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Poesia... Ah! Que saudades dessas linhas
Poder dizer a-deus, fazer destas palavras
minhas

Percalgos que ndo calgo mais no pé

Pois liberta o riso a dor que ndo mazis me é.

E certo que triste fui, padeci em tempo roto
Mas ainda que vivida em passado torto
Passaram os tempos e a vista alegrou
Brotaram ld fora metdforas do que sou.

Olhando os dedos gastos, o rosto enrugado

O coragdo em trapos e os sonhos do outro lado
A poesia ndo teve medo, colocou ponto
Acentuou os erros, e terminou este conto:

Vai de longe a estrada vazia, vagando o
vislumbre

Viver ndo podia, devia! Via e relia. Vai, soa
teu timbre

Nao esconde teu grz'to no rosto, anteposto
Pée tua rima no gosto. Ndo cobre das letras
imposto.

(Poesia em seu conto - Lia Beraldo)

Acima de tudo ame

como se fosse a vinica coisa que vocé sabe fazer
no fim do dia isso tudo

ndo significa nada

esta pdgina

onde vocé estd

seu diploma

seu emprego

o dinheiro

nada importa

exceto 0 amor e a conexdo entre as pessoas
quem vocé amou

e com que profundidade vocé amou

como tocou as pessoas a sua volta

e quanto vocé se doou a elas.

(Rupt Kaur)

A ciéncia pode classificar e nomear os 6rgaos de um sabid mas ndo pode medir seus encantos.

A ciéncia ndo pode calcular quantos cavalos de for¢a existem nos encantos de um sabid.

Quem acumula muita informagdo perde o conddo de adivinhar: drvinare.

Os sabids divinam.

(Manoel de Barros)



AGRADECIMENTOS

Mais uma etapa se concretiza. Na vida, os pontos finais sdo necessdrios, simplesmente
para comegar novos pardgrafos, desvendar novas virgulas e descobrir interrogagoes e se felicitar
com algumas exclamagoes. Porém nessa etapa muitas reticéncias ficaram... I, com elas, o meu
desejo de agradecer.

Primeiramente agradego a Deus pelo dom da vida e pelo auxilio, mansiddo e esperanca
semeados em meu coragdo ao longo de tantos desafios. Agradeco também a minha familia, em
espectal meus pais e minhas cachorras, que sempre estiveram presentes nessa jornada. Foram
morada de amor, carinho e refiigio para as tristezas. £ morar em um lar tdo especial com certeza
me deram raizes resistentes o bastante para crescer e florescer junto a novas paisagens.

Agradego ao meu amigo e irmdo de alma, Karl, que esteve comigo todos os dias neste
laboratorio. Ajudou-me frequentemente com tratamento de dados, textos em inglés, discussoes de
dados e solugoes experimentais. Mas muito mais do que tornar minha vida no laboratério mais
Jfdctl, ele foi meu companheiro de jornada, meu grande amigo. E essa palavra tdo simples — amigo
— ndo tem sua etimologia definida com certeza. Porém, a interpretagio que mais se aproxima de
vocé é que vocé foi o guardador de minha alma, protegendo-me e acolhendo-me em momentos de
tristeza. EE se me permites a comparagdo, és pra mim como Sancho Panga é para Dom Quizote.
Ando tropega por todos os meus desatinos e tenho como fiel escudeiro e amigo: vocé! Saiba que
todas as minhas conquistas que chegarem no dia de amanhd terdo sua mao a me zelar e cuidar!

Quero dizer também meu muito obrigada a minha amiga e companheira de estrada,
Marta. Presente nos meus piores e melhores momentos. Dona dos melhores conselhos e sempre a
oferecer a oportunidade de viver de forma mais alegre e de crescer como pessoa por ter um ser
humano tdo especial junto. Foram risadas, caminhadas, pipocas no laboratério e muita
cumplicidade no olhar, esse espelho da alma. E nesse reflexo s6 vejo amor nessa rica amizade que
a pés-graduagdo nos permitiu construtr.

E como ndo se lembrar dela? Natalia. A amiga desde o primeiro dia de aula... A amiga
que a distancia ndo torna o lago frio nem frouxo. O olhar que avisto, ds vezes, longe, mas que
SEMPRE me proporciona o riso... Aquele que aparece espontaneamente por saber que o coragdo é
o lar de alegrias... Aquela amiga que eu tenho a honra de caminhar lado a lado... No lado de
dentro!

Agradego também a Gabriela Almeida, aquela do abrago verdadeiro que sempre chega na
hora exata. Aquela dos conselhos mats serenos e da amizade que eu tive a sorte de desfrutar
sempre por perto independentemente da distdncia. Antiteses que apenas lagos verdadeiros podem
contornar!

E também ndo posso deixar de dizer o meu agradecimento especial a meu amigo
Guilherme. Sempre sibio e gentil com meus sonhos. Sabe muito bem ler meus desesperos e
proporcionar uma resolugdo mazis simples para os meus devaneios. I tem a grandeza de perceber a
fortaleza das liagrimas.

Minha gratiddo saudosa a querida Parinaz. Chegou de longe e tdao perto ficou. Com ela
aprendi mais sobre a vida: sobre encarar os sonhos com coragem. Que a vida é sempre cheia de



revés, mas ainda é possivel superar a tormenta com delicadeza e alegria no peito. Que a saudade,
até déi um pouquinho, mas uni o que se tem de verdadeiro. A ti minha eterna admairagdo.

Agradego ao querido Marcos Vinicius por cada abrago e olhar mais de perto. Convivemos
apenas neste ultimo ano, que foi repleto de altos e baixos. E poder contar contigo e com a tua
Sfortaleza foi uma didiva de Deus. Obrigada por ter sido a minha propria fé e ter suportado
minhas angistias. Levaret sempre comigo a tua serenidade e dogura com que trata a vida!

Agradego a companherra de estrada, Julia Mazoni. Aprendi tanto com essa linda pessoa
que os corredores do 1Q me apresentou. Aprendi sobre a vida: desde a esperanga e o empenho que
cada sonho merece, até a leveza de aceitar a st e [imitagoes intrinsecas de ser humano.

Agradego a minha pequena (que obviamente é mais alta que eu), Mariana! Qudo linda e
inspiradora ela é. Chegou ao laboratério para ser IC da Marta, foi também minha aluna de QF
782 e professora de gratiddo e empatia... Mais ainda, tornou-se, em minha vida, aquela que
planta esperanga. Esteve presente nos piores dias. Nunca fugiu da raia... Foi poesia na
tortuosidade de cada um dos percalgos.

Agradego ao querido e estimado Pedro. Foi professor, coaching, confidente, parceiro,
amigo. Foi um grande prazer conhecé-lo e dividir contigo histérias e tantos sorrisos. Sou muito
grata por tua presen¢a sempre ter iluminado meus dias. Sua leveza e alto-astral me ensinaram
muito e me fizeram uma pessoa mais feliz e autoconfiante.

Agradego também a todos os meus alunos de QF 732 do primeiro semestre de 2018. Vocés
Jizeram a quinta-feira ser meu dia preferido. Aprendi que ser professora é a profissdo que me
alimenta a alma. Assim como a poesia sempre me deu colo e conforto no dpice de separagoes; meus
alunos foram meu refiigio, onde sabia que partilhar o saber era meu maior ato de liberdade.

E como poeta, meu agradectmento as rimas e aos versos perdidos em cada esquina do
caminho. A todos os poetas que guardaram sutilizas pelo caminho e tornaram a minha vida
repleta de pairdo e entusiasmo! I também me auxiliaram a fazer de cada tropeo, ligrima,
desatino, indecisdo, frustragdo, traigdo, indignagdo... Enfim, cada angistia em arte em versos
lrvres e caridosos. Especialmente registro minha gratiddo por conviver com Drummond, Moraes,
Vilhena, Manuca, Pessoa e Guimardes sempre do meu lado! A obra e & vida! Ave, Palavra!

Devo fazer aqui um agradecimento especial ao meu orientador Watson. Ele ndo julgou
minhas dores do passado e me mostrou que poderia confiar novamente. Sempre me motrvou a me
colocar no mundo com uma postura mazis corajosa e me fex mais forte com isso. Sempre esteve
presente, mas nunca cortou minhas asas. Hoje, com certeza, consigo enxergar a minha propria
ciéncia, ainda pequena, e vocé desempenhou um papel fundamental nisso. Agradego também ao
meu co-orientador Mateus, que muito mais do que auxiliar na parte de SAXS, ele sempre teve
conselhos motivadores. Sempre com criticas construtivas contribuiu e muito para que me tornasse
uma profisstonal melhor.

Agradego aos educadores que contribuiram em minha formagdo no decorrer de minha
vida, em especial Edna Bastianini, Ana Elisa e Toni Bartocci, professores do Ensino Médio. E
aos professores Volpe, Ines Joekes (in memoriam), Celso Bertran e Paulo Rosa, que tanto me
auxiliaram e me motivaram nessa jornada tdo dificil que é crescer. Também, neste momento, devo
agradecer novamente aos meus maiores formadores: meus pais! Que estiveram presentes me



ajudando na escola e na faculdade. Mais do que isso: sempre foram a mdo estendida, o colo
aconchegante, a fala em ensinamento.

Agradego também aos técnicos de laboratorio, Piva e Monique, que nunca mediram
esforgos para ajudar, seja no laboratério como na vida. Foram muitos conselhos que motivaram
na persisténcia desse caminho tantas vezes tortuoso. Agradego aos colegas que ajudaram nos
incansdveis turnos de SAXS, em especial Iris, Guilherme e Vinicius Taba, que foram incansdveis
seja noite ou dia, fizesse chuva ou sol, com vdcuo ou sem, na agonia de se medir ou ndo. Muito
mais do que colegas de laboratorio esses trés foram amigos que quero levar para sempre. Muito
obrigada por me oferecerem a mdo amiga, o ombro confortante, o ouvido para as dores e medo.
Asstm, vocés me tornaram melhor a cada dia.

Agradego aos colegas de laboratério, em especial Aline, Natalia Sabatini, Caio,
Fernandinha, Vicente, Thalita, Mana, Gabriel, Mariana, Nathalia, Rafael, Rogerio, Renato. Foi
mutto enriquecedor trabalhar com vocés e aprender a cada dia.

Agradego a Filipe Signoreli que foi incansdvel em me ajudar nos experimentos com a
microbalanga. Nunca teve receio de swjar as mdos com o petréleo e sempre esteve presente.
Agradego também ao Professor Celso Bertran que discutia os resultados comigo, orientando meu
trabalho. Nunca lhe faltou tempo e quao inspirador foi o contato com esse profissional que ama o
que faz.

Agradego também ao Professor Paulo Rosa por tantas discussoes e conselhos. Aquele que
cumpre o real papel de um professor, conforme a origem de tal palavra em latim: “o que se dedica,
o que cultiva; mestre”. E mazis, aquele que acolhe!

Agradego ao Instituto de Quimica e seus profissionais, que sempre foram solicitos e
empenhados em tornar esse ambiente melhor. Em especial agradeco a Daniel Nunes, Bel e
Janaina, que tluminaram meu caminho, tornando-o mazis leve, calmo e poético. E Junto de pessoas
como eles que aprendemos que as atitudes mais simples podem carregar importincia e oferecer o
riso! Também agradego ao CNPEM, em especial aos profissionais envolvidos na Linha de SAXS
e ao grupo de microscopia de for¢a atomica, que ofereceram a infraestrutura necessdria para o
desenvolvimento deste projeto. Especialmente, agradego Evandro e Carlos Costa, mais do que
Jacilitadores na pesquisa, sdo pessoas que tornam o trabalho uma prazerosa oportunidade de
cresctmento pessoal.

Agradego a pesquisadora Lilian Padula pelas conversas e disposicio no auxilio deste
projeto. Também agradego a aluna de inictagdo cientifica Renata Dias Francisco por todo seu
empenho, dedicagdo, paciéncia e carinho. Foi muito bom aprender um pouquinho sobre orientar
um projeto contigo.

Agradego também ao CNPq pelo suporte financeiro (Processo CNPq 140372/2015-6).

Também agradego a Petrobras pelas amostras cedidas para execugdo deste projeto.

Indico também que o presente trabalho for realizado com apoio da Coordenagio de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento
001.

Por fim, agradeco @ UNICAMP. Cheguei nesta Universidade em 2009, com dezessete
anos, e talvex agora me despega desse lugar que tanto me ensinou. Conheci pessoas maravilhosas,



sonhei e realizei alguns desses sonhos. Esse lugar me desafiou e tanto me inspirou. Foi local de
encontro e alguns desencontros. Nesse lugar, descobri mais sobre mim, e essa nostalgia talvex
exista porque hoje a UNICAMP também faca parte de mim. Por esse motivo, sei que essa histéria
ndo termina com ponto final. Os frutos ndo terminam aqui...



RESUMO

Na industria do petréleo, a deposicao de matéria organica, como particulas de
asfaltenos, continua sendo um grave problema. No entanto, o conhecimento sobre a
estrutura coloidal e sobre a cinética de formagéo destes agregados ainda precisa ser
adquirido. Isso podera acarretar no aumento do poder de predicdo do
comportamento do petréleo em fluxo durante sua producdo. Esta tese se insere
neste panorama, com o intuito de investigar o comportamento coloidal dos
asfaltenos com o tempo, e sua estrutura submetida a diferentes condicées de
Ccomposigao.

Neste projeto, foi realizado um estudo do processo de agregacdo de
asfaltenos em éleo cru e sistemas modelo. A caracterizagdo da estrutura dos
asfaltenos foi feita a partir de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) e
microscopia de forca atébmica (AFM). A primeira demonstrou a estrutura dos
asfaltenos como sendo formada por niveis de organizacao. Enquanto, a segunda
comprovou tal estrutura persistente mesmo em faixas de tamanho superior a 1 ym.

Além disso, avaliou-se a deposicdo de asfaltenos empregando uma
microbalanga de quartzo (QCM). Os resultados de QCM revelam a técnica como
sendo vdlida para a investigacdo qualitativa da deposicdo e do crescimento de
asfaltenos, sendo possivel a proposicdo de um modelo, cuja deposicéo varia pela
proximidade ao onset ou concentragao e qualidade do inibidor.

Finalmente, o trabalho mostra como a organizagcdo de agregados de
asfaltenos é afetada por solventes e inibidores. Indica trés técnicas simples, AFM,
QCM e LUMISizer (um analisador de dispersdes por sedimentacdao acelerada), que
podem ser empregadas para a selecdo de inibidores. Ademais, possibilitam a
proposicdo de mecanismos de inibicdo, fornecendo assim informagdes mais
conclusivas.



ABSTRACT

In the petroleum industry, the deposition of organic matter, such as asphaltene
particles, remains a serious problem. However, knowledge about the colloidal
structure and the kinetics of formation of these aggregates still needs to be acquired.
This may lead to an increase in the prediction power of flowing oil during its
production. This thesis is part of this panorama, with the aim of investigating the
colloidal behavior of asphaltenes as a function of time, and their structure submitted
to different composition conditions.

In this project, a study of the process of aggregation of asphaltenes in crude
oil and model systems was performed. The characterization of asphaltene structure
was based on small angle X ray scattering (SAXS) and atomic force microscopy
(AFM). The first one demonstrated the asphaltene structure as being formed by
levels of organization. Meanwhile, the second technique confirmed this persistent
structure even in particles larger than 1 um in size.

In addition, the asphaltenes deposition was evaluated using a quartz crystal
microbalance (QCM). The results of QCM revealed that the technique is suitable for
the qualitative investigation of the adsorption and growth of asphaltenes. Moreover it
is possible to propose a model in which the asphaltene deposition varies by the
proximity to the onset or the inhibitor concentration.

Finally, the work shows how the organization of asphaltene aggregates is
affected by solvents and inhibitors. It indicates three simple techniques, AFM, QCM
and LUMiSizer (Dispersion Analyzer), which can be used for the selection of
inhibitors. In addition, they allow the proposition of mechanisms of inhibition, thus
providing more conclusive information.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

Este capitulo tem como objetivo introduzir os principais temas que serao
trabalhados no decorrer desta tese, bem como apresentar os objetivos deste
trabalho.

1.1 Estruturacao da tese

A estrutura desta tese sera composta por cinco capitulos. No capitulo 1
sera apresentado o estado da arte e fundamentos importantes para a
compreensao do sistema estudado nesta tese de doutoramento. Assim, sera
apresentada uma revisao bibliografica acerca da natureza quimica dos
asfaltenos (secao 1.2). Também serdo apresentadas duas abordagens
empregadas na descricao dos agregados de asfaltenos, as vertentes coloidal e
molecular (secao 1.3). Na secao 1.4, serdo descritos os principais modelos
coloidais de agregacdo aceitos na literatura. Por fim, a questdo cinética na
precipitacdo dos asfaltenos seré apresentada na sec¢éo 1.5.

A secao 1.6 apresentara os fundamentos basicos e algumas aplicacdes
das técnicas empregadas neste trabalho. Entre elas, técnicas de
espalhamento, microscopia, microbalangca de quartzo e experimentos de
sedimentacao acelerada (LUMiSizer).

Finalmente, as sec¢des 1.7 e 1.8 apresentardo os objetivos gerais e
especificos, respectivamente, deste trabalho.

Por sua vez, o capitulo 2 apresentara os resultados acerca da estrutura
dos agregados de asfaltenos, caracterizados por técnicas de espalhamento de
raios X a baixo angulo e microscopia de forca atbmica.

O capitulo 3 apresentara a proposicao de um mecanismo de agregacao
e o efeito de inibidores na deposicdo de asfaltenos, sondada a partir de
experimentos em uma microbalanga de quartzo e de sedimentagao acelerada.

O capitulo 4 apresentara alguns resultados complementares, que devido
a diferentes limitagdes, conduziram apenas a conclusdes parciais. Porém, sao
resultados relevantes que merecem ser destacados neste trabalho.

Por fim, o capitulo 5 apresentara as conclusdes gerais acerca desta tese
de doutoramento. Resultados complementares também sido apresentados
como apéndice.



29

1.2 Asfaltenos: da molécula ao agregado

O petroleo é composto por moléculas parafinicas e aromaticas contendo
diferentes teores de enxofre, oxigénio e nitrogénio; bem como tracos de metais,
como vanadio, ferro, niquel e cobre.” A composicdo do dleo varia de acordo
com a localizagao do poco e sua idade.’

Existem diferentes técnicas empregadas no fracionamento do petrdleo.
A mais empregada é conhecida como andlise SARA, que separa 0s compostos
em quatro fragOes (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos).’

A fracao dos saturados € composta majoritariamente por compostos
alifaticos. Ja os aromaticos apresentam moléculas contendo anéis benzénicos
conectados a cadeias alifaticas laterais. As resinas, por sua vez, sdo mais
pesadas que as fragbes dos saturados e aromaticos." Elas podem se
apresentar em quatro diferentes classes: com maior carater alifatico, com maior
carater aromatico, baseadas em diciclopentadieno ou baseadas em estireno.?

Finalmente, a fracdo dos asfaltenos é a fragdo mais complexa do
petrdleo,! indicada como o 6leo sdlido.® Apresenta como caracteristica de
solubilidade a precipitagdo a partir da adicdo de alguns n-alcanos
especificos.’*® O solido obtido pode ser solubilizado em tolueno ou outro
solvente, como benzeno, dissulfeto de carbono e cloroférmio.

Essas fragbes apresentam caracteristicas de solubilidade distintas, que
sdo empregadas para sua separacgao. A Figura 1 mostra resumidamente o
processo de separacdo das fracdes baseado em caracteristicas de
solubilidade, sendo o malteno a fragéo soluvel em n-alcanos.

Oleo Cru
N-alcano
Insolavel Malteno
Aromatico
Insoldvel Asfalteno Adsorvente
Piridina ou CS,
Carboides Carbenos| — -
N-alcano Aromatico |Benzeno/MeOH

Saturados Resinas Aromaticos

Figura 1. Método simplificado de fracionamento do petroleo, baseado na
caracteristica de solubilidade das fracbes. Baseado na referéncia 7.
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No entanto, a complexidade da quimica dessas fracoes € extensa e
muitas vezes uma linha ténue separa alguns compostos. Por exemplo, analises
de espectrometria de massas ja identificaram mais de cem mil compostos no
petréleo.® Além disso, dados de andlise elementar mostram a dificuldade de
comparar as fracdes, uma vez que pogos de origem diferentes podem
apresentar tendéncias distintas."” Porém a concentracdo de enxofre em um
composto pode ser empregada na caracterizagdo da respectiva fragdo, uma
vez que esse elemento é mais encontrado em anéis polinucleares aromaticos
do que em cadeias parafinicas. Assim, a fracdo dos saturados apresenta a
menor concentracdo de enxofre, enquanto a fragdo dos aromaticos e
asfaltenos apresentam a maior.’ Além disso, a partir da razao
Hidrogénio/Carbono, observa-se que os asfaltenos apresentam maior
caracteristica aromatica do que as resinas.’

A técnica de ressonancia magnética nuclear também pode ser
empregada na diferenciagdo analitica dessas fragées. No caso dos saturados,
o hidrogénio acontece predominantemente na forma metilénica.” A quantidade
de Hq, que pondera a proporcdo de ramificagdes na estrutura, segue uma
tendéncia crescente de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos.” Além
disso, hidrogénios nafténicos estdo presentes nas fragbes de asfaltenos e
aromaticos; e ausentes nas resinas e nos saturados.’

O asfalteno ndo possui uma massa molar especifica, trata-se, na
verdade, de uma mistura polidispersa.*®8 Atualmente a massa molecular
média mais aceita na literatura é de cerca de 750 g/mol.® A Figura 2 mostra a
representacdo estrutural e espacial de algumas das moléculas que compdem a
fracao de asfaltenos.
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Figura 2. Representacao (a) estrutural e (b) espacial de algumas das moléculas
que compdem a fracdo de asfaltenos, interagindo entre si.'™® Reimpresso com
permissdo de Energy & Fuels 2011, 25, 7, 3125-3134. Copyright 2011
American Chemical Society.

