, 24 de Novembro de 2017.

CARL
President:

J 3 by
“ALEXANDRE FERREIRA SANTOS
Avaliador Externo (UFPR)

yv& Sdn
NDERSON ROMAO
Avaliador Externo (IFES)

Programa de Pés Graduacdo em ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS | UFPR
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA - CURITIBA - Parané - Brasil"
CEP 81531-990 - Tel: (41) 3361-3308 - Fax: (41) 3361-3308 - E-mail: pipe@ufpr.br



AGRADECIMENTOS

Agradeco imensamente todo o apoio que recebi até chegar na conclusao do
meu trabalho, esta trajetoria ndo foi facil, mas todos aqueles que diretamente
estiveram ao meu lado foram muito importantes para que eu pudesse vencer este
desafio.

Em especial gostaria de agradecer ao meu marido Lucas pela compreensao
e apoio durante as madrugadas em claro, finais de semana trabalhando e viagens
para conseguir fechar as anélises. Sempre me mostrando que era capaz de conseguir
realizar este trabalho.

Aos meus pais, pelo apoio em toda a minha vida, pelos conselhos que tu me
deste pai para conseguir realizar minhas tarefas, pela disponibilidade em me ouvir
somente para que eu pudesse desabafar, e todo o carinho de sempre.

Ao professor Johan Sjoblom e ao Sebastien Simon por me receberem em seu
laboratorio na Noruega e me permitirem finalizar minhas analises.

A todos os alunos e funcionarios do Laboratério Ugelstad pela recepcéo e
apoio durante a minha estadia.

Aos professor da UFPR que disponibilizaram seus laboratérios para a
realizacdo de algumas analises.

Aos meus orientadores, professor Carlos Itsuo Yamamoto e professora Agnes
de Paula Scheer pelas orientaces e apoio durante meu trabalho.

Aos meus colegas e amigos do Lacaut, pelos almogos, companhia, auxilio
nas dicussodes dos resultados e por todo o apoio nas demais atividades.

A Capes pelo apoio financeiro.



RESUMO

Os asfaltenos estao entre os grandes responséaveis pelos problemas de incrustagcfes
durante a extracao, transporte e processamento do petroleo, ocasionando reducédo do
fluxo de producédo, sedimentacdo e até mesmo corrosdo. Sua estrutura complexa
possui partes poliaromaticas ligadas a cadeias alifaticas, que facilitam o processo de
auto agregacao, devido a grande presenca de areas ativas na sua estrutura. Como a
composicao dos asfaltenos pode alterar conforme a regido de exploracao do petréleo,
0 arranjo das cadeias pode apresentar variacdes. Para que esta estrutura seja melhor
investigada realizou-se o fracionamento dos asfaltenos, provenientes de trés
diferentes petroleos, através de coluna de leito fixo preenchida com silica. Trés
fracOes foram obtidas, e através das andlises de difracdo de raio X (DRX), pode-se
verificar que a Fragao 3 (irreversivelmente adsorvida) apresentou maior polaridade e
maior niumero de camadas aromaticas. O asfalteno PB e as suas fracfes 1 e 3
apresentaram estruturas mais cristalinas, assim como a Frag&o 3 do asfalteno PN1,
segundo a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Através da interacéo
dos asfaltenos com uma solu¢do aquosa salina, simulando a agua de producéo
introduzida nos reservatorios, foi possivel identificar que a fracéo 3, a qual apresentou
mais compostos polares na sua composi¢cao e uma tendéncia a possuir maior numero
de camadas aromaticas, obteve uma maior interacdo com 0 meio aquoso, com
excecao da Fracao 3 do asfalteno PN2. Porém, ao realizar o estudo do processo de
agregacdo dos asfaltenos, as fracbes 3 para os trés tipos de asfaltenos estudados
apresentaram a maior facilidade em agregar, tendo o inicio desse processo com
apenas a adicdo de 39% em volume de heptano na solucéo. Além disso, as ligacbes
entre os agregados dessas fracOes sao fortes o suficiente para que o processo de
dissociacao néo seja identificado através da titulometria calorimétrica isotérmica (ITC).
Com a intencdo de controlar esse processo de agregacao, aplicou-se um inibidor
formado a partir de uma amina béasica derivada de acidos graxos. A interacdo do
inibidor se mostrou mais eficaz com a fragéo 3 devido a maior polaridade dessa fragéo,
0 que gera mais areas ativas em suas cadeias. Através da utilizacdo do inibidor, foi
possivel aumentar a interacdo com a solugdo aquosa, adiando a formacédo de
multicamadas na interface, e assim o processo de precipitagcdo dos asfaltenos foi
controlado por mais tempo.

Palavras-chave: Asfaltenos. Fracionamento. Agregacdo. Inibidor. Processo de
Dissociacéo.



ABSTRACT

Asphaltenes are one of the major cause of problems during the extraction,
transportation, and processing of crude oil, resulting in the reduced production flow,
sedimentation and even corrosion. Its complex structure has polyaromatic parts
attached to aliphatic chains, which facilitate self-aggregation process, due to a large
presence of active areas in its structure. As the composition of the asphaltenes may
change according to crude oil exploration region, the arrangement of the chains could
present differences. Therefore, to investigate this structure better, a fractionation of
these asphaltenes was carried out through a fixed bed column filled with silica. Three
fractions were obtained, and X-ray diffraction (XRD) analysis showed that Fraction 3
(irreversibly adsorbed) had higher polarity and a greater number of aromatic layers,
between 5 (for asphaltenes PN1) and 6 layers (for asphaltenes PB and PN2).
Asphaltenes PB and its fractions 1 and 3 showed more crystalline structures, as well
as Fraction 3 of asphaltene PN1, according to differential scanning calorimetry (DSC)
technique. Through the interaction of the asphaltenes with an aqueous solution,
simulating the water of production in the reservoirs, it was possible to identify that
fraction 3, which presented more polar compounds in its composition and a tendency
to have a higher aromaticity, has a higher interaction with the aqueous solution, with
the exception of Fraction 3 of asphaltene PN2. However, when studying the
aggregation process of asphaltenes and their fractions, the fractions 3 for the three
types of asphaltenes studied, presented the greatest tendency to aggregate, beginning
with the addition of 39% of heptane in the solution. In addition, the bonds between the
aggregates of these fractions are strong enough to hinder the identification of the
dissociation process by isothermal calorimetric titration (ITC). In order to control this
aggregation process, an inhibitor formed from a basic amine derived from fatty acids
was applied. The interaction of the inhibitor proved to be more efficient with fraction 3
due to the greater polarity and aromaticity of this fraction, which generates more active
areas in its chains. By using the inhibitor, it was possible to increase the interaction
with the aqueous solution, postponing the multilayer formation at the interface, and
because of this the asphaltenes precipitation process was controlled for a longer period
of time.

Keywords: Asphaltenes. Fractionation. Aggregation. Inhibitor. Dissociation process.
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1. INTRODUCAO

Na industria do Petroleo, um dos grandes problemas existente nas etapas de
extracao, transporte e processamento é a precipitacdo dos asfaltenos. Os asfaltenos
sdo considerados uma das fragBes mais pesadas do petréleo bruto. O processo de
deposicado desses compostos ocorre em reservatorios, tubulagbes e equipamentos
devido a alteracdo de permeabilidade e molhabilidade desses reservatorios, bem
como variacdo na pressao e temperatura. Essas mudancas no meio em que se
encontra o petréleo podem levar a restricao de fluxo de producédo, sedimentacéo e até
Mesmo COorrosao.

Como a estrutura dos asfaltenos é bastante complexa, com nucleos
poliaroméaticos ligados a cadeias alifaticas, podendo ainda apresentar heteroatomos
na sua cadeia, ainda ndo se tem conhecimento exato da real estrutura desses
compostos. Sabe-se que os asfaltenos sdo sollveis em solventes aroméaticos (tolueno
e xileno) e insoluveis em solventes alifaticos (n-pentano, n-hexano e n-heptano), ou
seja, sua classificacdo, atualmente, € somente em relacao a sua solubilidade.

Os asfaltenos vem sendo motivo de estudos, com a intencdo de entender
melhor a sua estrutura, 0 seu comportamento termodinamico e por consequéncia, 0
seu processo de agregacdo. Com estes resultados, busca-se realizar acdes
preventivas contra a deposicdo desses compostos durante o processo de extracao,
transporte e processamento do petréleo.

Este trabalho faz parte de um projeto internacional, em conjunto com a
Universidade de Ciéncia e Tecnologia da Noruega, atraves do laboratério Ugelstad,
da Universidade de Pau na Franca, da Universidade de Alberta no Canada e da
Universidade Federal do Parana, denominado “ | mp r Mechlamisms of Asphaltene
Precipitation, Deposition and Fouling to Minimize Irregularities in Production and
Transport — A Cost Effective and Environmentally Friendly Appr oac h”

Para cada universidade foi designada uma parte do projeto para ser

investigada, como mostra a Tabela 1.
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TABELA 1 - DIVISAO DAS ATIVIDADES DO PROJETO PARA CADA MEMBRO DO PROJETO

Membros do Projeto Atividades

Universidade da Noruega -Fracionar os asfaltenos através da utilizacéo de coluna
de leito fixo composta de carbonato de calcio;
-Caracterizacdo dos asfaltenos e suas subfracdes para
determinacéo das suas estruturas;
-Desenvolvimento da técnica da titulometria calorimétrica
isotérmica (ITC) para utilizacdo nos asfaltenos;
-Determinacdo das isotermas de adsorcdo dos
asfaltenos modelos em cristal quartzo (QCM);
-Modelo tedrico da estrutura dos asfaltenos através de
simulagéo.

Universidade da Franca -Estudos de precipitacdo dos asfaltenos utilizando alta
pressao;
-Avaliar o efeito dos gases CO2 e CH4 no processo de
precipitagdo dos asfaltenos;
-Entender o mecanismo de qual parte/fracdo dos
asfaltenos se torna estavellinstdvel com mudancas
rapidas na pressao do sistema.

Universidade do Canada -Determinar a adsorcdo/deposi¢édo dos asfaltenos e suas
subfrages em superficies metalicas;
-Verificar as interagbes moleculares dos asfaltenos e
ap6s adicdo dos inibidores através da técnica de
Espalhamento de luz Dindmico (DLS) e ESI-MS.

Universidade Federal do Parana -Fracionar os asfaltenos através da utilizacdo de coluna
de leito fixo composta de silica hidrofilica;
-Caracterizar as propriedades interfaciais dos asfaltenos
e suas subfracoes;
-Estudo termodin@mico do processo de dissociagdo dos
asfaltenos e interagdo com o inibidor através do ITC;

Universidade Federal do Espirito -Caracterizacdo quimica da composicdo dos asfaltenos
através da técnica de FT-ICR MS (espectrometria de
massas de ressonancia ciclotrébnica de ions por
transformada de Fourier).

Santo

FONTE: O autor (2017).

Portanto, o objetivo da participacdo neste projeto, pela Universidade Federal
do Parand, é complementar a investigacéo sobre a estrutura e o comportamento dos
asfaltenos em relacdo ao seu processo de agregacdo. Para este trabalho de
doutorado, especificamente, foi utilizado uma coluna de leito fixo, preenchida com
silica como adsorvente, para a realizacdo do fracionamento dos asfaltenos, para
comparag¢ao com os resultados obtidos usando carbonato (CaCO3s) e metal. Os trés
materiais utilizados para estudar a adsorcdo representam o0s principais solidos
encontrados no processamento destes petroleos. Desta forma, com as
caracterizacOes ja realizadas, este trabalho de doutorado procurou aprofundar mais

o0 conhecimento da estrutura dos asfaltenos, seu comportamento, tanto
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termodindmico como das interacOes interfaciais, bem como, a interacdo dos
asfaltenos com compostos inibidores para reducdo do processo de agregacéo. Este
estudo, visa uma contribuicdo nas formas de reducéo e/ou inibicdo do processo de
agregacdo e deposicdo dos asfaltenos, para que, consequentemente, 0s custos e

maiores problemas operacionais com as incrustagcdes sejam evitadas.
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1.1. OBJETIVO GERAL

Analisar a composicao dos aslfatenos e suas fracdes e a relacdo entre essa

estrutura com os seus comportamentos termodinamicos e interfaciais, para conhecer

suas influéncias no processo de precipitagao.

Objetivos especificos:

Aplicar o procedimento de fracionamento em coluna preenchida com silica,
obtendo trés subfragbes diferentes;

Caracterizar os asfaltenos e suas subfracdes obtidas por adsor¢do em silica
pela aplicacdo de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
microscopia Optica, diracdo de raios X (DRX), e calorimetria diferencial de
varredura (DSC);

Estudar o processo de agregacao dos asfaltenos e suas subfracdes, bem como
as interacdes formadas com a adicdo de um composto inibidor utilizando a
técnica de calorimetria de titulacdo isotérmica (ITC);

Andlisar a interacdo interfacial (IFT) dos asfaltenos e suas subfrac6es em meio
salino, simulando o contato com a agua de producao injetada nos reservatérios,
e 0 comportamento dos materiais ao introduzir um inibidor no sistema;
Estudar o processo de agregacao utilizando a técnica de espalhamento de luz
dindmico (DLS).
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. PETROLEO BRUTO

O petrdleo é constituido, basicamente, de uma mistura de hidrocarbonetos
(carbono e hidrogénio) e possui uma grande variacdo na sua estrutura molecular. A
sua composicao, além de complexa, varia de acordo com a localizacdo e o tempo de
extracdo do poco, bem como o tipo de solo, que altera suas caracteristicas. O petréleo
apresenta, desde parafinas até compostos com varios anéis aromaticos, como 0s
naftalenos e asfaltenos. Outros compostos também estdo presentes no petréleo, tais
como os derivados de enxofre, oxigénio e nitrogénio. Da mesma forma, em sua
estrutura se encontram alguns metais, como niquel e vanadio (TOMREN e
BARTH, 2014; SPEIGHT, 2006).

2.1.1. Processo de extracdo do petroleo

O processo de extracao do petréleo ocorre tanto em terra como no mar, como
no caso da grande maioria das jazidas de petroleo do Brasil. Mesmo com as analises
gravimétricas, magnéticas e sismicas realizadas na fase de prospecc¢do, apenas com
a perfuracao € que se obtém a certeza da existéncia de petrdleo no solo, e o indicativo
da quantidade presente neste reservatdrio (CHIPALAVELA, 2013).

Basicamente existem dois métodos de perfuracao: rotativo e percussivo. O
mais utilizado pela industria do petroleo é o rotativo. Este método consiste em uma
torre de perfuracdo, onde se encontra a coluna de perfuragéo, normalmente feita de
aco inoxidavel, vinculada a uma mesa rotativa (Figura 1). Na ponta desta coluna
localiza-se uma broca, que juntamente com o auxilio da mesa rotativa, € capaz de
escavar as formacdes geoldgicas do local e formar a tubulagcdo condutora até o poco
(THOMAS, 2004). Para auxiliar no processo de escavacdo um fluido é lancado da
broca, chamado fluido de perfuragéo, que auxilia na remog¢ao dos cascalhos durante
o processo (PIRES, 2009). As paredes da tubulacdo séo instaladas e cimentadas ao
longo da perfuracdo, para que nao ocorra nenhum tipo de desmoronamento, bem

como realizar a protecdo de possiveis aquiferos e bacias hidrograficas.

FIGURA 1 — ESQUEMA DE UMA TORRE DE PERFURAGAO UTILIZANDO O METODO ROTATIVO.
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FONTE: Chipalavela (2013).

Para a extracdo do petr6leo no mar, a estrutura é basicamente a mesma,
porém a estrutura da tubulacéo é instalada desde a base do solo marinho para que a
coluna de perfuracéo seja fixada e a perfuracdo possa ser iniciada (MALOUF, 2013).

Existem quatro tipos de estruturas que podem ser utilizadas para extracao do
petréleo no mar: plataformas fixas, plataformas elevaveis, plataformas submersiveis
e plataformas flutuantes. A escolha do tipo de plataforma ira depender da finalidade
para qual sera utilizada, da profundidade da lamina de agua, do relevo do subsolo
marinho e do custo beneficio (ALMEIDA, 2006).

2.1.2. Incrustacao das tubulacdes de petréleo

Um dos grandes problemas da industria do petréleo sao as incrustagdes das
tubulagdes, que ocorrem durante o processo de extragao, transporte e processamento
do petréleo. Um dos compostos responsaveis por esses problemas sao os asfaltenos
(GONZALEZ, 2003). A deposicao dos asfaltenos nas paredes das tubulacdes ocorre
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devido a uma mudancga de permeabilidade do sistema ao longo do tempo, o que
resulta em uma mudanc¢a na matriz do petréleo, liberando os asfaltenos para o meio
externo, como € ilustrado na Figura 2. Esta mudanca de permeabilidade ocorre devido
a injecdo de agua de producado e aditivos para que a pressao no reservatorio se

mantenha constante ao longo do processo de extragédo do petroleo.

FIGURA 2 — DEPOSIGAO E INCRUSTAGAO DE ASFALTENOS AO LONGO DO PROCESSO DE
EXTRAGAO E ARMAZENAMENTO DO PETROLEO.

Sélidos na tubulagao submersa 7
T 3 =

-+ Sélidos precipitados no
H separador |

Acumulo de asfaltenos sélidos
na coluna de producao

Deposicao de asfalteno na
paredes da coluna de producao

FONTE: Akbarzadeh (2007).

Estes asfaltenos, por sua vez, possuem a caracteristica de auto agregacao.
Portanto, as mudancas de pressao, temperatura e composicao do petrdleo podem
facilitar o inicio da deposi¢cdo nas paredes das tubulagbes (GHOSH, 2015), que
também pode ocorrer durante o processo de refino do petréleo, como mudancgas de
pressao, temperatura, regime de fluxo e fendbmenos eletrostaticos, como nas etapas
ilustradas pela Figura 3.
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FIGURA 3 — LOCAIS ONDE PODE OCORRER DEPOSIGCAO DE ASFALTENO DURANTE O
PROCESSAMENTO E REFINO DO PETROLEO.
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FONTE: Mansoori (2010).

Em estudos anteriores, foi estabelecido que se as resinas presentes no
petréleo possuirem uma maior polaridade, comparada com os asfaltenos, estes
compostos serdo capazes de evitar a precipitacdo dos asfaltenos através do controle
inicial do processo de agregacao. Isto ocorre através da formacdo de uma camada
protetora de resina entre os asfaltenos pela interacdo dessas resinas com as partes
ativas dos asfaltenos, impedindo a sua agregacéo. Esta formacédo ocorre devido a
atracdo das cargas opostas presentes nas estruturas destes dois compostos
(KOKAL, 1995; TAYLOR, 1998).

Evdokimov e Losev (2010) estudaram a condutividade dos asfaltenos no
estado sélido e verificaram que, com o aumento da temperatura, os asfaltenos sao
capazes de conduzir eletricidade, provavelmente devido a transicdo de fase que
ocorre nesses compostos. Ja os asfaltenos em solucdo podem apresentar cargas na
superficie, formadas pela protonacdo e reacdes de dissociacdo, 0 que leva a um
processo de eletroforese, ou seja, 0 movimento dessas particulas dispersas em um
fluido através de uma aplicacdo de um campo elétrico uniforme. Utilizando solventes
polares é possivel alterar a mobilidade eletroforética das moléculas de asfaltenos
desemparelhadas, tanto para cargas positivas como negativas (HASHMI, 2012). Os
asfaltenos apresentam cargas positivas para solventes ndo aquosos através dos
grupos acidos presentes em sua estrutura (GONZALEZ, 2003), mas também podem
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ter cargas negativas, devido aos grupos SH ligados aos mercaptanos, e também a
acidos carboxilicos ou grupos é&lcoois e fenois que contenham cadeias alquilas, que
podem ser determinados pelo processo de eletrodeposicdo (BELHAJ, 2013). Além
disso, Leontaritis e Mansoori (1988) evidenciaram que as cargas negativas na
superficie dos asfaltenos podem ser as grandes responsaveis pela deposi¢do destes
compostos nas tubulagdes, tanto na extragcdo como no transporte e processamento.

