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AVALIACAO DA ESTABILIDADE DE ASFALTENOS POR
INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR) E MODELAGEM MOLECULAR

Abstract

Asphaltenes represent a major technical problems and challenges of the petroleum industry, since they
are responsible for causing major losses in all stages of oil production. Such problems are related to
the strong tendency of asphaltenes to associate, especially under conditions of high pressure and low
temperatures. They may leave solution and form complexes or aggregates of high molecular weight
that can interrupt the flow of oil or precipitate in process equipmentl. One of the most effective
methods of preventing and remedying the precipitation of these compounds is the use of asphaltenes
inhibitors. They are able to prevent the aggregation of asphaltene molecules, stabilizing and dissolving
them to avoid their precipitation, and are not harmful to the environment. The aim of this study was to
extract asphaltenes from Brazilian vacuum residues by 1P-143 standard method and to evaluate the
performance of an inhibitor of asphaltene deposition (I-CN), synthesized from a renewable source by
Near-Infrared Spectroscopy. The efficiency of asphaltene-inhibitor interaction was analyzed
Molecular Modeling. The results showed that the inhibitor synthesized exhibited a potential for
stabilizing asphaltenic molecule.

Introducao

Um dos maiores problemas enfrentados pela industria de petréleo é o surgimento de depoésitos
formados por compostos de alta massa molar presentes no 6leo cru que vdo gradativamente reduzindo
a eficiéncia global do processo e a vida util no interior dos equipamentos. A exploracéo das reservas
de petroleos pesados vem estimulando o interesse e o0 estudo das fracdes pesadas, dentre as quais se
destacam os asfaltenos (CALEMMA et al, 1995; YARRANTON et al, 2002).

Os asfaltenos, mesmo em pequenas quantidades no petrleo apresentam grande tendéncia a
associagdo, formando agregados. A deposicdo destes componentes reduz a permeabilidade do
reservatorio e promove a variagdo da molhabilidade da rocha porosa, e dessa forma, compromete a
produtividade do poco, podendo causar um bloqueio total ou parcial dos oleodutos e reservatorios
(THOMAS, 2004). Fatores como variagdo de pressao, temperatura e composi¢do dos 6leos gerados
durante a extracdo do petréleo, os quais dependem da velocidade de escoamento dos fluidos no
reservatorio, da viscosidade do 6leo, do tamanho de poros e composi¢cdo da rocha, podem
desestabilizar as moléculas do asfaltenos, ocasionando sua precipitagio (MOREIRA, 1998). A
precipitacdo de asfaltenos também representa um problema em diferentes etapas e operacdes da
indastria de petréleo, como na obstrucdo de tubulagdes ou deposi¢do sobre o catalisador no processo
de hidrocraqueamento de residuos pesados do petréleo (CARVALHO et al, 2003 ).

Diante dessas situagdes, a prevencgédo dos problemas causados pela deposicdo de asfaltenos mostra-se
necessaria no ramo petroleiro. A dificuldade inerente tanto no estudo da agregacdo de asfaltenos no
petroleo quanto no desenvolvimento de aditivos se da devido a natureza complexa dessas moléculas
(RAMOS, 2001).

Com a finalidade de melhorar a estabilidade do 6leo, vem sendo utilizados inibidores que previnem a
precipitacdo dos asfaltenos. A eficiéncia desses inibidores depende basicamente da sua capacidade de
manter os asfaltenos estabilizados no dleo (FEUSTEL & PADILLA, 1997). A complexidade do 6leo
cru dificulta a solubilidade de algumas substancias, e isto se torna uma barreira na formulacéo e
sintese de novos inibidores.
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Pesquisas focadas no desenvolvimento de inibidores de deposi¢do asfalténica oriundos de fonte
renovavel apresentam grande vantagem econémica uma vez que seu custo de producdo é baixo,
comparado a maioria dos produtos comerciais mais elaborados usados como dispersantes (SILVA,
2013). Outras vantagens estdo relacionadas com a facilidade de manuseio e operagédo, ndo causando
prejuizos ao meio ambiente. Possuem caracteristicas anfifilicas, semelhantes a molécula de asfaltenos,
gue sdo quimicamente compativeis com o 6leo, e assim, ndo interferindo na qualidade do 6leo
original.

