Panorama Tecnologico dos
Principais Inibidores de deposicao

Organica para Petroleo

Barbara Rodrigues Pinto Ferro

Nathalia Peixoto Leite

Projeto de Final de Curso

Orientadores

Maria José de O. C. Guimaraes, D.Sc

Fernanda Barbosa, M. Sc.

Maio de 2012



PANORAMA TECNOLOGICO DOS PRINCIPAIS
INIBIDORES DE DEPOSICAO ORGANICA PARA
PETROLEO

Barbara Rodrigues Pinto Ferro

Nathalia Peixoto Leite

Projeto de Final de Curso submetido ao Corpo Docente da Escola de

Quimica como parte dos requisitos necessarios para a obtencéo do grau de

Engenheira Quimica.

Aprovado por:

Eliane M. Alhadeff, D.Sc.
(EQ/UFRJ)

Jackeline da Silva Coelho Oliveira, M. Sc.
(EQ/UFRJ)

Viviane de Souza Lima, M. Sc.
(EQ/UFRJ)

Orientado por:

Maria José O. C. Guimaraes, D.Sc. (EQ/UFRJ)

Fernanda Barbosa da Silva, M. Sc. (EQ/UFRJ)

Rio de Janeiro, RJ - Brasil

Maio de 2012



Ferro, Barbara Rodrigues Pinto e Leite, Nathalia Peixoto

Panorama Tecnoldgico dos Principais Inibidores de Deposi¢cédo Organica para
Petréleo / Barbara Rodrigues Pinto Ferro e Nathalia Peixoto Leite, Rio de
Janeiro: UFRJ/EQ, 2012.

xi, 92p.; il.

(Projeto Final de Curso) — Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de
Quimica, 2012. Orientador (es): Maria José O. C. Guimaraes, D. Sc. e
Fernanda Barbosa da Silva, M. Sc .

1. Deposicéo Organica. 2. Inibidores. 3. Asfaltenos. 4. Parafinas. 5.

Projeto Final de Curso. (Graduacdo — UFRJ/EQ). 5. Maria José O. C.

Guimaraes e Fernanda Barbosa da Silva. 6. Titulo.



Dedicamos este trabalho a todos os que nos ajudaram durante a graduacéo,
em especial aos nossos pais, irmaos e amigos.



“A vida é para quem topa qualquer parada. Nao para quem para em

qualquer topada.”
Bob Marley


http://pensador.uol.com.br/autor/oscar_wilde/

AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradecemos a Deus, por nos guiar sempre pelos melhores

caminhos, pela saude e for¢ca de vontade.

A0S nossos pais, Gloria, Dulciléa, Anténio e Clédio, pelo amor, apoio e

incentivo as nossas conquistas.

Aos nossos irmaos Felipe e Leandro, por todo apoio, perturbacéo (carinhosa) e

“bom” humor durante toda a faculdade.

Aos nossos amados computadores Onofre e Ballack por nos facilitarem e

ajudarem em todos os nossos momentos de tenséo.

Ao0s nossos amigos Mauro Maia e Rodrigo Smith, que nos proporcionaram idas

mais agradaveis a faculdade, almogos mais descontraidos.

Agradecemos também a todas as pessoas de nossas familias que nos

proporcionaram uma base familiar sélida desde sempre para estudarmos.

N&o poderiamos deixar de agradecer uma a outra por todos os momentos de
diversao, risadas, descontracdao, compartilhamento das maluquices, aulas de
artesanato, funk, corridas malucas pelo CT, aulas assassinadas, amizade mais
que comprovada em modelagem, métodos proprios de aprendizagem em
controle, simpatia em seguranca, prova oral de termo, enfim, milhares de

momentos.
Finalmente agradecemos as orientadoras deste trabalho, Maria José de O. C.

Guimaraes e Fernanda Barbosa da Silva que sempre foram muito pacientes e

prestativas em todos os momentos.

OBRIGADA!



Resumo do Projeto Final apresentado a Escola de Quimica como parte dos
requisitos necessarios para obtencéo do grau de Engenharia Quimica.

PANORAMA TECNOLOGICO DOS PRINCIPAIS INIBIDORES DE
DEPOSICAO ORGANICA PARA PETROLEO

Barbara Rodrigues Pinto Ferro
Nathalia Peixoto Leite

Maio, 2012

Orientadores: Prof.2 Maria José de O. C. Guimaraes, D. Sc.
Fernanda Barbosa da Silva, M. Sc.

Um grande desafio para industria petrolifera consiste na deposicdo
organica que pode ocorrer em diversas etapas da exploracdo do Oleo cru,
acarretando no aumento dos custos de producdo e também na reducdo da sua
produtividade. O problema da formacdo de materiais solidos durante o
processamento e estocagem do petrdleo é causado principalmente por dois
componentes: as parafinas e os asfaltenos. A deposicdo é comum na industria
do petréleo durante as etapas de producdo, movimentacdo e tratamento. A
deposicado organica esta entre os principais problemas operacionais existentes
na industria do petréleo e acarretam grande prejuizo a industria, pois reduzem
a produtividade e aumentam os custos de produc¢éo. Por isso se faz necessario
o conhecimento do mecanismo de deposi¢cdo dos asfaltenos e parafinas no
petréleo, bem como as técnicas corretivas e preventivas associadas a este
fendbmeno. O caminho natural para enfrentar os problemas com precipitagéo e
deposicdo parafinica e asfalténica, € primeiramente prever sua ocorréncia
através de modelos matematicos, termodinamicos, analises quimicas e testes
em laboratérios e o estudo dos mecanismos que fundamentam o fendmeno é
fator importante para a proposicao de solucdes, técnica e economicamente
viaveis. No presente trabalho, serdo abordados os mecanismos de deposicéo e
identificacdo das diferentes maneiras de impedir o depoésito de parafinas e
asfaltenos. Foi também realizado um estudo de Prospeccdo Tecnolbgica
utilizando diferentes bancos de patentes USPTO (United States Patent and
Trademark Office) e INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial), de
modo a tracar um perfil da area de Inibidores de Deposi¢cdo Orgéanica (IDO)
identificando as principais empresas que desenvolvem tecnologias nesta area.
Através dos resultados de prospeccéo constatou-se que o pais que contém o
maior niumero de patentes depositadas sdo os EUA, seguido da Alemanha. Em
relacdo ao tipo de depositante, a maioria das patentes foi depositada por
empresas, sendo a aleméd Clariant Produkte GmbH, a empresa com maior
namero de depdsitos, apresentando patentes para parafinas e também para
asfaltenos.

Vi
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CAPITULO 1

Introducéo e Objetivos

1.1) Introducéao

Um grande desafio para industria petrolifera consiste na deposicao
organica que pode ocorrer em diversas etapas da exploracdo do 6leo cru,
acarretando no aumento dos custos de producdo e também na reducdo da sua
produtividade.

O petroleo encontra-se em uma condicdo de equilibrio na camada
geoldgica subterranea. O processo de producao altera este estado e em certas
condicdes, a floculagdo dos asfaltenos acontece. Para iniciar esse processo, sé
se faz necessario queda de pressdo ou temperatura no reservatorio. No
entanto, existem outras etapas as quais a precipitacdo pode ocorrer, como por
exemplo na etapa de recuperacdo, nas quais séo injetadas injetadas correntes
gasosas ou liquidas nos pocgos para aumentar a quantidade de Oleo extraida
(CARVALHO et al, 2003).

Componentes como hidrocarbonetos saturados (parafinas, isoparafinas,
nafténicos), aromaticos, as resinas e os asfaltenos compdem o petréleo. Eles
sdo os principais responsaveis pela formacao de depdsitos durante a producéo,
transporte e armazenamento do O6leo, nos reservatorios, nos pocos, Nos

tanques de estocagem.

De acordo com o petréleo, tem-se uma variacdo do tipo e a quantidade
de depdsitos organicos. Sao principalmente formados por parafinas, asfaltenos,

resinas e os organometalicos. (NEIVA, 1983)

A deposicao organica € responsavel por enormes perdas de producao
causada por fatores como: entupimento de poros do reservatorio rochoso,
depoésito nas linhas por onde o petrdleo escoa reducdo da eficiéncia dos
equipamentos utilizados na sua producao e também o aumento da viscosidade
do petroleo (THOMAS, 2001).



Para evitar grandes prejuizos € importante a identificacdo dos
constituintes dos depdsitos formados e assim optar pela técnica de prevencéo
mais eficiente. Os principais tipos de deposicdo organica sdo compostos

predominantemente por parafinas ou por asfaltenos.

Uma das técnicas utilizadas na prevencao do fenémeno de deposicéo é o
uso de inibidores de deposicdo organica. Normalmente estes inibidores
constituem-se de polimeros de alta massa molecular. Estes compostos por
apresentarem estrutura quimica semelhante a da parafina e dos asfaltenos,
apresentando carater anfifilico, possuem a capacidade de estabilizar suas
moléculas (OLIVEIRA e TRAVALLONI, 1991).

Nos ultimos anos, a pesquisa cientifica na area de petroleo intensificou os
seus estudos em busca de solucfes para impedir a formacéo destes depositos
durantes as etapas de exploracdo do petroleo. A inibicdo quimica é um método
de prevencdo que tem um bom custo-beneficio, e em alguns casos pode até

aumentar a producéo do poco (CENEGY, 2001).

Neste trabalho serdo abordadas a deposicdo parafinica e a deposicao
asfalténica, assim como a andlise dos seus mecanismos de deposicdo e

identificacdo das diferentes maneiras de impedir seus depadsitos.

1.2) Objetivo Geral

Face ao exposto, este trabalho teve como objetivo geral, o estudo da
deposicao organica de parafinas e asfaltenos.

1.3) Objetivos Especificos
Os obijetivos especificos foram:

e Compreender as propriedades e os mecanismos de deposicdo de

parafinas e asfaltenos;

e Tracar um perfil da area de inibidores de deposicdo organica
(IDO) por meio de um estudo de Prospecgdo Tecnologica

utilizando diferentes bancos de patentes.



1.4) Organizacédo do Trabalho

O texto deste Projeto Final esta dividido em seis Capitulos, como descrito

a sequir.

Este Capitulo inicial apresentou uma introducdo geral sobre o assunto
situando a necessidade de investigar as condi¢bes que levam a precipitagéo
parafinica e a deposicao asfalténica a fim de desenvolver métodos de inibicdo

de deposicao organica.

No Capitulo 2 [Reviséo Bibliogréfica] é feito um breve estudo sobre a
formacdo do petréleo, bem como a consequéncia direta nas suas principais
caracteristicas. Analise dos principais depodsitos formados, asfaltenos e
parafinas, na tentativa de entender a problematica de precipitacdo e deposicao

dos asfaltenos e parafinas.

O Capitulo 3 [Técnicas de Tratamento dos Depoésitos Orgéanicos]
descreve os principais métodos de inibicdo e remocéo de depdsitos organicos

juntamente com a apresentacéo das principais classes de inibidores.

No Capitulo 4 [Estudo de Prospecc¢édo Tecnoldgica] é apresentada uma
prospeccao tecnoldgica a respeito dos inibidores de parafinas e asfaltenos em

duas bases de dados, uma nacional (INPI) e uma internacional (USPTO).

No Capitulo 5 [Consideracdes Finais] as principais conclusfes obtidas a

partir deste trabalho e as sugestdes para trabalhos futuros sao apresentadas.

O Capitulo 6 [Referéncias Bibliograficas] retune as principais
referéncias bibliogréficas utilizadas na elaboracéo deste trabalho.

No Anexo | [Patentes sobre dispersantes de Parafinas INPI] estdo as
patentes consideradas relevantes dentro do periodo pesquisado na base de
dados do INPI.

No Anexo Il [Patentes sobre dispersantes de Parafinas USPTO] estéo
as patentes consideradas relevantes dentro do periodo pesquisado na base de
dados do USPTO.

No Anexo lll [Patentes sobre dispersantes de Asfaltenos INPI] estéo
as patentes consideradas relevantes dentro do periodo pesquisado na base de
dados do INPI.



No Anexo IV [Patentes sobre dispersantes de Asfaltenos USPTO]
estdo as patentes consideradas relevantes dentro do periodo pesquisado na
base de dados do USPTO.



CAPITULO 2
Revisao Bibliografica

2.1) Petréleo

O petrdleo é uma substancia oleosa, menos densa que a agua e
inflamavel. E considerado a principal fonte de energia. O fato de ser um recurso
esgotavel, o petroleo fornece uma diversidade de produtos derivados de larga
utilizacéo e aliado ao seu grande valor econémico, faz com que o combustivel
se torne um elemento causador de grandes mudancas geopoliticas e
socioeconémicas em todo o mundo (VELASQUEZ, 2005).

Ao contrario do que muitos pensam o petrdleo ndo € encontrado na
natureza como um lago subterraneo ou preenchendo grandes cavidades nas
rochas. Ele € um liquido que ocorre entre os grdos de rochas sedimentares
porosas e permedaveis, como arenitos, por exemplo, ou em cavidades
interconectadas de rochas como calcario. Uma jazida de petréleo assemelha-
se, portanto, muito mais a uma esponja encharcada do que a uma caverna com
liqguido (CPRM, 2011).

Como tende sempre a migrar para cima, atravessando as rochas que o
recobrem através de fraturas ou espacgos entre 0s grdos, o Oleo acabara
chegando a superficie da Terra, se ndo encontrar no caminho uma rocha
impermeavel que o detenha. Se a encontra, forma-se a jazida (CPRM, 2011).

N&do sendo barrado em sua migracdo, o petrdleo chega a superficie,
onde comeca a perder seus componentes volateis. Como as camadas de rocha
do continente podem se estender mar adentro, jazidas de petréleo podem ser
encontradas no fundo do mar. E é justamente de pocos submarinos que vem a
maior parte da producéo brasileira desse combustivel fossil. A Figura 2.1 ilustra
a estrutura de algumas jazidas de petréleo (TAIOLI, 2000).

