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Resumo

Martinez Villabona, Oscar Javier; Morantes Perico, Lina Rocio
(Coorientadora); Percebom, Ana Maria (Orientadora). Emulsdes
estaveis de Oleos crus com baixo teor de asfaltenos: papel de
materiais interfaciais e acidos nafténicos. Rio de Janeiro, 2024.
113p. Tese de Doutorado - Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catodlica do Rio de Janeiro.

Alguns dleos crus brasileiros formam emulsGes estaveis, mesmo
contendo baixo teor de asfaltenos, 0os quais sado reconhecidos como 0s
principais “surfactantes” naturais do petroleo. Este trabalho visou
compreender os fatores que contribuem na formacédo e estabilizacao
dessas emulsdes através da caracterizacdo de fracdes com atividade
interfacial: os materiais interfaciais (IM) e os acidos nafténicos (NA). Para
isso, tais fracbes foram extraidas de trés 6leos crus brasileiros com API
entre 21 e 30°, permitindo a caracterizagcdo da sua composi¢cao quimica e
estrutura coloidal. Além disso, estas fracdes e os 0Oleos residuais de suas
extracOes foram usados para preparar emulsdes agua-em-6leo (A/O). A
caracterizacao quimica realizada por analise elementar, espectroscopia de
infravermelho, ressonéncia magnética nuclear e espectrometria de
massas, mostrou que os IM podem ser compostos por saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos e NA por saturados e aromaticos. Porém,
sdo enriquecidos em compostos aromaticos e com grupos polares, como
acidos carboxilicos, aminas, sulféxidos e sulfénicos, em relacdo aos seus
Oleos de origem. Ainda assim, a fracdo de NA ndo apresentou um papel
relevante nas emulsdes. Ja os compostos anfifilicos presentes nos IM sao
capazes de formar agregados coloidais caracterizados pela técnica de
espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) e promover a formacao
de emulsbes, mas nao sao suficientes para garantir sua estabilizacdao. A
remocao dos IM aumentou a auto-organizacdo dos agregados no 6leo cru
residual e a estabilidade das emulsdes, o que parece ter mais relacdo com

propriedades reoldgicas do que com a atividade interfacial dos compostos.

Palavras-chave

Emulsbes, fracBes de petrdleo, cristais liquidos, Pickering



Abstract

Martinez Villabona, Oscar Javier; Morantes Perico, Lina Rocio (Co-
Advisor). Percebom, Ana Maria (Advisor). Emulsions of crude oils
with low contents of asphaltenes: role of interfacial materials
and naphthenic acids. Rio de Janeiro, 2024. 113p. Tese de
Doutorado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

Some Brazilian crude oils form stable emulsions, even containing a
low content of asphaltenes, recognized as the main natural “surfactants” in
petroleum. This work aimed to understand the factors contributing to the
formation and stabilization of these emulsions through the characterization
of fractions with possible interfacial activity: interfacial materials (IM) and
naphthenic acids (NA). For this, these fractions were extracted from three
Brazilian crude oils with APl between 21 and 30° allowing the
characterization of their chemical composition and colloidal structure.
Furthermore, these fractions and the residual oils from their extractions
were used to prepare water-in-oil (W/O) emulsions. Chemical
characterization carried out by elemental analysis, infrared spectroscopy,
nuclear magnetic resonance, and mass spectrometry, showed that IM can
be composed of saturates, aromatics, resins, and asphaltenes and NA by
saturates and aromatics. However, they are enriched in aromatic
compounds and polar groups, such as carboxylic acids, amines, sulfoxides,
and sulfonic acids, concerning their original oils. Nevertheless, the NA
fraction did not play a relevant role in emulsions. The amphiphilic
compounds present in IM can form colloidal aggregates characterized by
the small-angle X-ray scattering (SAXS) technique and promote the
formation of emulsions. Still, they are not sufficient to guarantee their
stabilization. The removal of IM increased the self-organization of
aggregates in the residual crude oil and the stability of emulsions, which
seems to be more related to rheological properties than to the interfacial

activity of the compounds.

Keywords

Emulsions, petroleum fractions, liquid crystals, Pickering.
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1.

Introducéo

O oleo cru é produzido juntamente com gas e salmoura, sendo as
trés fases imisciveis ou apenas parcialmente misciveis entre si. O 6leo cru
e a salmoura podem formar emulsbes a depender da presenca de
compostos capazes de reduzir a tensao interfacial e da turbuléncia gerada
pela pressao na tubulacdo, que mistura vigorosamente as fases aquosa e
oleosa (CHANG, Q., 2016). O aumento da agitacdo leva a tamanhos
menores das gotas, que aumentam a estabilidade da emulsdo formada.
Essa estabilidade também depende do filme interfacial, que impede a
coalescéncia, e da viscosidade que muda com o tamanho da gota na fase
dispersa (UMAR et al., 2018). Emulsdes estaveis afetam negativamente o
processo de producdo de petrdleo porque aumentam a viscosidade do
fluido, corroem as linhas de bombeamento devido aos ions dissolvidos nas
goticulas de &agua, reduzem a qualidade do Oleo cru e destroem os
catalisadores em plantas de processamento (ZOLFAGHARI et al., 2016).
Diante disso, evitar a formacdo ou promover a desestabilizacdo de
emulsdes agua-em-Oleo (A/O) é essencial na indastria de petroleo. Por
isso, é necessario aprofundar nas particularidades de cada tipo de 6leo cru

para melhorar a produtividade (SAAD et al., 2019).

1.1
Emulsdes

As emulsdes sdo dispersbes de duas fases liquidas imisciveis. A
fase dispersa é composta por goticulas distribuidas na fase continua. Elas
podem ser classificadas de acordo com a composicéo das fases: emulsdes
agua-em-6leo (A/O) ou Oleo-em-agua (O/A), ou até mesmo emulsdes

multiplas, como agua-em-6leo-em-agua (A/O/A) e 6leo-em-agua-em-6leo



18

(O/AJO), ilustradas na Figura 1 a-d, respectivamente. O tipo de emulsao
formada pode depender de inUmeros fatores, sendo um deles, a propor¢ao
entre o volume das fases: quanto maior o volume de uma fase na emulsao,
maior a probabilidade de esta ser a fase continua (CHANG, 2016). Outro
fator importante é estabelecido pela regra de Bancroft: o liquido em que o
emulsificante € mais sollvel tem maior chance de ser a fase continua

(LAURIER L. SCHRAMM, 2014).

Figura 1. Esquema das emulsGes agua/dleo (a), 6leo/agua (b), dgua/dleo/agua (c) e

Oleo/agua/dleo (d).

A formacdo das emulsGes envolve um grande aumento de area
interfacial (AA), que pode ser alcancado pela aplicacdo de energia na forma
de trabalho (w) e pela reducéo da tensao interfacial (y), de acordo com a
equacdo (1) (D. FENNELL EVANS; HAKAN WENNERSTROM, 1994):

w =y AA (1)

Embora as emulsdes sejam termodinamicamente instaveis, elas
podem se manter estaveis por um determinado tempo, 0 que chamamos
de estabilidade cinética. Com o passar do tempo, as goticulas das
emulsdes passardo por pelo menos um dos varios mecanismos de

desestabilizagdo, sendo os mais comuns (LAURIER L. SCHRAMM, 2014):

1. Sedimentacdo ou cremeacgdo: que resulta da diferenca de
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densidade entre a fase dispersa e a fase continua. Embora ela ndo leve a
desemulsificagdo, produz duas camadas, sendo que uma contém a
emulsdo concentrada e a outra contém o excesso de fase continua. Devido
a grande proximidade das gotas na fase concentrada, este mecanismo
também acelera os demais.

2. Floculacéo ou coagulacéo: quando as gotas se agregam, embora
a area interfacial total seja mantida. Tal proximidade também pode acelerar
0s demais mecanismos.

3. Coalescéncia: quando finalmente as gotas se fundem formando

uma unidade Unica maior e reduzindo a area interfacial total.

As formas de estabilizacdo sdo complexas e podem variar conforme
o sistema, dependendo principalmente de fatores de repulsdo eletrostatica
e fatores estéricos. No entanto, outros também podem ser relevantes para

a estabilizacdo como (LAURIER L. SCHRAMM, 2014):

1. Baixa tensdao interfacial: facilitando manter a elevada area interfacial
associada a emulsao.

2. Alta viscosidade: dificultando a aproximacao das gotas.

3. Filme interfacial mecanicamente forte: garantindo uma barreira que pode
ser reforcada por moléculas com um alto empacotamento ou adsor¢éo de
solidos finamente divididos.

4. Repulséo eletrostatica e estérica: impedindo colisdes entre as gotas.

5. Baixo volume de fase dispersa: reduzindo a frequéncia de colisédo entre
as gotas.

6. Gotas de tamanho reduzido: retardando a coalescéncia total.

7. Baixa diferenca de densidade entre as fases: reduzindo a velocidade de

cremeacao ou sedimentacao.

Os surfactantes sdo as espécies mais conhecidas como
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emulsificantes por reduzirem a tensdo interfacial, porém, também é
possivel formar emulsdes estabilizadas por particulas coloidais,
conhecidas como Pickering (BINKS; CLINT, 2002; PICKERING, 1907). Nas
emulsdes Pickering, as particulas se adsorvem na interface oleo-agua
formando um filme ao redor das goticulas dispersas que evita a
coalescéncia (JIANG; SHENG; NGAI, 2020). A afinidade esta relacionada
com a molhabilidade preferencial da particula so6lida a uma das fases. Se
as particulas sélidas tiverem molhabilidade preferencial por uma das fases,
mais particulas podem ser dispostas na interface se ela for convexa a esta

fase, formando goticulas da fase néo preferida (Figura 2).

e © Je-o A.gga
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Figura 2. Superior: dispersdo de particulas emulsificantes em 6leo (esquerda), emulsdo

agua-0leo (centro) e Gleo/agua (direita). Inferior: molhamento preferencial das particulas
em func¢éo do angulo de contato. Adaptado desde (FAMEAU; SAINT-JALMES, 2017).

No Oleo cru, pode ocorrer a formacéo de particulas a depender da
sua composicao. Por ser uma mistura complexa de moléculas, geralmente
0 Oleo cru é fracionado para ser estudado. O fracionamento SARA é
amplamente reconhecido por separar o 6leo cru em componentes de
acordo com a sua polaridade e solubilidade: Saturados, Aromaticos,
Resinas e Asfaltenos (SARA). As resinas e os asfaltenos sao as fracoes
mais polares e conhecidas por atuarem na formacédo e estabilizagao
indesejadas de emulsdes A/O, que podem ser tanto por reducéo da tensao

interfacial quanto por formacéo de particulas Pickering (LANGEVIN;



21

ARGILLIER, 2016).

As particulas que estabilizam as emulsdes Pickering séo formadas
principalmente por interagdes intermoleculares de van der Waals, as quais
sdo atrativas, dependentes da distancia e estabelecidas entre diversos
grupos funcionais, como: anéis aroméaticos, cadeias lineares de
hidrocarbonetos, heterodtomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre (Figura 3)
(HWANG et al., 2016;MURGICH, 2002;ZHANG et al., 2020). Os anéis
aromaticos entre si também apresentam interacbes nao covalentes de
empilhamento -1 (Figura 3; verde), responsaveis principalmente pela
formacéo de agregados de asfaltenos (ZHAO; ZHANG, 2016). As longas
cadeias de hidrocarbonetos também se empilham por interagdes do tipo
dipolo induzido-dipolo induzido (Figura 3; cinza). Ja os heteroatomos (N, O
e S) podem formar ligacdes de hidrogénio (Figura 3, vermelho e laranja) e

interacOes acido-base ou eletrostaticas (Figura 3, azul) (HE, C. et al., 2022).

Figura 3. Representacdo das interacdes intermoleculares que favorecem a formacédo de

agregados coloidais.

Tendo em vista que os 6leos do presente estudo apresentam uma
baixa concentragéo de asfaltenos, € necessario abordar outras fragdes que
poderiam formar agregados ou reduzir a tenséo interfacial, atuando na

formacéo e estabilizacdo de emulsdes, gracas as interagdes
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intermoleculares mencionadas. Para o presente estudo, foi considerada a
possibilidade de que as fracdes de &cidos nafténicos e de materiais

interfaciais sejam responséaveis pelas emulsdes estaveis de A/O.

1.2
Acidos nafténicos

O termo “acidos nafténicos” (NA) € usado na industria do petroleo
para se referir aos &cidos presentes nos Oleos crus, incluindo &cidos
carboxilicos aciclicos e ciclicos de formula quimica geral CnHz2n+zO2, onde
n representa o numero de carbonos e z o numero de hidrogénios na
estrutura (HEADLEY et al., 2007). As estruturas moleculares propostas
para os NA estdo apresentadas na Figura 4, onde m indica o niumero de
carbonos na cadeia alifatica e z especifica a deficiéncia de hidrogénio (com
valores de zero ou um numero par negativo) que resulta da formacéo de

cicloalcanos substituidos ou ndo por grupos alquila (-R).

0 0
B NC ~T
2=t R oH R— OH
0
-
R—— m
OH

Figura 4. Representacdo de estruturas moleculares de acidos nafténicos, onde Z é a

deficiéncia de hidrogénio e m o nimero de unidades CHo.
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Os &cidos nafténicos podem ser liquidos viscosos com cores que
variam de amarelo a ambar escuro ou materiais solidos quando estéo
puros. Quando isolados do petroleo podem apresentar impurezas como
fenol e enxofre, responséaveis pelo aroma caracteristico nos processos de
refinamento. Os NA apresentam pontos de ebulicdo na faixa de 250-350
°C e sdo completamente sollveis em solventes organicos e o6leos, e
insoluveis em &gua (<50 mg/L) (BRIENT; WESSNER; DOYLE, 2000).

Os dleos crus do Brasil estéo classificados entre os mais 4cidos do
mundo (SZKLO et al., 2006), possuindo um alto nimero de acidez total
(TAN) e causando problemas de corrosdo nas operacbes de refino do
petroleo. No processamento, um dos seus principais problemas € provocar
a formacdo e a estabilizacdo de emulsbes (FACANALI et al.,, 2021,
MAAREF; AYATOLLAHI, 2018). Isso ocorre devido as suas propriedades
anfifilicas, que favorecem seu posicionamento na interface agua-o6leo. Além
disso, os NA podem se dissociar na agua para formar sais de nafténatos,
cuja adsorcao na interface diminui a tensao interfacial, comportando-se
como surfactantes e favorecendo a estabilidade das emulsées (MAAREF;
AYATOLLAHI, 2018).

A atividade interfacial dos acidos nafténicos em 6leos médios foi
atribuida a sua interacdo com os asfaltenos (VARADARAJ; BRONS,
2007a). O nitrogénio béasico presente nos asfaltenos interage
sinergicamente com os acidos nafténicos presentes no 6leo cru, levando a
formacédo de complexos acido-base. Além disso, tem sido demonstrado que
um maior teor de asfaltenos aumenta o nimero total de acidos (TAN) e,
consequentemente, reduz a tensao interfacial (VARADARAJ; BRONS,
2007b).