Estas deposicbes dos asfaltenos nas paredes da tubulacdo acarretam em
reducado de permeabilidade e de molhabilidade do petréleo. Além de causar falhas nas
bombas responsaveis por conduzir o petréleo dos reservatorios até a superficie,
envenenamento dos catalisadores durante o seu processamento e entupimento nos
trocadores de calor das refinarias. Além do alto custo para remover os asfaltenos das
tubulacdes, cerca de U$ 200.000,00 por procedimento de limpeza, existem também
danos ao meio ambiente e a saude, devido aos solventes utilizados para a sua
remocgéo (BELHAJ, 2013).

2.1.3. Fracionamento do petrdleo (SARA)

O petréleo extraido dos pocos é levado para as refinarias, onde pode ser
caracterizado através da separacdo de quatro classes de compostos quimicos de
acordo com sua polaridade, aromaticidade e solubilidade em solventes aromaticos,
parafinicos e alcool. As fracbes conhecidas como SARA sdo: saturados (S),
aromaticos (A), resinas (R) e asfaltenos (A) (Figura 4) (SJOBLOM, 2003).

As principais fracbes que sao obtidas no petréleo possuem algumas
caracteristicas especificas, que serdo resumidas a seguir.

Saturados: compostos ndo polares, sem ligacbes duplas. Os compostos
presentes neste grupo vao das parafinas até os cicloalcanos. As ceras sdo um dos
compostos presentes neste grupo, e sua formagéo ocorre em temperaturas baixas.

Aromaéticos: todos 0s compostos que contém um ou mais anéis benzénicos em
suas moléculas, isolados ou condensados com ramificagcdes parafinicas e nafténicas.
Moléculas polarese com alta massa molecular, podem ser encontradas nas fracoes
de asfaltenos e resinas.

Resinas: estruturalmente sé@o constituidas de uma extremidade hidrofilica,
contendo grupos funcionais polares, com heteroatomos como nitrogénio, oxigénio e

enxofre e outra extremidade lipofilica, contendo cadeias alifaticas (SJOBLOM, 2003).
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Estes compostos s@o soluveis em n-alcanos leves, porém insolaveis em propano
liquido. A estrutura quimica destas moléculas é semelhante a dos asfaltenos, apenas
com menor massa molecular (< 1000 g/mol).

Asfaltenos: também sdo moléculas polares. Possuem a maior quantidade de

heteroatomos e constituintes organometélicos e serdo descritos a seguir.

FIGURA 4 - ESQUEMA GERAL DO FRACIONAMENTO DO PETROLEO PELO METOO SARA.
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FONTE: Akbarzadeh (2007).

2.2. ASFALTENOS

Os asfaltenos constituem uma classe ampla e de caracterizacdo complexa de
hidrocarbonetos. Esta fracdo € responsavel por diferentes problemas na industria
petrolifera, tanto na extragdo, no transporte, quanto no processamento, podendo
causar precipitacdo, deposicao, formacao de emulsdes, corrosao e envenenamento
dos catalisadores (WEI, 2015; ASOODEH, GHOLAMI e BAGHERIPOUR, 2014). O
conteudo total de asfaltenos no petrdleo varia de uma quase auséncia total, até
dezenas de unidades em porcentagem. S8o0 muito resistentes ao oxigénio devido a
sua alta massa molecular, sendo afetados somente em elevadas temperaturas
(GUNDOGAR e KOK, 2014). Os asfaltenos sdo normalmente definidos, devido a sua
complexidade, com base na solubilidade em diferentes solventes. Portanto, como a

fracdo do petréleo insolavel em n-alcanos (normalmente heptano, mas também em
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hexano ou pentano), porém sollivel em solventes aroméaticos, tais como tolueno,
xileno e piridina (SJOBLOM, 2003; SPEIGHT, 2004).

A adsorcao dos asfaltenos nas rochas de formacao alteram a molhabilidade
destas rochas, reduzindo a producéo de petrdleo nos reservatorios e alteram suas
propriedades (MARCZEWSKI e SZYMULA, 2002; DUDASOVA, 2008). A adsorgao
dos asfaltenos € influenciada pelos seguintes fatores (ARCINIEGAS e BABADAGLI,
2014):

- A origem quimica do 6leo bruto;

- Massa molecular dos asfaltenos;

- A guantidade de resina presente nos asfaltenos;
- A polaridade do solvente utilizado;

- Tempo de contato e temperatura.

Devido aos grandes problemas de incrustagéo causados pelos asfaltenos no
processo de extracdo do petréleo, busca-se determinar suas estruturas, para melhor
prevenir as incrustacdes, deposi¢cdes e precipitacdes (CASTILLO, 2017).

Os asfaltenos, quanto a composicéo, sdo constituidos de anéis aromaticos
policondensados ligados a cadeias ciclicas e alifaticas, além de conter heteroatomos,
tais como enxofre, nitrogénio e oxigénio e alguns metais, como ferro e vanadio
(DUDASOVA, 2008).

Ao longo do tempo, estudos foram realizados para determinar como 0s
asfaltenos eram capazes de agrupar grande quantidade de compostos aroméaticos
juntamente com grupos alifaticos, e entdo conseguiram determinar dois tipos de
modelos que justificam esta forma de agregacdo. O primeiro modelo € chamado de
continente, composto por um ndcleo central de anéis aromaticos rodeado por cadeias
alifaticas (Figura 5a). E o segundo modelo foi chamado de arquipélago, onde os
nacleos poliaromaticos sdo menores e interligados por cadeias alifaticas (Figura 5b)
(MERINO-GARCIA, 2004; ADAMS, 2014; SJOBLOM, 2015; PRADILLA, 2016).

As estruturas chamadas de continente apresentam um processo de atracao
entre 0s anéis aromaticos maior que a estrutura de arquipélago, aumentando sua
polaridade, porém as cadeias alifaticas presentes nas extremidades realizam a
repulsdo por impedimento estérico de novas estruturas que se aproximam. Este
processo de repulsdo, por parte das cadeias alifaticas, controla o processo de
agregacdo dos asfaltenos (MULLINS, 2010). Para a estrutura de arquipélago, as

ligacbes entre 0s aneéis aromaticos se tornam mais dificeis, devido as cadeias
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alifjticas estarem realizando o impedimento estérico entre 0s ndcleos
policondensados. A atracdo predominante da estrutura arquipélago € através das
ligacdes de hidrogénio (DURAND, 2010).

FIGURA 5 - ESTRUTURA DE CONTINENTE (A) E ESTRUTURA DE ARQUIPELAGO (B) DOS
ASFALTENOS.

FONTE: Durand (2010).

Nos ultimos dez anos, pesquisadores vem estudando diferentes modelos das
possiveis estruturas dos asfaltenos. Sjoblom, et. al. (2015) desenvolveram uma
estrutura para os asfaltenos, onde a parte central seria poliaromatica e fixa, somente
as cadeias adjacentes teriam variacbes nas suas composicfes, como mostra a
Figura 6 (NORDGARD, 2008).

A variacdo dos compostos presentes nas cadeias adjacentes a estrutura
aromatica dos asfaltenos (como C5 Pe em relagdo ao PAP indicados na Figura 6) e a
dificuldade de se determinar a massa molar dos asfaltenos, estao vinculados a grande
capacidade de se auto associar, formando agregados com outras moléculas
asfalténicas, alterando o valor real da massa molar do asfalteno isolado
(EKHOLM, 2002). Esta agregacdo ocorre quando hd mudancas de temperatura,
pressdo e solvente alifatico no meio, tanto nos reservatérios, como ao longo do
processamento do petréleo (FOSSEN, 2011; SJOBLOM, 2003).

FIGURA 6 - MODELOS DAS POSSIVEIS ESTRUTURAS DOS ASFALTENOS, ONDE AS SIGLAS
REPRESENTAM OS GRUPOS PRINCIPAIS PRESENTES EM CADA ESTRUTURA, COMO: C5 PE
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PARA ACIDO HEXANOICO, PAP PARA FENILALANINE, TP PARA TRIPTOFANO, E BISA PARA
PERILENO.

0 0
HOOC AN Q.O N C5 Pe
O Q M. = 689 g/mol
o} 0

PAP
Mw = 723 g/mol

<X
miﬂic:

FONTE: Nordgard (2008).

BisA
Mw = 755 g/mol

2.2.1. Métodos de precipitacéo e fracionamento dos asfaltenos

A precipitacdo dos asfaltenos ocorre devido a despressurizacdo da solucao
durante o processo de remocédo do petréleo, e da adicdo de agua de producédo que é
utilizada para manter a pressdo nos reservatérios (SJOBLOM, 2003). Para simular
esta perda de presséo, utiliza-se solventes alcanos, como pentano, hexano e heptano
(CALLES, 2008), pois através das suas baixas massas moleculares, sdo capazes de
reduzir a solubilidade dos asfaltenos no petroleo e, assim, possibiltam a sua
separacdo (BJORQY, 2012). Além disso, como a estrutura dos asfaltenos é muito
complexa, para que se obtenha uma melhor caracterizacdo é realizado o
fracionamento desses asfaltenos usando diferentes métodos de separacdo
(ROGEL, 2015). Alguns métodos para precipitar e fracionar esses asfaltenos ja vem

sendo estudadose sao apresentados na Tabela 2.

TABELA 2 — RESUMO DE METODOS DE PRECIPITACAO E FRACIONAMENTO DOS
ASFALTENOS ENCONTRADOS NA LITERATURA
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(Continua)

Método de
Precipitacéo

Pesquisadores

Método de Fracionamento

Resultados

O procedimento de
precipitacéo seguiu a
norma ASTM 2007D,

onde a propor¢éo 1:10
de petréleo/heptano é
deixada sob agitacédo
por cerca de 1 h. Para a
extracao dos asfaltenos
da solugéo foi realizada
uma filtragdo.

Nalwaya et. al.,
1999

Para o fracionamento, uma mistura
de cloreto de metileno (CH2Cl2) com
n-pentano foi utilizada. A Fracéo 1
foi obtida através da centrifugacéo
de uma propor¢éo volumétrica
30/70 de CHzClz/pentano
adicionada ao asfalteno bruto. Para
a Fracédo 2 foram adicionados 25/75
de CH2Clz/pentano ao
sobrenadante e centrifugado. A
Fragdo 3 foi obtida pela adi¢éo de
20/80 de CH2Clz/pentano ao
sobrenadante da fracdo 2, e para a
Fracao 4 a propor¢éo 10/90 de
CH2Cl2/pentano foi adicionada ao
sobrenadante da fracdo 3.

A Fragéo 1 apresentou
uma dissolu¢do menor
que a Fragéo 4, quando
adicionado DBSA em n-
heptano, apesar destas
duas fragBes indicarem
massas moleculares
semelhantes. Além disso,
a quantidade de metais
(niquel, vanéadio e ferro)
para a Fragédo 1 foi maior
que a Fragdo 4. Fragbes
mais polares indicam
niveis maiores de metais
presentes em suas
estruturas.

Para precipitacdo dos
asfaltenos uma
proporgéo de 40:1 de n-
heptano/petréleo foi
utilizada. A mistura foi
deixada sob agitacédo
por 24 h. Para a
separagdo dos
asfaltenos da solucéo
foi feita uma filtragc&o a
véacuo.

Spiecker et. al.,
2003

O fracionamento foi realizado para
a obtencédo de duas fragdes: uma
fracdo menos sollvel (precipitado)
e outra fragdo mais solavel. A
relacdo da quantidade de heptano
adicionado na solucéo de asfalteno
em tolueno foi estabelecida para se
manter a razdo 2:1 da fracédo
soluvel/precipitado. As solugfes
foram centrifugadas e filtradas para
a obtencédo das duas fracdes.

A fragdo menos solivel
apresentou tendéncia a
precipitacéo. Portanto, a
fragéo soluvel impede as
ligacdes polares e de
hidrogénio da fracdo
menos soluvel,
controlando o processo
de agregacao. Além
disso, a maior tendéncia
a formacao de agregados
ocorre com a maior
presenca de ligagdes 1t
arométicas, a menor
relacdo H/C e a menor
quantidade de nitrogénio
na sua estrutura.

A obtencéo dos
asfaltenos foi através da
adicdo de n-heptano
60:1 em petréleo. Esta
mistura foi deixada sob
agitacdo por 20 min e
filtrado para a extracdo
dos asfaltenos.

Trejo et. al., 2004

O fracionamento foi através do
método Soxhlet. Trés diferentes
propor¢des de tolueno/heptano
foram usadas para obter as fracdes:
Fracéo 1 - 35/65; Fragdo 2 - 25/75 e
Fracdo 3 - 18/82. Para o processo
foram utilizados 15 g de asfaltenos
e para cada fracao o refluxo foi
mantido por 4 h.

A Fracgéo 1 apresentou
uma estrutura mais
complexa que as demais
fracBes, apresentando a
menor solubilidade. Além
disso, as fracdes
obtiveram uma média do
namero de carbonos por
cadeia alquila maior que
0 asfalteno bruto.

Preparo de uma solugéo
40:1 de
pentano/petréleo sob
agitacdo por 24 h. Para
obtencéo dos
asfaltenos, foi realizado
uma filtragdo sob vacuo.

Fossen et. al.,
2007

O fracionamento foi através de
diferentes propor¢des do pentado
em petroleo: Fragdo 1 — mistura 3:1
de pentano/petroleo; Fragéo 2 —
adicdo de uma razéo 18:1 de
pentano a solugdo filtrada
proveniente da primeira fragcdo.

A Fracéo 2 apresentou a
melhor tenséo interfacial
em relacdo ao asfalteno
total e a Fragdo 1. Porém
a Fracdo 1 obteve o
maior e mais rapido
caimento da curva,
indicando processo inicial
de difusdo até a interface
e sequéncia da adsorgao
com a organizacgdo das
moléculas na interface.

FONTE: O autor (2017).

(Conclusao)
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Pesquisadores

Método de
Precipitacéo

Método de
Fracionamento

Resultados

Wang et. al., 2013

Sistema de refluxo com
proporcéo 1:40 de
petréleo:heptano. Apos
30 min foi realizado a
filtracdo para remocéao do
asfalteno precipitado.
Este asfalteno foi
solubilizado em tolueno e
realizado o refluxo com
heptano novamente para
limpeza dos asfaltenos.

Foi utilizado o método
extrografico: coluna de leito
fixo preenchida com
asfaltenos adsorvidos em
silica gel. Foram obtidas 5
fracdes por sequéncia de
solventes: Fracéo 1 —
heptano/ tolueno 2:1; Fragéo
2 — heptano/tolueno 1:1;
Fragdo 3 — tolueno; Fragdo 4
— toluenol/tetrahidrofurano
(THF) 3:1 e Fragdo 5 — THF

Fracdo 1 e 2 apreesentaram
maior quantidade de
compostos nitrogenados,
indicando frag6es com menor
polaridade. As fragBes 4 e 5
indicaram a presenca de
compostos mais oxigenados,
devido a maior polaridade dos
solventes usados para a
obtencdo dessas fracoes.

Tumanyan et. al.,
2014

Foi utilizado uma
proporgéo 40:1 de éter
de petroleo/petroleo,
seguido de uma filtragéo
e lavagem com o mesmo
solvente até a remogao
total do restante dos
compostos do petrdleo
(maltenos).

Para obtencéo das fracbes o
asfalteno bruto foi
solubilizado em tolueno em
uma razéo 1:10. Para a
Fracgéo 1 foi adicionado a
esta solugdo uma razéo de
3:1 éter de petroleo/solucdo
de asfalteno. Fragdo 2 obtida
a partir da lavagem do
residuo da Fracédo 1 com
éter de petréleo.

Asfaltenos com alta polaridade
e alto grau de condensacao
podem obter maior
estabilidade com a adi¢do de
baixas concentracdes de
resinas. A estabilidade da
Fracdo 1 aumentou com a
adicdo de compostos
parafinicos, porém a presenca
de resinas na sua estrutura foi
prejudicial para a estabilidade
do sistema. A Fracdo 2 ndo
apresentou variacéo da sua
estabilidade com a adi¢cdo de
resina no sistema.

Subramanian et.
al., 2016

Para extracdo dos

asfaltenos do petréleo foi
utilizado uma proporcao
40:1 de hexano/petréleo.
A mistura foi agitada por

24 h, filtrada e lavada

com n-hexano até a
remocao total do petroleo

excedente.

O fracionamento foi
realizado através do
carbonato de célcio (CaCO3)
com a utilizacéo de
diferentes solventes para a
remocao das fracoes.
Fracdo 1, chamada de
asfalteno total, foi obtida do
sobrenadante apés a
centrifugagéo da solucao de
asfalteno com o carbonato.
Fracgéo 2 foi obtida com a
adicdo de THF no
precipitado de carbonato
com asfaltenos adsorvidos.
Fracao 3 foi obtida com a
adicéo de 50/50 de
THF/CHCI3 e HCI no
restante do carbonato.

A Fracao 3 apresentou uma
maior concentragdo de
carbonil, 4cidos carboxilicos
ou derivados. E também
apresentou maior habilidade
de adsorver na superficie
metalica, comparada com as
demais fracfes obtidas.

FONTE: O autor (2017).

2.3. ESTUDOS SOBRE A CARACTERIZACAO DOS ASFALTENOS E AS
TECNICAS UTILIZADAS

Para entender como ocorre o processo de agregacao dos asfaltenos, varios
estudos tem sido realizados. Os pesquisadores relatam que primeiro € necessario
verificar a composicao estrutural desses compostos, assim como as suas forcas de
ligacBes, utilizando técnicas que serdo apresentadas a seguir. Os resultados da

caracterizacao quimica, apresentados em trabalho anterior seréo reapresentados nas
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discussdes dos resultados para fins comparativos e de elucidagdo das principais

conclusdes.
2.3.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A técnica é utilizada para se determinar a presenca de estrutura cristalina nos
asfaltenos e a entalpia de fuséo desta fase cristalina (GANEEVA, 2008), assim como
a estabilidade das formacdes dos asfaltenos sob influéncia da temperatura
(EKULU, 2005). Esta técnica se baseia na leitura da variacao de temperatura causada
por uma rampa de aquecimento ou resfriamento, com uma taxa de calor j& pré-
estabelecida. As medidas séo realizadas com base em uma amostra de referéncia
vazia, para que a influéncia da panela de aluminio ndo cause interferéncia na analise,
como mostra a Figura 7 (ZODRE, 2014).

FIGURA 7 — ESQUEMA DO EQUIPAMENTO DSC.
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FONTE: Zodre (2014).

Como, tanto a panela da amostra como a da referéncia permanecem
submetidas a uma mesma taxa de aguecimento/resfriamento, e a diferenca entre elas
esta apenas na quantidade de amostra (m), a taxa de calor gerada em funcédo do
tempo € dada pela equacéo 1, onde Cyp indica o calor especifico por unidade de massa
(BOWER, 2002).
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a0 _ 1
dt =m-C, M)

A taxa de calor € utilizada para se determinar a transicéo de primeira ordem,
geralmente o ponto de fusdo do material, e de segunda ordem, referente ao ponto de
transicao vitrea (GREGOROVA, 2013). Quando uma amostra passa pela transi¢ao de
primeira ordem, por exemplo, é necessaria o fornecimento de calor, sem alteracao na
temperatura, até que a transicdo esteja completa. Como os experimentos, na sua
grande maioria, sao realizados a pressao constante (atmosférica), essa variacdo de
calor ocasionada na transicao € a entalpia de transicdo ( A KHBOWER, 2002), e a taxa

de calor € obtida através da equagéo 2.

.. d
% - kAT =k, T(t_tO)erS) @)

Onde, A Tseria a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia, e
k é a condutividade térmica entre a amostra e a referéncia. A variacdo da entalpia
também pode ser calculada através da area gerada abaixo dos picos, como mostra a

Figura 8.

FIGURA 8 — CURVA DA TAXA DE CALOR PELA VARIACAO DE TEMPERATURA ATRAVES DA
TECNICA DE DSC.