Formado pela decomposicdo ao longo de milhares de anos de matéria
organica, o petréleo se concentra em terrenos formados por camadas ou
lencbis porosos de areia, arenitos ou calcarios denominados bacias

sedimentares. A Figura 2.2 mostra o processo de formagéo do petréleo.
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Figura 2.2: Formacé&o de Petroleo (INSTITUTE OF PETROLEUM, 2010).



A composicao do petroleo é principalmente formada por hidrocarbonetos
saturados (parafinas, isoparafinas, nafténicos), aromaticos, as resinas e 0s
asfaltenos. No petréleo cru quase ndo ha hidrocarbonetos insaturados. Estes,
como os alcenos (ChH2n) que possuem ligagBes duplas entre os atomos de
carbono sdo extremamente reativos, embora sejam metabolizados em grande
quantidade na natureza, dificimente se preservam (SZKLO, 2005). Ainda no
petréleo, podem existir pequenas quantidades de nitrogénio (N), oxigénio (O),
compostos de enxofre (S) e ions metalicos (niquel e vanadio). A sua coloracéo
varia de acordo com a sua origem, desde o castanho claro até o preto
(PORTAL SAO FRANCISCO, 2010).

A seguir, na Tabela 2.1, pode-se verificar a composicéo elementar média

do dleo cru tipico.

Tabela 2.1: Composi¢cdo elementar média do 6leo cru tipico

Elementos % em peso

Hidrogénio 11-14

Carbono 83 - 87
Enxofre 0,06 - 8
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,1-2

Metais até 0,3

Fonte: THOMAS, 2001.

Além da coloracéo, a origem do petréleo define a sua composi¢cédo. Os
tipos mais conhecidos de petréleo sdo o Brent, que é produzido na regiao do
Mar do Norte, proveniente dos sistemas de exploracdo petrolifera de Brent e
Ninian (CPRM, 2010).

e Petréleo Brent - E o petréleo na sua forma bruta (cru) sem passar pelo

sistema de refino;



e Petroleo Light, leve, sem impurezas, que ja passou pelo sistema de
refino;

e Petroleo Nafténico, com grande quantidade de hidrocarbonetos
nafténicos;

e Petrdleo Parafinico, com grandes concentracdes de hidrocarbonetos
parafinicos;

e Petrdleo Aromético, com grandes concentracfes de hidrocarbonetos
aromaticos. (CPRM, 2010).

Atualmente, uma significativa parte das reservas de petréleo esta
localizada a grandes distancias da costa. As areas de maior atividade na
producado offshore sdo o Golfo do México, o Mar do Norte, o Mar da China, o
oeste da Africa e a costa do Brasil. No Brasil, os estudos para a producdo
futura apontam para reservas situadas em aguas ultraprofundas, com laminas
de &gua entre 2000 e 3000 metros (VELASQUEZ, 2005).

2.1.1) Composicao
a) Hidrocarbonetos

S&o compostos organicos formados por carbono e hidrogénio. Podem ser
classificados como saturados, insaturados ou arenos de acordo com a sua

estrutura.

Os saturados, denominados de alcanos ou parafinas sado caracterizados
pelo fato de possuirem carbonos unidos somente por ligacdes simples ao maior
namero possivel de atomos de hidrogénio, constituindo cadeias lineares,
ramificadas ou ciclicas, interligadas ou ndo. Existem também os
hidrocarbonetos parafinicos normais, parafinicos ramificados e parafinicos

ciclicos (nafténicos).

Os insaturados ou olefinas apresentam pelo menos uma dupla ou tripla

ligagéo carbono-carbono.

Os arenos ou aromaticos apresentam pelo menos um anel aromatico na
sua estrutura (THOMAS, 2001).



b) N&o — hidrocarbonetos

S&o considerados impurezas. Possuem compostos como nitrogénio,

enxofre e metais pesados.

Essas impurezas podem aparecer em toda a faixa de ebulicdo, mas

tendem a se concentrar nas mais pesadas.

Dentre os compostos sulfurados, o enxofre € o terceiro elemento mais
abundante encontrado no petrdleo. Sua concentracdo média € de 0,65% em

peso, com uma faixa apresentando valores entre 0,02 e 4,00 %.

Ocorre nas formas de sulfetos, polissulfetos, benzotiofenos e derivados,
moléculas policiclicas com nitrogénio e oxigénio, gas sulfidrico, dissulfeto de
carbono, sulfeto de carbonila e enxofre elementar (SZKLO, 2005; THOMAS,
2001).

Os compostos nitrogenados aparecem no petroleo numa faixa de 0,17%
em peso molecular, apresentando maiores concentracdes nas fragdes
pesadas. Os compostos nitrogenados apresentam - se quase que em sua
totalidade na forma organica, aparecem nas formas de piridinas, quinolinas,
pirréis, inddis, porfirinas, e compostos policiclicos com enxofre, oxigénio e
metais (SZKLO, 2005; THOMAS, 2001).

Os compostos oxigenados aparecem no petréleo na forma complexa,
como &cidos carboxilicos, fendis, cresois, eésteres, amidas, cetonas e
benzofuranos. De um modo geral, eles tendem a se concentrar nas fracdes
mais pesadas e sao responsaveis pela acidez e coloracao (acidos nafténicos),
odor (fendis), formacdo de gomas e corrosividade das fracdes do petréleo.

Estes compostos estdo diretamente ligados ao teor de acidez do 6leo.

Os oOleos &cidos, caracterizados pelo seu teor de &cidos nafténicos e
organicos leves, ganham cada vez mais forca no mercado internacional. Os
acidos nafténicos séo particularmente importantes devido aos seus efeitos
corrosivos nas refinarias, o que implica investimentos em metalurgia como
desenvolvimento e introducdo de ligas avancadas resistentes a corrosao
(SZKLO, 2005; THOMAS, 2001).

Resinas e asfaltenos sdo moléculas grandes, com alta relacéo

carbono/hidrogénio e presenca de enxofre, oxigénio e nitrogénio (de 6,9 a



7,3%). As estruturas basicas das resinas e asfaltenos sdo semelhantes, mas

existem diferengas importantes.

Enquanto as resinas séo facilmente sollveis, os asfaltenos nao estéao
dissolvidos no petréleo e sim dispersos em nanoagregados. Estes sédo as
estruturas moleculares mais complexas do petrdleo, com altas massas
moleculares, de cardter polar e altamente arométicas. Geralmente as
moléculas de asfaltenos sdo formadas por diversas camadas aromaticas
empilhadas de alta massa molecular, associadas a cadeias de metaloporfirinas
(compostos metélicos de nitrogénio, vanadio e oxigénio) e tiofenos incrustados
entre elas (DYBALLA, et al 2006).

Asfaltenos puros séo sélidos escuros e ndo volateis, enquanto que as
resinas puras, além de serem liquidos pesados ou sélidos pastosos, sdo tao
volateis como um hidrocarboneto do mesmo tamanho. As resinas de alta
massa molecular sdo avermelhadas e as mais leves sdo menos coloridas
(SZKLO, 2005; THOMAS, 2001).

Os compostos metalicos apresentam-se de duas formas: como sais
organicos dissolvidos na dgua emulsionada no petréleo, facilmente removidos
através do processo de dessalgacdo, e na forma de compostos
organometalicos complexos, que tendem a se concentrar nas fracdes mais

pesadas.

Os metais que podem ocorrer no petréleo sao: ferro, zinco, cobre,
chumbo, molibdénio, cobalto, arsénico, manganés, cromo, sodio, niquel e
vanadio, sendo os dois ultimos de maior incidéncia. O teor varia de 1 a 1.200
ppm (SZKLO, 2005).

Os compostos metalicos sao também responsaveis pela contaminacdo
dos catalisadores. A presenca de sodio em combustiveis para fornos reduz o
ponto de fusdo dos tijolos refratarios e o vanadio nos gases de combustdo
pode atacar os tubos de exaustao (SZKLO, 2005; THOMAS, 2001).

As impurezas oleofobicas incluem agua, sais (brometos, iodetos, sulfetos,
cloretos, etc.), argilas, areias e sedimentos (por exemplo, provenientes de
corrosdo de equipamentos). Na verdade, a principal fonte dessas impurezas
sdo as goticulas de fluidos aquosos, salinos, conhecidos como “agua de
formacgao”, que acompanham o d6leo cru nas suas jazidas (SZKLO, 2005).

10



2.1.2) Extracao e Refino

O processo de extracdo de petrdleo varia muito, de acordo com a
profundidade em que o 6leo se encontra (MARIANO, 2001). Ele pode estar nas
primeiras camadas do solo ou até milhares de metros abaixo do nivel do mar,

como as mega reservas descobertas na bacia de Santos nos ultimos meses.

O sistema de extracao do petrdleo utiliza os pocos exploratérios, feitos na
fase de pesquisa e os pocos de desenvolvimento, feitos apos a descoberta do

Oleo e visando a producdo (CPRM, 2011).

A extracdo do petréleo depende da quantidade de gas acumulado na
jazida. Se a quantidade de gas for grande o suficiente, sua pressao pode
expulsar por si mesma o 0leo, bastando uma tubulacdo que comunique o poco
com o exterior. Se a presséo for fraca ou nula, serd necessaria a utilizacdo de
bombas de extracdo. Mesmo assim, hd uma perda de quase 50% do petroleo
que fica retido no fundo da jazida, ndo sendo possivel sua total extracao.
(PETROLEO ETC, 2011).

Do poco, o petréleo € transportado para uma refinaria ou outro local,
através de longas tubulacdes que sdo chamadas de oleodutos. A Figura 2.3

mostra a linha de transporte do 6leo.

<ol

Figura 2.3: Linha de transporte de 6leo (VELASQUEZ, 2005)

O petréleo bruto, tal como sai do pocgo, para ser utilizado é preciso ser
fracionado, pois sem a separacdo em seus diversos componentes o0 petréleo

em si possui pouco ou nenhum valor pratico e comercial. Como separar as
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centenas de compostos quimicos do petrleo em componentes puros ou
misturas de composicdo conhecida é inviavel, normalmente é feita a separacéo
em fracOes de acordo com a faixa de ebulicdo dos compostos. Esse processo
de fracionamento é chamado de refino ou destilacdo fracionada (MARIANO,

2001). A Tabela 2.2 mostra as principais fracdes que constituem o petréleo.

Tabela 2.2: Fraces tipicas do petréleo

Fracao Temperatura de Composicao
Ebulicéo (°C) Aproximada

Usos

Gas Residual

Gas liguefeito

de petréleo -

GLP

Querosene

Gasobleo leve

Gasoéleo pesado

Residuo

@)
w
[ee]
B

Fonte: THOMAS, 2001

Por esse motivo, a etapa de refino de petréleo € considerada o coracao
da industria de petréleo, onde devido aos diferentes pontos de ebulicdo das
substancias que compdem o 6leo, sdo convertidas em produtos finais.
(PETROLEO ETC, 2011).


http://www.mundodoquimico.hpg.ig.com.br/Conteudo/Referencia/CDA/Item_View/1,1655,988---2395,00.html

O refino do petroleo consiste em uma série de beneficiamentos pelos
quais passa 0 mineral bruto para a obtencdo desses derivados, estes sim,
produtos de grande interesse comercial. Esses beneficiamentos englobam
etapas fisicas e quimicas de separacdo, que originam as diversas fracfes de
destilacdo. Estas fraces sdo entdo processadas através de outra série de
etapas de separacdo e conversao que fornecem os derivados finais do
petréleo. Refinar petréleo é, portanto, separar as fracoes desejadas, processa-
las e lhes dar acabamento de modo a se obterem produtos comercializaveis
(NEIVA, 1983).

Como pode ser observado na Figura 2.4, o processo comeca pela
dessalinizacdo do petroleo bruto (1) em gue sao eliminados os sais minerais.
Depois, 0 6leo é aquecido a 320° C em fornos de fogo direto (2) e passa para
as unidades de fracionamento, onde podem ocorrer até trés etapas diferentes.
A etapa principal é realizada na coluna atmosférica (3), onde o petroleo
aguecido € introduzido na parte inferior da coluna junto com vapor de agua
para facilitar a destilacdo. Desta coluna surgem as fracdes (4) ou extracfes
laterais, que ainda terdo de ser transformadas (5) para obter os produtos finais
desejados. A maioria dos produtos é objeto de tratamento suplementar e para
melhorar sua  qualidade realiza-se a reforma  catalitica e
hidrodessulfuracéo (onde ha geracdo de enxofre em po). E obtida finalmente
toda uma série de produto que correspondem as necessidades dos
consumidores: carburantes, solventes, gasolinas especiais, combustiveis e
produtos diversos. Durante o processo de refino ocorrem ainda outras
inUmeras operacfes unitarias de maneira a minimizar as perdas do processo
(PETROLEO ETC, 2011).

Queimador | {l— S Bleodissel

combustivel

Alcatrao

Figura 2.4: Processo de Refino do petréleo (PETROLEO ETC, 2011).

Vapor
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2.2) Asfaltenos

Os asfaltenos séo definidos como solidos oriundos do residuo de
destilacdo a vacuo, sdo sollveis em solventes aromaticos, como benzeno e
tolueno e insoluveis em solventes alifaticos de baixa massa molecular
(RIBEIRO et al, 2005; DEHGHANI et al, 2004). Constituem a fracdo de
compostos mais pesados e polares de 6leos crus. Sdo materiais complexos
contendo inUmeros grupos funcionais diferentes, estruturas moleculares e uma

distribuicdo de massa molecular relativamente grande (PORTAL BPG, 2010).

Na sua forma pura, sdo solidos escuros (negros ou marrons) e nao
volateis. As diversas maneiras de se definir os asfaltenos séo todas baseadas
no meétodo usado para sua obtencdo, porém os asfaltenos ainda ndo foram

plenamente caracterizados.