A sinergia de asfaltenos e NA pode ser considerada como outro fator
gue ajuda a estabilizar emulsdes. Pesquisas propdem um cenario duplo: 1)

0s acidos monopréticos ndo possuem atividade interfacial devido a sua
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maior afinidade pelo 6leo, mas podem ajudar a flocular asfaltenos e
favorecer a estabilizacdo das emulsdes; 2) os acidos diproticos sao
adsorvidos na interface e formam sais de nafténatos que criam a primeira
camada que favorece a adsor¢cédo dos asfaltenos, levando a emulsdes de
pequenas gotas com pH neutro, bem distribuidas e dificeis de quebrar
(PAUCHARD; SJOBLOM; KOKAL; BOURIAT; DICHARRY; MULLER;
HAJJI, 2009). Dado este cenério, permanece a questdo se em 6leos crus
pobres em asfaltenos os acidos nafténicos desempenhariam um papel na
formacdao e estabilizacdo de emulsdes de A/O.

Estudos em sistemas aquosos mostraram que os acidos nafténicos
sdo susceptiveis a variacdes no pH. Em pH baixo demostrou-se uma
concordancia teorica e experimental dos valores da concentracao total dos
acidos na agua. Porém, a alto pH houve desvios entre o0 modelo e as
concentracfes determinadas experimentalmente, o que foi atribuido a
formacdo de micelas ordinarias e invertidas (HAVRE; SJOBLOM,;
VINDSTAD, 2003).

Acidos nafténicos sintéticos foram Uteis para iniciar os estudos de
auto-agregacdo dos acidos tetrameros em diferentes condi¢cdes de
salinizacdo e pH. Os acidos tetrameros na forma sodica adicionados a um
sistema de surfactantes formam sistemas liquidos cristalinos lamelares. Os
sistemas caracterizados por DLS evidenciaram a formacdo de micelas e
vesiculas, que coexistem em altas concentracfes de acidos tetraméricos
(GE et al.,, 2011). O fenbmeno de agregacdo dos acidos tetraméricos
também foi estudado por espalhamento de néutrons a baixos angulos
(SANS), determinando que cinco moléculas de acido na forma sédica em
solucdo se auto associam para formar micelas de tamanho nanométrico
(KNUDSEN et al., 2014; SIMON et al., 2013).

Com base nos estudos apresentados, € possivel notar que a
formacao de agregados por moléculas de NA tem sido investigada em meio

agquoso, no entanto, pouco se sabe da formacdo destas estruturas
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organizadas no petroleo. Isto evidencia a necessidade de estudar os acidos
nafténicos por técnicas de caracterizagdo coloidal em meio oleoso para
entender melhor os mecanismos de agdo em emulsdes A/O.

Uma das principais limitacdes para estudar os NA do petréleo é o
baixo rendimento obtido dos processos de extracdo. E por isso que grande
parte dos estudos em emulsdes usam &cidos sintéticos e sistemas modelo.
Embora a extracdo de acidos nafténicos possa ser complexa, 0 método que
pode prover uma maior quantidade de amostra consiste na extracao
liquido-liquido a pH basico (COLATI et al., 2013). O método ndo tem
seletividade do tipo de &cido extraido, mas é simples de realizar no
laboratoério. Os acidos sulfénicos (tensoativos aniénicos naturais) podem
ser extraidos junto com os acidos nafténicos, podendo atuar também nos
mecanismos de estabilizacdo de emulsdes de Oleo cru. Os acidos
sulfénicos séo definidos como um grupo organico que contém um ou mais
grupos sulfénicos R-SOsH, onde R pode ser um grupo alquilo ou arilo
(TULLY, 2000). No ¢leo cru podem ser encontrados naturalmente ou terem
sido adicionados. No entanto, os sulfonatos naturais sdo misturas muito
mais complexas do que as sintéticas porque contém um anel condensado
gue permite que varias reacdes de sulfonacao ocorram (BASU; SHRAVAN,

2008).

Na literatura encontramos uma variedade de métodos de extracao e
de técnicas usadas para caracterizar os acidos nafténicos. Alguns dos
estudos considerados como base deste trabalho sdo resumidos e
apresentados na Tabela 1. Estas descobertas nos permitiram estabelecer
um desenho experimental adequado para a obtencéo e caracterizacao de

uma amostra representativa dos NA a partir de um 6leo &cido brasileiro.



Tabela 1. Principais estudos e métodos de obtencao de acidos nafténicos

Autor Método de  Técnicas de
extracdo caracterizacéo

Resultados obtidos

ARLAetal., Destilacio  Numero acido

A destilagcdo do 6leo cru acido é realizada para obter trés fracdes: acidos
nafténicos, resinas e asfaltenos. A contribuicdo das moléculas anfifilicas
presentes em um petréleo bruto acido na formacao e estabilizacdo de emulsbes
dependendo do teor de agua e do pH inicial da fase aquosa foi identificada da
seguinte forma: i) acidos nafténicos leves e nafténatos ndo podem formar nem
estabilizar emulsdes; ii) os acidos contidos na fracao intermediaria parecem ditar
o tipo de emulsdes formadas com 6leo cru; iii) os nafténatos gerados a partir da
fracdo intermediaria sdo responsaveis pela formacdo e estabilizacdo de
emulsdes Oleo-em-agua (o/a) formadas em pH e teor de agua elevados; iv) 0s
anfifilicos mais pesados contidos no petréleo bruto, isto €, resinas e asfaltenos,
desempenharam um papel importante na estabilidade a longo prazo das
emulsdes continuas de petroleo

2007 total TAN,
Tensao
interfacial
ESE, M.; Acidos Microscopia
KILPATRIC modelos Gtica com luz
K, 2004 polarizada

Extensa investigacao sobre a capacidade de varios compostos modelo de acido
nafténico de formar emulsdes de 0Oleo continuas e estaveis. Dois mecanismos
de estabilizacdo completamente diferentes foram observados dependendo da
forma (acido ou sab&o) do composto modelo que dominava o sistema. Emulsfes
de &gua continuas estabilizadas eletrostaticamente sédo formadas quando
nafténatos desprotonados (carregados) dominam o sistema. Por outro lado,
proporcdes intermediarias a altas de acido/sabédo levardo a formacéo de LLCs,
gue sdo adsorvidas em goticulas de agua dispersas em uma emulsdo de agua
em Oleo. O &cido nafténico/nafténatos sozinhos, sob condicGes ideais,




demonstraram ser adequados como estabilizantes para emulsées 6leo-em-
agua.

PAUCHAR Resinasde FTIR, FT-ICR Estudo sobre as propriedades estabilizadoras de emulsdo de um petréleo bruto
Detal., intercambi MS, reologia  de baixo niumero de &cidos totais (TAN) y alto teor de asfaltenos. O material
2009) 0 ibnico interfacial, interfacial foi composto por uma mistura de asfaltenos e acidos orgéanicos. Estes
tensao acidos exibem uma ampla gama de estruturas (mono versus dicarboxilico,
interfacial graxos versus nafténico e benzoico) e pesos moleculares (de 200 a 700 g/mol).
dinamica, O estudo mostra que uma coprecipitacdo de asfaltenos e acidos orgéanicos pode
Turbiscan promover a construcao de uma interface muito coesa. A ruptura desta interface
nao requer apenas a drenagem de moléculas individuais, mas também o
rendimento coletivo do gel.
PAUCHAR LLE* FTIR, Calha A necessidade de condic¢des alcalinas no processamento das areias petroliferas
Detal., interfacialde &, em parte, para produzir tensoativos naturais a partir do betume. Estudos
2009) Langmuir mostraram que os tensoativos produzidos sdo principalmente sais carboxilicos
de &cidos nafténicos com a possibilidade de sais sulfonicos também. O estudo
verificou que o teor de &acidos nafténicos autdéctones no betume pode
desestabilizar, em certa medida, a emulsdo agua-o6leo, diminuindo a tensdo
interfacial, reduzindo a rigidez e promovendo a coalescéncia das goticulas de
agua.
COLATI et LLE* TAN, teor de O processo de extracdo em solucado alcalina em pH 14 foi mais eficiente para
al., 2013 enxofre, FTIR, dois Oleos brutos, que apresentaram reducbes do TAN de 92% e 85%,
ESI (-) FT-ICR  respectivamente. Estas espécies acidas apresentaram uma distribuicdo média
MS de massa molecular, Mw, de 390 Da (pH 14) e m/z de 200-650, com um
comprimento maximo da cadeia alquila de Cs4 € uma alta abundéancia de DBE =
4. Os resultados sugerem uma estrutura molecular que inclui um grupo
carboxilico e trés anéis nafténicos.
ROWLAND SPE** FT-ICR MS Foi desenvolvido um processo de extracdo para isolar e fracionar
etal., 2014 simultaneamente acidos nafténicos em diferentes faixas de peso molecular,
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agrupando assim os acidos em fragdes com eficiéncia de ionizacdo semelhante.
A caracterizacdo das fracbes &cidas estendeu o limite superior de peso
molecular observado de aproximadamente 850 Da para os acidos isolados
coletivamente até 1450 Da para os &cidos isolados por faixa de peso molecular,
guase dobrando a faixa de massa observada para os acidos.

DALMASCH Destilacdo ESI (+) FT-ICR

A estrutura principal encontrada de acidos nafténicos é composta por dois anéis
nafténicos e um grupo carboxila. Os compostos identificados apresentam
classes contendo oxigénio (acidos nafténicos, classe 02, e fendis, classe O1),
enxofre (principalmente sulfetos, classe S1) e nitrogénio basico e n&do basicos
(carbazdis e piridinas, classe N1).

IO et al., MS

2014

TEKLEBRH - Simulacéo de
AN et al., Dinamica
2016 Molecular

Os &acidos nafténicos podem formar ligacbes de hidrogénio com moléculas
poliaromaticas que formam agregados, reduzindo as ligacdes de hidrogénio
entre as moléculas poliaromaticas. Portanto, o tamanho das estruturas
empilhadas 1T — 1T ou agregados € aumentado para compensar a perda de
interacOes de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas poliaromaticas. Os
autores também encontraram que as moléculas maiores de NA tendem a
favorecer a formacao de dimeros quando comparadas com moléculas menores
de NA, o que promove a formacdo de mais trimeros, tetrdmeros e assim por
diante no sistema.

BARROS et LLE* 'HNMR, ESI (-)

A extracdo em fase sélida (SPE) demonstrou maior eficiéncia em comparacéo
com a extracao liquido-liquido (LLE). Isso permitiu compreender o processo de
degradacéao térmica dos acidos nafténicos. Observou-se que as espécies de NA
presentes na Ultima fracdo do SPE (SF6, m/z 700-1150; CN = Cs2-C72; e DBE =
0-15) foram seletivamente craqueadas durante os processos de degradacéo
térmica.

al., 2018 SPE** FT-ICR MS
YANG et al., SPE** LC-MS,
2019

A cromatografia em coluna se utilizou para separar eficientemente os acidos
nafténicos dos hidrocarburos saturados e hidrocarburos aromaticos presentes
no 6leo cru. No caso especifico dos acidos nafténicos, foi observado que a série
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NA de z -0 a z —12 representa aproximadamente 90% da série total de &cidos
nafténicos na areia betuminosa de Alberta. Por outro lado, a série de NA com z
-14 a z =24 constitui cerca do 10% restante.

(CUNHA et -
al., 2022)

Simulacéo de
dindmica
molecular

O calculo do coeficiente de distribuicdo (log D) em interfaces de agua/dleo
revelou uma afinidade maior entre NA e estruturas ciclicas. H4 também uma
interacdo preferida com o tolueno, que se destaca por uma camada de
solvatacdo bem-organizada. Por outro lado, a solvatacéo para outros
hidrocarbonetos, especialmente o heptano, ndo é estruturada.

*LLE: extracdo Liquido-liquido
*SPE: extracdo em fase soélida
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1.3
Materiais interfaciais

O material interfacial € um conjunto de moléculas concentradas na
interface &gua-Oleo. Por esta caracteristica, € esperado que sejam
associados com o processo de emulsificagcdo. Existem diferentes
metodologias para extrair os materiais interfaciais, sendo um deles o
método da silica molhada que consiste numa separacao liquido-sélido
(JARVIS et al., 2015). A adsorcédo do material interfacial na interface soélida
permitiu a extracdo para posterior preparagdo de uma emulsdo modelo,
estavel por mais de 24 horas (JARVIS et al., 2015). Outro método de
extracdo foi desenvolvido por Andersen et al. (ANDERSEN et al., 2017),
onde o material interfacial é retirado da superficie liquida remanescente na
interface apos repetidas lavagens com solvente. Da mesma forma que para
os NA, os métodos de extracdo do IM proporcionam baixos rendimentos,
limitando sua caracterizacao.

Materiais interfaciais de diferentes oOleos crus foram extraidos e
analisados, mostrando que estes podem se comportar como redutores de
tensdo interfacial insolUveis que se agregam na interface A/O. A analise por
reologia interfacial dilatacional e de cisalhamento dos filmes de IM tem
indicado uma correlacdo com a estabilidade das emulsdes: propriedades
mecéanicas mais intensas levam a emulsdes A/O mais estaveis. Porém, a
adsorcdo de espécies nesta interface € dependente da classe
heteroatbmica (estabilizadores polares &acidos e basicos) (LIGIERO;
DICHARRY et al., 2017).

A composicdo dos IM pode variar entre os diferentes 6leos crus,
ainda que se use o mesmo método de extracdo. A caracterizacdo dos IM
de diferentes origens é de grande interesse para a industria do petroleo,
pois permite uma melhor formulacdo de desemulsificantes para uso em
operacoes petroliferas. Por exemplo, no trabalho que propbés o método da

silica molhada, a caracteriza¢do quimica do IM indicou um enriquecimento
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de compostos contendo oxigénio acido e enxofre em comparacéo ao 6leo
cru (JARVIS et al., 2015). J4 foram observados materiais interfaciais de
quatro Oleos crus formados por moléculas multi-heteroatdémicas, com
grupos acidos dicarboxilicos e seus sais, sulfonatos, sulfatos e moléculas
anfipaticas com grupos carboxilicos e piridil (LIGIERO; BOURIAT et al.,
2017). Um estudo anterior havia comparado a composi¢cdo do filme
interfacial de emulsdes A/O de Oleos leves, médios e pesados com seus
Oleos crus de origem, indicando que os IM eram enriquecidos nas classes
Ox e OxS (STANFORD et al., 2007).

Em outro estudo que comparou quatro oOleos diferentes, foram
encontrados agregados insoluveis de IM formados por compostos de alta
massa molecular contendo S, V e Ni. Dentre estes 0leos, os dois que eram
capazes de formar emulsdes estaveis apresentaram uma concentracao de
3 a 13 vezes maior de S em seus IM do que os 0Oleos cujas emulsGes eram
instaveis (LIGIERO; BOURIAT et al., 2017). O material interfacial de um
Oleo muito pesado e de betume do Athabasca apresentaram alto teor de S
e O, e indicaram a presenca de grupos sulfénicos tanto de origem natural
guanto sintética (proveniente da adicdo para recuperacdo avancada).
Dentre as estruturas identificadas, destacou-se o composto CisH2003S, que
€ um isébmero derivado da classe dos sulfonatos lineares de alquilbenzeno
(LAS) pertencentes aos tensoativos anionicos (LALLI et al., 2017). Varios
outros surfactantes, como sulfonatos, sulfatos e carboxilatos, também
desempenham um grande papel na estabilizacdo de emulsdes (HE, L. et
al., 2015). Estes sulfonatos sdo eficazes na reducéo da tensao interfacial
Oleo-agua (TULLY, 2000), podendo afetar a formacéo e estabilizacdo de
emulsdes de 6leo cru (NEGIN; ALI; XIE, 2017).

