
I N V E S T I G A T I N G  T I M E  D E P E N D E N T  A S P H A L T E N E  P R E C I P I T A T I O N
B E H A V I O R

Thammaporn Somkhan

A Thesis Submitted in Partial Fulfilment of the Requirements 
for the Degree of Master of Science 

The Petroleum and Petrochemical College. Chulalongkom University 
in Academic Partnership with 

The University of Michigan, The University of Oklahoma,
Case Western Reserve University, and Institut Français du Pétrole

2 0 1 3

561001



Thesis Title: Investigating Time-Dependent Asphaltene Precipitation 
Behavior

By: Thammaporn Somkhan
Program: Petrochemical Technology
Thesis Advisors: Prof. H. Scott Fogler

Asst. Prof. Pomthong Malakul

Accepted by The Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkorn 
University, in partial fulfilment of the requirements for the Degree of Master of 
Science.

College Dean
(Asst. Prof. Pomthong Malakul)

Thesis Committee:

..............
(Prof. H. Scott Fogler)

(Asst. Prof. Pomthong Malakul)

(_ /  c i hs<-t 
(Prof. Sumaeth Chavadej)

*"1 โ7
(Dr. Veerapat Tantayakom)



ABSTRACT
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Asphaltenes precipitation is strongly a time-dependent phenomena and it 
can take up to several months for destabilized asphaltenes to grow to their final state 
after precipitant addition. The main focus of this work is to investigate differences in 
properties and aggregation behavior of asphaltenes precipitated at different times. 
Asphaltenes are fractionated from crude oil by adding a precipitant (e.g. heptane) at a 
fixed concentration, and destabilized asphaltenes are collected at different times until 
equilibrium is reached. Small-Angle X-ray Scattering (SAXS), Nuclear Magnetic 
Resonance (NMR). Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (1CP-MS) and 
Elemental Analysis (EA) were used to characterize fractionated asphaltenes samples. 
Preliminary results showed that the differences in the properties of asphaltenes 
fractionated at different precipitant concentrations and timesareslightly different for 
SAXS. 1CP-MS and EA techniques. However, there was no significant trend 
observed from NMR results. We also investigated the aggregation behavior of time- 
based fractionated asphaltenes by dissolving them in a solvent and monitoring their 
aggregation behavior after precipitant addition by microscopy experiments. The 
microscopy results showed that the aggregation behaviour of the time based fractions 
are different. The fraction that precipitate earlier has significantly higher aggregation 
rate than the fraction that precipitate later. This indicated that the first fraction to 
precipitate is the more unstable fraction and has higher aggregation tendency.
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การตกตะกอนของแอลฟ้’ลทีนเป็นกระบวนการท่ีข้ึนกับเวลาและอาจใช้เวลาหลายเดือน 
สำหรับแอลฟัลทีนที่ไม่เสถียรให้เติใ)โตจนถึงขั้นสุดท้ายหลังจากการใส่สารตกตะกอน 
วัตถุประสงค์ของทน.วิจัยนคือเพ่ือศึกษาความแตกต่างของคุณสมบัติและพกุติกรรมการรวมตัว 
ของแอลฟ็ลทีนที่ตกตะกอนที่เวลเต่างๆ โดยแอลฟัลทีนถูกแยกจากนามันดิบด้วยการเติมสาร 
ตกตะกอน (เช่น เฮปเทน) ที่ความเข้มข้นคงท่ีและแอลฟัลทีนท่ีไม่เสถียรจะถูกเก็บท่ีเวลาต่างๆ 
จนถงจุดสมดุล จากนัน จงใชเทคน้คSrnall-Angle X-ray Scattering (SAXS). Nuclear Magnetic 
Resonance (NMR). Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) และ Hlcmcntal 
Analysis (HA)mกศึกษาตัวอย่างของแอลฟัลทีนท่ีถูกแยกออกมา ผลการศึกษาแสดงให้เห็นว่า 
ความ!เตกต’ 1งของคุณสมปติของแถกฟัลทีนท่ีถูกแยกออกมาท่ีเวลา.และความเข้มข้างต่างๆของสาร 
ตกตะกอนมีความแตกต่างกันเล็กน้อยสำหรับการใช้เทคนิค SAXS. ICP-MS และ EAOthงไรก็ 
ตามไม่พบ.แนวเน้มท่ีมีความสำคัญจากผลของ NMR นอกจากนี ยังได้ศึกษาพฤติกรรมการรวมตัว 
ของแอล ฟลทีไเซงก ุก แยกที่เวลาต่างๆกัน เดยละลายแกลฟัลทีนในตัวห0าละลาขและ สังเกต 
พกุติกรรมการรวมตัวของแกลฟัลทีนบลังจากเติมสารตกตะกอน เลยเขก้ ค ัก งจุลทรรศน์ซ่ํงพบว่า 
พกุติกรรมการรามตัวขกงแอล ฟลทีนซื่งกุกแยกท่ีเวลาต่ไงๆคันมีความแตกต่างกัน เดยส่วนท่ี 
ตกตะกอบก่อนมีคัดราการว ห)ตัวกันท่ีเร็วกว่าอย่างมีนัยสำคัญกว่าส่วนท่ีตกทีบลังซงบ่งชีว่า ส่วน 
ท่ีตกตะกอนก่อนมีความไม่เสถียรมากกว่าและมีแนว Iน้มท่ีจะรวมตัวกันสูงกว่า
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