E uma das fracdes do petréleo que mais gera problemas e é composta
por uma mistura de substancias poliaroméaticas ligadas a anéis nafténicos e

cadeias alifaticas lineares e/ou ramificadas com ou sem heteroatomos.

Sua caracteristica principal € a facilidade de agregacgéo entre si (PORTAL
BPG, 2010).

Sua caracteriza¢do quimica € importante na compreensao dos processos
quimicos envolvidos na formacdo, oxidacdo, degradacdo, refino, impacto
ambiental e modificacdes dos combustiveis naturais. A Figura 2.5 mostra a
estrutura hipotética de uma molécula de asfaltenos.

Figura 2.5: Estrutura Hipotética do asfalteno (SBQ, 2011)
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A estrutura elementar do asfalteno € muito variada e depende do petréleo
bruto do qual ele é proveniente.

Segundo Dyballa et al (2006), pesquisas realizadas nas Ultimas décadas
mostram que os asfaltenos possuem uma grande variedade de polaridades e
massas moleculares, indicando que eles podem existir no petréleo tanto

parcialmente dissolvidos como parcialmente na forma coloidal.

2.2.1) Deposicao Asfalténica

A precipitacdo do asfalteno tem uma relacdo direta com a sua
estabilidade. Por isso, para que se entenda melhor a deposicéo asfalténica de
forma que a solucione, é importante entender o mecanismo de agregacao dos

asfaltenos.

A floculacdo se processa através da associacdo das particulas de
asfaltenos e o consequente crescimento, até atingir um tamanho no qual ocorre
a floculacdo e a precipitagdo. O poder solubilizante da fase liquida em relagéo
aos asfaltenos torna-se insuficiente para manté-los em solucdo. As particulas
de asfaltenos passam entdo para um estado de aglomeracdo (CARVALHO et
al, 2003).

As primeiras teorias a respeito da estabilidade do asfalteno no petroleo
sugerem que os asfaltenos estariam presentes no 6leo cru parte dissolvido e
parte em forma de dispersdo coloidal ou micelar. Acreditava-se que o0s
asfaltenos se agregavam sob forma de micelas, como pode ser visto na Figura
2.6.

Figura 2.6: Formacdo de micelas de asfaltenos no petréleo (DEHGHANI et
al, 2004).
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Estudos recentes forneceram evidéncias diretas de que os asfaltenos
estdo dispersos na forma de nanocoldides nos Oleos crus, o que leva a ser
questionado, o fato das resinas agirem como surfactantes naturais,
estabilizando as moléculas de asfalteno (MULLINS, 2007; NAZAR, 2008 apaud
SILVA, 2011).

Da década de 30 até os dias de hoje, trés importantes modelos foram
propostos para definir o comportamento dos asfaltenos no 6leo cru. A seguir 0s

modelos seréo listados e explicados.

a) Modelo de Pfeifer e Saal (1939)

Esse modelo foi o primeiro proposto com intuito de elucidar o
comportamento dos asfaltenos no 6leo cru. De acordo com Pfefier e Saal os
asfaltenos séo discos poliaromaticos contendo heteroatomos, intrinsecamente
insolaveis no petrdleo e em hidrocabonetos, porém mantidos em suspensdo
gracas a solvatacdo de moléculas menos arométicas e polares num gradiente,
até moléculas com caracteristicas proximas as do meio solvente. Ou seja,
estdo dispersos formando o nucleo de micelas estabilizadas pela camada de
resinas adsorvidas em toda sua superficie. Dessa forma, os asfaltenos
encontram-se formando clusters no interior de um agregado, como uma micela.

Na Figura 2.7, o processo de agregacdao esta ilustrado.

Agregado coloidal de asfalteno

é (-) Solvente aromaético

H Asfaltenos solubilizados pelas resinas
(+) Solvente parafinico e moléculas parafinicas (+) Solvente parafinico
: moderamente solubilizada :

(-) Solvente aromético

forte superficie ativa

. S Ve

Precipitado : Solugdo molecular

Fracamente solubilizado Fortemente solubilizado
Fraca superficie ativa Fraca superficie ativa

Figura 2.7: Modelo do comportamento dos asfaltenos em solucéo superficial
(SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).
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Estes modelos foram desvalidados devido ao fato de nao explicarem
completamente a desestabilizacdo dos asfaltenos no petroleo pela influencia
das resinas. Por conta disso, em 1960, outro modelo de estabilizacdo para os

asfaltenos foi proposto.

b) Modelo YEN (1960)

Em 1960, Yen et al propuseram um modelo de visdo estrutural dos
asfaltenos que mostraram que os clusters asfalténicos podem apresentar-se
como pilhas contendo moléculas de asfaltenos, sendo que estas se associam
formando micelas e agregados, confirmando sua tendéncia de formar
agregados moleculares. Na Figura 2.8 esta representada a micela de acordo
com o modelo de Yen.

enem— Aglomerado
de asfaltenos

e

s e N .
Meio intermicelar T,7 Vo i
(0leos saturados | WV A—
e [ —

e aromaticos)

Micelas
individuais
de asfaltenos

Resinas

Figura 2.8: Modelo de micelas de Yen (1991)

A formacdo de agregados de asfaltenos tem sido verificada por uma
variedade de técnicas experimentais, como medidas de tensdo superficial,
técnicas de espalhamentos de raios x a baixo angulo, viscosimetria, e outras.
Speight (1980) estudou 0 aumento da concentracdo de resinas (do préprio 6leo
em questdo) e n&o encontrou resultados favoraveis ao retardamento da

precipitacdo de asfaltenos ou redisperséo dos asfaltenos ja precipitados.

c) Modelo YEN modificado

Um novo modelo de asfaltenos foi descrito no "Modelo Yen modificado”
(também conhecido como o modelo de Yen-Mullins) e estipula a estrutura da

molécula dos asfaltenos, os asfaltenos nanoagregados e cluster de asfaltenos
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nanoagregados (MULLINS, 2010 apud Silva, 2011). Este modelo substitui o
modelo de Yen que tem sido usado por 40 anos (DICKIE & YEN, 1967).

O modelo proposto atualmente incorpora avangos substanciais na
ciéncia dos asfaltenos, em particular nos ultimos dez anos. A Figura 2.9 mostra

como é visto nos dias de hoje o modelo de Yen.

MOLECULA NANOAGREGADO CLUSTER
e — fr -
| \\‘\/ ——
\ X% wr*//r
e A \\
-1 5nm -2 m =5 nm

Figura 2.9: Modelo de YEN modificado proposto recentemente para mostrar
0s avanc¢os na ciéncia dos asfaltenos (GOUAL et al, 2011; MULLINS, 2010 apud
SILVA,2011).

O exterior dos nanoagregados é formado por substituintes alcanos.
Estes nanoagregados podem formar clusters de nanoagregados. Estes clusters
de nanoagregados ndo sdo maiores que 0s hanoagregados, sendo o numero
de agregac0Oes estimado em oito (MULLINS, 2010 apud Silva, 2011).

A estrutura molecular predominante, mas ndo Unica dos asfaltenos
consiste de um (nico hidrocarboneto policiclico aromético (HPA) com
cicloalcano, ramificacBes e substituintes de cadeia linear.

Freguentemente ocorre presenca de heteroatomos, como nitrogénio que
esta totalmente contido no HAP em estruturas pirrélicas e em menor grau em
estruturas piridinicas. Ha presenca de enxofre, prevista na HAP
(Hidrocarbonetos Arométicos Policiclicos), e pequenas concentracdes de
oxigénio que sdo observadas em varios grupos, como nos fendlicos.

Na molécula de asfaltenos, poucas espécies podem ser ionizadas, pois
S&a0 poucos os sitios que podem suportar carga. As metaloporfirinas, que estéo
presentes em baixa concentracdo, sdo de carga neutra (mas possuem alguma
separacao de cargas). Consequentemente, as mudancas de cargas contribuem

muito pouco para as energias dos asfaltenos (MULLINS, 2010).
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2.3) Parafinas

A parafina € um derivado do petrdleo, obtida no processo de destilacao.
S&o compostas de uma mistura de hidrocarbonetos saturados de alta massa
molecular (GONZALEZ et al, 1997).

Esses alcanos, possuem formula molecular C,Hzn+2, Onde n € 0 numero
de atomos de carbono presentes na molécula. Utilizando apenas ligactes
simples, seu tamanho pode exceder a 100 atomos de carbono com estrutura
tanto linear quanto ramificada (THOMAS, 2001). Conforme sua cadeia
aumenta, a temperatura de cristalizacdo aumenta, facilitando a deposicéo nas

paredes dos dutos. Na Figura 2.10 estdo dois exemplos de parafinas.

CHs HSCWW(H
Ha

(B}

Figura 2.10: Exemplos de parafinas Ramificadas (a) e Lineares (b) (THOMAS,
2001).

As parafinas podem ser divididas em dois grupos distintos:
macrocristalinas e microcristalinas. O grupo das parafinas macrocristalinas é
constituido de parafinas de cadeia normal com namero de atomos de carbono
entre 18 e 30. Essas parafinas possuem cristais bem definidos e visiveis a olho
nu. Cristalizam-se como grandes agulhas ou placas. Parafinas com numero de
atomos de carbono acima de 40 e também as parafinas de cadeia ramificada
cristalizam como cristais amorfos e sao classificadas no grupo denominado
parafinas microcristalinas (AZEVEDO, 2001). Na Figura 2.11, a diferenca entre

as estruturas dos dois grupos distintos de parafinas fica evidente.
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MACROCRISTAL MICROCRISTAL

Figura 2.11: Estrutura dos cristais de parafina (LECHUGA, 2008).

O alto grau de refino a que sdo submetidas faz com que possuam cor
branca e excelente estabilidade quimica (Figura 2.12), além de alta pureza,
excelente brilho e odor reduzido. Possui propriedades termoplésticas e de
repeléncia a agua (SARACENO, 2007).

Figura 2.12: Parafina s6lida (MUNIS, 2010)

As parafinas de grande massa molecular apresentam-se na fase sélida
sob as condi¢des padrdo de pressdo e temperatura, e recebem classificacéao
guanto ao ponto de fusdo (PETROBRAS, 2012).

2.3.1) Deposicéo Parafinica

A precipitagéo e deposicao de solidos parafinicos nas linhas vém sendo um
grande problema enfrentado pelas industrias petroliferas ao redor do mundo.
Uma das principais preocupacdes esta na producdo maritima, onde o 6leo sai
guente do reservatorio encontrando temperaturas baixissimas no fundo do mar,
0 que propicia a solidificacdo dos compostos parafinicos (PORTAL SAO
FRANCISCO, 2011).

Cada vez mais, as plataformas estdo sendo construidas a distancias
maiores do seu polo consumidor, devido a isso, muitos estudos tém sido
20
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realizados pelas industrias, principalmente os relacionados a TIAC -
Temperatura Inicial de Aparecimento dos Cristais (BALDOTTO, 2004).

E importante o conhecimento da TIAC, pois é nessa temperatura que se
forma o primeiro cristal e uma vez atingida a TIAC, algumas parafinas

presentes no meio darédo inicio a formagéao de cristais.

Dependendo da composicao do petréleo e das condigbes de temperatura e
pressdo, parte das parafinas nele contida tende a cristalizar dando origem a
uma fase sélida, que pode causar diversos problemas a producdo de petréleo.
(PORTAL SAO FRANCISCO, 2011).

Em reservatérios petroliferos, as parafinas estdo inicialmente
solubilizadas na fase liquida do 6leo em estado de equilibrio, porém, quando a
temperatura do Oleo cai abaixo de um determinado ponto, a solubilidade das
parafinas no 6leo decresce, ocorrendo a sua precipitacdo. As particulas sélidas

tendem a aglutinar-se, e depositam-se nas superficies sélidas vizinhas.

Essas particulas se aglutinam e obstruem as linhas de producéo
submarinas, ocasionando perdas energéticas e reduzindo significativamente a
vazdo de fluido através das linhas (NUCLEO DE EXCELENCIA EM
ENGENHARIA DE PETROLEO, 2011), o que acarreta paradas de producio

para a limpeza dos dutos, gerando um custo adicional ao petroleo.

A obstrucédo pode ser causada tanto por acumulo direto de cristais na sua
superficie, ou entdo, pela formacdo e aglomeracdo de cristais dispersos no
meio liquido até atingirem um volume critico (SANTANA, 2005).

Na Figura 2.13, observa-se a reducéao significativa de area disponivel para
escoamento dentro do duto, devido a obstrucdo causada pelo acumulo da

parafina em sua superficie interna.
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Figura 2.13: Duto Obstruido com Parafina (SANTANA, 2005)

O fenbmeno de deposi¢cdo da parafina pode ocorrer devido a acéo de trés
mecanismos: (a) efeito termodinamico, onde a reducdo da temperatura e da
pressdo provoca a precipitacdo e uma posterior deposicdo dos cristais que
saem em solucao; (b) efeito da estrutura molecular, onde a linearidade da
parafina e a sua elevada massa molecular facilita a sua agregacao; (c) efeito
fluidodinamico, onde o regime turbulento provoca uma difusdo molecular e uma
dispersdo cisalhante, favorecendo uma maior troca térmica e,
consequentemente, a saida de parafina de solugcdo; e o regime laminar que
provoca 0 ancoramento e aderéncia nas paredes e, ainda, alinham esses

cristais favorecendo a deposicao da parafina (GENTILI et al, 2004).

A cristalizacdo de parafina pode ser dividida em trés etapas (TURNER,
1971). Na primeira etapa, chamada nucleacao, ha a formacéo de nucleos, que
sdo definidos como as menores particulas de material cristalizado capaz de
sustentar o seu crescimento. Na segunda etapa, a de crescimento, ocorre 0
transporte de massa da solucdo em direcdo aos ndcleos formados na etapa de
nucleacdo. Na terceira, conhecida como etapa de aglomeracdo, ocorre a
juncdo dos cristais em crescimento, dando origem a cristais de dimensdes

maiores, ainda em solucao.