O teor, a distribuicdo de massa molar e a natureza das moléculas de
asfalteno, assim como no 6leo, variam de acordo com sua origem. Além disso,
fatores como o agente de floculagdo, o tempo usado para a precipitacao, o
processo empregado e a razado Oleo/floculante também influenciam nas
caracteristicas fisico-quimicas do sélido obtido. Assim, o0 sélido obtido pode ter
coloracdo de marrom a preto.4®

Asfaltenos sao conhecidos por se comportarem como coloides classicos
em diferentes condicbes. Sua composicao quimica, assim como o petréleo, é
basicamente de carbono e hidrogénio, com menores quantidades de nitrogénio,
oxigénio, enxofre e alguns metais de transicdo. Porém ainda existe grande
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guestionamento com relacdo a definicdo de sua estrutura.® Ainda se discute se
as moléculas de asfalteno adotam a configuragdo de continente (com apenas
uma estrutura policiclica)® ou de arquipélago (com mais de uma estrutura
policiclica; ilhas parcialmente aromaticas e heteroaromaticas conectadas por
cadeias alquilicas saturadas curtas e cercadas também por cadeias alquilicas
laterais curtas).!’ Essa distingdo na arquitetura molecular continua sendo uma
das questdes mais controversas na quimica do petréleo, e o produto da pirdlise
de asfalteno indica a coexisténcia de estruturas do tipo continente e
arquipélago.’?

A Figura 2 também mostra que os asfaltenos apresentam grupos polares
e apolares, associados principalmente a grupos aromaticos e alifaticos,
respectivamente. Além de evidenciar a possibilidade de moléculas diferentes
interagirem, conduzindo a formacdo de agregados. As principais interacdes
observadas nesses agregados s&o do tipo m-11.5'0 Entretanto interagdes como
acido-base de Brgnsted,'%'® ligacdo de hidrogénio,'®'* interacdes polares,’®
coordenagao metalica,'® interagdes entre grupos cicloalquil e alquil'® formando
bolsdes hidrofébicos e interagdes com resina'® podem conduzir a estabilizagdo
dos agregados, afetando a precipitacédo/floculagéo do sistema.

Devido a sua caracteristica de se agregar e entupir tubulacbes, o
asfalteno é tido metaforicamente como o colesterol do petroleo.'”” Nesse
sentido, a agregacdo pode conduzir a deposicdo durante a extracdo do
petréleo, o que pode danificar equipamentos, bem como entupir instalacdes e
poros das rochas. Consequentemente, a deposicédo de asfalteno pode diminuir
significativamente a taxa de producgédo de petréleo ao interromper a producao
continua. Tal evento é extremamente indesejado no atual contexto econémico,
em que combustiveis fosseis satisfazem a maior parcela da demanda
energética no mundo. Além disso, é previsto um crescimento do consumo de
energia de 56 % entre 2010 e 2040 (US Energy Information Administration).
Esse cenéario exige da industria petrolifera vencer o desafio de produzir
petroleo em condigbes ndo-convencionais e complexas, como em aguas
profundas e em formagdes de dificil acesso.®

A precipitacdo de asfaltenos € portanto uma barreira nesse cenario, e
encontrar meios de evitd-la e/ou minimiza-la se torna mandatério, a fim de
reduzir o risco de abandono de pog¢os e minimizar gastos com limpeza, que
podem chegar a varios milhdes por ano. Para exemplificar a situa¢do, no Golfo
do México, as despesas médias relacionadas a deposicao de asfalteno sédo de
cerca de setenta milhdes de dolares por pogco quando é necessario interromper
a producado. As perdas relacionadas a paralizacdo podem chegar a quinhentos
mil dolares por dia, com base em uma producdo de dez mil barris por dia e
preco do barril de petréleo de cinquenta ddélares. Se o poco for perdido, a
realizacdo de uma via lateral pode gerar um custo de cento e cinquenta
milhdes de ddlares.®
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Por representar um problema de elevado valor econdmico, industria e
academia se aliam na investigacédo da precipitacdo de asfaltenos.® A academia
se concentra, por exemplo, no estudo de mecanismos de agregacdo,® bem
como caracterizagdo morfoldgica do agregado.'® Além disso, realiza estudos de
interagdes entre fragcdes do petrdleo (como resina-asfalteno),’ bem como com
moléculas modelo.?°

Estudos conduzidos por Argilier et al.'* indicam a existéncia de uma
concentragao limite de asfalteno, a partir da qual a precipitagéo é instantanea,
levando a uma abrupta alteragcdo da viscosidade. Baseado nessa propriedade,
Magbool et al?' propuseram o uso de medidas de viscosidade para a
determinacao do onset (concentracdo minima em que ha precipitacao de
asfalteno). Os dados viscosimétricos podem revelar a presenga de pequenos
agregados, que nao seriam vistos por técnicas usualmente empregadas, como
a microscopia optica.??

Com relagdo a estrutura do agregado, os estudos revelam que néo
existe uma fase estavel bem definida devido a extensa polidispersidade e
pequenas porcoes de agregados ocorrerem mesmo em solugdes diluidas.
Medidas de difracdo de raios X (na faixa de 26 = 8 a 100°) de asfaltenos na
forma de p6 revelou a natureza semicristalina da estrutura do agregado do
asfalteno, que pode ser interpretada como um carogo aromatico (interagdes -
1T) no interior da estrutura com a entidade caracteristica ordenada. Medidas de
SAXS (espalhamento de raios X a baixo angulo) revelam o tamanho dos
agregados de 3-5 nm no 6leo, porém esse valor pode aumentar em até trés
vezes quando dispersos em solventes. Outros estudos de SAXS e SANS
(espalhamento de néutrons a baixo angulo) também indicam que pelo menos
uma parte do agregado apresenta nanoestrutura.'® Estudos em solventes como
tolueno sugerem ainda uma estrutura porosa, o que estaria de acordo com uma
estrutura fractal aberta.’® Além disso, ha varios componentes que se auto-
organizam levando a uma estrutura complexa que até hoje nao foi elucidada
através das mais diversas técnicas disponiveis e muito ainda se debate com
relacdo a estrutura do agregado de asfalteno.0-2?

7

A interagcdo entre resinas e asfaltenos também ¢é enfoque dos
pesquisadores. Resultados de calorimetria de titulacao isotérmica indicam
entalpias na ordem de -2 a -4 kdJ/mol, e que existe de uma a duas moléculas de
resina para cada de asfalteno.'® Resultados de isotermas de ligacdo e
calorimetria isotérmica também indicam que resinas podem adsorver em
asfaltenos por interagdo de van der Waals.?®> Em alguns casos, as resinas
podem funcionar como dispersantes mais eficientes que inibidores modelo.?*
Isotermas de adsorcao obtidas por espectroscopia de UV-Vis mostram que a
adsorcao de resina nativa na particula de asfalteno ocorre em multicamadas
com penetragdo da mesma na estrutura porosa dos asfaltenos.?*

No entanto, a questao de resinas nativas serem mais eficientes ainda é
controversa. Estudos monitorando a quantidade de asfalteno precipitada na
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despressurizacao do sistema mostraram que, ao empregar misturas de resinas
nativas e nao-nativas, a quantidade precipitada é menor que 0 uso, na mesma
concentracdo, da resina nativa exclusivamente.?®> Porém fica evidente que a
estabilizacdo do sistema é resultado da otimizagdo da quantidade e do tipo de
resina empregado.?® Goual et al?® mostraram que resinas com um alto
momento de dipolo sdo mais eficientes em retardar o principio da precipita¢ao.
No entanto, ao precipitar, a quantidade de solido € maior. Os autores também
mostraram o efeito da precipitacdo de asfaltenos com &cido
dodecilbenzenossulfénico (DBSA). Os dados mostram que a interacdo é
complexa. Em concentracdes baixas de DBSA, a quantidade de precipitado
aumenta com o aumento da concentracdo de DBSA. Porém, a partir de uma
concentracao limite, o aumento da quantidade de inibidor leva a reducédo do
precipitado.?® Posteriormente, esses autores mostraram ainda que a interagéo
eletrostatica € muito importante na interacdo DBSA-asfalteno, auxiliando na
explicagdo da morfologia do agregado misto asfalteno-DBSA (flocos alongados
e compactos).?®

A busca de inibidores de precipitacao de asfaltenos continua sendo um
desafio, uma vez que um dado composto pode funcionar para um pogo, sem
trazer beneficios para outro. A busca por patentes incluindo as seguintes
palavras: “asphaltene” e “inhibitor’ e “precipitation” resultou em mais de dois mil
resultados no buscador de patentes do Google (busca feita em setembro de
2018). Além disso, a maior quantidade de depdsitos se deu nos ultimos vinte
anos, sendo os maiores depositantes em ordem decrescente Halliburton
Energy Services (7,7 %), Baker Hughes Incorporated (6,2 %), Schlumberger
Technology Corporation (4,1 %), Shell Oil Company (3,3 %) e Ecolab USA (3,3
%).

Como exemplo de patente de inibidores de precipitagcdo de asfalteno,
detalha-se uma proposta pela Baker Hughes.?” Os proponentes indicam a
utilizacdo de um polimero organico, selecionado do grupo de alquilfendis,
anidridos polialquilsuccinico, olefinas, poliacrilatos ou combinagdo desses.
Empregando também um coreagente contendo grupos funcionais selecionados
entre aminas, ésteres, silanos, cetonas, epdxidos, éteres alquilicos e arilicos,
haletos, metais alcalinos, metais alcalinos-terrosos e 6éxidos. Além disso, a
cadeia carbbnica do coreagente deve ter entre um e vinte e dois carbonos.

Os inibidores de asfalteno agem por diferentes mecanismos com a
finalidade de prevenir a agregacdo dos asfaltenos ou quebrar estruturas ja
formadas (dispersar). Nesse sentido, a proposicdo de moléculas busca por
estruturas que apresentem interagdes do tipo acido-base e/ou impliquem em
estabilizacao estérica.8

Um trabalho de Fogler e colaboradores, de 1994, ja indicava que a
extensao e formato da cadeia alquimica é muito importante para eficiéncia do
aditivo, sendo a mesma uma interferéncia estérica para o crescimentos dos
agregados.'3
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Compostos anfifilicos soluveis na fase oleosa tém sido empregado como
alternativa para o problema, entre eles, longas cadeias de alquilbenzeno,
alcoois alquilicos, p-alquilfenol, acido p-alquilbenzenossulfénico. Tais
compostos mostraram acao de dispersar e peptizar agregados de asfaltenos.
Um desses compostos € o acido dodecilbenzenossulfénico, e seu poder como
dispersante de asfalteno é atribuido a possibilidade de formar interagdes acido-
base com asfaltenos. Indica-se ainda que tais compostos podem protonar
atomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre dos asfaltenos, conduzindo a
estabilizagao e solubilizagédo dos asfaltenos na matriz do 6leo.?®

Liquidos ibnicos também tém sido apontados como compostos
promissores na estabilizacdo dos asfaltenos. Isso decorre da forte tendéncia
desses compostos em serem doadores de hidrogénio, além de interagir por
transferéncia de cargas, interacbes T-11 e interagbes acido-base, o que
aumenta a solubilidade dos asfaltenos no meio.28

1.3 Abordagem coloidal x abordagem molecular

A secdo anterior evidenciou a necessidade de se entender aspectos
relacionados a agregacao do asfalteno. Pode-se tomar tal processo a partir de
duas abordagens: a molecular — baseada em interacbes especificas
considerando a solubilidade das espécies; e a coloidal.??

Na primeira abordagem, assume-se que os asfaltenos estdo dissolvidos
no éleo bruto e a precipitacdo decorre da redugdo da solubilidade. Ja na
segunda abordagem, o asfalteno se encontra como particulas coloidais que
podem se agregar levando a precipitagdo.?® A grande diferenca na abordagem
das duas teorias ocorre na prépria estrutura de interesse: na primeira, o foco
esta diretamente nas moléculas; enquanto, na segunda, o processo ja parte de
agregados moleculares (particulas coloidais), sendo a floculacao resultado da
alteracdo da composicéo e/ou balango das cargas elétricas.?®

Os modelos de solubilidade sdo baseados no conceito de parametro de
solubilidade (por exemplo, Hildebrand e Hansen), e assumem o petréleo como
tendo duas fases — o asfalteno e o malteno (6leo desasfaltenizado). As
propriedades dos maltenos sdo, em geral, calculadas empregando equacgdes
cubicas de estado. Além disso, considera-se que qualquer mudanga no
parametro de solubilidade de qualquer uma das fases possa perturbar a
condicdo de seu equilibrio e eventualmente conduzir a precipitagdo.?® Deve-se
considerar ainda que asfaltenos com diferentes composicbes apresentam
diferentes parametros de solubilidade, uma vez que ocorrera uma diferenga no
balanco da interagdes intermoleculares.3°

A teoria de Flory-Huggins, originalmente desenvolvida para solu¢des
poliméricas, é vastamente empregada para descrever a precipitacdo de
asfaltenos. Ademais, a teoria de Flory-Huggins-Zuo incorpora o efeito da acéao
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da gravidade, resultando em modelos de gradientes de asfaltenos baseados
em sua composicao.!

Em 1995, E. Rogel®? iniciou seus estudos sobre agregacao de asfaltenos
a partir de modelos computacionais, empregando para tal uma abordagem
molecular. A pesquisa envolveu o estudo da variagdo do parametro de
solubilidade do asfalteno de acordo com seu estado de agregacdo. A
simulacdo se deu a partir da escolha de duas moléculas modelo de asfalteno e
seus agregados, empregando modelos atomicamente detalhados e simulagdes
de dindmica molecular para a determinagcdo dos respectivos parametros de
solubilidade de Hildebrand. Os resultados concordam com evidéncias
experimentais, sugerindo um aumento no numero de moléculas de asfalteno
nos agregados a medida que o parametro de solubilidade do solvente
decresce.

Em 2002, E. Rogel® continuava trabalhando como modelos
termodinamicos, porém resultados experimentais ja apontavam que a primeira
etapa da precipitacdo dos asfaltenos decorria de sua tendéncia a auto-
organizacao, formando pequenos agregados ou pseudomicelas. O ponto de
partida do modelo proposto considera que os agregados de asfalteno séo
compostos de um nucleo aromatico cercado por cadeias alifaticas. Considera
também a forca motriz da agregacao como sendo as interagbes -1 entre 0s
nucleos aromaticos das moléculas de asfalteno. Além de considerar a limitagao
espacial dada pela repulsdo estérica das cadeias alifaticas que circundam o
nuacleo aromatico dos agregados de asfalteno. O modelo envolve também
efeitos das propriedades do solvente e das caracteristicas do asfalteno na
agregacao, bem como efeitos interfaciais. O modelo toma as seguintes
contribuicbes para a agregacao dos asfaltenos: transferéncia da parte
aromatica do solvente para os nucleos aromaticos no agregado; mistura das
cadeias alifaticas com o solvente; deformacao das cadeias alifaticas; interacoes
estéricas entre cadeias alifaticas; e a formacado de uma interface agregado-
solvente. A modelagem molecular aqui relatada nédo requerer o uso de
informacgdes derivadas de experimentos em solucdes de asfalteno e pode ser
empregada para fazer previsdes acerca da concentragdo micelar critica (cmc) e
do tamanho do agregado. Por exemplo, indicando que quanto maior e mais
condensada a estrutura aromatica dos asfaltenos, menor é o valor da cmc e
maior é seu numero de agregacao.

A autora®* estudou ainda o efeito da formagédo de agregados mistos
entre asfaltenos e resinas, em 2008. Ela considerou que a energia envolvida na
agregacao decorre do balango de energia do agregado misto e as espécies
(resinas e asfaltenos) livres. Como contribuicdo para esse balanco, toma a
energia relacionada a transferéncia da parte aromatica das fracbes do meio
para os nucleos aromaticos no agregado, ponderada por parametros de
solubilidade e pela solubilidade das espécies. Além disso, considera a energia
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para formagdo de uma interface, bem como a repulsdo estérica das cadeias
alifaticas.

A grande vantagem de modelos moleculares € abordar o complexo
problema da estabilidade de asfaltenos em termos de interagcdes soluto-
solvente no nivel molecular, através dos parametros de solubilidade. Assim, a
partir de um conjunto de dados tabelados é possivel inferir se um meio € ou
nao compativel com um dado asfalteno. Também €& possivel empregar, por
exemplo, pardmetros solvatocrédmicos e parametros de solubilidade para criar
escalas de solubilidade entre asfaltenos e solventes.®

No entanto, os modelos moleculares se restringem a previsdes no nivel
molecular. Além disso, as previsées oriundas dessa abordagem consideram o
dispersante como sendo um material uniforme.3¢ Em situacoes de floculagéo de
asfalteno que pode conduzir a completa precipitagdo e separagdo, 0s
asfaltenos nado estdo mais em equilibrio com a solugdo. Ademais, sua
associacao ocorre em cascata na escala coloidal, sendo necessario considerar
a dindmica do processo.%’

As teorias coloidais conectam a taxa de agregacdo com interacoes
interparticulas (associado ao seu tamanho e carga superficial).3” A literatura em
geral atribui a estabilidade dos asfaltenos a impedimentos estéricos, porém
existem resultados indicando o papel majoritario da repulsdo eletrostatica em
alguns casos.%’

A aproximacao coloidal ja foi empregada para descrever a deposi¢cao de
asfaltenos em poros. Para isso, considerou-se que 0 processo € governado
pela conveccao (forcas exercidas pelo fluido viscoso na particula) e pela
difusdo (movimento browniano). Além disso, é necessario considerar a
afinidade entre particula e superficie, a partir de dados sobre difusao,

interagdes superficie-particulas e interagdes hidrodinamicas.®

1.4 Modelos coloidais de agregacao de asfaltenos

Até os anos de 1930, o foco principal do estudo de asfaltenos
permanecia no entendimento da estrutura molecular do asfalteno. Porém a
descoberta do comportamento coloidal do asfalteno indicou a necessidade de
buscar informagoes além da massa molecular.® Existem trés modelos coloidais
classicos acerca da estabilidade de asfaltenos em petréleo.

O primeiro foi desenvolvido por Nellensteyn, que também desenvolveu
um método para a separacgao de asfaltenos. Nesse modelo, o autor propde que
asfaltenos sdo compostos por hidrocarbonetos de massa molecular elevada
dispersos no 6leo, formando um sistema coloidal termodinamicamente estavel
(micelas). Porém a precipitagdo pode ocorrer ao reduzir o poder de solvatagdo
do 6leo.*0

Antes disso, o asfalteno era tido como um produto final de origem
polimérica oriundo de uma transformacao geoldgica. A partir das observacoes
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de Nellensteyn, essa visao foi superada, explicando que a associacao das
moléculas individuais em escala coloidal mimetizavam o comportamento de
materiais poliméricos.#' Em 1938, Nellensteyn mostrou a primeira evidéncia, a
partir de experimentos de difracdo de raios X, de que os asfaltenos precipitados
possuiam um carater similar a folhas de grafite, isto é, empilhamento em
camadas. Essa descoberta sugeriu que a estrutura dos agregados de asfalteno
possuem nucleos aromaticos empilhados. No entanto, o estudo nao revelou se
esse agregado era resultado da associagcdo de pequenas moléculas ou do
dobramento de uma molécula maior por meio de interagbes intramoleculares.*!

Um segundo modelo foi proposto por Pfeiffer e Saal em 1940.4> Nele
eram considerados os asfaltenos como compostos insoluveis intrinsecamente,
que eram mantidos dispersos pela acado peptizante (ou seja, que evita a
coagulacao) de resinas. Assim, a precipitacao/floculacao é tratada como
resultado da dessor¢cdo de resina da superficie do asfalteno. O modelo
considera ainda que o asfalteno esta presente no éleo como uma particula
composta por um carogo contendo maior carater aromatico. Esse nucleo é
circundado por moléculas com maior carater alifatico em uma transigéo gradual
entre a fase dispersa e o 6leo. Seu modelo foi baseado em medidas reoldgicas,
considerando as transi¢cées entre um sistema de asfalteno disperso (sol) para
um sistema de asfaltenos floculados (gel), conforme apresentado na Figura 3.
Para isso, os autores realizaram medidas de deformacao sob tensédo constante
e da recuperacéo elastica para dois asfaltenos de origem distinta.*?
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Figura 3. Apresentacdo esquematica original apresentado por Pfeiffer e Saal,
indicando a agregacdo de asfaltenos e o papel das resinas.*> Os itens da
legenda sdo, em sequéncia, nucleo aromatico, compostos aromaticos de alta
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massa molecular, compostos aromaticos de baixa massa molecular, compostos
mistos de aromaticos e nafténicos, compostos mistos entre nafténicos e
alifaticos e compostos predominantemente alifaticos. Adaptado com permisséao
de Phys. Chem. 1940, 44, 2, 139-149. Copyright 1940 American Chemical
Society.

Estudos posteriores revelaram que o teor de resina é crucial para
determinar a estabilidade do sistema. Por exemplo, em concentragbes muito
baixas de resinas, o asfalteno é recoberto apenas parcialmente. Assim, uma
unidade de resina pode criar uma ponte entre duas particulas distintas de
asfalteno, levando posteriormente a sua floculagdo.*?

O terceiro modelo foi desenvolvido por Yen e Dickie, em 1967, e sugere
a formagado de micelas de maneira hierarquica.** A agregacdo ¢ tratada
sistematicamente em seus diferentes estagios.3® Além disso o modelo une o
conceito coloidal de Nellensteyn e o modelo da Pfeiffer e Saal ao conceito de
auto-associacdo, sendo suportado até hoje por diferentes evidéncias
experimentais em escala macro e microscopica.®®

Estudos anteriores de difracdo de raios X realizados por Yen e
colaboradores ja mostravam a tendéncia de formacdo de clusters de
asfaltenos, indicando a estrutura dos agregados como folhas empilhadas com o
nucleo contendo de quatro a seis anéis aromaticos (totalizando uma extensao
de 8,5 a 15 A), distanciadas uma das outras por aproximadamente 3,6 A.4
Nesse modelo,* considera-se que o empilnamento de moléculas alifaticas,
resinas e asfaltenos geraria particulas (Figura 4). Em um nivel de agregacéao
superior, asfaltenos e resinas dariam origem a micelas mistas. Os autores
retratavam em seu esquema algumas combinagdes possiveis, indicando que
caracteristicas especificas poderiam variar entre as fragdes, particularmente na
associagdo com resinas. Também indicavam a possibilidade de associagao
intercluster, bem como a formacao de particulas e micelas. Os pesquisadores
pontuavam ainda que metais poderiam auxiliar na agregacdo. O modelo de
Yen e Dickie foi baseado em medidas de difracdo e espalhamento de raios X,
espectrometria de massas, cromatografia de permeacédo em gel, medidas de
ultracentrifugacao e microscopia eletrénica.*4
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Figure 1. Macrostructure of asphaltics

A. Crystallite B. Chain bundle
C. Particle D. Micelle

E. Weak link F. Gap and hole
G. Intracluster H. Intercluster
I. Resin J. Single layer
K. Petroporphyrin L. Metal

Figura 4. Apresentagdo esquematica original** apresentado por Yen e Dickie,
indicando a agregacdo de asfaltenos em multi-etapas. Reimpresso com
permissao de Anal. Chem. 1967, 39, 14, 1847-1852. Copyright 1967 American

Chemical Society.

