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COMPARACAO DOS ARRANJOS INTERFACIAIS DE FRACOES DE ASFALTICAS
EXTRAIDAS POR DIFERENTES ALCANOS

lago Filipe Silva de Oliveira

Asfaltenos apresentam tendéncia a agregar e precipitar, 0 que gera danos nos processos da
industria petrolifera. Para compreender melhor os problemas ocasionados pela precipitacao dos
asfaltenos, faz-se necessario conduzir estudos que possibilitem o entendimento da estrutura
quimica e fisica destes, bem como, entender como se comportam interfacialmente e
superficialmente. Neste trabalho, os arranjos superficiais e interfaciais de duas sub fracdes
asfalticas, uma obtida utilizando heptano como precipitante e outra obtida através da
precipitacdo em propano, foram comparados. Foram realizadas algumas caracterizagbes das
fracOes asfélticas, mais especificamente Espectrofotdmetria de Infravermelho por
Transformada de Fourier, Analise Elementar, Cromatografia de Permeacdo em Gel e
Calorimetria Exploratéria Diferencial, a fim de se obter as diferentes caracteristicas fisico-
quimicas de cada fracdo. As fragdes asfalticas foram depositadas em laminulas de vidro em
diferentes concentracdes e o angulo de contato entre agua e o substrato foi determinado para
checar a modificacdo da superficie. A partir dos resultados das medidas do angulo foi possivel
identificar como a fracdo altera a molhabilidade da superficie, mesmo em baixas concentracdes.
Verificou-se que a partir da precipitacdo da fracdo asfaltica com propano é obtida uma fracéo
estruturalmente diferente daquelas obtidas com heptano. A microscopia de forca atbmica
sugeriu a formacéo de diferentes arranjos superficiais entre as fracdes, ocasionados pela maior
presenca de resinas nas fracbes precipitadas pelo propano. As influéncias das fragdes nas
propriedades interfaciais foram determinadas pela técnica de tensiometria de gota pendente, em
que foi evidenciado que as fra¢6es insolGveis em heptano tem uma maior afinidade a migragéo

a interface em estudo.

Palavras-chave: Asfaltenos, microscopia de forca atdmica, molhabilidade, precipitacdo com

alcanos, tensdo interfacial.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master of
Science (M.Sc.)

COMPARISON OF INTERFACIAL ARRANGEMENTS OF ASPHALT FRACTIONS
EXTRACTED BY DIFFERENT ALCANS

lago Filipe Silva de Oliveira

Asphaltenes tend to aggregate and precipitate, which causes damage in the processes of
the oil industry. To better understand the problems caused by the precipitation of asphaltenes,
it is necessary to conduct studies that allow the understanding of the chemical and physical
structure of these as well as to understand how they behave interfacially and superficially. In
this work, the surface and interfacial arrangements of two asphalt subfractions, one obtained
using heptane as precipitant and another obtained through propane precipitation, were
compared. Some characterizations of the asphaltic fractions were carried out, in particular
Fourier Transform Infrared Spectrophotometry, Elementary Analysis, Gel Permeation
Chromatography and Differential Exploration Calorimetry, in order to obtain the different
physicochemical characteristics of each fraction. Asphaltic fractions were deposited on glass
coverslips at different concentrations and the contact angle between water and the substrate was
determined to check for surface modification. From the results of the angle measurements it
was possible to identify how the fraction changes the wettability of the surface, even in low
concentrations. It has been found that from the precipitation of the asphalt fraction with propane
a fraction structurally different from those obtained with heptane is obtained. Atomic force
microscopy suggested the formation of different surface arrangements between the fractions,
caused by the greater presence of resins in the fractions precipitated by propane. The influence
of the fractions on the interfacial properties were determined by the pendent drop tensiometry
technique, in which it was evidenced that the fractions insoluble in heptane have a higher

solubility in the interfacial film under study.

Keywords: Asphaltenes, atomic force microscopy, wettability, alkanes precipitation, interfacial

tension.
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Introducéo

Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Embora as questdes ambientais existentes atualmente sejam de grande relevancia, assim
como a busca por fontes de energias renovaveis e menos poluentes, o petréleo, uma das
principais matrizes energética na economia global, ainda se destaca como o responsavel por
uma grande quantidade de insumos para a industria e para a sociedade em geral. Desse modo,
apesar da industria petrolifera estar bem consolidada, ainda se faz necessario estudos
constantes, ja que o petroleo € composto de grande complexidade e variabilidade quimica.
Assim, desenvolver novas aplicaces e/ou melhorar os processos de exploracao e recuperagdo
sdo topicos que estdo sempre em destaque.

Por se tratar de uma atividade em que normalmente se opera em grandes profundidades,
a producdo do petréleo demanda altos investimentos em tecnologias relacionadas a recuperagdo
de hidrocarbonetos e minimizacgéo dos riscos relacionados a esta pratica. Ademais, incidentes
no processo produtivo podem resultar em agdes remediadoras dispendiosas e que demandam
longas paradas na produgdo. A exploracdo/processamento do petréleo lida com diversos
desafios em diferentes etapas relacionados a diferentes componentes do 6leo. (NEPOMUCENO
e SUSLICK, 2000; NETO e COSTA, 2007).

Dentre as problemaéticas existentes destacam-se os asfaltenos, que sdo responsaveis por
diversos problemas nos processos de producao e refino do petréleo. Os asfaltenos ndo sdo uma
fracdo homogénea, mas sim compostos de moléculas polidispersas em peso molecular, estrutura
e funcionalidade. Devido a sua complexidade, a compreensdo de suas propriedades torna-se
dificil (SJOBLOM et al., 2015). Mesmo em baixas concentragdes, os asfaltenos apresentam
tendéncia a agregar e precipitar, 0 que gera perdas nos processos da industria petrolifera
(QUINTERO et al., 2007). Ainda, os asfaltenos podem adsorver em interfaces liquido-ar,
liquido-liquido e superficies liquido-sélidas, onde cada tipo de interface/superficie representa
um papel prejudicial importante em diferentes estagios da producdo de petroleo (LANGEVIN
e ARGILLIER, 2016). As interacOes envolvidas na agregacdo dos asfaltenos sdo parcialmente
responsaveis pela formacéo e estabilizacdo de emulsdes, assim como pela obstrucéo dos poros

na rocha geradora e dos dutos de transporte. A adsor¢do na interface liquido-liquido esta
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relacionada as emuls@es e a adsorcao na superficie liquido-sélido esta envolvida na precipitacéo
e deposicdo (LANGEVIN e ARGILLIER, 2016).

A precipitacdo dos asfaltenos pode ocorrer devido a uma série de fatores, incluindo
alteracOes na pressao, temperatura, composi¢do quimica dos 6leos brutos, estimulacdo &cida e
mistura de Oleo com diluentes e gases, como o CO. por exemplo (RAMOS et al, 2001;
SUBRAMANIAN et al., 2015). Sendo assim, a problematica da precipitacéo de asfaltenos pode
ser encontrada tanto durante a fase de recuperacdo priméria de petroleo, como durante as

operacOes de recuperacao avancada do 6leo, como inje¢cGes com CO2 ou gas natural.

Outra propriedade a ser considera é a molhabilidade, usualmente definida como a
tendéncia de um fluido se espalhar sobre ou aderir a uma superficie sélida na presenca de outro
fluido imiscivel. Ela tem um papel importante no processo de extracdo do 6leo, podendo
facilitar ou dificultar o fluxo deste nas diferentes superficies. A deposicdo de asfaltenos é
considerada uma das principais causas de reversdao da molhabilidade dentro de um reservatério
de 6leo. Isso ocorre devido as caracteristicas interfaciais destes compostos nas diferentes
superficies (CRAIG, 1971).

Para compreender melhor o problema gerado pelos asfaltenos, faz-se necessério
conduzir estudos que possibilitem o entendimento da estrutura fisico-quimica destes, bem como
entender como se comportam interfacialmente e superficialmente. Apesar dos diversos estudos
realizados nesta area, muitas informac@es sobre as caracteristicas dos asfaltenos permanecem
ndo compreendidas, fato que torna extremamente dificil definir sua estrutura molecular e seus

mecanismos de agregacao.

Para investigacdo da acdo dos asfaltenos na interface de emulsdes de petrdleo, estudos
recentes tém empregado a técnica de tensiometria de gota pendente (ALVES et al., 2014;
MORAIS et al., 2017). Nesta técnica sdo aplicadas tensdes controladas na interface agua-6leo
de modo a provocar deformagdes dilatacionais de acordo com um movimento oscilatorio
aplicado. A técnica de tensiometria de gota pendente tem sido utilizada na literatura para a
determinacdo de propriedades de filmes interfaciais (modulo de elasticidade total, modulos
elastico e viscoso, compressibilidade do filme, etc.) com vistas ao estudo da estabilidade de
emulsdes, a analise da velocidade de difusdo de espécies tensoativas e desemulsificantes, além
da identificacdo de mudancas na conformagdo das especies tensoativas no filme
(YARRANTON et al., 2007; YANG et al., 2007, ALVES et al., 2014).
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Adicionalmente, a microscopia de forca atdmica ou AFM (do inglés Atomic Force
Microscopy) tem se apresentado como uma ferramenta promissora para compreensdo dos
fendmenos relacionados ao comportamento de interfaces, uma vez que ela possibilita uma
andlise visual das estruturas formadas pelas moléculas em diferentes condi¢des (EGHIAIAN et
al., 2014). Devido as medidas de forca envolvidas na obtencdo da imagem topografica da
amostra, a técnica de AFM ndo é somente uma ferramenta para obtencdo de imagens de
superficies sdlidas, mas também pode ser usada nas medidas de curvas de forca versus distancia.
As curvas de forca fornecem informagdes valiosas das propriedades locais de cada material,
como elasticidade, dureza, adesdo e mudanca de densidade na superficie (BUTT et al., 2005;
PAYTON et al., 2016). Assim, esses estudos podem ser valiosos no que diz respeito a ciéncia

de superficie e interfaces.

Devido a sua complexibilidade estrutural, uma possibilidade para estudar os asfaltenos
de forma mais precisa consiste em subfracionar os mesmos segundo sua solubilidade em
diferentes solventes. O rendimento e as propriedades das fracdes asfalticas dependem
fortemente do método de precipitacdo e do precipitante utilizado (ALBOUDWAREJ et al.,
2002). Os métodos de precipitacdo mais utilizados tém como base a utilizacdo dos solventes n-
pentano e n-heptano (SPEIGHT, 2014). Conforme observado por LUO et al. (2010), os
asfaltenos precipitados com heptano tém um maior massa molecular e aromaticidade em
comparagdo com asfaltenos precipitados com alcanos mais leves como pentano e 0 propano.
Assim, a caracterizacdo quimica e estrutural dos asfaltenos e suas sub fracdes podem auxiliar

no entendimento de suas propriedades e seu comportamento.

Dentro deste cenario, o presente trabalho visa colaborar com os estudos na area de
ciéncia dos asfaltenos, caracterizando estruturalmente os arranjos superficiais de duas sub
fracdes, uma obtida por métodos tradicionais utilizando heptano como precipitante e outra
obtida através da precipitacdo em propano. Com isso, objetiva-se obter duas fracdes distintas e
identificar nelas caracteristicas que possam colaborar para o entendimento do comportamento
dos arranjos superficiais e interfaces de diferentes fracfes tensoativas presentes no 6leo bruto,
a fim de contribuir com o desenvolvimento de tecnologias destinadas a mitigar problemas

causados por asfaltenos nos processos da industria de petréleo.
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1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral da presente dissertacdo consiste em avaliar os arranjos interfaciais de
diferentes fracdes de petrdleo, obtidas por duas técnicas de extracdo utilizando diferentes
alcanos (heptano e propano), empregando as técnicas de Microscopia de Forca Atdmica (AFM)
e Tensiometria de Gota Pendente.

1.2 Objetivos Especificos
O objetivo geral sera alcancado por meio da realizacéo das seguintes etapas que podem

ser definidas como objetivos especificos:

v’ Extracdo das fracGes asfalticas insollveis em n-heptano e em propano;

v’ Caracterizar as fracGes obtidas por: Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC;
Cromatografia de Permeacdo em Gel — GPC; Espectrofotdmetria de Infravermelho por
Transformada de Fourier — FTIR e Analise Elementar, a fim de determinar suas
diferencas fisico-quimicas;

v Verificar a capacidade de modificacdo de superficie de cada fracdo através da
determinacdo do angulo de contato com agua;

v Analisar os arranjos superficiais das fracOes asfalticas em um substrato através da
técnica de Microscopia de Forca Atbmica — AFM;

v Analisar a influéncia das fracGes asfalticas nas propriedades interfaciais do sistema

6leo/agua através da técnica de Tensiometria de Gota Pendente.

Além deste capitulo inicial, esta dissertacdo esta organizada em mais 6 capitulos:

e Capitulo 2 — Aborda uma breve revisdo bibliografica sobre petroleo, destacando sua
composicdo quimica e subfracdes, com énfase nos asfaltenos. Adicionalmente, sdo
evidenciados os principios das técnicas de microscopia de forga atbmica e tensiometria
de gota pendente utilizadas neste trabalho para caracterizar os arranjos interfaciais das
fragOes tensoativas de petroleo;

e Capitulo 3 — Discorre 0s materiais e métodos experimentais assim como os resultados e

conclusdes obtidos da etapa de extracdo e caracterizacéo das fracGes asfalticas;
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e Capitulo 4 — Apresenta os materiais, métodos experimentais e os resultados obtidos da
etapa de caracterizacdo dos arranjos superficiais através de AFM e angulo de contato;
e Capitulo 5 — Exibe os materiais, métodos experimentais e 0s resultados obtidos da etapa
de caracterizacdo das propriedades interfaciais das fracfes asfalticas através da técnica
de Tensiometria de Gota Pendente;
e Capitulo 6 — Aponta as conclusdes finais do trabalho.

e Capitulo 7 — Apresenta as referéncias utilizadas neste trabalho.
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como objetivo apresentar uma sucinta revisdo bibliografica sobre
petrdleo e sua composicao, com énfase em asfaltenos, descrevendo sua composicao e estrutura.
Apresenta-se também os fundamentos das principais técnicas utilizadas neste estudo de
caracterizacdo dos arranjos interfaciais e, por fim, discute-se sobre as propriedades interfaciais
dos asfaltenos com aplicacdes relevantes das técnicas apresentadas em sistemas com petréleo.

2.1 O Petroleo

Do latim petra (pedra) e oleum (6leo), o petréleo é um material de ocorréncia natural
que em seu estado liquido é um 6leo inflamavel, de coloracdo escura. Em geral, € menos denso
que a agua e é formado pela decomposi¢do de matéria organica que, sob acdo da pressdo e da
temperatura gera misturas de compostos constituidos majoritariamente por moléculas de
carbono e hidrogénio, os hidrocarbonetos (THOMAS, 2001; SILVA et al., 2007; DEMBICKI,
JR., 2017).

O petréleo pode existir como gas, liquido ou sélido, dependendo da natureza dos seus
constituintes quimicos e das condicdes de temperatura e pressdo onde exista. Em condicdes
normais de temperatura e pressao, a fase gas contem hidrocarbonetos de C1 a C5, e a fase
liquida hidrocarbonetos maiores que C5 (THOMAS, 2001; DEMBICKI, JR., 2017).

Geralmente, o petrdleo depois de formado ndo se acumula na rocha na qual foi gerado,
mas migra sob acdo de pressdes do subsolo, até encontrar uma rocha porosa, cercada por uma
rocha impermeavel (rocha selante ou rocha capeadora) que aprisiona o petréleo em seu interior.
Dependendo da presséo e do local em que o petréleo se encontra, € comum encontrar uma fase
gas, ocupando as partes mais elevadas do interior do reservatorio, e 6leo e agua ocupando as
partes mais baixas devido a diferenca de densidade e da imiscibilidade entre as fases, conforme
ilustrado na Figura 1 (SILVA et al., 2007).
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Figura 1: Reservatério de Petrdleo (Adaptado de SILVA et al., 2007)

Devido a configuracdo dos reservatorios, a producdo de petroleo geralmente é
acompanhada de agua, gas, sedimentos e outros contaminantes que Sdo posteriormente
separados para que o Oleo seja enquadrado dentro dos pardmetros necessarios para envio as
refinarias (TRIGGIA et al., 2012).

A é4gua produzida no processo pode estar sob a forma livre ou emulsionada com o 6leo.
Para formar uma emulsdo trés requisitos sdo fundamentais: coexisténcia de dois liquidos
imisciveis, cisalhamento suficiente para que um dos liquidos esteja disperso na forma de gotas
no seio do outro fluido e um emulsificante para estabilizar as gotas dispersas (WILLIAMS e
KOKAL, 2006).

O petréleo contém emulsificantes naturais, geralmente componentes de massa molar
acima de 500 g/mol e integrantes dos residuos de destilacdo a vacuo do petréleo, tais como 0s
asfaltenos, resinas, bases e acidos organicos, acidos nafténicos, carboxilicos, compostos de
enxofre e fendis (PAULIN, 2013; WONG et al., 2015). Alguns destes emulsificantes atuam
reduzindo a tenséo interfacial entre o 6leo e a agua, podendo formar uma pelicula interfacial
com certa resisténcia mecanica, a qual desempenha um papel chave na formacao e estabilizacédo
da emulsdo. Porém, as diferentes composi¢cdes do 6leo bruto podem resultar em grande
diferengas no comportamento de emulsificagédo (WEN et al., 2016).

2.1.1 Composicéo do petréleo
O petrdleo é uma mistura complexa de diferentes hidrocarbonetos (parafinas, naftenos,

aromaticos) e, em menor concentracdo, outros compostos orgénicos, contendo nitrogénio,
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oxigénio, enxofre e vestigios de metais (SPEIGHT, 2014; LANGEVIN e ARGILLIER, 2016).

A Tabela 1 apresenta uma composicao tipica de 6leos crus.

Tabela 1: Gama de composi¢do elementar para os 6leos mais comuns (adaptada de SPEIGHT, 2014).

Elemento Porcentagem em massa (%)
Carbono 83,0-87,0
Hidrogénio 10,0-14,0
Nitrogénio 01-2,0
Oxigénio 0,06-15
Enxofre 0,056-6,0
Metais < 1000 ppm

Devido a sua complexidade, o petrleo abrange uma gama de sub-fracfes. Existem
diferentes métodos pelos quais estas fragdes podem ser obtidas, enquanto alguns dos métodos
tradicionais exploram as diferencas de ponto de ebulicdo (destilacdo), outros utilizam as
diferencas de solubilidade (tratamentos com solventes), atividade superficial (adsorcdo) e

reacOes quimicas (fracionamento quimico) (PRADILLA, 2016).

2.1.2 Frac0es do petroleo

Em sua composicdo o petroleo apresenta dezenas de milhares de moléculas de
hidrocarbonetos diferentes. Devido a esta complexidade, a caracterizacdo de uma amostra de
petrdleo bruto, determinando a sua composi¢do numa base molecular se torna infactivel. Assim

a analise dos hidrocarbonetos por grupos é comumente aplicada (SJOBLOM et al., 2015).