Os inibidores atuam modificando a pressdo onset dos asfaltenos, que corresponde a pressdo na qual
comeca a precipitacdo, e assim retardam este processo de forma que ocorra em um ponto do sistema
no qual o tratamento do depdsito seja mais facil. Contudo, a adi¢do do inibidor sé comeca a ser
eficiente na prevencéo dos precipitados quando uma concentragdo critica de inibidor é alcangada. Isso
significa que abaixo dessa concentracdo o inibidor ndo apresenta nenhum efeito de inibi¢do sobre os
asfaltenos precipitados. Ja concentragbes acima da critica provocam uma dréstica reducdo na
floculagéo dos asfaltenos (KELLAND, 2009).

Modelagem Molecular

A Modelagem Molecular que é uma técnica computacional que permite a construcao e visualiza¢do da
estrutura de determinadas substéncias, analisando a posicéo dos atomos que as compdem, permitindo a
simulagdo das melhores condigdes de reagdes e os melhores reagentes a serem utilizados (RACHELE
et al, 2008).

Uma das vantagens do calculo computacional refere-se ao fato de ser uma técnica que pode indicar o
potencial das moléculas empregadas em estabilizar os asfaltenos. Esses calculos também podem
fornecer informacgdes sobre estado de transicdo e espécies instaveis, as vezes experimentalmente
inacessiveis (QUINTERO, 2009).

Estudos de modelagem desempenham um papel importante na investigacdo de processos de agregagao
e na identificacdo das interaces envolvidas (CARAUTA et al, 2005 a). Uma das principais limitaces
da andlise tedrica dos asfaltenos é a diversidade de estruturas que sdo propostas para 0S mesmos, uma
vez que a exata estrutura destes modelos ndo é bem conhecida.

A escolha do método de modelagem molecular, no entanto, ird variar de acordo com o objetivo,
precisdo, caracteristicas desejadas e especificidades do sistema a ser investigado, como também do
tipo de hardware disponivel para efetuar os calculos (CARVALHO, 2012).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo a extrair asfaltenos oriundo de Residuo de
Vacuo Nacional, utilizando o método padrdo IP-143, e avaliar a estabilidade de dispersGes de
asfaltenos na presenca de um inibidor oriundo de fonte renovavel utilizando a técnica de
Espectroscopia no Infravermelho Proximo (NIR). A eficiéncia da interacdo inibidor-asfalteno é
analisada Modelagem Molecular.

Metodologia
» Extracdo de asfaltenos

A amostra de asfalteno utilizada neste trabalho foi extraida de um Residuo de VVacuo Nacional (RV-B)
empregando a metodologia padrdo IP-143 (Figura 1) e caracterizada por Ressonancia Magnética
Nuclear de Hidrogénio (RMN *H).
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12 lavagem com n- Refluxo por
heptano ~ 1 hora
Amostra Extracdo com n-heptano Filtracio 4 vcuo
(1:30) Escuro
Insohivel Sohivel
22 Lavagem com n- Maltenos + Maltenos +
heptano n-heptano n-heptano

Insohivel Sohivel

Exfracdo com Maltenos + n-
tolueno heptano

Rotaevaporacio Extracio com
do tolueno tolueno
ASFALTENOS Maltenos

Figura 1. Metodologia para extracdo de asfaltenos pela metodologia IP-143.

> Ensaio de estabilidade dos asfaltenos

O inibidor (I-CN) avaliado neste trabalho foi obtido a partir de uma fonte renovavel rica em
compostos fendlicos. O processo de policondensacdo foi realizado a temperatura de 80°C utilizando
catélise basica (TYMAN et al, 1981).

O inicio da precipitacdo dos asfaltenos foi determinado por um espectrofotdmetro de Infravermelho
Préximo (NIR) da marca Bruker, modelo MATRIX-F, acoplado a sonda externa com caminho 6ptico
de 2 e 5 mm e a uma bomba que titula o0 agente precipitante (n-heptano) numa vazao de 2mL/min.
Para a andlise foi preparada uma solucdo-modelo de asfaltenos na concentracdo de 0,04%p/v com
2000 ppm de inibidor.