No entanto, alguns detalhes das interacbes mostradas na Figura 4
podem apresentar alguns equivocos ou discordancias. Por exemplo, a
ordenacgao das estruturas deve ser maior, além de se questionar a distancia
entre os nlcleos aromaticos.*!

Uma atualizagdo do modelo deu origem ao modelo Yen-Mullins® com a
formacdo de nanoagregados, que estendem sua auto-organizacdo para
clusters, com numero de agregacao igual ao das micelas inicialmente
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propostas por Yen e Dickie. O modelo especifica a estrutura molecular
dominante, bem como o aspecto coloidal dos agregados.346 Porém, o modelo
ignora a participacdo de resinas, apesar dessa ser constatada em diversos
estudos.3*4” A Figura 5 sintetiza o modelo de Yen-Mullins.

Molécula Nanoagregado Cluster
1,5 nm 2,0 nm 50 nm

4/' f%-;\:-/ #A#
== |
= e

Figura 5. Modelo de Yen-Mullins de agregacdo de asfaltenos.® Adaptado com
permissdo de Energy & Fuels 2012, 26, 7, 3986-4003. Copyright 2012
American Chemical Society.

< |

O modelo considera a agregagao como fruto do balanco das forcas
intermoleculares atrativas, atribuidas a interacées 1-1r; e repulsivas, fruto do
impedimento estérico das ramificacoes alifaticas periféricas. Estudos de SAXS
e SANS revelaram uma organizacdo das estruturas compativeis com o modelo
de Yen-Mullins, conforme mostra a Figura 6.° O modelo ainda descreve a
molécula de asfalteno como um carogo aromatico de varios anéis cercado por
cadeias alquilicas de diferentes extensoes.*®

G

Nanoagregado (NA)
R=3,2nm, d= 30 %, do
i : e=7,0nm, Cluster de massa fractal A
Molg'cula.llpa. g M = 10* g/mol ~12 nanoagregados
anéis aliciclicos e R ~70
~750 g/mol Insensivel a temperatura o~ I nm )
ou ao tipo de solvente ~ Tamanho (n° de agregagao)
1 | [ sensivel a temperatura

- 0u ao tipo de solvente
Figura 6. Modelo de agregagéo de asfalteno coerente com observagées feitas
por SAXS e SANS, onde R representa o raio, d, a polidispersidade, e, a
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espessura e Rg, 0 raio de giro.? Adaptado com permissdo de Energy & Fuels
2012, 26, 7, 3986-4003. Copyright 2012 American Chemical Society.

Uma das criticas principais que o modelo de Yen-Mullins recebe é a
discretizagdo das estruturas, considerando faixas de tamanho estreitas para
descrevé-las. Além disso, o modelo considera apenas interagdes 1-1T como
responsaveis pela agregacdo. Gray et al.'® afirmaram que os tamanhos dos
agregados disponiveis na literatura variam de 2 a 20 nm, bem como que outras
interacdes, como a ligagdo de hidrogénio, sdo importantes para a agregacao
das estruturas. Eles'® ainda apontam que a agregacdo pode ser encarada
como polimerizagcdo (modelo de Agrawala e Yarranton*®) com a incorporagéo
de compostos aderidos.

Além disso, estudos mostram que uma porcdo do asfalteno ndo se
agrega densamente, sendo descrito inclusive como resina adsorvida. Assim,
uma questdo que naturalmente surge € o fato da interagdo -1 resultar no
alinhamento longitudinal da estrutura de forma densa. Dessa forma, outras
interacdes, como ligagdo de hidrogénio, pares acido-base e outras interacbes
polares, devem ser consideradas, conduzindo a estruturas mais abertas.%°

Bohne et al.,>" em seus estudos de fluorescéncia, mostraram que o tipo
de interacdo encontrado é inconsistente como modelo de agregagédo proposto
por Yen-Mullins, dependente da formacdo de nanoagregados. Os estudos
avaliam esse modelo como simplista, indicando que considerar a forga motriz
da agregacdao como sendo a interacdo m-1r ignora fatos importantes. Isso
porque esse tipo de interacdo ndo seria emissivo na técnica de fluorescéncia.
Como sinais foram detectados, essas interacdes negligenciadas por Yen sao
provavelmente importantes na definicdo do estado agregado.

Além disso, seria necessdria uma visdo mais refinada do nanoagregado
de asfalteno contendo nucleos aromaticos empilhados, adicionando-se a eles
alguma estrutura nas extremidades de modo a prevenir a distor¢cdo dos nucleos
aromaticos pela interferéncia estérica de substituintes alquilicos. Nesse
sentido, existem estudos tedricos que mostraram que a forma com que 0s
nucleos se empilham pode se distanciar do inicialmente proposto (vertical),
podendo incluir, por exemplo, nucleos aromaticos perpendiculares as pilhas,
conforme apresentado na Figura 7.52
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Figura 7. Visdo do empilhamento dos nucleos aromaticos, apresentando as
estruturas mais estaveis calculadas teoricamente.®> Adaptado com permissdo
de J. Phys. Chem. A 2005, 109, 11, 2487-2497. Copyright 2005 American
Chemical Society.

Finalmente, é necesséario considerar a energia de interface agregado-
solvente, influenciado pelo numero de agregacdo. Esse é um balanco da
geometria das moléculas, sua solubilidade e polarizabilidade, bem como sua
capacidade de se organizar em estruturas maiores.> A representacdo oriunda
do modelo de Yen-Mullins apresenta portanto imprecisbes e, como
representado, seria instavel, ao ignorar interacbes importantes. Atualmente,
permanece desconhecido a forca exata que mantém os agregados maiores
estaveis, estando ela associada a interagdes de van der Waals.*'

1.5 A questao cinética

Além dos estudos de caracterizacao dos agregados de asfaltenos, a
cinética de sua agregacao € fundamental para predicdo da viabilidade do
processo de extracdo do petrdleo. Entretanto, esses estudos foram
negligenciados por muito tempo, limitando-se a curtas escalas de tempo.
Estudos cinéticos de asfaltenos em 6leos crus com a adi¢cdo de alcanos, a
partir das técnicas de centrifugacéo e microscopia, mostraram que o tempo de
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precipitacdo pode variar de poucos minutos a varios meses, dependendo da
concentracdo de alcano empregada.?' Os autores sugerem que a adigdo de um
precipitante leva a desestabilizacdo dos agregados dispersos no 6leo por
alterar suas propriedades. Dessa forma, os asfaltenos podem se agregar em
particulas maiores até atingirem tamanhos compativeis com a resolugdo de um
microscépio optico (0,5 pm). O aumento da concentragdo do precipitante eleva
a taxa de agregacao por desestabilizar mais nanoagregados de asfaltenos,
além de reduzir a viscosidade do meio, aumentando a frequéncia de colisdo.?!
Os autores ainda indicam que a proposi¢cdao de uma concentracao critica para a
precipitacao (onset) ndo se trata de um parametro fundamental. Ademais, sua
determinacdo pode ser tratada como um artefato experimental por envolver
experimentos de pequena escala de tempo.?'

Em outro trabalho do grupo, os autores discutem o efeito da temperatura
na precipitagdo de asfaltenos.?* O trabalho demonstra que, em temperaturas
maiores, 0 inicio da precipitacdo ocorre em menos tempo, apesar da
solubilidade das espécies ser maior. Consequentemente, em temperaturas
maiores a quantidade de precipitado advém de menos nucleos, € o
crescimento individual é maior, conforme apresentado na Figura 8.5*

!
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Figura 8. Micrografias para deteccao do inicio da precipitacdo do asfalteno em
funcdo do tempo, em uma mistura dleo-alcano preparada a partir de 34 % v/v
de n-heptano a 20 e 50 °C. Os tempos selecionados com retdngulo indicam o
quadro em que se deu o inicio da precipitacdo.>* Adaptado com permissdo de
Energy & Fuels 2011, 25, 2, 694-700. Copyright 2011 American Chemical
Society.

O aumento da temperatura reduz a viscosidade do meio e aumenta as
colisbes provenientes do movimento browniano, consequentemente
antecipando a precipitacdo. Os autores também indicaram que a expansao da
cadeia dos hidrocarbonetos, a possibilidade de oxidacao e a perda de fracoes
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leves do dleo na temperatura de 50 °C contribuem para explicar o que foi
verificado experimentalmente.5

Recentemente 0 mesmo grupo organizou uma revisao bibliografica
acerca da questdo cinética na floculagdo de asfaltenos.>® Nele os autores
indicam que o instante de tempo em que a precipitacdo comeca apresenta uma
resposta linear com a concentracdo de n-heptano em um grafico semi-log
(tempo em escala logaritmica). Além disso a inclinacdo depende da
composicao do 6leo. Também foi mostrado que a quantidade de asfalteno
soluvel ndo varia significativamente com o tempo em altas concentragbes de n-
heptano. No entanto, a questdo temporal se torna critica em concentracoes
reduzidas do floculante.>®

Os autores também propuseram um modelo para o crescimento dos
agregados baseado no nucleo inicial. Foi observado que o modelo se ajusta
adequadamente aos dados experimentais, bem como que a eficiéncia de
colisdo se torna maior em maiores concentragdes de n-heptano. Assim, tempos
menores S&0 necessarios para que a precipitacdo inicie ou seja detectada.
Além disso, ao aumentar a concentragdo de n-heptano, a diferenga no
parametro de solubilidade de Hildebrand do meio e do asfalteno se torna maior,
consequentemente a barreira repulsiva decresce, conduzindo a agregagdo.>

E importante ainda destacar o modelo proposto por Yudin et al.% em
1998 acerca da agregacdao de asfaltenos. Baseado em resultados de
espalhamento dinamico de luz adaptado a fluidos opacos, os autores indicaram
que a agregacdo em solugdes de alcanos segue duas leis cinéticas: a
agregacéao limitada por reacédo (RLA) e a agregacao limita por difusdao (DLA), a
depender do tamanho inicial da particula. Também foi feita a associacao da
cinética de agregacao com a quantidade de vanadio na amostra, relatando uma
maior precipitacdo em sistemas com maior concentragdo do metal.%®

Recentemente, um estudo®” conduzido em meio heterogéneo, devido a
presenca de sélidos inorganicos, mostrou a importancia de replicar condicbes
reais. Em meios homogéneos, a cinética de precipitagdo é lenta. No entanto,
na presenca de soélidos inorganicos, a precipitacdo de asfaltenos ocorre
rapidamente (eventos de até cerca de 6 h). O perfil observado pelos autores foi
explicado através de um modelo combinando agregacdo homogénea e
nucleacdo heterogénea limitada por difusdo. A importancia desses dois
mecanismos varia com o poder de solvatacdo do solvente, sendo a agregacao
homogénea mais importante apenas em solventes pobres com elevada
quantidade de precipitado.

1.6 Técnicas empregadas nesta tese

Nesta secdo, serdo descritos os fundamentos, uma contextualizagéo
histérica e algumas aplicacées das diferentes técnicas empregadas nesta tese
de doutoramento.
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1.6.1 Técnicas de espalhamento

As técnicas de espalhamento (de luz, raios X ou néutrons) de alta
intensidade tornou possivel a compreensao das escalas mesoscopicas (entre a
escala atdbmico-molecular e o limite macroscépico) e da dinamica da matéria.%®
Assim, é possivel, por exemplo, fazer estudos cinéticos de eventos na escala
de milissegundos.

Tais técnicas fornecem informacbes estatisticas com relacdo as
dimensoOes das estruturas supramoleculares, podendo ser interpretadas a partir
de modelos, que possibilitam a descricdo morfolégica das estruturas, o que é
de grande interesse cientifico e tecnolégico.%®

O foco desse trabalho se dara na utilizagdo do espalhamento de raios X
a baixos angulos (SAXS), que permite a descricdo de objetos na escala
nanométrica a submicrométrica.>®

O desenvolvimento de SAXS se deu principalmente com o sucesso da
terceira geracao de fontes de luz sincrotron. A melhoria na intensidade do sinal
gerou uma melhoria na resolugdo do espalhamento de estruturas bioldgicas e
matéria mole.5® Assim, a técnica se tornou uma ferramenta importante na
descricao de sistemas coloidais complexos, como amostras de solo, petréleo,
polimeros, ou até mesmo dendrimeros de DNA.58.59

A Figura 9 mostra um esquema da instrumentacdo de um experimento
de SAXS, empregando um feixe colimado de uma fonte de radiacao sincrotron,
por exemplo. Em experimentos convencionais de SAXS, o feixe tem tamanho
de aproximadamente 100 ym e é focalizado no detector. A magnitude do vetor
de espalhamento € definido por g = (4m/A) sen(8/2), sendo A 0 comprimento
de onda do raio X incidente e 6 o angulo de espalhamento.%°

FENDA 1 FENDA 2  FENDA3

\ BEAMSTOP [

AMOSTRA  peTECTOR

Figura 9. Instrumentagdo de SAXS.%® M e F sdo o monocromador e o sistema
de focalizacdo OJptica, respectivamente. Adaptado de Narayanan, T. High
Brilliance Small-Angle X-Ray Scattering Applied to Soft Matter. Curr. Opin.
Colloid Interface Sci. 2009, 14 (6), 409—415., Copyright 2009, com permissao
de Elsevier.

O principio por tras de medidas de espalhamento de raios X a baixo
angulo consiste na radiacdo que atravessa a amostra e interage com todos os
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elétrons da mesma, que passam a oscilar senoidalmente. Assim, cada elétron
espalha a radiagéo incidente, e as ondas secundarias interferem umas com as
outras, construtiva e destrutivamente, conduzindo a formacao de padrdes de
espalhamento.50-61

Assim, como o padrao de interferéncia depende da interacdo da
radiacao com os elétrons da amostra, a figura de interferéncia obtida pode ser
tida como um mapa de distribuicdo de densidade eletrbnica. Além disso, a
flutuacdo dessa densidade eletrbnica estad relacionada com a forma e o
tamanho do objeto espalhador.5°

A escala de tamanho investigada depende do éangulo de difragéo.
Quanto maior esse angulo, menor a escala de tamanho. Nessa regiao, tém-se
os experimentos de espalhamento de raios X a grande angulo (WAXS),
empregado para determinar a estrutura cristalina. Enquanto a escala sondada
por SAXS se déa na regido da microestrutura.®'

No entanto, padrées de difracdo podem ser investigados por SAXS de
estruturas liquido-cristalina. Por serem menos ordenados que um sélido
cristalino convencional, suas unidades de repeticdo ocorrem na regido
investigada por SAXS, e a distancia entre os picos de difracdo seguem um
padrédo, que pode ser empregado na identificagdo do tipo de arranjo adotado
pelo material .60

A investigagdo da forma e do tamanho das particulas, associadas entre
si ou ndo, é feita através da interpretacao das curvas de espalhamento obtidas
experimentalmente atravées de modelos matematicos. Existem modelos
disponiveis na literatura para diferentes geometria e sistemas, como micelas,
particulas esféricas, cilindricas, novelos poliméricos, entre outros. Assim, é
possivel extrair importantes informa¢des como dimensdes do material e
polidispersidade do mesmo.50-6!

No entanto, para descrever sistemas mais complexos, como estruturas
fractais ou de organizacdo hierarquica, com diferentes niveis de associagao e
alta polidispers&o, o uso de tais modelos discretos se torna oneroso. Nesse
sentido, Beaucage®? prop6s um modelo multiniveis, sendo cada nivel composto
por uma regime de Guinier (empregado no ajuste do raio de giro da maioria dos
objetos)89-63 e uma lei de poténcia (Porod, que fornece informagbes sobre a
natureza da estrutura do nivel em questao)®:.

Assim, uma estrutura hierarquica é descrita em niveis estruturais, sendo
o ultimo nivel de organizacdo completamente arranjado pela organizagao do
anterior.54

A vantagem na utilizagcdo deste modelo empirico € a redu¢do do numero
de parametros livres, o que facilita o ajuste por parte do experimentalista para a
obtencdo de informacdes fundamentais sobre a natureza do objetos
analisados.5364
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Considerando que a agregacao dos asfaltenos ocorre em multietapas,® a
utilizacao do modelo de Beaucage no ajuste das curvas de espalhamento pode
resultar em importantes informacdes sobre os diferentes niveis de organizacao
dos agregados.

Medidas de SAXSS85 foram empregadas no estudo de agregados de
asfaltenos, que revelou um arranjo coloidal do asfaltenos em diferentes
tamanho, com raio de giro entre 3-6 nm, determinado pela aproximacéo de
Zimm.

1.6.2 Técnicas de microscopia

A microscopia, em geral, desenvolveu-se da necessidade de se observar
estruturas cada vez menores. Existem diferentes tipos de microscopia, entre
elas, a microscopia Optica, a microscopia de varredura por sonda, a
microscopia eletrbnica e a microscopia por raio-X. Neste trabalho, dar-se-a um
enfoque para microscopia Optica e de varredura por sonda, que serao
detalhadas nesta secéo.

A ciéncia do imageamento é uma disciplina relativamente nova, datando
da década de 1980.%6 No entanto, o desenvolvimento dessa ciéncia comegou
na Antiguidade. O primeiro relato de uma peca de vidro sendo empregada para
concentrar os raios solares data de 424 a.C. por Aristéfanes. Cledbmedes, por
sua vez, estudou a difragdo ainda em 50 a.C.. Assim, o desenvolvimento de
lentes trouxe a possibilidade de desenvolver a microscopia Optica e a
eletrbnica, mais tarde. Porém muito desses estudos e tecnologias foram
esquecidos durante a ldade Média na Europa. Nesse sentido, apenas em 1268
d.C. Rogers Bacon descreveu o uso de lentes para correcdo da visao.
Enquanto em 1590, houve a invencao do microscépio de duas lentes por Hans
e Zacharias Janssen. Outro fato importante ocorreu em 1608, com a invencgao
do telescédpio por Hans Lipershey. J4, em 1886, Carl Zeiss desenvolveu lentes
objetivas apocromaticas, que minimizavam aberragdes esféricas e distor¢cbes
de cor, o que conduziu a ampliagdo e disseminacdo do uso dessa
instrumentac&o.®

A obtencdo de uma imagem significa traduzir em uma representacéo
visual alguma propriedade da matéria, como reflexdo, emisséo, absorgdo ou
transmissao de radiacao eletromagnética.®®

A representacdo da realidade por meio de imagens sempre esteve
presente em nossa sociedade, desde a Antiguidade, em que o cotidiano era
descrito através das pinturas rupestres. A necessidade de se ter uma
representacdo real de sistemas nanométricos e micrométricos aliou-se a
microscopia,®® que passou a ser empregada para descrever o estado da arte e
a comprovar ou refutar modelos propostos com base em medidas indiretas. As
técnicas de microscopia sdo entdo empregadas em diferentes areas, desde a
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medicina e a microbiologia até a quimica de superficies e a manufatura de
dispositivos eletrénicos.

1.6.2.1 Microscopia dptica

A microscopia O6ptica, também chamada de microscopia por luz,
emprega a luz visivel e um sistema de lentes para obter a magnificagédo do
objeto de interesse. Nas ultimas décadas, ocorreu um grande desenvolvimento
na tecnologia envolvida neste campo da ciéncia, como o0 avangco no
imageamento digital e melhoria no design de lentes (o que evita aberragdes de
imagem).66

Uma imagem 6ptica nada mais é do que uma mapa espacial de uma das
seguintes propriedades do objeto observado: transmitancia, refletividade ou
emissividade. Trata-se de uma projecao de um objeto de trés dimensdes sobre
um plano de observacéo.®®

7

A imagem é formada quando a luz proveniente da lampada do
microscépio é condensada e focalizada no objeto de interesse. Parte da luz
passa sem perturbagao em seu caminho. Outra parte, no entanto, é desviada.®®
Simplificadamente, a imagem ampliada de um objeto é criada por meio de uma
lente objetiva. Essa imagem é entdo ampliada por um segundo sistema de
lentes, ocular, permitindo sua visualizagao.®”

Com microscépios otimizados e lentes de qualidade, € possivel obter
uma resolucao melhor que 0,2 um. O uso de fontes de luz com comprimento de
onda na regido do ultravioleta melhorou ainda mais essa resolucao (0,1 pm),
porém requer o uso de lentes de quartzo.®” Fica evidente que a resolugdo do
microscdpio aumenta com a redugédo do comprimento de onda da fonte de luz
empregada. No entanto, a melhoria da resolucao é limitada pela difracdo da
fonte de radiacdo, que é descrita pelo critério de Rayleigh. A separag&o angular
minima para que dois objetos possam ser distinguidos é aquela em que o
maximo central de um dos objetos coincide com o primeiro minimo da figura de
difracdo do segundo objeto.6” Com a focalizacdo da amostra por meio de um
feixe de elétrons acelerados por 50 kV, por exemplo, tem-se um comprimento
de onda cerca de dez mil vezes menor que a luz verde, o que amplia a
resolucdo de tais microscopio eletrénicos para a faixa nanométrica (1-10 nm).2

A aplicagdo dos microscopios Opticos ocorre em diferentes areas, como
biotecnologia, pesquisa farmacéutica, quimica forense, quimica de superficies
e revestimentos, microbiologia, estudo do crescimento de graos, entre outras.®

A microscopia éptica tem sido empregada também para acompanhar o
crescimento de agregados de asfaltenos pelo aumento da concentracdo de um
floculante e na determinagao do onset.'86° Os resultados mostraram inclusive
que os agregados crescem a partir da escala nanométrica até a escala
micrométrica, identificavel a partir de um microscopio 6ptico. Além disso, com o
decorrer do tempo, superficies em que ndo se observavam agregados,
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passaram a evidenciar o crescimento dos mesmos. Isso revela que o estudo da
cinética de deposicao € um fator importante e a prépria microscopia Optica
pode ser empregada para essa finalidade.®?