Os hidrocarbonetos presentes no petréleo séo popularmente divididos em quatro fracbes
principais baseadas na polaridade e solubilidade dos componentes, sdo elas: os Saturados
(alcanos e ciclo-parafinas), Aromaticos (hidrocarbonetos, mono, di e poliaromaticos), Resinas
(moléculas com alta polaridade, entre os componentes do petréleo, com heterodtomos N, O e
S) e Asfaltenos (peso molecular mais elevado, entre os componentes do petréleo, e nucleo
poliaromético), usualmente conhecidas como as fragdes SARA (Saturados, Aromaticos,
Resinas, Asfaltenos) (THOMAS, 2001; VARFOLOMEEYV et al., 2016).

O processo de fracionamento SARA comecga com a remocao de asfaltenos do 6leo bruto
por precipitagdo com n-alcanos, separando os asfaltenos com base na sua solubilidade. A porg¢éo
SAR restante (os maltenos) é tratada através de cromatografia de adsor¢éo para obter as outras
trés fracOes (JEWELL et al., 1974).
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Os saturados (S) s&o hidrocarbonetos que ndo apresentam estruturas de anel aromético
e incluem alcanos com cadeia linear ou ramificada, e cicloalcanos alifaticos com variado
nimero de ciclos, condensados ou ndo, e substituidos por cadeias alifticas. E a fracdo mais
leve e menos polar presente no petréleo bruto. Os arométicos (A) sdo comuns a todos os 6leos
e incluem sistemas aromaticos condensados, sistemas de cicloalquilo aromaticos e cadeias
parafinicas em anéis de naftenos. ( THOMAS, 2001; PRADILLA, 2016) .

As resinas (R) sdo a fragdo presente no petréleo bruto que contém a maioria dos
heterordtomos (N, O, S) e sdo semelhantes aos asfaltenos, apresentando uma mistura
compreendendo um ndmero de compostos macromoleculares nao hidrocarbonados, mas com
peso molecular e polaridade relativamente baixos, assim como uma rela¢do H / C mais elevada
em comparagdo com asfaltenos. Ndo existe um limite claro entre resina e asfaltenos, e sdo
normalmente classificados de acordo com a sua solubilidade num determinado solvente tal
como n-heptano. Elas sdo fundamentais para a estabilidade do petr6leo, uma vez que exercem
um papel pois mantem os asfaltenos dispersos no petroleo, como um coloide (PRADILLA,
2016; WEN et al., 2016).

2.1.3 Asfaltenos

Asfaltenos sdo macromoléculas formadas por nucleos aromaticos e nafténicos, cadeias
alifaticas e heterodtomos como oxigénio, nitrogénio e enxofre. Sdo 0s componentes do petrdleo
mais polares e com maior peso molecular. O asfalteno é usualmente definido como a fracdo
insolGvel em hidrocarbonetos parafinicos, como o n-heptano, e solivel em aromaéticos, tais
como o tolueno (SOORGHALI et al., 2015; SUBRAMANIAN et al., 2015; VARFOLOMEEV
etal., 2016; GUZMAN et al., 2017). Devido a sua semelhanca com as resinas, a distincéo entre
estas duas fracdes ocorre através deste comportamento de solubilidade, em que os asfaltenos se
encontram dispersos na forma coloidal no 6leo enquanto as resinas sao facilmente sollveis
(THOMAS, 2001; VARFOLOMEEV et al., 2016).

Na literatura s@o apresentados dois modelos para descrever a estrutura molecular dos
asfaltenos, eles sdo conhecidos como os modelos de Arquipélago e Continente. O modelo de
arquipélagos denota que os asfaltenos consistem em pequenas partes poliaromaticas ligadas
entre si por porgdes alifaticas ou nafténicas. J& 0 modelo de continente considera as moléculas

de asfalteno como parte de um unico anel poliaromatico com cadeias alifaticas ou nafténicas
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ligadas. (KUZNICKI et al. 2008; MULLINS, 2010; SJOBLOM et al., 2015). Exemplos dos

dois modelos sdo apresentados na Figura 2.

(a) Continente (b) Arquipélago

Figura 2: Diferentes estruturas moleculares propostas para asfaltenos (KUZNICKI et al. 2008).

O contetdo de asfaltenos no petroleo varia consideravelmente, de concentracfes
despreziveis em 6leos mais volateis, até grandes concentracées em 6leos brutos pesados. Uma
alta concentracdo de asfaltenos pode resultar em petroleos de alta viscosidade (LANGEVIN e
ARGILLIER, 2016). Ainda que em baixas concentragdes, as moléculas de asfalteno tendem a
agregar e precipitar, tanto em solventes organicos como em 06leos brutos. Esse comportamento
pode causar danos nos diferentes estagios de producéo, processamento e transporte do petréleo,
elevando os custos de producgdo do 6leo (SJOBLOM et al., 2015; SUBRAMANIAN et al.,
2015; GUZMAN et al., 2017).

Muitos estudos vém sendo realizados para observar as propriedades de auto-associacao
de asfaltenos. Verificou-se que a auto-associagdo depende de condi¢Ges termodindmicas tais
como a natureza dos solventes, temperatura e/ou pressdo, bem como a presenca de um co-
soluto, tais como resinas (SPIECKER et al., 2003; ESPINAT et al., 2004; SIMON et al., 2009).
Os principais modelos propostos na literatura para explicar a auto-associacao de asfaltenos sdo
o modelo de peptizacdo (PFEIFFER et al., 1940), o modelo fractal (BARRE et al., 2008;
SIMON et al., 2008), o0 modelo Yen (YEN et al.,, 1961) e o modelo Yen modificado
(MULLINS, 2010; MULLINS et al., 2012)

A previsdo e a modelagem da precipitacdo de asfaltenos sdo baseadas na teoria da
solubilidade ou na teoria coloidal. A abordagem de solubilidade pressupde que os asfaltenos

sédo dissolvidos em 6leo bruto e a precipitacdo ocorre se a solubilidade cair abaixo de um certo
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nivel de limiar necessario para que os asfaltenos permanecam soluveis (DAVID et al., 2003).
A teoria coloidal pressupde que os asfaltenos existem como particulas coloidais estabilizadas
por resinas adsorvidas em suas superficies (LEONTARITIS et al. 1987). A particdo das resinas
entre a superficie coloidal e o meio circundante controla a solubilidade do asfalteno. Se uma
quantidade suficiente de resinas se dessorve, entdo os asfaltenos serdo desestabilizados e
precipitados (AGRAWALA et al., 2001; SUBRAMANIAN et al., 2015)

Uma outra caracteristica dos asfaltenos sdo sua capacidade anfifilica ou surfactante. Eles
tendem a adsorverem em superficies solidas e podem alterar a molhabilidade dos reservatorios,
afetando assim o processo de recuperacdo do Oleo (LANGEVIN e ARGILLIER, 2016).
Ademais, os asfaltenos adsorvem nas interfaces 6leo-ar e 6leo-agua, o que geralmente estabiliza
as emulsdes de dgua em bleo formando um filme interfacial que dificulta a coalescéncia das
gotas. A polaridade da molécula de asfalteno é causada a nivel local por elétrons em atomos

como enxofre, oxigénio e nitrogénio. (GUZMAN et al., 2017).

2.1.3.1 Métodos de extracao de asfaltenos

Ao adicionar materiais ndo polares como alcanos ao petréleo pode-se observar a
precipitacdo dos asfaltenos devido a insolubilidade dos mesmos nesses hidrocarbonetos, o que
perturba o equilibrio entre os agregados de asfaltenos e o 6leo e possibilita sua extracdo
(SOORGHALI et al., 2015). Na literatura foram propostos diferentes métodos ASTM (D2006,
D2007, D893, D3279, D4124, IP 143) para disponibilizar um modo padrdo de obtencéo de
asfaltenos. Cada método origina asfaltenos com caracteristicas que dependem do limite de
asfalteno-resina fixado pelo precipitante (o n-alcano) (PRADILLA, 2016). As caracteristicas

de cada método ASTM séo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Principais caracteristicas dos métodos ASTM para obtencdo de asfaltenos.

Método Precipitante | Volume (mL/g 6leo)
ASTM D2006 n-Pentano 50
ASTM D2007 n-Pentano 10
ASTM D893 n-Pentano 10
ASTM D3279 n-Heptano 100
ASTM D4124 n-Heptano 100
IP 143 n-Heptano 30

O tipo de solvente utilizado como precipitante influencia na quantidade das fracdes

obtidas no processo. A quantidade de asfaltenos precipitados com n-alcanos de namero de
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carbono superiores a 7 (acima do n-heptano) n&o varia significativamente. O mesmo pode ser
observado em relacdo a razdo de solvente/amostra (relacdo em gramas de 6leo para mililitros
de solvente), ndo demostrando alteracdes na quantidade de asfaltenos precipitado para as razdes
de solvente maiores que 40 ml por grama de 6leo, em que até mesmo 0S compostos mais
complexos de peso molecular mais elevado sdo precipitados particularmente bem (SPEIGHT,
2014).

Conforme observado na Tabela 2, os métodos padrdo de precipitacdo desenvolvidos
para obter asfaltenos tem como base a utilizacdo dos solventes n-pentano e n-heptano. Varios
estudos foram publicados para caracterizar asfaltenos precipitados com estes solventes
utilizando diferentes técnicas analiticas. Conforme observado por SPEIGHT (2014), o
rendimento e as propriedades dos asfaltenos precipitados com um alcano mais leve, como o

propano, podem ser bastante diferentes dos precipitados com n-pentano ou n-heptano.

Em geral em laboratério o n-pentano e n-heptano sdo os solventes escolhidos para
pesquisas com petroleo e resultam na separacdo dos asfaltenos como um material em p6 de
coloracdo de castanho a preto. Na refinaria, hidrocarbonetos em condigdes supercriticas de
baixo peso molecular (como por exemplo o propano liquido) sdo os solventes escolhidos e o

produto € um material semi-sélido (pegajoso) para solido.

O propano é frequentemente utilizado como solvente no processo de VAPEX (do inglés
vapor extraction), em que € injetado o solvente vaporizado com o objetivo de reduzir a
viscosidade do 6leo (DAS e BUTLER, 1994). A dissolucdo de um hidrocarboneto leve num
6leo bruto viscoso € um método eficaz para reduzir significativamente a sua viscosidade e assim
facilitar grandemente o seu transporte de longa distancia através de dutos (LUO et al., 2010).
Na literatura, existem poucos dados disponiveis que foquem a caracterizacdo dos asfaltenos
precipitados com um hidrocarboneto mais leve como o propano (KOKAL et al., 1992; BRONS
e YU, 1995).

LUO et al. (2010) observaram que os asfaltenos precipitados com propano tendem a
serem co-precipitados com uma grande quantidade de resinas e tém um rendimento mais
elevado, mas com peso molecular médio significativamente mais baixo, assim como uma
relacdo H/C e menos carbonos aromaticos em comparagdo com os asfaltenos precipitados por

n-pentano e n-heptano.
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2.2 Atividade Interfacial dos Asfaltenos

Os agentes tensoativos encontram-se predominantemente nas fracdes mais pesadas do
petréleo que também contém a classe mais polar de compostos, principalmente os asfaltenos.
Devido a sua composi¢do com heteroatomos como nitrogénio, enxofre e oxigénio, a presenca
de grupos de funcdes polares e propriedades semelhantes as dos surfactantes comuns, 0s

asfaltenos sdo fortemente ativos na interface e podem ser adsorvidos em superficies.

A industria petrolifera lida com diversos problemas causados pelos asfaltenos devido a
esses comportamentos interfaciais associados a diferentes tipos de interacdes, seja na adsor¢éo
em interfaces liquido-ar, liquido-liquido e superficies liquido-sélidas. Cada tipo de interacdo
interfacial pode apresentar impacto prejudicial diferente, tal como a formacdo de depositos
organicos em reservatorios de petréleo, pocos e tubulacbes de transporte, as mudancas de
molhabilidade de superficies minerais de reservatorios e das superficies metalicas de
equipamentos e tubulacbes, além da estabilizacdo de emulsdes (RAMOS et al., 2001). O
conhecimento das propriedades superficiais/interfaciais dos asfaltenos € indispensavel para a

concepcao de medidas preventivas e corretivas para estes problemas.

2.2.1 Molhabilidade de superficies

Molhabilidade pode ser definida como uma tendéncia do fluido se espalhar ou aderir
sobre a superficie solida na presenca de outros fluidos imisciveis (CRAIG, 1971; ANDERSEN
etal., 1988). Considerando dois fluidos mutuamente imisciveis em contato com uma superficie
solida, o fluido menos molhante sera retirado do contato com o sélido, enquanto o fluido mais

umectante sera atraido para a superficie.

No ponto de intersec¢do entre as duas fases fluidas e a superficie sélida é produzido um
angulo de contato. Se os fluidos ndo se movem e a sua interacdo com a superficie e entre si é
termodinamicamente estavel, o angulo de contato trifasico que se forma é o resultado do
equilibrio mecanico das trés tensdes interfaciais. A equacdo de Young denota a relagdo de
equilibrio (SCHRAMM, 2000).

Yso = VYsa + Vao COS O Eq.1

Yso — ¥Ysa = Yao €COS 6 Eq. 2
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Em que Y50 € a tensdo superficial entre o solido e o 0leo, Y54 € a tenséo superficial
entre o solido e agua e Y40 € a tensdo interfacial entre a 4gua e o Oleo. Num sistema

oleo/agua/sélido, o angulo de contacto, 6, é habitualmente medido através da fase aquosa
(Figura 3).

Solido

Figura 3: Vista do angulo de contato, 8, medido através da fase aquosa (SCHRAMM, 2000).

O angulo de contato proporciona uma medida macroscépica direta da molhabilidade em
superficies planas. O trabalho de adesdo, W/, entre o sélido e o liquido pode ser expresso pela

equacéo de Dupré (SHAW, 1975):
Wa = Yao + ¥so — Vsa Eq.3
Combinando as equacdes 2 e 3, obtém-se a equacdo de Young-Dupré:
W, = y40(cos6 + 1) Eq. 4

A equacdo de Young-Dupré é mais util no estudo desses sistemas fisico-quimicos, ja

que ela relaciona duas grandezas determinaveis com relativa facilidade e precisdo: 0 (angulo de
contato) e a tensdo interfacial do liquido, neste caso entre a agua e 0 6leo (¥,40). Ambas as

grandezas podem ser determinadas pela técnica de tensiometria de gota pendente, que sera

apresentada em se¢éo posterior. Quando 6 = 0, cos 6 = 1 ¢ entdo:
Wa == ZVAO Eq 5

Logo o dobro da tensio interfacial do liquido (2¥,¢ ), ¢ denominado trabalho de coesdo

do liquido (W,), que é relativo a energia minima necessaria para romper uma coluna liquida

por area unitaria. Quando isso acontece, observa-se que o trabalho de adesdo liquido-sélido
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iguala, ou supera, o trabalho de coesdo do liquido: assim, o liquido se espalha pela superficie

solida, apresentando alta molhabilidade.

A dispersdo espontanea ocorre quando a &gua tem um angulo de contato igual ou inferior
a zero. Neste caso, a agua espalha-se espontaneamente na superficie, gerando uma pelicula
uniforme de agua que é estavel em qualquer espessura. Quando o angulo de contato é menor
que 90°, a agua "molha”, mas ndo se espalha formado uma gota sessil com uma grande area de
contato na superficie. Quando o angulo de contato é superior a 90°, mas inferior a 180°, a agua
ndo se espalha e também ndo molha, forma uma gota séssil com uma &rea muito pequena do
contato na superficie. A discussdo € andloga para o espalhamento do 6leo. As trés situacdes de

angulo de contato sdo representadas na Figura 4.

Liquido

0 Liquido/§ : _v _Liquido

(@) (b) (©)

Figura 4: Representagdo do angulo de contato (a) maior do que 90°, (b) menor do que 90° e (c) espalhamento
total.

E a molhabilidade da rocha reservatdrio que controla a distribuicdo de dleo e &gua e
afeta seu movimento através dos espacos dos poros na rocha. Logo, mudancas na molhabilidade
tem grande influéncia nas propriedades petrofisicas dos reservatérios e determinam a
localizagéo, o fluxo e distribuicéo de diferentes fluidos dentro dos meios porosos (KARIMI et
al., 2012).

Assim, obter informacdes sobre a molhabilidade pode ser fundamental para se entender
os problemas com fluxo bifasico ou multifasico, desde a migracéo de 6leo na rocha de origem
até os mecanismos de producdo primaria e 0s processos de recuperacdo. Uma vez fora da
condigdo de molhabilidade original do fluxo, pode-se resultar na diminui¢do ou aumento da
eficiéncia de recuperacdo do Oleo. Portanto, precaucGes devem ser adotadas em todas as
operacdes de tratamento de poco e injecdo para ndo alterar a molhabilidade das rochas de uma

maneira indesejada.

lago Filipe Silva de Oliveira 15



Revisdo Bibliogréafica
|
Foi observado por ANDERSON et al. (1987) que mudancas na molhabilidade em rochas
ndo-fraturadas, de condicdes extremamente molhadas para molhabilidade neutra, resultam em
uma maior eficiéncia na recuperacdo de petréleo. Além disso, em reservatorios fraturados,
qualquer mudanca de molhabilidade em relagdo a &gua ird mudar as forcas capilares de negativo
para positivo, resultando em deslocamento em contra-corrente da agua em relagdo ao oOleo

dificultando o processo de extragéo.

Alteracdes na molhabilidade s&o frequentemente relacionadas a existéncia ou ndo de um
filme de &gua entre o dleo e a superficie sélida. Segundo KAMINSKY e RADKE (1997) este
filme aquoso apresenta uma extrema importancia na prevencdo da molhabilidade da superficie
solida pelo 6leo. Para esses autores, a presenca deste filme previne o contato entre o 6leo e a
superficie, restringindo o fendmeno de inversdo da molhabilidade, que consiste em uma

alteracdo das interacOes existentes entre a superficie sélida e as fases fluidas.

BUCKLEY et al. (1989) sugerem que a existéncia de um filme de agua estavel, que
possui espessura na faixa de 1-100 nm, é consequéncia da repulsdo entre as duplas camadas
elétricas, ou seja, € necessario que as cargas superficiais da interface solido-agua e da interface
agua-6leo sejam de mesmo sinal. Sendo assim, as diferentes interaces entre as fases sdo de

extrema importancia para a molhabilidade.