O crescimento do nucleo formado ocorre tdo logo ele surja na solugdo. Com
o resfriamento do Oleo até a sua TIAC, a sua energia interna se reduz e as
moléculas se movem com maior proximidade, produzindo uma forca de dipolo
induzido chamada de Forca de Dispersdo de London, ou forca de Van Der

7

Waals, que € responsavel pela agregacdo molecular que resiste a sua
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separacédo, tendendo a adquirir um arranjo mais ordenado, formando nucleos
de cadeias adjacentes de estrutura lamelar, conforme ilustrado na Figura 2.14
(SARACENO, 2007).

’f’\/ Resfriando / Resfriando //-//
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Moléculas de parafina Assim que o dleo atinge a TIAC, Formacdo de redes

dispersas no éleo cru. ha o alinhamento das tridimensionais
moléculas. (estrutura lamelar).

Figura 2.14: Formac&o de Nucleo de Parafina (SARACENO, 2007)

A partir do nucleo formado e a temperatura abaixo da TIAC, onde os
nucleos ficam estaveis, novas moléculas de parafinas incorporam-se no cristal
em locais denominados sitios de crescimento. Dependendo das condi¢cdes sob
as quais o cristal cresce, sdo possiveis variadas formas de célula unitaria
cristalina. Normalmente as parafinas exibem as seguintes células unitarias:

hexagonal, ortorrdbmbica, monoclinica e triclinica (SARACENO, 2007).

Uma vez ocorrida a nucleagcédo e o crescimento, a agregacdo se da com o
transporte de massa. Tendo estabelecido um gradiente de temperatura radial
entre o centro do tubo e a parede interna, estando essa Ultima a uma
temperatura menor que a TIAC da parafina, na pressdo de trabalho, havera a
formacao de um gradiente de concentracdo, que provocara a difusao molecular
em direcdo a parede do tubo, onde poderdo ou ndo aderir, dependendo das
condi¢cBes do regime (DOTTO, 2003).

Assim, o escoamento de petroleo no interior de um duto em temperatura
igual ou inferior a TIAC favorece a formacédo de depositos parafinicos em sua

superficie interna.

Embora o problema da cristalizacéo e deposicao de parafinas nas paredes
internas dos dutos possa ser potencializado em areas de producéo de petréleo
offshore, onde os diferenciais de temperatura sdo mais acentuados, tais

ocorréncias ndo se restringem a producdo em aguas profundas. Ha& também
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Varios registros desse tipo de ocorréncia em pogos terrestres.

Por ser menos onerosa e muito mais simples, tem sido feitas buscas por
solucbes de problemas semelhantes a esse em pocos terrestres (DOTTO,
2003).
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CAPITULO 3

Técnicas de Tratamento dos Depositos Organicos

3.1) Inibidor de Deposicdo Organica (IDO)

Segundo Sandison (2003), o fenbmeno de deposicdo organica é
responsavel por enormes perdas na induastria do petréleo. O problema da
formacdo de materiais solidos durante o processamento e estocagem do
petrdleo é causado principalmente por dois componentes: as parafinas e os

asfaltenos, lembrando que cada um destes é uma mistura de componentes.

Ambas as espécies podem precipitar como solidos no po¢o ou durante o
tratamento do petréleo cru. Esta deposicdo pode até obstruir tubulacdes e
equipamentos, e em casos extremos, cessar o fluxo e causar sérias
dificuldades no escoamento (BARBOSA JR., 2003).

7

A formacdo de depoésito parafinico € comum na industria do petréleo
durante as etapas de producdo, movimentacdo e tratamento e ocorre em
decorréncia de modificacbes nas variaveis termodindmicas que alteram a
solubilidade das fracdes de alcanos presentes no petréleo, notadamente os de
cadeia linear e de alta massa molecular. A deposicdo nos dutos submarinos,
nos equipamentos de superficie, na coluna de produgcdo, ou na rocha
reservatorio pode provocar significativas e crescentes perdas de petréleo
(ROCHA et al, 2011).

A deposicdo organica estd entre os principais problemas operacionais
existentes na industria do petroleo e por isso devem ser objetos de pesquisa.
Essa deposicdo pode variar de acordo com as caracteristicas do produto. Por
exemplo, o transporte de alguns tipos de petréleo com alto teor de fracOes
pesadas pode em muito acentuar a obstru¢cdo dos dutos, principalmente em
condicbes de baixas temperaturas, semelhantes aquelas encontradas em

aguas profundas, onde a temperatura pode chegar a 4°C (SANDISON, 2003).

O caminho natural para enfrentar os problemas com precipitacdo e

deposicdo parafinica e asfalténica é primeiramente prever sua ocorréncia
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através de modelos matematicos, termodinamicos, analises quimicas e testes
em laboratérios (BALDOTTO, 2004).

O estudo dos mecanismos que fundamentam o fenémeno é fator
importante para a proposicdo de solucdes, técnica e economicamente viaveis
(COTRIM E MARQUES, 1991).

No entanto, quando ndo € possivel prever, alguns métodos séo viaveis, e
podem ser classificados segundo a técnica utilizada, em quimicos, mecanicos e
térmicos (BALDOTTO, 2004).

Algumas vezes, € necessario utilizar a combinacdo de alguns métodos
para efeitos de correcéo e prevencao das deposicdes organicas. A selecdo da
combinacdo geralmente € feita baseada em experiéncias anteriores
(MCCLAFLIN e WHITFILL,1984 E VAN ENGELEN et al., 1981).

E importante ressaltar a importancia do conhecimento prévio da
composicdo do deposito a ser tratado para a escolha correta do aditivo, ja que
o aditivo eficiente para remocéo de parafinas ndo é o eficiente para remocao de
asfaltenos e o tratamento com o aditivo errado gera prejuizos ainda maiores
(ORANGI et al, 2006).

Segundo o seu efeito, os métodos conhecidos para o tratamento de

deposicdo organica, podem ser classificados em dois tipos (BRUNNING, 1990).
1) Preventivos (inibidores, isolamento térmico, etc);
2) Corretivos (pigs, raspadores, hidrojatos, etc).

Os processos que se baseiam em acdes preventivas, no entanto,
previnem a formacéo dos depdésitos, retardando ou impedindo a formacgéo dos
mesmos. Tais acdes utilizam principalmente aditivos quimicos poliméricos, que
interferem na precipitacdo das parafinas e agregacdo dos asfaltenos,
aumentando a sua estabilidade no petréleo (BRUNNING,1990).

Para efeito preventivo da formacdo e deposicdo de depdsitos, a seguir
sera dada uma breve explicacdo e exemplificacdo dos métodos citados

anteriormente.
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3.2) Classes de Inibidores
3.2.1) Parafinas

Existem diversos métodos que podem ser utilizados para a inibicdo e
remocado das parafinas nos dutos. Dentre eles podem ser citados os métodos

de inibicdo quimica, remocdo mecéanica e métodos térmicos.

Aditivos quimicos sdo necessarios para prevenir a deposicao parafinica,
devido ao fato de modificarem os cristais de forma que eles ndo se aglomerem
e por consequéncia nao formam incrustacdes ao longo do tubo. Os aditivos
afetam o ponto de fluidez das parafinas. (KELLAND, 2009).

Em algumas aplicacbes, esses aditivos ndo conseguem prevenir
completamente a precipitacdo da parafina, porém eles conseguem reduzir a
frequéncia que a limpeza mecénica é efetuada, ou seja, a retirada da camada

de parafina depositada ao longo dos dutos.

Os aditivos agem de forma que parte das moléculas interagem ou co-
cristalizam com as moléculas de parafina para modifica-las ou interferir na sua
cristalizacdo. Ao mesmo tempo em que outras moléculas atuam cobrindo os

sitios que as moléculas de parafina atacariam (KELLAND, 2009).

Segundo Kelland (2009), podemos citar duas importantes classes de
inibidores parafinicos. A primeira classe reduz a dispersao, resultando em uma
solucdo transparente, j& a segunda classe gera uma solucdo opaca que atua

na parte massica da solucéo.

Pode-se entdo resumir a classe de inibidores e Dispersantes Poliméricos

para parafinas (PPD’s) nos seguintes aditivos:
e Polimeros de Etileno e Copolimeros;
e Misturas poliméricas;

e Mistura de polimeros com longas cadeias alquil.
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3.2.2) Asfaltenos

Existem duas classes de aditivos que previnem a deposicao asfalténica.
Conhecidas como Dispersantes de Asfaltenos (DA) e Inibidores de Asfaltenos
(IA) (OSCHMANN, 2001).

Os IA podem ser estudados pela determinacdo do ponto de floculagao
dos asfaltenos, pois modifica o ponto de floculagéo, retardando-o. J& os DA’s
nao afetam o ponto de floculacdo, e sim reduzem o tamanho das particulas que
floculam e as mantém solubilizadas. Alguns IA’s funcionam como DA, porém o
inverso nao ocorre (KELLAND, 2009).

Alguns IA’'s e DA’s séo especificos para determinados tipos de petrdleo.
Em geral, IA’s sdo polimeros ou resinas e os DA’s sado surfactantes, apesar de

existir varios polimeros classificados como surfactantes (SMITH et al, 2008).

Para ser considerado um bom inibidor, os IA’s precisam ter varios pontos
moleculares de interacdo, por isso os |IA’s sdo materiais poliméricos. Se
adicionalmente o IA possui uma cadeia longa de alquila, ajuda a dispersar os
agregados de asfaltenos. Isto acontece também com os DA’s n&o poliméricos.
O grupo polar e/ou aromatico dos surfactantes interagem com os agregados de
asfaltenos e as longas cadeia alquila situadas na periferia do agregado de
asfalteno ajudam a mudar a polaridade para o lado oposto do agregado, o que

o torna mais similar e soltuvel ao petréleo (KELLAND, 2009).

Estudos feitos com IA’s mostram que até se alcancar uma concentracao
critica, nenhum efeito & observado, ja estudos com DA’s mostram que sua
eficiéncia possui uma relacdo direta entre o efeito observado e o aumento da
concentracdo do aditivo (KELLAND 2009).

A interacdo entre o asfalteno e a molécula anfifilica (resina natural ou
aditivo sintético) é considerada o parametro mais importante para a
estabilizacdo das micelas no petroleo (KELLAND , 2009)

Algumas classes de DA’s podem ser resumidas a seguir:
e Controle de Asfaltenos DA’s
o Compostos aromaticos, com baixa polaridade, anfifilicos;

o Acido Sulfénico;
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o N&o polimero com grupos acidos;

o Amida e Imida — Surfactantes ndo poliméricos;
o Alquilfendis;

o Par de ions surfactantes;

o Mistura de ndo polimeros.

e Controle de Asfaltenos IA’s

o Alquilfenol;
o Aldeido;
o Poliéster;
o Poliamida;

o Imida.

Observa-se que os surfactantes monoméricos se comportam como
dispersantes, enquanto que os surfactantes poliméricos sdo verdadeiros
inibidores de floculacao dos asfaltenos, porém podem também funcionar como
dispersante (KELLAND, 2009)

A interacdo entre os ID’s e DA’'s com o Oleo cru acontece devido aos
seguintes fatores:

e Interacdo das ligacBes pi entre os asfaltenos e 0s gupos aromaticos ou

insaturados;

Interacéo acido base;

Ponte de hidrogénio;

Interacéo dipolo-dipolo;

Complexo de ions metalicos.

3.3) Métodos Quimicos

Método que utiliza solventes para dissolver os depédsitos, agentes de
superficie ativa que atuam na presenca de agua, provocando a perda de
afinidade da particula pela parede do tubo (dispersantes de parafinas),

modificadores de cristais, que sdo polimeros que agem inibindo ou alterando o
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crescimento do cristal por mecanismo de co-cristalizagdo, inibidores quimicos
(BALDOTTO, 2004).

Esses aditivos sdo chamados de inibidores de deposi¢cdo organica, que
também sao conhecidos como agentes modificadores de cristais (OLIVEIRA E
TRAVALLONI, 1991).

3.3.1) Parafinas

A participagdo das moléculas do inibidor quimico no processo de
nucleacdo das parafinas ocorre através do processo de co-cristalizacdo. Para
tanto, h4 a necessidade de similaridade estrutural entre a matéria-ativa do
inibidor (porcéo alifatica) e as cadeias de parafina (alcanos lineares) presentes
no petréleo (SELVES et. al., 1998).

Os inibidores de parafina se incorporam na estrutura do depdsito,
alterando a sua estrutura a fim de reduzir sua adeséo. Geralmente, inibidores
efetivos criam depdsitos menos aderidos a superficie depositada, sendo mais
suscetiveis a remocao pelas forcas de cisalhamento do fluxo (JENNINGS e
WEISPFENNIG, 2006).

Pode-se dizer que os inibidores quimicos ndo atuam na prevencdo da
precipitacdo propriamente dita, eles atuam na modificagcdo da morfologia dos
cristais de parafina ((JENNINGS e WEISPFENNIG, 2006).

A inibicdo a deposicdo de parafina ocorre na etapa de nucleacdo dos
primeiros agregados de parafina, o que resulta na modificacdo dos cristais
ainda em formacédo na etapa seguinte. As moléculas de parafina presentes no
petréleo sao atraidas por similaridade estrutural a parte simétrica e apolar do
inibidor e acaba por promover uma perturbacdo na formacdo dos cristais,
impedindo que grandes agregados se formem (MARTIN — ALFONSO, 2006).

A adicdo de inibidores de parafina pode ser uma alternativa
economicamente viavel para o aumento da producdo e/ou a diminuicdo dos
custos de remediagédo (JENNINGS e WEISPFENNIG, 2006).