Estudos a partir da observacdo por um microscépio Optico mostram
ainda que o tamanho das particulas de 1 a 4 um ndo se alteram com o

aumento da concentragdo do n-heptano, porém a quantidade de objetos
aumenta.”®

1.6.2.2 Microscopia confocal por varredura por laser

A microscopia confocal emprega um ponto de luz de varredura e um
orificio (pinhole) para evitar que a luz fora de foco alcance o detector.”! Em
comparacao com um microscopio Optico convencional, a microscopia confocal
permite alcancar uma resolugdo ligeiramente superior devido a maior
intensidade do feixe focalizado, porém ainda esbarrando no limite de difracao
da luz.”"-72 Além disso, o microscopio confocal permite a realizagdo de cortes
opticos do objeto analisado em escala nanométrica, capacitando a descricao
em trés dimensdes da amostra.”" Também é possivel fazer o controle da
profundidade de campo, eliminando ou reduzindo informagdes da vizinhancga.’?
Por essa razao, a técnica se tornou muito importante nas areas de ciéncias
biol6gica e médica, permitindo a observagao de células com alta seletividade,
por exemplo.”?

O principio fundamental da operacéao desse tipo de microscépio é 0 uso
de filtros para eliminar luz, brilho ou sombras fora de foco, em objetos cuja
espessura excedem imediatamente o plano focal. Isso aumentou a facilidade
de obtengéo de imagens de alta qualidade.”?

A varredura por laser é baseada no uso de dois espelhos oscilantes. Um
dos espelhos varre o feixe incidente ao longo do eixo rapido (por exemplo, a
direcao horizontal), enquanto o outro espelho varre o eixo lento (por exemplo, a
direcao vertical). Esse procedimento permite a coleta de uma imagem em duas
dimensodes, que pode ser repetido no mesmo foco, levando a obten¢do de uma
série temporal de imagens. Por outro lado, o foco pode ser verticalmente
alterado, obtendo-se entdo uma mapa tridimensional do objeto.”"

Instrumentos mais modernos sdo equipados com multissistemas de
laser (de trés a cinco), o que permite o ajuste do comprimento de onda e da
intensidade do feixe. Além disso, se acoplados com fotomultiplicadoras com
alta eficiéncia nas regides ultravioleta préximo, visivel e infravermelho proximo,
tais microscépios podem ser empregados na andlise de fluorescéncia emitida.
Isso significa a possibilidade de sondar caracteristicas quimicas especificas de
acordo com o fluoréforo, conferindo seletividade a andlise.”?

Historicamente o conceito de microscopia confocal surgiu em meados de
1950, desenvolvido por Marvin Minsky com a intencao de fazer imagens de
encontros neurais. Sua invencdo, no entanto, permaneceu esquecida
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provavelmente pela falta de fontes de luz intensas, que eram necessarias para
a obtencdo da imagem; e de computadores com alta capacidade de
armazenamento. Outra invengéo importante foi feita por M. David Egger. Ela
consistia no primeiro sistema de varredura mecanica em um microscopio
confocal. As primeiras imagens publicadas empregando esse aparato
ocorreram em 1973. Durante as décadas de 1970 e 1980, ocorreu o
desenvolvimento de novos computadores e tecnologia do laser. Aléem disso,
novos algoritmos para manipulagéo digital de imagens surgiram. Isso conduziu
ao aumento do interesse pela microscopia confocal.’2 E importante destacar
ainda que a técnica é nao-invasiva, podendo inclusive ser empregada na
andlise de seres vivos em diferentes condigdes.”?

Por permitir a analise de objetos rugosos (diferentes planos focais), a
microscopia confocal ja foi empregada no estudo do crescimento de agregados
de asfalteno.”? Os autores sugerem que, em baixas concentragbes de
floculante, a agregacao se deve a associacdo molecular dos asfaltenos. Ao
aumentar a concentracao do floculante, no entanto, a agregacéo se da pela

auto-associagao dos flocos,” e a interagao deixa de ser tdo especifica.

Outro trabalho analisou misturas 6leo-floculante em diferentes distancias
em relacdo ao onset, associando ao parametro de solubilidade de Hildebrand.
Foi observado, em baixos valores de parametro de solubilidade, um
crescimento mais rdpido e um tamanho médio dos agregados maior. Os
autores indicaram ainda que as diferencas na dindmica se devem
principalmente a estabilidade do dleo, independentemente do teor de asfalteno.
Além disso, o estudo na concentracdo do onset, porém a partir de misturas
diferentes de floculantes, indicam o mesmo mecanismo cinético, apesar das
taxas de agregacao serem distintas.”#

1.6.2.3 Microscopia de forca atbmica

A microscopia de forca atobmica (AFM) faz parte das técnicas de
microscopia de varredura por sonda (SPM). SPM se divide em AFM e STM
(microscopia de tunelamento). Nesses microscépios, a imagem € obtida
através da varredura da amostra por uma ponteira. No entanto, STM emprega
uma ponta condutora afiada como sonda, enquanto AFM usa um cantilever
microfabricado com uma ponta afiada como um transdutor de forga.” A técnica
é bastante versatil, uma vez que a simples troca da ponta pode permitir a
realizacdo de mapas magnéticos, mecanicos, topograficos, capacitivos, entre
outros.”> A ponta de um AFM pode ser inclusive empregada para a
nanolitografia, permitindo a nanofabricacdo de padrdes. Similarmente, a ponta
pode ser empregada para depositar material biolégico em regides especificas.
Pontas magnetizadas podem ainda mudar a orientagcdo magnética de algum
dominio de interesse da amostra.”> O desenvolvimento de técnicas de SPM
trouxe muitos impactos positivos em diferentes areas, como tribologia, ciéncias
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dos materiais, bioguimica, biologia, eletroquimica, informatica e medicina.” As
técnicas de SPM sao descritas como “os olhos e os dedos necessarios para a
manipulacdo e medidas em nanoestruturas”.”®

A ascensao da técnica se deu a partir do desenvolvimento do primeiro
microscépio de tunelamento, com a obtencdo de imagens com resolucéao
atdmica, em 1981 por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer, ambos cientistas da IBM
Zurich. Essa invencao conduziu esses cientistas a ganharem o prémio Nobel
em fisica em 1986.7°

No entanto, a técnica de STM esta limitada a amostras condutoras e
semicondutoras. Assim, em 1986, Binnig, Quate e Gerber inventaram o
primeiro microscopio de forga atdbmica, permitindo a analise de amostras
isolantes, conferindo ainda mais versatilidade a técnica.”®

O principio basico de operacao de um AFM é sua sensibilidade a forcas
pequenas (1077 — 1072 N). Ruidos externos devem ser minimizados, assim as
pontas geralmente oscilam em frequéncias acima de 2 kHz, removendo a
interferéncia da vizinhanga.”

A configuracao tipica de um microscépio de forca atbmica é mostrada na
Figura 10. A medida da topografia da amostra é baseada na deflexdo do
cantilever devido a interagdo ponta-superficie. Essa deflexado é sondada por um
sistema de laser focalizado no cantilever, enquanto seu feixe refletido é
focalizado em um fotodiodo. O cantilever é preso a uma base piezoelétrica, o
que permite a oscilagédo da ponta.”®
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Figura 10. Configuragéo tipica de um microscdpio de forga atémica.”® © 2008
IEEE. Adaptado, com permissdo, de Salapaka, S. M., Salapaka, M. V. Review:
Scanning Probe Microscopy. IEEE Control Syst. Mag. 2008, No. April, 65-83.

A forca de interacdo ponta-amostra pode ser caracterizada pela forga
Lennard-Jones, que faz um balanco entre as forcas atrativas de Van der Waals
e as forgas repulsivas.”> O AFM apresenta diferentes modos de operacao,
entre eles, existe 0 modo de contato (ou estatico), em que a ponta esta sempre
em contato com a amostra. Nesse modo, 0 microscopio pode operar a forgca
constante, acompanhando a topografia; ou a altura constante, alterando a
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intensidade da interagcdo ponta-amostra. A segunda metodologia permite a
obtencdo de resolugdo atémica.”” O equipamento também pode operar em
modo dinamico (tapping; AM-AFM), em que a amplitude de oscilagdo é
modulada. Esse modo de operacao apresenta varias vantagens em relacao ao
anterior. Por operar na frequéncia de ressonancia e interagir com a amostra a
medida que a sonda "bate" na superficie, tal interagdo € mais suave em relagao
ao modo estatico. Assim, € possivel preservar as caracteristicas de amostras,
mesmo sendo frageis.””

A partir da instrumentacdo do AFM e em amplitudes de oscilagao
adequadas (faixa tipica de 2-50 nm),”®> é possivel extrair informagdes sobre
propriedades mecéanicas da amostra. Quando a interagdo entre o cantilever
oscilante e a amostra muda, a frequéncia de ressonancia deve mudar. Essa
alteracao se da para frequéncias menores para forcas atrativas, enquanto, para
forcas repulsivas, tém-se frequéncias maiores. Consequentemente, a fase em
uma frequéncia fixa muda quando a interacdo da amostra-cantilever se altera,
por exemplo, pela alteragdo de propriedades mecanicas de um material,’”-"8
conforme mostrado na Figura 11. No entanto, o desafio na interpretacdo de
imagens resultantes da alteracdo da fase estd em considerar que ela é
resultado de uma convolucdo de multiplas propriedades do material, como
adesao, rigidez (mddulo), dissipacao e viscoelasticidade. Assim, pode ser dificil
interpretar o contraste de fase em relacdo as propriedades individuais do
material.””
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Figura 11. Mudancga de fase devido a alteracdo de propriedades mecanicas de
um material. Adaptado da referéncia 8.

Além disso, a técnica pode ser empregada com modos avangados de
operacao, extraindo-se informacgdes elétricas (relativas — EFM, microscopia de
forca elétrica; e absolutas — KFM, microscopia Kelvin), magnéticas e
capacitivas.”’
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Também é possivel fazer espectroscopia de forcas através de curvas
forca versus distancia. Sao realizadas medidas ponto a ponto, o que possibilita,
por exemplo, a criacdo de mapas de adesao e dureza de uma amostra. A curva
produzida durante a interacdo ponta-amostra (aproximagdo e afastamento)
pode gerar seis informag¢des importantes, como mostrado na Figura 12.
Primeiro, durante a aproximacao do cantilever, se houver forcas atrativas ou
repulsivas entre a ponta e a amostra, elas podem ser mensuradas através do
coeficiente angular em um grafico de deflexao versus distancia (A). Segundo, o
cantilever se adere a superficie pela agao de forgas capilares (B). No ponto C,
tem-se a contribuicdo de forcas repulsivas, quando sonda e amostra ainda
estdo em contato. J& no movimento de volta, observa-se a acao de forcas
repulsivas, que que a ponta se mantém inflexivel (D). Uma vez que a ponta se
“‘descola” da superficie, vencendo as forgas adesivas (E), o cantilever pode
retornar a posicao inicial, sem sofrer perturbagbes pela agcdo da amostra (F).””
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Figura 12. Curva modelo de espectroscopia de forcas, em que se observa a
deflexdo do cantilever versus posi¢cdo do piezo. Adaptado da referéncia ”” .

A técnica de AFM apresenta a possibilidade de ser aplicada para analise
de materiais condutores, semicondutores, polimeros, materiais biol6gicos, entre
outros. Além disso, apresenta vantagens em relacdo as técnicas de
microscopia eletrbnica, por ndo exigir que a amostra seja condutora. Além de
poder ser empregada em analise in situ, sem o acondicionamento da amostra
em camara de vacuo. Assim é possivel inclusive que esses microscépios
possam ser empregados na obtencdo de imagens de movimento celular que
ocorrem na escala de tempo dos minutos.”®

Além disso, a técnica de AFM pode inclusive ser empregada para a
direta visualizacdo moléculas, sob condi¢cées bem especificas. Nesse sentido,
um estudo proposto pela IBM Zurich#¢ mostrou moléculas presentes na fragio
de asfaltenos. A resolucdo atémica no plano x-y foi obtida através de uma
instrumentacao especial sob algumas condicbes especiais. Entre elas, o
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substrato empregado foi um monocristal de cobre (111) parcialmente recoberto
com ilhas de duas monocamadas de cloreto de sodio. A ponteira, por sua vez,
foi preparada com um feixe de ions focalizado, funcionalizada de modo a obter
uma unica molécula de monédxido de carbono na ponta. Finalmente, as
medidas foram conduzidas a aproximadamente 5 K, sob ultra-alto vacuo (cerca
de 1 x 1073 bar).

No entanto, em geral, ao empregar a técnica de AFM, o foco das
medidas estad na altura das estruturas, uma vez que essa dimensao nao €
afetada pelo formato da ponteira. Enquanto, a maioria dos artefatos relatados
nas imagens se da no plano x-y (lateralmente), devido a convolugéo ponteira-
superficie.?9

Portanto, a imagem de topografia de AFM tem inerente a ela um artefato
dada essa convolugédo. Para particulas individuais, as medidas no eixo z sao
reais e podem ser empregadas para estimar o tamanho das particulas. Em um
caso geral de um objeto individual e uma ponteira, em que ambos tenham
poucos nandmetros, existird um alargamento no plano x-y. Como
consequéncia, esse efeito pode resultar na perda de resolucdo espacial. O
aumento da resolucéo espacial pode ser atingido com ponteiras com alta razao
de aspecto.®

No entanto, mesmo com ponteiras extremamente afiadas, existira uma
limitagdo lateral para particulas individuais, independentemente do tamanho
dos objetos. Para particulas coalescidas (atomos ou moléculas), por outro lado,
a medida no plano x-y se torna real, no entanto, a medida no eixo z nao pode
mais ser empregada. A Figura 13 evidencia esse efeito.
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Figura 13. Medidas de AFM de (a) uma particula individual e (b) particulas
coalescidas. r é o raio do objeto, r’ € o raio da extremidade da ponteira de AFM.
A linha preta é a trajetoria da ponteira durante a varredura.

Na Figura 13a, observa-se o alargamento lateral, que se torna mais
importante a medida que r se aproxima de r’. Ja a Figura 13b mostra que nao
ocorre o alargamento lateral quando as estruturas estao coalescidas. O grupo
da IBM Zurich*® obteve imagens livres do alargamento lateral uma vez que
suas moléculas podem ser tratados como atomos coalescidos.

Assim, € importante enfatizar a ampla faixa de aplicacées da técnica,
podendo ser empregadas para sondar particulas na faixa atbmica até alguns
micrdmetros a depender da ponteira e condigcdes experimentais escolhidas.
Além disso, também é possivel obter informacdes além da topografia, como o
comportamento elétrico da amostra e um perfil de contraste de fase, que indica
materiais com propriedades mecanicas diferentes. Todas essas medidas
podem ser feitas a temperatura e pressdo ambiente, 0 que conduz, em alguns
casos, a um numero menor de etapas de preparo de amostra.

No campo de estudo de asfaltenos, resultados obtidos a partir de
medidas de forca de superficie empregando um microscépio de forca atbmica
mostram interagdes repulsivas entre duas superficies recobertas com asfalteno
em um bom solvente associada a repulsdo estérica. Por outro lado, em um
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mau solvente, observou-se a adesdo entre as duas superficies (agregacao
para evitar o contato com o floculante), resultado da atracao oriunda das forcas
de van der Waals.82 Um segunda observacgdo é que a repulsdo observada em
um bom solvente é resultado do intumescimento do filme. Enquanto em
heptano, a estrutura € contraida, conduzindo ao colapso e reducdo da distancia
minima entre os asfaltenos. Essa observagao indica um comportamento similar
dos asfaltenos a novelos poliméricos em bom e mau solvente. Portanto, a
solubilidade de grupos na superficie de um agregado determinara se eles se
estendem em direcéo a solugao ou se colapsam na superficie agregada.®'

Um dos primeiros trabalhos de adsor¢ao de asfaltenos em superficies foi
publicado por Toulhoat et al. em 1994.82 O processo de adsorgao foi feito em
mica utilizando solugdes de asfaltenos de diferentes pocgos. Objetos alongados
de 2 nm x 30 nm foram observados, bem como objetos maiores na escala de
micrébmetros e espessura de 10-20 nm. Essas estruturas apresentam
morfologia de dedos, descritos como objetos fractais que sao resultado da
desestabilizacdo de objetos menores e sua subsequente agregacao por
processos de nucleagao heterogénea.??

O residuo final de destilacdo do petréleo (asfalto) também foi estudado
por Loeber et al. Os autores descreveram a dificuldade de obtengdo de
imagens devido a presenga de 6leo. Nesse sentido, ocorre uma forte adesao
entre a amostra e a ponta, além da alta viscosidade das estruturas, dificultando
a varredura. Eles ainda descrevem a morfologia das amostras de asfalto
contendo uma estrutura de rede formada por fases suaves e asperas,
sobrepostas por uma estrutura periddica, chamada de estrutura “abelha”. O
tamanho médio das particulas observadas foi de 100 nm.83

O tratamento de amostras de asfalto (asfalteno, resina e malteno) com
tolueno e n-heptano, para verificar a morfologia de asfaltenos e maltenos,
respectivamente, foi feito por Pizzorno et al. Os autores relataram a mesma
estrutura de abelha para as amostras de asfalto. No entanto, apds tratamento
com tolueno ou n-heptano essa estrutura era perdida. Afirmam ainda que a
presenca de estrutura do tipo abelha na amostra de asfalto se deve a presenca
de asfaltenos dispersa em uma matriz de malteno.8

Goual et al. estudaram filmes de asfaltenos empregando uma
microbalanga de quartzo. As superficies foram analisadas por AFM e revelaram
um decréscimo no tamanho dos agregados adsorvidos com o aumento da
cadeia carbdnica do alcano empregado como floculante.8

Recentemente, a técnica de AFM foi empregada no estudo de fracdes
de asfaltenos obtidas a partir da precipitacdo com n-heptano ou propano. Os
autores descreveram a formacgao de agregados sobre a superficie. No entanto,
observaram uma morfologia diferente na estruturacdo dos asfaltenos sobre a
superficie, devido a maior quantidade de resinas quando a precipitacao era
feita com propano. Assim, uma menor rugosidade relativa era observada nas
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amostras de asfaltenos precipitados por propano, o que sugere que as resinas
preenchem os espagos vazios.8®

No entanto, a maioria desses estudos envolve a analise de sistemas
modelos ou a deposicdo de asfaltenos de amostras de éleo em que um
floculante foi utilizado. O uso de ambas as metodologias sédo aceitaveis, porém
nao representam a situacao real de asfaltenos no 6leo cru.

Poucos estudos tiveram como foco a andlise diretamente no 6leo.87:8 A
metodologia reportada na literatura descreve a exposicao da superficie ao 6leo
seguido da remocdo do seu excesso pela imersdo da superficie em um
solvente por um tempo pré-determinado. Esses estudos mostram a
possibilidade de identificar os agregados de asfaltenos por imagens de
topografia de AFM diretamente do 6leo. Porém, ndo exploraram modos de
contrate de fase, que resultaria em ganho de informagdo com relacdo a
caracteristicas mecéanicas da amostra.

1.6.3 Microbalanca de cristal de Quartzo

O interesse no uso na microbalanca de cristal de quartzo (QCM) se deu
pela possibilidade de medida direta de massa. Essa questdo € de grande
interesse para diferentes areas da quimica e da fisica, como no estudo de
crescimento de filmes, condensacdo, evaporacao, decomposicao, oxidagao,
reducéo, adsorgdo, dessorcao, entre outros.®

A QCM é um instrumento que apresenta elevada sensibilidade e permite
a medida de pequenas massas.’? A sensibilidade tedrica de uma QCM
operando a 6 MHz é de 81,5 Hz pug™' cm?.9% Seu funcionamento é baseado no
efeito piezoelétrico.%

O efeito piezoelétrico foi descoberto em 1880, por Pierre e Jacques
Curie. Eles observaram que a pressdo exercida em um pequeno pedaco de
quartzo causa um potencial elétrico entre superficies do material, e que a
aplicacdo de potencial conduz a uma deformagdo mecénica.’’ Ao remover o
potencial, no entanto, o cristal restaura sua orientagao original.®?

A propriedade piezoelétrica ocorre em sélidos ibnicos que cristalizam em
estruturas sem um centro de invers&o.®! O quartzo é o material mais empegado
para o desenvolvimento de instrumentos que contém osciladores baseado no
efeito piezoelétrico. Isso se da por motivos histéricos e por sua disponibilidade
comercial. Existem muitas maneiras de cortar os cristais de quartzo, e cada
corte tem um modo vibracional diferente, tendo também importante efeito sobre
a frequéncia de ressonancia. E possivel, por exemplo, obter cristais pouco
sensiveis a alteragdes da temperatura, em que alteragdes resultam apenas em
pequenas mudancas na frequéncia.%

Foram realizados varios estudos sobre as propriedades piezoelétricas

dos cristais de quartzo, avaliando, por exemplo, o efeito de relaxamentos,
propriedades inelasticas, contribuicdo de revestimento sobre a superficie do
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cristal.®! Lord Rayleigh mostrou que pequenas alteragbes do momento de
inércia pela alteracdo da massa em um cristal de quartzo conduz a
perturbacdes mensuraveis na frequéncia de ressonancia.®®> Mason foi um dos
primeiros pesquisadores a estudar a elasticidade de cisalhamento e a
viscosidade de liquidos, realizando medidas em frequéncias ultrassonicas.®
Sauerbrey sugeriu 0 uso de um oscilador de cristal de quartzo para medir a
espessura de filmes finos, mostrando, em vacuo, que a mudancga na frequéncia
de ressonancia é proporcional & massa depositada.®’

Em geral, a QCM era aplicada para medidas em vacuo ou meios
gasosos. Porém estudos de 1982 mostraram que era possivel obter sinais
estaveis com o cristal imerso em liquidos, o que ajudou a disseminar a técnica
em areas de eletroguimica, ciéncias biomédicas e tribologia.%

Existem instrumentos que, além da variacdo da frequéncia de
ressonancia, sdo capazes de medir a dissipacdo da energia por periodo de
oscilagdo, sendo referenciada como QCM-D. A dissipacao esta relacionada
com a viscoelasticidade do filme.%°

Essa técnica tem sido empregada na caracterizagdo de precipitagao,
adsorcao e deposicado de asfaltenos, especialmente em sistema modelo, uma
vez que o estudo desses depdsitos sobre superficies é de grande interesse por
parte da industria.