Para HIRASAKI (1991), a molhabilidade pode ser determinada pela espessura do filme
de agua. Se o filme que separa o Oleo da superficie sélida for estavel, o sistema continua
molhado por agua. Se o filme for instavel, podera se romper, possibilitando a saida de algumas
camadas moleculares de agua, deixando entdo que o 6leo entre em contato com a superficie

solida.
2.2.1.1 O papel dos asfaltenos na molhabilidade

A molhabilidade de uma rocha de reservatorio originalmente molhada pela 4gua pode
ser alterada pela adsorcdo de compostos polares e/ou pela deposi¢cdo de material orgéanico
presente no Oleo bruto. Uma das condigdes regularmente encontradas em operacdes de
recuperacao de 6leo é a presenca de deposi¢édo de asfaltenos que pode causar interacfes entre a
rocha e os fluidos (AMIN et al., 2011).
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Quando a superficie da rocha entra em contato com um o0leo bruto, havera uma
possibilidade de modificacdo da sua superficie devido a adsorcédo de asfaltenos, podendo assim
alterar a molhabilidade da rocha. Enquanto os segmentos polares de uma molécula de asfalteno
sdo orientados para a superficie, as por¢des ndo polares estdo afastadas dela, fazendo com que
a superficie se torne molhavel com 6leo (KIM et al., 1990).

Neste cenario, compreender o comportamento dos asfaltenos na molhabilidade dos
fluidos do reservatorio em superficies solidas e sua reversao pode auxiliar na elaboracdo de
processos de recuperacdo de 6leo mais eficientes, sem alterar o comportamento de fluxo,
propriedades de equilibrio de fases e as caracteristicas da rocha reservatério. Estudos tém sido

realizados para verificar o papel dos asfaltenos no processo de modificacdo da molhabilidade.

FREER et al. (2003) utilizaram a técnica de tensiometria da gota pendente e a
microscopia de forga atdmica para observar a influéncia da rigidez dos filmes interfaciais em
sistemas 6leo bruto/agua na molhabilidade de superficies, determinando 0 médulo dilatacional
interfacial destes sistemas usando uma gota de Oleo pendente com oscilacdo periodica.
Comparando os dois 0leos estudados, os autores observaram que o 6leo com mais asfaltenos
desenvolveu lentamente elasticidades superficiais que superaram aquelas do 6leo com menos
asfaltenos ao longo de um grande periodo de envelhecimento do filme. No reservatdrio, agua e
6leo estdo em contato por tempos geoldgicos. Entdo, os asfaltenos adsorvidos a interface ja se
encontram estabilizados, porém, alteracGes que ocorrem no sistema durante o processo de
extracdo do 6leo podem levar a pelicula interfacial asfaltica, inicialmente confinada a interface
6leo/agua, deposita-se diretamente sobre a superficie da rocha e este depdsito leva a alteracéo
da molhabilidade.

Ao observar o angulo de contato das amostras ao longo de um grande periodo de tempo,
a maturacdo do angulo de contato € paralela ao avanco da elasticidade da interface 6leo/agua.
Tais informacgfes sugerem que a idade da interface € um parametro critico na alteracdo da
molhabilidade quando a pelicula protetora de agua existente na superficie sélida é rompida. A
microscopia de forca atbmica do revestimento de asfalteno confirmou o processo de deposi¢éo
pelo qual o material asfalténico originalmente na interface 6leo/agua reveste diretamente a

superficie solida quando a pelicula de &gua rompe.
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KUMAR et al. (2005) analisaram superficies de silicio e mica tratadas com 6leo cru ou
uma de suas fragdes SARA (saturadas, aromaticas, resinas e asfaltenos) por microscopia de
forca atdbmica buscando relacionar medidas macroscépicas de molhabilidade com a quantidade
e a natureza da deposi¢do organica. A partir de seus resultados, foi possivel determinar que a
medida que aumenta a espessura media e a rugosidade do depdsito orgénico adsorvido nos
minerais, aumenta o angulo de contato 6leo-agua. A forca de adesao para minerais tratados com
apenas a fracdo de asfalteno é semelhante a tratada com o 6leo inteiro quando lavada com
tolueno e a forga de aderéncia para 0s minerais tratados com apenas a fracao de resina é a mais
alta de todas as fragdes SARA. Comparando os substratos os autores observaram que a

quantidade de depdsitos organicos no substrato de silicio € menor que a da mica.

AMIN et al. (2011) investigaram o efeito de diferentes estruturas de asfaltenos na
topografia da superficie e na alteragdo da molhabilidade por microscopia de forca atdmica,
revelando que as particulas de asfalteno de alta complexidade e com anéis poliaromaticos
maiores tendem a ser destacadas mais facilmente a uma pressdo mais elevada do que aquelas
com anéis poliaromaticos menores, tornando a superficie menos imida com 6leo. Sendo assim,
ficou evidenciada a diferenca na condicdo molhante e a alteracdo da topografia superficial de
diferentes fontes de asfalteno baseadas em suas diferentes estruturas.

GONZALEZ e TAYLOR (2016) determinaram adsorcdo de asfalteno em quartzo na
presenca de dgua pré-adsorvida. A superficie de quartzo foi controlada pela pré-adsorcéo de
agua em ambientes de distintas umidade relativa e utilizada como substratos para a adsor¢do de
solugdes de tolueno com asfaltenos precipitados com n-heptano a partir de um betume de areias
petroliferas. Os autores observaram que a adsorcdo de asfaltenos no quartzo é sensivel a agua
adsorvida na superficie, com uma reducdo de 4 vezes na adsorcdao quando se aumenta a umidade
relativa de 0 a 100%. A maior adsorcdo de asfalteno ocorre a umidade relativa muito baixa,
decrescendo para um valor quase constante na faixa de 40-80% seguido por uma diminui¢do
rapida para além de 80% de umidade relativa. Imagens de AFM forneceram evidéncias
adicionais de que a camada de asfalteno adsorvida € mais espessa na amostra de 0% de umidade
relativa comparada com a amostra de 81%. Os autores apontam que a adsorcdo de asfalteno

diminui linearmente com a espessura da pelicula de agua adsorvida.

BALESTRIN et al. (2017) utilizaram diferentes métodos de operacdo da técnica de

AFM para identificar particulas coloidais associadas a agregados de asfaltenos presentes em
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6leos brutos, utilizando uma metodologia onde foi inserida uma placa de mica no 6leo e em
uma solucéo de asfalteno em tolueno. Particulas coloidais semelhantes foram observadas em
ambas metodologias, confirmando que as solucGes de asfaltenos e toluenos reproduzem de certa
forma a associagdo de asfaltenos em 0leos brutos. Essas medidas foram realizadas em 6leos
com diferentes contetidos de asfaltenos e o efeito de solventes bons e ruins para asfaltenos e de

um inibidor de asfalteno também foi estudado.

Utilizando a técnica de AFM, RAJ et al. (2017) investigaram a estrutura de moléculas
de asfalteno depositadas em substratos modelo de polaridade variavel que imitam
quimicamente minerais de rochas de reservatérios. A espectroscopia de forca-distancia foi
realizada em nanoagregados de asfalteno para revelar o papel-chave das propriedades da
superficie, como a polaridade ou a natureza hidrofilica/hidrofébica, direcionando o tamanho, a
forma, a distribuicdo espacial, bem como a adesdo e as propriedades mecanicas das
nanoparticulas de asfaltenos adsorvidas nos substratos.

CASTILLO et al. (2017) utilizaram a técnica de AFM para observar as forcas de
interacdes entre asfaltenos e a superficie de macro e nano particulas de ferro. A interacdo das
nanoparticulas com asfalteno adsorvido em ambos os materiais foi realizada pela
espectroscopia de forca-distancia. Em baixas concentracfes de asfaltenos, ndo foram
observadas agregaces em solucdo, sendo observada uma clara diferenca no processo de
adsorcdo em superficies de nanoparticulas de ferro em comparacdo com superficies em

macroparticulas.

Conforme evidenciado na literatura as técnicas de microscopia de forca atbmica e
tensiometria de gota pendente podem ser utilizadas para verificar a influéncia dos arranjos
interfaciais do 6leo na molhabilidade. Neste trabalho estas técnicas serdo utilizadas para
analisar esta influéncia, porém utilizando distintas fracdes de asfaltenos, a fim de verificar como
a variagdo das fragdes de um mesmo Oleo podem alterar a molhabilidade de diferentes
superficies. O tdpico a seguir apresenta 0s principios das técnicas e algumas aplicacdes para o

estudo de asfaltenos.
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2.3 Caracterizagdo de Arranjos Interfaciais
2.3.1 Microscopia de Forga Atdmica

A familia de microscopios de varredura por sonda (SPM do inglés scanning probe
microscopy) possui varios membros, com base em uma variedade de interagdes ponta-amostra.
A primeira e mais importante extensdo do SPM foi o microscépio de forca atbmica (AFM). O
método foi descrito pela primeira vez em 1986 por Binnig et al. e é provavelmente 0 mais

conhecido entre os métodos de SPM.

As técnicas de SPM utilizam uma sonda mecéanica que é colocada em contato, ou muito
proxima, da amostra e se movimenta varrendo toda a superficie estudada. Os dados da
superficie sdo enviados a um computador que converte as informacGes em uma imagem
topografica da amostra (BOTTOMLEY et al., 1996; NEVES et al., 1998). A Figura 5 apresenta

0 esquema de funcionamento geral de um equipamento de SPM.

Q
3

> -

Figura 5: Esquema dos componentes presentes em todas as técnicas de microscopia de varredura por sonda
mecanica (adaptado de NEVES, 1998).

Conforme observado na Figura 5, todo microscopio que opera as técnicas de SPM

possui:

Sonda mecénica;

Posicionador piezoelétrico (scanner) - constituido de material ceramico;
Mecanismo de monitoragéo da interacdo sonda-amostra;

Sistema de posicionamento preliminar da sonda sobre a amostra;

Computador que controla o sistema;

© o k~ w N e

Amostra.
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O microscopio de forga atbmica tem como principio bésico a determinagédo de forcas de
interacdo entre uma ponteira, de alguns micras de comprimento (100 a 200 um) e geralmente
menos de vinte nandmetros de didmetro, e a superficie da amostra para medir sua topografia. E
realizada uma digitalizagdo horizontal com a ponteira colocada na extremidade de um
cantilever flexivel, um braco de suporte que serve como um sensor de forca. Um sistema de
alavanca optica é utilizado para detectar as deflexdes do cantilever resultante da variacdo das
interacdes da ponta com acidentes geograficos presentes na superficie. Nesse sistema, um feixe
de laser é refletido da parte traseira do cantilever para um fotodetector (fotodiodo) que capta
essas diferencas e envia para um computador que gera as imagens topogréaficas (BINNING et
al., 1986; MEYER et al., 2004; FERREIRA et al., 2006; EGHIAIAN et al., 2014). A Figura 6

apresenta um desenho esquematico dos principios basicos de operacdo da técnica AFM.

Laser

Fotodiodo

Cantiléver

Amostra ~

Scanner Piezoelétrico

Figura 6: Desenho esquematico do principio de funcionamento da técnica de AFM (adaptado de NEVES, 1998).

Tanto a deflexdo estatica do cantilever quanto a mudanca em suas propriedades
dindmicas devido a forcas da ponta-amostra podem ser exploradas. A deflexdo do cantilever
pode ser associada a diversas forcas de interacdes, porém a forca mais comumente associada
com AFM é a forca de van der Waals (HOWLAND et al., 1996; MEYER et al., 2004,
FERREIRA et al., 2006).

As forgas de interacdo entre a sonda e a amostra podem ser atrativas ou repulsivas,
dependendo da distancia que a sonda se encontra da amostra. Conforme a sonda se aproxima
da amostra, forgas atrativas passam a atuar entre eles. A forca atrativa aumenta até que a
separagdo seja da ordem da separacdo interatdmica. Deste ponto em diante, fortes forgas

eletrostaticas repulsivas entre as nuvens eletrénicas das camadas de valéncia da sonda e da
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amostra passam a atuar e a forga resultante total passa e ser repulsiva. Na técnica de AFM as
forcas envolvidas ndo dependem da amostra ser condutora ou ndo, sendo aplicadas em amostras
condutoras e/ou isolantes de forma satisfatoria (NEVES et al. 1998; CHANG et al., 2012). A

representacédo das forcas pela distancia pode ser observada na Figura 7.
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Figura 7: Dependéncia da forca de interagdo sonda/amostra em fun¢do da separacao entre elas. (NEVES et al.
1998).

Conforme as caracteristicas de interacdo entre a amostra e a sonda, forcas repulsivas ou
atrativas, a técnica de AFM pode ser operada em 3 principais métodos baseados na aproximacao
entre a sonda e a amostra, conforme observado na Figura 8. O modo de contato (C), o modo de

ndo-contato (NC) e 0 modo de contato intermitente (CI).

Clanliltvcr
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Figura 8: Representacdo esquematica dos modos de operacdo da técnica AFM: (a) modo contato, (b) modo néo-
contato e (c) modo contato intermitente. (FERREIRA et al., 2006).

2.3.1.1 Método de imagem
No método de imagem, o0 AFM consegue determinar a topografia da amostra em analise,
para isso a sonda deve percorrer a amostra pixel-a-pixel de uma forma sequencial. Para

controlar a forca de interacdo entre a sonda e a amostra a fim de evitar desgaste na ponteira ou
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danos na amostra, € utilizado um circuito de controle para manter a forga de interagdo entre a

sonda e a amostra constante.

Existem varios modos de operacdo do comportamento da sonda durante a digitalizagao.
Estes modos de operacdo podem ser divididos em modos estéticos e dindmicos, onde nos
estaticos a forca é determinada por meio da deflex@o do cantilever e nos dindmicos através da
vibracdo do cantilever, podendo ocorrer através da modulacdo de amplitude (AM) ou da
modulacéo de frequéncia (FM). Além disso, os modos de operagdo também séo classificados
com relacéo ao contato ou ndo da sonda com a superficie da amostra. Entretanto, para os modos
dindmicos, a sonda pode apresentar um contato temporario durante cada ciclo de oscilacdo
(MORITA et al., 2002; MEYER et al., 2004; PAYTON et al., 2016).

A partir das imagens pode-se obter caracteristicas da superficie estudada como altura e
rugosidade do filme. A altura € a medida da profundidade dos vales ou das alturas dos picos, e
a rugosidade é o desvio padrdo da altura (SALVADOR, 2009). A partir da rugosidade pode-se
obter informacges quantitativas sobre a aspereza da superficie e consequentemente sobre a sua
formagdo e variacéo dos valores em torno da média (ALVES, 2011).

A média aritmética da rugosidade (Ra) pode ser obtida através a equacao a seguir:

L
Ra == [If (0)ldx Eq. 6
Em que L é o comprimento de referéncia do substrato e y = f(x) sdo os desvios do
perfil de rugosidade. A Figura 9 apresenta um perfil de uma superficie onde sdo indicados o0s
parametros de altura maxima (Rz) e rugosidade média (Ra), que corresponde a altura obtida
pela divisdo da area em verde pelo comprimento L (GONZALES, 1991).

A

e e D P NN
() T W N Ra

Figura 9: Representagao esquemética do perfil de uma superficie e pardmetros obtidos através do mapeamento da
topografia pela técnica de AFM (adaptado de GONZALES, 1991).

2.3.1.2 Método de forca
Além das imagens topograficas de superficies em alta resolucdo, o0 AFM também pode

ser usado para medir curvas de forca por distancia através da espectroscopia de forga atdmica.
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Esta consiste na determinacdo das forcas de interacdo em funcdo da distancia entre a ponteira e
a superficie. As curvas de forca versus distancia fornecem informac6es sobre as propriedades
dos materiais, tais como intensidade das forcas atrativas e repulsivas e a constante de Hamaker,
(BUTT et al., 2005).

Neste método a sonda € movida diretamente para a amostra até que eles entrem em
contato e, em seguida, a sonda é removida, enquanto que a interacdo entre a ponteira e a amostra
é medida. O processo pode ser repetido em diferentes pontos para criar um mapa da interagcdo
ponteira-superficie da amostra ou pode ser repetido no mesmo ponto para obter resultados mais

completos da interacdo (JPK, 2016).

A Figura 10 apresenta um diagrama esquematico do processo de movimentacdo da
amostra e as interag0es que ocorrem no experimento de determinacéo de forga, tanto durante a

aproximacdo como durante a retracao.

Aproximagéo Retragao

Deflexéo% ’F%atrativas Adefystrg%

Distancia

Forgas Repulsivas

Amostra ¢

P y

\/\7.f
f
-

4

Scanner
Piezoelétrico

Figura 10: Diagrama esquematico do movimento vertical da ponteira durante o processo de determinacdo de
forga.

2.3.1.3 Aplicacbes da técnica a asfaltenos

A técnica de AFM tem sido aplicada para uma ampla gama de problemas em diferentes
areas das ciéncias naturais, incluindo a fisica do estado sélido, ciéncia e tecnologia dos
semicondutores, engenharia molecular, estudo quimico e fisico de polimeros, quimica das
superficies, biologia molecular, biologia celular e medicina (HANSMA, 1988; SARID, 1994;
JALILI e LAXMINARAYANA, 2004; HAUGSTAD, 2012). Na area de petroleo, a técnica de
AFM tem sido utilizada para estudar as estruturas moleculares dos componentes do 6leo cru,
como as resinas e asfaltenos, e como essas estruturas podem influenciar nos processos de
producdo, transporte e refino do 6leo (SOORGHALI et al., 2015).

Em seus estudos, visando aprimorar as pesquisas sobre os danos a reservatorios e

equipamentos de cabeca de pogo provocados pela deposicdo de asfaltenos durante a producéo
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e transporte de petrleo, SOORGHALI et al. (2015) observaram os efeitos de resinas nativas e
ndo nativas, bem como suas misturas, sobre o processo de deposicdo de asfalteno. Utilizando
uma celula PVT o estudo verificou o efeito da mistura de resinas derivadas de varios 6leos
brutos como agentes estabilizantes para inibir a agregacdo de asfaltenos em sistemas de petréleo
bruto. A quantidade de asfalteno depositado foi determinada durante a despressurizacdo na
presenca de resinas nativas e ndo nativas. A técnica de microscopia de forca atdbmica (AFM) foi

utilizada para monitorar as alteracdes na topografia da superficie.

Os resultados mostraram que a quantidade de asfalteno depositado diminuiu a medida
que a quantidade de resina foi aumentada. No entanto, quando uma mistura de resinas foi
utilizada, em comparacdo com a resina nativa, menos asfalteno foi depositado. Em altas
propor¢des de resina para asfalteno, a estabilidade do asfalteno é mais elevada, mas com o
aumento da pressdo, a estabilidade do asfalteno diminuiu. As alteracbes de propriedades
superficiais indicam que, na presenca da mistura de resinas as superficies séo menos afetadas.
A reducéo da rugosidade das superficies foi maior na presenca de resinas (especialmente resinas
mistas) do que na auséncia de resinas. Todos esses fendmenos podem ser atribuidos as
interacdes moleculares entre os dois tipos de resinas e os asfaltenos.

A transicao de fase indesejada e a atividade interfacial do asfaltenos com rochas, que
afeta os processos de recuperacdo de petréleo, sdo problemas que podem ser elucidados obtendo
a representacdo das moléculas de asfalteno. Em seu trabalho SCHULER et al. (2015),
determinou por meio da técnica de AFM a estrutura de moléculas individuais de asfaltenos em
escala atdbmica e a baixa temperatura. Além disso, em conjunto com as imagens de AFM,
imagens de STM (do inglés Scanning Tunneling Microscopy) foram usadas para acessar as
porcOes dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos do asfalteno.