Diversos tipos de inibidores vém sendo estudados nos ultimos anos, por
exemplo, Machado et al (2001) estudou a adicdo de um copolimero de

poli(etileno-acetato de viniila) (EVA) como inibidor para a regularizagdo das
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caracteristicas fisico-quimicas do 6leo a ser transportado, e observou que a
temperatura acima da TIAC, a sua adicdo ao 6leo ndo teve efeito sobre a
viscosidade. Ja a baixas temperaturas o copolimero reduziu consideravelmente
a viscosidade do Oleo. Também foi observado que o uso do EVA como
diminuidor do ponto de fluidez é fortemente dependente da sua composicao, e
mostrou que a eficiéncia de um inibidor depende do éleo a ser testado.

Ja o uso de aditivos a base de éster foi estudada por Gentilli (2004) os
quais inibem a deposicdo da parafina abaixo da TIAC, devido ao fato de
possuirem uma por¢ao apolar em sua estrutura semelhante a da parafina. Por
conta dessa semelhanca, esses aditivos tém a capacidade de alterar o
crescimento dos cristais alterando a sua morfologia, impedindo o fenébmeno de

aglomeracao.

O mesmo principio tem o copolimero poli (etileno-buteno) (PEB) que
altera a morfologia dos cristais, resultando em cristais com menores tamanhos,

com o0 aumento da concentracao do copolimero (GUO et. al., 2006).

Jennings e Weispefennig (2006) estudaram o efeito do cisalhamento no
desempenho de inibidores e observaram que a quantidade de parafina
depositada por area diminuiu com o aumento da velocidade de agitacdo (ou

seja, com o aumento do cisalhamento) para o 6leo sem inibidor.

O desempenho dos inibidores melhora com o aumento do cisalhamento
do 6leo, obtendo menor quantidade de depdsito, assim como para o 6leo sem
inibidor (BERN, 1980).

A eficiéncia dos inibidores de parafina depende de se encontrar o produto
qguimico correto e sua concentracao efetiva para o 6leo cru especifico em sua
condicao de produgéo. A selegéo de inibidores geralmente requer muitos testes
para determinar o melhor inibidor e concentracdo efetiva, além de ser

considerado o fator custo-beneficio (BERN, 1980).

3.) Asfaltenos

Para os asfaltenos, os inibidores sao produtos quimicos que estabilizam o

asfalteno no 6leo, evitando a sua precipitacdo fazendo a “peptizagao”,
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mantendo-os em solugdo. O desempenho dos inibidores esta relacionado a
composicdo do petréleo (KOKAL and SAYEGH, 1995).

Para uma injecdo segura, o inibidor deve cobrir as partes polares dos
asfaltenos, ser um bom dispersante, estaveis sob condi¢cdes de temperatura e
pressao durante longos periodos, apresentar reologia compativel com as linhas
de injecdo, com Oleos e outros fluidos ou produtos, facilmente removidos da
superficie da linha de injecdo e misturar-se facilmente ao Oleo a ser tratado
(MARQUES et.al, 2004).

Chang e Fogler (1994) revelaram que a estabilizacdo de asfaltenos é
controlada principalmente pela polaridade do grupo cabeca do composto
anfifilico e pelo comprimento da cauda hidrocarb6nica ligada ao anel aromatico,

como ilustrado na Figura 3.1.

R O™~

Hidrofdbica
Hidrofilica

Figura 3.1: Férmula geral dos compostos anfifilicos (MOREIRA et al, 1998)

Squicciarini et al (2007) analisaram dois 6leos de diferentes locais bem
como a precipitacdo de seus respectivos asfaltenos, e foi observado que a
especificidade do inibidor de asfalteno é explicada pela diferenca de
composicao dos 6leos e dos asfaltenos precipitados.

Portanto, visto que as caracteristicas do 6leo devem ser levadas em
consideracao, juntamente com as condicbes de campo, a selecdo de um
inibidor se torna uma tarefa com certa complexidade (ROGEL et al, 2001).

De acordo com Barker, como primeiras agoes, o ideal seria fazer uma
analise do sistema, na qual se obtém o historico da producao, a producéo atual
de gas, Oleo e agua, a profundidade do poco, perfil de temperatura e pressao,
entre outros. Apds a obtencdo dessas informacgles, se faz necessaria uma
analise laboratorial das amostras de 6leo, agua e depdsitos solidos, de forma
que se identifigue a composi¢do do Oleo (analise SARA - fracdo massica de

saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos). Uma série de testes de

32



estabilidade/deposicdo avalia o potencial de deposicdo (NEWBERRY E
BARKER, 2000).

Em um terceiro momento, é necessario analisar o0 historico de producao
do poco ja coletado nas primeiras acdes. A complexidade da configuracdo do
poco e da rocha formadora a ser tratada deve ser considerada, tal como a
localizacéo fisica e o tamanho do intervalo perfurado (YEN et al, 2001).

Em geral, os asfaltenos dos 0Oleos instaveis apresentam baixa relacao
hidrogénio/carbono, alta aromaticidade e alta condensacdo de anéis
aromaticos (ROGEL et al, 2001).

Para determinar a propensao dos asfaltenos precipitarem, utiliza-se a

equacao 3.1 para calcular o indice de Instabilidade Coloidal (IIC):

[IC = (Saturados + Asfaltenos) (3.1)

(Resinas + Aromaticos)

Caso o lIC seja menor que 0,7, é pouco provavel que o 6leo mostre
problema na producéo relacionados ao asfalteno. Se IIC for maior que 0,9, é
provavel que o 6leo apresente problemas durante a producéo. Se IIC for entre
0,7 e 0,9, indica instabilidade moderada, podendo ou ndo ocorrer problemas
relacionados aos asfaltenos (KOKAL et al, 2002; YEN et al, 2001).

Varios dispersantes comerciais de asfaltenos precisam ser avaliados
guanto a sua eficiéncia de dispersao, devido a complexidade dos asfaltenos.

Produtos da reacdo de ésteres e éteres sdo excelentes dispersantes ou
inibidores da deposicao dos asfaltenos para uso em hidrocarbonetos tais como
os 6leos brutos. Os inibidores de asfaltenos podem ser: (1) ésteres formados a
partir da reacdo de alcoois poliidricos com acidos carboxilicos; (2) éteres
formados a partir da reacdo de éteres glicidilicos ou epoxidos com &lcoois
poliidricos e (3) ésteres formados a partir da reagédo de éteres glicidilicos ou
epoxidos com acidos carboxilicos (BREEN, 2000).

Gonzalez & Middea (1991) investigaram varios compostos anfifilicos
sollveis em 6leo como agentes peptizantes e destes resultados, foi observado
gue o p-n-nonilfenol foi o que apresentou melhor resultado em dispersar o
asfalteno (MOREIRA et al, 1998).
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Alguns inibidores utilizados séo: nonilfendis etoxilados, linha Renex
(Ultra); brometo de hexadeciltrimetiiaménio, CTAB (BDH); cloreto de
hexadecilpiridina, CPC (Aldrich); dodecilsulfato de sodio, SDS (Aldrich); entre
outros (RAMOS et al, 1997).

MOHAMED et al (1999), avaliaram a capacidade inibidora de uma série
de aditivos e os melhores efeitos foram encontrados para surfactante da familia
nonilfenoletoxilados (RENEX) com o aumento da cadeia etoxilada.

RAMOS (2001) avaliou vérias classes de anfifilicos, como surfactantes
ibnicos e nédo ibnicos, e polimeros e copolimeros ibnicos e ndo idnicos e alguns
acidos orgéanicos na inibicdo da precipitacdo de asfaltenos no 6leo induzida
pela adicdo de n-heptano e no estudo da estabilizacdo dos asfaltenos em
solventes alifaticos. Os resultados mostraram-se eficazes.

Moreira et al (1998) investigaram as propriedades estabilizadoras do
liguido da casca da castanha de caju (LCC) e de um de seus derivados, o
cardanol. O LCC é constituido basicamente por compostos fendlicos: um
derivado do acido salicilico (o acido anacardico), dois derivados do resorsinol
(o cardol e o 2-metil-cardol) e um monofenol (o cardanol), ou seja, tanto o LCC
quanto o cardanol apresentam alta aromaticidade. Além disso, o LCC é um
produto de fonte vegetal renovavel, custo consideravelmente mais baixo em
relacdo aos inibidores fendlicos de origem petroquimica.

Jamaluddin et al (1996) mostra que qualquer asfalteno precipitado pode
ser redissolvido adicionando 6leo pesado desasfaltenizado, que contém poucos
saturados, quantidade excessiva de resinas e aromaticos para redissolver
asfaltenos.

Embora o 6leo desasfaltenizado mostre um alto poder de solvatacao dos
asfaltenos, a sua utilizagdo em larga escala no campo ndo € promissora.
Entretanto, em varias refinarias podem-se encontrar diferentes correntes que
tém caracteristicas similares a este 6leo. Um exemplo seriam as correntes de
gasoleo leve (LGO) e pesado (HGO) provenientes da destilagcdo a vacuo de
Oleos pesados, devido a sua alta composicdo em aromaticos e baixa em
saturados (JAMALUDDIN et al, 1996).

Quanto ao aspecto econdmico do uso de inibidores, Cenegy (2001)
sugere um calculo de retorno sobre investimentos (ROl — Return On

Investment), o qual se baseia em uma razdo entre o lucro liquido e o
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investimento total. Varios estudos de caso sdo abordados, concluindo-se que o

tratamento com inibidores é economicamente vantajoso.

3.4) Métodos Mecanicos

Esse método consiste em retirar os depdsitos utilizando ferramentas tais
como lancas de alta pressédo, escovas expansoras, raspadores expansores, em
outras palavras, envolvem raspagem mecanica e limpeza de depdsitos dentro
dos pocos (Figura 3.2). Um método comum é passar um cabo de aco de
pequeno didmetro, o qual é um método lento e caro particularmente se a
deposicao de asfalteno for longa e dura. Outra técnica € furar o blogqueio com
jato de agua usando uma unidade de tubo espiralado. Limitacdo da pressao de
operacdo do tubo espiralado pode fazer este método de limpeza dificil. Outro
método € aplicar pressao e criar um diferencial de pressdo de um lado a outro
do bloqueio para deslocar os depésitos (KOKAL e SAYEGH, 1995). Também
sdo empregadas técnicas de tratamentos ultrasénicos que quebram os

agregados de asfaltenos, reduzindo sua viscosidade (BOUTS et al, 1995).

Figura 3.2: Instrumentos utilizados na remog¢do mecanica. (a) Raspagem; (b) Jato
de agua; (c) Escovas; (d) PIG (BOUTS et al, 1995)
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A maior referéncia desse tipo de método que encontra - se na literatura,
sdo os PIGs, além dele h& os abrasivos, raspadores ou hidrojatos. Cada uma

dessas técnicas possui restricdes quanto ao uso em aguas profundas.

Os PIGs sao dispositivos deslocados no interior do duto, impulsionados
pelo proprio fluido, tendo por finalidades basicas, a remogédo do liquido,
separacao de produtos dissimilares, inspecédo interna (PIGs instrumentados),
remocao dos depdositos organicos e inorganicos, limpeza e remocao de sélidos
(PIPE PIGs, 2011).

Os PIGs tém a finalidade de remover os depdsitos organicos, e aumentar
a eficiéncia operacional, varios tipos de PIGs (Figura 3.3), de formas e
materiais diversos foram desenvolvidos (copos, discos e espumas) (PIPE PIGs,
2011).

O tipo de PIGs a ser usado e a sua configuragao ideal para determinada
tarefa, devem ser determinados baseado em alguns critérios que incluem
(PIGGING SYSTEMS, 2011):

a) Objetivo

- Tipo, localizagéo e volume da substéncia a ser removida ou deslocada

em aplicacdes de raspagem convencional;

- Tipo de informacdo a ser recolhida a partir de uma corrida de Smart
PIGs;

- Objetivos e metas para a execucao do Pigging.

b) Conteudo da tubulacéo

- Conteudo da linha;
- Conducéo da presséo disponivel versus pressao necessaria;
- Velocidade do PIGs;

c) Caracteristicas do gasoduto

- Os tamanhos minimos e méaximos da tubulacao interna;
- Distancia maxima que os PIGs devem viajar;

- Raio minimo de curvatura, dobras e angulos;
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- Os recursos adicionais tais como tipos de valvulas, conexfes de ramo e

do perfil altimétrico.

Figura 3.3: Tipos de PIGs (a) Mandrel Pigs (b) Foam Pigs (c)Solid Cast Pigs
(d) Spheres Pigs (e) Pigs palito (tecnologia nacional) (PIPE PIGS, 2011).

O PIG necessita apenas de um acesso no inicio e uma plataforma no final
do trecho a ser limpo (Figura 3.4). Todos os sistemas convencionais PIG
requerem estacfes para lancamento e recebimento, e geralmente requer
fluidos de propulsdo independente, durante o seu percurso, remove as
incrustacdes, depdsitos organicos, ou qualquer. Embora seja cada vez mais
difundida a utilizagdo de PIGs na industria do petroleo, muitas duvidas e
incertezas ainda existem nas operacdes com esses dispositivos
(TNPETROLEO, 2011).

Figura 3.4: Profissional inserindo o PIG na plataforma de lan¢camento (a) PIG na
saida da tubulacéo tratada (b) (TNPETROLEO, 2011).
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Se, por um lado, a literatura aberta é farta em trabalhos relacionados a
deposicdo de parafina, 0 mesmo ndo pode ser dito sobre o problema da
remocao dos depositos acumulados, para estes depositos, sendo necessaria a
passagem de grande numero de PIGs, com uma frequéncia regular, o que
acarreta intervalos de paradas de producdo elevadas no que diz respeito a
industria de petréleo. As maiores limitacdes da utilizacdo desse método na
industria de petréleo € a remocao de depdsitos acumulados e grandes volumes
de solidos (PIGGING SYSTEMS, 2011).