IM também ja foram extraidos da fracdo de asfaltenos, mostrando
uma reducdo da composicdo aromatica de ligagdes duplas de carbono e
grupos funcionais N-H por infravermelho. Além disso, observou-se que

compostos oxigenados, sulféxidos, carbonilas e um tipo especifico de
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carbono aromatico (Caro-H, 865 cm™t) se concentraram no IM. Ao contrario
dos asfaltenos de origem, o filme interfacial mostrou concentragoes
relativamente altas de -COOH e uma estrutura de hidrocarbonetos
policiclicos (PAH) muito mais aberta e com menos substituicdes. Portanto,
concluiu-se que o filme interfacial contém material ativo na interface, do tipo
de asfaltenos, mas que néo € representativo do total dos asfaltenos, uma
vez que é acompanhado pela adsorcéo preferencial de 4cidos nafténicos
(ANDERSEN et al., 2017). Os estudos mais relevantes do IM para o

desenvolvimento deste trabalho sé&o listados e apresentados na Tabela 2.



Tabela 2. Trabalhos mais importantes sobre caracterizagéo e formacéo de emulsdes com IM.

Autor

Método de Técnicas de

extracao caracterizagao

Resultado obtido

JARVIS

et

al., 2015

Silica humida e FT-ICR MS

agua pesada

Os pesquisadores desenvolveram com sucesso um método rapido e eficiente para
isolar materiais interfacialmente ativos (IM) de 6leos crus leves e pesados. IM
isolado de uma colecao de 6leos crus exibiu uma maior abundancia de compostos
acidos contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre em comparacdo com o 0leo cru
original. A comparagao entre os resultados composicionais do IM obtidos pelo
método da silica umida (descrito no estudo) e pelo método da agua pesada (Wu)
mostrou uma semelhanca significativa nas classes de heteroatomos do IM isolado

para ambas as técnicas.

LIGIERO;
DICHARR

Y et
2017

al.,

Silica humida Dinamica IFT,
Reologia de
cisalhamento

interfacial

A reologia da interface agua/éleo com o IM mostra que parte dos surfactantes IM
contém moléculas que sao capazes de se agregar uma vez adsorvidas a interface,
formando uma rede responséavel pela estabilidade da emulsdo A/O. Extracdes
sucessivas da mesma amostra de 6leo cru concentram as espécies maiores e mais

insoltveis no IM conferindo o comportamento elastico observado para esta fracao.
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LIGIERO;  Silica humida Cromatografia  Os resultados sugerem uma correlacao entre agregados contendo enxofre (S) e a
BOURIAT de permeacdo estabilidade das emulsGes de 6leo cru. Por um lado, compostos de alto peso
etal., 2017 em gel molecular (HMW) poderiam estabilizar estas emulsdes. Por outro lado, compostos
espectrometria de enxofre de médio peso molecular (MMW) e baixo peso molecular (LMW)
de massade  poderiam contribuir para a desestabilizacao de emulsdes de agua em 6leo cru.
alta resolucao
com plasma
indutivamente
acoplado (GPC
ICP HR MS)
LALLI et Silica humida FT-ICR MS, A analise mostra multiplas espécies isoméricas de O3S1 de 6leo pesado, e uma

al., 2017

espectrometria
de massa de
mobilidade
ibnica (IM TOF
MS),
dissociacao
induzida por

colisdo de

espécie apresenta 4 equivalentes de ligacado dupla. Possivelmente sdo sulfonatos
lineares de alquilbenzeno que correspondem a surfactantes comumente
adicionados ao 0Oleo cru que podem interferir na estabilidade das emulsdes. Os
surfactantes sintéticos sulfonatos lineares de alquilbenzeno sdo mais abundantes
no material interfacial da emulsdo do 6leo cru pesado, enquanto o SO3 de

ocorréncia natural e os acidos nafténicos sao predominantes no betume Athabasca.
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mobilidade pés-
iOnica (post-IM

CID)
NORRMA LLE e Silica FT-IR, UV-vis, Emulsificantes naturais e outras fracdes polares foram isolados para ser usadas
N et al, humida LC-MS como desemulsificantes. Os trés materiais isolados demonstraram aumentar a
2020 velocidade de separacdo. Todos os materiais continham 0s mesmos componentes
polares, mas em concentrac¢des significativamente diferentes. Entre os trés isolados
com agua do mar, o material basico foi considerado o mais eficiente, com separacéo
melhorada da emulsdo em 10 vezes ap0s uma hora e separacdo completa apos 18
horas.
SILVA et Silicahimida FTIR, 'H-NMR, Neste estudo foi observada uma diminuicdo nos valores de tensao interfacial da
al., 2020 ESI (z) FT-ICR ordem de 30% ao comparar cada fracao interfacialmente ativa com seu 6leo original.
MS
LEMAHIE Sistemas guadrupolo Um novo método foi desenvolvido para extrair espécies tensoativas de petroleo
U et al, Winsor |l hibrido FT-ICR  bruto. O método baseia-se na formacdo de microemulsées trifasicas balanceadas,
2021 otimizados especificamente os sistemas Winsor Ill, usando um surfactante n&o idnico sensivel

a temperatura. Os métodos de extracao “microemulsdo” e “silica umida” isolam

classes semelhantes de compostos.
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ELKHATIB Desde XRD, SEM, O estudo utilizou microscopia eletrbnica de transmissédo de alta resolucdo para
;. ZHANG; asfaltenos TEM explorar a estrutura e agregacao de diversas fragoes de solubilidade de asfaltenos,
GOUAL, usando incluindo seu material interfacial (IM). O exame das amostras em pé revelou
2022 centrifugacao camadas cristalinas e amorfas, com uma notavel auséncia de ordem de longo

alcance. O IM, exibindo maior cristalinidade, produziu nanofolhas finas, fendmeno

previamente observado em amostras liquidas.

SILVA et Silicahimida FTIR, CHNS, 'H Os resultados indicaram que as fracdes isoladas IA-Maltenes e IA-Asfaltenos foram
al., 2023 desde NMR, APPI (-) semelhantes a fracdo IA-Petrdleo. Isto sugere que as moléculas de petroleo isoladas
asfaltenos e FT-ICR MS por adsor¢cdo na interface agua-6leo compreendem compostos das fracdes

maltenos asfalteno e malteno.




Com base na revisdo da literatura e da natureza dos petroleos aqui
estudados, nossa hipétese é que outras fracdes do petréleo, além dos
asfaltenos, estdo envolvidos na emulsificacdo e estabilizacao de 6leos crus
brasileiros. Para o 6leo acido, uma das possibilidades é que a fracdo de NA
seja a responsavel e que ela tenha alta correlagcdo com a fracdo de IM do
mesmo Oleo. Para os Oleos parafinicos, ndo é esperada uma alta
correlacdo entre a fracéo de parafinas e a fracdo de IM, uma vez que as
parafinas sdo muito apolares. Portanto, é necessario investigar a
composicdo dos IM e NA dos trés 6leos para compreender quais sao 0s
tipos de moléculas que as formam, correlaciona-las com as fracoes SARA,
e identificar o seu papel e mecanismos de acéo na formacéao e estabilizacao
de emulsGes A/O formadas durante a producédo de 6leo cru em campos

brasileiros.

1.4
Desafios

Os oOleos estudados formam emulsdes A/O muito estaveis e se
requere determinar quais fracbes estdo envolvidas na formacdo e
estabilizacdo dessas emulsbes além dos asfaltenos. Dois dos Oleos
brasileiros usados séo parafinicos e com baixissima concentracdo de
asfaltenos (<0,5%), enquanto um terceiro 6leo € acido e possui um teor de
asfaltenos maior, embora ainda baixo (2,4%) em comparacdo ao 6% de
Oleos médios, por exemplo (SALEHZADEH et al., 2022;WANG; GU, 2011).
Por causa da porcentagem baixa de asfaltemos precisamos realizar
métodos de extracdo que permitam isolar o material que se concentre na
interface agua-6leo responsavel pela reducdo da tensdo interfacial. O
desafio consiste em extrair uma quantidade representativa deste material
e, ao mesmo tempo, suficiente para caracterizar sua estrutura molecular e
coloidal, e preparar emulsdes modelo A/O para sua comparagdo com

sistemas reais de emulsdo de 6leo cru. Desta forma, espera-se



correlacionar as caracteristicas moleculares e coloidais das fracdes

extraidas com a estabilidade das emulsodes.
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2.

Objetivos

Objetivo geral

Caracterizar a composicao quimica e a estrutura coloidal de acidos

nafténicos e materiais interfaciais derivados de 6leos crus com baixo teor

de asfaltenos para investigar o seu papel nos mecanismos de formacéo e

estabilizacado de emulsbes A/O.

2.2

Objetivos especificos

Determinar a composicdo quimica dos NA e IM e estabelecer
comparacdes com as fracdes SARA.

Elucidar a estrutura coloidal das fracdes de NA e IM secas e em 6leo
modelo e correlaciona-las com as estruturas presentes nos o6leos
crus originais.

Estudar emulsdes formadas pelos 6leos crus e os respectivos 6leos
residuais obtidos apés a extracdo de NA e IM.

Estudar sistemas modelo de emulsGes formadas pelas fracées de
NA e IM para identificar seu papel na formacao e estabilizacdo de
emulsdes de oleos crus.

Determinar as propriedades reoldgicas dos 6leos e emulsdes para
verificar a possivel correlagdo com as fracbes nos mecanismos de

formacéo e estabilizacao.
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Materiais e métodos experimentais

Hidroxido de sédio anidro (>98%), acido cloridrico (37%), sulfato de
cobre (Il) penta-hidratado (ISO 99,0%), n-octanol (99,0%) e silica gel com
tamanho de poro de 60 A e de particula de 70-230 Mesh (alto grau de
pureza) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Diclorometano (P.A. 99,96%),
n-heptano (P.A. 99,38%), tolueno (P.A. 99,70%), alcool metilico (P.A.
99,87%), xileno (99,2%), 6leo mineral (0,8800 g mL?) e n-pentano (P.A.
98,0%) foram adquiridos da Neon, Brasil. Eter etilico (P.A. 98,0%), éter de
petroleo (P.A. 30-60 °C) e alcool etilico (P.A. 99,5%) foram adquiridos da
Isofar, Brasil. Agua ultrapura (18,2 MQ cm) foi obtida do Water System
RephilLe. Cloreto de sddio (P.A. 299,0%) foi adquirido da Synth e utilizado
para o preparo da salmoura utilizada durante todo o estudo, consistindo
numa solucdo de 50 g L' em agua deionizada com pH final de 6,68.

O Centro de Pesquisas, Desenvolvimento e Inovacado Leopoldo
Américo Miguez de Mello da PETROBRAS (CENPES) forneceu trés 6leos
crus de campos brasileiros, denominados aqui como O1, O2 e O3, cujas
propriedades fisico-quimicas estédo descritas na Tabela 3. O1 € o Unico 6leo
cru acido deste estudo, por apresentar acidez total superior a 0,5 mg KOH
g?! (BARROS et al., 2018). O2 e 03 foram considerados como 6leos
parafinicos, contendo 5,96% e 5,01% de cera de parafina,

respectivamente, de acordo com outro trabalho do grupo em andamento.
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Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas de 6leos crus fornecidas pelo CENPES.

Amostra 01 02 03
grau API (°) 21,4 28,9 30,7

Acidez total (mg KOH/g) 0,76 0,23 0,35
Saturados (% m/m) 455 58,1 66,1
Aromadticos (%om/m) 32,8 24,7 19,1
Resinas (Yom/m) 19,2 17,1 14,4
Asfaltenos (%om/m) 2,4 <0,5 <0,5

3.1

Fracionamento

3.1.1
Extracdo de acidos nafténicos

A extracao basica dos acidos nafténicos foi realizada de acordo com
0 método proposto na Figura 5 por Colati et al. (COLATI et al., 2013). O
método consistiu em fazer cinco lavagens sucessivas de 100 mL de 6leo
cru com 100 mL de solucéo etanol/agua em pH 14 (7:3 v/v). O 6leo residual
foi segregado das fases aquosas usando um funil de separacéo. Cada fase
aquosa resultante foi lavada duas vezes com 100 mL de éter de petroleo
(40-60 °C), combinada num frasco e evaporada rotativamente para
remover o etanol. O pH foi ajustado para 1 usando HCI concentrado. Assim,
20 mL de éter dietilico extrairam os NA desde a fase aquosa, repetindo o
processo quatro vezes. O éter dietilico foi evaporado para obtencdo de NA,
e a fase aquosa foi descartada. O 6leo residual foi separado para remogao
dos solventes num evaporador rotativo antes da lavagem com 30 mL de
agua ultrapura ou até atingir a neutralidade do pH. A agua das lavagens foi
descartada. Como resultado deste procedimento foram obtidos a fracao de
NA e o 6leo residual ONAF (6leo livre de &cidos nafténicos). Este
procedimento foi aplicado apenas para O1, por ser o Unico 6leo cru acido

do presente trabalho.
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Oleo cru 100 mL

V2

Extracdo 5 x 200 mL
Oleo com Etanol 140 mL +
Agua 60 mL; pH 14

v Oleo residual
Extracdo 2 x 100 mL
Fase aquosa com éter de

petroleo 100 mL )
| Oleo rgesidual +
v Eter

Evaporacéao do etanol e \l,
ajuste de pH 1

Evaporacao de

\l/ solventes e lavado
Extracdo 4 x 20 mL \L
NAs com éter diefilico .
\I/ Oleo cru sem NA
NA Residuo aguoso

Figura 5. Diagrama de extracao liquido-liquido de acidos nafténicos (NA) (COLATI et al.,
2013).

3.1.2
Isolamento do material interfacial

A extracdo do material interfacial foi adaptada do método descrito
por Jarvis et al. (JARVIS et al., 2015), mostrado na Figura 6. No presente
estudo foi realizado um aumento das propor¢des usadas no método original
para obter maior quantidade dos materiais interfaciais isolados.
Especificamente, usou-se 10 vezes a quantidade de Oleo cru e 35 vezes a
guantidade de silica hidratada. Inicialmente, 100 g de silica gel
cromatografica (70-230 mesh, 60 A) foram colocados numa estufaa 110 °C
durante a noite para remover a agua. Apdés a secagem, 40 g de agua
ultrapura foram adicionados lentamente e misturados com 60 g de silica gel
num frasco plastico de 500 mL com tampa. O frasco foi fechado para agitar

vigorosamente a mistura silica-agua.
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Silica gel
seca2lg
i \L Preparo da amostra
Agua 14 ¢ heptol 200 mL + dleo
Silica ggl (~66% J crulOg
adgua) adiionada a
coluna
Heptol J/

100 mL
—L Silica gel (~66%
agua) + 6leo cru

Metanol 43,5 \1/ 6leo residual
mL + tolueno + heptol
106,5 mL —L Silica gel (~66% J
agua) + IM
Evaporacao do
\L solvente
Evaporacéo de \l/
solventes Oleo sem
\l, IM
IM

Figura 6. Diagrama de extrag&o solido-liquido de material interfacial (IM).