Além dos trabalhos ja citados, pode-se destacar os trabalhos de TOULHOAT et al.
(1994), ESSE et al. (2000), RABINOVICH et al. (2002), CADENA-NAVA et al. (2007) e
AMIN et al. (2011) dentre outros voltados para determinacdo da estrutura dos asfaltenos, com
énfase no efeito das diferentes estruturas na topografia de superficies e alteracdo molhabilidade
do 6leo, sendo essas as principais aplicacdes da técnica de AFM para a area de petroleo na

literatura.

Neste trabalho a influéncia do método de fracionamento do petréleo sobre os arranjos

superficiais foram estudados, além de verificar a como esses arranjos se comportam em funcgéo
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da concentracdo das fragdes asfalticas depositadas na superficie e também como alteram a sua

molhabilidade.

2.3.2 Tenséo Interfacial

Uma interface ¢ descrita como uma area de contato entre duas fases imisciveis. E na
interface que ocorrem os fendmenos fisico-quimicos de interacdo entre as fases, onde os
principais sdo a tensdo interfacial (liquido-liquido) e superficial (gas-liquido/fluido-solido)
(ROSEN et al., 2012). A guantidade minima de trabalho necessaria para formar uma interface
é chamada de energia interfacial livre. E essa forca que é determinada quando se mensura a
tensdo interfacial. Ela pode ser quantificada determinando-se o trabalho necessario para
aumentar a area superficial (ROSEN et al.; ARAGAO, 2012). Sua unidade ¢ mN/m no sistema

internacional de medidas ou dinas/cm? no sistema CGS.

As forgas de coesdo entre as moléculas presentes no fluido sdo compartilhadas por suas
vizinhancas. A tensdo superficial ocorre devido ao comportamento assimétrico dessas forcas na
superficie das fases. As moléculas no interior de um liquido tendem a apresentar forcas de
atracdo iguais em todas as direcdes, diferente do visto nas moléculas situadas numa superficie
ou interface onde séo submetidas a forcas de atracdo desequilibradas, voltadas em direcéo ao
interior do liquido (MORAIS, 2008). O mesmo pode ser observado no efeito de capilaridade
que, devido a diferenca de pressao atraves de superficies curvas, ocasiona as formacdes dos
meniscos (ARAGAO, 2012).

Devido a esse comportamento das forcas de coesdo, as tensées superficiais e interfaciais
sdo diretamente relacionadas a interacao entre as fases. Por isso, geralmente, a tenséo interfacial
entre dois liquidos é menor do que a tensdo superficial entre uma fase liquida e uma gasosa,
porque a forca de adeséo entre dois liquidos é maior do que a de um liquido e um gas (MORALIS,
2008).

2.3.2.1 Reologia Interfacial
A reologia interfacial é definida como o campo da ciéncia que estuda a resposta de
interfaces moveis bidimensionais entre dois fluidos imisciveis a deformacdo. Através deste

campo pode-se determinar a forma da interface de um liquido; a natureza da resposta interfacial
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a deformacado e a influéncia quantitativa da tenséo interfacial na hidrodindmica de fases fluidas
continuas (EDWARDS, 1991; KRAGEL et al., 2010).

Quando forgas atuam sobre as camadas interfaciais ha principalmente dois tipos de
deformacéo: deformacéo dilatacional, que mantém constante a forma, porém muda a area da
superficie, e a deformacéo cisalhante, que muda a forma da interface e mantem a area constante.
Os estudos reologicos das interfaces podem, portanto, ser realizados através de metodos
dilatacionais, que avaliam o comportamento da tensdo interfacial em fungéo das alteragdes da
area interfacial, determinando a resisténcia da camada adsorvida a fenébmenos de compressao e
expansdo. A partir dos métodos de cisalhamento, que sdo realizados dentro de uma faixa pré-
definida de taxa e tensdo de cisalhamento, sdo analisadas as propriedades do sistema em funcéo
da frequéncia, do tempo, da temperatura e da presséo (TEMPEL, 1977; MORAIS, 2008). Os
tipos de deformacdes sdo esquematizados na Figura 11.

(@) (b)

Figura 11: Deformacéo cisalhante (a) e deformac&o dilatacional (b).

2.3.2.2 Modulo Interfacial Dilatacional

A reologia interfacial dilatacional tem se mostrado uma técnica util para avaliar o
comportamento de adsorc¢éo interfacial de agentes tensoativos, bem como na determinacéo da
elasticidade dos filmes interfaciais. Para obter informac6es reoldgicas sobre as interfaces,
deformacbes oscilatorias controladas sdo aplicadas na &rea interfacial (A) e o estresse
resultante, ou seja, a tensdo interfacial, é registrada. O modulo dilatacional interfacial (&)
determina quanto a area interfacial resiste a deformacao dilatacional (mudancas da area sem
alterar a forma) sob uma temperatura constante. Ele é definido como uma variagdo da tenséo
por uma variacdo da area superficial, conforme pode ser representado na equacdo a seguir:
(REYNDERS, 1993; YANG et al., 2007; ARAGAO, 2012; OLIVEIRA, 2014)
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dy

T dinA Eq.7

Em que y ¢ a tensdo interfacial e A ¢ a area interfacial. Para pequenas deformagdes da
area interfacial, a elasticidade tem um componente real e outro imaginario, definido pela

equacao a sequir:
£=¢ +ig" Eq. 8

Em que &’ € acomponente real, ou mddulo elastico dilatacional, e £" é a parte imaginaria

ou modulo viscoso dilatacional. (ALVES et al.; OLIVEIRA, 2014).

2.3.2.3 Métodos de Determinacao da Tensao Interfacial

A tensdo interfacial pode ser determinada através de diversos métodos, estes sao
classificados em estaticos, dindmicos e de desprendimento (ou separacdo). Através desta
determinacdo podemos observar o tempo caracteristico relativo a adsor¢do e reorganizacao das
moléculas tensoativas na interface, onde a escala de tempo caracteristica de adsorcdo e de
organizacdo das moléculas tensoativas no filme interfacial é descrita por uma funcéo
exponencial (POTEAU et al., 2005; ARAGAO, 2012; OLIVEIRA, 2014).

Podemos diferenciar os distintos métodos de determinacdo das propriedades interfaciais
por suas aplicabilidades, dentre os quais tem-se: Placa de Wilhelmy, Anel de Du Nouy, Presséo

méaxima de bolha, Gota pendente e outros.

O método de Placa de Wilhelmy é muito utilizado para o estudo de interfaces entre um
liquido e um gas, para avaliar a adsorcao de moléculas tensoativas na interface e as propriedades
reoldgicas das monocamadas a partir da viscosidade dilatacional. Para interfaces entre liquidos,
0s métodos do Anel de Du Nouy, gota pendente e pressio méxima de bolha podem ser
utilizados, porém devido ao fato do método do Anel de Du Nouy ser pouco preciso para o
estudo do processo de absor¢do, os métodos de gota pendente e pressdo méxima de bolha séo
0s mais confiaveis para determinacgéo da tensdo interfacial entre liquidos, sendo o Gltimo mais
recomendado para solucdes com baixa concentracdo de tensoativos. JA 0 metodo da gota
pendente estuda a deformacédo do perfil da gota em funcéo da tenséo interfacial (POTEAU et
al., 2005; MILLER et al., 2010; ARAGAO, 2012; OLIVEIRA, 2014).
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O Método de Gota Pendente

Muito utilizado para determinacdo de tensdo dinamica e equilibrio interfacial na
superficie de uma gota estatica, o0 Método de Gota Pendente também pode ser usado para medir
a viscoelasticidade dilational para frequéncias abaixo de 1 Hz. No método, uma gota de um
fluido é gerada dentro de outro fluido. A forma da gota esta relacionada a tensdo interfacial e a
diferenca de densidade dos fluidos. A partir desta relacdo, 0 método estuda a deformacao do
perfil da gota em funcéo da tensdo interfacial. Este perfil & determinado pela equacdo de Gauss-
Laplace (Equacéo 8), assumindo o equilibrio mecénico em cada ponto da superficie (XING et
al., 2000; HOORFAR et al., 2006).

14 (i + i) = AP, + (Ap) gz Eq.9
Ri R,

Em que R: e R2 s80 0s principais raios de curvatura, g é a aceleracdo da gravidade, 4p
é a diferenca de densidades entre os dois fluidos, z é a ordenada ao longo do eixo z, ey ¢ a

tensdo interfacial. R» é dado por:

R, = — Eq. 10

seng@

Em que @ € o angulo entre o raio de curvatura R e 0 €ixo z, e x é a abcissa.

Bashforth e Adams rescreveram a equacdo de Laplace, relacionando o perfil da gota
com a tensdo interfacial para gotas assimétricas atraves de uma equacéo diferencial ndo linear,
dada a seguir (ARASHIRO et al., 1999):

1 sen@
Ri/a x/a

=B§+2 Eq. 11

Em que a é o raio de curvatura no vértice da gota e B é uma quantidade adimensional

dada pela equacéo a seguir:

Apga?
B:pg

Eq. 12
» q

R, X, a, z e aparecem relacionados ao raio de curvatura no vértice. A tenséo interfacial

é entdo determinada a partir do perfil de equilibrio usando as equacfes a seguir para encontrar

os dados de R1 e sen @.
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Eqg. 13

sen = ——— Eq. 14

A Figura 12 abaixo apresenta um esquema da geometria da gota pendente e suas

variaveis.

Figura 12: Representacdo geométrica de uma gota pendente (XING et al., 2000).

Hé duas condi¢des necessarias para a aplicacdo desta técnica: os dois fluidos em estudo
devem possuir uma consideravel diferenca de densidade e a interface deve estar préxima do
equilibrio mecénico (MILLER e LIGGIERI, 2009). Para obter uma condicdo de equilibrio
satisfatoria para gerar medidas precisas, apenas pequenas varia¢oes da area superficial podem
ser aplicadas. Estudos mostraram que para utilizar esta técnica para determinagdo de
propriedades reoldgicas, com amplitudes de oscilacdo da area abaixo de 10%, a gota apresenta
um equilibrio mecéanico satisfatorios para frequéncias abaixo de 1 Hz em sistemas agua-ar, e
limite de 0,1 Hz para liquidos mais viscosos ou interfaces liquido-liquido (MILLER e
LIGGIERI, 2009).

2.3.2.4 Aplicagdes da técnica para asfaltenos

Diversos estudos na literatura apresentam exemplos de aplicagbes da técnica de
Tensiometria de Gota Pendente voltadas a tensdo interfacial em sistemas como proteinas,
enzimas e petrdleo, dentre outros (TORNBERG, 1978; LI et al., 1996; MALDONADO-
VALDERRAMA et al., 2003; ALVES et al. 2014, 2017). A técnica de Tensiometria de Gota

lago Filipe Silva de Oliveira 30



Revisdo Bibliogréafica
|
Pendente aplicada a sistemas de petr6leo contribui no entendimento das propriedades
interfaciais do sistema. A industria de petréleo gera sistemas coloidais complexos, apresentando
diversos fendmenos de estabilizacdo, em funcdo dos diversos tensoativos naturais, sélidos
suspensos e outros compostos quimicos (ALVES et al. 2014; THOMAS, 2001). No estudo de
emuls@es de petrdleo, através das propriedades interfaciais, pode-se determinar 0s mecanismos
fundamentais da adsorcédo de surfactante no filme interfacial, a formacdo e ruptura dos filmes,
dentre outras caracteristicas que definem o comportamento das interacées interfaciais (ALVES
et al. 2014).

ALVES et al. (2014) observaram a influéncia da salinidade da fase agquosa nas
propriedades interfaciais das solugcdes petroleo bruto brasileiro/salmoura. A técnica de gota
pendente foi utilizada para realizar estudos dilatacionais reoldgicos e obter informagdes sobre
0 processo de adsorcdo e dessorcdo de fracdes tensoativas presentes no 6leo, tais como 0s
asfaltenos, e como estas fracdes se comportavam na presenca de diferentes concentracdes de
sal na fase aquoso. Os resultados indicaram que os valores da elasticidade interfacial total e
seus componentes, modulo viscoso e elastico foram aumentados com 0 aumento do teor de sal
das solucBes de salmoura, sugerindo que o sal induz a formagdo de uma pelicula interfacial
mais rigida. Além disso, a presenca de sal levou a uma maior atividade interfacial dos

surfactantes, produzindo maior elasticidade e compressibilidade interfaciais

O trabalho de HEMMATI-SARAPARDEH et al. (2014) determinou os efeitos de
grupos de parafinas e da proporcdo asfalteno-resina sobre o comportamento da tensdo em
sistemas Oleo bruto/N.. Seus resultados indicaram que os grupos de parafina afetam
crucialmente a tenséo interfacial dos sistemas de petréleo bruto e que esses grupos tendem a se
posicionar na interface dos sistemas de 6leo bruto/N2. Assim, a inclinagdo da curva da queda
de tensdo do sistema petroleo bruto/N2 por pressdo é semelhante ao declive dos dados da tensdo
dos sistemas parafina/N2. J& os estudos do efeito da proporgdo asfalteno-resina na tensdo
indicaram que quanto maior € a razdo de asfalteno-resina, maior o risco de precipitacdo do
asfalteno no sistema. Em testes realizados em comparacdo com didxido de carbono, o
nitrogénio apresentou uma menor probabilidade de precipitagdo de asfaltenos durante a injecao,
sendo assim uma alternativa mais eficiente nos processos de recuperagdo avancada de petrdleo

a base de gés.
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DORYANI et al. (2015) observaram o impacto do asfalteno e das parafinas na tenséo
interfacial entre o metano e um d&leo sintético (tolueno/heptano e tolueno/decano) com
parafinas, na presenca e auséncia de asfaltenos. Os resultados experimentais mostraram que a
presenca de asfalteno, a pressoes elevadas, faz com que a tensdo interfacial diminua de forma
ndo linear. Num certo ponto, a medida que a pressao aumentava ainda mais, com base na teoria
da cobertura de superficie, a tensao alterou sua inclinacdo indicando a precipitacdo do asfalteno.
Isto coincidiu com o aumento da solubilidade do metano na solucdo enquanto a tensdo estava
diminuindo. O mesmo comportamento foi observado para 0 aumento da concentracdo de

parafinas na solucdo.

LASHKARBOLOOKI e AYATOLLAHI (2016) investigaram o efeito de asfaltenos e
resinas sobre a tensdo interfacial entre um 6leo cru acido e uma solucdo de sulfato. Os resultados
obtidos demonstram que as moléculas de asfalteno sdo mais interfacialmente ativas em
comparacdo com as moléculas de resina, isso ocorre devido a maior afinidade do asfalteno a

ser dispor na interface entre o 6leo cru &cido e a solucao de sulfato.

MORAIS et al. (2017) utilizaram a técnica de Tensiometria de Gota Pendente para
descrever as propriedades interfaciais reologicas de asfaltenos extraidos de dois Oleos
brasileiros em sistemas tolueno/agua e heptol (heptano e tolueno)/agua em diferentes
propor¢oes de solventes organicos (1: 1 e 1,5 : 1) e concentragdes de asfalteno. Os resultados
obtidos demostraram que para sistemas que contém um bom solvente (tolueno), a atracéo entre
o0 solvente e as moléculas de asfalteno foi mais forte devido a sua alta solubilidade, reduzindo
assim a atividade interfacial de moléculas de asfalteno. Ja para sistemas que contém solventes
pobres (heptol 1: 1 e 1,5: 1), a interacéo entre o asfalteno e as moléculas solventes foi fraca,

resultando em um aumento na atividade interfacial de asfaltenos.

Neste trabalho, assim como os experimentos com microscopia de forca atbmica, a
influéncia do método de fracionamento do petr6leo também serd avaliada quanto a suas
propriedades interfaciais, a fim de obter informacdes acerca de como o tipo de alcano utilizado
para precipitacdo das fragOes asfalticas podem influenciar nas propriedades interfaciais,

avaliando também o efeito da concentracdo destas fragdes no sistema tolueno/agua.
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Capitulo 3

3. EXTRACAO E CARACTERIZACAO DAS FRACOES ASFALTICAS

O presente capitulo apresenta os materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento
da etapa de extracdo e caracterizacdo das fracOes asfalticas, assim como os resultados e

discuss@es correspondentes a esta etapa do trabalho.

3.1 METODOLOGIA
3.1.1 Materiais

As fracOes analisadas neste trabalho foram extraidos de um petréleo bruto nacional com
uma expressiva quantidade de asfaltenos em sua composicao (3,1%). Os principais solventes
utilizados neste estudo, bem como seus respectivos fornecedores e purezas sdo apresentados na

Tabela 3 abaixo:

Tabela 3: Caracteristicas dos principais solventes utilizados.

Solvente Fornecedor Pureza
Heptano Sigma Aldrich 99%
Tolueno Sigma Aldrich 99%
Propano White Martins S.A. 99,8%
Tolueno (Para limpeza) VETEC 98%

3.1.2 Caracterizacéo do 6leo

Foram realizadas algumas caracterizagdes do o6leo selecionado afim de avaliar
parametros basicos relacionados a sua composi¢do quimica e propriedades fisicas (densidade
relativa, °API, viscosidade e teor de 4gua). Os ensaios foram realizados no Nucleo de Estudos
em Sistemas Coloidais (NUESC).

As analises de densidade e °API foram determinadas em um densimetro digital (Anton
Paar Density Meter DMA 4500M) empregando a norma de analise ASTM D-5002. O
equipamento funciona com base no principio de tubo oscilatério e fornece a densidade da
mistura liquida (g/cm3) com resolucéo de 10°. O °API é uma escala hidrométrica criada pelo

American Petroleum Institute (API), e € utilizada para classificar o petréleo quanto a sua
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densidade e permite definir o petroleo como leve (°API >30), medio (°API de 22 a 30), pesado
(°API1 <22), extrapesado (°API <10).

A analise de viscosidade cinematica foi realizada em um Re6metro (Anton Paar Physica
MCR 301). A caracterizacdo da fase continua foi realizada através de testes rotacionais de
varredura da taxa de cisalhamento (entre 0,1 e 1000 s com variago logaritmica) para a amostra

de 6leo a 20 °C. Todos os experimentos foram realizados em duplicata (OLIVEIRA, 2014).

Para a determinacéo do teor de agua do 6leo foi utilizado o método baseado na titulacéo
potenciométrica empregando reagente de Karl Fischer. Para tanto foi utilizado um titulador
potenciométrico (Methrom 870 KF Titrino Plus) empregando a norma de analise ASTM D-
4377 - 00.