A Energia (W/g)

Pico exotérmico -
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<«—— ENDO EXO —»

FONTE: Gregorova (2013).
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Para os asfaltenos, a presenca de um pico endotérmico, em uma temperatura
proxima a 100 °C esta vinculada a fusé@o da fase cristalina (Figura 9), co-precipitada
com hidrocarbonetos parafinicos (GANNEVA, 2010). Segundo os autores, a reducao
da intensidade dos picos (curva 3 da Figura 9) esta relacionado com o aumento da
distribuicdo da massa molecular desses hidrocarbonetos parafinicos. Nalwaya, et. al.
(1999) mostraram que uma fracao de asfaltenos com maior polaridade apresenta pico
endotérmico definido, indicando cristalinidade na sua estrutura. Ja para a fracdo com
menor polaridade ndo houve presenca de pico endotérmico definido no termograma,
indicando comportamento amorfo. Ganeeva, et. al. (2010) ainda incluem que a
presenca de uma maior quantidade de hidrocarbonetos parafinicos leva a uma

reducdo na temperatura da fase cristalina, podendo ficar entre 30 e 40 °C.

FIGURA 9 — TERMOGRAMA DO DSC PARA OS COMPOSTOS PARAFINICOS PARA 3
AMOSTRAS DE PETROLEOS, CONTENDO 0,6%MASSICA (1 — CIRCULO CHEIO), 1,4% MASSICA
(2 - TRIANGULOS) E 1,8% MASSICA (3 — LINHA CONTINUA) DE ASFALTENOS.

Fluxo de Calor W/g

50 70 90 110 130 150

FONTE: Ganeeva (2010).

Segundo Zhang, et. al. (2004), os asfaltenos apresentam tanto parte cristalina
como amorfa em sua estrutura. A parte amorfa € possivel verificar através da
temperatura de transicao vitrea (Tg), evidenciada pela mudanca repentina da linha de
base do termograma, como mostra a Figura 10. A transi¢do vitrea € um processo
reversivel onde o material passa do seu estado duro e quebradico para um estado de
borracha fundida (ZODRE, 2014).

FIGURA 10 - TERMOGRAMA DE DSC COM A PRESENGCA DE TRANSICAO VITREA DOS
ASFALTENOS.
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Ainda é possivel analisar o comportamento dos asfaltenos ao se adicionar um
solvente alcano, como hexano ou heptano. Segundo Mahmoud, et. al. (2005), a
mistura de um solvente alcano pode aumentar as interacdes, por parte das moléculas
do solvente adicionado, com as cadeias alifaticas dos asfaltenos, levando a um
processo de quase cristaliza¢do do proprio solvente juntamente com o asfalteno. Este
processo faz com que surja um pico exotérmico no termograma (Figura 11), porém
este fenbmeno também é influenciado pela quantidade adicionada desse solvente.
Alem disso, é possivel ocasionar mudancas de conformacdes e orientacdes

moleculares entre o n-alcano adicionado e os asfaltenos (STACHOWIAK, 2005).

FIGURA 11 — PICO EXOTERMICO PARA A MISTURA DE UM SOLVENTE N-ALCANO E

ASFALTENO.
160
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FONTE: Mahmoud (2005).
2.3.2. Andlise de Titulometria Calorimétrica Isotérmica (ITC)
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E uma técnica muito utilizada para deteccdo de baixas energias de transicao,
como um equilibrio liquido-liquido, ou mudancas de estruturas dos compostos, como
a formacdo de micelas (VERDIER, 2007). Os experimentos sdo conduzidos em
condicBes isotérmicas, onde um reagente é titulado em uma solucéo, ou o oposto. O
equipamento consiste em um bloco calorimétrico com duas células fixas, uma de
referéncia e outra para a amostra, como mostra a Figura 12.

Esta analise € muito aplicada em bioquimica, para analisar a interacao ligante-
proteina, onde é possivel conhecer a quantidade de sitios interagidos da proteina e a
entalpia dessa associacdo. Além disso, também pode ser utilizado para investigar o
comportamento micelar de surfatantes em &gua, determinando a concentracado
micelar critica (CMC) e a entalpia de formacéo, em um unico experimento (MERINO-
GARCIA, 2004).

FIGURA 12 — ESTRUTURA DE UM TITULADOR CALORIMETRICO ISOTERMICO (ITC).
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FONTE: Subramanian (2017).

Através dos dados termodinamicos obtidos, pode-se determinar o valor da
constante de equilibrio (K) e a razédo das espécies envolvidas na titulacdo. E ainda,
utilizando as equacdes (3) e (4), a seguir, pode-se calcular a energia livre ( A%e a
entropia ( A°Bda interacdo proteina-ligante, ou qualquer outra combinacdo de dois
compostos (ALVES, 2007):

AG® = - RT.In K (3)

AG=AH-TAS 4)
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Porém, estudos anteriores realizados por Wei, et. al. (2015), mostraram que
os asfaltenos ndao formam estas micelas, e sim, sofrem um processo de auto
associacado por etapas, gerando uma fina camada na interface (BAUGET, 2001).
Simon, et. al. (2016) verificaram que este processo de agrega¢ado das moléculas pode
apresentar variacdo no seu comportamento, devido aos diferentes tipos de estruturas
que os asfaltenos possuem, conforme a origem do petréleo. Também perceberam que
o calor gerado para cada injecdo é endotérmico, 0 que corresponde a quebra das
ligacdes devido a dissociacdo dessas moléculas durante a diluicdo, o que também foi
evidenciado por Verdier et. al. (2007). Aléem disso, a concentragdo utilizada varia a
intensidade do calor gerado, pois quanto maior a concentragdo maior a quantidade de
asfaltenos presente em cada injecdo, e consequentemente maior a energia de
dissociacdo, como mostra a Figura 13.

Como a taxa de calor apresentou uma reducéo de forma gradual, mesmo em
diferentes concentragfes, isto indica que ndo ha nenhuma concentracdo de
agregacao critica que predomine no processo, o que levaria a uma mudanca repentina
no valor e até mesmo a inversdo do sentido da taxa de calor gerada. Entéo, a

formacao de agregados foi considerada progressiva (SIMON, 2016).

FIGURA 13 - TAXA DE CALOR DA TITULACAO DOS ASFALTENOS EM XILENO.
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FONTE: Wei (2015).
Como o processo que ocorre com o0s asfaltenos durante a sua inje¢do no

solvente é de desagregacao, um modelo simples de dimero (equacgéo 5) foi aplicado

por Merino-Garcia e Andersen (2003a). Este modelo também apresentou a melhor
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reproducao das curvas de dissociacéo estudados por Wei, et. al. (2015), como mostra
a Figura 14, que também obtiveram a constante de dissocia¢éo utilizando a razéo da
concentracdo de mondmeros pela concentracdo de dimeros, através da equacao 6

(SIMON, 2016; WEI, 2015).

Asf, - 2 Asf (5)
_ [ASf]Z 6
Ko™ [ast ] ©

Como resultado desses estudos, foi observado que os asfaltenos se
encontram em forma molecular com cerca de 1,5 nm de didametro. A formacéo de
nanoagregados ocorre a partir de 2 nm, e com 0 aumento da agregacao, estes
nanoagregados se agrupam, formando quase esferas, chamadas de clusters com
tamanho em torno de 5 nm (GOUAL, 2011).

FIGURA 14 - QUANTIDADE DE CALOR EM RELAGAO AS CONCENTRAGOES DE ASFALTENOS
EM XILENO COM O MODELO DE DIMERO.
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FONTE: Wei (2015).

Os resultados destas duas técnicas em relacdo aos asfaltenos estudados
serdo discutidos em outra se¢do, bem como serdo reapresentados os resultados da
caracterizagdo quimica realizada em trabalho anterior para elucidacdo e

fundamentacéo das conclusdes a serem tiradas.
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2.4. ESTUDOS SOBRE INIBICAO E/OU REDUCAO DO PROCESSO DE
AGREGACAO DOS ASFALTENOS

Para evitar ou diminui o processo de agregacéao dos asfaltenos, o qual gera a
sua precipitacéo, estudos com compostos chamados de inibidores de precipitacéo de
asfaltenos, ou dispersantes, estao sendo realizados. A efetividade dos inibidores pode
ser medida através da interacéo acido-base, que é responsavel pela adsorcdo desses
inibidores nas moléculas de asfalteno (AL-SAHHAF, 2002).

Rogel e Ledn (2001) verificaram que a superficie dos asfaltenos tem
preferéncia por compostos anfifilicos. Estes compostos se alojam pararelamente aos
asfaltenos, indicando atuacéo das forcas de Van der Waals. Isto ja ndo ocorre quando
utiliza-se o acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA), pois este reage de forma
perpendicular aos asfaltenos, indicando um momento dipolo maior devido a sua parte
polar na extremidade da sua cadeia.

Al-Sahhaf et. al. (2002) analisaram a efetividade de trés tipos de inibidores, o
DBSA, nonilfenol (NP) e dodecil resorcinol (DR) (Figura 15) para os asfaltenos
extraidos do petréleo proveniente do Kuwait. Segundo os autores, devido a presenca
de dois grupos hidroxilas no anel benzénico do DR, sua capacidade de estabilizacao
dos asfaltenos € maior que o do grupo acido sulfénico (DBSA) e o do grupo fenol (NP),
0 que esta de acordo com o estudo de Rogel e Ledn (2001). Além disso, Ledn et. al.
(2002) que estudaram os asfaltenos provenientes do petroleo venezuelano, também
evidenciaram que compostos como hidrocarbonetos aromaticos, possuem maior
afinidade com a estrutura dos asfaltenos. Estas interagbes ndo estao somente
vinculadas com os grupos polares, mas também com os elétrons das por¢des
naftalénicas e aromaticas que podem atuar como doadores de elétrons para as
ligagdes de hidrogénio (GONZALEZ e MIDDEA, 1991).

FIGURA 15 — ESTRUTURA QUIMICA DOS INIBIDORES (A) NONILFENOL NP, (B) DODECIL
RESORCINOL DR E (C) ACIDO DODECILBENZENO SULFONICO DBSA.
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FONTE: Chang (1994) e Merino-Garcia (2003b).

Além do nonilfenol, o pireno também foi utilizado (Figura 15(d)) como agente
dispersante nos asfaltenos por Merino-Garcia e Andersen (2003b). Porém, a interacao
com 0 pireno n&o se mostrou muito eficaz, pois o calor de reagao foi muito baixo (em
torno de 0,04 cal/g de pireno), e praticamente constante (Figura 16). Segundo os
autores as explicacbes podem estar relacionadas com a forca da ligacdo das
moléculas de pireno no solvente (tolueno), a diluicdo realizada durante o procedimento
que nao foi suficiente para quebrar essas ligacbes, ou o calor de reacdo de
dissociacao foi abaixo da capacidade de leitura do equipamento.

Adicionalmente, pode ser verificado o0 comportamento dos inibidores através
da variacdo do raio das particulas de asfalteno. Conforme ocorre o aumento da
polidispersdo dos asfaltenos agregados, o raio desses agregados é reduzido,
indicando a formacao de particulas menores de asfalteno. Os inibidores, por sua vez,
ficam entre essas particulas polidispersas, evitando um novo rearranjo dos asfaltenos
(WANG, 2009). A concentracdo em que o inibidor é utilizado também deve ser levado
em consideracdo. Polimeros que contenham grupos de acido fendlico, como o
cardanol, sdo capazes de estabilizar os asfaltenos com maior facilidade. Quando um
grupo de acido fendlico interage com um grupo polar dos asfaltenos, a aproximacao
de um novo grupo de acido fendlico se torna mais dificil, pois suas ramificagfes estao
muito préximas na molécula. Isto acaba favorendo para que estas moléculas fiqguem

livres no meio, auxiliando na dispersao dos asfaltenos (LIMA, 2010).
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FIGURA 16 - TITULAGAO DO PIRENO EM TOLUENO NA CONCENTRAGAO DE 20 G/L. GRAFICO
SUPERIOR ILUSTRA O CALOR GERADO EM CADA INJEGCAO, E O GRAFICO INFERIOR MOSTRA
O VALOR DE CADA PICO INTEGRADO.
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FONTE: Merino-Garcia (2003b).

Tumanyan, et. al. (2014) verificaram que a metilacdo (substituicdo do
hidrogénio dos grupos —NH, -OH, -COOH e —SH por uma metila) dos asfaltenos reduz
a sua capacidade de agregacéo, devido ao fato de ocorrer uma reducdo do nimero
de ligacdes de hidrogénio nos compostos. Este fato mostra que, normalmente estes
grupos que reagem com as resinas e acidos nafténicos sdo os maiores responsaveis
pela agregacéo dos asfaltenos no petroleo. Do mesmo modo, Kashefi, et. al. (2016)
verificaram, através da andlise de turbidez por luz infravermelha pulsada, que a
presenca de um inibidor polimérico sintetizado pode aumentar a estabilidade dos
asfaltenos se for colocado na concentracao ideal. Salimi, et. al. (2016) utilizaram o
acido dodecilbenzeno sulfonico (DBSA) linear e ramificado como inibidor para a
verificagdo do processo de deposicdo através das condi¢des de fluxo dindmico. Eles
evidenciaram que a presenca de ramificagdes no DBSA dificulta a interagdo com 0s
asfaltenos pelo impedimento estérico, levando a um menor rendimento na reducéo da

deposicao dos asfaltenos nas paredes do tubo. Porém, utilizando o DBSA linear foi
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possivel prevenir a agregacao das particulas de asfalteno, e postergar o inicio da
deposicao.

Wei, et. al. (2016), constataram que o acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA)
possui uma interacdo mais forte com os asfaltenos, quando comparado ao nonilfenol
NP. Esta maior interacdo estd vinculada a maior disponibilidade de elétrons para
formar as ligagdes de hidrogénio entre os dois compostos.

Anos de pesquisa foram dedicados para se obter um maior conhecimento da
estrutura e mecanismo de agregacdo dos asfaltenos, um composto importante na
extracdo, transporte e processamento do petréleo, pois gera problemas de
incrustagdes, aumentando os custos de manutencdo. Como atualmente ainda ndo se
tem certeza da estrutura completa desse composto, este projeto de doutorado busca
dar uma pequena contribuicdo na caracterizacdo da estrutura dos asfaltenos para
ajudar na compreensdo do processo de agregacdo. Para que seja possivel
determinar qual parte dos asfaltenos € a responséavel pelo inicio da agregacéo, foi
importante, inicialmente, a realizacdo do fracionamento dos asfaltenos. Em seguida,
aplicou-se um inibidor de precipitacdo de asfaltenos que resultou em melhores
resultados em testes preliminares. Desta forma, pode-se verificar seu comportamento
na prevencdo da agregacao das trés fracbes estudadas. Além disso, como
mencionado, os resultados da caracterizagdo quimica, obtidos em etapa anterior
deste trabalho seréo reapresentadas para enriquecer a discussao dos resultados ora

apresentados.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. PETROLEOS UTILIZADOS

Neste trabalho foram utilizados trés petrdleos de diferentes origens. Dois
petrdleos provenientes de regides distintas da Noruega, fornecidos pela Statoil,
denominados Petréleo PN1 e PN2, e um petroleo da Petrobras, denominado PB.

Segue na Tabela 3 as suas caracteristicas fornecidas pelas empresas.

TABELA 3 - CARACTERIZACAO DOS PETROLEOS UTILIZADOS

Parametros Petréleo Noruegal Petrdleo Noruega 2 Petrdleo
(PN1) (PN2) Petrobras (PB)
Densidade a 15 °C (g/cm?) 0,9388 0,8923 0,8899
°API 19,2 27,1 27,5
Viscosidade a 15 °C 471 84 280
(mPa.s)
Viscosidade a 60 °C 31 10 12
(mPa.s)
Saturados (wt %) 37 53 63
Aromaticos (wt %) 44 32 18
SARA Resinas (wt %) 16 11 17
Asfaltenos (hexano) (wt 3 4 2
%)
TAN (mg/g) 2,2 0,3 0,2
Quantidade de agua (ppm) 1094 393 9000
Instabilidade coloidal 0,7 1,3 1,9

Index (asf+Sat)/(Res+Aro)

FONTE: Laboratorio Ugelstad, Noruega (2017).

3.2. SILICA

Para a realizacédo do fracionamento dos asfaltenos, foi utilizada silica
hidrofilica, cujas caracteristicas e propriedades estdo apresentadas na Tabela 4. A
silica Aerosil 200 foi fornecida pela empresa Evonick Industries AG.
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TABELA 4 - CARACTERIZAGAO DA SILICA HIDROFILICA UTILIZADA NO PROCESSO DE
FRACIONAMENTO DOS ASFALTENOS

Propriedades Silica Aerosil 200
Teor de umidade (105 °C) % em massa <15
pH (em disperséo 4%) 3,7-45
Area superficial especifica (BET) (m2/g) 200 + 25
Area de mesoporos (m2/g) 576
Area de microporos (m2/g) 223

FONTE: Nascimento (2016).

A silica foi escolhida por ser um dos compostos além dos carbonatos e metais
que entram em contato com o petroleo, e que poderia influenciar o inicio do processo

de deposicao dos asfaltenos.

3.3. INIBIDOR DE PRECIPITACAO DE ASFALTENOS

O inibidor comercial utilizado foi fornecido pela Akzo Nobel Surface Chemistry,
composto por uma amina basica derivada de acidos graxos saturados. A escolha
deste inibidor foi baseada em estudos anteriores de Subramanian (2017) que
mostraram que este inibidor possuia a melhor interacdo com os asfaltenos.

Para o preparo das solucgdes o inibidor foi dissolvido diretamente em xileno,
da marca VWR Chemicals (98,5%), e colocado em banho sénico por 30 min para

melhor solubilizacdo e remocao de possiveis bolhas.

3.4. PRECIPITACAO DOS ASFALTENOS

O procedimento de precipitagdo dos asfaltenos segue como base a norma
ASTM 7996-15 com adaptacdes e validacdes de Wei, et. al. (2015) e Subramanian,
et. al. (2016). Neste trabalho apenas houve alteracdo nos equipamentos utilizados.
Segundo a literatura, quanto maior a cadeia do solvente alifatico utilizado, menor é a
guantidade de asfalteno precipitado. Além disso, utilizando o pentano, uma maior
guantidade de resina pode ser precipitada juntamente com os asfaltenos

(CALLES, 2008). Portanto, para evitar a precipitacdo das resinas, e obter uma



43

guantidade maior de asfalteno, neste trabalho foi utilizado o n-hexano como solvente
alifatico, fornecido pela Alphatec com 99,5% de pureza.

O fluxograma do procedimento utilizado para a extracado dos asfaltenos esta

indicado na Figura 17, e foi realizado para os trés petroleos estudados.

FIGURA 17 — FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE PRECIPITAGAO DOS ASFALTENOS DO

PETROLEO.
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FONTE: ASTM 7996-15 (2015).
Para o procedimento de agitacao foi utilizado o agitador orbital tipo Shaker
modelo MA 410, da marca Marconi, em 200 rpm. Os asfaltenos foram filtrados com

papel filtro de 0,45 um conforme metodologia ja adotada (NASCIMENTO, 2016).

3.5. CURVA DE CALIBRACAO DOS ASFALTENOS

A curva de calibracédo foi determinada através de Espectrofotdbmetro na regido
do UV-visivel, modelo Varian Cary 50. Foram preparadas solu¢des de asfalteno em



44

tolueno (marca Emsure, com 99,5% de pureza) de 0,01 a 0,06 g/L. As solucdes foram
homogeneizadas em banho sbnico por 30 min antes de serem utilizadas no
equipamento. O comprimento de onda utilizado para a realizacao das leituras foi de

336 nm, como nos trabalhos de Subramanian, et. al. (2016) e Dudasova, et. al. (2008).