Em seguida, uma porcdo de 35 g de silica gel hidratada foi
adicionada a uma bureta de boro silicato de 50 mL. Para a preparacao da
amostra, 200 mL de heptol [50:50 (v/v) heptano/tolueno] foram adicionados
a 10 g de 6leo para formar uma solucéao de ~5% p/v. A solucéo de éleo foi
transferida a coluna e foi usado heptol adicional (50 mL) para completar a
transferéncia de 6leo. Apos adicionada a amostra, 100 mL de heptol
(eluente) foram vertidos através da coluna para remover 0s compostos nao
retidos no adsorvente e coletar o eluato em um frasco de vidro de 400 mL

(6leo residual da extracdo de material interfacial, OIMF). Em seguida, 100
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mL de uma solucdo de metanol/tolueno 10:25 (v/v) foram adicionados a
coluna quando o nivel de solvente estava ~5 mm acima da fase
estacionaria. O primeiro eluato foi coletado em um frasco até que o
segundo eluato (que contém o IM e aparece como goticulas de cor marrom
claro ou bege) atingiu o final da coluna. O segundo eluato foi coletado em
frasco de vidro de 250 mL. Finalmente, os solventes dos eluatos foram
evaporados para obtencdo dos extratos IM e OIMF. O procedimento foi

aplicado para os trés 6leos do presente trabalho.

3.1.3
Denominagédo das amostras

As fracdes foram nomeadas com as seguintes abreviaturas: IM para
materiais interfaciais, NA para acidos nafténicos, OIMF para os Oleos
residuais da extracdo de material interfacial, ONAF para o oOleo residual da
extracdo de acidos nafténicos, S para saturados, A para aromaticos, R para
resinas, As para asfaltenos. Além disso, um numero foi adicionado a

abreviatura de acordo com seu 0Oleo de origem: O1, O2 ou O3.

3.2
Preparo de emulsdes

As emulsBes agua-em-6leo (A/O) foram preparadas com 40% (v/v)
da fase oleosa e 60% de salmoura (50 g L de NaCl) para reproduzir a
proporcao das emulsdes reais de campo. Diferentes tipos de 6leos foram
utilizados como fase oleosa: 6leos crus (O), 6leos residuais (OIMF e ONAF)
e Oleo mineral com 200 mg de IM ou NA. As emulsdes preparadas com 20
mL de 6leo mineral de densidade 0,8 g/cm?foram denominadas emulsées
modelos. Antes da mistura, as duas fases foram aquecidas a 80 °C por 1 h
para simular as condi¢des dentro do reservatorio onde as emulsdes foram
formadas. A amostra foi pré-homogeneizada misturando manualmente a

salmoura e a fase oleosa em um tubo de Falcon de 50 mL por 1 min. Essa
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mistura foi transferida para um béquer de 150 mL para formar a emulséo
usando um agitador mecéanico Ministar 20 IKA com um dispersor de quatro
[&minas (50 mm x 350 mm) a 700 rpm por 10 minutos. A velocidade e tempo
utilizados na emulsificacdo foram otimizados no presente estudo para
atingir um tamanho meédio de gotas similar ao de uma amostra de emulséo

de campo fornecida pelo CENPES.

3.2.1
Célculo dos parametros de solubilidade para o solvente
modelo

Os parametros de solubilidade do solvente modelo composto por n-
octanol, xileno e n-pentano foram calculados com a equacéo (2) (BARTON,
1990). Utilizou-se o volume molar (Vm) (0,1569 g/L para n-octanol, 0,1269
g/L para xileno e 0,1153 g/L para n-pentano) e o parametro de solubilidade
de Hildebrand () dos solventes puros (19,4 MPa'?, 18,2 MPa'2 e 14,5
MPa'2 para n-octanol, xileno e n-pentano, respectivamente) (BARTON,
1991). Ajustou-se a fracdo volumétrica (¢) de cada solvente (0,26 para n-
octanol, 0,31 para xileno e 0,43 para n-pentano) na equacao (2) para obter
um parametro de Hildebrand para a mistura igual a 17,2, o qual € proximo
dos valores previstos para 6leos crus de 16,9 + 2,6 MPa%? (FOSSEN et al.,

2005).

0ct¢octh0ct5 + Xil¢XileXil6 + Pen¢PeanPen5 2

Oct+Xil+Pen§ —
Oct(poctvm + Xil¢Xile + Pen¢ Pean

3.3
Anélise da composicdo quimica e estrutura molecular

Materiais interfaciais, acidos nafténicos, 6leos crus e 6leos livres de
fracbes foram submetidos a andlises quimicas para avaliagdo de sua

composicdo. Para isso, foram utilizadas as seguintes técnicas:
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3.31
Anélise elementar

A composi¢do dos elementos C, H, N e S das amostras foi
determinada num analisador elementar Thermo TFlash EA 1112. O método
utilizado foi o padrao ASTM D5291 (ASTM INTERNATIONAL, 2021), onde
a curva de calibracéo é realizada utilizando quatro padrées analiticos: 6leo
lubrificante, BBOT, SULFA, cistina, e metionina como padrao de

verificagao.

3.3.2
Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectros no infravermelho por transformada de Fourier foram
obtidos com o espectrometro UATR Spectrum TwoTM da Perkin Elmer e
Alpha 1l da Bruker, usando o acessorio de reflectancia total atenuada
(ATR). O ruido de fundo foi adquirido com 128 leituras e eliminado dos
espectros. As bandas de absorcdo foram identificadas para o calculo dos
coeficientes espectrais (Ci1-Cs), obtidos como razbes dos valores de
densidade optica (D) para o maximo das bandas de absorcéo

correspondentes (Anexo 1), de acordo com as seguintes equacoes:

D1600 Di710 D1380

1= D70 €2 = Dy 465 €= D465
3)

D730+ Dy3g0 D030

Ce= D1600 €= D1465

onde Diesoo € a densidade Optica dos arenos; Di710 dos produtos de
oxidacao; Disso dos grupos de alcanos metilico (-CHs); D720 dos grupos
metileno (CH2 >4); Dioso dos grupos sulfoxido; Disss dos grupos alcanos

metileno (-CH2); C1 € o indice de aromaticidade, C2 é o indice de oxidacao,
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Cs é o indice de ramificacao, C4 € o indice de alifaticidade e Cs é o indice

de sulfuragdo (RAKHMATULLIN et al., 2018).

3.3.3
Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Espectros de RMN de *H e 13C de 6leos crus, IM e NA foram obtidos
em um espectrémetro Bruker Advance 400 MHz a temperatura ambiente.
Os espectros de RMN de 'H e 3C foram adquiridos com 20 e 30 mg de
amostra, respectivamente. As amostras foram dissolvidas em 600 pL de
cloroformio deuterado (CDCI3) contendo tetrametilsilano (TMS). A mistura
foi adicionada a tubos de 5 mm e sonicada por 15 minutos antes da analise.
Os espectros de hidrogénio foram registrados usando o programa padrao
zg30 da biblioteca de pulsos Bruker e 128 varreduras. Nos experimentos
de RMN de 3C, a relaxacdo da amostra foi garantida com 20 mM de
acetilacetonato de cromo (Ill) (Cr(acac)s) na solugdo. A sequéncia de
pulsos de radiofrequéncia foi zgig por meio da coleta de 7200 varreduras
com um tempo de atraso de reciclagem entre pulsos de 10 s. O

processamento dos dados foi realizado com o software TopSpin 4.1.1.

3.34
Espectrometria de massas (MS)

Os experimentos foram realizados utilizando um equipamento 7T
SolariX 2xR FT-ICR MS (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha) acoplado a
uma fonte de ionizacdo ESI e APPI. As amostras de 6leo cru e fracdes
foram primeiramente dissolvidas em tolueno para atingir uma concentracao
de 1000 ppm e logo diluidas com uma mistura 1:1 v/v de tolueno e metanol
para atingir uma concentracao final de 500 ppm. A analise foi realizada por
fotoionizagdo a pressao atmosférica em modo de ion positivo APPI (+), e
ionizacdo por electrospray em modo de ions negativo ESI (-) com

espectrometria de massas por ressonancia ciclotrénica de ions com
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transformada de Fourier [FT-ICR MS]. O equipamento foi calibrado com 0,1
ppm de trifluoroacetato de sédio, e os modos positivo e negativo de
deteccdo estavam na faixa m/z de 150-2000. Os conjuntos de dados de 8
MW foram adquiridos usando o modo de magnitude com uma regido m/z
de 150-2000. O desvio padrao da calibracdo mostrou-se entre 0,02 e 0,04
ppm num modelo de regresséo linear. Os parametros e outros detalhes da

aquisicao de dados estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4. Condig¢es utilizadas para aquisi¢des espectrais por [APPI (+) FT-ICR MS].

Parametros de origem APPI (+)
Vazao (uL h?) 500
Tensao capilar (kV) 4,0
Deslocamento da placa final (V) -500
Fonte de nebulizador de gas (barra) 2,0
Temperatura do gas fonte ibnica (°C) 400
Vazao de gas de secagem (L mint) 4,0
Temperatura do gas de secagem (°C) 200
Saida Capilar (V) 200
Placa Defletora (V) 220
Funil um 150
Escumadeira (V) 45
Amplitude de RF do funil (Vpp) 140
Tempo de acumulacao de ions (S) 0,010
Célula de Coliséo
Amplitude de RF de colisdo (Vpp) 1600
Optica de Transferéncia
Tempo de Voo (ms) 1200
Frequéncia (MHz) 4

O processamento de dados em petroledmica consiste em trés
etapas. Na primeira etapa, a recalibracdo interna do espectro bruto é
realizada usando uma das inUmeras séries homélogas de constituintes
conhecidos do 6leo cru, identificadas com o software Data Analysis 5.0 SR1
(Version 5.0 Build 203.2.3586 64-bit Copyright© 2017 Bruker Daltonik

GmbH). A segunda etapa envolve a atribuicdo de formulas moleculares aos
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sinais detectados. Essa tarefa & realizada usando softwares como o
Composer 64 (Versao 1.5.3 Sierra Analytica, Modesto, EUA), PetroMS e
PetroOrg. A terceira etapa concentra-se na categoriza¢do dos dados do
FT-ICR MS utilizando diversas ferramentas graficas para visualizacao e
interpretacdo dos dados, com o auxilio do software Thanus desenvolvido
no LaCEM-UFG.

A abundancia total de cada classe de ions foi normalizada para obter
os valores de abundancia relativa. As classes também foram classificadas
pelo seu nivel de insaturacéo através do calculo de nimero de equivalentes
de dupla ligacdo ou anel (DBE, do inglés, double bond equivalente) de

acordo com a equacédo 3 (PURCELL et al., 2007):

DBE (CcHnNnOoSs ) =c-h2+n2 +1 (3)

3.4
Analise da estrutura coloidal

Andlises de espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) foram
realizados para obter tamanhos de particulas/agregados dentro da faixa
dos nandmetros. Técnicas complementares como a microscopia optica e
ressonancia magnética nuclear de baixo campo (RMN-BC) foram utilizadas
para encontrar o dimensionamento das estruturas através de medidas de

tamanho de goticulas na faixa dos micrémetros.

3.4.1
Espalhamento de raios X em baixos angulos (SAXS)

Experimentos de espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS),
complementados por ultra-baixos (USAXS) e altos angulos (WAXS), foram
realizados a 23 + 2 °C no equipamento de laboratério XENOCS 1.0
XEUSS™ do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo. Uma fonte

GeniXTM gerou radiacdo CuKa de 8 keV e A = 1,54 A. Os porta-amostras
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foram capilares de vidro ou janelas de Kapton®, fixados a uma distancia de
0,5 e 3,8 m do detector para SAXS e USAXS, respectivamente. As imagens
foram coletadas com detector 2D Dectris 300K (USAXS e SAXS) ou 100K
(WAXS) Pilatus. A integracdo dos dados, a subtracdo do branco e a
normalizacdo foram realizadas utilizando o pacote de programas
SUPERSAXS (OLIVEIRA; PEDERSEN, 2009). Os dados foram
normalizados para escala absoluta usando 4gua como padréo primario. As
curvas de intensidade resultantes, I(q), em funcdo do vetor espalhamento,
g = 41rsinB/A, sendo 6 o angulo de espalhamento e A o comprimento de
onda, foram analisadas com o software SASFit versdao 0.94.11
(BRESSLER; KOHLBRECHER; THUNEMANN, 2015) através do modelo
de Beaucage para sistemas complexos com estruturas de multiplas escalas
de tamanho em uma abordagem unificada da lei de poténcia de Guinier
(BEAUCAGE; SCHAEFER, 1994).

O modelo Beaucage é utilizado quando agregados com raio de giro
(Rg2) composto por subparticulas de raio de giro (Rg1) sdo observados. Os
seguintes parametros sdo estabelecidos para estruturas grandes
(subscrito 2) e pequenas (subscrito 1). G é o pré-fator de Guinier, B € um
pré-fator especifico para o tipo de espalhamento da lei de poténcia, e P &

0 expoente da lei de poténcia na equacgao4.

k1Rg2 P2
q2R? Q?RE  ferf(h )3
IBeaucage (q) = Gz exp (_ _3gZ) + BZ exp (_ 3sub) ( 5

+
q

k2Rg1 P1
1 3 1 .

A equacao descreve a estrutura em grande escala, denotada por
Rg2, composta por pequenas subunidades com tamanho Rg1. O limite em
baixo-qg é representado por Rg2 e € descrito usando a fungéo erro, enquanto

o limite em alto-q é representado por Rsu € € descrito pela funcao
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exponencial. Para fractais de massa tipicos, o ponto de corte em alto-q para
a lei de poténcia intermediaria, Rsub, deve ser idéntico ao raio sub-estrutural

de giro, Rq.

3.4.2

Microscopia Optica

As emulsBes foram caracterizadas em escala micrométrica
utilizando-se um microscopio Optico Bel Engineering MPL-2 com
polarizador de luz, iluminagéo transmitida e objetiva 5x/0,12 ou 10x/0,25. A
amostra foi delicadamente espalhada na laminula do microscépio de 26 x
76 mm, até a obtencdo de um filme fino. Para a aquisicdo das imagens,
utilizou-se uma camera Eurekam 10.0 e o software BEL Capture 3.9. As
imagens foram processadas com o software ImageJ (SCHNEIDER;

RASBAND; ELICEIRI, 2012).

3.4.3
Ressonancia Magnética Nuclear de baixo campo (RMN-BC)

A distribuicdo do tamanho das gotas foi determinada por
ressonancia magnética nuclear de baixo campo (RMN-BC) com o
equipamento Minispec mqg20 (Bruker, 20 MHz) usando o método Gradient
Strength Variation para goticulas de agua a 25 °C. 1 mL da emulsao foi
adicionado a um tubo de RMN (180 x 10 mm; parede 0,6 mm) com fundo
plano, que foi fechado com uma tampa de silicone para evitar a evaporagao
da amostra. Antes do inicio do experimento, a temperatura da amostra foi
estabilizada por 15 min a 25 °C. Os diametros relatados correspondem a
média geométrica da distribuicdo do volume do diametro da gota, e as
barras de erro representam metade da largura da distribuicdo do tamanho
da gota ou desvio padrdo do ajuste log-normal. O parametro de qualidade
f-estatistica foi superior a mil para todas as medidas.