3.1.3 Extracdo das Fracgdes Asfalticas por Diferentes Alcanos

Para avaliar o comportamento de diferentes fracGes do petréleo foram utilizadas duas
metodologias de fracionamento do dleo: uma para fracdes insollveis em heptano (C7H1s) €
outra para fracfes insoltveis em propano (CsHs). As metodologias utilizadas encontram-se
descritas a seguir:

3.1.3.1 Insolaveis em Heptano

O processo de obtencdo das fracbes asfalticas insolUveis em heptano foi adaptado da
norma ASTM D6560-12 — Designado IP 143/01 (ASTM, 2000). O procedimento experimental
para obtencdo das fracdes asfalticas insolGveis em heptano consiste na pesagem de 10 g de
petrdleo, inserir esta massa em um erlenmeyer de 1000 mL e em seguida adicionar 400 mL de
heptano. O erlenmeyer € entdo revestido por folha de aluminio e fica sob agitacéo por 4 h. Apos
a agitacdo é deixado em repouso por 24 h ainda revestido e, na sequéncia, a solucéo é filtrada

a vacuo com papel filtro Whatman n°42.

Antes da filtragem, o papel de filtro é colocado em uma estufa por 10 min a 110°C, para
remover a umidade. Apos a filtragem o material retido é removido cuidadosamente com uma
espatula e passa por um processo de secagem por 30 min a 110°C para evaporagdo do heptano.
Posteriomente, 0 material € conservado em um frasco vedado e revestido com papel aluminio.

Ao final de cada extracdo foi alcangado um rendimento médio de 3,7% em massa para a fragdo
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asfaltica. O processo foi repetido vérias vezes até se obter uma quantidade suficiente desta
fracdo para realizar os experimentos (aproximadamente 2,5 g). Neste trabalho estas fracdes
foram denominadas como AH. A Figura 13 apresenta as fragdes asfalticas insollveis em

heptano obtidas.

Figura 13: Frages asfalticas insollveis em heptano apds 0s processos de extracao.

3.1.3.2 Insolaveis em Propano
A precipitacdo das fracBes insollveis em propano foi conduzida em uma célula de

volume variavel. A Figura 14 apresenta 0 esquema do aparato experimental utilizado.

T(°C)

4

Figura 14: Aparato experimental utilizado. [1] bombas tipo seringa, [2] transdutor de pressdo, [3] valvula tipo
esfera, [4] saida de gas, [5] valvula tipo agulha para controle da alimentagdo dos gases na célula, [6] pistéo, [7]
célula de volume variavel, [8] bloco de aluminio aquecedor/refrigerador, [9] controle de temperatura através de
banho termostético.

Inicialmente foi colocado aproximadamente 30 g de 6leo e 200 ml de propano na célula
que, em seguida, foi pressurizada até o propano entrar em estado liquido (aproximadamente 10

bar na temperatura ambiente). O sistema foi agitado por agitador magnético por 4 h e em
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seguida mantido em repouso por 24 h a temperatura ambiente. Apds o repouso o material
sobrenadante na fase liquida foi drenado por um tubo pescador. Na sequéncia, o sistema foi
novamente alimentado com 200 ml de propano para realizar a lavagem do material precipitado,
sendo mais uma vez agitado e deixado em repouso por mais 24 h. O sobrenadante foi entdo
drenado e o processo de lavagem foi repetido até o sobrenadante apresentar uma aparéncia
translucida. Ao todo foram realizadas 4 lavagens e foi obtido um rendimento da fracdo de 14,9%
em massa. Neste trabalho estas fracGes foram denominadas como AP. A Figura 15 apresenta as

fracOes asfélticas insollveis em propano obtidas.

Figura 15: Fragdes asfalticas insolUveis em propano apds 0s processos de extracéo.

3.1.4 Caracterizacdo Fisico-Quimica das Fracdes Asfalticas
Foram realizadas algumas caracterizagdes das amostras de asfaltenos para se obter as
caracteristicas fisico-quimicas das fracGes extraidas por diferentes alcanos. Serdo apresentadas

abaixo as metodologias utilizadas em cada técnica de caracterizacéo.

3.1.4.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de Espectrofotdmetria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
foi utilizada para identificar os grupos funcionais presentes nas fracfes asfalticas. As amostras
foram coletadas em um espectrometro de reflectancia total atenuada (ATR) (Marca PERKIN
ELMER, modelo Frontier FTIR). Os espectros das amostras das fragdes foram analisados em
nimero de onda entre 4000 e 400 cm™, com 256 acumulagdes e resolucdo maxima de 4 cm™.
Estas anélises foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro, em

Aveiro, Portugal.
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3.1.4.2 Analise Elementar (CHN)

A andlise elementar foi realizada em um equipamento LECO CHNG628 e os resultados
tratados no software CHN628 verséo 1.30. o equipamento foi operado com Hélio (99,995 %) e
Oxigénio (99,99%), com temperatura do forno de 950 °C e pos-combustor de 850 °C. O
equipamento foi calibrado com padrdao EDTA (41,0 % C; 5,5% H e 9,5% N) usando uma faixa
de massa de 10 - 200 mg. Neste trabalho, a massa de amostra utilizada foi de aproximadamente
50 mg. Ao final da andlise, os percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio s&o fornecidos
pelo detector do equipamento. Sendo os métodos de deteccdo do carbono e hidrogénio por
absorcdo de infravermelho e nitrogénio por condutividade térmica. Estas analises foram

realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sergipe, em Aracaju.

A relacao H/C fornece informacdes sobre caracteristicas estruturais das amostras e pode
ser obtida a partir da divisdo dos indices atdmicos de hidrogénio e carbono, conforme

apresentado na equacgéo a seguir.

H (Mamostrax(%H)/MM )
— H

/C - (Iwamostra>< (%C)/ )
MM

Eq. 15

3.1.4.3 Cromatografia de Permeacédo em Gel (GPC)

A massa molar das amostras foi determinada pela técnica de Cromatografia de
Permeacdo em Gel (GPC). As analises foram realizadas no Departamento de Engenharia
Quimica da UFSC, através da injecdo de 20 uL de uma solug¢do 0,5% em peso da amostra
dissolvida em Tetrahidrofurano (THF, Merck), filtrada previamente através de um filtro de
teflon com uma malhagem de 450 nm. A analise foi realizada em um cromatografo liquido de
alta resolucdo (HPLC, 20A, Shimadzu) equipado com um detector RID-10A a 35 ° C. Foi
utilizado um conjunto de trés colunas de 300 mm x 8 mm em série (GPC-801, GPC-804 e GPC-
807). As distribuicGes de massa molar e as massas molares médias foram calculadas com base

em padrdes de poliestireno entre 580 e 3.800.000 g/mol.
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3.1.4.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As fragcdes foram caracterizadas quanto as suas transi¢cdes térmicas por Calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). Para realizacdo das andlises, aproximadamente 10 mg das
amostras foram pesadas e, juntamente com o material de referéncia, colocadas em um cadinho
de aluminio hermeticamente fechado. Posteriormente inseriu-se os cadinhos em um calorimetro
(TA Instrument, modelo Q20) que opera em atmosfera de nitrogénio, fluxo de 50 mL/min,
empregando uma taxa de aquecimento de 10°C/min iniciando em 40°C até a temperatura de
350°C no primeiro ciclo de aquecimento, em seguida a amostra é resfriada até 10°C e
novamente aquecida até 350°C. As analises de DSC foram conduzidas no NUESC/ITP/UNIT.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.2.1 Caracterizacdo do 6leo

Primeiramente foram realizadas caracterizacdes do petréleo sob investigagdo em termos
de densidade e °API (Densimetro - Anton Paar Density Meter DMA 4500M); viscosidade
(Rebmetro - Anton Paar Physica MCR 301) e teor de 4gua (Potencidmetro — Methrom 870 KF
Titrino Plus). Os resultados sdo apresentados na Tabela 4, juntamente com a caracterizagdo
SARA do 6leo, a qual foi fornecida pelo Cenpes/Petrobras.

Tabela 4: Resultados das caracteriza¢Bes do 6leo escolhido para extragdo das fragGes asfalticas

Propriedades Hidrocarbonetos (%0)*
Densidade relativa (20°C) 0,93 g/lcm3 Saturados 45,3
Viscosidade Cinematica (20°C) | 100,2 mm?/s | Aromaticos 26,8
°API 23,3 Resinas 24,8
Teor de Agua 0,65 %m/m | Asfaltenos 3,1

*Caracterizacdo SARA fornecida pelo Cenpes/Petrobras

3.2.2 Caracterizagao fisico-quimicas das fragdes asfalticas

3.2.2.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 16 apresenta os espectros das amostras AH e AP. Foram observadas bandas
representativas em trés principais regides correspondentes a grupos alifaticos (entre 2960 a
2850 cm™), aromaticos (entre 1500 e 1450 cm™ e entre 866 e 600 cm™) e heteroatomos,

condizentes com a composicdo esperada para asfaltenos e resinas, de acordo com a literatura

lago Filipe Silva de Oliveira 38



Extracdo e Caracterizacdo das FracGes Asfalticas

]
(GUILIANO et al. 2000; PEREZ-HERNANDEZ et al., 2003; MERDRIGNAC, ESPINAT,

2007; MAZZEO, 2010; HONSE et al., 2012; KHANMOHAMMADI et al., 2012; SILVA,
2013; GABRIENKO et al., 2016).
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Figura 16: Espectro das fracOes asfalticas AH e AP.

Os picos presentes na regido entre 2920 e 2850 cm, sdo correspondentes as vibragdes
de estiramentos nos grupamentos CH, e CHs, e na regido entre 1455 e 1375 cm?,

correspondentes as deformagdes axiais simétricas e assimétricas dos grupamentos CHs.

O pico presente em 1602 cm™ indica a deformagéo axial de C=C e C=0 do anel
aromatico. O pico de absor¢do em 1030 cm™ corresponde ligagdes com heteroatomos como O,
N e S. Os picos entre 870 e 810 cm™ relacionam-se com a deformacao fora do plano do anel da
ligacdo C-H de anéis aromaticos e os picos em 746 cm™ correspondem as vibragdes dos quatro
hidrogénios adjacentes ao anel aromatico (PEREZ-HERNANDEZ et al., 2003; HONSE et al.,
2012). A Tabela 5 apresenta as principais bandas observadas nas amostras e seus respectivos

grupamentos.

Comparando os espectros das fracdes AH e AP pode-se observar picos mais acentuados
nas bandas 1600 e 746 cm™ correspondentes as atribuicdes com niicleos aromaticos para a
fracdo AP. Além disso, as intensidades relativas dos picos 1600 e 2920 cm™ (absorbancia
correspondente a 1600 cm™ / absorbancia correspondente a 2920 cm™) e 1600 e 2850 cm™

(absorbancia correspondente a 1600 cm™ / absorbancia correspondente a 2850 cm™) foram
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ligeiramente maiores para o espectro da fracdo AH do que para o espectro da fragdo AP. Isto
indica uma maior quantidade de grupos aromaticos (bandas 1600 e 746 cm™) em relagio aos
grupos alifaticos (bandas 2920 cm™ e 2850 cm™) na fracdo AH (HONSE et al., 2012). As
relagcbes 1600/2920 e 1600/2850 foram 0,174 e 0,244 para AH, e 0,159 e 0,243 para AP.

Tabela 5: Principais bandas de absorc¢éo observadas nos espectros de FTIR das fragdes AH e AP (HONSE et al.,
2012)

NuUmero de onda (cm?) S
Grupamento Atribuicéo
AH AP
746 746 Vibracao dos quatro hidrogénios
adjacentes ao anel aromatico
811¢866 | 8106869 | C-H aromatico | Y Pragdo C-H fora do plano de aneis
aromaticos
1031 1030 S-0
1375 1375 CHs Vibracéo de estiramento simétrico CHs
1455 1455 CHs Vibrag&o de estiramento assimétrico CHs
1602 1602 C=CeC=0 Vibragéo de nlcleos aromaticos
2850 2851 CHs Vibragéo de estiramento CH3
2919 2920 CH; Vibracéo de estiramento CH2

3.2.2.2 Analise Elementar (CHNS)

A Tabela 6 apresenta os resultados da analise elementar em que foram determinadas as
percentagens massicas de C, H e N das amostras AH e AP. Os resultados da analise elementar
das amostras séo similares aos encontrados na literatura para asfaltenos e resinas (MILLER et
al., 1998; USUI et al., 2004; LEYVA et al., 2013). O carbono foi o principal elemento
encontrado na composicao das frac@es, juntamente com menores quantidades de hidrogénio e

outros heteroatomos.

Tabela 6: Andlise elementar das fragOes asfalticas AH e AP e relacdo H/C para cada fragdo.

Composto | AH (%om/m) | AP (%om/m)
C 87,0 85,8
H 9,3 9,6
N 0,7 0,4
Indices atémico
Relacdo H/C 1,28 1,34
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A relagdo H/C pode ser usada como um parametro para determinar o carater aromatico
das fracOes, onde a alta relacdo H/C indica a presenca de compostos alifaticos de longa cadeia
linear, enquanto que uma baixa relacdo H/C sugere a presenca de sistemas aromaticos
polinucleares (ZHANG et al., 2004; QUINTERO, 2009; LEYVA et al., 2013; SILVA, 2013).

As fracdes insoliveis em propano (AP) apresentam uma maior relacdo H/C em
comparacdo com as fragdes insoltveis em heptano (AH), propondo uma menor aromaticidade
nesta fragdo e a presenca de cadeias alifaticas mais longas na amostra (MILLER et al., 1998),
confirmando o que foi observado na analise de FTIR.

Os resultados obtidos neste trabalho corroboram aqueles observados por YASAR et al.
(2007), onde os asfaltenos com maior aromaticidade apresentam mais anéis aromaticos
polinucleares fundidos (como a fragdo AH) e os asfaltenos com menor aromaticidade possuem
anéis aromaticos menos condensados com cadeias laterais mais longas na sua estrutura
molecular (como a fracdo AP). Os resultados também estdo de acordo com o observado por
LUO et al. (2010), onde fracdes asfalticas precipitadas com propano apresentaram cadeias

laterais de carbono mais longas, o que resulta em sua menor aromaticidade.

Tal comportamento pode ser associado a maior quantidade de resinas na amostra, que
apresentam um maior nimero de cadeias laterais alifaticas e que geralmente possuem um grupo

final altamente polar com heteroatomos (ESE et al., 2000).

Tais diferengas nos resultados da analise elementar indicam que hd uma diferenga no
tamanho e na estrutura das fracGes asfélticas. Para melhor compreender a natureza dessa

diferenca, o peso molecular das fracbes AH e AP foi determinado pela técnica de GPC.

3.2.2.3 Cromatografia de Permeacdo Em Gel (GPC)
As massas molares médias numérica e média ponderada (Mn e Mw), obtidas pela

técnica de GPC, para as fracdes AH e AP sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7: Massas molares média numérica e média ponderada (Mn e Mw) das fracfes asfalticas AH e AP.

Massa Molar AH AP
Mn 1676 g/mol | 1204 g/mol
Mw 5177 g/mol | 2327 g/mol
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As fracOes insollveis em heptano apresentaram uma massa molecular maior que as
fracdes insoliveis em propano, confirmando as diferencas estruturais entre as fragdes. Os
resultados observados corroboram com o que foi encontrado por LUO et al. (2010) onde frac6es
asfalticas precipitadas com propano apresentaram uma massa molecular menor devido a maior

presenca de resinas na fragéo.

3.2.2.4 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em trés ciclos, dois de aquecimento e um de
resfriamento, onde na primeira rampa a amostra foi aquecida de 40 até 350 °C onde permaneceu
nesta temperatura por um minuto. Na segunda rampa foi resfriada até 10 °C, permanecendo por
mais um minuto nesta temperatura para entdo ser novamente aquecida até 350 °C na Ultima
rampa. Os efeitos termogravimétricos sdo entdo observados nas trés rampas de

aquecimento/resfriamento.

As Figuras 17 e 18 apresentam os termogramas das amostras AH e AP respectivamente.
Na analise das fracGes AH pode-se destacar a presenc¢a de um pico endotérmico em temperatura
por volta de 100 °C, sendo o Unico pico presente nos dois ciclos de aquecimento, podendo estar
relacionado ao ponto de fusdo da amostra. Na analise das fracbes AP destaca-se de forma mais
evidente um pico endotérmico em aproximadamente 320 °C, estando presente somente no
primeiro ciclo de aquecimento, podendo estar relacionado a volatilizacdo de compostos

organicos na amostra.
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Figura 17: Curva de DSC da fracdo AH e principais eventos observados. (a) ciclos de aquecimento. (b) clico de
resfriamento.
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Figura 18: Curva de DSC da fracdo AP e principais eventos observados. (a) ciclos de aquecimento. (b) clico de
resfriamento.

Visualmente as fragdes AH se mostraram bem mais rigidos que os as fragdes AP, isto
pode estar relacionado a maior quantidade de maltenos (em especial as resinas) co-precipitados
com os asfaltenos AP, conforme observado por LUO et al. (2010). A presenca do pico de fusdo
a 100 °C somente na amostra AH pode estar associada a essa maior rigidez da amostra, ja que
amostras mais flexiveis (como as fracbes AP) tende a apresentar fenébmenos de transicdo de
forma menos pronuncidveis. Ja o pico na amostra AP a 320 °C pode estar relacionado a
volatilizacdo dos maltenos presentes na amostra, por se tratarem de compostos mais leves que

os asfaltenos.

KOPSCH (1994) afirmou gue os asfaltenos que sdo precipitados com o mesmo solvente
possuem calores de transicdo relativamente uniforme, independentemente da origem dos 6leos
brutos. Neste trabalho, a partir da caracterizacdo via DSC das amostras de asfaltenos originados
de um mesmo Oleo, porém precipitadas com solventes distintos, foi observado um
comportamento termogravimétrico diferente em cada fracdo, podendo ser relacionado as

diferencas estruturais/composicionais das amostras.

3.3 CONCLUSOES PARCIAIS
A partir da utilizacdo de diferentes alcanos foi possivel obter distintas fragGes asfalticas
de um mesmo 0leo, uma insolGvel em heptano e outra insolivel em propano. Foi constatado a

partir das extragdes que as fracbes AP apresentaram um rendimento maior em comparagdo com
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a extracdo das fraces AH. Tais diferengas foram evidenciadas pela presenca de compostos

mais leves do 6leo, como as resinas, na fracdo AP.

Foram realizadas caracterizac@es fisico-quimicas das fracGes a fim de se obter suas
principais distin¢cdes. Nao foram observadas diferencas significativas nos espectros de FTIR de
ambas as fracdes, onde foram observadas bandas de ligacGes condizentes com a composi¢édo
esperada para os asfaltenos/resinas com base na literatura. A partir dos resultados da analise
elementar foi possivel sugerir diferencas estruturais nas amostras com base em suas relagdes
H/C que esta intimamente ligada & aromaticidade de cada fracdo. Fracfes insollUveis em
propano (AP) apresentam uma menor aromaticidade e consequentemente anéis aromaticos
menos condensados com cadeias laterais mais longas em sua estrutura. Tais diferencas
estruturais foram confirmadas pela diferenca nas analises de DSC, onde a amostra de AP
apresentou fendmenos de transi¢do de forma menos pronunciaveis em comparacao as fracées
AH.
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Capitulo 4

4. CARACTERIZAQAO DOS ARRANJOS SUPERFICIAIS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados para o
desenvolvimento da etapa de caracterizacdo dos arranjos superficiais das fracfes asfalticas
através da técnica de AFM e angulo de contato, assim como os resultados e discussdes
correspondentes a esta etapa do trabalho. Os estudos experimentais foram realizados no Ndcleo
de Estudo em Sistemas Coloidais (NUESC) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP),

localizado no Campus Aracaju-Falorandia da Universidade Tiradentes (UNIT).