Apesar dos métodos utilizados na remocdo mecéanica serem 0s
preferidos em locais onde o acesso € facil e o tempo de remoc¢éo nao € longo,
alguns obstaculos surgem durante a limpeza, como por exemplo, a
desmontagem, montagem e a extracdo de alguns destes componentes podem
tornar o tempo de remocgcao muito longo, e néo interessante (MORICCA e
TRABUCCHI, 1996).

3.5) Métodos Térmicos

Métodos que se fundamentam em minimizar perdas de calor com
isolamento térmico e/ou adicdo de calor ao sistema. Sdo usados aguecedores
de fundo, 6leo/agua quente, isolamento térmico (os materiais tradicionalmente
usados para isolamento em linhas submarinas incluem espumas de
poliuretano, polipropileno, sintéticas, PVC e elastdmeros isolantes). Previnem a
deposigao por “amolecimento”. Em condicbes offshore, com temperaturas
muito baixas de fundo do mar e grandes comprimentos de linhas, as técnicas
de aquecimento convencionais sdo pouco eficientes. A selecdo de materiais
para o0 Iisolamento térmico €& baseada na baixa condutividade e
impermeabilidade a agua (SARACENO, 2007).

O processo em si, consiste em injetar uma emulsao formada por uma
solucédo aquosa contendo sais nitrogenados e uma fase organica composta por
um solvente ndo polar e polimero viscoelastico. Quando a mistura atinge a
regido obstruida uma reacdo quimica extremamente exotérmica ocorre. Essa
liberacdo de calor provoca o derretimento da parafina (LECHUGA, 2008). Esse

método é conhecido como Sistema Gerador de Nitrogénio (SGN), que é capaz
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de liguefazer o petréleo parafinado. A mistura gera calor suficiente para
derreter a parafina que se formou no duto devido a grande quantidade de N
formado. Cada litro de solucdo concentrada de SGN € capaz de produzir 100

litros de gas N2 (SILVA, 2003). A equacéo 3.2 representa esta reacao.

NH4l + NaNO; -> N, +NaCl + 2H,0 + calor (3.2)

Para aperfeicoar a quantidade de calor no local apropriado e evitar calor
excessivo, a cinética da reacdo € controlada. Essa reacao é considerada nédo
prejudicial ao meio ambiente, visto que 0s principais produtos gerados sao
agua e nitrogénio.

O método também tem utilidade para remocédo de depdsitos parafinicos
formados em tanques de estocagem como os localizados em refinarias. A
desvantagem do método é que este so € eficiente quando o depdsito formado é
de origem parafinica e quando ndo ha presenca de agua nem contaminantes
(LECHUGA, 2008).
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CAPITULO 4

Estudo de Prospeccao Tecnologica

Visando uma melhor compreensao das inovacdes tecnoldgicas da area
de inibidores de asfaltenos e parafinas, realizou-se uma pesquisa de
prospeccgédo tecnologica em duas importantes bases de patentes com o intuito
de se obter algumas caracteristicas do perfil dos depositantes, tais como pais

de origem, instituicdo depositante ao longo dos anos.

As bases escolhidas foram a United States Patent and Trademark Office
(USPTO) e Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI).

A USPTO pertence ao Departamento de Comércio Americano cujo papel
€ coletar patentes para protecao dos inventores e registrar trademarks. O site
s6 disponibiliza patentes a partir de 1976. Contém mais de 7,8 millhGes de
patentes (USPTO, 2011).

O Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI) é uma entidade
federal vinculada ao Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comeércio
Exterior responsavel por registros de marcas, concessdo de patentes,
averbacdo de contratos de transferéncia de tecnologia e de franquia
empresarial, e por registros de programas de computador, desenho industrial e

indicacdes geograficas (INPI, 2011).

A metodologia utilizada neste trabalho engloba uma analise das patentes

publicadas durante os ultimos 35 anos.

4.1) Metodologia Utilizada

a) USPTO
A Figura 4.1 representa a metodologia utilizada na pesquisa de

patentes.
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Visita ao site
www.uspto.gov

Opcdo Search em
Patents

Agrupar nas
op¢oes desejadas
de pesquisa

Pesquisar termos
selecionados

Criar graficos e
tabelas
ilustrativos

Selecionar dois

Quick Search

termos

Fonte: Elaboracéo propria
Figura 4.1: Diagrama de blocos da metodologia de busca no USPTO

A Tabela 4.1 apresenta os termos que foram escolhidos para a pesquisa

de patentes sobre parafina na base USPTO.

Tabela 4.1: Termos utilizados para busca de patentes de inibidores para

parafinas

All And Dispersant All

All And Dispersant Title
All And Dispersant  Abstract
Title And Dispersant All
Abstract And Dispersant All
Title And Dispersant Title
Title And Dispersant  Abstract
Abstract And Dispersant Title

Fonte: Elaboracéo prépria a partir de dados do USPTO

Os termos selecionados na Tabela 4.2 foram utilizados para executar a
pesquisa sobre asfaltenos.
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Tabela 4.2: Termos utilizados para a busca de patentes de inibidores para

asfaltenos

Asphaltene Dispersant Title

Asphaltene Title Dispersant

Asphaltene Title Dispersant Title

Asphaltene JWA S IETI Dispersant Title

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de dados do USPTO

b) INPI
Abaixo, na Figura 4.2, observa-se a metodologia utilizada para a pesquisa

na base de patentes INPI.

Agrupar nas === Criar graficose
opcoes desejadas
de pesquisa

Visite o site

www.inpi.gov.br tabelas

ilustrativos

Selecione a opgao
"Busca em
patentes"”

Pesquisar termos
selecionados

Fonte: Elaboracéo prépria

Figura 4.2: Diagrama de blocos da metodologia de busca no INPI
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Nesta base os termos de buscas utilizados foram apenas “parafinas” e
“asfaltenos”.

4.2) Parafinas — Resultados e Discussao

a) USPTO

De um universo de 6045 patentes encontradas, de acordo com a tabela
4.1, foram analisadas e selecionadas um total de 22 patentes, que estao
listadas no Anexo I. A tabela 4.3 apresenta os resultados da busca feita no site.

Tabela 4.3: Termos utilizados para busca de patentes de inibidores para
parafinas e seus resultados

Term 1 Field 1 Conector Term 2 Field 2 NUmero de

Patentes

Encontradas

Paraffin All And Dispersant All 6045
Paraffin All And Dispersant Title 52
Paraffin All And Dispersant  Abstract 359
Paraffin Title And Dispersant All 27
I - Abstract And Dispersant All 80
Paraffin Title And Dispersant Title 1
Paraffin Title And Dispersant  Abstract 5

EEIERI  Abstract And Dispersant Title 1

Fonte: Elaboracéo prépria a partir de dados do USPTO

A Figura 4.3 apresenta as patentes sobre parafinas depositadas ao longo
dos anos na base USPTO.
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Numero de Patentes

0,5

19871988198919931994199519961997 1998 1999200020012003 2004 2006200820092010

Ano

Fonte: Elaboracéo propria a partir de dados obtidos no USPTO
Figura 4.3: Distribuicdo das patentes por ano de depdésito
Pode-se perceber uma tendéncia de deposicdo de uma patente por ano e

que a partir do ano de 1987 comecaram 0s investimentos nessa area, até

entdo ndo havia nenhuma patente referente ao tema.

A Figura 4.4 revela a origem das patentes, onde se pode analisar o
grande investimento da Alemanha, que superou os EUA em numero de

patentes depositadas.
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B EUA
B Alemanha

¥ Trinidad e Tobago

Fonte: Elaboracéo propria a partir de dados obtidos no USPTO

Figura 4.4: Distribuicdo das patentes por pais depositante

A Figura 4.5 reforca a ideia de que as empresas estdo empenhadas nas

pesquisas e desenvolvimento do setor.

B Empresa

m Pessoa Fisica

Fonte: Elaboragéo prépria a partir de dados obtidos no USPTO

Figura 4.5: Distribuicdo das patentes por tipo de depositante
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As principais empresas depositantes, suas origens e as porcentagens

referentes a cada uma séo apresentadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Principais empresas depositantes e percentual de publicacéo

Depositante i Numero de Porcentagem

Patentes

Halliburton Energy EUA 1 5%

Services, Inc.

Clariant Produkte Alemanha

GmbH

Malcera, L.L.C EUA 1 5%

BASF
Aktiengesellschaft

Nuritchem, LLC EUA 2 10%
BJ Services Company EUA 1 5%

Hoechst Alemanha 2 10%

Alemanha

Aktiengesellschaft

GAF Corporation EUA 1 5%
Baker Oil Tools, Inc. EUA 1 5%

Fonte: Elaboracéao prépria a partir de dados obtidos no USPTO

Nota-se que as duas empresas (Clariant Produkte GmbH e BASF
Aktiengesellschaft) com maior numero de depdsitos sdo de origem alema, o
que reforca a idéia de que a Alemanha € o pais que mais investiu nesta area. A
Clariant atuando em diversas areas do setor quimico, tais como, téxtil, papel,

pigmentos, aditivos, revestimentos e agentes dispersantes. (CLARIANT, 2012)
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E a BASF atuando também em diversos setores da industria quimica,
tais como, petroquimicos, plasticos, pigmentos, O0leo e gas, entre outros.
(BASF, 2012)

b) INPI

Foram encontradas nesta base 451 patentes sobre parafinas, que foram
analisadas e selecionadas apenas 11 patentes, que estdo listadas no Anexo Il.
As patentes foram distribuidas de acordo com o seu ano de publicacéo, pais

depositante e tipo de depositante.

A Figura 4.6 apresenta as patentes depositadas ao longo dos anos na
base INPI.

35

25

15

il

1983 1989 1996 2001 2002 2003 2004 2005
Ano

NGmero de Patentes

Fonte: Elaboracéo propria a partir de dados obtidos no INPI
Figura 4.6: Distribuicdo das patentes por ano de depdsito

Pelo grafico percebe-se que os depoésitos foram iniciados na década de
80, com um pequeno numero de patentes, que a partir do inicio do século 21
ganhou uma regularidade consideravel. Destacando o ano de 2001 com o

maior nimero de depdsitos.
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z

A origem das patentes depositadas € apresentada na Figura 4.7.
Observa-se o grande investimento do Brasil, que superou os EUA em numero
de patentes depositadas, com muitos depdsitos realizados pela Petrobras, a

empresa que mais gera patentes no Brasil.

W EUA
B Brasil
® Alemanha

B Franca

Fonte: Elaboracao propria a partir de dados obtidos no INPI

Figura 4.7: Distribuicdo das patentes por pais depositante

N&o foi observado nenhum depdsito realizado por pessoa fisica para
parafinas na base INPI, porém, encontra-se uma patente brasileira depositada

pela Universidade Federal do Rio de Janeiro.

As principais empresas depositantes, suas origens e as porcentagens
referentes a cada uma séo apresentadas na Tabela 4.5:
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Tabela 4.5: Principais empresas depositantes

Depositante Numero de Porcentagem
patentes

Pais
Nalco Company EUA 1 10%

E.l. Du Pont de Nemours EUA 1 10%
And Company

Brasil

Petr6leo Brasileiro S.A. -

Petrobras

Institut Francais Du Franca 1 10%
Petrole / Ceca S.A.

Total Fina EIf S.A. Franca 1 10%

Henkel Alemanha 1 10%
Hommanditgesellschaft
Auf Aktien

Dow Chemical CO EUA 1 10%

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de dados obtidos no INPI

A Petrobras, que detém a maior porcentagem das patentes depositadas,
atua nos setores de exploracdo e producdo, refino, comercializagcdo e
transporte de 6leo e gas natural, petroquimica, distribuicdo de derivados,
energia elétrica, biocombustiveis e outras fontes renovaveis de energia, sendo
a 32 maior empresa de energia do mundo. (PETROBRAS, 2012)

Referente aos produtos utilizados como inibidores de parafinas, nas
patentes analisadas nas duas bases, foram selecionadas as principais classes
para esta aplicacdo. Entre as mais encontradas estdo os polimeros - homo ou
copolimeros - derivados de alfa-olefinas, copolimeros de éster de acido acrilico,

copolimeros em blocos estruturais com monémeros aromaticos e de
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poliolefinas, copolimero com cadeia linear ou ramificada compostos por etileno,

estireno, acetato de vinila e terpolimeros.

4.3) Asfaltenos — Resultados e Discusséo

a) USPTO

As patentes foram analisadas e selecionadas, eliminando-se as
repeticdes e totalizando 34 patentes de 187 encontradas, que estéo listadas no
Anexo lll. A tabela 4.6 apresenta os resultados da busca feita no site.

Tabela 4.6: Termos utilizados para a busca de patentes de inibidores para
asfaltenos e seus resultados

Term 1 Field 1 Conector Term 2 Field 2 NUmero de
Patentes
Encontradas
All And

Dispersant All 187

Asphaltene
Asphaltene All And Dispersant Title 7
Asphaltene All And Dispersant  Abstract 40
Asphaltene Title And Dispersant All 26
Asphaltene WA Siig:lo And Dispersant All 39
Asphaltene Title And Dispersant Title 3
Asphaltene Title And Dispersant  Abstract 7

Asphaltene B ic1 And Dispersant Title 4

Fonte: Elaboracéo prépria a partir de dados do USPTO

Nota-se que o numero de patentes encontradas sobre asfaltenos € bem
menor que o numero de patentes sobre parafinas, contudo, ao serem
analisadas foram selecionadas um numero maior de patentes referente ao
tema em questdo para os asfaltenos. Isso deve-se ao fato dos asfaltenos
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apresentarem um maior grau de dificuldade de remogao e tratamento que as
parafinas.

As patentes foram distribuidas de acordo com o seu ano de publicacéo,

pais depositante e tipo de depositante.

A Figura 4.8 apresenta as patentes depositadas ao longo dos anos na
base USPTO.

Numero de Patentes

1981 1987 1988 1990 1992 1993 1995 1996 2000 2001 2005 2006 2008 2009 2010 2011

Ano

Fonte: Elaboracéo propria a partir de dados obtidos no USPTO

Figura 4.8: Distribuicdo das patentes por ano de depdsito

Como visto para as parafinas, as patentes comecaram a serem

publicadas no inicio da década de 80 também para os asfaltenos.