A calibracdo do instrumento foi realizada em duas etapas, na

primeira etapa foi usada uma solugdo de CuSO4* 5H20 0,5% m/v com
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coeficiente de difuséo de 2,3668 x10° m?s* a 25 °C. O gradiente constante
foi ajustado na primeira etapa de calibracéo para obter uma largura de sinal
homogénea de 0,5 ms. Na segunda etapa de calibracdo da amplitude do
gradiente, o coeficiente de difusdo da fase aquosa da emulsdo foi
necessario para calcular a distribuicdo do didmetro das gotas. Em seguida,
determinou-se a relacdo entre a amplitude do gradiente [%] e a for¢ca do
gradiente [T/m]. As medi¢cbes foram realizadas com o software Bruker®
Minispec V3.0 em modo de pesquisa e desenvolvimento, que fornece
simultaneamente a agua livre na amostra. A sequéncia de pulso
DROPTRIG (MORGAN et al., 2019) utilizada incluiu pulsos de 180° como
o T1, pulsos de gradiente e trés pulsos de 90°. A intensidade do sinal
adquirido foi normalizada com a intensidade do sinal quando os pulsos de
gradiente ndo sdo aplicados, sendo necessaria a normalizacdo para
realizar a quantificacdo de agua livre. A montagem do experimento incluiu
um tempo de separacdo do gradiente de pulso de 210 ms, duracdo do
gradiente de 3 ms, tempo de eco estimulado de 5 ms, coeficiente de difusao
de agua (em salmoura) de 2,2354 x10°m?st a 25° C, filtro Tau_null de 67
ms para 0leos crus e 90 ms para o 6leo mineral. Os gradientes de amplitude
utilizados em todos os experimentos com 6leo cru foram 0,10 - 0,26 - 0,36

-0,53-0,80-1,24-1,95€e 3,10 T/m.

3.5
Analise de propriedades macroscopicas

As propriedades interfaciais e reologicas geralmente sao
dependentes da composicdo quimica e da estrutura coloidal. Portanto, sua
avaliacdo permitiu uma correlacdo das caracteristicas das amostras em
diferentes escalas de dimensdo (atbmica, nanométrica, micrométrica e

macroscopica).
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351
Tensao interfacial dinamica

As medidas foram realizadas utilizando o método da gota pendente
em um analisador de formato de gotas Kriiss (DSA25), conectado a um
banho termostatico para manter uma temperatura constante de 25 °C. A
amostra de 6leo foi adicionada na seringa de vidro de 400 uL, onde a fase
interna da gota passa através da agulha metélica de 2,000 mm de diametro,
usada para calibrar a imagem. A imagem da extremidade da agulha foi
obtida com um sistema de camera (CF04) e o ajuste de zoom e foco foi
antes da calibracdo. A cubeta contendo salmoura é a fase externa, que é
elevada até que a agulha ficasse submersa. O sistema de injecao
computadorizado formou a gota de 6leo na ponta da agulha. Apos a criacao
da gota, as imagens foram adquiridas a cada segundo durante 5.000
segundos. Os dados foram analisados com o software Kriss Advance,
ajustando-se a equacao de Young-Laplace para obtencdo dos valores de

tensao interfacial.

3.5.2 Reologia

Os experimentos rotacionais e oscilatérios foram realizados em um
redbmetro rotacional Anton Paar MCR 92 doado por esta empresa, com
geometria de placa paralela de 25 mm de diametro (PP25), com gap de
500 um e temperatura fixa de 25 °C. Para as curvas de fluxo foram medidos
25 pontos a uma taxa de cisalhamento de 0,1 a 1.000 s, e o tempo em
cada ponto medido foi de 120 s. Ensaios de varredura de amplitude
determinaram o regime linear de experimentos oscilatérios a uma
frequéncia angular constante de 1 Hz. A duracdo de cada ponto foi
estabelecida por uma rampa logaritmica crescente desde 120 até 3000 s,
e amplitude de deformacdo aumentou gradualmente de 0,01 a 100 Pa. Os
testes de varredura de frequéncia foram realizados com frequéncia de 1 a

100 Hz dentro da faixa linear previamente determinada.
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Resultados e Discusséao

4.1
Extracao de fragdes com atividade interfacial

O método da silica molhada (JARVIS et al., 2015) € amplamente
utilizado por ser de facil implementacdo e reprodutivel e, adicionalmente,
0s compostos extraidos demostraram ter atividade interfacial (LIGIERO;
BOURIAT et al., 2017; SILVA et al., 2020; 2023). Neste estudo, 0 método
original foi adaptado alterando-se a relacdo silica/0leo para aumentar o
rendimento da extracdo e eliminar etapas sucessivas ou multiplas
extracOes. Essa adaptacdo proporcionou uma quantidade representativa
de IM em um processo de uma etapa, permitindo realizar uma
caracterizacdo completa dos extratos e usa-los na preparacao de emulsdes
modelo. A reprodutibilidade do método adaptado foi verificada em triplicata,
obtendo rendimentos médios da fracdo extraida (em relagéo ao 6leo cru)
de 1,4 + 0,3% (m/m) para IM1 e 3 £ 1% (m/m) para IM2 e IM3. Em relacéo
aos acidos nafténicos, o método de extracéo liquido-liquido forneceu um
rendimento de 1,6 + 0,4% (m/m) para a fragdo NAL, derivada do Unico 6leo
acido (O1) desta pesquisa.

Estudos anteriores sugerem que os IM s&o principalmente uma parte
dos asfaltenos (BALLARD et al., 2020; GOUAL; ZHANG; RAHHAM, 2020;
QIAO et al.,, 2017; RAHHAM; RANE; GOUAL, 2020) e das resinas
(ASHOORI et al., 2017), que sao as fragcdes mais polares dos componentes
SARA. No entanto, o O1 possui 0 maior teor de asfaltenos e resinas que
os Oleos crus 02 e O3, mas proporcionou o0 menor teor de IM. Em geral, 0
contetdo de IM e NA ndo apresentou correlacdo proporcional com o
conteido de nenhuma fracdo SARA (Tabela 3). Isto sugere que o0s
componentes interfacialmente ativos de Oleos pobres em asfaltenos
poderiam estar distribuidos entre as diferentes fracbes SARA e, por
conseguinte, € necessaria sua caracterizagdo quimica para verificacdo

desta hipotese.
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4.2

Anélise da composicdo quimica dos Oleos e suas fracdes

4.2.1

Analise elementar

A analise elementar organica determinou as fracbes em massa de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre (CHNS) em 6leos crus, IM e NAL.
Os resultados séo apresentados na Tabela 5, juntamente com o percentual
de oxigénio (determinado pela diferenca em massa) e a razdo molar

hidrogénio/carbono (H/C).

Tabela 5. Resultados da andlise elementar de 6leos crus, IM e NA.

Amostra
Ol 02 03 NA1l IM1 IM2 IM3
%C 85,6 84,1 816 814 827 819 815
%H 119 128 122 10,1 10,3 9,6 95
%N 06 03 03 06 04 09 06
%S 06 03 03 23 24 30 22
%0 13 25 56 56 42 46 62

H/Crazéo 1,7 18 18 15 15 14 14

Comparando os 6leos de origem com suas respectivas fracoes,
observa-se uma diminuicdo da razdo H/C e um aumento do teor de
heteroatomos (%N, %S e %0), indicando que NA1 e IM séo enriquecidos
em compostos aromaticos e polares. O aumento da polaridade era
esperado considerando que os IM devem ter grupos que interajam bem
com a fase aquosa por definicdo. No caso especifico do NA1, observa-se
gue o aumento de O é relativamente superior do que seu par IM1, o que
também é esperado devido ao possivel enriquecimento em &cidos
carboxilicos, por exemplo. No entanto, NAl e IM1, que séo fracbes
provenientes do Oleo &cido, O1, ndo foram enriquecidas em N, ao contrario
do que aconteceu para os IM provenientes de Oleos parafinicos.

Comparando a composicao dos trés diferentes IM, a diferenca mais
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consideravel estd no alto teor de N e S do IM2. O nitrogénio pode estar
relacionado a compostos baseados em piridinas, uma base fraca miscivel
em agua, e pirrol, um heterociclico nitrogenado néo béasico (MAPOLELO et
al., 2011; NORRMAN et al., 2020). Geralmente, altos teores de enxofre e
oxigénio estdo relacionados a grupos sulféxidos polares que podem
conferir propriedades anfifilicas as fracdes (CLINGENPEEL et al., 2017,
LALLI et al., 2017) e os NA apresentam esta contaminacédo. Esses grupos
podem formar ligagbes de hidrogénio com moléculas polares como agua,
asfaltenos e resinas em 6leos brutos. O oxigénio também é esperado para
compostos como acidos e fendis (BALLARD et al., 2020).

Embora tais conclusdes obtidas por andlise elementar tenham sido
importantes, outras técnicas analiticas podem fornecer informacdes
complementares para compreender quais sdo 0s grupos funcionais

relacionados a alta aromaticidade e polaridade observadas.

4.2.2

Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR)

Andlises de FTIR foram utilizadas para identificar grupos
moleculares nos 6leos crus e nas fragdes extraidas. Embora nédo seja uma
avaliacdo quantitativa, € possivel observar que os trés 6leos crus e os trés
Oleos livres das fracdes apresentaram espectros muito semelhantes entre
si (Figura 7a-b). Além disso, os espectros dos trés IM de origens diferentes
também foram semelhantes entre si (Figura 7c).

No entanto, ao comparar um 6leo cru com seu respectivo IM ou NA,
existem diferencas consideraveis que merecem uma discusséao, para a qual
foram escolhidos 0 O1, o NAl e o IM1 de exemplo (Figura 8).

Todas as amostras (de O, NAL e IM) exibiram vibracdes de baixa
intensidade dos grupos CH a 3050 cm? relacionadas a compostos
aromaticos polinucleares substituidos (ASEMANI; RABBANI, 2020). Os
grupos aromaticos foram confirmados com o estiramento C=C a 1603 cm™,
observado como uma uUnica banda para Ol e duas bandas intensas
sobrepostas para IM1 e NA1 (LIGIERO; BOURIAT et al., 2017). Além disso,

bandas de absorcdo de hidrogénios isolados em anéis arométicos (C-H
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curvando-se fora do plano) foram encontradas em 6leos e fragcdes na regiao
de 900-740 cm™. Destaca-se a banda correspondente a anéis aromaticos
com dupla substituicdo (em 745 cm) para NA1l. Em resumo, confirma-se
a presenca de estruturas aromaticas tanto nos 6leos quanto nas fracoes

isoladas.

Figura 7. Espectros de FTIR de dleos crus (a), 6leos sem fracdes (b) e fragbes extraidas
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Figura 8. Espectros de FTIR das amostras de dleo cru (O1), material interfacial (IM1) e

acidos nafténicos (NA1) (v = vibragao, & = flex&o).
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As intensidades das bandas de absorbancia dos grupos funcionais
com &tomos eletronegativos indicam maior polaridade para IM1 e NA1 em
comparacao a O1. As amplas bandas de absorcdo de O-H e N-H de fenais,
alcoois, acidos carboxilicos e aminas secundarias foram observadas ao
redor 3600-3100 cm para IM1 e NA1, mas ndo para O1. Geralmente, a
vibracdo de estiramento de grupos O-H livres é observada na regido entre
3600-3300 cm? (RAHHAM; RANE; GOUAL, 2020). A vibragdo C=0
atribuida a acidos arilo-substituidos foi observada em 1704 cm apenas
para NA1 devido as funcionalidades oxigenadas concentradas dos acidos
nafténicos. Esta observacdo em NA1l € consistente com a regido que
representa grupos oxigenados (estiramento C-O) como acidos carboxilicos
e fendis em 1350-1100 cm™* uma vez que outros grupos oxigenados como
cetonas, ésteres saturados e éteres mistos ndo séo isolados por extracao
acido-base (PAVIA et al., 2015). Estas observacdes estdo de acordo com
o0 enriqguecimento em O observado na analise elementar do NAL.
Finalmente, a banda ao redor 1030 cm?, atribuida a vibracédo dos grupos
sulfoxido substituidos por alquila S=O (ASEMANI; RABBANI, 2020), foi
observada apenas para IM1 e NA1l, mas ndo para seu Oleo de origem,
indicando que a extracdo enriquece 0s compostos contendo grupos S=0.

Para fazer uma avaliacdo mais quantitativa, coeficientes espectrais
de ramificag&o, Cora, aromaticidade, Caro, alifaticidade, Cai, oxidacdo, Cox,
e sulfuracdo, Csu (Figura 9) foram calculados seguindo o método descrito
por Rakhmatullin et al. (RAKHMATULLIN et al., 2018). Esses coeficientes
correlacionam as intensidades de bandas de infravermelho especificas
com informacdes estruturais cruciais sobre a composicdo, permitindo
verificar diferencas entre os 6leos e entre as fracdes, que ndo sao

facilmente detectadas pela visualizacéo direta dos espectros.

As diferencas mais significativas entre os 6leos brutos e suas
fracOes extraidas foram a alifaticidade e aromaticidade (Figura 9). O maior
coeficiente espectral para os 6leos brutos é Cai, enquanto para IM e NA1 é
Cao, confirmando o resultado de andlise elementar que indicou o

enriguecimento das fracdes em compostos aromaticos. Além disso, todas
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as fracoes extraidas apresentaram maiores Csu € Cox, cOnfirmando também
maior concentracdo de grupos polares do que nos Oleos de origem.
Destaca-se que 0 NA1 apresentou Coxi superior aos IM, o que era esperado
devido ao provéavel enriguecimento em acidos carboxilicos e fendis desta

fracao.

12 - Sulfurizagad
Oxidag
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Figura 9. Coeficientes espectrais de 6leos brutos e fraces calculados a partir dos
resultados de FTIR com ATR.

Entre os trés diferentes Oleos brutos, as principais diferencas foram
0 menor Cu € 0 maior Cao de Ol em relagédo ao O2 e O3, que eram
esperadas, jA que o Ol possui menor grau APl e menor razao
saturados/aromaticos de acordo com a composi¢cdo SARA (Tabela 3). Uma
revelacao interessante dos coeficientes espectrais é a correlacdo entre a
aromaticidade e a alifaticidade das fracdes extraidas com seus 6leos de
origem. Por exemplo, NA1 e IM1 tém maior aromaticidade do que as outras
fracBes, assim como o O1 que tem o menor grau APl dentre os 6leos. Por
outro lado, IM1 e NA1 tém Cpra € Csu menor que IM2 e IM3, enquanto os
valores de Cpra € Csu para O1 sdo maiores que para O2 e O3. Ou seja, Oleos
mais polares ndo necessariamente resultam em IM e NA mais ricos em
grupos polares. Para IM2, o Csu € ligeiramente maior do que para os demais
IM, o que concorda com seu maior teor de S detectado por analise
elementar. Assim, pode-se esperar que o IM2 tenha atividade interfacial

superior. Pela primeira vez, coeficientes espectrais foram calculados a
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partir de espectros de FTIR para caracterizar fracdes de IM e NA extraidas

de 6leos crus, permitindo uma comparacao semiquantitativa.

4.2.3

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

A técnica de RMN é uma ferramenta muito Gtil para avancar em
comparacdes quantitativas no estudo de IM e NA, devido a ampla
distribuicdo de ambientes quimicos que podem ser analisados. Os
resultados para todas as fragcbes podem ser encontrados na Figura 10,
indicando que os trés Oleos crus e os trés oOleos livres das fracdes
apresentaram espectros muito semelhantes entre si, assim como os trés
IM.
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Figura 10. (@) RMN de 'H (400 MHz, CDCIs) e (b) RMN de *3C (100 MHz, CDCIs) dos
espectros de 6leos crus (acima), 6leos sem fracdes (meio) e fragcdes extraidas (abaixo).