41 METODOLOGIA
4.1.1 Materiais

Os principais solventes utilizados nesta etapa do estudo, bem como seus respectivos

fornecedores e purezas séo apresentados na Tabela 8 abaixo:

Tabela 8: Caracteristicas dos principais solventes utilizados.

Solvente Fornecedor Pureza
Heptano Sigma Aldrich 99%
Tolueno Sigma Aldrich 99%
Tolueno (Para limpeza) VETEC 98%
Tetrahidrofurano Synth 99%
Acetona Synth 99%

Nitrogénio comprimido | \yive partins | 99,09%

5.0 Analitico

4.1.2 Estudo dos Arranjos Superficiais das Fracdes Asfalticas

Os arranjos superficiais das diferentes fragdes asfalticas foram determinados utilizando
a técnica de microscopia de forga atdbmica (AFM). Para realizar as analises foram preparadas
solugdes das fragGes sem tolueno em diferentes concentragdes (1, 5, 10, 20, 50, 100, 500 e 1000
mg/L). As solucBes foram sonificadas por 30 min para garantir a completa solubilizacdo das

fragdes.
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Para induzir um cenario de agregacdo e possivel precipitacdo, o heptano foi adicionado
em solucgdes de tolueno (na proporcdo de 2:1 heptano/tolueno) com as fracbes AH e AP (1000
mg/L). O preparo das solu¢des foi realizado adicionando inicialmente o tolueno, para garantir
a completa dissolucéo das amostras de asfalteno, sendo sonificada por 30 min, e em seguida foi
adicionado o heptano e repetido o processo de sonificagdo por mais 30 min.

4.1.3 Preparo das amostras

Laminulas de vidro (18x18 mm WWR) foram utilizadas como substrato nas anélises
seguindo a metodologia de preparo de LABRADOR et al. (2007). Os substratos foram
submetidos a um procedimento de limpeza em quatro etapas. Inicialmente foram colocados em
tubos Falcon® submersos em tetrahidrofurano (THF — Synth, 99%) na primeira etapa, agua e
sabdo na segunda e dgua destilada na terceira. Em cada etapa os tubos com os substratos foram
sonificados por 5 min e ao final de cada etapa secados com gas N.. Na quarta e ultima etapa do
processo de limpeza os substratos foram submersos em acetona (Synth, 99%), sonificados por

15 min e secos com Noa.

Posteriormente a limpeza, os substratos sdo colocados verticalmente em beckers
contendo as soluc¢des das fragdes em tolueno. Apds 24 h os substratos sdo removidos da solugao
e colocados verticalmente em um recipiente sobre um filtro de papel e isolados em uma
atmosfera de tolueno até a completa evaporacdo da solucéo das fracdes. Ressalta-se que foram
preparados quatro substratos para cada condicdo experimental, sendo dois utilizados para as
analises de angulo de contato e dois para as analises de AFM, conforme apresentado na
sequéncia. A Figura 19 apresenta um desenho esquematico do processo de preparacdo dos

substratos.

12 h secando
em atmosfera
de tolueno

Laminulas hE¢
de vidro

. :>U:>_:> =

¥" Verificagio da molhabilidade

Solugdes de fragdes v Verificagio da topografia

asfilticas em tolueno 24 h submerso
em solu¢io

Figura 19: Processo de deposicéo das fragdes asfalticas AH e AP nos substratos utilizados nas analises de angulo
de contato e analises de AFM.
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4.1.4 Verificacdo da modificacdo da superficie por angulo de contato

Apds a preparacdo, o substrato foi submetido a testes de angulo de contato para checar
a modificacdo da superficie. As analises foram realizadas em um tensidémetro de gota pendente
(Teclis Tracker, IT Concept). Uma gota de 5 uL de agua foi pingada sobre a superficie do
substrato e 0 &ngulo de contato entre a agua e a superficie do substrato determinada através do
perfil da gota. Esse procedimento foi realizado em 5 pontos aleatérios de cada substrato

preparado.

4.1.5 Microscopia de forca atbmica (AFM)

A caracterizacdo da deposicao das fracdes na superficie dos substratos foi realizada
através da técnica de Microscopia de Forca Atdémica (AFM). O microscopio utilizado foi um
SPM-9700 (SHIMADZU) com scanner de 30 um, a Figura 20 apresenta uma visao geral do
equipamento. A topografia das amostras foi obtida empregando o0 modo de operacao dinamico
e as ponteiras utilizadas foram do tipo Econo-TESP com uma frequéncia de ressonancia de 300
kHz e constante de elasticidade de 40 N/m, fornecidas pela Oxford Instruments. A Figura 21
apresenta em detalhes o suporte do cantiléver e de uma sonda e ponteira tipica de modo

dindmico nas escalas de 100 pm e 2 pm.

Figura 20: Vista geral do Microscopia de Forca Atdmica utilizado nos experimentos.
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Figura 21: Suporte de cantiléver e detalhe de uma tipica ponteira utilizada no modo dinamico na escala de 100
pum (a) e 2 um (b) (adaptado de VANCSO e SCHONHERR, 2010).

Ao todo foram obtidas 5 imagens em pontos diferentes para cada substrato preparado.
Os substratos foram preparados em duplicata para cada concentra¢do. Varios parametros
diferentes, como distribuicdo de altura e rugosidade, podem ser medidos a partir das imagens
AFM com base em uma area especifica. Os parametros avaliados neste trabalho foram a média
aritmética da rugosidade e a altura maxima de cada area analisada, ambos fornecidos pelo

software do préprio equipamento.

Ao total foram coletados 10 dados de altura e rugosidade para cada concentracdo, um
para cada imagem coletada. Uma andlise de variancia, onde foi aplicado o teste de Tukey
considerando o nivel de significancia de p < 0,05, foi realizada no software Statistic verséo
12.5, a fim de verificar se a média dos resultados de cada fracdo e cada concentracdo de

asfaltenos sdo significativamente diferentes entre si.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.2.1 Caracterizacdo dos filmes de fracGes asfalticas

4.2.1.1 Angulo de contato

Os filmes das fracbes AH e AP foram formados nos substratos de vidro a partir das
solugdes de tolueno e as fragdes asfalticas em diferentes concentracfes. A Tabela 9 apresenta
os valores de angulo de contato para cada concentracdo. Sabe-se que o angulo de contato
proporciona uma medida macroscopica direta da molhabilidade em superficies planas e que

guanto mais baixo o angulo de contato mais hidrofilica é a superficie. O dngulo de contato do
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substrato de vidro limpo foi de 23,5 + 0,3° e ap6s 24 h submerso em tolueno puro um angulo
de contato de 48,6 * 4,8° foi obtido.

Conforme observado por ZHANG et al. (2004) o angulo de contato de uma gota de &4gua
em uma superficie contendo uma monocamada de asfaltenos é de aproximadamente 90°,
independente da origem dos asfaltenos. Os substratos submersos em solu¢Ges com menores
concentracdes apresentaram valores de angulo de contato mais baixo devido a camada de
fracOes asfalticas na superficie ser menos espessa, com menos aglomerados e maiores aberturas
nos filmes. Para concentragOes acima de 100 mg/L os valores de angulo de contato ndo diferem

muito entre as fracdes devido a existéncia da monocamada nos substratos.

A fracdo AH apresentou valores de angulo de contato mais altos que as frages AP,
principalmente em menores concentracfes onde verificou-se diferenca de até 24° da fragdo AP
para a fracdo AH. Tal comportamento pode ser associado a presenca de resinas nas fracdes AP.
ESE et al. (2000) observaram que a adicao de pequenas quantidades de resinas pode perturbar
o arranjo dos filmes de asfaltenos, dando uma pequena abertura da estrutura, porém, as
propriedades do filme ainda sdo dominadas pela estrutura rigida da fracdo de asfalteno. Estas
aberturas no filme permitem uma maior exposicao da superficie da laminula provocando uma

reducdo no angulo de contato.

Ainda assim, pode-se dizer que ha uma alta capacidade de modificacdo da
molhabilidade de superficies pelas fracbes AH e AP, mesmo em baixas concentragdes, devido

ao aumento do angulo de contato para ambas fracdes asfalticas.
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Tabela 9: Medidas de Angulo de contato da superficie por concentracio apds 24h em solucéo de tolueno/fracdes

asfalticas.

Angulo de Contato

Con(‘r’ﬁg/tf;“?ao AH AP
0 486 (+1,6)
1 720 (:07) | 481 (x0.7)
5 76,8 (:0,6) | 70,7 (+19)
10 685 (:0,9) | 607 (+12)
20 846 (:03) | 723 (x0.7)
50 848 (+1,1) | 741 (x08)
100 847 (:0,6) | 839 (x0,6)
500 86,9 (+1,0) | 896 (+0,8)
1000 90,1 (x0,3) | 90,6 (+0.6)
1000 (Heptol 2:1) | 86,7 (+1,0) | 85,2 (0,5)

Nas Tabela 10 e 11 encontram-se as analises de variancia realizadas a fim de verificar

se a média dos angulos de contato obtidos por tipo de solvente utilizado no fracionamento e por

concentracdo de fracdo asfaltica sdo diferentes entre si.

Tabela 10: Andlise de variancia para o angulo de contato obtido em funcéo dos solventes utilizados na extragao
das frac@es asfalticas independente da variacdo de concentracao.

Solventes utilizados na extragdo*

Propano

Heptano

Angulo de
contato (°)

71,5P

77,37

*Letras iguais indicam que as médias ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de significancia

de p < 0,05.

Tabela 11: Anélise de variancia para o angulo de contato obtido em funcéo da concentracdo das fracOes asfalticas
em solucdo independente do solvente utilizado para extrag&o.

Variacao de concentracao™

0 1

5 10

20 50

100

500

1000

Angulo de contato (°) | 48,69 60,0f

74,3%

70,5°

77,84 79,5

84,4

88,2%

90,42

*Letras iguais indicam que as médias ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de significancia

de p <0,05.
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A partir da andlise estatistica observa-se que o0s solventes utilizados para o0s
fracionamentos podem influenciar as medidas de angulo de contato independe da concentracao,
sendo os substratos contendo o filme superficial de AP relativamente mais hidrofilicos que os
com AH. Tal comportamento pode estar relacionado aos arranjos superficiais do filme das
fracOes asfélticas. Em seu trabalho KUMAR et al. (2005) observaram a influéncia da altura do
filme interfacial com o angulo de contato, onde foi constatado que quanto mais alto era o filme
maior era o angulo de contato. Tal comportamento também foi observado neste trabalho e séo

discutidos mais a frente nos resultados de microscopia de forga atdmica.

Quanto a concentracdo observa-se que os valores de angulo de contato sdo diferentes
com o aumento das concentracdes da fracdo asfaltica na solucédo, independente dos solventes
utilizados para extracdo, isto é, verifica-se estatisticamente uma diferenca entre as
concentracdes de 0 mg/L para as demais concentracdes, assim como entre 1 mg/L e as demais,
5 e 10 mg/L ndo sao diferentes entre si, assim como 20 e 50 mg/L, e 5 e 20 mg/L. A
concentracdo de 500 mg/L nao é diferente de 100 e 1000 mg/L, entretanto 100 e 1000 mg/L séo
diferentes entre si. Os resultados sugerem que a concentracdo tem efeito sobre o angulo de
contato, porém esta influéncia é menos estratificada que todos os niveis de concentracao

avaliados.

Ao adicionar heptano ao sistema ocorreu um decréscimo no angulo de contato conforme
observado na Tabela 9, devido a abertura do filme das fracfes asfalticas na superficie,
provocado pela aglomeracdo das particulas de asfaltenos, e um maior contato da gota de dgua
com o vidro, que tem uma tendéncia mais hidrofilica, sendo um comportamento semelhante aos

substratos submersos em solucdes de tolueno/fracdes asfalticas com menores concentragdes.

4.2.1.2 Microscopia de Forga Atomica (AFM)

O microscopio de forca atdbmica foi utilizado para observar a topografia dos filmes das
fracOes asfalticas depositados nos substratos em uma escala molecular, revelando assim os
arranjos superficiais da camada das diferentes fracGes asfalticas. As imagens foram realizadas
em cinco pontos diferentes de cada substrato. Os experimentos foram realizados em duplicata
para cada concentracdo afim de garantir uma melhor representagéo do filme existente. Todas

as imagens foram feitas em uma escala de 20x20 pm. As Figuras 22 e 23 apresentam as imagens
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topogréficas obtidas pelo AFM dos filmes das fragdes asfalticas nas concentragfes de 1, 5, 10
20, 50, 100, 500 e 1000 mg/L para AH e AP, respectivamente.

A partir das imagens de AFM dos filmes de AH e AP pode-se sugerir que as fragdes
asfélticas ndo produzem uma camada homogénea, mas sim formam agregados. O mesmo
comportamento foi observado por BALABIN et al. (2010) e SYUNYAEYV et al. (2009) em
diferentes superficies analisadas, sendo esse comportamento correspondente a tendéncia de

agregacao dos asfaltenos.

Nas imagens da fracdo AH (Figura 22) pode ser verificado que a camada da fracdo
apresenta uma formacéo de rede com maiores aglomerados (pontos mais claros) espalhados
aleatoriamente na superficie, sendo um comportamento padrao independente da concentragdo.
Ja a fracdo AP (Figura 23) apresentou uma organizacdo de aglomerados mais baixos e

espalhados de forma mais homogénea.
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Figura 22: Filmes de fracdes asfalticas AH em 2D e 3D em diferentes concentragdes.
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Figura 23: Filmes de fracfes asfalticas AP em 2D e 3D em diferentes concentragoes.
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A presenca destes picos e vales nos substratos contendo as fragdes asfalticas resulta em
alteracdes na rugosidade da superficie, porém, somente em concentracfes acima de 100 mg/L
de forma mais evidente, sendo um comportamento observado em ambas as fracbes conforme
observado na Figura 24. Quanto a altura dos aglomerados, os filmes das fracdes AH

apresentaram uma altura média maior que nas fragdes AP, conforme observado na Figura 25.
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Figura 24: Alteracdes na rugosidade dos substratos com o aumento da concentracdo de fracBes asfalticas na

superficie.
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Figura 25: Alteracdes na altura maxima dos substratos com o aumento da concentracdo de fragGes asfalticas na

superficie.
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Conforme observado por SOORGHALLI et al. (2015) e BALESTRIN et al. (2017) a
presenca de resinas altera a forma como os asfaltenos afetam a superficie, deixando mais
homogénea e menos rugosa. Conforme observado na caracterizacdo, as fracdes AP podem
apresentam uma maior quantidade de resinas co-precipitadas, sendo estas caracteristicas

responsaveis pelas variagdes entre as topografias de AH e AP.

Em comparacdo com os filmes AH, os agregados dos filmes AP aumentaram em
quantidade de unidades individuais, porém, diminuiram em altura, estes resultados corroboram
com o que foi encontrado por ESE et al. (2000), que avaliou o efeito da adi¢do de resinas em
filmes de asfaltenos e observou que em quantidades pequenas a moderadas, as resinas dao

origem a uma distribuicdo mais polidispersa do material no filme.

Sendo assim, os resultados sugerem que as fragdes AH apresentam interacfes mais
fortes entre asfalteno-asfalteno e mais fracas entre asfaltenos-superficie, ocasionando a
formacdo de maiores agregados e maiores alteragdes na altura maxima do filme de fracdes
asfélticas. Para o AP observa-se uma superficie mais homogénea com agregados menores,
consequentemente altura do filme mais baixa. Estes aspectos podem ser atribuidos ao fato da

interacdo asfalteno-asfalteno ser mais fraca do que a interacao asfalteno-superficie.

Para melhor discutir a influéncia dos tipos de fracGes asfalticas na rugosidade e altura
méaxima dos filmes superficiais, independente da concentracdo, realizou-se uma andlise de
variancia (Tabela 12). A partir dos resultados pode-se observar que as fracbes AH formam
filmes com média de altura 59% maior que as fragdes AP, porém as médias de rugosidade ndo

diferem estatisticamente pelo teste de Tukey p<0,05.

Tabela 12: Analise de variancia para a rugosidade e altura méaxima dos aglomerados obtidas em fun¢do dos
solventes utilizados na extracdo das fragdes asfalticas independente da variacdo de concentracao.

Solventes utilizados na extragdo*
Propano Heptano
Rugosidade (nm) 7,08 7,82
Altura (nm) 242,6° 386,37

*Letras iguais indicam que as médias ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de significancia
de p <0,05.
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Com o aumento da concentracdo pode ser observado um aumento tanto na rugosidade
como na altura dos aglomerados, assim como alteracdes na topografia da superficie. De acordo
com o que foi constatado pelas medidas de angulo de contato, mesmo as imagens de baixa
concentracdo de fracOes asfalticas apresentam aglomerados modificando a superficie, sendo um

fendmeno observado em ambas as fragOes analisadas.

Na Tabela 13 encontra-se a analise de variancia realizada a fim de verificar a influéncia
da concentracdo sobre a média da rugosidade e da altura maxima do filme, independente do
solvente utilizado para extragdo das fracGes. A partir dos resultados pode-se observar que
somente concentracdes acima de 100 mg/L diferem significativamente na rugosidade da
superficie. Quanto a altura, pode-se observar variacdes significativas das concentracdes de 500
e 1000 mg/L para as demais. Além disso verificou-se que concentra¢des de 0, 1 e 5 mg/L néo
séo diferentes, bem como, as de 1, 5, 10, 20 e 50 mg/L e 5, 10, 20, 50 e 100 mg/L.

Tabela 13: Anélise de variancia para a rugosidade e altura maxima dos aglomerados em funcdo da concentragao
de fragBes asfalticas na solugdo independente do solvente utilizado para extragao.

Variacdo de concentracdo™
0 1 5 10 20 50 100 500 1000
Rugosidade (nm) | 3,5° 3,2¢ 4.4° 49¢° 36° 50° 65° 142" 215°
Altura (nm) 56,19 143,80 2235 244 3 2815 2556 371,9° 637,7% 619,9°

*Letras iguais indicam que as médias nao diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de significancia
de p < 0,05.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 9 e nas Figuras 24 e 25, pode-se
constatar que com o aumento da altura dos aglomerados e da rugosidade da superficie ocorre
também o aumento do angulo de contato, de acordo com o que foi observado por KUMAR et
al. (2005). Tal fendmeno pode estar associado ao fato dos filmes mais baixos e mais abertos
possibilitarem uma maior interacdo entre a agua e a superficie, influenciando nos resultados de
angulo de contato, onde as fragcbes AP por terem um filme superficial mais baixo apresentaram

angulos de contato menores.