3.6. CURVA DE ADSORCAO DOS ASFALTENOS EM SILICA

Para determinar a quantidade de silica utilizada na coluna de fracionamento,
foram preparadas solugbes de 4 g/L de asfalteno em tolueno e adicionadas
quantidades de 1,6 g a 4 g de silica em cada solucao de asfaltenos. As solu¢des foram
deixadas sob agitacdo constante de 200 rpm por 24 h. Em seguida, as solucdes foram
centrifugadas a 3600 rpm durante 30 min, o sobrenadante foi analisado no
espectrofotobmetro na regido do UV-visivel, modelo Varian Cary 50, utilizando o
mesmo comprimento de onda da calibracéo, de 336 nm.

3.7. PROCEDIMENTO DE FRACIONAMENTO

O processo de fracionamento dos asfaltenos foi baseado em dois trabalhos
anteriores, o de Nascimento, et. al. (2016) utilizando silica, em batelada, e o de
Subramanian, et al. (2017) utilizando o carbonato de célcio, em coluna de leito fixo.
As quantidades de silica e solventes adicionados foram adaptadas aos métodos
citados anteriormente, assim como a solugdo para remocdo da Fracdo 3, a qual
também necessitou de adaptacao para a silica.

Para realizar o fracionamento dos asfaltenos, primeiramente a coluna foi
preparada com 2,4 g de silica e adicionado tolueno até a imerséo total da silica para
gue ocorresse 0 empacotamento da coluna. Apos 8 h, uma solucdo de 4 g/L de
asfalteno em tolueno (Emsure, 99,5%) foi preparada e colocada em banho sénico por
30 min, para entdo, ser adicionada a coluna (Figura 18 A).

A fracéo 1, chamada de ndo adsorvida, foi obtida pela passagem da solucéo
de asfalteno pela coluna de silica, e mais um excesso de 100 mL de tolueno, para que
todo o asfalteno ndo adsorvido fosse removido (Figura 18 B). Para a fracdo 2,
chamada de fracdo adsorvida, 225 mL de tetrahidrofurano (THF), fornecido pela
Panreac com 99,5% de pureza, foi adicionado a coluna para solubilizar o asfalteno

que estava adsorvido na silica (Figura 18 C). A fracdo 3, chamada de
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irreversivelmente adsorvida, foi obtida pela mistura de 125 mL de THF, 125 mL de
cloroférmio (Emsure, 99,5%) e 250 mL de hidréxido de sédio (NaOH) 1 M (Neon,
97%), que auxilia na neutralizacdo da solucdo e também reagem com a silica
facilitando a remocéao dos asfaltenos adsorvidos (Figura 18 D). Esta mistura foi
adicionada na coluna para que fosse possivel a solubilizacdo, tanto da silica como

dos asfaltenos, e para que a separagéo dos dois materiais fosse realizada.

FIGURA 18 - PROCEDIMENTO DE FRACIONAMENTO DOS ASFALTENOS.
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FONTE: O autor (2017).

Esta solugcéo preparada na etapa D, foi deixada sob agitacdo por 24 h, para
uma melhor efetivacdo da separacéo, e entdo transferida para um funil de separacéo
de fase, para obter a fase orgéanica (Fracao 3).

Para todas as fragcbes, o excesso de solvente foi removido através de um
rotaevaporador, para depois as amostras serem transferidas para dessecador em
atmosfera de nitrogénio até a estabilidade da massa. Esta estabilidade foi
estabelecida através da pesagem das amostras em balangca analitica da marca
Precisa, modelo XB220A.
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3.8. CARACTERIZACAO DAS FRACOES DOS ASFALTENOS

3.8.1. Microscopia Optica

As andlises da superficie dos grdos em estado solido foram analisadas
através do estéreo microscopio com luz incidente Leica, modelo M165FC, camera
digital DFC500 e o software Montage do Leica Application Suite v.4.6 (Figura 19), que

traz uma melhor visualizac&o da profundidade dos graos das amostras.

FIGURA 19 — ESTEREO MICROSCOPIO LEICA, MODELO M165 FC.

FONTE: Laveg, UFRGS (2017).

Para a verificar a formacédo de agregacdo em solucédo, foram preparadas
solugdes de 10 g/L de asfalteno em xileno, da marca VWR Chemicals com 98,5% de
pureza. As solugdes foram deixadas sob agitacao por 8 h antes de serem analizadas
no microscopio de luz transmitida Leica, modelo DMR HC com camera digital Zeiss
Axiocam HRc e software Zen Lite 2012 (Figura 20). Para as analises, de 2 a 3 gotas
das solugdes foram depositadas em laminas de vidro e colocadas na base do

microscépio para a realizacdo das leituras.
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FIGURA 20 — MICROSCOPIO LEICA, MODELO DMR.
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FONTE: Laveg, UFRGS (2017).

3.8.2. Difracdo de Raios X (DRX)

A difracdo é uma técnica utilizada para identificacdo da estrutura cristalina
interna dos asfaltenos e cristalinidade do material, através da emissédo de radiacao
eletromagnética na regido de raios X. Esta emissdo ao atingir a amostra gera o
fendmeno de difracado, ilustrada pela Figura 21, e interpretada pela Lei de Bragg
(Equagéao 7) (SILVA, 2013).

FIGURA 21 — LEI DE BRAGG PARA MOSTRAR O EFEITO DA DIFRACAO DE RAIOS X AO
ATINGIR UM OBJETO.
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FONTE: Silva (2013).
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/1 =2d, seng (7)

sendo A o comprimento de onda, dx a distancia interplanar entre as camadas
alifaticas (da) ou aromaticas (dm) (Figura 22) e 6s 0 angulo de Bragg, relacionado ao

angulo de difracdo ( 2P

FIGURA 22 — VISTA TRANSVERSAL DE UM MODELO DE ASFALTENO. AS LINHAS RETAS
CORRESPONDEM AO ANEIS AROMATICOS CONDENSADOS, E AS PARTES EM ZIG-ZAG
CORRESPONDEM AS CADEIAS ALIFATICAS OU OS ANEIS NAFTENICOS.
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FONTE: Ancheyta (2009).

Cada objeto possui fatores caracteristicos, que resultam em mudancas de
alargamentos ou alteragdo da intensidade dos picos de difragdo (BRINATTI, 2001).
Estes parametros de estrutura podem ser obtidos através da intensidade dos picos
gerados e a posicao em que eles séo apresentados no difratograma, como mostra a
Figura 23 (ALHUMAIDAN, 2015).

Através do difratograma, tem-se o pico referente as camadas aromaticas
presentes nos asfaltenos (002) em torno de 2 ©= 26°, assim como o pico das camadas
alifaticas (g) em torno de 2 ©= 20°. Os outros dois picos menores, (100) e (110),
referem-se ao tamanho dos compostos presentes ao redor das camadas
policondensadas principais (002 e g), e se encontram em 2 ©= 40° para o pico (100)
e 2 Gacima de 50° para o pico (110) (SCHWAGER, 1983; ANCHEYTA, 2009).
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FIGURA 23 — MODELO DE DIFRATOGRAMA OBTIDO ATRAVES DA TECNICA DE DRX.

Intensity
4 Y (002)
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FONTE: AlHumaidan (2015).

Pode-se estimar o numero de camadas aromaticas presentes no material,
atraves da Equacao 8 (TANAKA, 2004).

m- L

+ (8)
d. |

onde dm é a distidncia entre as camadas aromaticas, e Lc € a média da

espessura dessas camadas aromaticas, calculada pela Equacao 9.

094

9)

wcost

onde, 0,9 é a o fator de forma da funcéo de Scheerer, | é a radiacdo do tubo
de raios x feito de cobre (1 =1,542 A), w é a largura do pico referente ao grafeno (002),
medida a partir da metade da altura deste pico (KANANPANAH, 2016). Também é

possivel estimar o diametro médio dessas camadas aromaticas, através da
Equacdo 10 (ALHUMAIDAN, 2015).
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_ 1842 (10)

wcost

Para realizar as analises, foi utilizado um difratdbmetro Empyrean, da marca
PANalytical, com o software Highscore plus. Previamente, as amostras foram
maceradas para formacao de pastilhas compactadas, para uma melhor incidéncia do
feixe de raios X na amostra. A faixa angular utilizada na varredura das amostras foi

de 3,5° até 70°.
3.8.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para a obtencdo do espectro, uma mistura de 100:1 de KBr e asfalteno foi
pesada e macerada para a obtencdo de uma pastilha. Esta pastilha foi obtida através
da aplicacdo de uma forca de 10 N utilizando um pastilhador.

Quando o feixe de luz inside na amostra, um espectro caracteristico dos
asfaltenos € formado, indicando a presenca de alguns grupos funcionais, ja verificados

anteriormente na literatura, como mostra a Tabela 5.

TABELA 5 - FREQUENCIAS DO ESPECTROMETRO DE INFRAVERMELHO PARA OS
ASFALTENOS.

Grupo funcional Banda do espectro (cm-) Literatura

Grupos alifaticos —CHs e —CHz2 2950 e 2830 Subramanian, 2016; Pernyeszi, 2001,
Grupos —NH e —OH 3600 a 3100 Subramanian, 2016; Fossen, 2011;
Grupo acido carboxilico e 1700 Subramanian, 2016; Pernyeszi, 2001,
derivados
Estiramento de C=C aromético 1600 Subramanian, 2016; Kashefi, 2016;
Estiramento —CHz- 1460 Subramanian, 2016;

Grupo carbonato

1409, 1410 e 860

Subramanian, 2016;

Grupo sulfoxido 1030 Subramanian, 2016; Fossen, 2011;
Deformacdes na ligagdo C-H 900 e 700 Subramanian, 2016; Kashefi, 2016;
aromatica
Estrtutura aromética altamente 880 Subramanian, 2016;
substituida
Grupo amida (C=N) 1648 Fossen, 2011;
Grupo amina (C-N) 1260 Fossen, 2011;

FONTE: O autor (2017).
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A espectroscopia no infravermelho € utilizada para identificar a constituicao
quimica de compostos organicos, fornecendo informacdes sobre os grupos funcionais
presentes no material, assim como a sua estrutura de carbono e hidrogénio. O
espectro gerado pelo equipamento €é expresso em absorbancia (A) ou
transmitancia (T) e cada tipo de composto pertencente a amostra é identificado por
bandas especificas (SPEIGHT, 2006).

3.8.4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A andlise de DSC foi realizada com o equipamento NETZSCH DSC, modelo
200 F3. As amostras foram utilizadas de forma seca, e pesadas em panelinhas de
aluminio com tampa furada. A faixa de temperatura utilizada no aguecimento foi de 20
a 300 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Para o resfriamento a faixa de
temperatura variou de 300 °C a -20 °C, com a mesma taxa utilizada anteriormente no

aguecimento.

3.8.5. Titulacdo calorimétrica isotérmica (ITC)

As andlises de ITC foram realizadas com o equipamento Nano ITC com
volume padrdo, da marca TA Instruments (Figura 24), a uma temperatura constante
de 25 °C. As solucdes de asfaltenos em xileno (VWR Chemicals, 98,5%) utilizadas
para as injecdes no equipamento foram preparadas a uma concentracao de 10 g/L
(WEI, 2015). Estas solu¢des foram colocadas por 30 min em banho sbnico para uma
melhor solubilizagdo e remocdo de qualquer bolha, para na sequéncia serem
utilizadas para preencher a seringa de injecdo. As solugbes de asfalteno foram
tituladas em xileno. A velocidade de rotacéo da seringa que ficou estabelecida foi de
250 rpm. A gquantidade injetada pela seringa foi de 10 pL a cada 400 s, totalizando 25
injecoes (WEI, 2016).
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FIGURA 24 - EQUIPAMENTO NANO ITC DE VOLUME PADRAO, DA MARCA TA INSTRUMENTS.

FONTE: Ugelstad Lab, Noruega (2017).

Para os estudos com o inibidor, a proporcao utilizada entre as solugbes de
inibidor de precipitacéo de asfaltenos e a solucdo de asfalteno foi de 1:1. A seringa foi
preenchida com a solucao do inibidor de precipitacdo de asfaltenos, e na célula foi
colocada a solucdo de asfalteno. Novamente, todas as solu¢des eram sonificadas por
30 min antes de iniciar as analises para homogeneiza¢édo e remocdo de bolhas. O
intervalo de injecao passou para 1500 s (WEI, 2015), e as demais variaveis n&do foram

alteradas.
3.8.6. Analise de Tenséo Interfacial (IFT)

Para as analises de tenséo interfacial foi utilizado o tensidmetro PAT-1 de gota

pendente, da marca Sinterface Technologies (Figura 25).

FIGURA 25 — TENSIOMETRO PAT-1 DA MARCA SINTERFACE TECHNOLOGIES.

FONTE: Ugelstad Lab, Noruega (2017).
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O equipamento determina a tensao interfacial de uma gota de liquido coberta
por um surfatante através de uma camera com dispositivo de carga acoplada (CCD),
como mostra a Figura 26. As imagens geradas foram analisadas pela equacéo de
Young-Laplace (Equacgéo 11) através do software do proprio equipamento, com uma
variacdo de ° 0,1 mN/m (PRADILLA, 2016).

_ DI'gD2 (11)
H

FIGURA 26 — ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DO TENSIOMETRO PAT-1 DE GOTA PENDENTE
COM SERINGA EM FORMA DE U, DA MARCA SINTERFACE TECHNOLOGIES.

Computador e
instrumento de controle:

:.................._.!::...........:

Y e tux 1 Soluqaode
~euz : iAsfalteno;

FONTE: Lashkarbolooki (2016).

Esta equacéao relaciona a curvatura da gota com a tenséo interfacial (g), onde
D é o diametro maximo da gota, Ar é a diferenca de densidades entre a solugéo
aguosa e a solucéo de asfalteno em xileno, e H € o parametro de forma, que depende
do fator de forma S = d/D, onde d € o diametro na base da seringa e D é o diametro
maximo da gota (HIEMENZ, 1997; LASHKARBOLOOKI, 2016).

Antes de dar inicio as andlises, uma medicdo em &gua deionizada foi
realizada para que fosse verificada a limpeza do equipamento. Apds estabelecida a
limpeza do equipamento, a calibragdo foi realizada com a utilizagéo de xileno injetado
em solucdo salina (3,5% em massa de NaCl, da marca Emsure, 99,5%). Foi
estabelecido um volume de gota de 15 puL e um tempo de envelhecimento de 3600 s
para estabilizacdo da tenséo interfacial (NENNINGSLAND, 2014).
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Para o estudo com o inibidor, foi acrescentado 10 ppm de inibidor na solucao
de 1 g/L de asfalteno em xileno. A solugéo foi deixada por 30 min em banho sénico

antes de iniciar as analises, para eliminacao de qualquer possivel bolha na solucéo.
3.8.7. Espalhamento de luz dinamico (DLS)

A técnica de espalhamento de luz dindmico € utilizada para caracterizacéo
dos asfaltenos em solu¢cdo. O método analisa o tamanho e a distribuicdo do tamanho
das particulas em dispersdes coloidais através da medicdo do coeficiente de difuséo
obtido a partir da variacdo da intensidade de luz espalhada pela amostra em um
determinado periodo de tempo (HIEMENZ, 1997). O coeficiente de difusdo, e também
o raio hidrodindmico, das particulas em solucdo sdo medidos através da equacao de
Stokes-Einstein (Equacédo 11) (RANE, 2012).

6.TN.R

Nesta equacao, D é o coeficiente de difusdo, ks € a constante de Boltzmann,
n é a viscosidade da fase 6leo na temperatura T, e o raio hidrodinamico das moléculas
de asfalteno é dado por R.

Para os experimentos, tolueno (99,5% da Fisher Scientific) foi utilizado para
solubilizar uma quantidade conhecida de asfaltenos, que variou de 0,1 a 1 g/L. Todas
as solucdes foram sonificadas e filtradas com filtro PTFE de 0,2 um. Heptano (99,5%
da Fisher Scientific) foi utilizado para o preparo das solu¢cdes heptano/tolueno que
foram analisadas no DLS. O processo de agregacdo foi monitorado em funcdo da
razao heptano/tolueno das solugdes ao longo do tempo. Estes experimentos foram
realizados através de um Dispersor de Luz a laser, modelo ALV 5022, equipado com
um laser de He-Ne, modelo 1145p-3083, com 22 mW.

Todos os experimentos foram realizados a uma temperatura de 22 °C, com
um angulo de varredura de 75° para minimizar os efeitos de retrodifuséo das amostras.
O tempo de aquisicao de cada leitura foi de 60 s, para maximizar a precisao das
medi¢c6es sem alterar o raio hidrodindmico. O tempo total de cada analise foi de 2 h,

evitando assim alguma mudanca no meio devido a sedimentacao.
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3.9. ESTUDOS SOBRE INIBICAO E/OU REDUCAO DO PROCESSO DE
AGREGACAO DOS ASFALTENOS

Para realizar as analises com o inibidor, primeiramente uma solucéo base foi
preparada, dissolvendo-se o inibidor em xileno, nas quantidades adequadas para
obter uma concentragcédo de 10 g/L. A partir dessa solucao, era retirada a aliquota
necessaria para cada experimento, tanto para as analises de ITC como para as
analises de tensao interfacial. A solucdo base era preparada a cada 5 dias, para que

nao ocorresse nenhuma alteracéo na estrutura do composto na solucao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CURVA DE CALIBRACAO DOS ASFALTENOS

A variacéo de concentracao de asfalteno em tolueno utilizada para a obtencao
da curva de calibracédo foi de 0,01 a 0,1 g/L (Figura 27), e o comprimento de onda
utilizado para as leituras das amostras foi de 336 nm, o mesmo utilizado por

Subramanian, et. al. (2016) e Nascimento, et. al. (2016).

FIGURA 27 — CURVA DE CALIBRACAO DE ASFALTENOS EM TOLUENO UTILIZANDO O
ESPECTROMETRO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA, COM MODELO LINEAR APLICADO PARA A

CURVA.
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FONTE: O autor (2017).

A curva de calibracdo, ndo apresentou um patamar de saturacdo, pelo
contrario, com o aumento da concentracdo da solucdo de asfaltenos, os valores de
absorbéancia apresentaram um crescimento constante. Este fato pode estar vinculado
com a capacidade de auto agregacdo das moléculas de asfalteno, assim como
evidenciado por Castillo et. al. (2013). E possivel observar uma quebra de inclinagéo
da curva entre 0,04 e 0,06 g/L, que pode estar relacionada com a alteracdo do
coeficiente de absor¢cdo (GONCALVES, 2004). Segundo Ledn, et. al. (2002) a
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alteracdo da inclinacdo da curva esta ligada a adsorcdo em multicamadas,
ocasionando o rearranjo de algumas estruturas dos asfaltenos para a formacao de
outras na superficie, que € demonstrado através do crescimento continuo da
absorbancia, apés a concentracdo de 0,06 g/L. Esta relacdo entre o aumento da

concentracéo de asfaltenos e a absorbancia é considerada linear.
4.2. CURVA DE ADSORCAO DOS ASFALTENOS EM SILICA

Para determinar a quantidade de silica que seria utilizada na coluna de leito
fixo para o fracionamento, foi necessario a verificacado da sua capacidade de adsor¢do
maxima em relacdo aos asfaltenos. A concentracdo final da solucao de asfalteno,

apos o processo de adsorcao pela silica esta indicado na Figura 28.

FIGURA 28 - VERIFICACAO DA MAXIMA CAPACIDADE DE ADSORGAO DE ASFALTENO PELA

SILICA ATRAVES DA ESPECTROMETRIA NA REGIAO DO UV VISIVEL.
0,06
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FONTE: O autor (2017).

A partir de 2,4 g de silica na solucdo, a diferenca entre a quantidade adsorvida
de asfalteno pela silica ndo apresentou uma variacdo significativa. Portanto, esta
quantidade de 2,4 g de silica foi escolhida para o preenchimento da coluna de
fracionamento, pois a saturacédo da silica ja havia sido atingida, e com isso ndo houve

a necessidade de utilizar uma quantidade maior de material.
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4.3. CARACTERIZACAO DOS ASFALTENOS

4.3.1. Asfaltenos e suas fracdes

4.3.1.1. Precipitagao dos asfaltenos

Através do meétodo de precipitacdo utilizando n-hexano como agente
precipitante, foram extraidos em % massica: 2,3 + 0,3 de asfaltenos do petréleo da
Petrobras (PB), 2,3 = 0,2 de asfaltenos do petréleo PN1, e 3,6 + 0,2 para o petréleo
PN2.