Para fins comparativos, os espectros de RMN de H e *C de um
oleo cru (O1), de um material interfacial (IM1) e da fracdo de acido nafténico

(NA1) foram escolhidos para representar os demais Oleos e fracdes na
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Figura 11. A integracdo de diferentes areas foi realizada com base em
deslocamentos quimicos previamente relatados para classes de hidrogénio
e carbono parafinico, aromético e nafténico para obter informacdes
guantitativas das estruturas moleculares (Tabela 6 e Tabela 7) (ABDUL
JAMEEL et al., 2018; RAKHMATULLIN et al., 2017; RODRIGUEZ;
TIERNEY; WENDER, 1994). No entanto, as principias diferencas
encontradas entre os resultados estdo nas regides de 2-3 e 6-9 ppm do H,
e de 115-150 ppm do *3C.Nos acidos nafténicos a troca de hidrogénio por
deutério no solvente apaga o sinal dos hidrogénios acidos, pois o deutério
presenta uma frequéncia diferente que né&o pode ser observada no
espectro (BRANDAL et al., 2006).
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Figura 11. Espectros RMN de (a) *H (400 MHz, CDCls) e (b) *C (100 MHz, CDCls) de 6leo
cru (0O1), material interfacial (IM1) e &cidos nafténicos (NAL).

Ao comparar os 6leos de origem com suas fracdes, observa-se que

a fragdo de hidrogénio e de carbono aromatico total (Hr, and Cr, ) foi

maior nos IM e ainda mais no NA1, concordando com a razdo H/C da
analise elementar e o coeficiente espectral Cao de FTIR. A maior
abundancia de Cr, (18,9 — 37,4%) do que de Hr, (3,2 — 14,9%) indica

uma contribuicdo importante em estruturas aromaticas policiclicas. De fato,
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o incremento na fracdo molar de hidrogénio € maior nos poliaromaticos
(Hr%) do que em monoaromaticos (H;ﬂa) especialmente para NALl. A fracéo
Ar r

molar dos hidrogénios parafinicos Hr,, (84,8 — 93,8%) sugere que o teor

de alifaticos ainda é significativo na composicao das fracdes extraidas,
embora FTIR tenha indicado maiores coeficientes espectrais de
aromaticidade do que alifaticidade. Essa diferenca se deve a natureza do
calculo, pois os coeficientes espectrais ndo sdo diretamente proporcionais
a razdo molar como os resultados de RMN. Além disso, essa observacao
esta de acordo com a hipétese da ocorréncia de outras fracbes SARA além
dos asfaltenos nos IM e NA.

Tabela 6. Atribuicdes de deslocamento quimico dos espectros de RMN de *H (400 MHz,
CDCls).

Fracdo molar (%)

Grupo quimico - ppm O1 02 03 NAL IM1 IM2 IM3
Hycid 9,00-1200 01 01 01 02 00 00 00
HP" 7,20-900 30 16 1,6 101 4,7 37 35
ma 6,00-7,20 24 16 1,7 47 40 26 26
Hop 4,50-600 0,0 00 00 01 00 00 0,1

HyeAnA™  350-450 04 02 02 07 14 12 13

H&y 288-340 18 11 11 35 3,7 34 34
Hiy, 264-288 20 12 12 48 30 28 28
Hiy, 2,04-264 68 45 45 16,5 13,9 114 128
Hyaph 1,57-1%96 9,7 80 7,7 10,0 10,7 10,9 10,4

Hpor_cn 1,39-157 78 69 68 73 82 81 7,9
Hpar_cy,  094-139 420 49,0 49,1 29,5 354 40,6 40,1
Hpa_cy,  0,20-094 24,1 258 260 125 14,8 153 151

Hy, 6,090 54 32 33 149 87 63 61
0,2-45 94,5 96,7 96,6 84,8 91,3 93,6 93,8
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Tabela 7. Atribuicbes de deslocamento quimico dos espectros de RMN de *3C (100 MHz,
CDCl3).

Fracdo molar (%)

Grupo quimico ppm 01 02 03 NA1 IM1 IM2 IM3
Caa +Ccee  190,0-2200 09 08 08 02 06 06 0.2
Coui 178,0-1900 05 0,7 09 10 04 19 31
Cear 160,0-178,0 1,2 1,9 19 08 12 41 6,6

Cur 140,5-160,0 51 44 54 60 62 80 99
c3s 137,0-1405 2,3 1,4 18 34 30 28 32

cy ¢ 131,7-137,0 3,7 26 30 60 51 45 53
cAA 129,2-131,7 1,9 12 14 33 28 24 28
Car-n+ € +Co 85,0-129,2 9,7 93 93 188 16,9 155 13,0
C4oH 60,0-750 1,3 26 09 30 25 30 09
Crar—c 50,0600 20 28 08 26 27 28 11
CNaph 40,5500 65 65 46 54 61 60 47
Crar—cn 35,0-405 94 88 80 65 79 7,3 69
Cpar—cH, 215-350 36,4 39,5 41,6 250 31,6 28,9 31,6
Charcn, 1855-21,5 73 61 68 62 49 43 44
Cpar—cHs; 3,0-185 12,0 11,6 12,8 11,8 82 80 6,4
Cr,, 85-160,0 22,7 18,9 20,9 37,4 33,9 33,1 34,2
Crppr 3,0-60,0 74,7 77,7 754 605 64,0 60,3 56,0

As fragcdes molares dos hidrogénios a aos anéis aromaticos (H%

H* | H* ) séo consideravelmente maiores em IM e NA do que em seus
CH> CH3

oleos crus, mostrando mais substituicdes de alquila nos grupos aromaticos.
Em especial, NA1 tem mais substituicdes aromaticas do tipo H,. do que
os IM. O valor de hidrogénio parafinico nos grupos CH (Hpar—cn ~8%) indica
um aumento da ramificacdo em cicloalcanos nos IM. O contetdo de
hidrogénios parafinicos em grupos nafténicos (Hnapr ~10%) mostra o
enriquecimento de cicloalcanos.

NA e IM exibiram uma abundéancia de carbono nafténico Cnqn de

~5-6 %, sugerindo uma quantidade consideravel de estruturas ciclicas ndo



64

aromaticas. A maior proporcado de carbono aromatico ligado ao enxofre
(C3%) em IM e NA1 em comparagédo com os 6leos crus concorda com a
tendéncia observada pela andlise elementar. Portanto, concluiu-se que 0s
IM e NA1 podem ter quantidades consideraveis de grupos sulféxido
alifaticos.

Finalmente, observou-se um aumento significativo no carbono
carboxilico (Ccer) para IM2 e IM3 em relagéo aos 6leos de origem. Isto era
esperado particularmente na fragcdo NAL, assumindo um enriquecimento
em funcionalidades de &cidos carboxilicos de acordo com sua definicao.
Porém, nao foi o comportamento observado e, por isso, se usou a técnica
de espectrometria de massas como ferramenta complementar na

elucidacao estrutural das fracoes.

4.2.4

Espectrometria de massas

424.1

ESI (-)

Andlises por espectrometria de massas foram realizadas para as
fracOes extraidas. A Figura 12a mostra os intervalos da razdo massa/carga
m/z observados para IM1 (153 a 911), IM2 (141 a 778), IM3 (165 a 809) e
NALl (155 a 676). A massa molecular média (Mw) encontrada em IM1, IM2,
IM3 e NA1l foi de 532,3, 457,6, 495,5 e 328,0 Da, respectivamente,
mostrando que NA1 possui Mw menor que os IMs e ndo ha uma relagéo
direta entre a massa molecular dos IM e o grau API dos 6éleos crus.

A abundancia relativa (R.A.) das classes de compostos €
consideravelmente diferente quando se compara o NA1 com os IM. As
principais classes de compostos observadas no modo ESI (-) para NAl
(Figura 12c) foram Oz e N, com porcentagens significativamente maiores
do que nos IM. A classe Oz, com R.A. = 40%, reforca a prevaléncia de
acidos carboxilicos nesta fracdo. Além disso, a classe Oz se observou na
faixa de m/z entre 155 e 619, indicando uma ampla distribuicdo de acidos

carboxilicos em NAL. A classe O, com R.A. ~ 7%, também foi observada
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para esta fragdo dentro da faixa m/z entre 171 e 501, que pode ser

correlacionada com compostos fendlicos.

Figura 12. Espectros de FT-ICR-MS a) ESI (-) e (b) APPI (+) e abundancia relativa das

classes moleculares obtidas nos modos c) ESI (-) e d) APPI (+) de cada fragéo.

No NAL1 a classe N (do nitrogénio ndo-basico) se encontrou como a
segunda mais abundante, com R.A. = 31% e m/z entre 166 e 482. Altos
teores de nitrogénio ja foram observados em acidos nafténicos de 6leos
brasileiros (BARROS et al., 2018), na forma de aminas como pirrol e indol
(LAREDO, 2002). A abundancia relativa da classe N em NAL foi 62 vezes
maior do que em IM1 (R.A. = 0,5%), demostrando uma contribuicao
importante de espécies nitrogenadas no extrato acido do 6leo O1. Apesar

da alta abundancia relativa de nitrogénio ndo-basico em NA1, vale lembrar
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gue a andlise elementar ndo indicou um enriquecimento no total de N nesta
fracdo na comparacdo com seu Oleo de origem, indicando que outras
classes devem ter sido empobrecidas durante o fracionamento. De fato,
essa indicacao pode ser confirmada na Figura 12c. No IM2, a classe N néo
foi detectada, enquanto IM3 apresentou R.A. = 2,5%. Nossos resultados
sugerem auséncia ou pouca presenca de compostos da classe N nos M,
diferente do observado em estudos prévios de IM de 6leos crus acidos
brasileiros (COLATI et al., 2013; ROMAO et al., 2023; SILVA et al., 2023).
As individualidades das estruturas moleculares podem ser
analisadas por classes de heterodtomos através do grafico normalizado por
abundancia relativa em que o numero equivalente de dupla ligagéo e anel
(DBE, do inglés double bond equivalent, ou nivel de insaturagéo) &
apresentado em fungdo do numero de carbono (Figura 13). Em NA1, a
espécie mais abundante para a classe N é [CisHisN-H] (m/z 244.1132 —
DBE = 12), que deve estar relacionada com a fracdo de aromaticos devido
ao baixo valor de DBE (SHI et al., 2010). Os valores de DBE entre 1-4 para
a classe Ozem NA1 estdo relacionados aos acidos carboxilicos linear e
nafténico, com os seguintes ions predominantes: [C1sH3402-H]" (m/z
281,2486 — DBE 2) e [C20H4002-H]" (m/z 311,2955 — DBE 1). Possiveis
estruturas moleculares representativas das classes N e O2 do NA1 foram
propostas na Figura 13. Nos IM, as principais classes de compostos
observadas no modo ESI (-) foram N2 e NO2, que estdo ausentes ou em
baixa proporcdo no NA1 (Figura 12c). A alta abundancia relativa da classe
N2 em IM pode estar relacionada a resinas e asfaltenos nessas fragdes
(SHI et al., 2010). lons com maior intensidade em IM1 (#C = 34-41 e DBE
= 12-13) tém massa molecular maior que IM2 (#C = 25-34 e DBE = 12-13)
e IM3 (#C = 29-37 e DBE = 9-13). Os ions N2 mais intensos tém DBE
semelhante (12-14) em IM1 e IM2. Esta classe provavelmente tem dois
anéis de pirrol e uma cadeia de hidrocarbonetos com variagdes no nimero
de &tomos de carbono (CHEN et al., 2020). A classe NO2tem uma grande
variedade de ions em IM (#C = 11-55 e DBE = 5-27). Por outro lado, esta
classe tem apenas dois representantes no NA1 com #C = 17, DBE =10 e
#C = 19, DBE =13, a partir do que foi proposta uma estrutura molecular

genérica representativa na Figura 13.
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NUmero de carbono Numero de carbono Namero de carbono NuUmero de carbono

Distribuicdo do DBE versus nimero de carbono obtido por ESI (-) FT-ICR-MS.
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Para a classe NO2, os atomos de oxigénio ja foram observados
ligados a acidos carboxilicos e grupos hidroxila, enquanto o atomo de
nitrogénio pode estar presente em carbazois, benzo carbazoéis ou dibenzo
carbaz6is (MAPOLELO et al.,, 2011; SHI et al.,, 2010a), que ja foram
encontrados na fragao de asfaltenos (PINTO et al., 2022).

A classe Oz também foi significativa para os IM (com R.A. entre 11
e 17%), indicando a presenca de grupos acidos. A abundancia relativa mais
intensa foi associada aos ions [Ci1sH3602-H] (m/z 283.2643) e [C16H3202-
H]  (m/z 255.2330) com DBE = 1, a partir do que foi proposta uma estrutura
molecular genérica representativa na Figura 13. Portanto, os IM
apresentam principalmente acidos carboxilicos com estruturas lineares
como palmitico, estearico e araquidonico. Quando o pH de acidos graxos
€ aumentado, formam surfactantes de elevado equilibrio lipofilico-hidrofilico
(ELB) e atividade interfacial: os sabdes. Por exemplo, o palmitato de sodio
possui ELB ~19, indicando alta hidrofilicidade (HOLMBERG et al., 2002;
NISHIWAKI; SATO; KUMASAKI, 2021; WILLIAM C. GRIFFIN, 1949; 1954).
Pela regra de Bancroft, surfactantes hidrofilicos tendem a favorecer
emulsdes do tipo O/A e ndo A/O. Além disso, 0s acidos graxos sao
reconhecidos por sua capacidade de se unir em dimeros por ligacdo de
hidrogénio e forcas de van der Waals, formando sistemas cristalinos
(MORENO-CALVO et al., 2009). Portanto, seria esperado encontrar algum
grau de organizacao para os IM. Por fim, a observacdo destas espécies
também indica a possivel presenca de moléculas de outras fracbes SARA
nos IM, que ndo sejam resinas e asfaltenos, ou até mesmo de compostos
usados em recuperacao avancada.

A classe N20 teve uma abundéancia relativa proxima a classe Ozem
IM. Os principais ions em IM1 e IM3 (#C = 32-35 e DBE = 13-17)
apresentaram maior relagcdo m/z em relacdo aos ions em IM2 e NAL (#C =
21-28 e DBE = 12-13). Compostos como esses também confirmam a
presenca esperada de asfaltenos em IM (KLEIN et al., 2006). Dentre as
classes contendo enxofre, 0 O3S é a mais abundante tanto em IM quanto
em NA1, embora ainda seja baixa em comparac¢éo com as classes citadas
anteriormente. O DBE < 6 para essa classe indica a presenca de anéis

nafténicos ou estruturas duplamente insaturadas. Estes compostos
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apresentaram #C = 17-19 e DBE = 4. No entanto, as liga¢des duplas podem
estar relacionadas a grupos sulfonatos e os IM podem apresentar
estruturas lineares principalmente.

Embora existam algumas diferengas entre os resultados dos IM
obtidos de trés 6leos brutos com diferente grau API, observou-se que essas
fracbes sdo compostas principalmente por espécies de natureza quimica
semelhante. Em contraste, o NA1 é consideravelmente diferente dos IM,
sendo enriquecido em compostos com grupos aromaticos, carboxilicos e
aminas, que podem estar presentes em asfaltenos e resinas. No entanto,
a técnica ESI (-) FT-ICR-MS nao ¢€ eficiente na deteccdo de
hidrocarbonetos sem heteroatomos, dificultando a observacdo de

moléculas das fracdes de saturados e aromaticos.