Assim como observado nas medidas de angulo de contato, ao adicionar heptano ao
sistema o arranjo das fragGes asfalticas precipitadas é modificado. A Figura 26 apresenta as
imagens dos filmes das fragcdes AH e AP na concentragdo de 1000 mg/L sem (0:1) e com a

adicdo de heptano (2:1).
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Figura 26: filmes das fraces AH e AP em 2D e 3D em diferentes razdes de heptano na concentracdo de 1000
mg/L de fracdo asfaltica em tolueno.

A Tabela 14 apresenta os valores de rugosidade e altura maxima dos substratos com as

fracdes AH e AP, com e sem a presenga de heptano.
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Tabela 14: Rugosidade média e altura maxima dos filmes das fraces AH e AP em diferentes raz6es de heptano.

Razées de Rugosidade média - Ra (nm) Altura maxima - Rz (nm)
Heptano (v/v)
AH AP AH AP
0:1 21,3 (£3,3) 21,6 (¥1,8) 758,0 (¥114,1) | 481,8 (+46,5)
2:1 40,7 (1,0) 14,4 (¥1,6) 594,2 (£31,1) 74,1 (£32,8)

Ao dissolver os asfaltenos AH em um bom solvente (como o tolueno), quando ha boa
interacdo entre soluto e solvente, a precipitacdo do filme da fracéo na superficie do vidro ocorre
de forma mais homogénea. Por outro lado, ao adicionar n-heptano a solucdo, é gerada uma
dispersdo heterogénea, onde podem ser observados maiores agregados no filme precipitado e
uma maior alteracdo da rugosidade, que é praticamente o dobro da rugosidade dos filmes da
fracdo AH precipitados s6 com tolueno. Isso ocorre justamente devido a solubilidade dos
asfaltenos nos solventes aromaticos e insolubilidade em hidrocarbonetos parafinicos, como o
n-heptano, em que se prevalece as interagOes entre asfaltenos-asfaltenos. Os resultados estéo de
acordo com o que foi observado por FIGUEIRA et al. (2017), que verificou o efeito da adicéo

de n-heptano na precipitacdo em diferentes proporg¢des de volume.

Por outro lado, nos filmes da fracdo AP foi constatado um comportamento inverso, onde
a rugosidade da superficie e a altura dos aglomerados diminuiram com a adi¢do do n-heptano
ao sistema. Tal fenbmeno pode ser explicado pela presenca das resinas nas fracdes e
consequentemente por uma maior afinidade da fracdo AP pelos hidrocarbonetos parafinicos e
assim gerando um filme mais homogéneo na superficie do vidro, prevalecendo as interacGes do

tipo asfaltenos-superficie no sistema.

Conforme observado por MCLEAN e KILPATRICK (1997) qualquer alteracdo no
estado de solvéncia “ideal” dos asfaltenos pode provocar mudangas no estado de agregacdo.
Uma maior ou menor taxa de asfaltenos/resinas no sistema pode ocasionar a geragdo de maiores
ou menores aglomerados. A Figura 27 apresenta um esquema das alteragdes provocadas pelas
resinas na agregacdo dos asfaltenos, em que uma maior quantidade de resinas estabiliza os

asfaltenos evitando a formacdo de grandes agregados.
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Figura 27: Contribuicdo da quantidade de resinas no estado de agregacdo dos asfaltenos.

4.3 CONCLUSOES PARCIAIS

Os arranjos superficiais das fracbes AH e AP depositadas em substratos foram
caracterizados por AFM e angulo de contato. A partir dos resultados de angulo de contato foi
possivel verificar a capacidade de modificacdo de superficie de cada fracdo através da
determinacdo do angulo de contato com agua. Foi constatado o aumento do angulo de contato
com o aumento da concentragdo, assim como a influéncia do tipo de solvente utilizado na
extracao das fracdes nesta propriedade, em que foi possivel observar um comportamento mais
hidrofilico nas fracdes AP em comparacdo com as fracdes AH em concentragdes abaixo de 100
mg/L. A partir dos dados de arranjo topogréafico das fracfes nos substratos de vidro foi possivel
observar a influéncia da concentracdo e do solvente utilizado na extracdo das fragcbes em
propriedades como a rugosidade da superficie e altura dos aglomerados no substrato. Foi
constado 0 aumento de ambas as propriedades com a concentragdo, assim como interagdes mais
fortes entre asfalteno-asfalteno e mais fracas entre asfaltenos-superficie na fracdo AH, indicado
pelos agregados mais altos, e interagcdes mais fracas entre asfalteno-asfalteno e mais fortes entre

asfalteno-superficie na fracdo AP, devido a presenca de agregados mais baixos nos substratos.
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Capitulo 5

5. CARACTERIZACAO DOS FILMES INTERFACIAIS DAS FRACOES
ASFALTICAS

O presente capitulo apresenta os materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento
da etapa de caracterizacao das propriedades interfaciais das fracGes asfalticas através da técnica
de Tensiometria de Gota Pendente, assim como os resultados e discussdes correspondentes a
esta etapa do trabalho. Os estudos experimentais foram realizados no Nucleo de Estudo em
Sistemas Coloidais (NUESC) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), localizado no
Campus Aracaju-Falorandia da Universidade Tiradentes (UNIT).

5.1 METODOLOGIA

5.1.1 Materiais
Os principais solventes utilizados nesta etapa do estudo, bem como seus respectivos

fornecedores e purezas sdo apresentados na Tabela 15 abaixo:

Tabela 15: Caracteristicas dos principais solventes utilizados.

Solvente Fornecedor Pureza
Heptano Sigma Aldrich 99%
Tolueno Sigma Aldrich 99%
Heptano (Para limpeza) VETEC 98%
Tolueno (Para limpeza) VETEC 98%

Alcool Isopropilico VETEC 99,5%

5.1.2 Preparacao das solucdes de fracdes asfalticas

Para realizar as analises das fracOes asfalticas através da técnica de tensiometria de gota
pendente foram preparadas solugdes de tolueno e diferentes concentracfes das fracbes AH e
AP variando entre 5 e 3000 mg/L. As solugdes das fracdes em toluenos foram sonificadas por

30 min em banho ultrass6nico para garantir a completa dissolucéo das amostras.
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5.1.3 Estudo das Propriedades Interfaciais das FracGes Asfalticas por Tensiometria de

Gota Pendente
As propriedades interfaciais foram determinadas utilizando a técnica de tensiometria de
gota pendente, em sistemas envolvendo as fragdes asfalticas em tolueno, com diferentes

concentragdes (entre 5 e 3000 mg/L) e agua ultrapura (MiliQ).

Os experimentos foram realizados em um tensiometro de gota pendente (Teclis Tracker,
IT Concept). A Figura 28 apresenta uma vista geral do equipamento. O aparato possui 0s
seguintes componentes: uma célula de quartzo (cubeta) onde € inserida a fase aquosa (1); uma
seringa contendo a fase oleosa (2); uma agulha no formato de U (3) que se faz necessaria devido
a densidade da gota de 6leo ser menor que a da &gua tendendo a gota a ascender para o topo da
cubeta; um motor (4) localizado no topo do embolo da seringa que realiza a injecao e sucg¢ao
do 6leo contido na seringa, cuja finalidade é controlar o volume desejado da gota; uma camera
CCD (5) que realiza imagens e digitalizacdo do perfil da gota formada, onde a partir destas
imagens sdo realizadas as medidas de tensdo interfacial; uma fonte de iluminacdo (6) que
melhora a captacdo das imagens pela cdmera; e uma central de operacdo do sistema (7) que é
conectada a um computador (8) onde se encontra o software que controla todo o tensiometro.

Figura 28: Vista geral dos equipamentos internos do tensiometro de gota pendente.

Por se tratar de uma técnica que utiliza a imagem do perfil da gota para os calculos de
seus parametros, até mesmo pequenas vibracoes pode alterar os resultados obtidos. Para evitar

possiveis alteracdes o aparato estar localizado sobre uma mesa anti-vibratoria (9). Um banho
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termostatico com circulacdo € utilizado para manter a temperatura do sistema (10). A Figura 29

apresenta uma vista geral do sistema tensiometro/computador.

Figura 29: Vista geral do sistema tensiémetro/computador

Para realizar os ensaios na técnica de tensiometria de gota pendente é necessario realizar
um cuidadoso processo de limpeza dos materiais, por se tratar de uma técnica sensivel o vestigio
de substancias diferentes da analisada podem alterar o resultado final das analises. Este
processo de limpeza é especialmente meticuloso apds a realizacdo de testes com petrdleo,
devido a sua complexidade quimica. Sendo assim, foi necessario desenvolver um processo de
limpeza que garantisse uma limpeza satisfatoria dos materiais ap6s a utilizacdo com petroleo.
Para isso é necessario a utilizagdo de solventes organicos com cadeia aromatica (Tolueno), com
cadeia aberta (Heptano), com grupos hidroxila (Alcool Isopropilico) e solvente inorganico
(Agua MilliQ ou destilada). O processo de limpeza consiste em uma lavagem mecanica dos
materiais que posteriormente sao inseridos com os reagentes em uma lavadora ultrassdnica por

30 minutos para cada reagente.

5.1.3.1 Ensaios estaticos

A partir destes ensaios sdo determinados os valores de tensdo em funcdo do tempo, que
podem ser correlacionados com a solubilidade dos tensoativos na interface. A adsorcdo destes
tensoativos na interface esta relacionada com a queda de tensdo. Para determinar as curvas uma

gota foi formada e permaneceu em repouso ate o fim do experimento.
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Determinagédo dos parametros iniciais para os ensaios estaticos

Para realizacdo de testes no tensidmetro de gota pendente, alguns cuidados iniciais
precisam ser tomados para garantir os melhores resultados e a inexisténcia de erros durante 0s
testes. Como, por exemplo, a verticalidade, garantindo a menor inclinacdo possivel, e a

centralizacédo da gota na agulha, garantindo a melhor posicéo para a aquisi¢cdo das imagens.

Ap0s os ajustes, sdo adicionados no setup do software os valores das densidades das
fases. Sendo um dos parédmetros de entrada na técnica de tensiometria de gota pendente, a
densidade das fases foi determinada em um densimetro digital (DMA 4500M da Anton Paar)

na temperatura de 25° C.

Determinacéo do volume ideal
No que se refere ao volume da gota a ser empregado para cada sistema sob estudo, uma
das principais preocupacbes € com o possivel desprendimento da gota na ponta da seringa,
principalmente nos ensaios que requerem longos tempos de execu¢do. Estes desprendimentos
sdo afetados pelo volume e area da gota utilizada, pelas condi¢Bes de temperatura e adicao de
tensoativos ao sistema. Para selecionar o volume e &rea ideais para cada sistema, analises
especificas sdo realizadas para evitar o desprendimento da gota e a geracdo de ruido nas analises

dos sistemas em estudo.

Inicialmente foi verificado o volume maximo proporcionado pelo capilar empregado
para o sistema em estudo. O volume maximo da gota foi definido como o maior volume da gota
antes de ser desprendida. A partir deste tamanho selecionado, foram realizadas medidas de
tensdo interfacial, com tempo de envelhecimento de 30 min, para este volume e area e para as
suas fracdes de volume em relacdo ao maximo: 80%; 60%; 40%, 30% e 25%. A escolha se da
através do volume que ndo apresenta um tamanho acentuado a ponto de se desprender, mas que
apresente um baixo ruido nas medidas de tensdo interfacial. Os ensaios foram realizados em

duplicata para cada fragdo de volume.

Influéncia da concentragdo das fracfes asfalticas nas propriedades interfaciais
Apos a realizagéo dos estudos de parametros iniciais foram realizados ensaios estaticos

para obter curvas de tensdo por tempo em diferentes concentragdes (de 0 a 3000 mg/L) das
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solugdes de tolueno e fragcbes AH e AP. Estes ensaios tém como objetivo avaliar a influéncia

das fracdes na tensdo interfacial. Todos os ensaios foram realizados no minimo em duplicata.

5.1.3.2 Ensaios reoldgicos dilatacionais

A partir destes ensaios sdo determinados os modulos dilatacionais totais, elasticos e
viscosos, que podem ser correlacionados com a rigidez do filme interfacial. Estes ensaios sao
baseados em perturbacdes senoidais em torno da area interfacial, com frequéncia e amplitude
de oscilacdo pré-definida. A area e volume da gota foram os mesmo dos ensaios estaticos, a
amplitude e a frequéncia de oscilacdo foram definidas atraves da metodologia descrita nos
topicos abaixo.

As medidas do modulo dilatacional total sdo influenciadas por alguns parametros
experimentais incluindo o volume da gota formada, a amplitude e a frequéncia de oscilagdo

(SZUKOWSKI et al., 2005). Sendo assim, é necessario o estudo prévio destes parametros.

Amplitude de oscilagéo
Segundo COVIS et al. (2014), a amplitude de oscilacdo influencia diretamente nos
valores dos modulos. A escolha da amplitude se da na regido de viscoelasticidade linear, onde
os valores do médulo dilatacional ndo dependem da taxa de deformacdo da gota, ou seja,
independem da amplitude. Para a escolha, foram realizadas medidas do médulo dilatacional
total, atraves de ensaios dinamicos oscilatérios com alguns valores de amplitude: 10; 8; 7; 6; 5;
4 e 2%.

Frequéncia de oscilacao
Segundo YARRANTON et al. (2007), a frequéncia de oscilacdo da gota influencia
diretamente nas medidas dos modulos dilatacionais (mddulo total e suas componentes elasticas
e viscosas). Altas frequéncias de oscilacdo sdo mais indicadas para se obter valores mais
precisos dos modulos, pois em baixas frequéncias os tensoativos teriam tempo suficiente para
se rearranjarem no filme interfacial recém-criado, decorrente da oscilacdo da gota em estudo.
Por outro lado, frequéncias muito altas os modulos conseguem representar de forma mais

instantanea o comportamento dos tensoativos.
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Conforme vistos nos trabalhos de SZUKOWSKI et al. (2005), YANG et al. (2007),
ALVES et al. (2014) e MORAIS et al. (2017) a frequéncia de 0,1 Hz se mostrou satisfatdria
para obter as propriedades interfaciais mais instantaneas do filme durante a oscilacdo. Contudo
a influéncia de diferentes frequéncias nos modulos dilatacionais totais foram avaliados e, para
isso, foram realizadas medidas do moédulo dilatacional total através de ensaios dindmicos

oscilatdrios com valores de frequéncia de: 0,1; 0,05; 0,03 e 0,02Hz.

Influéncia da concentracgao das fracdes asfalticas nos médulos dilatacionais
Para determinar os médulos foi formada uma gota que permanece em repouso por 30
min e em seguida foi realizado o procedimento de oscilagdo, o qual se repete a cada 30 min
durante o tempo do experimento. Foram realizadas 4 oscilagbes e um tempo total de 2 h para

cada experimento.

5.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

Todas as medidas das propriedades interfaciais foram determinadas através da técnica
de tensiometria de gota pendente. Neste trabalho, as propriedades interfaciais foram obtidas
através de duas diferentes metodologias: 0s ensaios estaticos onde sdo obtidas as medidas de
tensdo interfacial em funcéo do tempo e os ensaios dinamicos oscilatérios onde sdo obtidos o0s
valores do modulo viscoelastico total e seus componentes elasticos e viscosos, também em
fungéo do tempo de envelhecimento do filme interfacial. As propriedades foram determinadas
a temperatura ambiente. Para os ensaios foram utilizados agua MilliQ ultrapura como fase

aquosa e uma solucdo das fragdes (AH e AP) em tolueno.

5.2.1 Ensaios estaticos

5.2.1.1 Determinacdo de parametros iniciais

Por se tratar de um dos parametros de entrada na técnica, as densidades das fases foram
determinadas. A agua MilliQ apresentou uma densidade de 0,99705 g/cm? a 25° C e os valores
das densidades das solucdes de tolueno e as diferentes concentracfes das fracdes AH e AP estdo
apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16: Densidades das solucdes de tolueno/fracdes AH e AP em diferentes concentracfes a 25° C.

Concentracéo (mg/L) | Densidade AH (g/cm?)* | Densidade AP (g/cmg)*

0,86222 0,86222

0,86224 0,86225
10 0,86225 0,86226
20 0,86226 0,86228
40 0,86225 0,86229
60 0,86228 0,86229
80 0,86230 0,86229
100 0,86229 0,86228
250 0,86232 0,86233
500 0,86238 0,86237
1000 0,86245 0,86250
2000 0,86271 0,86273
3000 0,86295 0,86284

* Estima-se a incerteza da medida da densidade como < 0,00005 g/cm3

Alguns testes iniciais foram realizados para obter as melhores condi¢des de operacao do
equipamento para o sistema estudado. A area e volume da gota, assim como a amplitude e
frequéncia de oscilagdo dos testes dinamicos foram predeterminados a partir dos resultados

apresentados a seguir.

5.2.1.2 Determinacdo do volume ideal

Para a obtencdo das propriedades interfaciais foram realizados testes estaticos e
reoldgicos dilatacionais onde é necessario realizar oscilacdes na area da gota. Com isso definir
o volume e area ideais para a realizacdo dos testes sdo fundamentais. Os testes de volume ideal
foram realizados no sistema contendo uma alta concentracdo de fracGes asfalticas a ser
estudada, pois uma maior concentracdo de tensoativos na interface pode ocasionar o
desprendimento da gota, sendo assim a concentracdo de 1000 mg/L das fracdes AH e AP em

tolueno foi adotada para determinacgéo dos parametros.

O volume méaximo é o maior volume obtido antes do desprendimento da gota, para o

sistema estudado a area e volume maximo foram de 49,5 mm? e 33,9 mm?, respectivmente.
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Definido o volume maximo foram realizados testes estaticos de 30 min onde a area € mantida

constante para observar o comportamento da tensdo com o tempo. Os testes foram realizados

com a area maxima e outras cinco fragoes correspondentes a 80, 60, 40, 30 e 25 % da mesma.

Os valores correspondentes a cada area e volume estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Medidas de tensao interfacial para diferentes fragGes de volume e area interfacial da amostra de 1000
mg/L das fracbes AH em tolueno na temperatura de 25° C.