As quantidades precipitadas dos asfaltenos utilizando a metodologia descrita
no item 3.4. foram semelhantes as fornecidas pela caracterizacdo do petrdleo,
ilustrada pela Tabela 3 da secédo 3.1. Isso indica que as duas regifes de extracéo de
petrleo na Noruega possuem quantidades diferentes de asfaltenos nas suas
composicdes, e o petroleo PN1 possui a mesma quantidade de asfalteno que o

petréleo PB.

4.3.1.2. Fracionamento dos asfaltenos

No processo de fracionamento, foram obtidas as trés fracbes para cada
petréleo, mostrados na Tabela 6. Pode-se observar que, para o asfalteno PB obteve-
se uma quantidade maior na Fracédo 2, onde 39,7 + 1,0% da quantidade total de
asfalteno foi adsorvida pela silica, porém através do procedimento em batelada
realizado por Nascimento, et. al. (2016), com o mesmo petrdleo, a fracdo que
apresentou a maior quantidade neste processo foi a Fracdo 1, com cerca de
48,1 + 1,1%. diferenca J& para o asfalteno PN1, a Fracdo 1 foi a que apresentou a
maior quantidade, 57,7%. Esta quantidade apresentada pela Fracédo 1 esta maior que
a quantidade obtida por Subramanian, et. al. (2016), cerca de 49,1 + 0,3%. As demais
fracOes obtidas por estes autores para o PN1 também apresentam valores diferentes
(29,4 = 0,7% para a Fracdo 2 e 20,6 + 1,2% para a Fracdo 3), 0 que deve estar
relacionado com a utilizacdo do carbonato de calcio (CaCOs) como adsorvente.

Em relacéo ao asfalteno PN2, apesar das caracteristicas do seu petroleo de
origem serem semelhantes ao petréleo PB, no fracionamento as quantidades obtidas
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de cada fracao foram bastante distintas. Isto indica que as diferengas na composi¢ao
dos asfaltenos podem influenciar na capacidade de adsor¢éo da silica.

TABELA 6 - RENDIMENTO DO PROCESSO DE FRACIONAMENTO DOS ASFALTENOS.

PB (%) PN1 (%) PN2 (%)
Fracédo 1 Nao . 39,7+1,0 57,7+0,6 699+14
Adsorvida e e e
Fracéo 2 Adsorvida 44,6 £ 0,8 457+1,2 216+15
~ Irrev.
Fragao 3 Adsorvida 154+ 0,5 56+0,1 10,7+ 0,3
Total 99,7+ 0,6 109,0 + 0,8 102,2 £ 0,8

FONTE: O autor (2017).

O processo de fracionamento apresentou boa reprodutibilidade e as variacdes
nas quantidades de cada fracdo adsorvida e ndo adsorvida pela silica estédo
relacionadas com a composicao de cada asfalteno.Observa-se, no entanto, que para
os trés asfaltenos estudados, as Fragdes 3 que apresentam uma maior interagdo com
a silica, foram as obtidas em menores quantidades em relacdo as demais fracoes.
Para os asfaltenos do petréleo PB houve adsor¢ao de aproximadamente 60%, para o
PN1 de 52% e para o PN2 de 32%. Os valores totais do fracionamento dos asfaltenos
mostram que todo o asfalteno inicialmente obtido foi recuperado em uma das trés

fracoes propostas.

4.3.2. Analise microscopica

A andlise microscépica foi realizada com o objetivo de verificar opticamente
as caracteristicas morfologicas de cada asfalteno e de suas fragbes, para
posteriormente relacionar suas estruturas com a polaridade e cristalinidade.

Na Figura 29 é apresentado o asfalteno PB e as suas fracbes 1, 2 e 3.
Comparando o asfalteno PB e suas fracOes, € possivel verificar que as amostras
possuem caracteristicas superficiais diferentes umas das outras. O asfalteno bruto
(PB) e a Fracdo 3 apresentaram mais opacidade, e estruturas planares nas suas
morfologias. Segundo Nalwaya, et. al. (1999), as fracbes mais polares apresentam
estas superficies mais planares, indicando uma certa ordem nas suas estruturas.

Contudo, a Fracgdo 1 revelou mais brilho em sua superficie, assim como a Fracao 2,
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que além do brilho, indica estruturas mais planas. O brilho presente nas amostras
pode indicar a cristalinidade dos compostos (KAMINSKI, 2000), porém deve ser

confirmada com uma analise de DRX ou DSC.

FIGURA 29 — MICROSCOPIA OPTICA DE ESTEREO MICROSCOPIO, COM UMA AMPLIACAO EM
16X DO (A) ASFALTENO PB, E SUAS (B) FRACAO 1(NAO ADSORVIDA), (C) FRACAO 2
(ADSORVIDA), E (D) FRACAO 3 (IRREV. ADSORVIDA).

’3 "5‘;:‘ ‘. &7 RS '\\' : gy .I».
Fracdo 2 Asfalteno PB

(d) ac; sfalteno PB
FONTE: O Autor (2017).

)

Para o petréleo PN1, a Figura 30 mostra as suas caracteristicas e de suas
fracbes. O asfalteno PN1 bruto, apresentou diferenga nas suas caracteristicas
superficiais em relagdo as suas fracdes, com estrutura planar e opaca. Por outro lado,
suas fracdes, principalmente em relacéo a Fracdo 1 e 2, apresentaram estruturas mais
irregulares, o que revela uma estrutura amorfa segundo Kaminski, et. al. (2000),
apesar da superficie dessas fracdes possuirem brilho superficial, 0 que se assemelha
as mesmas fragOes do asfalteno PB. E a fracdo 3 revelou uma estrutura mais plana,
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com uma certa opacidade, comparando com as demais fragdes, 0 que sugere uma

combinacgao de parte de sua estrutura com cristalinidade e parte amorfa.

FIGURA 30 — MICROSCOPIA OPTICA DE ESTEREO MICROSCOPIO, COM UMA AMPLIACAO EM
16X DO (A) ASFALTENO PN1, E SUAS (B) FRACAO 1 (NAO ADSORVIDA), (C) FRACAO 2
(ADSORVIDA), E (D) FRACAO 3 (IRREV. ADSORVIDA).

(c) Fracéo 2 Asfalteno PN1 | () Fracdo 3 Asfalteno PN1

FONTE: O Autor (2017).

Realizando a analise com o petréleo PN2, a Figura 31 ilustra as diferentes
caracteristicas que o asfalteno bruto possui em relacéo as suas subfracdes.

O asfalteno PN2, demonstrou uma estrutura muito préxima ao asfalteno PB,
com a opacidade na superficie e as suas formas regulares e planas, o que condiz com
a semelhanca entre as propriedades dos seus respectivos petroleos verificados
através da Tabela 3. A Fracdo 1 apresentou estrutura irregular, evidenciando uma
estrutura mais amorfa. A Fracao 2 exibiu uma estrutura mais planar, que pode indicar
a presenca de uma maior polaridade nessa fracdo segundo estudos realizados por
Nalwaya, et. al. (1999), bem como cristalinidade, devido ao brilho evidenciado em
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seus graos. E a Fracao 3 apresentou uma mistura de gréaos opacos e com brilho, mas
também com estrutura dos gréos planares.

FIGURA 31 — MICROSCOPIA OPTICA DE ESTEREO MICROSCOPIO COM UMA AMPLIACAO EM
16X DO (A) ASFALTENO PN2, E SUAS (B) FRACAO 1 (NAO ADSORVIDA), (C) FRACAO 2
(ADSORVIDA), E (D) FRACAO 3 (IRREV. ADSORVIDA).

S PR S o S (o
(c) Frgéo 2 Asfalteno PN2 (d)Frac;ao 3A
FONTE: O Autor (2017).

Como as analises microscopicas realizadas apresentam caracteristicas
qualitativas, para verificar a relacdo entre a estrutura planar e a polaridade, assim
como verificar a cristalinidade das amostras, foi realizado a analise de DRX como

complemento as andlises de microscopia.

4.3.3. Difracao de Raio X

Através desta andlise, pode-se determinar a cristalinidade, bem como a

tendéncia a maior aromaticidade do material utilizando os dados obtidos no
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difratograma, o qual relaciona o angulo de incidéncia do feixe na amostra, com a
intensidade difratada deste mesmo feixe. O difratograma do asfalteno PB e suas

fracOes esta ilustrado da Figura 32.

FIGURA 32 — DIFRATOGRAMA, OBTIDO PELA ANALISE DE DRX, DO ASFALTENO PB E SUAS
FRACOES EM RELACAO AO ANGULO DE INCIDENCIA NA AMOSTRA COM A INTENSIDADE
APOS A DIFRACAO.
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FONTE: O Autor (2017).

Pode-se observar que apenas a Fragdo 2 nao apresentou pico cristalino em
sua estrutura, ou seja, o brilho verificado pela analise de microscopia estava apenas
na superficie. No entanto, a Fracdo 1 apresentou brilho na sua estrutura, e a andlise
de DRX confirmou a estrutura cristalina. O asfalteno PB foi o que apresentou a menor
cristalinidade em comparacado com a Fragdes 1 e 3, como mostra a intensidade dos
picos da Figura 33, o que também esta de acordo com a microscopia.

Além da cristalinidade, através da difracdo de raios X € possivel analisar as
estruturas aromaticas (pico 002) e alifaticas (pico Y), assim como o tamanho dos
compostos presentes ao redor dessas camadas policondensadas (100), indicado na
Figura 29, utilizando a Lei de Bragg. Aplicando as equacdes 7, 9 e 10 apresentadas
na secdo 3.8.2., obtem-se as caracteristicas de espacamento entre camadas e
didmetro das camadas arométicas e alifaticas, respectivamente. Aplicando a equacao
8 obtem-se o valor do nimero de camadas aromaticas (M) presente em cada amostra.

Os valores estdo apresentados na Tabela 7 para o asfalteno PB e suas fracoes.

TABELA 7 - CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA DO ASFALTENO PB E SUAS FRACOES
UTILIZANDO A LEI DE BRAGG.
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Asf.PB F1 Asf.PB F2 Asf.PB F3 Asf.PB

Espacamento entre camadas
alifaticas (dy) (A) 45+0,2 4,7+0,2 47+0,2 4,7+0,2

Espacamento entre camadas
aromaticas (dooz) (A) 3,7+0,.2 3,8+0,2 3,6+0,2 35+0,2

Diametro das camadas
aromaticas (Lc) (A) 147+0,7 125+0,6 16,3+0,8 20,3+1,0

Diametro das camadas
alifaticas (La) (A) 12,2+06 149+0,7 16,4+ 0,8 14,9 +0,7

NUmero de camadas
aromaticas (M) 50£0,3 4,3+0,2 56+0,3 6,8+0,3

FONTE: O autor (2017).

O pico 002, referente as cadeias aromaticas, foi bem evidenciado para todas
as amostras, em torno de 2¢ = 25° o0 que leva a um espacamento entre essas
camadas (doo2) de 3,5 a 3,8 A (ANDERSEN, 2005). O diametro das camadas
aromaticas (Lc) apresentou um aumento progressivo do asfalteno PB, com 14,7 A, a
Fracéo 3, a qual demonstrou o maior diametro com 20,3 A, assim como o nimero de
camadas aromaticos em sua estrutura (M), de 6,8 A, indicando que a Frag&o 3 pode
conter uma estrutura mais aromatica (TANAKA, 2004), e também mais polar devido
ao procedimento de fracionamento utilizado. Apenas para a Fracdo 1, o pico 002 ndo
foi muito evidente, em comparacdo as demais amostras, e pode ser comprovado pelo
menor valor do numero de camadas aromaticas (M) de 4,3 A.

Segundo Subramanian, et. al. (2016), que realizaram o procedimento de
fracionamento através de uma coluna de leito fixo preenchida com CaCOs, houve um
crescimento da polaridade do asfalteno bruto para a Fragdo 3, devido a maior
presenca de oxigénio na sua estrutura verificada através da analise elementar. Porém,
por esta mesma analise, a Fracao 3 apresentou a menor tendéncia a aromaticidade,
devido a menor presenca de hidrogénios arométicos na estrutura dessa fracédo (H/C
= 0,84) em relacdo as demais fragbes (H/C Fracdo 1 = 0,88 e H/C Fracéo 2 = 0,88).
Através das analises realizadas por Pinto, et. al. (2017), foi evidenciado que a
Fracdo 3 possui cadeias menores que as demais fragcdes, e maior presenca de
compostos nitrogenados, indicando a maior presenca de heteroatomos, os quais
aumentam a polaridade da fragéo.

Esta relacdo de menor tendéncia a aromaticidade também foi discutida por

Nascimento, et. al. (2016), onde a fracdo ndo adsorvida (Fracdo 1) apresentou carater
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mais aromatico (H/C =0,79), e a fracao irreversivelmente adsorvida (Fracéo 3) indicou
a menor tendéncia a aromaticidade (H/C = 0,72). Portanto, com base nesses
resultados, a Fracdo 3 obtida através do método de fracionamento em coluna de leito
fixo preenchida com silica apresentou o0 mesmo comportamento em relacdo a
presenca de maior polaridade nesta fragdo, porém o carater de aromaticidade néo
apresentou a mesma tendéncia. Esta técnica para esta aplicacdo deve ser revista e
provavelmente ndo seria a mais indicada pela complexidade dos compostos
trabalhados e néo permitiu obter uma conclusédo das causas dessa possivel variacao.

Em relacdo as cadeias alifaticas da estrutura dos asfaltenos, a distancia entre
as camadas alifaticas (dy) variou de 4,5 a 4,7 A, o que também esta de acordo com a
literatura (ALHUMAIDAN, 2015), assim como a média do diametro das cadeias (La),
onde apenas o asfalteno PB bruto apresentou uma diferenca mais significativa entre

suas fragdes, com o valor de 12,2 A, enquanto as fragdes variaram de 14,9 a 16,3 A.

FIGURA 33 — DIFRATOGRAMA, OBTIDO PELA ANALISE DE DRX, DO ASFALTENO PN1 E SUAS
FRACOES EM RELACAO AO ANGULO DE INCIDENCIA NA AMOSTRA COM A INTENSIDADE
APOS A DIFRACAO.
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FONTE: O Autor (2017).

No entanto, o asfalteno PN1 e suas fragbes ndo apresentaram picos de
cristalinidade, como mostra o difratograma na Figura 33, mesmo as fracfes 1 e 2
tendo apresentado brilho na sua superficie, como mostrado na Figura 30 da
Secao 4.2.2., o que indica que o brilho estava presente somente na superficie dessas

amostras.
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A Fracdo 1 nao revelou com clareza o pico 002, como mostra a Figura 33,
referente as cadeias aromaticas, ja a Fragéo 3 foi a que demonstrou com maior clareza
o pico 002, indicando a maior presenca de camadas aromaticas, como € indicado na
Tabela 8.

TABELA 8 - CARACTERIZAGAO DA ESTRUTURA DO ASFALTENO PN1 E SUAS FRACOES
UTILIZANDO A LEI DE BRAGG.

Asf.PN1 F1 Asf.PN1 F2Asf.PN1 F3 Asf.PN1

Espagamento entre camadas
alifaticas (dy) (A) 47+0,2 44+0,2 47+0,2 44+0,2

Espagamento entre camadas
aromaticas (dooz) (A) 3902 39+02 3,8+0,2 3,6 £0,2

Diametro das camadas
aromaticas (Lc) (A) 116+06 125+0,6 10,8+ 0,5 14,8 +0,7

Diametro das camadas
alifaticas (La) (A) 143+0,7 12,7+0,6 15,7+ 0,8 15,7+0,8

Numero de camadas
aromaticas (M) 40+0,2 4,2+0,2 3,9+0,2 52+0,3

FONTE: O autor (2017).

O espacamento entre as cadeias, tanto aromaticas (doo2) como alifaticas (dy),
nao mostrou diferenca significativa entre todas as amostras, assim como evidenciado
por AlHumaidan, et. al. (2015). Além disso, segundo Andersen, et. al. (2005), a
distancia entre as camadas aromaticas abaixo de 4 A indica a formac&o de estruturas
de armadilha achatada, ou estrutura beta, onde os nucleos poliarométicos sao
deslocados uns dos outros, e assim, as camadas ficam mais préximas umas das
outras. Porém, em relag&o ao didametro médio das cadeias aromaticas (Lc), a diferenga
entre o diametro da Fracdo 1 (12,5 A) para a Fracdo 3 (14,8 A) foi menor ao se
comparar com esta mesma diferenca para o asfalteno PB. Mas a Fragao 3 novamente
foi a que obteve um nimero levemente maior de camadas aromaticas (M) de 5,2 A,
sugerindo que a determinacdo do grau de aromaticidade das fracdes estd mais
vinculada ao diametro das cadeias aromaticas (Lc) do que ao espacamento entre
essas cadeias (doo2) (TANAKA, 2004). Contudo, ao avaliar o diametro médio das
cadeias alifaticas (La), a Frac&o 1 foi a que apresentou o menor didmetro, com 12,7 A,

semelhante ao valor do didmetro das suas cadeias aromaticas.
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Analisando o asfalteno PN2 e suas frag6es, 0 comportamento foi semelhante
em relacdo ao comportamento do asfalteno PN1 e as fragbes, como mostra a

Figura 34.

FIGURA 34 — DIFRATOGRAMA, OBTIDO PELA ANALISE DE DRX, DO ASFALTENO PN1 E SUAS
FRACOES EM RELACAO AO ANGULO DE INCIDENCIA NA AMOSTRA COM A INTENSIDADE
APOS A DIFRACAO.
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FONTE: O Autor (2017).

A semelhanca em relacédo a distancia entre as camadas aromaticas (dooz) e
alifaticas (dy), também foi identificada no asfalteno PN2 e suas fracfes, o que indica
similaridade entre as estruturas formadas pelas cadeias aromaticas e alifaticas, como
a estrutura achatada mencionada por Andersen, et. al. (2005), dos dois tipos de
asfaltenos (Tabela 9). A diferenca se encontra no diametro das cadeias de cada
fracdo, onde o didmetro médio das camadas alifaticas (La), para as trés fracoes,
obtiveram valores mais altos que o asfalteno PN2 bruto, porém entre as fraces o
mesmo valor foi obtido. Isto indica que a formacdo do tamanho dos nucleos
poliaroméaticos das fracdes € semelhante uma das outras, o que ira diferencia-las é a
distribuicdo das cadeias alifaticas nessas estruturas. E 0 maior didmetro médio das
cadeias arométicas (Lc) foi evidenciado para a Fragéo 3, consequentemente 0 numero
de camadas aromaticas (M) também foi o maior em relacdo as demais amostras. Isto
de acordo com o maior didametro das cadeias aromaticas encontrado para essa fracao
(Lc = 20,3 A), que segundo Tanaka, et. al. (2004) é o fator determinante para a

guantidade de cadeias aromaticas presente nos asfaltenos.
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TABELA 9 - CARACTERIZAGAO DA ESTRUTURA DO ASFALTENO PN2 E SUAS FRACOES
UTILIZANDO A LEI DE BRAGG.

Asf.PN2 F1 Asf.PN2 F2 Asf.PN2 F3 Asf.PN2

Espacamento entre camadas
alifaticas (dy) (A) 47+0,2 45+0,2 4,7+0,2 44+0,2

Espacamento entre camadas
aromaticas (dooz) (A) 39+0,.2 3,8+0,2 3,7+0,.2 35+0,2

Diametro das camadas
aromaticas (Lc) (A) 8,1+0,4 9,0£0,5 13,5+0,7 20,3+1,0

Diametro das camadas
alifaticas (La) (A) 9,6 +0,5 15,7+ 0,8 15,7+ 0,8 15,7 +0,8

Numero de camadas
aromaticas (M) 3,1+0,2 34+£0,2 4,7+0,2 6,8+0,3

FONTE: O autor (2017).