4242

APPI (+)

A técnica de APPI (+) FT-ICR MS foi utilizada para identificar
moléculas protonadas ([M + H]*) e cations radicais (M**) (PURCELL et al.,
2007), sendo complementar sobretudo para a producdo de ions de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (PURCELL et al., 2007) (CHO et
al., 2012). A Figura 12b mostra os intervalos obtidos de m/z para IM1 (131
a 912), IM2 (133 a 957), IM3 (145 a 991) e NA1 (152 a 379). Embora os
valores ndo sejam os mesmos obtidos pelo ESI (-) FT-ICR MS (Figura 12a),
eles sdo semelhantes e exibem as mesmas tendéncias. A principal
diferenca observada € a distribuicdo m/z ainda mais estreita para NAl a
partir de APPI (+) em comparacdo com os resultados de ESI (-).

Resultados de um trabalho em andamento no grupo, com as fracdes
SAR dos mesmos 6leos, indicam que espécies com relacdo m/z menor que
150 sédo encontradas apenas para os saturados. Por exemplo, para as
fracGes de O1, os intervalos m/z foram 131-895 para saturados, 155-929
para aromaticos e 165-981 para resinas. Embora ndo tenhamos resultados
para asfaltenos, espera-se que seu peso molecular varie de 500 a 1000 Da
de acordo com a literatura (BUCH et al., 2003; HEMMINGSEN et al., 2006).

Assim, 0s componentes com menor m/z nos IM poderiam ser saturados.
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De fato, a classe HC foi observada para todos os IM e NA, embora sua
abundancia relativa ainda seja menor do que para as classes relacionadas
aos heteroatomos (Figura 12d).

A distribuicdo do DBE em fun¢&do do numero de carbono é mais
monodispersa para NA1 do que para IM quando consideradas as classes
N, NO, HC e OS obtidas pelo APPI (+) (Figura 14). A classe de compostos
predominante para NA1 é N e para IM é NO (Figura 12d), ambos
relacionados a compostos piridinicos e pirrélicos das resinas e asfaltenos
(CHO et al., 2012). A abundancia relativa da classe N em NA1 foi de 54%
em APPI (+), maior que ESI (-) (<31%), pois APPI (+) permite a deteccdo
de espécies basicas de nitrogénio além das nao basicas, o que é
interessante para um material obtido por uma extracdo liquido-liquido
basica. A classe N em NA1 apresentou espécies com #C = 12-28 e DBE =
6-16 (Figura 14), correspondendo a moléculas formadas por dois a quatro
anéis aromaticos. A presenca desta classe de compostos € comum em
asfaltenos (PEREIRA et al., 2014).

Os sinais mais fortes de abundéancia relativa da classe NO em IM
apresentaram valores de DBE (~6-7) e numero de carbono de 20-29
semelhantes, relacionados a compostos com no maximo dois anéis
aromaticos e 10-19 carbonos alifaticos. Isso indica que a classe NO € uma
mistura de estruturas moleculares aromaticas e alifaticas em IM. Por outro
lado, a classe NO em NA1l tem DBE = 8 indicando até 16 carbonos
aromaticos. A classe OS é formada por compostos polares e apresenta a
segunda maior abundancia relativa em IM e NAl (Figura 12d). A
abundancia relativa da classe OS em APPI (+) tem uma tendéncia diferente
daquela encontrada para O3S em ESI (-), o que significa que grupos
sulfoxidos (também detectados por FTIR) estdo presentes além dos grupos
sulfénicos negativos. O baixo DBE da classe OS indica que os compostos
sulféxidos tém uma estrutura molecular com baixa aromaticidade (REN et
al., 2019; SHI; WU, 2021).

Finalmente, a classe HC na Figura 14 mostrou que NAl e IM
possuem componentes sem heteroatomos, indicando que eles também
podem conter moléculas das fracdes de saturados e aromaticos e nao sé

resinas e asfaltenos como normalmente sugerido na literatura. O baixo DBE
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de IM2 e IM3 sugere que eles sdo compostos por aromaticos substituidos
por grupos alquila (BAE et al., 2010). Uma estrutura molecular genérica

para os ions mais intensos em IM1 e NA1 é proposta na Figura 14.

Figura 14. Distribuicdo de ligacdes duplas equivalentes versus nimero de carbono obtido
por APPI (+) FT-ICR-MS.

4.2.4.3

Consideracfes gerais dos resultados de espectrometria de

massas

As espécies moleculares encontradas para IM1, IM2, IM3 e NA1
permitiram compreender melhor as diferentes caracteristicas das
moléculas ativas na interface dos 6leos crus brasileiros. A espectrometria

de massas evidenciou que os IM estdo ligados a acidos carboxilicos
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lineares, enquanto NALl tem &cidos carboxilicos lineares, nafténicos e
aromaticos. Os IM e NA1 possuem nitrogénio acido e basico, e o enxofre
que foi ionizado esta presente principalmente na forma de sulfoxidos e
sulfonatos. Os resultados também sugerem que as moléculas que formam
IM e NA1 podem estar distribuidos em todas as fragdes SARA dos 6leos
crus: saturados (classe HC), aromaticos (classes HC e N), resinas (classe
HC e N2) (Figura 15) e asfaltenos (classes N2, NO2z e O3S).

DBE

DBE

20 40 60

Figura 15. Distribuicdo do DBE em relagdo ao nimero de carbono da classe HC nas

fracdes de saturados (S), aromaticos (A) e resinas (R).

4.2.5

Conclusdes parciais

A andlise da composicdo quimica neste trabalho revelou pela
primeira vez que os acidos nafténicos podem estar distribuidos em todas
as fragbes SARA, néo se limitando apenas \as resinas e asfaltenos, como
geralmente sugerido na literatura.

As fragbes de NA e IM sédo sempre enriquecidas em compostos
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aromaticos (especialmente policondensados) e heterodtomos em
comparacdo com os Oleos crus de origem. Entretanto, todas as fracoes
ainda apresentam um teor significativo de alifaticos. Especificamente, a
fracdo IM2 é mais rica em S e N, com maior abundancia relativa das
classes NO e NOz, sendo que seu 6leo cru de origem também é o que
forma emulsdes mais estaveis em comparagdo com outros Oleos crus
estudados.

Por outro lado, a fragdo NA1 é a mais rica em acidos carboxilicos e
nitrogénio néo-basico em moléculas aroméaticas, além de ter a massa
molecular média mais baixa dentre as fracbes estudadas. Porém, os IM
também apresentam uma quantidade significativa de acidos carboxilicos,
inclusive acidos graxos, que podem desempenhar um papel importante na
auto-associacdo molecular e atividade interfacial.

As espécies contendo S encontradas em NAl1 e IM podem
corresponder a grupos sulfénicos e sulfoxidos, principalmente com baixa
aromaticidade.

Os resultados destacaram a alta complexidade das fracdes e seu
potencial como moléculas com atividade interfacial, com possibilidade de
se auto-associarem em particulas para atuarem em mecanismo Pickering,
ou atuarem como “surfactantes” pela anfifiicidade garantida pela

coexisténcia de grupos apolares e polares na estrutura meia.
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4.3

Caracterizacdo coloidal e emulsdes agua-em-0leo

43.1
Emulsdes modelos

Emuls6es modelos foram preparadas utilizando 6leo mineral e
salmoura na presenca das diferentes fragdes, conforme descrito na se¢éo
3.2. Vale ressaltar que a mistura contendo apenas salmoura e 6leo mineral
também foi testada sob as mesmas condi¢Bes, porém ndo formou
emulsdes devido a auséncia de agentes emulsificantes. Quando umas das
fracOes de NA ou IM foi adicionada ao sistema, formaram-se emulsdées A/O
(Figura 16). Visualmente, foi possivel observar que as emulsdes
apresentaram diferencas de cor, porém, viscosidade semelhante a do 6leo
mineral e coalesceram em menos de 10 minutos, com excec¢ao da emulsao
formada com IM2, que coalesceu apds cerca de 30 minutos. Portanto, IM
e NA sao capazes de promover a formacdo da emulsdo, mas nao a sua

estabilizacao.

Figura 16. Emulsdes modelos formadas pelas fracdes extraidas. Da esquerda para a
direita: NA1, IM3, IM2, IM1.

Os resultados de RMN-BC das emulsbes modelos (Figura 17)
mostraram que o diametro médio das goticulas dos sistemas contendo IM1,

IM2, IM3 e NAl foide 39 +8 ym, 33 +0,1 ym, 52 +2 yme 19 + 2 ym,



75

respectivamente. As gotas formadas na presenca de NA1l foram as
menores (Figura 17a), porém, esse resultado ndo € representativo, pois se
refere apenas as poucas goticulas que ndo haviam coalescido, ja que a
maior parte da 4gua havia se separado durante a medi¢&o, como é indicado
pela alta fragdo de agua livre (Figura 17b). Portanto, IM2 formou a emulsédo
mais estavel, com baixa polidispersdo e sem coalescéncia, evidenciada

pela auséncia de agua livre durante o tempo do experimento.

Figura 17. (a) Didmetro médio das goticulas a partir da distribui¢éo volumétrica e (b) Teor
de agua livre obtido de experimentos de RMN-BC para emulsées modelos formadas com
200 mg de IM e NAL dissolvidos em 10 mL de 6leo mineral e 15 mL de agua. As barras

de erro correspondem & metade da largura da distribuicéo.

A rapida coalescéncia das emulsbes modelos dificultou a
determinacdo do tamanho das gotas por microscopia 6ptica. Além disso, a
emulsdo formada com IM1 apresentou fragilidade mecanica, quebrando-se
facilmente quando colocada na laminula para analises no microscopio.
Embora estas limitacbes tenham impedido a obtencdo de resultados
estatisticamente confidveis por microscopia 6ptica, a técnica de RMN-BC
foi suficiente para isso. Aa imagens de microscopia optica (Figura 18)
forneceram informacdes sobre a morfologia das gotas, além de

informacgdes qualitativas que indicaram as mesmas tendéncias e escala de
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tamanho que RMN-BC (Figura 17). O filme interfacial foi mais espesso para
as emulsdes formadas com IM do que com NAl e apresentou
birrefringéncia sob luz polarizada. Além disso, pontos birrefringentes foram
observados dentro e fora das gotas nas emulsdes formadas por IM,

indicando materiais ordenados que podem ser cristais liquidos lamelares.

Figura 18. Micrografias Opticas de emulsdes modelo de IMs e NA1(60% salmoura e 40%

6leo mineral) com luz normal (esquerda) e polarizada (direita).

A hipotese da existéncia de cristais liquidos lamelares sera testada
neste estudo com medidas de SAXS, sendo de grande importancia visto
gue esta propriedade ainda nao foi relatada na literatura para amostras de

IM e NA. Materiais birrefringentes ja foram observados em emulsdes de
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Oleos crus brasileiros por microscopia optica polarizada (DUNCKE et al.,
2016) e os autores propuseram que acidos nafténicos poderiam ser os
responsaveis devido a suas propriedades anfifilicas, mas nao realizaram
experimentos para comprovar tal hipétese. A predominancia da
birrefringéncia ao redor das goticulas indica que os IM e NAl tenderam a
migrar e se auto-organizar na interface agua-6leo. Essa organizacdo
poderia ser impulsionada pelo empilhamento de anéis aromaticos ou
cadeias parafinicas a partir de moléculas presentes nessas fragdes. No
entanto, ndo esta claro se a organizacao foi induzida apenas nas interfaces

ou estaria presente nos extratos de IM e NAL.

4.3.2
FracOes secas de IM e NA

IM1, IM2 e IM3 séo sélidos pretos e quebradicos, enquanto NA1 é
um liquido viscoso vermelho escuro (Figura 19 e Figura 20). Micrografias
sob campo claro e luz polarizada mostraram que particulas sdlidas de IM
apresentam birrefringéncia e superficies irregulares formadas por camadas
(Figura 20). Estas propriedades mostram que os IM sdo anisotrépicos o
gue indica que eles podem ser intrinsecamente auto-organizados.
Entretanto, o NA1 € um material amorfo que exibiu apenas alguns pontos
brilhantes sob luz polarizada, provavelmente devido a impurezas (Figura
20). Esse resultado sugere que o NA1 s6 pode se auto-organizar quando
posicionado nas interfaces agua-oleo (Figura 18). Para investigar a auto-
organizacdo nas fracoes de IM e NAL, elas foram analisadas por
espalhamento de raios X, assim como seus Oleos de origem e suas

respectivas emulsdes.
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Figura 19. Imagens macroscoépicas de 6leos residuais (esquerda) e fractes (direita) de
NA1 e IM.

Figura 20. Micrografias Opticas de NA1, IM1, IM2 e IM3 com luz normal (esquerda) e
polarizada (direita).
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4.3.3
Espalhamento de raios X das fragdes
As medidas de USAXS, SAXS e WAXS permitiram estudar a

agregacao das fracdes secas de IM e NA1 em escala nanométrica (Figura
21a). As fracdes também foram adicionadas a um solvente modelo para
simular seu comportamento no 6leo cru (Figura 21b). Vale mencionar
novamente que o solvente modelo foi uma mistura (v/v) de 26% de n-
octanol, 31% de xileno e 43% de n-pentano, como descrito na secéo O.
Essas proporgcdes forneceram um parametro de solubilidade semelhante

ao reportado para 6leos crus (FOSSEN et al., 2005; SENOL, 2005).

* NAl
v IM1
<« IM2
» IM3

I(a) (u.a.)

0,01 0:1 Zi.
q (A1)

Figura 21. Curvas de USAXS, SAXS e WAXS de IM e NA1 (a) secos e (b) a 0,4% m/m no

solvente modelo. As inser¢des correspondem a regido de WAXS.

As curvas de espalhamento de IM (secos e em solvente modelo)
exibiram dois decaimentos diferentes, indicando duas funcfes de lei de
poténcia. A existéncia de duas funcdes pode significar a existéncia de uma
estrutura hierarquica, em que objetos de uma determinada dimenséao
(descritos por uma funcéo) se aglomeram em objetos maiores (descritos
por outra fung&o). Este comportamento j& foi observado para outras fracdes

de petréleo, como os asfaltenos (MORANTES; PERCEBOM; MEJIA-
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OSPINO, 2019). A curva de IM3 (Figura 21a) também apresentou um pico
pequeno e largo em q = 0,066 A%, indicando um fator de estrutura com uma
distancia de correlacédo de d = 211/q = 95 A. Entretanto, a intensidade de
espalhamento do extrato NA1l foi insuficiente para a obtencdo de
informag0des estruturais nas regides de USAXS e SAXS.