Pode-se notar que a deposicdo de patentes ndo mostra uma tendéncia
clara em relagdo ao ano. Analisando-se a distribuicdo por ano de depdsito tem-
se que cerca de 88% dos depésitos foram efetuados no periodo de 1992 até o
ano de 2011, enquanto que cerca de 12% foram no periodo de 1981 até 1990.
Mais uma vez aparece o0 ano de 2001 em destaque no numero de patentes
depositadas.

A Figura 4.9 mostra a origem das patentes de acordo com o pais de
publicacdo. Pode-se observar que os EUA sdo os maiores depositantes,

51



refletindo o forte investimento deste pais, seguido pela Alemanha. A
predominancia norte-americana demonstra o grande avanco tecnolégico e o
incentivo a pesquisa nessa area, uma vez que eles se apresentam como

dependentes do cenario mundial de petrdleo.

H EUA

B Alemanha
m Japao

B Venezuela

m Canada

Fonte: Elaboracéo prépria a partir de dados obtidos no USPTO
Figura 4.9: Distribuicdo das patentes pais depositante
As patentes depositadas por empresas representam a maior parte dos
pedidos de patentes (Figura 4.10). Isso se deve ao forte investimento das

empresas em pesquisa e desenvolvimento, a fim de reduzir os custos de

exploracéo e producéo do petroleo.
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B Empresa

m Pessoa Fisica

Fonte: Elaboracéo préopria a partir de dados obtidos no USPTO

Figura 4.10: Distribuicdo das patentes por tipo de depositante

As empresas depositantes, suas origens e as porcentagens referentes a

cada uma séo apresentadas na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Distribuicdo de patentes por empresas

Depositante Pais Numero de Porcentagem
Patentes
EUA 3

Baker Hughes 9,7%

Incorporated

The Lubrizol EUA 1 3,2%
Corporation

INEOS USA LLC EUA 1 3,2%

Rohm and Haas EUA 3 9,7%
Company

Exxonmobil Research EUA 12,9%
and Engineering
Company
Innovative Chemical
Technologies Canada
Ltd.

Texas EUA 1 3,2%
Petrochemicals LP

Fina Technology, Inc. EUA 1 3,2%
Nuritchem, LLC EUA 1 3,2%
Clariant GmbH Alemanha 3 9,7%

Marathon Qil EUA 2 6,5%
Company

Petrolite Corporation EUA 2 6,5%

Nalco Chemical EUA 4 12,9%
Company

Corpoven, S.A. Venezuela 1 3,2%
Texaco Inc. EUA 1 3,2%
Kao Corporation Japao 1 3,2%
UOP Inc. EUA 1 3.2%

Fonte: Elaboracé&o prépria a partir de dados obtidos no USPTO
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As empresas que mais investem em pesquisas de desenvolvimento de
produtos como os dispersantes de asfaltenos foram as norte-americanas
Exxonmobil Research and Engineering Company e Nalco Chemical Company,
aparecendo também na terceira posicdo, a alema, Clariant GmbH, que se
destacou na area de parafinas. A Nalco é uma empresa que atua em diversos
ramos da industria, como: biocombustiveis e etanol, produtos quimicos,
energia, petréleo e gas, alimentos e bebidas, mineracdo e processamento
mineral, farmacéutico, metais primarios e papel e celulose. ( NALCO
COMPANY, 2012).

Foi observado que apenas a Nalco apresenta também publicacdes de

patentes sobre parafinas.

b) INPI

De um total de 290 patentes que foram encontradas devido ao fato de
estarem relacionadas com os termos de busca utlizados, somente 14 se
referiam ao assunto em questdo (inibidor de deposicdo organica para
asfaltenos). As patentes foram distribuidas de acordo com o seu ano de

publicacao, pais depositante e tipo de depositante.

A Figura 4.11 apresenta as patentes depositadas ao longo dos anos na
base INPI.

25

2
15
1 -
) ] I I I
0 - T T . . .

1994 1995 1996 1997 1998 2001 2002 2005 2006
Ano

Ndamero de Patentes

Fonte: Elaboracao propria a partir de dados obtidos no INPI

Figura 4.11: Distribuicdo das patentes por ano de depdsito
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Nesta base observa-se que os depdésitos iniciaram na década de 90, a
partir do ano de 1994, mantendo uma regularidade de publicagéo equivalente a

mais ou menos uma a duas patentes por ano.

A Figura 4.12 mostra os paises de origem das patentes, onde pode-se
analisar o grande investimento da Alemanha e dos EUA nesta area seguidos
pelo Brasil.

mEUA

B Alemanha

® Brasil

m [talia

® Reino Unido

® Holanda

Fonte: Elaboracao propria a partir de dados obtidos no INPI
Figura 4.12: Distribuicdo das patentes por pais depositante
E possivel analisar pela Figura 4.13, que a maior parte das patentes
foram depositadas por pessoas juridicas, que pode ser explicado pelo maior

interesse por parte das empresas, devido a constante preocupacao em serem

competitivas e inovadoras em termos de processos, produtos e mercados.
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B Empresa

u Pessoa Fisica

Fonte: Elaboracéo préopria a partir de dados obtidos no INPI

Figura 4.13: Distribuicdo das patentes por tipo de depositante com base INPI

As empresas depositantes, suas origens e as porcentagens referentes a
cada uma séo apresentadas na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8: Distribuicdo de patentes por empresas

Depositante i Numero de Porcentagem

Patentes

Rohm And Haas EUA 2 15,4%

Company

Kellogg Brown & EUA 1 7,7%
Root LLC

E.l. Du Pont de EUA 1 7,7%

Nemours And

Company

Alemanha

Cognis Deutschland
GmbH & Co. KG

Shell Internationale Holanda 1 7, 7%
Research

Maatschappij B.V.

Imperial Chemical Reino 1 7,7%
Industries PLC Unido

Clariant GMBH Alemanha 2 15,4%

Petréleo Brasileiro Brasil 1 7,7%
S/A - Petrobras

Agip S.P.A. / ltalia 1 7,7%

Eniricerche S.p.A.

Fonte: Elaboracéao prépria a partir de dados obtidos no INPI

A empresa alemé Cognis Deutschland GmbH & Co. KG se destacou das
demais com trés depdsitos sobre asfaltenos, ela atua no setor de produtos
quimicos. Recentemente, a BASF concluiu a aquisicdo da Cognis. A BASF é a

empresa quimica lider mundial e seu portfélio varia de produtos quimicos,
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plasticos, produtos de performance, produtos para agricultura e quimica fina
até petrdleo e gas.

Pela analise das patentes revelou-se que os dispersantes de asfaltenos
sdao formulacbes multicomponentes, constituidos por macromoléculas tais
como, ésteres fosforicos com &cidos carboxilicos, resinas de alquilfenol-
formaldeido com aminas, 4&cidos sulfénicos alquil-aromaticos, acidos
carboxilicos e seus derivados, resinas de alquilfenolformaldeidos,

poliesteramidas e acidos alcanossulfénicos, alfa-olefinas e copolimero maleico.
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CAPITULO 5

Consideracdes Finais

A deposicdo organica € um processo que ocorre durante a
exploracdo do petréleo e que pode acarretar em uma enorme
perda para a industria. Pode ser causada por diversos fatores, tais
como a queda de pressao, alteracdo da composicdo quimica do

0leo e mudancas de temperatura.

A composicao e a tendéncia a aglomerar asfaltenos e parafinas,
que sao os principais depdésitos formados, dependem de cada tipo

de petroleo.

Para prevencdo e tratamento, € necessario que se tenha um
estudo definido de cada poco, além de verificar a eficiéncia dos

inibidores antes de injetar no poco.

A escolha de inibidores deve atender a uma série de requisitos
necessarios para assegurar a eficiéncia e nao prejudicar outros

componentes presentes no o6leo.

A técnica de remogdo mecéanica apresenta melhores resultados,
porém a utilizacdo de aditivos quimicos € economicamente mais

viavel.

Dentre as patentes encontradas para os asfaltenos, foram
consideradas apenas 34 no banco de dados USPTO e 14, no
banco de dados INPI. A primeira patente depositada foi no ano de
1981.

Dentre as patentes para as parafinas, foram consideradas apenas
22 no banco de dados USPTO e 10 no banco de dados INPI. A
primeira patente depositada foi no ano de 1983.

Com a andlise de patentes, foi possivel verificar que devido a
complexidade do tema, e a preferéncia por depdsitos em bancos

de patentes mais gerais, como o USPTO, apesar de a busca ser
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feita dentre todos os ultimos anos disponiveis, os ultimos depdésitos
de patentes feitos no INPI foram em 2005 para parafinas e 2006

para asfaltenos.

Quando analisadas as patentes depositadas no USPTO,
verificamos que os ultimos depdsitos de patentes foram feitos em
2010 para parafinas e 2011 para asfaltenos, o que confirma a
preferéncia pelo registro das patentes em um banco mais

abrangente.

Além disso, pode-se verificar que os depositos de patentes de
asfaltenos, nos dois bancos de patentes pesquisados, sdo mais
recentes que os de parafinas, isso se deve a complexidade e ao

intenso estudo com relacao aos asfaltenos.

Com base nas patentes analisadas, pode-se concluir que existe um
namero maior de pesquisas com relacdo a incrustacdes causadas
pelos asfaltenos. Isso se deve ao fato do problema com asfaltenos
ser mais complexo e ter mais varidveis desconhecidas que as

parafinas.

A primeira patente de asfaltenos surgiu dois anos antes da primeira
patente de parafinas, o que indica que o problema recorrente
devido a aglomeracdo dos asfaltenos comecou a ser estudado

antes que o das parafinas.

Algumas empresas como a Clariant e a Nalco aparecem como

fortes depositantes de patentes para parafinas e asfaltenos.

Apesar de possuirem um grande desenvolvimento na area
petrolifera, as empresas que apresentam maior quantidade de

patentes depositadas, atuam em outros segmentos na industria.

N&do ha uma tendéncia muito clara na quantidade de patentes
depositadas ao longo dos anos. O pais que mais investe na area e,
portanto, aloca a empresa que possui maior numero de patentes

depositadas, séo os Estados Unidos.

As empresas as quais se destacam como principais depositantes
de patentes: Clariant Produkte GmbH, BASF Aktiengesellschatft,
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Petroleo Brasileiro S.A., Nalco Chemical Company, Exxonmobil
Research and Engineering Company e Cognis Deutschland GmbH
& Co.

Empresas de todo o mundo investem fortemente em estudos que
visam a prevencdo desse problema. Em particular pode - se
destacar o grande emprenho da Petrobras, empresa brasileira,
gue investe em pesquisa e desenvolvimento em parceria com
Universidades e Centros Tecnolégicos em todo o Brasil. Ha varios
estudos para a descoberta de novas tecnologias para a inibicao
dessa deposicdo, além de reutilizacdo de agua de producao,
extracdo e refino do pré-sal, transporte e armazenamento do

petréleo, entre outros.
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ANEXO |

Patentes sobre dispersantes de
Parafinas

Base: USPTO
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N° da Titulo Origem Pais Ano
patente depositante
7,670,993 Method for Pessoa Fisica EUA 2010
simultaneous removal of Dyer; Richard J.
asphaltene, and/or (Taft, CA)
paraffin and scale from
producing oil wells
7,624,743 Methods and Halliburton EUA 2009
compositions for Energy Services,
thermally treating a Inc. (Duncan, OK)
conduit used for
hydrocarbon production
or transmission to help
remove paraffin wax
buildup
7,550,019 | Fuel oil additives and Clariant Produkte | Alemanha | 2009
additized fuel oils (Deutschland)
having improved cold | GmbH (Sulzbach,
properties DE)
7,449,429 System for treating Malcera, L.L.C. EUA 2008
petroleum and (Metairie, LA)
petrochemical slop oll
and sludge wastes
7,323,019 Additives for low- Clariant Produkte | Alemanha | 2008

sulphur mineral oil
distillates containing an

ester of an alkoxylated

(Deutschland)
GmbH (Sulzbach,
DE)
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polyol and a polar

nitrogenous paraffin

dispersant
6 |6,984,614 Composition and Pessoa Fisica Trinidad e | 2006
method for removing Als: Jerome S. Tobago
deposits (San Fernando,
TT)
7 | 6,786,940 Paraffin dispersants BASF Alemanha | 2004
with a lubricity effect for | Aktiengesellschaft
distillates of petroleum (Ludwigshafen,
products DE)
8 | 6,783,582 System for treating Nuritchem, LLC EUA 2004
petroleum and (Louisiana) (New
petrochemical slop oil Orleans, LA)
and sludge wastes
9 16,610,111 Fuel oils having Clariant Produkte | Alemanha | 2003
improved lubricity (Deutschland)
comprising mixtures of | GmbH (Frankfurt,
fatty acids with paraffin DE)
dispersants, and a
lubrication-improving
additive
10 | 6,322,621 Chemical method of Nuritchem, LLC EUA 2001

liquefaction and
dispersion of paraffin
waxes, asphaltenes and
coke derived from

various sources

(LA) (Metairie,
LA)
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11| 6,071,993 | Paraffin dispersants for BASF Alemanha | 2000
crude oil middle Aktiengesellschaft
distillates (Ludwigshafen,
DE)
12 | 6,010,989 | Additive for improving Clariant GmbH Alemanha | 2000
the flow properties of (Frankfurt, DE)
mineral oils and mineral
oil distillates
13 |5,998,530 | Flowability of mineral Clariant GmbH Alemanha | 1999
oils and mineral oil (Frankfurt, DE)
distillates using
alkylphenol-aldehyde
resins
14 | 5,767,202 | Modified copolymers BASF Alemanha | 1998
suitable as paraffin Aktiengesellschaft
dispersants, their (Ludwigshafen,
preparation and use DE)
and mineral oil middle
distillates containing
them
15| 5,663,435 | Reaction products of BASF Alemanha | 1997
aminoalkylenecarboxylic | Aktiengesellschaft
acids and mineral oll (Ludwigshafen,
middle distillates which DE)

contain them
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16 | 5,484,488 | Methods for melting and BJ Services EUA 1996
dispersing paraffin wax | Company, U.S.A.
in oil field production (Houston, TX)
equipment
17 | 5,391,632 | Terpolymers based on Hoechst Alemanha | 1995
.alpha.,.beta.- Aktiengesellschaft
unsaturated dicarboxylic (Frankfurt am
anhydrides, Main, DE)
.alpha.,.beta.-
unsaturated compounds
and polyoxyalkylene
ethers of lower
unsaturated alcohols
18 | 5,376,155 Mineral oil middle BASF Alemanha | 1994
distillate compositions | Aktiengesellschaft
(Ludwigshafen,
DE)
19 | 5,186,720 | Use of products of the Hoechst Alemanha | 1993
reaction of alkenyl- Aktiengesellschaft
spiro-bislactones with (Frankfurt am
amines as paraffin- Main, DE)
dispersants
20 | 4,813,482 | Method for removal of | GAF Corporation EUA 1989
paraffin from producing (Wayne, NJ)
oil wells
21 | 4,755,230 Method of and Baker Oil Tools, EUA 1988

composition for
removing paraffin

deposits from

Inc. (Orange, CA)
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hydrocarbon

transmission conduits

22

4,668,408

Composition and
method for treatment of
wellbores and well
formations containing

paraffin

Conoco Inc.
(Ponca City, OK)