Através da técnica de DRX foi possivel verificar a maior presenca de camadas
aromaticas na Fracdo 3 dos trés asfaltenos estudados. Contudo, a quantidade de
cadeias alifaticas também deve ser considerada. Portanto, pode-se indicar que a
Fracdo 3 possua uma estrutura de arquipélago, onde nucleos poliaromaticos sédo
ligados através das cadeias alifaticas, pois as quantidades de cadeias alifaticas
presente nas suas estruturas sdo proximas as quantidades de cadeias aromaticas.
Em relacdo a tendéncia a aromaticidade, os resultados ndo foram conclusivos nem
coerentes a luz da andlise quimica, no entanto, auxiliam no entendimento da estrutura
destes compostos em relacdo a espacamento, diametro e quantidade de camadas

aomaticas e alifaticas.

4.3.4. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR foi feita para identificacdo de possiveis diferencas em
relacdo aos grupos funcionais presentes em cada amostra. Como as analises foram
realizadas com as amostras secas, em pastilhas com KBr, ndo houve interferéncia de
solventes.

O asfalteno PB e suas fragOes (Figura 35), apresentaram no espectro de FTIR
bandas na regido entre 2950 e 2830 cm™ correspondentes ao estiramento relativo aos

grupos alifaticos alquil -CH2 e —CHs. Nas bandas entre 3600 cm™ e 3100 cm™Y,
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referente a presenca de moléculas que contenham grupos com —NH e —OH, apenas
a Fracdo 3 néo indicou a presenca desses grupos funcionais. A banda em torno de
1700 cm™ néo foi evidenciada, o que indica que as amostras ndo possuem grupos
carbonil em suas estruturas (SUBRAMANIAM, 2016). J& a banda em torno de 1600
cm, que corresponde a presenca de C=C dos anéis aromaticos, foi identificada em
todas as amostras (ARENAS-ALATORRE, 2016; ROGEL, 2015). Assim como o
estiramento em torno de 1030 cm, que demonstra a presenca de grupo sulféxido,
podendo indicar uma oxidacdo da amostra devido aos solventes utilizados, como o
THF (SUBRAMANIAM, 2016). As bandas de 1377 e 1446 cm™! mostram a presenca
dos grupos alifaticos. E a presenca de bandas entre 900 e 700 cm™ indica a
deformacdo da ligacdo C-H nos anéis aromaticos em todas as amostras
(GAWEL, 2014).

FIGURA 35 - ESPECTROS DE FTIR PARA OS ASFALTENO PB E SUAS FRACOES, FRACAO 1
(NAO ADSORVIDA), FRACAO 2 (ADSORVIDA) E FRACAO 3 (IRREV. ADSORVIDA).
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FONTE: O Autor (2017).
Para o asfalteno PN1 e suas fracdes as estruturas foram muito semelhantes

ao apresentado pelo asfalteno PB (Figura 36). Para todas as amostras o estiramento

na regido de 2950 e 2830 cm, referente a presenca de grupos alifaticos alquil -CH2
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e —CHs, foram evidenciados, assim como as bandas entre 3600 e 3100 cm?, referente
a presenca dos grupos —NH e —OH. Também houve a presenca das bandas na regido
de 730 cm, referente a cadeias alifaticas longas. O estiramento na regido de
1600 cmt, pertencente as ligacdes C=C dos anéis aromaticos também foi evidenciado
em todas as amostras, da mesma forma a banda em 1030 cm™, indicando a presenca
de grupos sulféxidos nas amostras. As bandas na regido de 1377 e 1446 cm
indicativas dos grupos alifaticos, foram identificadas em todas as amostras, como 0s
estiramentos entre 900 cm™ e 700 cm™, referente a deformacéo da ligagédo C-H dos

anéis aromaticos.

FIGURA 36 - ESPECTROS DE FTIR PARA OS ASFALTENO PN1 E SUAS FRACOES, FRACAO 1
(NAO ADSORVIDA), FRACAO 2 (ADSORVIDA) E FRACAO 3 (IRREV. ADSORVIDA).
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FONTE: O Autor (2017).

O asfalteno PN2 e suas fracdes (Figura 37), ndo apresentaram alteracées em
relacdo aos grupos funcionais presentes nas suas estruturas. A presenca dos
estiramentos de 2950 e 2830 cm™, referente aos grupos alifaticos —CH2> e —CHs, foi

evidenciada em todas as amostras, assim como a banda de 1600 cm, a qual
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representa os anéis aromaticos. As bandas de 900 e 700 cm-?, indicando presenca de
deformacgfes da ligagdo C-H dos anéis aromaticos, bem como os estiramentos de
1377 e 1446 cm™, referente a presenca de grupos alifaticos na sua estrutura, também
foram evidenciadas. A presenca do estiramento na regido de 2950 e 2830 cm™,
vinculado com os grupos —NH e —OH, nao foi verificado na Fracdo 2. Houve a
presenca da banda em 730cm?, ralacionada as cadeias alifaticas longas.
Novamente, foi evidenciado um estiramento na regido de 1030 cm, indicando a

presenca dos grupos sulféxidos.

FIGURA 37 - ESPECTROS DE FTIR PARA OS ASFALTENO PN2 E SUAS FRACOES, FRACAO 1
(NAO ADSORVIDA), FRACAO 2 (ADSORVIDA) E FRACAO 3 (IRREV. ADSORVIDA).
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FONTE: O Autor (2017).

Desse modo, em relagcéo aos grupos funcionais presentes nas estruturas dos
asfaltenos e suas fragOes, através da técnica de FTIR ndo foi possivel realizar uma

distingdo significativa entre eles.
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4.3.5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A analise de DSC foi utilizada para obtencéo das propriedades térmicas dos
asfaltenos. A variacdo de calor apresentada por cada amostra esta vinculada com as
diferencas estruturais, e as suas possiveis composicdes.

O procedimento adotado, como ja detalhado, foi inicialmente aquecer a
amostra até 300 °C, apds estabilidade da temperatura, iniciar o processo de
cristalizacdo até a temperatura de -20 °C, como indica a Figura 38 para o asfalteno
PB e suas fracdes. Os picos endotérmicos entre 65 °C e 96 °C apresentados pelo
asfalteno PB, a Fracdo 1 e a Fracao 3, indicam a presenca de compostos saturados
nas suas estruturas (GANEEVA, 2010), o que pode estar vinculado com as cadeias
alifaticas longas apresentadas pela anéalise de FTIR. A alta temperatura de fusdo em
torno de 100 °C, evidenciada pelos picos endotérmicos, indica que estas ligacdes
entre as cadeias saturadas e os asfaltenos é forte (GANEEVA, 2008). Além disso, é
possivel verificar uma variacdo na capacidade calorifica da Fracdo 2 em torno de 100
°C, o que indica a presenca de uma transicao vitrea (Tg) (TAREFDER, 2011).

Na cristalizacdo pode-se verificar que para o asfalteno PB e a Fracdo 3 os
picos de cristalizacdo foram bem evidentes, assim como a presenca dessa
cristalinidade na analise de DRX ilustrada na Figura 32 na secdo 4.3.3. Para a
Fracdo 1 houve a formac&o de um pequeno pico, porém, a Fracao 2 ndo apresentou
pico de cristalizacdo, o que pode estar vinculado com a presenca de cadeias mais
amorfas na sua estrutura, assim como verificado na andlise de DRX, porém possui

uma certa organizagao das suas cadeias (NALWAYA, 1999).

FIGURA 38 — CURVA DE AQUECIMENTO E RESFRIAMENTO NO DSC DO ASFALTENO PB,
FRACAO 1,2 E 3.
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Nas temperaturas de 200 C e 278 C picos endotérmicos pequenos também
sao evidenciados no asfalteno PB e na Fracgéo 2. Estes picos podem estar vinculados
a evaporacao de algum componente volatil, alguma flexibilizacdo de componentes do
asfalteno ou uma variagdo da microestrutura do material (ZHANG, 2005).

O asfalteno PN1 e suas fracdes apresentaram algumas diferencas em seus

comportamentos, em relacdo ao asfalteno PB (Figura 39).

FIGURA 39 — CURVA DE AQUECIMENTO E RESFRIAMENTO NO DSC DO ASFALTENO PN1,
FRACAO 1,2 E 3.
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Para o asfalteno PN1, apenas a Fracdo 3 apresentou pico endotérmico em
torno de 98 C. Nas andlises de FTIR, a presenca de cadeias alifaticas longas foi
evidenciada nédo s6 para a Fracdo 3, como também para a Fragdo 1, porém através
do DRX foi possivel verificar uma maior presenca de cadeias alifaticas na Fracao 3, o
gue confirma o pico endotérmico encontrado. Para o asfalteno PN1 e as Fracdes 1 e
2, houve uma variacdo na capacidade calorifica dessas amostras, indicando uma
possivel transicao vitrea, entre 120 C a 130 C (TAREFDER, 2011). O que esta de
acordo com o difratograma apresentado na Figura 33 na secao 4.1.2., onde tanto o
asfalteno PN1 como as suas fragées nao apresentaram estruturas cristalinas.

Pela analise do DSC, ainda houve um pico em torno de 200 °C para a
Fracdo 2, o que pode estar vinculado com uma mudanca na estrutura da fracdo, como

visto tanto para o asfalteno PB como para a sua Fracéo 2.
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FIGURA 40 — CURVA DE AQUECIMENTO E RESFRIAMENTO NO DSC DO ASFALTENO PN2,
FRACAO 1,2 E 3.
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FONTE: O autor (2017).

O terceiro petroleo (PN2), ndo apresentou nenhum pico endotérmico, com a
excecdo da Fracdo 1 que apresentou dois pequenos picos endotérmicos, o primeiro
em torno de 90 °C e o segundo em torno de 120 °C (Figura 40), isto indica que uma
pequena quantidade de cadeias presente na estrutura dessa fracdo apresenta carater
cristalino, o que néo foi evidenciado pela analise de DRX. Porém, existe um indicio de
transicao vitrea, em torno de 160 °C, para o Asfalteno PN2 e a Fracao 2, indicando
este carater mais amorfo apresentado pelo DRX.

Na faixa de temperatura utilizada para a analise de DSC, nado foi possivel
verificar um processo de cristalizagdo, nenhuma das amostras apresentou alguma

evidéncia de cristalinidade, podendo comprovar que as amostras provenientes do
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segundo petroleo da Noruega possuem um carater mais amorfo, assim como discutido
por Nalwaya, et. al. (1999).

Os resultados mostram que os asfaltenos possuem uma certa ordem na sua
estrutura, indicada pelas distancias semelhantes entre camadas, tanto aromaticas
como alifaticas, dos asfaltenos através do DRX. Mas para que haja um pico
endotérmico e a presenca de cristalizacdo desses asfaltenos € necessério a presenca
de cadeias saturadas. Pelo DSC foi verificado que as amostras que obtiveram pico
endotérmico ndo necessariamente apresentam maior diametro de cadeias alifaticas,
0 que indica que a quantidade dessas cadeias nao influencia, mas sim a sua

composicao.

4.3.6. Titulagéo calorimétrica isotérmica (ITC)

4.3.6.1. Teste de solubilidade dos asfaltenos

Antes da realizacdo das medi¢des no ITC, um estudo de solubilidade dos
asfaltenos em xileno foi realizado, utilizando a técnica de microscopia de luz
transmitida. Este estudo preliminar tem como objetivo verificar a presenca de
agregados na solugéo, pois como as concentracdes utilizadas sdo concentradas,
10 g/L, uma quantidade excessiva de agregados na solucdo pode alterar a taxa real
de calor de dissociacdo das moléculas de asfalteno, ou até mesmo impossibilitar este
processo de dissociacao. A concentragcao dessas solugdes foi definida, anteriormente,
por Wei, et. al. (2015) devido a resolucdo do ITC utilizado para as analises. A
Figura 41 mostra fotomicrografias das solucdes de 10 g/L do asfalteno PB e suas
fracOes.

A partir das fotomicrografias das solucdes dos asfaltenos, pode-se perceber
que apenas a Fracao 3, apresentou a formacéo de pequenas agregacdes na solucao,
menores que 100 um. Esta maior facilidade em formar agregados, pode estar
vinculado ao fato da Fracdo 3 apresentar uma maior polaridade
(KANANPANAH, 2016), e a tendéncia a possuir maior numero de cadeias aromaticas,

como indicado pela analise de DRX.
FIGURA 41 — FOTOMICROGRAFIAS DO (A) ASFALTENO PB, (B) FRACAO 1 PB, (C) FRAGAO 2
PB E (D) FRAGAO 3 PB EM SOLUGAO (10 G/L) UTILIZANDO O MICROSCOPIO DE LUZ
TRANSMITIDA COM AUMENTO DE 10X.
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(a) Asfalteno PB (b) Fracdo 1 PB
(c) Fracédo 2 PB (d) Fragéo 3 PB

FONTE: O Autor (2017).

Analisando as solucdes dos asfaltenos PN1 e PN2 e suas fracdes, também
foi evidenciado o mesmo comportamento apresentado pelas amostras do asfalteno
PB, onde apenas as fracdes 3 de cada asfalteno indicou a formagéo de agregados,
como mostra a Figura 42. O fato da Fracdo 3 apresentar maior facilidade para a
formacdo de agregados mostra que as ligacdes entre as moléculas dessa fracdo
também apresentam maior forca de interacdo que as demais, o que, segundo
Nalwaya, et. al. (1999) indica esta polaridade maior, o que condiz com o procedimento
de fracionamento dos asfaltenos realizado nesse trabalho, onde as fragbes foram

obtidas por diferenca de polaridade relacionada com a capacidade adsortiva da silica.

FIGURA 42 — FOTOMICROGRAFIAS DA (A) FRACAO 3 DO ASFALTENO PN1 E DA (B) FRACAO 3
DO ASFALTENO PN2 EM SOLUGAO (10 G/L) UTILIZANDO O MICROSCOPIO DE LUZ
TRANSMITIDA COM AUMENTO DE 10X.
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(a) Fragéo 3 PN1 (b) Fragdo 3 PN2

FONTE: O Autor (2017).

Esta maior facilidade em formar agregados por parte da Fracdo 3 de cada
asfalteno esta de acordo com as andlises de DRX, a qual mostra que estas fracoes
possuem a tendéncia a obter uma maior quantidade de camadas arométicas e
apresentam maior polaridade em suas estruturas, pelo procedimento de
fracionamento em coluna preenchida com silica, pois esta fracdo é a ultima a ser
removida da silica, o que indica esta maior polaridade.

Portanto, como as FragcOes 3 dos trés asfaltenos demonstraram esta maior
facilidade em iniciar o processo de agregacao, para verificar se a concentracéo de 10
g/L poderia alterar o comportamento dessa fracdo nas analises, foi realizado um teste
preliminar no ITC com a solucdo de 5 g/L. Como néo houve alteracédo nos resultados
obtidos entre as duas concentracdes testadas, pode-se manter a concentracao de 10
g/L para as analises.

4.3.6.2. Andlises do processo de dissociacdo dos asfaltenos

Para verificar a dissociacdo dos agregados dos asfaltenos, foi realizado o
estudo de titulometria calorimétrica isotérmica (ITC), e através dessa técnica, um
modelo de dissociagao foi proposto.

Para cada anélise, uma sequéncia de injecGes foram realizadas, para que
fosse possivel a medicdo do processo de dissociacdo das moléculas ao longo do
tempo. A Figura 43 demonstra que para cada injecdo da solucédo de asfalteno, um
pico é apresentado. Este pico indica a taxa de calor gerada no sistema, devido ao
contato da solucéo de asfalteno (seringa) com o solvente (célula) ao longo do tempo.

Para eliminar o efeito do solvente, o valor do calor gerado em cada injecédo de xileno
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em xileno foi medido e descontado dos valores obtidos na inje¢cdo da solucdo de

asfalteno em xileno.

FIGURA 43 - CURVA DA TAXA DE CALOR POR INJECAO REALIZADA PARA O ASFALTENO PB
NO ITC.
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FONTE: O Autor (2017).

Os picos negativos indicam que a dissociacdo dos asfaltenos em xileno é
endotérmica. Isto ocorre porque, € necessario uma certa quantidade de energia para
realizar esta dissociacdo das moléculas. Conforme a concentracdo de asfaltenos
aumenta na célula, a taxa de calor diminui, pois quanto maior a quantidade de
asfaltenos ja presente na célula, menor sera o espaco livre para os asfaltenos
injetados conseguirem de dissociar. Esses valores de energia diminuem de forma
continua, o que indica que ndo ha um ponto de agregacéo critica (WEI, 2015).

Integrando cada pico, o calor para cada injecéo € expresso em valores de A H
em WJ indicado pela Figura 44.

E possivel perceber que o calor de dissociacdo para o asfalteno PB bruto é
muito maior que as suas Fragdes, o que pode estar vinculado a formacgao das suas
cadeias, as forcas de ligacdo e repulsdo na solucédo, e aos efeitos de solvatacao
(MERINO-GARCIA e ANDERSEN, 2004).

FIGURA 44 - CURVA INTEGRADA DO A HPOR INJEGCAO PELA RAZAO MOLAR DA SOLUGAO DE
10 G/L DE ASFALTENO INJETADO PELA QUANTIDADE PRESENTE NA CELULA, PARA O
ASFALTENO PB. MODELO DE DIMERO APLICADO, ILUSTRADO PELAS LINHAS CONTINUAS
EM CADA AMOSTRA.
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FONTE: O Autor (2017).

O modelo de dissociacdo de dimero aplicado em todas as amostras (linhas
continuas na Figura 44), apesar de ser um modelo simples, mostrou-se bastante
eficiente, exceto para a Fracdo 3 que ndo apresentou dissociacao entre as moléculas.
Isto pode estar vinculado a forga das ligacfes dessa fragdo, onde se encontram um
maior niumeros de camadas aroméaticas (M = 6,8) segundo a andlise de DRX, e
também uma maior polaridade devido ao processo de fracionamento. Este
comportamento estad de acordo com as andlises de FT-ICR MS realizadas por
Pinto, et. al. (2017) e Nascimento, et. al. (2016), em que € evidenciado uma maior
polaridade para a Fracdo 3, pois apresenta cadeias menores e uma razao entre 0s
compostos nitrogenados e a quantidade de carbonos (N/C) maior que as demais
fracOes, o que indica grande quantidade de heteoratomos presente na sua estrutura.
Isto pode levar a uma maior quantidade de ligacbes de hidrogénio e, por
consequéncia, uma maior dificuldade de dissociacdo dessas 6 camadas aroméaticas

presente na sua estrutura. Os parametros obtidos através do modelo de dimero é

apresentado na Tabela 10.

TABELA 10 - PARAMETROS TERMODINAMICOS DO MODELO DE DIMERO NO ASFALTENO PB
E SUAS FRACOES.

aH (kJ/mol)
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Asfalteno PB 3511 +3,74
Fracéo 1 PB 7,15+ 0,03
Fracéo 2 PB 7,00 £ 0,32

FONTE: O Autor (2017).

Pelos valores de entalpia apresentados, comprova-se que as ligacdes entre
as moléculas, em sua maioria, ndo sao provenientes das Forcas de van der Waals
(< 5kJ), e sim de ligacBes de hidrogénio e as ligacdes 11-11 da estrutura poliaromatica
dos compostos (SIMON, 2016).

Para o asfalteno PN1 e suas fragOes (Figura 45) o calor gerado por injecéo da
Fracdo 3 foi bem maior que as demais amostras, e novamente, a Fracdo 3 nao

apresentou comportamento de dissociacdo das moléculas.

FIGURA 45 - CURVA INTEGRADA DO A HPOR INJECAO PELA RAZAO MOLAR DA SOLUGCAO DE
10 G/L DE ASFALTENO INJETADO PELA QUANTIDADE PRESENTE NA CELULA, PARA O
ASFALTENO PN1, FRACAO 1, FRACAO 2 E FRACAO 3. MODELO DE DIMERO APLICADO,

ILUSTRADO PELAS LINHAS CONTINUAS EM CADA AMOSTRA.
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FONTE: O Autor (2017).