Goual e colaboradores realizaram medidas em sistemas diluidos com n-
alcanos e tolueno, a fim de caracterizar a interagéo entre o 6leo e a superficie
sob condigdes de fluxo. Os autores observaram que o filme de asfalteno
adsorvido se torna mais viscoelastico a medida que a concentragdo do n-
alcano se aproxima a concentracédo do onset. Por outro lado, nos sistemas que
o solvente foi o tolueno, filmes rigidos foram obtidos, com espessura de 3,5 nm,
independente da concentracio de asfalteno.®

Zahabi et al.'® relataram medidas cinéticas em sistema modelo, com 16
h de aquisicao de dados, mostrando que um estado estacionario nao é atingido
durante esse periodo. Além disso, os autores mostraram que a deposicao
ocorre em estruturas de multicamadas, com uma possivel alteracdo da
estrutura ou deposicao de nanoagregados. Além disso, os autores mostraram
que a deposicao de asfaltenos depende do procedimento de extracdo. Os
autores trabalharam com diferentes fracées de asfaltenos, uma extraida com n-
pentano e outra com n-heptano. O estudo mostrou que a deposi¢cdo € maior
para o asfalteno extraido com n-pentano, indicando que polidispersidade
desempenha papel importante da deposicdo da superficie do cristal. Os
autores também avaliaram o efeito do recobrimento do cristal com ago carbono,
ouro e 6xido de ferro. No caso do ouro, observou-se a menor deposicao.
Enquanto com o revestimento de ago carbono, a deposi¢ao foi maxima.

Carrier et al.’® empregaram um ressonador de cristal de quartzo para
determinar o onset da precipitacdo de asfaltenos. Os dados indicaram que a
frequéncia e a dissipacdo sao extremamente sensiveis a floculacdo de
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asfaltenos. No entanto, mudancas na frequéncia de ressonancia devido a
variacao da viscosidade do meio e a adsorcao de asfalteno aumentam ao longo
do tempo. Como a adsorcéo é anterior a floculacao, medidas de frequéncia nao
podem ser traduzidas em medidas de onset. No entanto, mudangas na
dissipacao relacionam-se apenas com mudancgas na viscosidade, e pode ser
empregada na deteccdo do inicio da floculagdo. Os autores ainda indicam a
possibilidade de empregar o sistema sob pressdo no estudo de floculagédo na
descompressao de 6leo vivos.

Estudos de modelagem realizados por Chapman e colaboradores de
oleo diluido em heptol mostraram a presenca de um efeito de carregamento de
liquido (liquido preso na estrutura dos depdsitos de asfaltenos).'®> Assim, a
traducdo dos dados em medidas de massa é dificultada. Esse efeito, no
entanto, é negligenciavel em sistemas modelo. Os resultados mostraram ainda
que a deposicao € governada pela adsorcao inicialmente, sendo a interagcéao
entre asfalteno e a superficie dominante. Com o passar do tempo, a interagao
asfalteno-asfalteno se torna mais importante, e 0 uso de constantes de
precipitacédo e deposicio se tornam necessarias para o ajuste dos dados.%?

Finalmente, Ekholm e colaboradores estudaram a deposicdo de
asfaltenos e resinas. Os autores mostram que o depdsito de resinas ocorre
como monocamadas rigidas, enquanto os asfaltenos se depositam como
agregados. O estudo da mistura de tais compostos mostrou a formagéao de
depdsitos menos rigidos, sugerindo a formagéo de agregados mistos.'%3

1.6.4 LUMiSizer

A centrifuga analitica LUMiSizer permite medir mudangas na luz
transmitida a cada intervalo de tempo por toda a extensao de uma cubeta. O
equipamento emprega a tecnologia STEP (Space and Time resolved), baseada
em duas teorias importantes, a lei de Lambert-Beer e a lei de Stokes.'%* A
primeira relaciona a intensidade da luz transmitida com a concentragdo de
objetos. Enquanto a segunda associa a taxa de separacao (refletida na taxa de
alteragcdo dos perfis) com o tamanho dos objetos.'® Experimentalmente, a
fonte de luz ilumina a amostra paralelamente em toda a extensdo da amostra, e

a luz transmitida é detectada por mdultiplos sensores com resolugcao
micrométrica. 0

A andlise da alteragéo do perfil de luz transmitida ao longo da cubeta
pode ser empregada para identificacdo do tipo de processo de separagao que
esta ocorrendo com dada amostra, como sedimentacdo, floculagéo,
cremeacédo, coalescéncia e inversdo de fase.%.107 Assim, essa ferramenta se
torna poderosa na caracterizagdo e no controle de qualidade de dispersdes.'%

A Figura 14 apresenta um esquema representando o funcionamento
basico da centrifuga analitica LUMiSizer.'% Enquanto a Figura 15 apresenta



61

dois exemplos que indicam como caracterizar a separacdo de fase de
dispersoes.'%”

Fonte de luz

/_\’ VVVVVVVVYYY

A

Amostra

VYVYVVVVVVY

>
>

P oo

Luz transmitida

>

Posi¢édo na cubeta

Figura 14. Esquema representando o funcionamento da centrifuga analitica
LUMiSizer. At indica o intervalo de tempo entre cada aquisicao de perfil de luz
transmitida. Adaptado da referéncia 1°.
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Figura 15. Perfis de luz transmitida para duas amostras, evidenciando dois
comportamentos distintos. Adaptado da referéncia '%’.

O primeiro sistema, apresentado na Figura 15, mostra que a dispersao é
composta por particulas polidispersa, em que cada particula se desloca
individualmente com taxa de sedimentacdo distinta, de acordo com sua
densidade e tamanho. Ja4 a segunda amostra revela que as particulas da
dispersao estao floculando, uma vez que existe uma zona de sedimentacao
que tende a consolidacdo. Isso significa que as particulas estdo se movendo
juntas, independentemente do seu tamanho. Além disso, os perfis de luz
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transmitida estdo ficando cada vez mais préximos entre si, indicando a
compactacao dos flocos.

A variacdo das curvas de luz pode ser traduzida em estabilidade da
amostra. Por exemplo, caso o perfil de luz transmitida ndo varie durante o
decorrer do experimento, a amostra é tida como estavel na faixa de tempo
analisada. De modo quantitativo, o equipamento traduz a alteracdo dos perfis
de luz transmitida em um indice de instabilidade. Esse indice é dado pela
clarificacdo média em um dado intervalo de tempo, dividido pela clarificagao
maxima. A clarificagdo aumenta a medida que a luz transmitida aumenta,
indicando a redugcdo da concentragdo de particulas devido a um evento de
separacgéao de fase.'®

O indice de instabilidade € adimensional e varia de zero a um. Sistemas
com indice de instabilidade igual a zero sédo tidos como estaveis, em que nao
ocorreu nenhum evento de separacao de fases. Ja para sistemas cujo indice
se iguala a um, a separacdo de fase foi completa. Tal parametro permite
classificar e ordenar amostras de acordo com a estabilidade de modo facil e
rapido.109

O equipamento também permite caracterizar a distribuicdo de tamanho
presente na amostra dada a taxa de separacao de fases, isto é, particulas
maiores sdo mais perturbadas pela centrifugacdo, sedimentando-se mais
rapidamente (Lei de Stokes). O equipamento é capaz de mensurar particula na
faixa de nanbmetros a micrometros. O Unico cuidado se refere a diluicdo da
amostra, uma vez que em regimes concentrados, as particulas podem se
deslocar mais devagar do que o previsto para um regime difusivo. Assim, 0 uso
da técnica para caracterizagdo do tamanho e sua distribuicdo € adequada em
regime diluido e semi-concentrado.®®

Empregando a Lei de Stokes, em regimes de concentragdo diluido ou
semi-concentrado, sob fluxo laminar e aproximando a particula a uma esfera, a
Equacéo (1) descreve o tamanho da particula.'%®

]8 N (f'”,)
x = . cIn( — 1
\/()(J_P | p,"") L "m f'” ( )

onde x € o tamanho da particula, nr € a viscosidade do meio, pp é a densidade
da particula, pr é a densidade do meio, w € a velocidade angular, tn € instante
de tempo da medida, rn é a posicdo da medida e rp é posicao inicial das
particulas.%®

Ao manter fixa a posicdo da medida (rm), € possivel dimensionar as
particulas considerando o tempo que dada particula leva para percorrer do
ponto inicial até o ponto rnfixado. Pela Equacao (1), fica evidente que apenas
um dado tamanho é condizente com esse tempo, permitindo aferir o seu
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tamanho.'"® A fim de garantir a acurécia dos dados, geralmente selecionam-se
trés posicdes ao final da cubeta. Os tempos para que a particula atinja cada

Ly . 1
uma das zonas sera diferente, porém a grandeza M’;L/r") deve ser constante

m
para particulas de igual dimensionamento.%8110

Portanto, o equipamento afere o tamanho das particulas indiretamente.
Essa grandeza é proporcional a variacdo da densidade éptica, que é medida
instantaneamente ao longo de toda extensdo da cubeta.'°

A faixa de tamanho investigada € limitada de pelo menos 20 nm até
cerca de 100 um. Para particulas menores que 20 nm, a zona de migracao
devido a acdo da forca centrifuga sera perturbada pelas colisdes aleatérias do
movimento browniano. Enquanto particulas maiores que 100 um poderéo estar
em regime turbulento. Assim, elas deixam de apresentar velocidade terminal
constante, o que restringe o uso da técnica para tais particulas.'°

O equipamento permite ainda aquecer o meio até 60 °C, no entanto essa
possibilidade deve ser empregada com cautela para o caso de particulas na
faixa nanométrica, uma vez que o movimento browniano pode afetar a
medida.'"°

E importante ressaltar ainda que o tratamento dos dados de tamanho
considera as particulas como tendo formato esférico. Caso nédo seja esse o
formato, a orientagdo da particula sera aleatéria em regimes laminares. Assim,
uma unica particula tera uma faixa de taxas de sedimentagdo, sendo
aproximada a uma faixa de tamanho. No entanto, a medida que o numero de
Reynolds aumenta, as particulas tendem a se orientar de modo a apresentar o
maior arraste possivel, fazendo com que a interpretacdo do tamanho da
particula seja tendencioso.'"°

Este equipamento ja foi empregado para teste de inibidores na
precipitacdo de asfaltenos em 6leos mortos.'!" Os autores também avaliaram o
efeito do aumento da concentracao de um floculante (n-heptano) na separacéao
de fases, indicando que a possibilidade de monitorar a sedimentacédo e
floculacdo de asfaltenos. Os perfis ainda indicaram que a amostra é
polidispersa e a floculagdo se torna mais importante a medida que a
concentragdo de n-heptano aumenta. A correlagdo com o tamanho dos flocos
ndao foi possivel, no entanto, uma vez que o trabalho focou no regime
concentrado.

1.7 Objetivos gerais

Como objetivo geral, esta tese se propbée a caracterizar a estrutura
coloidal de agregados de asfalteno sujeitos ou ndo a adicao de inibidores,
floculantes e solventes.
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1.8 Objetivos especificos

e (Caracterizar a estrutura dos agregados de asfaltenos no éleo puro e
sujeito a adicao de aditivos, principalmente em relacao a sua distribuicéo
de tamanho;

e Desenvolver uma metodologia que permita a visualizagao de agregados
de asfaltenos;

e Apresentar metodologias experimentais que permitam estudar
mecanismos de agregacao de asfaltenos ao longo do tempo, em
diferentes concentracdes de floculante, e sob o efeito de inibidores;

e Relacionar o tamanho dos agregados com a estabilidade dos sistemas
estudados mediante variagdo da composigao.
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CAPITULO 2: A ESTRUTURA DO AGREGADO DE ASFALTENO

Este capitulo tem como objetivo caracterizar morfologicamente
agregados de asfalteno de pelo menos dois pocos distintos. Para isso, serao
relatados ensaios desenvolvidos por meio de duas técnicas (espalhamento de
raios X a baixo angulo — SAXS e microscopia de forgca atbmica — AFM) que se
completam no sentido da informacgao extraida.

2.1 Metodologia

2.1.1 Materiais

Os 6leos empregados neste projeto sdo provenientes de trés pocos
distintos. Estes foram cedidos pela PETROBRAS. Para identificar os 6leos,
empregaram-se os nomes OF1, OF2 e OF3 a fim de manter o sigilo de sua
origem.

Foram empregados trés solventes: n-pentano, n-heptano e tolueno
(Sigma-Aldrich, = 99 %); e dois inibidores, acido 4-dodecilbenzenosulfénico —
DBSA (Sigma-Aldrich, = 95 %) e 4-nonilfenol — NF (cedido pela Oxiteno).

Neste documento, a fracao do 6leo sem os asfaltenos sera referenciada
como malteno-C5, enquanto os asfaltenos (Insoluveis em n-alcanos), como C5I
(se extraido com n-pentano) e C7I1 (se extraido com n-heptano).

2.1.2 Caracterizacdo dos dleos

Os dleos recebidos foram caracterizados quanto a quantidade de agua,
asfalteno (C5I e C71) e com relagédo ao principio de sua precipitacdo por meio
da adi¢ao de n-heptano (onset).

A quantidade de agua foi determinada por titulagdo Karl Fischer com
uma mistura de tolueno 7:3 (v/v) metanol em um titulador Karl Fischer
automatico (Planta Piloto/IQ/UNICAMP).

Subsequentemente a essa determinacdo, realizou-se um tratamento
para a remocao da agua (para evitar a formacao de emulsdes) e das fragdes
mais leves (para garantir a identidade da amostra no decorrer do longo periodo
de sua manipulagéo) para os 6leos OF1 e OF2. O procedimento consistia na
elevacao da temperatura do 6leo sujeito a pressodes reduzidas,''? o que levava
a um conteudo residual de agua de 1 % m/m com uma perda de 17 % m/m das
fracOes leves. Essa etapa foi realizada pela pesquisadora Lilian Padula.
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O onset foi determinado empregando o n-heptano como floculante e
trabalhando-se com 1 g de 6leo. A temperatura ambiente e sob agitacdo
constante, 100 pL de n-heptano foram adicionados ao meio a cada 10 min''3
(tempo de equilibracdo). Apds a adicdo, uma pequena gota era analisada em
um microscopio Optico (Nikon ECLIPSE 50i) para checar a existéncia de
agregados de asfaltenos. Uma técnica alternativa, com o monitoramento da
poténcia de uma fonte de laser no NIR'* (comprimento de onda de 1550 nm),
foi empregada apenas para os 6leos OF2 e OF3. O 6leo OF1 apresentava
opacidade superior ao adequado, limitando a aplicagdo da técnica. Os dados
encontram-se no apéndice, e o onset medido para o 6leo OF2 por essa técnica
€ de 3 mL de n-heptano / g de 6leo, enquanto para o 6leo OF3 é de 1,3 mL de
n-heptano / g de dleo. As medidas de onset por ambas as técnicas foram
conduzidas com o auxilio da aluna de iniciacdo cientifica Renata Dias
Francisco.

A extracao dos asfaltenos e a determinacao da quantidade de asfalteno
foi feita através de um método gravimétrico adaptado de [P143/84,'"5
empregando uma proporcéo de Oleo:floculante (n-pentano e n-heptano) de 1 g
para 40 mL. A mistura de Oleo e floculante era deixada sob refluxo por 4 h e o
solido obtido era filtrado, lavado em soxhlet e seco ao ar até massa
constante.'6

A Tabela 1 resume os principais dados dos 6leos empregados antes dos
tratamentos das amostras (remogédo da agua e dos volateis). Também séo
mostrados os dados da analise SARA, fornecida pela PETROBRAS para os
trés 6leos empregados nos estudos.

Tabela 1. Propriedades dos trés Oleos estudados: °API (escala arbitraria de
densidade, criado pelo American Petroleum Institute), analise SARA (fornecida
pela PETROBRAS), quantidade de agua, onset determinado por microscopia
Optica e fracdo de asfalteno C51 e C71I.

Oleo OF1 OF2 OF3
°API 11,0 12,3 27,9
Saturados (% m/m) 39,5 37,7 53

Aromaticos (% m/m) 27,5 34,7 24

Resinas (% m/m) 21,9 23,3 21

Asfaltenos (% m/m) 11,1 4.3 2,2
Conteudo de agua (% m/m) 30,0 12,0 0,02
Onset (mL n-heptano/ g de éleo) 3,0 2,8 1,8
Asfaltenos C5I (% m/m) 18,8 11,5 3,6
Asfaltenos C71 (% m/m) 12,0 6,5 0,9

2.1.3 Espalhamento de raios X a baixo 4nqulo

As analises de SAXS foram conduzidas na linha SAXS1 do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS/CNPEM) com um vetor de espalhamento (q)
na faixa de 0,05 a 2,85 nm™' com um comprimento de onda (1) de 1,488 A. A
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radiacao espalhada foi registrada por um detector de area Pilatus 300k e os
resultados foram correlacionados e transformados em um gréfico de
intensidade, /(q), como funcdo do vetor de espalhamento, g, pelo software
Fit2D.

As amostras foram analisadas empregando porta-amostra de liquidos ou
sélidos, a depender da viscosidade da amostra. No caso de medidas em
aparato para liquidos, a amostra era acondicionada entre duas micas.
Enquanto para sdlidos, a amostra permanecia em um suporte de acrilico entre
dois kaptons. No entanto, quando o uso desse porta-amostra se fazia
necessario, realizava-se o preparo da amostra no momento da medida, a fim
de reduzir a formacéao de bolhas pela dissolucao da cola do kapton através da
acao dos solventes empregados.

Os dados foram entdo ajustados empregando um modelo de multiniveis
implementado pelo pacote Irena 2.57,'762 tendo como interface o software Igor
Pro 6.36.'"° Os parametros que proporcionavam o melhor ajuste do modelo aos
dados experimentais foram utilizados para descrever os dois niveis estruturais
presentes. A Equacgao (2) representa o espalhamento de uma estrutura com
niveis esféricos.

P;

( R.A\1°
I(q) = Zn: G, exp (‘qugi) + B exp <_q2R§(i+1)>% [erf(%)] } 2)
| )

3 3 q

onde / é a intensidade de espalhamento, g € o vetor de espalhamento, n é o
namero de niveis observados no dado experimental, G € o pré-fator Guinier, Ry
€ o raio de giro, B € um pré-fator especifico para o espalhamento que segue
uma lei de poténcia, que € especificado por um expoente P e erf € uma fungao
de erro.''®

Os trés 6leos foram estudados através da técnica de SAXS. As andlises
foram feitas com relacdo a adicao de tolueno (até 60 % m/m), n-heptano (até
70 % m/m), DBSA (até 5 % m/m) e NF (até 5 % m/m). Tais compostos foram
adicionados ao éleo a 55 °C, misturados mecanicamente por 2 min. Os frascos
foram fechados e vedados e colocados em banho de areia a 55 °C por 1 h,
seguida de nova etapa de mistura mecéanica por 2 min. Finalmente, as
amostras foram vedadas e acondicionadas em local escuro por 2 dias até a
realizagdo das medidas.

Amostras de asfaltenos C5| dos éleos OF1 e OF2 também foram
empregadas. Para isso o asfalteno foi disperso em heptol (7 tolueno : 3 n-
heptano, em massa) na mesma concentragdo dessa fracdo presente no
respectivo 6leo. Além disso, medidas dos malteno-C5 dos 6leos OF1 e OF2
foram feitas usando a mesma metodologia descrita anteriormente.
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2.1.4 Microscopia de forca atbmica

No estudo de microscopia de forca atdbmica, empregaram-se os 6leos
OF1 e OF3. Optou-se por conduzir apenas analises preliminares com o 6leo
OF2 (imagens mostradas no apéndice), dada a sua similaridade com o 6éleo
OF1. Assim, um estudo sistematico com os 6leos OF1 e OF3 foi viabilizado.

As amostras foram preparadas através da deposicdo de uma gota de
6leo em uma superficie de mica (Ted Pella) recém clivada. Esse sistema foi
imerso horizontalmente (com o 6leo para cima) em 6 mL de tolueno por 30 min
para remogao do excesso de 6leo. Outros testes foram feitos com tempo de
imersdo maiores (de 30 a 60 min) sem alteracdes significativas nas imagens. A
seguir, as amostras foram secas ao ar por pelo menos dois dias em posicao
vertical a fim de drenar o excesso de liquido. A Figura 16 mostra
esquematicamente o processo de preparo de amostra.

h
P\_h_-hh‘-—‘___‘_,_,_ﬂ—ﬂ/
\—-_

amostra 6 mL de tolueno -

mica ~

\@/ Secagem ao ar por

pelo menos 2 dias AFM

Tempo de
imersao =
30 min

Figura 16. Esquema indicando o protocolo experimental empregado para o
preparo das amostras de AFM.

O efeito de um mau solvente foi estudado empregando o 6leo OF1, no
qual foi adicionado n-heptano até a concentracdo de 70 % de seu onset
(previamente determinado por microscopia éptica como sendo de 3 mL/g).
Amostras com 06leo cru também foram preparadas com a adicdo de 1 % m/m
de DBSA. Para esses dois casos, DBSA ou n-heptano, a adicdo ocorreu ao
6leo a quente (55 °C) sob agitacao mecanica por 3 min. Em seguida, as
amostras foram deixadas novamente a 55 °C por 15 min seguida de uma nova
agitacao. A mistura foi deixada equilibrar por um més antes das medidas de
AFM no caso da amostra com DBSA, e quatro dias para a amostra com n-
heptano. O tempo inferior, no caso da amostra com n-heptano, deve-se a
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minimizacao de alteracbes da composicao da amostra pela evaporacao de n-
heptano.