Fracdo da | Area interfacial | Volume | Tens&o interfacial
area (%) (mm?) (mm?) em 30 min (mN/m)

100 49,5 33,9 29,3

80 39,6 24,8 29,5

60 29,7 16,5 29,6

40 19,8 9,3 29,9

30 14,7 5,9 30,6

25 12,6 4,9 31,6

A partir dos resultados encontrados foi observada uma pequena variagcdo na tensao com

a reducdo das areas interfaciais. Tal fenbmeno pode estar relacionado ao erro experimental

ocasionado pela reducdo desta area. A Figura 30 apresenta as curvas de tensdo por tempo das

fracdes de area estudadas.
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Figura 30: Comportamento da tensdo interfacial ao longo do tempo para as fracdes da area interfacial da amostra
de 1000 mg/L das fracBes AH em tolueno na temperatura de 25° C.
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Observa-se que areas muito pequenas, como as correspondentes as fracdes de 30 e 25%,
apresentam maiores espalhamentos dos dados na curva de tensdo, aumentando a variacao dos
valores de tensdo ao longo do tempo. Com isso areas muito pequenas devem ser evitadas para
reduzir os erros experimentais. Conforme observado em trabalhos anteriores do grupo (ALVES,
2013; ALVES et al., 2014), usualmente o volume ideal para realizagdo de testes varia entre
60% e 80% do volume maximo, pois nesta regido normalmente se observa um baixo erro de

estimacéo do perfil da gota e possibilita a realizacéo de oscilacGes na area da gota.

A partir do estudo de volume, foi selecionada a area e volume de 39,6 mm? e 24,8 mm?,
respectivamente, para a realizacdo dos experimentos. O volume maximo foi evitado a fim de
evitar desprendimento da gota durante as oscilagdes, assim como areas pequenas para reduzir
os erros experimentais. Os resultados anteriores séo referentes a fragdo AH. A mesma &rea
interfacial foi adotada para a fracdo AP e 0s ensaios de tensdo nas fragGes de area de 100, 80,
60, 40, 30 e 25% foram repetidos para esta fracdo, onde foram encontrados resultados
semelhantes. Neste sentido, todos os ensaios realizados neste trabalho utilizaram a mesma area

interfacial para ambas as fragOes asfalticas: 39,6 mm?.

5.2.1.3 Influéncia das fracgdes asfalticas nas propriedades interfaciais

Com o objetivo de avaliar a a¢do das fraces AH e AP na interface, a tensdo interfacial
dos sistemas foi determinada. Para isso foram realizados ensaios estaticos com tempo total de
30 min. Todas as medidas de tens&o interfacial foram realizadas em duplicatas na temperatura
de 25° C. A Figura 31 apresenta a curva de tens@o por tempo para a concentracdo de 3000 mg/L

para ambas as fracOes asfalticas.
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Figura 31: Valores de tensdo interfacial em funcdo do tempo para a concentracdo de 3000 mg/L das fracfes AH
e AP.

Conforme observado na Figura 31, pode-se constatar uma rapida queda da tensdo
interfacial nos minutos iniciais dos ensaios (primeiros 500 s), onde estes valores apresentam
uma pequena variacdo apos este tempo. Este efeito sugere uma agilidade dos asfaltenos
presentes nas fracGes para 0s processos de migracdo, adsorcao e reorganizacao na interface. As
Figuras 32 e 33 apresentam os dados de tensdo nos primeiros 500 s para as diferentes
concentragdes estudadas para as fracbes AH e AP, respectivamente. Pode ser observado que a
medida que a concentracdo de asfaltenos € aumentada na solucdo, uma maior atividade
interfacial € observada, uma vez que a mudanca na tensdo € mais pronunciada. Outrossim,
através das Figuras 31 a 33, observa-se que a queda na tensdo é um pouco mais pronunciada
para a fragdo AH do que para a fracdo AP numa mesma concentracdo. Este fato sugere que a
fracdo asfaltica obtida com heptano tem uma maior atividade interfacial do que aquela
precipitada com propano, provavelmente em funcéo da fracdo AP ter em sua composicao uma
maior quantidade de resinas que estabilizam os asfaltenos evitando a sua agregagéo, conforme

evidenciado pelos resultados de AFM, e diminuindo sua atividade tensoativa.
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Figura 32: Valores de tensédo interfacial em funcdo do tempo para diferentes concentragdes de AH.
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Figura 33: Valores de tensdo interfacial em funcdo do tempo para diferentes concentragdes de AP.

A Figura 34 apresenta a variacdo da tensdo no tempo de 500 s em funcdo da

concentracdo das fragcOes asfalticas no tolueno. Este tempo foi adotado como tempo da tenséo
de equilibrio dos sistemas.
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Figura 34: Valores de tenséo interfacial no tempo de 500 s em fungéo da concentracdo para as fracdes AH e AP.
Os resultados apresentam um aumento da atividade interfacial com o aumento da
concentracdo das fracbes AH e AP nas solucGes de fracdes asfalticas/tolueno, o que pode ser
evidenciado pela queda de tensdo gradual durante o tempo de envelhecimento para todos 0s
sistemas com fragBes asfalticas, sendo um fendmeno observado em ambas as fracbes e um
comportamento similar com os trabalhos de ZHANG et al. (2007), ZARKAR et al. (2015);
MORAIS et al. (2017) e ZHANG et al. (2018).

Conforme observado na Figura 34 e comentado anteriormente, a fracdo AP apresentou
valores de tensdo de equilibrio maiores que aqueles da fracdo AH. Quanto maior a adsor¢do
dos tensoativos na interface, menor sera a tensdo interfacial e, com isso, pode-se observar uma

maior solubilidade da fracdo AH na interface e uma maior atividade interfacial no sistema.

Em seu trabalho BAUGET et al. (2001) observaram a influéncia da adig&o de resinas
na tensdo interfacial, onde foi constatado que em baixas concentracdes, as resinas solubilizam
os asfaltenos e diminuem a capacidade de cobrir a superficie. Isso explicaria por que a cinética
de adsorgdo é mais lenta do que em fracdes sem resinas. Sendo assim os resultados deste
trabalho corroboram com o que foi encontrado pelos autores, onde as fracdes AP com a
presenca de resinas apresentaram uma queda na tensdo € um pouco menos pronunciada em

comparacdo com a fracdo AH.
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5.2.2 Ensaios reoldgicos dilatacionais
5.2.2.1 Amplitude de oscilagéo

Ap0s a determinacdo da area interfacial, o valor de amplitude de oscilacdo a ser utilizada
nos testes dindmicos oscilatérios pode ser definido. Este pardmetro pretende avaliar a regido
onde as propriedades viscoelasticas permanecem constantes com a variacdo da amplitude de
oscilacdo. A Figura 35 mostra os valores de modulo dilatacional total em funcédo das diferentes
fracOes de amplitude de oscilagdo da amostra AH. Os testes foram realizados com 30 minutos
de envelhecimento e frequéncia de 0,1 Hz na concentracdo de 1000 mg/L de fracdo asfaltica

em tolueno a 25° C.
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Figura 35: Valores de médulo dilatacional total em funcédo das fragcGes de amplitude de oscilacéo.

A Figura 35 sugere que, para o presente estudo, entre 4% e 8% de amplitude de oscilagdo
ndo levaram a variagdes pronunciadas nos valores de médulo dilatacional total. Resultados
semelhantes foram observados para as fracbes AP. Segundo COVIS et al. (2014) esta
propriedade ndo deve ser dependente dos valores da amplitude de oscilacéo, sendo a amplitude
mais indicada para a utilizacdo aquela onde o médulo dilatacional total permaneca constante.
Assim, foi escolhido o valor de 6% da &rea interfacial, considerando também o historico de
testes com esta amplitude em trabalhos anteriores (ALVES et al., 2014; MORAIS et al., 2017).
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5.2.2.2 Frequéncia de oscilagio

Com base em estudos anteriores da literatura e a experiéncia do grupo no tocante a
estudos de petréleos, a frequéncia de 0,1 Hz foi adotada inicialmente para os ensaios reoldgicos
dilatacionais. Foram selecionadas quatro concentragdes para realizacdo dos testes, sendo elas
10, 250, 1000 e 3000 mg/L. A Tabela 18 apresenta os valores dos modulos dilatacionais totais

e suas componentes para esta frequéncia no tempo de 30 min.

Tabela 18: Variagdo dos mddulos dilatacionais totais e suas componentes elésticas e viscosas para a frequéncia
de 0,1 Hz nos ensaios oscilatérios com as fracdes AH e AP.

AH AP
Concentracao Tenséo Tenséao
(mg/L) E E’> | E” | interfacial | E E’ | E” | interfacial
(mN/m) (mN/m)
3000 89 | 64 | 64 26,6 90 | 75 | 48 26,9
1000 73 | 32| 32 28,7 72 | 7,2 | 04 29,0
250 70 | -49 | -49 31,6 6,7 | 47 | -4,8 32,2
10 2,7 |-091-09 33,7 85 |-34|-78 35,4

A partir dos resultados observados na Tabela 18, pode-se observar variagOes
desordenadas nos médulos em diferentes concentracdes. Além disso, valores dos moédulos
Viscosos negativos sugerem a incompatibilidade desta frequéncia de 0,1 Hz para ensaios nestes
sistemas, principalmente em baixas concentracdes de fracOes asfalticas. Neste sentido, foi
necessario avaliar oscilagcbes em periodos de tempo maiores. A Tabela 19 apresenta os valores
dos moédulos dilatacionais totais e suas componentes para a concentracao de 250 mg/L de fragédo
asfaltica em tolueno para diferentes frequéncias de oscilacdo no tempo de 30 min. Esta
concentracdo foi selecionada devido aos valores negativos dos mddulos ocorrerem

principalmente em baixas concentragdes.

Conforme observado na Tabela 19, o aumento do periodo de oscilagdo possibilitou um
melhor controle na digitalizacdo do perfil da gota devido a um maior tempo do fenémeno de
reorganizacdo das fracOes asfalticas na interface durante a adsorcdo e dessorcdo destes
tensoativos na oscilacdo. Com base nestes resultados, frequéncias de oscilagdo menores de 0,02
Hz sdo recomendadas para o sistema.
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Tabela 19: Mdédulos dilatacionais totais e suas componentes para a concentracdo de 250 mg/L das frac6es AH e
AP em tolueno nas frequéncias de 0,1; 0,05; 0,03 e 0,02 Hz.

AH AP
Frequéncia Tenséo Tensdo
(Hz) E E’> | E” | interfacial | E E’ | E” | interfacial
(mN/m) (mN/m)
0,1 70 | -49 | -49 31,6 6,7 | 47 | -4,8 32,2
0,05 72 | 68 | -2,3 31,8 57 | 56 | -1,0 32,6
0,03 6,8 | 6,7 | -1,0 31,7 6,0 | 58 | -1,6 32,5
0,02 6,7 | 6,7 | 0,1 31,6 55 | 55|04 32,4

5.2.3 Influéncia das fracGes asfalticas nos mddulos dilatacionais
Nos ensaios reoldgicos dilatacionais sdo obtidos os valores dos mddulos dilatacionais

viscoelasticos. A obtencdo destas propriedades foi realizada através de ensaios dinamicos
oscilatdrios onde a gota formada foi envelhecida por 30 min e foram realizadas oscilacdes da
sua area interfacial em intervalos fixos de 30 min durante o tempo de ensaio de 2 h. Estas
perturbacdes sdo realizadas com frequéncia constante de 0,02 Hz, amplitude de 6% da area
interfacial, na temperatura de 25° C. Foram selecionadas quatro concentracfes de fracdes
asfalticas em tolueno para realizacdo dos ensaios com bases nos resultados obtidos nos estudos
de frequéncia de oscilacdo, sendo elas 10, 250, 1000 e 3000 mg/L das fracbes AH e AP em
tolueno. As Figura 36 e 37 apresentam o comportamento dos médulos totais para as diferentes

concentragdes das fraces AH e AP, respectivamente.
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|
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Figura 36: Variagao dos modulos totais para as diferentes concentragoes das fragbes AH a 25 °C.
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Figura 37: Variacdo dos modulos totais para as diferentes concentracfes das fracbes AP a 25 °C.

O modulo dilatacional total pode ser usado como um parametro para determinar a
resisténcia do filme interfacial: quanto maior o modulo dilatacional maior a resisténcia do filme.
Foi observado um aumento dos modulos com a concentracdo em ambas as frag6es, assim como
com o tempo de envelhecimento do filme, sendo um comportamento ja observado nos trabalhos
de ZARKAR et al. (2015); MORAIS et al. (2017) e ZHANG et al. (2018).

De forma geral as fracdes AH geraram filmes mais resistentes a deformacéo que as
fracOes AP. Tal fendmeno pode ser relacionado a maior solubilidade destas fragfes na interface
ja que a estabilidade do filme pode ser diretamente relacionada a presenca dos asfaltenos na
interface. A fracdo AH apresentaram uma maior atividade interfacial, devido a reducdo da
tensdo interfacial ser maior que das fragdes AP, o que provocou filme interfaciais com uma

maior rigidez, sendo evidenciado pelos modulos viscoelasticos mais altos.

Comparando as Figuras 36 e 37, pode-se observar que para a fracdo AH, o aumento da
concentracdo leva a um incremento mais pronunciado no médulo total em comparagdo ao
comportamento observado com o modulo total da fracdo AP. Este fato sugere que a fracao
asfaltica obtida com heptano produz filmes mais resistentes provavelmente em funcéo da fracdo

AP ter em sua composi¢do uma maior quantidade de resinas.
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As fracbes AP apresentaram uma reducdo nos modulos apds 1000 mg/L, tal
comportamento pode estar relacionado a formacdo de micelas no sistema de 3000 mg/L.
Conforme observado por YARRANTON et al. (2007) a formacao de micelas pode provocar a
dessorgdo das fracOes tensoativas no filme interfacial reduzindo os médulos dilatacionais.

A Figura 38 apresenta apresentam a evolucao das componentes do modulo dilatacional

total, isto ¢, 0o modulo elastico (€) e viscoso (£7).
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Figura 38: Variagdo dos modulos elasticos e viscosos para diferentes concentracGes das fraces AP e AH a 25 °C.

Comparando os resultados encentrados nas Figuras 36, 37 e 38, pode-se verificar que o
modulo elastico e o modulo dilatacional total apresentam comportamento e magnitudes
semelhantes, enquanto o mddulo viscoso é menor do que o mddulo elastico, sendo um
comportamento observado em ambas as fragcdes. Esse fato pode indicar que as interfaces
formadas pelas fracGes sd@o mais elasticas e resistentes as mudancas, que seus respectivos
modulos viscosos apresentaram magnitudes semelhantes. Os resultados observados também
indicaram um aumento no médulo elastico e viscoso ao longo do tempo assim como com 0
aumento da concentracdo de fragGes asfalticas, sendo um comportamento j& observado nos
trabalhos de ALVES et al. (2014); ZARKAR et al. (2015); MORAIS et al. (2017) e ZHANG
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et al. (2018). Entretanto, os modulos elésticos e viscosos de AP tendem a estabilizacdo com a
concentracdo, ao passo 0 modulo elastico de AH que continua aumentando, indicando que a

elasticidade da interface continua crescendo até 3000 mg/L.

5.3 CONCLUSOES PARCIAIS

A partir dos resultados obtidos pela técnica de Tensiometria de gota pendente foi possivel
determinar a influéncia das diferentes fracdes na atividade interfacial do sistema tolueno/agua.
As fracdes AH apresentaram uma maior atividade interfacial evidenciado pela queda de tenséo
por tempo atingirem valores de tensdo mais baixos, sendo um fendémeno provocado pela maior
solubilidade da fracdo AH na interface. A influéncia da concentracdo das fragdes no sistema
nas propriedades interfaciais também foi avaliada, onde foi possivel constatar uma reducéo na
tensdo interfacial com o aumento da concentracdo das fracdes asfalticas, evidenciando a alta
atividade tensoativa das fracbes AH e AP. Ao avaliar os mddulos dilatacionais totais foi
possivel observar que as fracdes AH apresentaram filmes interfaciais mais rigidos que as
fracbes AP, assim como o aumento destes médulos para ambas as fracbes com o aumento da
concentracdo e do tempo de envelhecimento do filme interfacial. Ambos os comportamentos

podem ser justificados pela presenca da resina nas fragdes AP.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, fracGes asfalticas foram precipitadas por dois hidrocarbonetos: o n-
heptano usado em métodos tradicionais de extracdo de asfaltenos e propano. As fragdes foram
caracterizadas a fim de avaliar a influéncia estrutural em superficies apds a precipitacéo.

A partir das caracterizagdes fisico-quimicas foi possivel constatar uma diferenca
estrutural nas fracGes asfélticas com base em sua forma de extracdo, onde as fragdes AP
apresentaram uma maior relacdo H/C, sendo um indicativo de anéis aromaticos menos

condensados com cadeias laterais parafinicas mais longas na sua estrutura molecular.

A partir dos resultados das medidas do angulo de contato realizadas nos substratos de
vidro foi possivel identificar a presenga de moléculas de asfaltenos nos filmes produzidos na
superficie, além de observar como este filme altera a molhabilidade da superficie mesmo em

baixas concentracdes de fracdes asfalticas, sendo um fenémeno observado em ambas as fracGes.

Verificou-se que a partir da precipitacdo da fracdo asfaltica com propano, pode-se obter
uma fracdo estruturalmente diferente daquelas obtidas por métodos convencionais de
precipitacdo, como os insolGveis em heptano. Foi observado por AFM diferentes arranjos
superficiais entre as fragdes AH e AP, ocasionados pela presenca de resinas na fragdo AP. Ao
adicionar heptano ao sistema, observa-se um aumento da rugosidade da superficie pela fragdo

AH e uma reducdo pela fracdo AP, ocasionada pela solubilidade das resinas na solucao.

A altura dos agregados nos substratos aumentou a medida que se aumentava a
concentracdo das fracOes asfélticas nas solugdes de tolueno, contudo a rugosidade das
superficies sofreram variacdes menos significativas, sendo um fenbmeno observado em ambas

as fracoes.

A partir do estudo das propriedades interfaciais foi observada maior solubilidade das
fracbes AH na interface agua/tolueno. Tal comportamento estd relacionado a presenca das
resinas na fracdo AP, que solubilizam os asfaltenos e diminuem a capacidade de cobrir a
superficie. A partir da determinacdo dos mddulos dilatacionais foi possivel observar um

aumento na rigidez do filme interfacial gerado pelas fracbes com o aumento da concentracao
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de fragdo no sistema, porém, as fracdes AH formaram filmes mais resistentes a deformacéo que

as fracGes AP, justamente devido a presenca de menos tensoativos na interface.

Sendo assim, a técnica de microscopia de forca atdbmica (AFM) se mostra uma
ferramenta Util para a compreensdo dos fendmenos relacionados a precipitacdo de fracdes
asfalticas em superficies, uma vez que permite uma analise visual das estruturas formadas pelas
moléculas dos compostos presentes nas fracdes em diferentes condigdes. Assim como a técnica
de tensiometria de gota pendente para estudar o comportamento das fracGes asfalticas nas
interfaces, podendo determinar sua solubilidade no filme interfacial.

Como sugestdes para trabalhos futuros, propde-se:

e Obtencdo de novas fracGes asfalticas utilizando metodologias diferentes;

e Deposicao de fracGes asfélticas em diferentes substratos (superficies metalicas,
minerais, entre outras);

e Avaliar o efeito de maiores concentracdes de fragdes asfalticas nos arranjos
superficiais e nas propriedades interfaciais;

e Utilizar balanca de Langmuir para preparo e captura de filmes de fracdes

tensoativas em substratos;
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