Este fato também esta de acordo com a andlise de DRX realizada, em que é
evidenciado um maior numero de camadas aromaticas na sua estrutura, cerca de 5
camadas. Além disso, esta Fracao 3 foi a que apresentou uma quantidade de cadeias
alifiticas proxima a quantidade de cadeias aromaticas, indicando uma estrutura em

arquipélago para essa fracdo. Segundo Simon, et. al. (2016) essas cadeias alifaticas
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podem realizar ligacdes fortes com as partes poliaromaticas dos asfaltenos, o que
acarretaria uma grande quantidade de energia para conseguir separa-las.

Para o asfalteno PN1 e as Fracdes 1 e 2, o comportamento foi semelhante,
obtendo-se valores muito proximos de entalpia (Tabela 11). O modelo de dimero

novamente mostrou boa representacao dos resultados.

TABELA 11 - PARAMETROS TERMODINAMICOS DO MODELO DE DIMERO NO ASFALTENO PN1
E SUAS FRACOES.

aH (kJ/mol)
Asfalteno PN1 5,67 £ 0,05
Fracdo 1 PN1 6,68 + 0,02
Fragdo 2 PN1 6,43 + 0,09

FONTE: O Autor (2017).

Para as trés amostras que obtiveram o comportamento de dissociacdo, 0s
valores das entalpias calculadas foram bem proxima ao valor considerado para as
ligacBes de van der Waals (< 5 kJ) (WEI, 2015), o que indica ligac6es mais faceis de
serem separadas, do que as ligacbes de hidrogénio que possivelmente sé&o
predominantes na Fracao 3. Além disso, esta Fracado 3 apresenta cerca de 6 camadas
aromaticas na sua estrutura, similar ao encontrado na Fracdo 3 do asfalteno PB.
Porém, como o valor da energia dessa fracdo € superior a Fracdo 3 do asfalteno PB,
isto indica que as forcas de ligacdo sdo mais fortes, ou seja, pode-se possuir uma
guantidade maior de heteroatomos nessa fragdo que dificulta a dissociacéo das suas
camadas.

E para o asfalteno PN2, e as suas Fragbes 1 e 2, o comportamento foi
semelhante ao apresentado pelo asfalteno PN1 (Figura 46). Porém, a Fracdo 3 do
asfalteno PN2 obteve uma entalpia menor que o asfalteno PN1, mas similar a entalpia
da Fracdo 3 do asfalteno PB, apresentado na Figura 48. As andlises de FTIR
realizadas anteriormente ndo apresentaram diferenga significativa na estrutura da
Fracdo 3 que pudesse justificar este comportamento. Porém, o comportamento nao
dissociativo desta fracdo é condizente com as analises de DRX, onde é evidenciado
a presenca de cerca de 6 camadas de cadeias arométicas na sua estrutura, o que
torna bastante dificil a sua dissociacdo. Além disso, a Fracdo 3 apresenta maior

polaridade, proveniente do processo de fracionamento realizado, e também pode
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conter uma maior quantidade de heteroatomos, assim como verificado por Pinto, et. al.

(2017), aumentando as forcas de ligacao da sua estrutura.

FIGURA 46 - CURVA INTEGRADA DO A HPOR INJECAO PELA RAZAO MOLAR DA SOLUGAO DE
10 G/L DE ASFALTENO INJETADO PELA QUANTIDADE PRESENTE NA CELULA, PARA O
ASFALTENO PN2, FRAGCAO 1, FRAGCAO 2 E FRAGAO 3. MODELO DE DIMERO APLICADO,

ILUSTRADO PELAS LINHAS CONTINUAS EM CADA AMOSTRA.
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FONTE: O Autor (2017).

A aplicacdo do modelo de dimero apresentou uma boa representacdo dos

dados. Os valores de entalpia, obtidos através do modelo estdo na Tabela 12.

TABELA 12 - PARAMETROS TERMODINAMICOS DO MODELO DE DIMERO NO ASFALTENO PN2
E SUAS FRACOES.

aH (kJ/mol)
Asfalteno PN2 4,41 + 0,09
Fracdo 1 PN2 4,99 + 0,06
Fracdo 2 PN2 5,09+ 0,11

FONTE: O Autor (2017).

Os valores das entalpias novamente estéo similares aos valores relacionados
com as Forcas de van der Waals, o que comprova o processo de dissociacdo mais
facil que a Fracao 3. Segundo Rogel, et. al. (2011), o modelo simplificado do dimero

ndo leva em consideracdo as ligacdes de hidrogénio e as ligacdes acido-base que
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ocorrem nos asfaltenos, e por isso nao é capaz de prever o comportamento verificado

para as Fracoes 3.
4.3.7. Analises da Tensao interfacial (IFT)

Através da tenséo interfacial, como mostra a Figura 47, pode-se observar que
para o asfalteno PB e suas fracdes (solucdes de 1 g/L de asfalteno em xileno), a
amostra que apresentou maior interagdo com o meio (solucdo de NaCl 3,5%) foi a

Fracdo 3, com uma IFT de 19,0 £ 0,7 mN/m.

FIGURA 47 — TENSAO INTERFACIAL (IFT) EM RELACAO AO TEMPO DO ASFALTENO PB E AS
SUAS FRACOES 1, 2 E 3 MEDIDAS EM SOLUCAO SALINA (3,5% DE NACL).
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FONTE: O autor (2017).

A tensdao interfacial inicial (os primeiros 100 segundos) dos asfaltenos com a
agua salina foi considerada como uma cinética controlada por difusdo, que segue a

equacao de Gibbs-Duhem:

agt) =g - 2RT % (12)
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onde (t) é a tensédo interfacial em funcdo do tempo, g seria a tensao interfacial
no tempo zero, R é a constante internacional dos gases, T é a temperatura, C a
concentracdo da espécie adsorvente e D o coeficiente de difuséo.

As inclinagdes das curvas sdo diretamente proporcionais a raiz quadrada do
coeficiente de difusdo, bem como a quantidade das espécies adsorvidas na interface,
entdo a Figura 48 ilustra o comportamento das amostras relacionando a tensao
interfacial com a raiz quadrada do tempo.

Rane, et. al. (2012) indicam que quanto maior o declive da curva, mais
rapidamente ocorre o0 processo de agregacdo em tamanhos pequenos e, assim,
ocorre a difusdo para a reorganizacdo dos agregados na interface. Portanto, a
Fracéo 3 indica a maior tendéncia a formacéo de monoagregados na interface do que
as demais amostras, mas o processo de difusdo é rapido, e apos a formacéao do filme
na interface da-se inicio ao processo de formacdo de multicamadas
(PRADILLA, 2015).

FIGURA 48 — TENSAO INTERFACIAL (IFT) EM RELACAO A RAIZ QUADRADA DO TEMPO PARA
O ASFALTENO PB E AS SUAS FRACOES 1, 2 E 3 MEDIDAS EM SOLUCAO SALINA (3,5% DE
NacCl).
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FONTE: O autor (2017).

Para o asfalteno PN1, a Fracdo 3 também apresentou a menor IFT, chegando
ao valor de 17,3 = 1,8 mN/m, indicando uma maior interagdo com o0 meio, Como mostra

a Figura 49. Porém, a Fracdo 1 obteve uma maior inclinacdo da curva, o que esta
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relacionado com uma maior tendéncia a formacdo de monoagregados na interface
através do processo de difusédo, e devido a maior inclinagdo da curva difusdo é
mantida por mais tempo até o inicio do processo de formacédo das multicamadas. O
gue ja ndo acontece com a Fracao 3, onde praticamente se observa uma reta, que
indica uma formacdo de monoagregado e a sua difusdo muito rapida, ou para esta

frac@o ocorreu apenas a formacao e rearranjo das multicamadas (FOSSEN, 2007).

FIGURA 49 — TENSAO INTERFACIAL (IFT) EM RELACAO A RAIZ QUADRADA DO TEMPO PARA
O ASFALTENO PN1 E AS SUAS FRACOES 1, 2 E 3 MEDIDAS EM SOLUCAO SALINA (3,5% DE
NacCl).
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FONTE: O autor (2017).

E para o asfalteno PN2, o comportamento das fracoes apresentou algumas
caracteristicas diferenciadas. Para este asfalteno, a Fragédo 2 foi a que apresentou
uma maior interagdo com o meio, 20,3 = 0,2 mN/m, ou seja, obteve o menor valor de
IFT. Além disso, todas as amostras apresentaram uma inclinacdo de curva
semelhante, portanto, a formacdo de mono agregados na interface ndao pode ser

confirmada, como mostra a Figura 50.

FIGURA 50 — TENSAO INTERFACIAL (IFT) EM RELACAO A RAIZ QUADRADA DO TEMPO PARA
O ASFALTENO PN2 E AS SUAS FRACOES 1, 2 E 3 MEDIDAS EM SOLUCAO SALINA (3,5% DE
NacCl).
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FONTE: O autor (2017).

O menor valor de IFT apresentado pela Fracdes 3 do asfalteno PB e do PN1
(19,0 £ 0,7 mN/m e 17,3 + 1,8 mN/m, respectivamente), assim como a Fracao 2 do
asfalteno PN2 (20,3 = 0,2 mN/m), pode estar vinculado a maior presenca de
heteroatomos nas suas estruturas, e grupos funcionais polares, fazendo com que a
polaridade dessas fracdes seja maior que as demais, 0 que aumentaria a interacao
com a solucdo salina (NORDGARD, 2008). Segundo a equacdo de adsorcéo
isotérmica de Gibbs (Equacédo 13), o valor de IFT reduz quando a concentracdo em
excesso presente na interface (3i), aumenta (LASHKARBOLOOKI E
AYATOLLAHI, 2016).

d,=-RTA Gd.Ina (13)

Onde dy € a mudanca da IFT na solucéo, R é a constante dos gases, T € a
temperatura absoluta e ai seria a atividade de um composto presente na solucao.

Em relagdo aos valores mais elevados da tenséo interfacial, entre 24 e
28 mN/m apresentados pelas demais amostras, eles indicam uma menor interacao
com a interface, pelo fato dessas fragées ndo possuirem muitos heteroatomos na suas
estruturas, o que acaba reduzindo a afinidade com a solugc&o aquosa (FOSSEN, 2007;
LASHKARBOLOOKI E AYATOLLAHI, 2016). E também, pelo fato das suas moléculas

apresentarem tamanhos maiores, o processo de formac¢ao de mondmeros na interface
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passa pela formacdo de agregados, o que ocasiona a reducdo das superficies de
contatos entre as moléculas e o meio, reduzindo a atividade desses compostos, e
elevando o valor de IFT (NORDGARD, 2008).

4.3.8. Espalhamento de luz dinamico (DLS)

As analises utilizando o espalhamento de luz dinamico (DLS) permitiram uma
avaliacdo do raio hidrodinamico das amostras em solucdo de heptol (diferentes
quantidades de heptano em tolueno) com relagéo ao tempo. Com isso, obteve-se o
perfil de agregacéo de cada asfalteno e de cada fracdo, podendo assim, verificar qual
composto teria a maior tendéncia a agregacao, e consequentemente, poderia ser o
precursor do processo de deposicdo dos asfaltenos nas tubulacées.

Realizando a comparacdo entre os asfaltenos brutos PB, PN1 e PN2, é
possivel perceber que o asfalteno PB foi o que apresentou a menor tendéncia a
agregacdo, que pode ser justificada pela presenca de uma quantidade maior de
compostos saturados na sua estrutura, verificada através da técnica de DSC,
apresentada na secdo 4.3.5. Entre os asfaltenos provenientes da Noruega, o que
apresentou a maior tendéncia a agregacao foi o asfalteno PN2 (Figura 51).

Apesar da analise de DRX apresentar um perfil mais amorfo, o asfalteno PN2
bruto obteve maior instabilidade quando acrescentado o solvente precipitante,

heptano, na solucao.

FIGURA 51 — CURVA DE DLS DO RAIO HIDRODINAMICO EM FUNCAO DO TEMPO PARA OS
AFALTENOS BRUTOS PB, PN1 E PN2 EM SOLUGAO DE 65% DE HEPTANO EM TOLUENO
(HEPTOL).
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FONTE: O Autor (2017).

Apos a verificacdo do comportamento dos asfaltenos brutos, cada subfracao
foi analisada. Para isso, diferentes quantidades de heptano foram adicionadas de
modo crescente para que fosse possivel verificar o ponto inicial da formacédo de
agregados.

Primeiramente, para as fracfes do asfalteno PB, pode-se verificar que a
Fracdo 3 apresenta maior tendéncia ao processo de agregacado que as outras duas
fracOes (Figura 52).

Mesmo realizando a adicédo de diferentes quantidades de heptano na solucao,
as Fracdes 1 e 2 ndo apresentaram nenhuma tendéncia a agregacao, mesmo apés
um periodo de mais de 1 hora de corrida. Porém, para a Fragéo 3, a partir de 44% de
heptano na solucédo ja se observa a formacao de agregados na solugdo. Com 50%,
ou mais, 0 processo de agregacao é ainda maior, e 0 tempo em que esse processo

ocorre também é bastante rapido, em menos de 20 minutos (RANE, 2012).

FIGURA 52 — CURVA DE DLS DO RAIO HIDRODINAMICO EM FUNCAO DO TEMPO PARA AS
FRACOES 1, 2 E 3 DO AFALTENOS PB COM VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DE HEPTANO EM
TOLUENO (HEPTOL) ADICIONADO.
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FONTE: O Autor (2017).

Para as fracdes do asfalteno PN1, pode-se verificar que as fracbes 2 e 3
possuem uma maior tendéncia em formar particulas agregadas, mesmo a Fracao 2
nao tendo apresentado uma quantidade significativa de compostos alifaticos através
do DSC. Esta agregacdo é evidenciada através do aumento da distribuicdo do
tamanho de particulas, representado pelo raio hidrodinAmico (Rn) (Figura 53)
(CASTILLO, 2017).

A Fracao 1 do asfalteno PN1 com 65% de heptano obteve um leve aumento
do raio hidrodindmico das particulas na solucdo. As Fragfes 2 e 3 apresentaram uma
maior facilidade em formar agregados, tendo o inicio desse processo em 54% para a
Fracéo 2, e 44% para a Fracao 3. Portanto, a Fracdo 3 para o asfalteno PN1 também
foi a que obteve a maior tendéncia ao processo de agregacgdo. Esta maior facilidade
das particulas da Fracdo 3 formarem agregados pode estar vinculado a uma maior
instabilidade das suas moléculas, pois a presenca de cadeias alifaticas (insoltveis em
solvente organico, mas soluveis em heptano) podem causar perturbacdo no sistema,
facilitando a auto agregacéo das partes polares da fracado (SPIECKER, 2003; HAJI-
AKBARI, 2014), verificado pela anélise de DSC vista na sec¢ao 4.3.5. na Figura 39 e
pela analise de DRX na sec¢éo 4.3.3.
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FIGURA 53 — CURVA DE DLS DO RAIO HIDRODINAMICO EM FUNGAO DO TEMPO PARA AS
FRACOES 1, 2 E 3 DO AFALTENOS PN1 COM VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DE HEPTANO
EM TOLUENO (HEPTOL) ADICIONADO.
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FONTE: O Autor (2017).

Ja para o asfalteno PN2, a Fracdo 1 apresentou uma maior tendéncia a
formacéo de agregados do que a Fracéo 1 do asfalteno PN1, bem como a Fracéo 1
do asfalteno PB (Figura 54).

Em relacdo as Fragfes 2 e 3, a que apresentou a maior tendéncia ao processo
de agregacdo também foi a Fracdo 3, pois a partir de 44% de heptano na solucao,
iniciou-se um maior aumento do tamanho de particulas. O que para a Fracéo 2, o

aumento das particulas agregadas somente ocorreu a partir de 54% de heptano.

FIGURA 54 — CURVA DE DLS DO RAIO HIDRODINAMICO EM FUNGCAO DO TEMPO
PARA AS FRACOES 1, 2 E 3 DO AFALTENOS PN2 COM VARIAGCAO DA CONCENTRACAO DE
HEPTANO EM TOLUENO (HEPTOL) ADICIONADO.
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4.4. ESTUDOS SOBRE INIBICAO E/OU REDUCAO DO PROCESSO DE
AGREGACAO DOS ASFALTENOS

4.4.1. Titulagdo Calorimétrica Isotérmica (ITC)

Para se determinar a eficacia do inibidor utilizado nesse estudo, em relacao a
capacidade do material em impedir o processo de agregacéao dos asfaltenos, o estudo
termodinamico utilizando-se a técnica do ITC foi realizado.

Para se obter os dados referentes a interacdo do inibidor com o asfalteno,
primeiramente foi injetado na célula do equipamento, a qual continha somente xileno,
uma solucéo de 10 g/L do inibidor em xileno. Este procedimento foi utilizado para que
o efeito da dissolucao do proprio inibidor fosse eliminado, assim como o procedimento
realizado com as solugdes de asfaltenos, comentadas na secéo 4.3.6.2.

Em sequéncia, as solucdes de 10 g/L dos asfaltenos em xileno foram
preparadas e inseridas na célula do equipamento. A seringa foi preenchida com a
solucéo de 10 g/L do inibidor em xileno. A utilizagdo da proporcéo 1:1 das solucdes
foi devido a melhor intensidade do sinal apresentada pelo equipamento.

Quando o inibidor é injetado na solugdo de asfalteno ocorrem trés tipos de

contribuicdes ao calor medido: a primeira seria em relacéo a diluicdo dos asfaltenos
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( A Bisf.), que esta vinculado ao processo de dissociacdo dos asfaltenos agregados;
a segunda contribuicdo estaria vinculada a diluicdo do proprio inibidor ( A Hibidor),
ou seja, o calor de dissociacdo dessas moléculas que também formam dimeros na
solucéo; e a terceira contribuicdo € a interacdo do inibidor com os asfaltenos ( A H

interacao) que € obtido a partir da Equacao (14).

DH;,, =DH (DHAsf +DH iigor (14)

total ~

A interacédo entre o inibidor e os asfaltenos é considerada significativa quando
o valor do calor gerado a partir da equacéo 14 é diferente de zero. O calor da interacao
entre o inibidor e o asfalteno PB bruto foi exotérmico, pois os valores de A H

apresentados foram negativos.

FIGURA 55 — APRESENTAGAO DAS CONTRIBUICOES DOS PROCESOS QUE OCORREM
QUANDO O INIBIDOR E INJETADO NA SOLUGCAO DE ASFALTENO PB: O CALOR TOTAL DA
INJECAO DA SOLUCAO DE INIBIDOR NA SOLUGAO DE ASFALTENO (AZUL), O CALOR DA
INJECAO DA SOLUCAO DE ASFALTENO EM XILENO (LARANJA), O CALOR GERADO PELA

INJECAO DA SOLUCAO DE INIBIDOR EM XILENO (VERDE) E O CALOR DA INTERACAO REAL
DA INJECAO DO INIBIDOR NA SOLUCAO DE ASFALTENO (PRETO).
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FONTE: O Autor (2017).

20 25

Porém, a interacdo entre o inibidor e o asfalteno PB foi considerado

significativa apenas nas 10 primeiras injecbes, onde os valores do calor gerado

apresentaram a maior variacao (Figura 55).
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Na Figura 56 pode-se verificar que o calor de interagéo entre o inibidor e os
asfaltenos chega ao seu equilibrio em torno de 4 kJ/mol. Além disso, a quantidade de
asfalteno que foi capaz de interagir com o inibidor de forma significativa foi cerca de
8%. Porém, ao longo da titulacéo deste inibidor o processo se tornou endotérmico, e,
a partir da razdo molar de 0,08, a quantidade de calor permaneceu constante com
valores em torno de 4 pJ/mol (SUBRAMANIAN, 2017). Esta mudanga no
comportamento do processo pode indicar quebra de ligacdes T, referente a
dissociacdo dos agregados dos asfaltenos por parte do inibidor (WEI, 2016),
considerando os valores de A Hapresentados pela Figura 56, os quais condizem com
os valores apresentados anteriormente para o calor de dissociacao de ligacdes de

hidrogénio apresentado na sec¢éo 4.3.6.2. pela Tabela 10.