Adicionalmente foram feitas imagens de amostras preparadas em
sistemas modelo. Para isso, misturas de asfalteno foram preparadas com a
fracdo C5I obtida a partir do éleo OF1. Tais sistemas foram preparados em
tolueno na mesma concentracdo de asfalteno encontrada no éleo (18,7 %
m/m). Em seguida, a fim de repetir o mesmo procedimento para o éleo, o
substrato de mica foi imerso nessa mistura por 30 min e deixado secar por um
dia a temperatura ambiente. A seguir, a amostra foi imersa em tolueno por 30
min e seca verticalmente ao ar por pelo menos dois dias.

A analise do efeito da natureza da superficie foi feita alterando o
substrato para HOPG (grafite pirolitico altamente orientado; Ted Pella) e wafer
de silicio recoberto por ouro. A deposicéao do bleo e procedimento de lavagem
seguiu 0 mesmo protocolo anteriormente descrito.

Além disso, recobriu-se parcialmente uma superficie de mica recém
clicava com nanoparticulas de silica (cedidas pela aluna de mestrado Flavia
Elisa Galdino; tamanho médio de 100 nm) a fim de avaliar o efeito de um
material modelo de natureza incrustante. Em um estudo paralelo, recobriu-se
metade de uma superficie de mica recém clivada com carbono através do
processo de evaporagdo de carbono em um metalizador MCS 010 Bal-Tec.
Esse procedimento for realizado a fim de verificar se em um mesmo sistema
existiria a preferéncia na deposicao dos asfaltenos e um arranjo diferenciado,
devido a diferenca de polaridade. A deposicao de 6leo e lavagem seguiram o
procedimento descrito anteriormente.

As superficies foram analisadas no Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano), empregando o equipamento NX-10 Park System em
modo tapping. Imagens obtidas nos modos de topografia e contraste de fase
foram obtidas com a ponteira PPP-NCHR (330 kHz; 4,2 N m'), exceto no caso
das amostras em que a superficie da mica foi recoberta com carbono. Nesse
caso as analises foram realizadas em um NanoScope 5 Bruker Multimode 8
com a ponteira FMR-W (75 kHz; 2,8 N m™"), obtendo-se mapas de topografia e
adesdo. A escolha desse microscépio se deu devido a maior resolucdo e
rapidez na aquisi¢do das imagens. A otimizacdo da amplitude e da constante
de mola da ponteira permitiu contornar limitacdes de adesao ponta-amostra e
viscosidade dos agregados.®3

As imagens foram obtidas a 25 °C e em umidade inferior a 10 %. A
analise de imagens sempre exige consideragdes cuidadosas para um
tratamento estatistico efetivo. Para isso, todos os resultados foram analisados
por meio de replicatas preparadas independentemente e através de analise de
diferentes campos de uma mesma amostra (pelo menos quatro regides, em
duas escalas de zoom). Assim, era possivel obter mais do que duzentas
particulas por amostras, dando maior confianca para o ajuste utilizado.
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A altura de cada uma das particulas foi medida através do software
Gwyddion 2.45. Em seguida, histogramas foram graficados com o centro de
cada intervalo indicado como bin center, escolhido de modo a promover o
melhor ajuste possivel.

2.2 Resultados

Nesta secdo serdo descritos os principais resultados obtidos para a
caracterizacao da estrutura coloidal dos asfaltenos, empregando para isso as
técnicas de SAXS e AFM.

2.2.1 SAXS

A técnica de SAXS foi usada para obter informacao estrutural dos
agregados no dleo. A Figura 17 mostra o perfil de espalhamento para os éleos
mais pesados (OF1 e OF2, quadros a e b respectivamente). Esses resultados
podem ser matematicamente ajustados usando a Equacédo (2), empregando
dois niveis, onde a lei de poténcia (pouco definida devido a limitagdo da faixa
de baixo q) é seguida por uma regidao de Guinier e outro decaimento do tipo lei
de poténcia. Do primeiro nivel (linha azul nos quadros a e b da Figura 17), é
possivel obter os pardmetros Hg1 € Pi. Embora o formato da curva de
espalhamento seja similar para os dois 6leos, Rq1 € P1 sdo Unicos para cada
6leo. No caso do Ry1, 0s valores variam entre 2,5 e 5,0 nm. Baseado no regime
de lei de poténcia (parametro P1), pode-se identificar objetos fractais com um
parametro de forma pouco definido (1 < Pi1 < 3). Paralelamente, o segundo
nivel € menos informativo, uma vez que o valor de P: nao pode ser
determinado com precisdo devido a limitacdo da faixa de g acessada pela
montagem experimental. Além disso, um ombro caracteristico na regidao de
Guinier ndo é visto na curva de espalhamento, indicando apenas que 0s
objetos possuem um raio de giro, Rg2, maior que 90 nm. A completa
caracterizacao de tais estruturas seria possivel apenas com USAXS
(espalhamento de raios X a ultrabaixo angulo) e ndo se mostrou como a
principal pergunta a ser investigada neste trabalho.

Resultados recentes da literatura® indicam que esse segundo nivel
possui centenas de nanémetros. Esse tamanho caracteristico é dependente da
natureza de cada asfalteno, porém deve ocorrer dentro da mesma ordem de
grandeza, o que é suficiente para a caracterizagdo das estruturas de asfalteno
apresentadas neste trabalho. E importante ressaltar que essas estruturas estdo
presentes no éleo sem adicdo de qualquer composto quimico, 0 que comprova
a presenca de estruturas coloidais de asfalteno mesmo no éleo cru.'?!
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Figura 17. Curvas de espalhamento de raios X a baixo angulo para os dleos (a)
OF1 e (b) OF2 (circunferéncias pretas) e seus respectivos maltenos-Cs
(circunferéncias vermelhas) a 25 °C. Niveis unificados sdo apresentados em
diferentes cores: linha azul corresponde ao ajuste do primeiro nivel, linha verde
do segundo nivel, enquanto a linha laranja representa o ajuste dos dois niveis
juntos. (c) Representacdo esquematica proposta, indicando um processo de
agregacdo hierarquico. Na figura, a barra de erro é menor que 0s simbolos
utilizados para os dados.'?' Adaptado com permissdo de Energy & Fuels 2016,
30, 5, 3644-3651. Copyright 2016 American Chemical Society.

As Figura 17a e b (circunferéncias em vermelho) mostram ainda os
dados dos respectivos maltenos-Cs. Tais dados ndao podem ser ajustados
empregando o mesmo modelo de dois niveis. O perfil de espalhamento sofre
uma mudanga significativa com a redugdo da intensidade de espalhamento,
provavelmente devido a extracdo dos asfaltenos, os objetos espalhadores. No
entanto, uma fracdo de asfaltenos soluveis (ou moléculas estruturalmente
afins) deve permanecer nas amostras de malteno, levando a um background
assimétrico na faixa de alto g. Além disso, na regido de baixo g, uma lei de
poténcia ainda persiste, indicando a presenca de objetos maiores que 90 nm
(menor intensidade). Os dados confirmam a remog¢do de uma fragcéo
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significativa dos objetos espalhadores, identificados como fracao de asfaltenos
insoluveis. Os dados sugerem ainda que os objetos que persistem possuem a
mesma origem daquela referente a seu respectivo 6leo.!?’

O modelo baseado nesses resultados (Figura 17c) descreve os
agregados compostos por uma nanoestrutura fractal (de expoente P1 e raio de
giro Ry1) que se arranja em uma estrutura de raio de giro maior que 90 nm.'?!

A Figura 18 também apresenta dados do primeiro nivel de organizacéao
dos agregados obtidos por SAXS para amostras dos 6leos OF1, OF2 e OF3
em que foram adicionadas diferentes concentragdes de solventes (tolueno e n-
heptano). Estes solventes foram empregados para analisar a relagcdao entre a
qualidade do solvente e a estrutura do agregado. Conforme os dados,
observam-se alteragdes significativas quando é adicionado um mau solvente. E
nesse caso propdem-se, que nesse meio ocorre uma maior desestabilizacao
do asfalteno, resultando em maior numero de moléculas no nanoagregado e
consequentemente 0 aumento do tamanho da estrutura de organizacdo do
primeiro nivel.

(a) (b)
= Tolueno . = Tolueno

M)
w
S =

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 0 50 60 70

Concentragéo (% m/m) Concentration (wt.%)

®  Heptano
10 1 = Tolueno

N t
n-heptano

Concentragao (% m/m)

Figura 18. Valores de Rg1 para o primeiro nivel de agregacédo de asfaltenos,
obtidos usando equacéo unificada para os oleos (a) OF1, (b) OF2 e (c) OF3 em
diferentes concentragbes de tolueno e n-heptano. O erro indica o desvio em
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relacdo ao ajuste ao modelo. (d) Representacdo esquematica proposta,
indicando o efeito de um mau solvente. No caso, das amostras com n-heptano,
ressalta-se que a concentracdo adicionada estava sempre abaixo do onset. Em
termos de porcentagem massica, o onset dos dleos sao respectivamente, (a)
67 % m/m; (b) 66 % m/m e (c) 55 % m/m, indicados por uma linha pontilhada
em azul.

Além disso, os dados do 6leo OF3 podem ser explorados com maior
detalhe. Nesse caso, os dados de espalhamento foram obtidos exclusivamente
em porta-amostra liquido, 0 que ndo € verdade para os demais 6leos. Nesse
tipo de configuracao, é possivel comparar os valores de G do primeiro nivel de
organizagdo do ajuste obtido pelo software Igor Pro 6.37, uma vez que o
volume de amostra é sempre o0 mesmo. Um aumento do fator G representa um
incremento no numero de objetos espalhadores. A Figura 19 mostra o efeito da
adicdo de n-heptano e tolueno. Observa-se uma tendéncia no aumento do
namero de objetos ao aumentar a concentracdo de n-heptano, conforme
esperado para um floculante. Por sua vez, a adicao de tolueno reduz o numero
de objetos, indicando a solubilizagdo parcial dos objetos pela agcao do solvente.

8
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Figura 19. Valores de G para o primeiro nivel de organizacdo do oleo OF3 em
que foram adicionadas diferentes concentragdes de (a) n-heptano e (b) tolueno.
Linha pontilhada nas figuras representa apenas um guia de olhos.

Por sua vez, a Figura 20 mostra o efeito de inibidores de agregacéao
(DBSA e NF) adicionados aos trés 6leos empregados nesse estudo. Os dados
mostram uma variacdo aleatéria para todos os casos, exceto quando NF foi
adicionado ao 6leo OF3. Nesse caso, observa-se uma discreta tendéncia a
reducdo no primeiro nivel de organizagdo dos asfaltenos na presenca de NF. O
armazenamento das amostras contendo 5 % m/m dos aditivos por oito meses
nao mostrou alteracdes significativas (dados apresentados no apéndice), o que
sugere que a auséncia de efeito ndo é resultado de uma cinética lenta de
dispersao do aditivo.
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Figura 20. Valores de Rq1 para o primeiro nivel de agregagédo de asfaltenos,
obtidos usando equacao unificada para os dleos (a) OF1, (b) OF2 e (c) OF3
aos quais foram adicionados diferentes concentracées de DBSA e NF. O erro
indica o desvio em relacdo ao ajuste ao modelo. Linha pontilhada em azul no
quadro (c) indica tendéncia de reducdo do primeiro nivel de organizacdo para a
adicdo de NF, determinado por regresséao linear, R? = 0,96.

Verificou-se também o efeito da presenca do malteno no tamanho dos
agregados de asfalteno. Para isso, avaliaram-se os asfaltenos extraidos em n-
pentano dispersos na mesma concentracdo de um o6leo modelo (heptol
preparado com 7:3 tolueno:n-heptano, em massa). Através desses ensaios,
observou-se que o0 agregado disperso em seu respectivo éleo apresenta o
tamanho do primeiro nivel de organizagdo menor que no 6leo modelo (Tabela
2). Esse dado pode indicar o efeito de estabilizacdo das resinas e outras
fracOes nos agregados de asfaltenos.
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Tabela 2. Valores de Ry1 para o primeiro nivel de agregacdo de asfaltenos,
extraidos com n-pentano e dispersos em heptol (tolueno:n-heptano 7.3, em
massa) na mesma concentracdo dessa fracdo do respectivo oleo. Tais valores
sdo apresentados em conjunto com o0s valores dos respectivos dleos.

Sistema Rg1 (nm)
C5l 1 em heptol 49+0,2
OF1 3,1+0,2

C5l 2 em heptol 6,4+0,5
OF2 4,1+0,2

No apéndice, sdo mostradas as curvas de espalhamento dos dados aqui
apresentados, assim como os dados do ajuste das curvas de espalhamento.

222 AFM

Com relacado ao uso de AFM na visualizacdo de agregados de
asfaltenos, otimizaram-se os parametros de preparo de amostra, obtendo-se as
melhores condicdes lavando-se a superficie com tolueno por pelo menos 30
min. A Figura 21 mostra imagens de AFM de uma superficie de mica em que o
6leo OF1 foi depositado, seguido de sua lavagem com tolueno. Essas imagens
foram obtidas em dois modos: topografia e contraste de fase.!??

Os quadros a e ¢ da Figura 21 mostram o perfil de altura da amostra,
onde 0s pontos mais claros representam regides mais altas. Essas imagens
mostram ainda a deposicao de material sobre a mica, que se trata da regiao
mais baixa, referenciada na imagem. As imagens de contraste de fase
(quadros b e d da Figura 21) em conjunto com as de topografia permitem a
diferenciacao entre residuos oleosos e agregados de asfaltenos. Na Figura
21d, existem trés regides com propriedades mecanicas distintas, referenciadas
na imagem.'??

A regidao 1 pode ser identificada como sendo a superficie de mica. A
mica € um material duro e a imagem de contraste de fase mostra tons mais
claros para essa regidao. Assim, a regidao 3, a mais escura, pode ser entendida
como um material mais mole que a mica, como residuos oleosos advindos do
6leo cru. A regido 2, por sua vez, apresenta dureza similar a regido 1, como
mostrado na Figura 22. Portando, pode ser identificada como um material
solido presente no dleo, nesse caso, particulas de asfalteno.'2?

A Figura 23, por sua vez, mostra o perfil de altura de particulas.
Observa-se uma altura de poucos nanémetros e um perfil liso, 0 que sugere
que essas sao particulas individuais, com formato proximo ao esférico. A
largura a meia-altura € de cerca de 30 nm, no entanto, nessa medida existe a
convolucdo com a dimensao da ponteira, conforme descrito na secao 1.6.2.3.
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Assim, a anadlise de tamanho de particulas individuais deve ser feita baseada
na altura medida por AFM.

Além disso, a Figura 24 mostra um mapa 3D de uma regidao de 1 x 1
um?2, confirmando o perfil esférico das particulas e sua natureza como unidades
individuais. E possivel distinguir ainda que objetos maiores sdo formados pela
agregacao dessas unidades menores, cujo tamanho é de (4 £ 1) nm, em
altura,®? concordante com os valores calculados através do ajuste das curvas
de espalhamento obtidas por SAXS.'2" Consequentemente, o resultado indica
que a técnica de AFM é eficiente para identificar particulas de asfaltenos ja
presentes no 6leo cru.'??
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Figura 21. Mapas de (a), (c): altura e (b), (d): contraste de fase do dleo OF1
depositado na superficie da mica lavada com tolueno, subsequentemente. (c) e
(d) foram obtidas na regido do quadrado preto indicado em (a) com aumento da
magnificagdo.'?> Reimpresso com permissdo de Energy & Fuels 2017, 31, 4,
3738-3746. Copyright 2017 American Chemical Society.
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Figura 22. (a) Mapa de contraste de fase do dleo OF1 depositado na superficie
da mica lavada com tolueno, subsequentemente. (b) Deslocamento de fase dos
profiles 1 e 2 previamente tracados em (a).'®® Adaptado com permissdo de
Energy & Fuels 2017, 31, 4, 3738-3746. Copyright 2017 American Chemical
Society.
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Figura 23. (a) Mapa de altura de do dleo OF1 depositado na superficie da mica
lavada com tolueno, subsequentemente. (b) Perfil de altura das particulas 1, 2
e 3 previamente identificadas em (a).
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Figura 24. Mapas tridimensional de altura do 6leo OF1 depositado na superficie
da mica lavada com tolueno, subsequentemente. Imagens de duas amostras
preparadas de forma independente.

A Figura 25 (quadros a e b) mostra uma particula na escala micromeétrica
(altura de 1 um), em que se observa que sua formacao de fato decorre da
agregacgéao de subunidades. No mapa de topografia, verifica-se uma rugosidade
que indica a sobreposigcdo de particulas menores de formato esférico.
Enquanto a imagem de contraste de fase evidencia a fronteira de varias
particulas no topo da particula. Os quadros (c) e (d) confirmam o observado
para uma segunda particula analisada em um campo diferente da superficie da
mica.
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Figura 25. Mapas de (a), (c): altura (tridimensional) e (b), (d): contraste de fase
do oleo OF1 depositado na superficie da mica lavada com tolueno,
subsequentemente.

A Figura 26 mostra um exemplo de uma area maior da mica exposta ao
o0leo OF1, seguida de sua subsequente lavagem com tolueno. A imagem
mostra ainda a coexisténcia de objetos grandes e pequenos. Além disso
observa-se um fundo oleoso, que pode estar imobilizando as particulas, devido
a sua maior viscosidade. Uma analise estatistica da altura das particulas
presentes em diferentes imagens dos 6leos OF1 foi feita a partir da montagem
de histogramas (Figura 27). O centro do intervalo (bin center) € indicado no
eixo X, e uma distribuicio log-normal é ajustada aos dados.'??
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Figura 26. Mapas de (a) altura e (b) contraste de fase do dleo OF1 depositado
na superficie da mica lavada com tolueno, subsequentemente. Numero médio
de objetos por imagem (20 x 20 um? = 110. Mediana da altura de (16,4 + 0,3)
nm, obtido por ajuste log-normal. Reimpresso com permissdo de Energy &
Fuels 2017, 31, 4, 3738-3746. Copyright 2017 American Chemical Society.
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Figura 27. (a) Histogramas da distribui¢cdo de altura de agregados de asfaltenos
do oleo OF1. (b) Zoom da regido mais populosa. Ajuste log-normal em
vermelho. Altura média de (16,4 + 0,3) nm, obtido por ajuste log-normal.'??
Adaptado com permissao de Energy & Fuels 2017, 31, 4, 3738-3746. Copyright
2017 American Chemical Society.
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A Figura 28 mostra mapas de altura e contraste de fase para amostras
do 6leo OF3. E possivel observar que os pontos claros nas imagens de
topografia estdo correlacionados com estruturas mais duras (pontos mais
claros), tal qual constatado em OF1. Esses pontos estdo cercados por um
material mais mole, também identificado como residuos oleosos. Além disso, a
imagem de contraste de fase mostra que objetos maiores sdo formados pela
associagdo de unidades menores, uma vez que se observa mais de uma
fronteira se intersecionando em um Unico objeto indicado na imagem
topogréfica. Esse fato pode ser visto com mais detalhes através da Figura 29.
A analise estatistica também foi realizada, conforme relatado anteriormente, e
€ mostrada na Figura 30.
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Figura 28. Mapas de (a) altura e (b) contraste de fase do dleo OF3 depositado
na superficie da mica lavada com tolueno, subsequentemente. Numero médio
de objetos por imagem (20 x 20 um? = 70. Mediana da altura de (56 + 1) nm,
obtido por ajuste log-normal.'?®> Reimpresso com permissao de Energy & Fuels
2017, 31, 4, 3738-3746. Copyright 2017 American Chemical Society.
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Figura 29. Mapas de (a), (c): altura (tridimensional) e (b), (d): contraste de fase
do d6leo OF3 depositado na superficie da mica, lavada subsequentemente com
tolueno.
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Figura 30. Histograma da distribuicdo de altura de agregados de asfaltenos do
dleo OF3. Ajuste log-normal em vermelho. Mediana da altura de (56 = 1) nm,
obtido por ajuste log-normal.'?®> Adaptado com permissdo de Energy & Fuels
2017, 31, 4, 3738-3746. Copyright 2017 American Chemical Society.
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Comparando os agregados provenientes do estudo, observa-se que o
6leo OF3 (mais leve) apresenta tamanhos maiores. No caso do éleo OF1, a
distribuicio mostra a presenga de estruturas de poucos a centenas de
nandmetros, com mediana igual a (16,4 + 0,3) nm. Enquanto para o éleo OF3,
a mediana esta deslocada para direita, sendo de (56 + 1) nm.??

Para avaliar a hipétese de que se tratam de agregados de asfaltenos,
alguns testes foram realizados. Entre eles, foram preparadas misturas em
tolueno da fracdo C5| de asfaltenos extraidos do éleo OF1 seguido pela
lavagem com tolueno, como mostrado nas Figura 31. Uma observacao
interessante do resultado apresentado na Figura 31(b) € que as estruturas
observadas no sistema modelo sdo, em média, maiores do que as presentes
no éleo. Isso pode indicar um papel importante do malteno (fracao do éleo apds
extracao do asfalteno) na estabilizacdo dos agregados de asfaltenos, também
identificado por SAXS.12" Além disso, ndo existe um fundo nas imagens, o que
endossa a identificacdo das partes mais moles da amostra com residuo oleoso
(alguma fracdo do malteno).
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Figura 31. (a) Mapa de altura da mistura de asfalteno C5I extraido do 6leo OF1
preparadas em tolueno na concentragdo de 18,7 % m/m. Superficie lavada com
tolueno por 30 min. Nimero médio de objetos por imagem (20 x 20 um?) = 590.
Altura na mediana de (43,4 + 0,5) nm, obtido por ajuste log-normal. (b)
Sobreposicdo do modelo de distribuicao de altura das particulas de asfalteno
presentes no oleo OF1 (em preto) e na solugdo de asfalteno C51 (em vermelho)
apds lavagem com tolueno.'®® Adaptado com permissdo de Energy & Fuels
2017, 31, 4, 3738-3746. Copyright 2017 American Chemical Society.