EUA

1987
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ANEXO Il

Patentes sobre dispersantes de
Parafinas

Base: INPI
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N° da patente Titulo Origem Pais Ano
depositante
P10509173-0 | Composicao inibidora Nalco EUA 2005
A2 de parafina e método Company
para inibir a deposi¢éo us)
de parafina e melhorar
as propriedades de
fluxo do Gleo
P10508806-2 Oleodutos, cano, E.l. Du Pont EUA 2005
A2 processo para a de Nemours
formacéo de uma And
superficie ndo adesiva, Company
processo de reducgéo us)
para deposicéo e
processo de transporte
de 6leo em cano
P10404506-8 | Aditivos modificadores | Universidade Brasil 2004
A2 da cristalizacao de n- Federal do
parafinas e processo Rio de
para a modificacao da Janeiro -
cristalizacao de n- UFRJ
parafinas (BR/RJ)
P10301099-6 Sistema moével para Petréleo Brasil 2003
A2 desparafinagéo de Brasileiro
pocos de petroleo SA. -
Petrobras
(BR/RJ)
P10201278-2 Processo e Petroleo Brasil 2002
A2 composicao para Brasileiro
remocao de dano SA. -
parafinico com auxilio Petrobras
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de espuma em (BR/RJ)
formacgdes produtoras
de petréleo e método
de restauragéo da
producgéo de pogos
P10100549-9 Pig raspador multi- Petroleo Brasil 2001
Bl didmetro bidirecional Brasileiro
SA. -
Petrobras
(BR/RJ)
P10109278-2 | Copolimeroos acrilicos Institut Franca 2001
A2 como aditivos para a Francais Du
inibicdo do deposito de | Petrole (FR) /
parafinas nos 6leos Ceca S.A.
brutos e composicoes (FR)
gue os contem
P10100198-1 Dispositivo para Total Fina EIf Franca 2001
Bl eliminar os depositos S.A. (FR)
de hidratos de gases
ou parafinas que se
formam em um
equipamento de
perfuracdo de um poco
ou de producao ou de
transporte de
hidrocarbonetos
P19603566-8 Processo para a Petréleo Brasil 1996
A2 inibicdo de deposicéo | Brasileiro S/A
organica durante a - Petrobras
producéo e (BR/RJ)
movimentagéo de
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petroleos

10

P18901034-5

A2

metacrilico de alcoois

superiores, bem como

especialmente na faixa

Aplicacéo de

copolimeros de

ou fracdes alcoolicas

processo para
abaixamento do ponto

de escoamento,

de temperatura
imediatamente acima
do ponto de
solidificacéo, de éleos
crus e fracdes de
petréleo contendo
parafinas e/ou

asfaltenos

Henkel
Hommanditg

ésteres de acido esellschaft
acrilico e/ou Auf Aktien

(DE)

Alemanha

1989

11

P18406988-0
A2

Processo para a
remocao e/ou
retardamento da
formacéo de parafinas
em superficies em
contato com petrdleo
ou gas natural
contendo tal parafina

Chemical CO

Dow

(US)

EUA

1983
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ANEXO Il

Patentes sobre dispersantes de
Asfaltenos

Base: USPTO
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N° da Titulo Origem Pais Ano
patente depositante
7,951,758 Method of increasing Baker Hughes EUA 2011
hydrolytic stability of Incorporated
magnesium overbased (Houston, TX
products
7,795,183 Asphaltene Inhibition The Lubrizol EUA 2010
Corporation
(Wickliffe, OH)
7,754,657 Method for removing INEOS USA EUA 2010
asphaltene deposits LLC (Lisle, IL)
7,674,365 Formulations useful as Rohm and Haas EUA 2010
asphaltene dispersants in Company
petroleum products (Philadelphia,
PA)
7,670,993 | Method for simultaneous Pessoa Fisica EUA 2010
removal of asphaltene, Dyer; Richard J.
and/or paraffin and scale (Taft, CA)
from producing oil wells
7,579,303 | Polar solvent-asphaltene Exxonmobil EUA 2009
dispersant method for Research and
upgrading heavy oils Engineering
Company
(Annandale, NJ)
7,500,522 Fluid with asphaltene Innovative Canada 2009
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control

Chemical
Technologies
Canada Ltd.
(Calgary, CA)

8 | 7,497,261 | Method for simultaneous Pessoa Fisica EUA 2009
removal of asphaltene Dyer: Richard J.
and/or paraffin and scale (Bakersfield,
from producing oil wells CA)
9 |7,329,635 Crude oil composition Texas EUA 2008
including dispersant Petrochemicals
material for mitigating LP (Houston,
fouling of process TX)
equipment and method for
mitigating crude oil fouling
10| 7,122,112 Compounds containing Rohm and Haas EUA 2006
amide and carboxyl groups Company
as asphaltene dispersants (Philadelphia,
in crude oil PA)
11| 7,097,759 | Carbonyl, thiocarbonyl or | Rohm and Haas EUA 2006
imine containing Company
compounds as asphaltene (Philadelphia,
dispersants in crude oil PA)
12 | 7,029,570 Disaggregation of ExxonMobil EUA 2006

asphaltenes in
incompatible petroleum oil

mixtures

Research and
Engineering
Company
(Annandale, NJ)

84




13 | 6,927,245 Dispersing agent and Fina EUA 2005
method for the delivery of | Technology, Inc.
cross-linking agent to (Houston, TX)
polymer modified asphalt
compositions
14 | 6,322,621 Chemical method of Nuritchem, LLC EUA 2001
liquefaction and dispersion | (LA) (Metairie,
of paraffin waxes, LA)
asphaltenes and coke
derived from various
sources
15| 6,313,367 Inhibition of asphaltene Baker Hughes EUA 2001
deposition in crude oil Incorporated
production systems (Houston, TX)
16 | 6,204,420 Synergistic mixtures of Clariant GmbH Alemanha 2001
phosphoric esters with (Frankfurt, DE)
carboxylic acids or
carboxylic acid derivatives
as asphaltene dispersants
17 | 6,187,172 | Viscosity reduction of crude | Marathon Oil EUA 2001
oils and residuums Company
(Houston, TX)
18 | 6,180,683 Synergistic mixtures of Clariant GmbH Alemanha 2001
alkylphenol-formaldehyde | (Frankfurt, DE)
resins with oxalkylated
amines as asphaltene
dispersants
19 | 6,100,221 | Aqueous external crystal Baker Hughes EUA 2000

modifier dispersion

Incorporated
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(Houston, TX)
20 | 6,063,146 | Ethercarboxylic acids as Clariant GmbH Alemanha 2000
asphaltene dispersants in | (Frankfurt, DE)
crude oils
21 | 6,048,904 | Branched alkyl-aromatic | Exxon Research EUA 2000
sulfonic acid dispersants | and Engineering
for solublizing asphaltenes Co. (Florham
in petroleum oils Park, NJ)
22 | 5,504,063 Asphaltene removal Petrolite EUA 1996
composition and method | Corporation (St.
Louis, MO)
23 | 5,494,607 | Alkyl substituted phenol- Nalco Chemical EUA 1996
polyethylenepolyamine- Company
formaldehyde resins as (Naperville, IL)
asphaltene dispersants
24 | 5,423,901 | Method for the conditioning | Corpoven, S.A. | Venezuela 1995
of gas containing entrained | (Caracas, VE)
asphaltenes for pipeline
transportation
25 | 5,214,224 | Dispersing asphaltenes in Pessoa Fisica EUA 1993
hydrocarbon refinery Comer: David
streams with .alpha.- G. (Sugar Land,
olefin/maleic anhydride TX),
copolymer Stephenson; W.
Kirk (Sugar
Land, TX)
26 | 5,207,891 | Composition of matter for Texaco Inc. EUA 1993
86



oligomeric aliphatic ether
asphaltenes as asphaltene

dispersants

(White Plains,
NY)

27 | 5,156,975 Field dispersant test for Nalco Chemical EUA 1992
determining the fouling Company
tendency of a crude oil (Naperville, IL)
process
28 | 5,143,594 Refinery anti-foulant - Nalco Chemical EUA 1992
asphaltene dispersant Company
(Naperville, IL)
29 | 5,130,473 Dithiocarbamate Petrolite EUA 1992
compounds Corporation (St.
Louis, MO)
30 | 5,073,248 | Asphaltene dispersants - | Nalco Chemical EUA 1992
inhibitors Company
(Naperville, IL)
31 | 4,931,164 | Antifoulant additive for light | Exxon Chemical EUA 1990
end hydrocarbons Patents Inc.
(Linden, NJ)
32 | 4,746,328 Stabilized fuel oil Kao Corporation Japao 1988
containing a dispersant (Tokyo, JP)
Karonite
Chemical Co.,
Ltd. (Tokyo, JP)
33 | 4,707,264 Water extraction from Marathon Oil EUA 1987
hydrocarbons in the Company
presence of asphaltic (Findlay, OH)

precipitates
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34

4,285,803

Catalytic slurry process for

black oil conversion

UOP Inc. (Des

Plaines, IL)

EUA

1981
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ANEXO |V

Patentes sobre dispersantes de
Asfaltenos

Base: INPI
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N° da Titulo Origem Pais Ano
patente depositante
P10604948-6 | Composicao e metodo Rohm And EUA 2006
A2 para a dispersao de Haas Company
asfaltenos em 6leo (USs)
bruto pesado ou 6leo
combustivel residual
P10607426-0 | Processo integrado para | Kellogg Brown EUA 2006
A2 transportar e beneficiar & Root LLC.
0leo pesado ou betume (USs)
e processo e aparelho
para beneficiar uma
alimentacdo total
compreendendo 6leo
pesado ou betume com
solvente e agua
P10508806-2 Oleodutos, cano, E.l. Du Pont de EUA 2005
A2 processo para a Nemours And
formacéo de uma Company (US)
superficie ndo adesiva,
processo de reducéo da
deposicao e processo
de transporte de 6leo
em cano
P10504420-0 | Composicao e metodo Rohm and EUA 2005
A2 para dispersar Haas Company
asfaltenos em 6leo (USs)
bruto pesado ou 6leo
combustivel residual
P10215153-7 Aplicacéo de Cognis Alemanha | 2002
alquilfenolformaldeidos Deutschland
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A2 para a estabilizagéo de GmbH & Co.
asfaltenos no 6leo bruto KG (DE)
6 | PI0210319-2 Método para a Shell Holanda | 2002
A2 solubilizagéo de Internationale
asfaltenos em uma Research
mistura de Maatschappij
hidrocarboneto B.V. (NL)
contendo asfaltenos e
mistura de
hidrocarboneto
7 | P10113544-9 Aplicacdo de Cognis Alemanha | 2001
A2 poliesteramidas para a Deutschland
estabilizacao de GMBH & CO.
asfaltenos em 6leo KG. (DE)
bruto
8 | PI0109728-8 | Método para remover, Imperial Reino Unido | 2001
A2 ou evitar, ou inibir a Chemical
deposicdo em um poco, | Industries PLC
duto ou vaso, de (GB)
asfaltenos e/ou ceras de
petroleo
9 | P19811691-6 | Acidos eter-carboxilicos | Clariant GMBH | Alemanha | 1998
A2 como dispersantes de (DE)
asfaltenos em 6leos
brutos
10 | PI19808137-3 | Processo para remocao Cognis Alemanha | 1998
A2 de residuos solidos de Deutschland
asfalto oriundos da GMBH (DE)
producéo de petroleo
11 | PI9712323-4 Aplicacao de &cidos Clariant GMBH | Alemanha | 1997
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A2 alcanossulfénicos como (DE)
dispersantes de
asfaltenos
12 | PI9603566-8 Processo para a Petréleo Brasil 1996
A2 inibicdo de deposicao Brasileiro S/A -
organica durante a Petrobras
producéo e (BR/RJ)
movimentacgao de
petréleos
13 | PI19501165-0 Processo para Pessoa fisica Brasil 1995
Bl estabilizar asfaltenos (BR/RJ)
em petréleo e seus
derivados
14 | P19403754-0 Mistura de Agip S.P.A. (IT) Italia 1994
Bl hidrocarbonetos, / Eniricerche
processo para dissolver S.p.A. (IT)

formacdes asfalténicas
em pocos de petrdleo e

uso da dita mistura
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