A intensidade de absor¢éo foi monitorada em funcdo do volume de precipitante, no comprimento de
onda de 1600 nm. O inicio de precipitacdo é medido no ponto igual a0 minimo de intensidade de
absor¢éo na curva.

» Avaliacgéo da interagéo asfalteno-inibidor por Modelagem Molecular

A construcdo das estruturas do asfalteno e do principio ativo do inibidor I-CN foi realizada no
software Materials Studio.

A Figura 2 representa a metodologia empregada para definigdo da estrutura mais estivel de cada
molécula. As que apresentaram menor valor energético foram selecionadas para avaliacdo da
interacdo do sistema asfalteno-inibidor.
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Modelagem das Dinamica Molecular
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Figura 2. Metodologia empregada para analise da Modelagem Molecular.

Resultados e Discussao
» Anélise Composicional

O percentual de asfaltenos obtido pelo método IP-143 foi de 9,3% (+0,5). O resultado da andlise de
RMN de 'H para esta amostra é mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Resultado da anélise de RMN de *H dos asfaltenos obtidos por IP-143

Tipo de Hidrogénio Porcentagem* (%)

H aromaticos 24,6
Ha 22,7
HB 34,2
Hy 18,6
Total Saturado 75,4

*Equivalente a normalizacdo da area do pico

A Tabela 1 mostra que as amostras obtidas pelo método IP-143 apresentaram um maior percentual de
hidrogénios saturados e diferengas significativas nos hidrogénios 3, que correspondem a hidrogénios
ligados a carbonos saturados metilénicos e nafténicos, podendo indicar uma maior quantidade de
cadeias laterais ou cadeias de maior comprimento.

O percentual de Ha, indicativo de substituintes no anel aromatico, foi de 22,7% e o percentual de Hy
(18,6%), hidrogénios de metilas terminais ou ramificados foi 0 menor observado.
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» Avaliagéo de estabilidade dos asfaltenos por NIR

Para avaliar a eficiéncia do inibidor de deposicdo de asfaltenos (I-CN) fez-se necessario verificar o
ponto de onset no qual ocorre o inicio da precipitacdo na auséncia dos inibidores. A Figura 3 apresenta
o resultado obtido para determinacdo do inicio da precipitacdo da amostra de asfaltenos.

Sem inibidor
) I-CN

Absorbancia (1600nm)

U.U T I T I T | T I T I T | T I T I 1
Volume de n-heptano (mL)

Figura 3. Avaliacéo da precipitacdo dos asfaltenos por NIR

Analisando a Figura 3 nota-se que o ponto de onset para dispersdes de asfaltenos contendo o inibidor
I-CN foi obtido em 14,0 mL de n-heptano, enquanto que na amostra sem inibidor foi de 11,2 mL.
Assim, tem-se que a estabilidade dos asfaltenos apresentou melhoria na presenca de I- CN.

» Modelagem Molecular

Apds a obtencdo das energias das estruturas mais estaveis do inibidor e do asfalteno foi calculada a
energia de estabilizag&o do sistema inibidor-asfalteno, de acordo com a Equacéo 1.

AE=E sist inibidor-asfalteno — [(Einibidor) + (Easfalteno)] Equagéo 1

O resultado encontrado para a variacdo de energia de estabilizacdo do sistema foi -110,5 kcal/mol,
sendo uma energia favoravel (AE < 0) para que ocorra a interagao.

Carauta et al (2005) analisou a energia de interacdo de um agregado de asfalteno e constatou que para
separar dois mondmeros de asfaltenos é necessaria uma energia na ordem de -80 kcal/mol. Assim, a
interacdo inibidor-asfalteno estudada apresentou potencial para estabilizar um agregado asfalténico,
eficiéncia observada pelo método experimental.
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Conclusoes

Os asfaltenos extraidos pela metodologia IP-143 para as amostras RV-B apresentaram maior teor de
Hp indicando uma maior quantidade de cadeias laterais ou cadeias de maior comprimento e menor
teor de Hy, que correspondem aos hidrogénios de metilas terminais. O desempenho do inibidor I-CN
foi eficiente para as dispersdes de asfaltenos oriundas de RV-B, com percentual de inibi¢do de 20%.

A andlise de Modelagem Molecular mostrou que a energia de estabilizacdo encontrada para a
interacdo asfalteno-inibidor é favoravel.
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