Além disso, verificou-se a redugdo drastica do niumero de objetos em
uma amostra preparada com o malteno-C5 (Figura 32). Ressaltando-se que é
possivel se observar objetos uma vez que a extragdo ndo remove todas as
fracOes de asfalteno. A presenca de objetos concorda ainda com as curvas de
SAXS para o mesmo malteno, apresentada na Figura 17.
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Figura 32. Mapas de altura de (a) malteno-C5 obtido a partir do dleo OF1 e, (b)
OF1 depositado sobre a mica, sequido de lavagem com tolueno por 30 min.
Adaptado com permisséo de Energy & Fuels 2017, 31, 4, 3738-3746. Copyright
2017 American Chemical Society.
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Também foi testado o efeito de uma lavagem prolongada com tolueno,
um bom solvente. A Figura 33 mostra a evolugao do tamanho dos agregados
apds o processo de lavagem, indicando a solubilizagdo gradual das particulas.
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Figura 33. Mapa de altura do 6leo OF1 sujeito a diferentes tempos de lavagem
com tolueno. A area analisada foi sempre a mesma para cada uma das
imagens.
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Uma andlise estatistica de varios campos de pelo menos duas amostras
preparadas independentemente foi feita comparando dois tempos de lavagem
(0,5 h e 48 h). A Figura 34 indica que as particulas sao solubilizadas pela acao
prolongada do tolueno, uma vez que seu tamanho decresce para ambos 0s
6leos.'??
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Figura 34. Sobreposicdo do modelo de distribuicdo de altura das particulas de
asfalteno presentes no dleo (a) OF1 e (b) OF3, lavadas por 0,5 h (em preto) e
por 48 h (em vermelho). Em (a), altura na mediana de (16,4 + 0,3) nm apos
lavagem por 0,5 h e de (9,2 + 0,1) nm apds lavagem por 48 h. Em (b), altura na
mediana de (56 = 1) nm apds lavagem por 0,5 h e de (5,45 = 0,01) nm apds
lavagem por 48 h. Valores obtidos por ajuste log-normal.'??> Adaptado com
permissdo de Energy & Fuels 2017, 31, 4, 3738-3746. Copyright 2017
American Chemical Society.

A fim de verificar se a lavagem com tolueno perturbava em demasia os
agregados quando expostos a lavagem de 30 min, alterou-se o solvente de
lavagem por heptol (7:3 tolueno:n-heptano). Observa-se que a distribuicao de
tamanho (Figura 35) ndo é alterada até esse tempo de lavagem. Assim, os
demais ensaios se seguiram fixando a lavagem por 30 min com tolueno. 2
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Figura 35. Sobreposicdo das curvas de distribuicdo de tamanho do oleo OF1
lavado com tolueno (curva preta) e heptol (70 % m/m de tolueno; curva
vermelha). Altura na mediana de (16,4 + 0,3) nm apos lavagem com tolueno e
de (15,2 + 0,3) nm apods lavagem com heptol. Em ambas as situagées, o tempo
de lavagem foi de 30 min. Valores obtidos por ajuste log-normal.'?> Adaptado
com permissdo de Energy & Fuels 2017, 31, 4, 3738-3746. Copyright 2017
American Chemical Society.

Também foi avaliado o efeito da composicdo, adicionando um mau
solvente (n-heptano) ao 6leo OF1 na concentracédo de 70 % do onset (Figura
36). Comparando a altura das particulas obtidas nas diferentes imagens,
observou-se uma distribuicdo muito similar entre o éleo e o déleo com n-
heptano. No entanto, o numero médio de objetos por imagem aumenta,
indicando que o n-heptano n&o altera o tamanho das particulas nessas
condi¢cbes experimentais, porém aumenta a quantidade de precipitado (Figura
37).'%2 A nao alteracdo do tamanho dos objetos, porém com o aumento da
quantidade depositada ja foi relatada anteriormente para agregados de
asfaltenos de 1 a 4 um, investigados a partir da microscopia 6ptica.”®
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Figura 36. Mapas de altura do (a) oleo OF1 e de (b) uma amostra desse dleo
com n-heptano depositado na superficie da mica e lavado com tolueno. Em (c),
temos o visdo 3D da amostra apresentada em (b). Para (a), numero médio de
objetos por imagem (20 x 20 um?) = 110. Mediana da altura de (16,4 + 0,3) nm,
obtido por ajuste log-normal. Para (b), numero médio de objetos por imagem
(20 x 20 um? = 335. Mediana da altura de (15,4 + 0,2) nm, obtido por ajuste
log-normal.?2 Adaptado com permissdo de Energy & Fuels 2017, 31, 4, 3738-
3746. Copyright 2017 American Chemical Society.
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Figura 37. Sobreposicdo do modelo de distribuicdo de altura para os agregados
de asfaltenos presentes no oleo OF1, curva em preto, e do respectivo 6leo com
n-heptano, curva em vermelho. Para curva preta, numero médio de objetos por
imagem (20 x 20 um?) = 110. Mediana da altura de (16,4 + 0,3) nm. Para curva
vermelha numero médio de objetos por imagem (20 x 20 um? = 335. Mediana
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da altura de (15,4 + 0,2) nm. Valores obtidos por ajuste log-normal.'??> Adaptado
com permissdo de Energy & Fuels 2017, 31, 4, 3738-3746. Copyright 2017
American Chemical Society.

E importante ressaltar que o tempo de equilibracdo da amostra com n-
heptano foi de apenas 4 dias. Com tempos maiores, parte do n-heptano era
perdido por evaporacao, alterando sua composicao. A andlise de uma amostra
armazenada por 60 dias revelou que o tamanho dos agregados se mantiveram
inalterados, porém o numero de objetos médio decaiu para 145, valor apenas
25 % maior que o da amostra em que nao foi adicionado n-heptano (Figura 38).
Esse resultado mostra a reversibilidade da agregacdo, a medida que a
concentragao do floculante era reduzida, por sua evaporagao.
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Figura 38. Mapas de altura de uma amostra de d6leo OF1 com n-heptano,

armazenada por 60 dias. Numero médio de objetos por imagem (20 x 20 um? =
145. Mediana da altura de (14,1 + 0,7) nm, obtido por ajuste log-normal.

Destaca-se ainda a maior rugosidade na amostra com maior teor de n-
heptano em sua composicdo (Figura 36b). Nessa imagem, observam-se
agregados cercados por espacgos vazios. Trabalhos descritos na literatura
sugerem que em situagdes de menor teor de resinas essa morfologia é
frequente.’?® Assim, com o aumento da concentragcdo de n-heptano, o teor de
resinas cai proporcionalmente, ndo podendo preencher a totalidade dos
espacos disponiveis.

O efeito de um dispersante (DBSA) também foi avaliado. As Figura 39 e
Figura 40 mostram diferentes campos da mica de amostras em que foram
adicionado DBSA na concentragdo de 1 % m/m, aos 6leos OF1 e OF3,
respectivamente. A Figura 41, por sua vez, mostra o ajuste log-normal para a
altura de agregados observados nas diversas imagens realizadas. No caso do
o0leo OF1, persistem objetos de centenas de nanGmetros. No entanto, a
mediana da altura decresce para um valor de 9 nm, confirmando o efeito
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dispersante do DBSA. Por outro lado, o efeito do DBSA € mais significativo
para o 6leo OF3, em que essas estruturas foram suprimidas e a mediana da
altura decresce em cerca de 80 %. A diferenca do efeito pode estar relacionada
a diferenca na composicao dos 6leos.'??
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Figura 39. Mapas de altura do 6leo OF1 com 1 % m/m de DBSA depositado
sobre a mica e subsequentemente lavada com tolueno por 30 min. Numero
médio de objetos por imagem (20 x 20 um?3) = 70. Mediana da altura de (9,1 *
0,3) nm, obtido por ajuste log-normal.'?> Reimpresso com permissdo de
Energy & Fuels 2017, 31, 4, 3738-3746. Copyright 2017 American Chemical
Society.



91

Opm2 4 6 8 10 12 14 16 18

31.8 nm 145 nm

30.0

25.0

20.0

15.0

10.0

opm2 4 6 8 10 12 14 16 18
30.0 nm

10 |
g
12’ |R

14

40 16
5.0

20 18
1 d 0.0

Figura 40. Mapas de altura do 6leo OF3 com 1 % m/m de DBSA depositado
sobre a mica e subsequentemente lavada com tolueno por 30 min. Numero
médio de objetos por imagem (20 x 20 um?) = 470. Mediana da altura de (8,8 *+
0,6) nm, obtido por ajuste log-normal.'®> Reimpresso com permissdo de
Energy & Fuels 2017, 31, 4, 3738-3746. Copyright 2017 American Chemical
Society.

(a) (b)

Contagem relativa
Contagem relativa

I

0 25 50 75 100 O 5 100 150 200 250 300

Bin Center (nm) Bin Center (nm)
Figura 41. Distribuicdo de altura para os oleos (a) OF1 e (b) OF3 (curvas em
pretos) e os respectivos dleos com 1 % m/m de DBSA (curvas em vermelho).
Em (a), altura na mediana de (16,4 + 0,3) nm (curva preta) e de (9,1 = 0,3)
(curva vermelha). Em (b), altura na mediana de (56 + 1) nm (curva preta) e de
(8,8 + 0,6) nm (curva vermelha). Valores obtidos por ajuste log-normal.??
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Reimpresso com permissdo de Energy & Fuels 2017, 31, 4, 3738-3746.
Copyright 2017 American Chemical Society.

Avaliou-se também o tamanho dos agregados de asfalteno em sistema
modelo (solvente: tolueno) na auséncia da etapa de lavagem. A deposicéo de
10 uL de uma amostra preparada na concentracdo de asfalteno C5I (extraido
do 6leo OF1) de 1 % m/m produziu uma camada de material grossa que
impedia a observacao de particulas pela técnica de AFM. Diluiu-se ainda mais
o sistema (0,03 % m/m; Figura 42), obtendo uma distribuicdo de tamanho
similar ao observado no 6leo (Figura 27), porém menor do que a observada
para a amostra preparada com 18,7 % m/m de asfalteno (Figura 31). O
aumento do tamanho dos agregados com o aumento da concentragdo da
espécie concorda com 0 mecanismo de agregacao stepwise proposto por Yen-
Mullins.®
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Figura 42. Sobreposicao do modelo de distribuicdo de altura para os agregados
de asfaltenos presentes no oleo OF1, curva em preto, e da fracdo C5I
preparada em tolueno na concentragdo de 0,03 % m/m, curva em vermelho.
Para curva preta, altura na mediana de (16,4 + 0,3) nm. Para curva vermelha,
altura na mediana de (13,61 = 0,08) nm. Valores obtidos por ajuste log-
normal.'®® Reimpresso com permissdo de Energy & Fuels 2017, 31, 4, 3738-
3746. Copyright 2017 American Chemical Society.

O efeito da superficie também foi testado, empregando para isso wafer
de silicio recoberto com ouro e uma superficie grafite pirolitico altamente
orientado (HOPG) recém clivada, ambos substratos mais apolares que a
mica.'?* A Figura 43 mostra exemplos para o 6leo OF1 sobre ouro, seguindo o
mesmo protocolo de lavagem. A Figura 44, por sua vez, apresenta resultados
do 6leo OF3 sobre ouro. Ja para a superficie de HOPG, a Figura 45 mostra os
resultados para o 6leo OF1, enquanto a Figura 46 para o 6leo OF3. Os
resultados mostram objetos na mesma ordem de grandeza e da mesma
natureza. Também é possivel notar que objetos maiores sao formados por
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unidades menores (ver Figura 43). Uma analise estatistica da distribuicao de
tamanho dos agregados nas diferentes superficies é apresentada na Figura 47.
Observa-se que, para o 6leo OF1, o efeito é discreto, com o estreitamento da
distribuicdo de tamanho para as superficies mais apolares. Por outro lado,
ocorre uma reducdo do tamanho dos agregados em HOPG e em ouro quando
comparado com a superficie de mica, no caso do 6leo OF3. Esse fato sugere
que a reducdo da polaridade dessas superficies reduz a tendéncia dos
asfaltenos se empilharem, reduzindo seu tamanho.
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Figura 43. Mapas de altura (a esquerda) e contraste de fase (a direita) do dleo
OF1 depositado sobre ouro e subsequentemente lavado com tolueno por 30
min.
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Figura 44. Mapas de altura (a esquerda) e contraste de fase (a direita) do dleo
OF3 depositado sobre ouro e subsequentemente lavado com tolueno por 30

min.
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Figura 45. Mapas de altura (a esquerda) e contraste de fase (a direita) do dleo
OF1 depositado sobre HOPG e subsequentemente lavado com tolueno por 30
min.
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Figura 46. Mapas de altura (a esquerda) e contraste de fase (a direita) do dleo
OF3 depositado sobre HOPG e subsequentemente lavado com tolueno por 30
min.
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Figura 47. Sobreposicao do modelo de distribuicdo de altura para os agregados
de asfaltenos presentes no oleo OF1 (a) e OF3 (b), respectivamente sobre
mica (curva preta), ouro (curva azul) e HOPG (curva vermelha). Em (a), altura
na mediana de (16,4 + 0,3) nm para mica, (13,38 + 0,06) nm para ouro e de
(10,08 = 0,02) nm para HOPG. Em (b), altura na mediana de (56 = 1) nm para
mica, (9,7 = 0,1) nm para ouro e de (15,0 = 0,2) nm para HOPG. Valores
obtidos por ajuste log-normal.

Observando a redugdo na deposicdo de asfaltenos sobre HOPG,
avaliou-se a eficiéncia de DBSA na reducdo de tais agregados sobre tal
superficie. A Figura 48 apresenta mapas de topografia da amostra de éleo OF3
com 1 % m/m de DBSA. Ja a Figura 49 apresenta a distribuicado de tamanho
das particulas presentes nas imagens. Observa-se que a distribuicao do
segundo pico € similar a apresentada por tais agregados na auséncia de DBSA
sobre HOPG. Porém a adicdo desse inibidor permite uma redugéo parcial
significativa, formando uma segunda populagdo centrada em 3,5 nm. Tal
tamanho é similar ao verificado por SAXS e por AFM como unidade bésica do
asfalteno (primeiro nivel). Indicando que, em parte das particulas, a agregacéo
foi completamente suprimida.
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Figura 48. Mapas de altura do 6leo OF3 com 1 % m/m de DBSA depositado
sobre a HOPG e subsequentemente lavado com tolueno por 30 min. Numero
médio de objetos por imagem (20 x 20 um?) = 370.
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Figura 49. Histograma da distribuicdo de altura de agregados de asfaltenos do
oleo OF3 com 1 % m/m de DBSA depositado sobre a HOPG. Ajuste cumulativo
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log-normal em vermelho, em verde e azul, ajuste dos dois picos. Altura na
mediana de (3,5 + 0,2) nm para o primeiro pico, (13,7 = 0,1) nm para o segundo
pico

Ademais, avaliou-se o efeito de incrustar a superficie de mica com
nanoparticulas de silica (polaridade similar), o que confere maior rugosidade a
mesma. A Figura 50 mostra imagens de topografia e contraste de fase,
evidenciando que nao existe preferéncia de deposicdo de asfalteno sobre a
mica (lisa) ou sobre as nanoparticulas de silica (diametro de ~100 nm). Isso
sugere que a similaridade da polaridade dos substratos seja mais importante
que o aumento da rugosidade do sistema. Essas analises foram feitas
exclusivamente com o 6leo OF3 devido a sua menor viscosidade, conferindo
maior facilidade em cobrir por completo a superficie durante a primeira etapa
do preparo de amostra.

Figura 50. Mapas de altura (a esquerda) e contraste de fase (a direita) do dleo
OF3 depositado sobre mica incrustrada com nanoparticulas de silica (didmetro
de 100 nm) e subsequentemente lavada com tolueno por 30 min.
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Por fim, avaliou-se o efeito da deposicao de carbono sobre parte de uma
superficie de mica. A Figura 51 mostra a superficie de mica ap6s a deposicao
do filme de carbono, sendo a espessura do mesmo de aproximadamente 14
nm. Em seguida, sdo apresentadas imagens dessa superficie exposta ao 6leo
OF3 (Figura 52 e Figura 53). Manteve-se sempre a disposicdo da mica a
esquerda, e o filme de carbono a direita, a fim de facilitar a comparagéao. Além
disso, € possivel verificar uma linha diagonal separando esses dois dominios.

0.0
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1.4x10° ‘W
£ 1.2x10°
®  1.0x10°
2 sox10°] 14 nm
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Figura 51. Mapas de altura (a esquerda) e adeséo (a direita) de uma superficie
de mica em que foi depositado um filme de carbono. Abaixo, perfil de altura da
linha indicada no mapa topografico, indicando a espessura da camada de
carbono depositada de cerca de 14 nm.
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Figura 52. Mapas de altura, plano e em 3D, mostrando a deposicao de
asfalteno sobre um superficie de mica recoberta parcialmente com um filme de
carbono. Note, uma linha na diagonal separando os dois dominios (seta azul
indicando-a para guia dos olhos).
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Figura 53. Mapas de altura (a esquerda) e adesdo (a direita), mostrando a
deposicao de asfalteno sobre um superficie de mica recoberta parcialmente
com um filme de carbono. Note, uma linha na diagonal separando os dois
dominios (seta azul indicando-a para guia dos olhos).
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A analise estatistica das imagens mostrou uma distribuicdo de tamanho
com a mediana centrada em (40 = 6) nm para mica e (8,0 = 0,9) nm para o
filme de carbono, confirmando uma reducao do empilhamento dos agregados
em uma superficie mais apolar. O valor distinto da média ja reportada para
superficie de mica esta associada a menor amostragem, avaliando um numero
reduzido de objetos. Esse fato demonstra novamente a necessidade de
garantir uma amostragem suficiente para de fato representar a populagéo.

Imagens complementares e os parametros dos ajustes log-normal para
as amostras apresentadas neste capitulo estdo disponiveis no apéndice.

2.3 Discussao

2.3.1 Limitacoes no preparo de amostras

A metodologia de SAXS apresenta uma grande vantagem em relagédo a
de AFM. Com ela, ndo € necessario proceder nenhuma etapa de preparo de
amostra. Assim, os asfaltenos sdo analisados em 6leo cru, sem artefatos
provenientes do preparo da amostra. No entanto, os dados de SAXS séao
limitados ao ajuste de um modelo, bem como a andlise se restringe a tamanhos
de até ~90 nm.

Por outro lado, através da microscopia de forca atdbmica, € possivel
monitorar agregados de 1 nm a ~3 um, o que estende a analise para uma faixa
de tamanho mais ampla, apesar do preparo das amostras conduzir ao
aparecimento de alguns artefatos. Entre eles, existe a necessidade de remover
0 excesso de bleo para que o microscopio seja operacional. A metodologia
empregada para isso foi a lavagem com tolueno por até 60 min. Assim, nao
apenas o excesso de 6leo é removido, como também particulas de asfalteno.
Isso foi verificado fazendo sucessivas lavagens com tolueno, em que se
observou uma redugéo significativa do tamanho das particulas. A lavagem com
n-heptano, um mau solvente para o asfalteno, também foi empregada. No
entanto, pouco 6leo era removido, impossibilitando a aquisicdo de imagens.'??

Outro ponto a ser questionado na metodologia utilizada é a amostragem
das particulas coloidais. O microscépio s6 pode medir as particulas que ficaram
aderidas sobre a mica. No entanto, essa aproximagao vai ao encontro com a
andlise de problemas reais. A fragdo que se adere a superficie de mica deve
ser similar a que se adere a dutos de éleo no processo de extracao de petréleo,
por exemplo. Essa porcao € a que causa problema neste setor, assim a analise
de AFM, apesar de ndo ser capaz de caracterizar toda a fracdo de asfaltenos
presente no 6leo, é mais representativa para os problemas encontrados no
setor petrolifero (entupimento de tubos e reducédo da porosidade de rochas).'2?

No mesmo sentido do ponto anterior, € necesséario ressaltar que a
superficie de mica pode conduzir a nucleacdo de particulas que podem nao
existir no 6leo ou nas dispersdes de asfalteno. Resultados com a superficie de
HOPG e ouro mostram escalas de tamanho do asfalteno similares, porém com
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tamanhos reduzidos para superficies mais apolares (menor grau de agregacao
das estruturas). Observagcées no mesmo sentido foram mostradas para uma
superficie de mica parcialmente recoberta com carbono. Esses resultados
demonstram que a técnica também é sensivel na diferenciagao de superficies e
na indicacdo de algum efeito de nucleagédo, que se torna importante uma vez
que também ira ocorrer em sistemas reais de exploracao e transporte de odleo.
Em um review relacionado ao assunto, Adams'?®® mostra a adsorcido de
asfaltenos em superficies de diferentes tipos (mica, ferro e vidro). Suas
andlises revelam que a superficie ndo desempenha o papel majoritario no
processo de adsorcao. Por outro lado, € importante ressaltar que a técnica de
AFM exige que a superficie analisada seja altamente lisa para conseguir
distinguir objetos pequenos (1-10 nm). Tais superficies sdo significativamente
distintas das rochas e tubos, sendo a utilizagdo das mesmas um modelo.'??

Considerando os pontos discutidos acima, a presente metodologia trata-
se de uma aproximacgao capaz de produzir evidéncias relacionadas ao aspecto
coloidal das particulas de asfalteno. Os resultados de AFM podem ser
interpretados como distribuicdo de tamanho e numero de particulas. A
interpretacdo dessas informagdes produz dados relevantes com relagdo ao
processo de agregacdo e deposicdo dos asfaltenos.'® Esses resultados
confirmaram que a técnica é sensivel a alteracdo de composi¢cdo (malteno,
solvente ou dispersante) e superficie empregada, o que traz a técnica a um
novo patamar. Portanto, a AFM pode ser empregada diretamente na
visualizacdo de efeitos causados pela modificacdo da composicdo nos
agregados de asfaltenos. Enquanto, a técnica de SAXS'! pode ser empregada
sem alteragbes na amostra, porém se limita a caracterizar as unidades
formadoras dos agregados maiores.