FIGURA 56 — CALOR DE INTERAGAO ENTRE O INIBIDOR E O ASFALTENO BRUTO PB EM
RELACAO A RAZAO MOLAR DA QUANTIDADE INJETADA DE INIBIDOR PELA QUANTIDADE DE
ASFALTENO PRESENTES NA CELULA DO ITC.
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FONTE: O Autor (2017).

Através da Figura 57 é possivel verificar a interacéo do inibidor em relacdo as
fracOes do asfalteno bruto PB.

Para as fracdes, o calor de interacao foi exotérmico durante todo o periodo de
analise, e também cerca de 8% desses asfaltenos interagiram de forma mais
significativa com o inibidor. Esta quantidade de interacdo entre os dois compostos esta
vinculada a area ativa dos asfaltenos (regides polares), que sdo determinadas pelo
tamanho dos agregados formados na sua solucdo (ROGEL, 2011). As trés fracoes
apresentaram comportamentos semelhantes, inclusive para a Fracdo 3 que

anteriormente ndo havia apresentado comportamento de dissociagdao das suas
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moléculas (secdo 4.3.6.2.). Isto indica que a superficie ativa do inibidor foi capaz de
interagir em praticamente toda a parcela ativa da Fracéo 3, alcancando o limite de

interacao e atingindo a estabilizacao.

FIGURA 57 — CALOR DE INTERAGAO ENTRE O INIBIDOR E: O ASFALTENO BRUTO PB
(PRETO), A FRACAO 1 (F1 ASF.PB — AZUL), A FRAGAO 2 (F2 ASF.PB — VERDE) E A FRAGAO 3
(F3 ASF.PB — ROSA), EM RELACAO A RAZAO MOLAR DA QUANTIDADE INJETADA DE INIBIDOR
PELA QUANTIDADE DE ASFALTENO PRESENTES NA CELULA DO ITC.
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FONTE: O Autor (2017).

Segundo Barcenas, et. al. (2008) os inibidores também podem se auto
associar em solventes mais apolares, reduzindo as regides polares desses inibidores
gue poderiam interagir com os asfaltenos, o que aumentaria a eficiéncia da inibicao
da agregacao dos asfaltenos. Portanto, a concentragao utilizada de inibidor se torna
importante para a eficiéncia da prevencdo da agregacdo dos asfaltenos, e néo
somente a composi¢ao do inibidor escolhido (MARCANO, 2015).

Para o Asfalteno bruto PN1 a Figura 58 mostra todas as contribuicdes dos
processos que ocorrem quando a solugcdo de inibidor € injetada na solucdo de
asfalteno. O calor de interacdo entre o inibidor e o asfalteno PN1 ndo apresentou

inversao, mantendo-se exotérmico durante toda analise.

FIGURA 58 — APRESENTAGCAO DAS CONTRIBUIGOES DOS PROCESOS QUE OCORREM
QUANDO O INIBIDOR E INJETADO NA SOLUGCAO DE ASFALTENO PN1: O CALOR TOTAL DA
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INJEGAO DA SOLUGAO DE INIBIDOR NA SOLUGCAO DE ASFALTENO (AZUL), O CALOR DA
INJECAO DA SOLUGAO DE ASFALTENO EM XILENO (LARANJA), O CALOR GERADO PELA
INJECAO DA SOLUGAO DE INIBIDOR EM XILENO (VERDE) E O CALOR DA INTERAGCAO REAL
DA INJECAO DO INIBIDOR NA SOLUGAO DE ASFALTENO (PRETO).
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FONTE: O Autor (2017).

A quantidade de asfalteno que obteve uma interacao mais significativa com o
inibidor, antes de atingir o patamar de saturacao indicada na Figura 59, também ficou
em torno de 8%.

Para as fracdes do asfalteno PN1, a Figura 60 mostra o comportamento

apresentado apés a injecdo da solucéo de inibidor.

FIGURA 59 — CALOR DE INTERAGAO ENTRE O INIBIDOR E: O ASFALTENO BRUTO PN1
(PRETO), A FRACAO 1 (F1 ASF.PN1 — AZUL), A FRACAO 2 (F2 ASF.PN1 — VERDE) E A FRAGAO
3 (F3 ASF.PN1 — ROSA), EM RELACAO A RAZAO MOLAR DA QUANTIDADE INJETADA DE
INIBIDOR PELA QUANTIDADE DE ASFALTENO PRESENTES NA CELULA DO ITC.
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As fracbes do asfalteno PN1 apresentaram comportamentos semelhantes.

0,20

97

Somente apos a razdo molar de 0,05 a Fracdo 3 apresentou uma interacdo com o

inibidor maior que as demais fracdes. Isto mostra que a Fracdo 3 pode conter uma

maior polaridade, devido a presenca de grupos funcionais, e até mesmo maior

guantidade de heteroatomos, que facilitaram a interacdo com o inibidor.

E para o asfalteno PN2, a Figura 60 mostra a sua interacdo com o inibidor

injetado. O calor de interacdo foi exotérmico, apresentando comportamento

semelhante ao asfalteno PN1, com a capacidade de interagcdo mais significativa do

material também em torno de 8%.

FIGURA 60 — APRESENTACAO DAS CONTRIBUIGOES DOS PROCESOS QUE OCORREM

QUANDO O INIBIDOR E INJETADO NA SOLUGCAO DE ASFALTENO PN2: O CALOR TOTAL DA

INJECAO DA SOLUGAO DE INIBIDOR NA SOLUCAO DE ASFALTENO (AZUL), O CALOR DA

INJECAO DA SOLUGAO DE ASFALTENO EM XILENO (LARANJA), O CALOR GERADO PELA
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INJEGAO DA SOLUGAO DE INIBIDOR EM XILENO (VERDE) E O CALOR DA INTERAGAO REAL
DA INJECAO DO INIBIDOR NA SOLUGAO DE ASFALTENO (PRETO).
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O comportamento das fragbes do asfalteno PN2 sdo evidenciadas na
Figura 61. Para as fracdes do asfalteno PN2, o inicio do processo de interacdo com o
inibidor foi semelhante umas com as outras. Houve uma certa interacdo maior por
parte da Fragcdo 3 com o inibidor, assim como evidenciado pela Fracao 3 do asfalteno
PN1.

Com isso, através da técnica do ITC, foi possivel verificar que o inibidor é
capaz de interagir mais significativamente com cerca de 8% dos asfaltenos, para os

trés tipos estudados, assim como para as suas respectivas fracoes.

FIGURA 61 — CALOR DE INTERACAO ENTRE O INIBIDOR E: O ASFALTENO BRUTO PN2
(PRETO), A FRACAO 1 (F1 ASF.PN2 — AZUL), A FRACAO 2 (F2 ASF.PN2 — VERDE) E A FRAGAO
3 (F3 ASF.PN2 — ROSA), EM RELACAO A RAZAO MOLAR DA QUANTIDADE INJETADA DE
INIBIDOR PELA QUANTIDADE DE ASFALTENO PRESENTES NA CELULA DO ITC.
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Estes resultados mostram que a concentracéo, tanto dos asfaltenos como do
préprio inibidor podem influenciar o processo de interacdo, pois a porcentagem de
maior interacdo pode estar vinculada com a diminuicdo das areas ativas dos
compostos pelo processo de auto agregacao. Além disso, a maior presenca de grupos
polares, cadeias alifaticas e heterodtomos nas estruturas dos asfaltenos também
podem facilitar essa ligacdo com o inibidor (ROGEL, 2011).

4.4.2. Tensao interfacial (IFT)

A segunda analise realizada com o inibidor foi a tenséo interfacial, pois a
variacdo da interacdo dos asfaltenos com a agua salina apds adicao do inibidor pode
indicar a reducéo da formacao de agregados por parte dos asfaltenos.

Para uma solucao de 1 g/L de asfalteno PB em xileno, foi acrescentado uma
quantidade de 10 ppm da solucéo de inibidor em xileno. A tenséo interfacial obtida em
funcéo do tempo (Figura 62) foi medida através da interagcéo das bolhas desta solucao
com a solucgéo salina. Apos a adicao do inibidor foi possivel observar que, a tenséao
interfacial passou de 24,5 ° 0,3 mN/m para 20,5 ° 0,3 mN/m, o que indica um aumento

da interacdo da solugdo aguosa com os asfaltenos.
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FIGURA 62 - TENSAO INTERFACIAL (IFT) ENTRE O ASFALTENO PB BRUTO (CINZA), O
ASFALTENO PB COM 10 PPM DE SOLUGAO DE INIBIDOR (PRETO) E O INIBIDOR (VERDE)
COM A SOLUGAO SALINA (3,5% DE NACL) EM FUNCAO DO TEMPO (EM SEGUNDOS).
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FONTE: O autor (2017).

Como o inibidor possui alta interagdo com a agua, evidenciado pela sua
tensdo interfacial de cerca de 16 mN/m, ele foi capaz de aumentar os sitios ativos do
asfalteno PB, o que resultou na reducéo da tenséo interfacial entre os meios.

Realizando a mesma analise para as frac6es (Figura 63) € possivel verificar
que, com a adicao do inibidor, as trés fracbes apresentaram redu¢ao na sua tensao
interfacial, sem alterar o seu comportamento. Dentre elas, a Fracdo 3 com o inibidor
obteve a maior interagdo com a agua, com um valor de 16,2 ° 0,7 mN/m, e a maior
inclinacdo da curva, o que esta vinculado a formacéo de monoagregados na interface,
pois o tempo de deposi¢cdo se torna mais rapido do que os agregados maiores
(RANE, 2012).

FIGURA 63 - TENSAO INTERFACIAL (IFT) DO ASFALTENO PB BRUTO (PRETO), DA SUA
FRACAO 1 - NAO ADSORVDA (F1 ASF.PB) (AZUL ESCURO), DA FRACAO 2 — ADSORVIDA (F2
ASF.PB) (VERDE ESCURO), DA FRACAO 3 — IRREV. ADSORVIDA (F3 ASF.PB) (ROSA), E COM

10 PPM DE SOLUCAO INIBIDOR: ASFALTENO PB BRUTO (ASF.PB-INIBIDOR) (CINZA), A
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FRACAO 1 (F1 ASF.PB-INIBIDOR) (AZUL CLARO), FRAGAO 2 (F2 ASF.PB-INIBIDOR) (VERDE
CLARO), FRACAO 3 (F3 ASF.PB-INIBIDOR) (ROSA CLARO) EM FUNCAO DA RAIZ QUADRADA
DO TEMPO.
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FONTE: O autor (2017).

Para o asfalteno PN1 e suas fracbes o mesmo procedimento foi aplicado. A
Figura 64 mostra o comportamento das amostras antes e depois de adicionado os
10 ppm de inibidor. As fragdes do asfalteno PN1 apresentaram um menor aumento da
interacdo com a agua apoés a adicdo do inibidor. Mas, para a Fracdo 3 houve um
aumento da inclinacédo da curva apés a adicao do inibidor na solucéo, indicando que
o inibidor foi capaz auxiliar na maior formacdo de monoagregados, aumentando o
tempo até a formagao das multicamadas na interafce. Esta maior interagéo do inibidor
com a Fracdo 3 também pode estar vinculada com a maior presenca de grupos
polares nessa fracdo, gerando assim, uma maior quantidade de ligacbes de
hidrogénio, as quais s&0 sucetiveis a uma maior interagio com a agua (NORDGARD,
2008).

FIGURA 64 - TENSAO INTERFACIAL (IFT) DO ASFALTENO PN1 BRUTO (PRETO), DA SUA
FRACAO 1 - NAO ADSORVDA (F1 ASF.PN1) (AZUL ESCURO), DA FRACAO 2 — ADSORVIDA (F2
ASF.PN1) (VERDE ESCURO), DA FRACAO 3 — IRREV. ADSORVIDA (F3 ASF.PN1) (ROSA), E
COM 10 PPM DE INIBIDOR: ASFALTENO PN1 BRUTO (ASF.PN1-INIBIDOR) (CINZA), A FRACAO
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1 (F1 ASF.PN1-INIBIDOR) (AZUL CLARO), FRACAO 2 (F2 ASF.PN1-INIBIDOR) (VERDE CLARO),
FRACAO 3 (F3 ASF.PN1-INIBIDOR) (ROSA CLARO) EM FUNCAO DA RAIZ QUADRADA DO
TEMPO.
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FONTE: O autor (2017).

Para o asfalteno PN2 e as suas fra¢c6es, a Figura 65 mostra a diferenca entre
as amostras puras e apos a adic¢ao do inibidor.

No caso do asfalteno PN2 e suas fracdes, o asfalteno PN2 bruto e a Fracao 3
foram os que apresentaram maior interacdo com o meio salino depois do acréscimo
do inibidor na solucao. E, novamente, a Fracdo 3 apresentou uma maior inclinacdo da
curva, indicando uma formacao de nanoagregados maior na interface.

A adicdo do inibidor na solucdo de asfaltenos, para todas as amostras
analisadas, mostra que ele é capaz de aumentar a interacdo desses compostos com
a agua salina, o que auxilia no controle da formagdo de agregados, e
consequentemente, reduz a precipitagdo e deposi¢do. Porém, a tensao interfacial ndo
s6 esta ligada a capacidade de interacao do inibidor, mas também a outros fatores,
tais como as interacOes elestrostaticas. Essas interacdes estéo ligadas ao transporte
dos asfaltenos por difuséo para a interface, onde se tornam eletricamente carregados,
formando um filme. Nesta nova camada na interface, ocorrem forcas de repulsdo com
os asfaltenos na solugcdo que se encontram proximos a este filme, bem como a

repulséo entre as proprias espécies adsorvidas na interface, impedindo o processo de
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empacotamento, ou seja, dificultando a adsor¢cdo de novos agregados neste filme
(VERRUTO, 2009).

FIGURA 65 - TENSAO INTERFACIAL (IFT) DO ASFALTENO PN2 BRUTO (PRETO), DA SUA
FRACAO 1 - NAO ADSORVDA (F1 ASF.PN2) (AZUL ESCURO), DA FRAGAO 2 — ADSORVIDA (F2
ASF.PN2) (VERDE ESCURO), DA FRAGCAO 3 — IRREV. ADSORVIDA (F3 ASF.PN2) (ROSA), E
COM 10 PPM DE INIBIDOR: ASFALTENO PN2 BRUTO (ASF.PN2-INIBIDOR) (CINZA), A FRACAO
1 (F1 ASF.PN2-INIBIDOR) (AZUL CLARO), FRAGAO 2 (F2 ASF.PN2-INIBIDOR) (VERDE CLARO),
FRACAO 3 (F3 ASF.PN2-INIBIDOR) (ROSA CLARO) EM FUNCAO DA RAIZ QUADRADA DO

IFT (mN/m)

TEMPO.

30

28 -

— Asf.PN2
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FONTE: O autor (2017).

Entretanto, as Fragfes 3, dos trés tipos de asfaltenos estudados, apresentaram

uma maior interagdo com o inibidor, indicando uma maior presenca de compostos

polares em suas estruturas, assim como Vvisto nas analises anteriores de DRX

(secéo 4.3.3.), bem como a presenca de cadeias saturadas, verificadas através do

DSC (sec¢ao 4.3.5.), que favorecem a auto agregacao dessas fracdes. Juntamente a

estes fatores, a adicao do inibidor possibilitou que o processo de agrega¢ao ocorresse

na forma de monoagregados, 0 que pode auxiliar no controle da precipitacdo dos

asfaltenos. Isto se torna importante, pelo fato das Fracdes 3 apresentarem um grande

indicativo de que sdo as responsaveis pelo inicio do processo de agregacdo e

precipitacdo, assim como verificado na secao 4.3.8. através da andlise de DLS.
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5. CONCLUSAO

O asfalteno bruto do petréleo PB e suas fragcdes 1 e 3 apresentaram picos de

cristalinidade em suas estruturas, devido a presenca de camadas alifaticas mais
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longas com um diametro de 12,7 A para a Fracdo 1 e 15,7 A para a Fracéo 3,
determinadas pelo DRX. No entanto, a fragédo 3 (irreversivelmente adsorvida) também
demonstrou possuir um numero maior de camadas aromaticas, contendo 6,8
camadas, enquanto que as fracdes 1 e 2 apresentaram 4,3 e 5,6, respectivamente.
Isto esta relacionado com o maior didmetro dessas camadas arométicas por parte da
Fracdo 3 (Lc = 20,3 A), comparado com a fracdo 1 com 12,5 A, e a Fragdo 2 com
16,3 A.

Ja para o asfalteno PN1 e suas fracdes, apenas através da analise de DSC
foi possivel observar a existéncia de estrutura cristalina na Fragéo 3. Além disso, esta
Fracdo 3 do asfalteno PN1 também foi a que apresentou um numero maior de
camadas aromaticas (com 5,2 camadas), devido ao maior didametro dessas camadas
(14,8 A) em relacdo a Fracdo 1 (12,5 A) e Fracéo 2 (10,8 A). O mesmo comportamento
foi observado para a Fracdo 3 do asfalteno PN2 (com 6,8 camadas arométicas), o
qual apresentou estrutura cristalina apenas para a Fracdo 1, apesar da andlise de
DRX demonstrar o mesmo diametro das camadas alifaticas de 15,7 A para as trés
fracOes. Porém, a presenca do menor didametro de camadas aromaticas apresentado
pelo DRX, de 9,0 A, ao se comparar com as demais fracbes que obtiveram um
diametro de 13,5 e 20,3 A para a Fragdo 2 e 3, respectivamente, pode justificar tal
comportamento.

Com isso, a fracdo 3 mostrou-se distinta das demais para os trés petréleos
estudados apresentando uma maior forca de ligacéo entre suas moléculas, ndo sendo
possivel aplicar o modelo de dissociacdo em dimero para essas fracdes. A interacao
com o0 meio aquoso também foi maior para a Fracdo 3 do asfalteno PB e PN1 com
IFT de 19,0 ° 0,7 mN/m e 17,3 ° 1,8 mN/m, respectivamente. Somente para o
asfalteno PN2 a fragdo que apresentou a maior interagcdo com o meio aquoso foi a
Fracdo 2, mesmo a sua Fracdo 3 apresentando maior polaridade. Isto indica que na
estrutura da Fracéo 2 as cadeias alifaticas possuem maior quantidade de areas ativas
para interagir com a agua, como uma maior presenca de heteroatomos.

Através da andlise do processo de agregacdo foi possivel verificar que as
fragcbes 3 para os trés tipos de asfaltenos possuem a maior tendéncia a formar
agregados, tendo o inicio desse processo a partir da adicdo de 39% de heptano na
solucédo. O que esta de acordo com a maior quantidade de camadas aromaticas e

maior polaridade nas estruturas das Fragfes 3, que levam a uma maior facilidade de
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interacao entre as suas proprias cadeias, além das suas cadeias alifatica interagirem
com o heptano, o que facilita a precipitacéo dessas fracoes.

O inibidor utilizado para estudar a reducdo do processo de agregacdo dos
asfaltenos foi capaz de reagir com 8% dos asfaltenos, e mostrou-se eficiente para a
reducdo da tenséo interfacial das Fracdes 3 dos asfaltenos PB e PN2, passando de
19,0 para 16,2 ° 0,7 mN/m, e de 22,3 para 19,2 ° 0,3 mN/m, respectivamente. Para a
Fracdo 3 do asfalteno PN1, apesar do inibidor ndo ter sido capaz de reduz
significativamente a tensao interfacial, ele conseguiu aumentar a inclinacéo da curva,
0 que significa que houve uma maior difusdo de monoagregados por parte dessa
fracdo, aumentando o tempo até a formacao das multicamadas na interface.

Portanto, a Fracdo 3 possui a caracteristica de ser a parte dos asfaltenos
precursora no processo de agregacao e a possivel responsavel pelo problema de

incrustacao nos reservatorios e tubulagdes.
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