2.3.2 A estrutura do agregado de asfalteno

O modelo de ajuste das curvas de SAXS indica uma clara evidéncia da
presenca de particulas coloidais em um arranjo fractal ou de agregacéao
hierarquica, no dleo cru,'®' concordante com o modelo modificado de Yen
proposto por Mullins.’® Existe um consenso na literatura de que esses
agregados existem, e ha muitos estudos anteriores sobre SAXS e SANS
suportando esse modelo, cujos resultados ndo sao muito diferentes dos aqui
relatados.'®127:128 H4, no entanto, poucos relatos de investigacéo direta usando
6leos crus,'® que é o aspecto principal deste trabalho. Ndo é direta a relagéo
entre as dimensbes desses agregados em Oleos crus com os resultados
obtidos com os diferentes solventes modelo usados em estudos anteriores. No
entanto, em geral, pode-se observar que todos os resultados experimentais
publicados anteriormente empregando sistemas modelo assumem objetos
coloidais na faixa de tamanho de alguns nanémetros, concordando com o0s
resultados aqui apresentados. Fogler et al. relataram estudos de SANS sobre
solugdes de asfalteno em diferentes solventes, identificando aglomerados de
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asfaltenos que se ajustam a agregados fractais com tamanhos dentro de 2-9
nm.'?7 Eles também estudaram amostras de dleo cru e, neste caso, relataram
objetos com dimensdes de poucos nandmetros que aumentam de tamanho a
medida que o floculante (n-heptano) é adicionado ou conforme o tempo
evolui.'® Barré e colaboradores estudaram agregados de asfalteno em solugbes
diluidas de tolueno por SAXS e SANS observando agregados em forma de
disco em torno de 3 nm (raio) e 7 nm (altura).*® Sirotta também relata estudos
SAXS e SANS sobre solucbes de asfaltenos. Ele interpreta os resultados de
espalhamento como decorrentes de agregados coloidais gerados por
flutuacdes de concentracdo que exibem uma morfologia fractal e natureza
sélida (estando abaixo de sua temperatura de transigéo vitrea).'28

Outro questdo importante dos estudos do SAXS € que, na faixa da
concentracao estudada, esses nanoagregados (primeiro nivel de organizacao)
nao parecem, em geral, ser afetados pela adicdo de dispersantes comuns
(DBSA e NF).'?' Essa observagido se desvia de estratégias comuns para o
desenvolvimento e selecdo de inibidores de agregacao/deposicao de
asfaltenos, que visam interacbes especificas de asfalteno-asfalteno tais como
empilhamento 11-11, ligacdo de hidrogénio ou interagdes acido-base, que sao
consideradas responsaveis pela formagdo dos nanoagregados.©

Por outro lado, as curvas de SAXS se alteram pela adicdo de um mau
solvente (n-heptano), em que o primeiro nivel de organizagdo do agregado se
expande. Tal efeito pode ser explicado considerando que a adicdo de um mau
solvente torna o malteno um solvente pior para o asfalteno, levando a
agregacao de mais moléculas de asfaltenos, de modo a minimizar contatos
com o solvente. Dessa maneira, o primeiro nivel de organizacdo em um mau
solvente deve conduzir a estruturas com maior nimero de agregagcdo e
consequentemente maiores. No entanto, a adicdo de um bom solvente
(tolueno) nao leva a efeitos significativos sobre o primeiro nivel de agregacéo.

As imagens de AFM comprovaram o modelo indicado pelas curvas de
SAXS, em que, a visualizacao de particulas maiores, em um mapa 3D e sua
respectiva imagem de contraste de fase, revela que os objetos maiores sao

formados por unidade menores e a agregagao € concordante com um
mecanismo stepwise.?!122

A distribuicdo de tamanho derivado das andlises das imagens de AFM,
por sua vez, concorda com resultados ja reportados na literatura, em que se
observa a caracteristica de agregacao hierarquica, com a unidade formadora
com cerca de 4 nm. Além disso, a técnica de AFM apresenta duas vantagens
importantes em relacdo a outras técnicas: é possivel analisar o éleo e
comparar os resultados com sistemas modelo; além de ser uma técnica mais
acessivel que SAXS, por exemplo.'??

Outro aspecto importante observado nas medidas de SAXS é que os
agregados de asfaltenos sdo formados por pelo menos dois niveis, 0 primeiro
de poucos nanémetros e o segundo maior que 90 nm."?! No entanto, a técnica
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de SAXS nao consegue acessar o segundo nivel dentro da faixa disponivel
pela montagem experimental. A intensidade de espalhamento desse nivel
sugere ainda que existam mais particulas ou particulas mais volumosas. A
técnica de AFM identificou particulas pequenas (1-10 nm) que podem se
agregar formando particulas maiores (100-3000 nm). Ambas as faixas de
tamanho podem ser acessadas pela técnica de AFM. Tal resultado esta de
acordo com os resultados anteriores de SAXS em relacao a faixa de tamanho,
mesmo que o preparo das amostras de AFM exija a lavagem das amostras
com tolueno antes da aquisicdo da imagem. 22

Os resultados de AFM e SAXS mostram ainda que as particulas sao, em
média, menores no 6leo quando comparada ao sistema modelo de asfaltenos
em tolueno. Isso sugere que o malteno desempenha um papel importante na
estabilizacdo das particulas, que resulta na diminuicdo de seu tamanho. Esse
resultado concorda com o modelo de agregagéo proposto por Pfeiffer e Saal,*?
que considera a acao peptizante das resinas. Além disso, esse resultado indica
a necessidade de se trabalhar com o éleo a fim de ter uma maior
representatividade do sistema.

A andlise do efeito de um bom solvente (tolueno), a partir de AFM,
mostrou uma reducao significativa do tamanho dos agregados, de acordo com
0 esperado para um bom solvente. Por outro lado, a adicdo de um mau
solvente, como o0 n-heptano, mesmo em uma concentragcdo abaixo do onset
determinado por microscopia Optica, produziu um aumento significativo do
namero de particulas com distribuicdo de tamanho similar. Essa observacao
concorda com proposi¢coes anteriores de que o0 processo de agregacao de
asfaltenos é continuo e nao critico.?!

Comparando tais observacbes com resultados prévios de SAXS,
notaram-se algumas diferengcas. A partir da técnica de espalhamento,
observou-se o aumento do primeiro nivel de organizagdo ao adicionar n-
heptano. Tal observacao € opostas ao visto por microscopia. No entanto vale
lembrar que a técnica de AFM faz a amostragem de particulas que
permaneceram aderidas na faixa de tamanho de poucos nanémetros a poucos
micrémetros. Enquanto o primeiro nivel de modelagem de SAXS esta restrito a
faixa de 1-10 nm. Esses resultados s&o, portanto, complementares. E possivel
concluir, por exemplo, que apesar do n-heptano perturbar o primeiro nivel de
agregacao, o tamanho dos agregados adsorvido na mica nao tem seu tamanho
perturbado. Assim, essa concentracdo de n-heptano nao afeta
significativamente o balango entre nucleacao e crescimento dos agregados.

-

Foi verificado também o efeito do DBSA. Sua acdo como inibidor ja
bem estabelecida na literatura e esta associada ao carater anfifilico e a
presenca de grupos acidos (SOsH).'® As andlises de AFM mostraram que a
adicdo de DBSA conduziu a uma reducao do tamanho das particulas, sensivel
ao 6leo empregado e a superficie. Esse resultado sugere que a polaridade do
asfalteno, e consequentemente sua interacdo com o DBSA, é diferente de
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acordo com a fonte do dleo. Goual et al?® ja4 haviam indicado que a
precipitacdo de asfaltenos pela adicdo de um floculante pode aumentar ou
diminuir devido a agdo do DBSA. O efeito do DBSA no éleo OF3 foi mais
significativo, onde se observou uma redugdo do tamanho das particulas
concomitante ao aumento do numero das mesmas. Tal resultado sugere a
quebra de particulas maiores ou a prevencao da formacdo de particulas
maiores, como dois mecanismos possiveis da acao do DBSA.

Como nao foram observadas particulas de centenas de nanémetros e
existem particulas alongadas, ja relatadas por Goual através de imagens de
TEM,'?® o efeito dominante do DBSA provavelmente estd relacionado a
supressao da agregacgao de particulas menores, em maior ou menor extensao
dependendo da fonte do 6leo e da superficie em que se da a deposi¢dao. Além
disso, interacdes especificas nao sdo o efeito principal de atuagéo do inibidor,
uma vez que a unidade basica nao € alterada pelo inibidor (ajuste das curvas
de SAXS). O efeito desse inibidor ocorre entdo na estrutura coloidal dos
agregados e no processo multietapas de agregacao. Isso significa que o DBSA
s6 passa a ser efetivo na minimizagdo da agregagdo dos nanoagregados
(AFM), ndo sendo eficiente na supressdo da formacédo dos nanoagregados
(SAXS).

Resultados recentes de USAXS,'30 capaz de acessar faixa de tamanho
de 1 nm a 5 um, indicaram essa concordancia em relacdo ao efeito dos
inibidores, isto €, seu efeito se torna significativo principalmente ap6s o primeiro
nivel de organizagdo dos agregados. Ademais, a agcdo do DBSA foi associada
a concentracéo de resinas recentemente na literatura.’' Resultados indicam a
tendéncia do DBSA se adsorver a superficie do agregado de asfalteno, o que
pode conduzir até mesmo a uma maior concentracdo de resinas na superficie

do agregado devido a afinidades quimicas. Isso conduz a minimizacdo da
agregacao em uma faixa de concentracao especifica.

Além disso, outro aspecto interessante a ser mencionado é se existe
distincdo na agregagdo devido a interagdo com superficies distintas. Os
resultados de AFM indicaram que em superficies mais apolares que a mica
(ouro, carbono e HOPG), os agregados tendem a espalhar mais sobre a
superficie, o que resulta em um menor empilhamento das estruturas. Esse
resultado indica que a maneira pela qual a agregagéao se procede depende da
interagdo asfalteno-superficie. Em uma superficie polar, como a mica ou
nanoparticulas de silica, os asfaltenos crescem em altura, minimizando contato
com a superficie. Por outro lado, em superficies apolares, a tendéncia em
empilhamento € menor, uma vez que a interacdo com a superficie ndo é tao
onerosa. Portanto, a avaliacao da interacao asfalteno-superficie, em termos de
polaridade, é interessante para definir a forma do agregado sobre a superficie.
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2.4 Conclusio parcial

Os resultados de SAXS evidenciam que os asfaltenos apresentam-se
como agregados fractais formados por unidades basicas com dimenséo de
poucos nandmetros. Esses se organizam em agregados de tamanho maior
cuja dimensao néo pode ser determinada com a montagem experimental atual,
apenas sabe-se que é maior que 90 nm. Os dados mostram ainda que as
particulas base variam com a origem 6leo, indicando ainda que a dimensao do
primeiro nivel de organizacdo nao é afetada pela adicdo de um bom solvente
ou alguns inibidores, na faixa de concentracdo investigada. Isso revela que
provavelmente as interagdes especificas ndo sdo as mais importantes nesse
estagio da agregacgao.'?

Os resultados de AFM evidenciam que a técnica é valida para a
investigagdo do aspecto coloidal de particulas de asfalteno em éleo e sistemas
modelo. A estratégia de coletar particulas coloidais e depois analisar essas
superficies por AFM permite a caracterizacdo dos agregados de asfaltenos,
com relagdo ao seu numero e tamanho. Tal metodologia é sensivel aos efeitos
de inibidores, bom, mau solventes e polaridade da superficie. Os aspectos
gerais apresentados concordam com o ja relatado por outras técnicas em
estudos anteriores, 0 que valida a metodologia utilizada. Além disso, apesar da
técnica promover artefatos relacionados a amostragem e aos efeitos de
superficie, a informacao produzida caracteriza a fracao de asfalteno adsorvida
a uma superficie. Essas evidéncias experimentais sdo importantes nos
problemas com asfalteno associados a exploragao e ao transporte de 6leo.'??

Além disso, os resultados de SAXS e AFM sao complementares. O
primeiro permite caracterizar o primeiro nivel de organizagdo, enquanto a
segunda caracteriza o agregado como um todo. As imagens dos agregados
mostraram ainda que agregados maiores sdao formados por subunidades
menores, na mesma faixa de tamanho ajustada por SAXS. Assim, esta tese
apresentou ferramentas importantes no sentido da caracterizagdo coloidal dos
agregados de asfalteno. Trata-se de um primeiro trabalho com enfoque na
direta visualizagdo dos agregados em amostras de 6leo, sujeito a uma
criteriosa anadlise estatistica.

Em uma perspectiva mais geral, os presentes resultados sugerem que
as estratégias para coibir a agregacao do asfalteno devem ser mais focadas
em seu comportamento coloidal e ndo em suas interacdes moleculares
(empilhamento m-1m ou ligacdo de hidrogénio, por exemplo). Essa afirmacao
sucede de evidéncias reportadas por AFM, que sugerem uma alteragdo do
tamanho dos agregados (a nivel coloidal), porém sem que a unidade basica
seja afetada, conforme apresentado por SAXS (a nivel molecular).
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CAPITULO 3: MECANISMOS DE AGREGACAO DE
ASFALTENOS E EFEITO DE INIBIDORES

Este capitulo tem como objetivo apresentar mecanismos de agregacao
de asfalteno em sua deposicéo. Além disso, foi verificado o efeito de inibidores
sobre esse processo. A metodologia para acessar tais informagdes envolveu o
uso das seguintes técnicas: microbalanca de quartzo (QCM), experimentos de
sedimentacdo acelerada no LUMiSizer e medidas complementares de
microscopia.

3.1 Metodologia

3.1.1 Materiais

Empregou-se o 6leo OF3, com sua caracterizacao ja apresentada na
secao 2.1.2. Os demais 6leos ndo foram empregados nesse estudo devido a
sua alta viscosidade e opacidade.

No estudo, empregaram-se dois solventes puros: n-heptano e tolueno
(Sigma-Aldrich, = 99 %); dois inibidores modelo DBSA (Sigma-Aldrich, = 95 %)
e NF (cedido pela Oxiteno) e dois aditivos comerciais (CA 1 e CA 2, nomeados
de tal maneira para garantir o sigilo das amostras).

3.1.2 Microbalanca de quartzo (QCM)

O preparo das amostras para as medidas na microbalanga QCM200
(Stanford Research Systems, oscilador QCM25 de 5 MHz) envolveu o uso do
6leo OF3 em uma ampla faixa de concentracao de n-heptano.

No preparo, n-heptano foi adicionado a uma taxa de 0,125 mL min' por
grama de Oleo até a concentracdo desejada ser atingida. No texto, essa
concentracao sera expressa em relagdo ao onset previamente determinado por
microscopia oOptica (1,8 mL de n-heptano/g de bleo; determinado pelo mesmo
protocolo experimental indicado no capitulo 2). Adicionalmente, o efeito dos
inibidores modelo (DBSA e NF) e comerciais (CA 1 e CA 2) na precipitacao dos
asfaltenos foi estudada na concentracdo de n-heptano a 95 % do onset. Para
esse estudo, o respectivo inibidor foi adicionado na concentracdo desejada ao
volume de n-heptano que seria adicionado ao éleo para atingir a concentracao
desejada. O inibidor foi dosado em concentragdo méassica em relagdo ao 6leo.

O experimento foi conduzido em um béquer fechado por uma tampa de
polipropileno, inserido em um banho a 25 °C. O sensor de QCM era de quartzo
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recoberto por um filme de ouro e cromo (O100RX1, Stanford Research
Systems). O sensor era inserido ao meio ap6s a completa mistura entre 6leo e
n-heptano e mantido na posicao vertical durante toda medida. A Figura 54
mostra simplificadamente como era feita a montagem experimental.

® o

Figura 54. Representacdo da montagem experimental para medidas em uma
microbalanca de quartzo com cristal inserido em uma mistura de n-heptano e
dleo.

O principio de operacao da balanca é baseado no efeito piezoelétrico
reverso. Tal aparato € sensivel a adsorcdo e a adesdo de materiais sobre o
sensor, detectado pela redugdo na oscilagcdo da frequéncia fundamental do
cristal piezoelétrico. A massa depositada pode ser calculada pela relagcao entre
a variacao da frequéncia e a massa adsorvida, como descrito pela Equacao (3)
— Equacdo de Sauerbrey. Essa relacao considera a formacao de um filme
rigido. 132

Yy
Afy = 210 (3)

A\ BqPq

onde Af, € a variagdo na frequéncia fundamental, f, é a frequéncia
fundamental, A é a area efetiva do cristal, p, € a densidade do quartzo, u, € o

modulo de cisalhamento do quartzo e Am representa a alteragdo na massa.'3?

A consisténcia das medidas em relagdo ao tempo foi previamente
verificada em medidas em agua, n-heptano e éleo puro. A Figura 55 mostra um
exemplo e confirma a estabilidade da linha base para a configuragédo estudada.
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Figura 55. Variacdo na frequéncia de oscilacao em relacao ao tempo, indicando
a estabilidade da linha base quando o sensor € imerso em agua a 25 °C.

3.1.3 Microscopia confocal por varredura por laser

O microscépio confocal com varredura por laser Keyence 3D VK-X200
(comprimento de onda do laser: 408 nm, raio do feixe de laser: 200 nm,
magnificacdo: até 24000x) foi empregado para investigar os depositos
formados sobre o sensor de ouro de QCM.

O microscépio empregado neste estudo estd disponivel no Laboratorio
Nacional de Nanotecnologia (LNNano/CNPEM) e foi operado com auxilio do
técnico Davi Henrique Starnini de Camargo. Seu funcionamento é baseado na
medida da intensidade de luz refletida pela amostra. As lentes fazem uma
varredura no eixo z em cada ponto x-y, e o software faz a reconstrucao
tridimensional da amostra. Assim, esse microscopio permite analisar amostras
que apresentam grande diferenca de altura, uma vez que todos 0s pontos séo
colocados em foco.'®3 Isso representa um ganho em resolugdo e definicdo de
imagem, que nao seria atingido em um microscopio 6ptico convencional. Além
disso, ndo é preciso alterar a amostra, com etapas de lavagem, que seriam
necessarias, por exemplo, com a microscopia de forga atémica.'2?

A preparagao das amostras foi realizada na concentracao de n-heptano
a 95 % do onset, conforme descrito na secéo anterior. O cristal foi removido do
meio nos seguintes tempos: 1 h, 4 h, 8 h e 24 h. Em seguida, as superficies
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foram mantidas na posicao vertical por pelo menos 24 h para drenar 0 excesso
de 6leo antes das medidas no microscépio.

3.1.4 Experimentos de sedimentacdo acelerada no LUMisizer

O equipamento LUMiSizer foi desenvolvido com o intuito de investigar a
estabilidade de dispersdées coloidais. Além disso, 0 equipamento permite
estimar o tamanho de particulas, mesmo em sistemas n&o diluidos,
empregando para isso a tecnologia STEP (Space and Time resolved).1%8

As analises foram conduzidas em misturas de 6leo OF3, n-heptano e
tolueno na proporgdo volumétrica de 1:8,3:2,7. Essa razdo de floculante e
diluente foi otimizada de modo a se trabalhar na condicdo mais concentrada
possivel e com cinética de precipitacdo mensuravel. Em concentracbes
menores de n-heptano, o processo de precipitacdo era lento demais e/ou a
quantidade de asfalteno precipitada era menor do que o limite de deteccao
através dos perfis de luz transmitida. Aumentando a concentracdo de n-
heptano para valores maiores do que o aqui empregado, observou-se uma
cinética de precipitacdo rapida demais, impossibilitando a obtencao dos perfis
de luz transmitida de forma controlada e reprodutivel, impossibilitando a
amostragem desse sistema.

Também foram realizados experimentos com diferentes inibidores:
compostos modelo (DBSA e NF); e compostos comerciais (CA 1 e CA 2). A
adicdo do composto foi dosada em relacdo a massa de 6leo. Essa razéo foi a
mesma empregada para QCM. No entanto, devido a necessidade de diluicdo
para diminuir a opacidade do meio, a concentracao final de 6leo e inibidor é
sete vezes menor nessa configuragao.

As amostras foram condicionadas em cubetas de poliamida de caminho
optico de 2 mm e rotacionadas a 400 rpm (cerca de 23 vezes a aceleragdo da
gravidade) por 22 h. O equipamento opera no comprimento de onda de 865
nm, e as analises foram conduzidas em duplicata a 25 °C, com fator de luz 2.

3.2 Resultados

Nesta secdo serdo descritos os principais resultados obtidos para a
caracterizagcdo do perfil de deposicdo dos asfaltenos sujeitos a diferentes
concentragdes de floculante, bem como pela presenca de inibidores.

3.2.1 QCM

A Figura 56 mostra os resultados obtidos a partir de uma microbalanca
de quartzo relacionados a deposi¢ao de asfalteno sobre uma superficie de ouro
como fung¢ao do tempo, avaliando-se o efeito da concentragdo de n-heptano. O
aumento em -Af indica um aumento da massa, 0 que era esperado pela
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deposicao de asfalteno. No entanto o ganho de massa nao se da linearmente,
observando-se um ganho maior a medida que a concentracao de n-heptano se
aproxima do onset do 6leo. O célculo real da massa nao € possivel para esse
tipo de sistema, empregando a Equagédo (3), uma vez que nao ocorre a
formacao de um filme rigido continuo do depdsito de asfalteno. Além disso,
deve existir um efeito de carregamento, com a presenca de bolsdes de Oleo
juntos aos agregados de asfalteno. A ocorréncia desse efeito impede o ajuste
pela equagao de Saurbey.®* Por esta razao, optou-se por apresentar os dados
em relacdo a variacdo de frequéncia, que apresenta uma visao qualitativa do
ganho de massa.
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Figura 56. (a) Resultados de QCM mostrando a mudanga na frequéncia de
oscilagdo como fungcdo do tempo, para o oleo OF3 com diferentes
concentracbes de n-heptano. A porcentagem mostrada na legenda indica a
concentragdo relativa de n-heptano para se atingir o onset (1,8 mL de n-
heptano/g dleo). Os dados foram obtidos em duplicata, com a incerteza
indicada pela espessura das linhas. (b) Resultado de (a) para 95 % do onset
plotado em escala logaritmica no eixo y. A interseccdo, indicada por linhas
pontilhadas, representa o ponto de transicdo.

As medidas mostradas na Figura 56 indicam uma maior deposicdo a
medida que a concentragdo de floculante aumenta. O ganho de massa
aumenta mais significativamente no inicio do experimento. O quadro b da
Figura 56 indica que pelo menos dois mecanismos estdo atuando no sistema
ao se observar duas inclinacdes distintas. Esse comportamento também é
observado para as demais concentrac<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>