O modelo Beaucage (BEAUCAGE; SCHAEFER, 1994) é adequado
para determinar os expoentes da lei de poténcia (P) e os raios de Guinier
(Rg) para dois niveis de organizagdo, onde o nivel 1 corresponde a
subparticulas e o nivel 2 representa aglomerados formados pela
associacao das subparticulas. Os valores de P fornecem informacdes
sobre a fractalidade dos objetos e podem ser correlacionados com valores
previamente relatados na literatura para obter informacdes da forma ou
superficie das particulas (BEAUCAGE, 1996; CARLTON et al., 2020;
MARTIN; HURD, 1987; SCHMIDT, 1991; TEIXEIRA, 1988). Os parametros
obtidos a partir do melhor ajuste de cada curva ao modelo de Beaucage
sdo apresentados na Tabela 8. G corresponde ao pré-fator de Guinier e B
corresponde ao pré-fator especifico para o tipo de espalhamento da lei de
poténcia. Os valores de Rg1 ~ 15 A e P1 = 2,5 para todas as fragées de IM
sugerem que as subparticulas sao fractais de massa formados por algumas
moléculas em um processo de crescimento fora do equilibrio, como por
exemplo, em uma agregacao limitada por difusdo (BEAUCAGE, 1996).
Como a fracéao é fractal e formada por uma mistura de varios componentes,
espera-se que sua organizacdo seja imperfeita e ndo atinja longas
distancias. Para o nivel 2, as subparticulas agregadas em aglomerados
maiores exibiram valores de Rg2 ~ 800 A e P2 ~ 3,7, 0 que significa que os
aglomerados séo fractais de superficie que tém superficies que tendem a
ser lisas (SCHAEFER et al., 1985). As curvas de WAXS de NA1 e IM1 nao
apresentaram picos, mas as curvas de IM2 e IM3 apresentaram picos em
1,56 e 1,76 AL, coincidentes com os picos observados para as fracbes de

ceras de parafina dos mesmos 6leos (resultados de outro trabalho do grupo
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em andamento). Vale lembrar que justamente O2 e O3 séo O6leos

parafinicos. A estrutura hierarquica formada por IM na escala nanométrica

provavelmente foi a responsavel pela birrefringéncia observada nas

imagens em escala microscopica, mesmo para IM1 (Figura 20).

Tabela 8. Parametros obtidos a partir dos melhores ajustes do modelo Beaucage as curvas
de USAXS e SAXS para diferentes amostras.

Amostra Rg1 Rg2 Py P, G; G, B B, R
A) A (x10%) (x10®) (erro)
IM1 16 826 2,5 3,7 0,06 8183 0,92 0,043 0,13
IM2 15 896 2,5 3,7 0,03 35000 0,60 0,082 0,38
IM3 15 750 2,5 3,8 0,01 4388 0,21 0,020 0,06
IM1s™ 26 701 3,0 3,7 0,95 300 0,47 0,005 0,06
IM25™ 58 685 1,5 3,7 1,10 500 4,40 0,009 0,08
IM3s™ 125 666 1,0 3,3 3,42 600 20 0,093 0,04
NA1s™ 15 729 10 34 0,01 110 1 0,006 0,04
o1 29 628 2,0 3,3 341 750 9 0,094 0,03
02 50 607 1,3 3,0 1,70 550 20 0,460 0,04
O3 37 669 1,3 3,0 1,43 500 21 0,330 0,06
OIMF1 | 37 550 2,0 25 5,82 400 12 7,2 0,02
OIMF2 | 70 533 10 25 146 170 42 3,6 0,03
OIMF3 | 125 600 1,0 3,0 576 550 34 0,540 0,03
ONAF1 | 53 503 1,8 2,5 6,52 1800 20 67,0 0,03

sMm — Fra¢Bes no solvente modelo. Fator R é uma medida da qualidade do ajuste,

os modelos refinados para R <0,05 séo frequentemente considerados bons(BRESSLER,;

KOHLBRECHER; THUNEMANN, 2015).

As fracbes de IM em solvente modelo apresentaram subparticulas
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maiores que quando secas, com Rg: variando de 26 a 125 A e uma
diferenca consideravel nos valores de Pi. As subparticulas de IM1 estdo no
limite entre um fractal de massa e um de superficie (P1 = 3), mas as
subparticulas de IM2 e IM3 (P1 ~ 1) devem ser fractais de massa de objetos
de baixa dimensao, como por exemplo, bastdes ou cadeias (BEAUCAGE,
1996). Entretanto, os aglomerados de subparticulas tiveram dimensdes
semelhantes no solvente modelo e nas fragcdes secas. Os picos observados
para IM2 e IM3 em WAXS desapareceram no solvente modelo. Ou seja, 0s
aglomerados se tornaram menos organizados internamente, o que também
pode ter ocasionado a reducéo de Pa.

A curva de espalhamento de NA1 foi a mais diferente entre as
amostras em solvente modelo, apresentando um decaimento de
intensidade na regido de baixos g e um platdé na regido de altos g. Isso
indica que NA1 ndo possui uma estrutura hierarquica de 2 niveis e que 0s
valores obtidos para o nivel 1 ndo tém significado fisico. No entanto, os
aglomerados formados apresentaram dimensdes semelhantes as de IM em
solvente modelo. A falta de organizacdo do NA1l esta de acordo com a
auséncia de birrefringéncia significativa nas imagens por microscopia. Além
disso, esses resultados sugerem que a birrefringéncia nas emulsdes
modelos contendo NAL (Figura 18) foi observada devido a um processo de
organizacao induzido quando a fracdo € posicionada na interface agua-
oOleo.

Devido a similaridade dos parametros de solubilidade, espera-se
gue o comportamento de agregacao descrito para as amostras no solvente
modelo corresponda ao seu comportamento em 6leos crus. Obviamente, a
presenca de muitos outros componentes pode afetar seu comportamento
e tornar a elucidagdo em 6leos crus muito mais complexas. Porém, a
comparacao entre os diferentes sistemas ainda pode trazer mais

informacoes.
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4.3.4
Espalhamento de raios X dos 6leos

As curvas dos 0leos crus e residuais (Figura 22) também exibiram
dois decaimentos diferentes, indicando uma estrutura hierarquica, assim
como foi observado para as fracoes de NA e IM. O ajuste das curvas ao
modelo de Beaucage (BEAUCAGE; SCHAEFER, 1994) forneceu os
parametros apresentados na Tabela 8. Os resultados de O1 foram
semelhantes aos de IM1 no solvente modelo, com a principal diferenca no
valor de Pi1. O valor de 2 para a dimensao fractal das subparticulas de O1
pode ser devido formacdo de planos empilhados. Embora o teor de
asfaltenos em O1 seja baixo (2,4%), ele ainda é muito maior do que em O2
e 03 (<0,5%). Assim, as subparticulas de O1 poderiam ser formadas
principalmente pelo empilhamento de asfaltenos por interagdes 1. Porém,
essa organizacao nao foi idéntica nas outras fracoes (secas ou em solvente
modelo). O2 também apresentou parametros semelhantes a sua respectiva
fracdo IM em solvente modelo, exceto pela reducdo no valor de P2, que
também ocorreu para Ol e 0O3. O valor de P2 ~ 3 indica que as
subparticulas estéo no limite entre um fractal de massa e de superficie. Ou
seja, as subparticulas formam se aglomeram em uma rede tridimensional

(KYREY etal., 2019; SZCZERBA et al., 2017).
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Figura 22. Curvas de USAXS, SAXS e WAXS de (a) oleos originais e (b) residuais. As
insercOes correspondem a regido de WAXS.

ApOs a remogéo dos materiais interfaciais ou acidos nafténicos, as
subparticulas aumentaram de tamanho (Rg1) para todos os Oleos,
mantendo um valor semelhante de Pi. Por outro lado, o tamanho dos
aglomerados (Rg2) nos oleos residuais diminuiu em relagdo aos o6leos
originais, e se tornaram um fractal de massa (P2 = 2,5) com excecéo de
OIMF3. Isso significa que os aglomerados restantes nos Oleos residuais se
tornaram menores e mais "abertos" sem uma superficie lisa. O OIMF3
também apresentou o mesmo sinal observado no IM3 em q = 0,066 A1, o
gue nao foi observado no O3. Isto sugere que a remocdo do material
interfacial provavelmente induziu o mesmo tipo de organizacédo nos demais
componentes do Oleo. Vale mencionar que a remocdo de IM nédo é
necessariamente completa e que os 6leos residuais poderiam ainda conter
um pouco de IM.

As curvas de WAXS de O2 e O3 apresentaram pequenos sinais em
q = 2,18 e 2,47 A1, enquanto O1 ndo apresentou sinais nessa faixa de q.
A posicéo de tais sinais coincidiu com os picos observados para as resinas
dos mesmos 6leos (resultados de outro trabalho do grupo em andamento).
Curiosamente, os sinais tornaram-se mais fortes ap0s a remocao dos

materiais interfaciais e um pico extra em q = 1,76 A apareceu para OIMF3,
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o qual também foi observado para a fracdo de resinas. As resinas sao
geralmente reconhecidas por solvatarem os asfaltenos no petréleo em vez
de formar agregados ordenados (MCLEAN; KILPATRICK, 1997).
Entretanto, O2 e O3 contém maior porcentagem massica de
resina/asfalteno (~34 e 29, respectivamente) do que o O1 (~8), o que pode
ser a causa do processo de auto-organizacao das resinas nesses 0leos.
Em geral, a extragdo de IM causou uma grande alteracdo no
comportamento de agregacao nos 0Oleos, formando subparticulas maiores,
aglomerados menores e mais fractais, e induzindo a auto-organizacao de
outros componentes dos Oleos crus. Estes resultados podem ajudar a
entender as propriedades coloidais dos 0leos originais e o papel de IM para

correlacionar com seus efeitos sobre as propriedades de emulsificacao.

435
Emulsdes de 6leos crus e residuais

Emulsbes A/O foram formadas com salmoura e os diferentes oleos
crus (01, 02, 03), incluindo os 6leos residuais obtidos apés a extracao de
IM e NAl1l (OIMF1, OIMF2, OIMF3 e ONAF1) para elucidar o papel das
fracOes. As emulsGes apresentaram cor marrom clara, viscosidade superior
a dos oleos crus e ndo se separaram mesmo apO0s um ano a temperatura

ambiente.

4351

Tamanho de goticulas e estabilidade

A microscopia Optica das emulsdes de 6leos crus e residuais (Figura
23) permitiu a comparacdo qualitativa da morfologia e tamanhos das
goticulas, além da verificacdo da presenca de materiais cristalinos

utilizando luz polarizada.
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OIMF2

Figura 23. Microscopia Optica de emulsdes A/O com luz normal (superior) e polarizada
(inferior). As emuls@es foram preparadas com 60% de salmoura e 40% dos 6leos originais

ou residuais a 80 °C.

Todas as emulsdes formaram goticulas esféricas, mas cada um com
tamanhos médios diferentes (Figura 23). As goticulas da emulsdo formada
com O1 foram menores do que com O2, e estas, por sua, vez foram
menores do que com O3. As emulsfes dos Oleos parafinicos, O2 e O3,
também apresentaram particulas birrefringentes. Apos a remocéao dos IM,
a quantidade de material birrefringente nas emulsfes de O2 e O3 aumentou
significativamente apds a extracdo dos IM. Especulamos que esta extracao
tenha favorecido a cristalizacao da cera de parafina presente em 02 e O3.
De qualquer forma, esta observacdo esta de acordo com o resultado de
SAXS que mostra que a remocgéao de IM induz uma maior auto-organizacgao
dos componentes remanescentes no 6leo. As goticulas das emulsdes de
O1 e O2 reduziram de tamanho, mas as de O3 mantiveram seu tamanho

apos a extracdo de IM. Ja a remocao de NA do O1 aparentemente nao
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afetou as propriedades de sua emulsdo observaveis por microscopia
optica. No entanto, a andlise do tamanho das goticulas deve ser verificada
com uma técnica com melhor estatistica do que a microscopia Optica.
Para isso, experimentos de RMN-BC foram realizados, fornecendo
o diametro médio das goticulas das emuls@es e a fracdo de agua livre ao
longo do tempo (Figura 24). Os diametros obtidos sdo similares ou
comparaveis com o resultado de microscopia Optica (apresentado no
Anexo 1). No tempo inicial (t = 0 h), as medidas foram realizadas em
temperatura ambiente, podendo ser comparadas com os resultados da
microscopia Optica. O diametro médio das gotas foi menor para a emulsao
preparada com O1 (8,2 £ 0,1 ym) do que para as demais. Entretanto, as
emulsdes de O2 e O3 apresentaram tamanhos de goticulas semelhantes
(13,5 £ 0,2 um e 13,3 = 0,2 pm, respectivamente), diferentemente da
avaliacdo qualitativa por microscopia. A diferenca pode ser devido a
natureza da avaliacdo do tamanho, pois os resultados da RMN-BC sao
baseados na média geométrica da distribuicdo de volume das goticulas.
Como O1 possui maior fracdo de asfaltenos (2,4%) que O2 e O3 (<0,5%
para ambos), pode-se esperar a formacao de emulsdes com gotas menores
para o primeiro, considerando que este efeito poderia ser promovido pela
atividade interfacial dos asfaltenos (LI et al., 2022). Também é possivel
observar uma diminui¢do de tamanho de goticulas ap6s a remocéo de IM1
e IM2, mas ndo de IM3 e NA1l, confirmando as observacbes das
micrografias. No entanto, essa reducao de tamanho foi inesperada, ja que
IM sdo geralmente descritos como emulsificantes e possuem atividade
interfacial por definicdo (JARVIS et al., 2015; LIGIERO; BOURIAT et al.,
2017; SILVA et al., 2020). Embora a extracdo nao necessariamente remova
completamente os IM dos 6leos, a quantidade removida foi suficiente para
formar emulsGes com gotas significativamente menores, o que pode ter

implicagbes importantes na estabilidade da emulséo.
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Figura 24. Didmetro médio das gotas a partir da distribuicdo de volume (superior) e o
conteldo de &gua livre (inferior) obtido de experimentos de RMN-BC com (a) dleos
originais e (b) residuais sob aguecimento a 60 °C por 6 horas. A medida inicial em 0 h foi
realizada a temperatura ambiente. As barras de erro correspondem a metade da largura
da distribuicao.

Para possibilitar a comparacdo da estabilidade entre as diferentes
emulsdes deste estudo, elas foram aquecidas a 60 °C para acelerar sua
desestabilizacdo e analisadas por RMN-BC a cada hora (Figura 24) durante
6 horas. Isso permitiu verificar mudancas no tamanho das goticulas e
guantificar a fracdo de agua separada (agua livre). A emulsdo de O1 nao
alterou significativamente o tamanho das gotas e ndo apresentou agua livre
durante todo o experimento. Apds 6 h a 60 °C, as gotas das emulsdes de
02 e O3 aumentaram seu tamanho para 17,4 + 0,4 e 18,4 + 0,3 ym, ou
seja, 29% e 38%, respectivamente. Embora ndo tenha sido detectada a
separacdo de uma fase aquosa visualmente, as medidas por RMN-BC
indicaram a separacéo de 16% e 24% da agua das emulsdes de O2 e O3,
respectivamente. Estes resultados indicam que a estabilidade das

emuls@es dos 6leos crus diminuiu com a gravidade API do 6leo original
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(Tabela 3). A mesma tendéncia foi observada para as emulsées modelos
preparadas com IM em Oleo mineral e salmoura. No entanto, apos a
remocéo de IM, o tamanho médio das gotas foi constante e ndo houve agua
livre durante todo o experimento para nenhuma das emulsGes de Oleos
residuais, confirmando que as emulsfes se tornaram mais estaveis. Por
outro lado, a extracdo de NA n&o causou alteracdes significativas na
formacdo e estabilidade da emulséo, conforme ja havia sido observado

qualitativamente por microscopia Optica.

4.35.2

Reologia

O comportamento reolégico pode estar correlacionado com o
tamanho e a estabilidade das goticulas numa emulsdo. As curvas de fluxo
das emulsdes preparadas com os 0leos original e residual mostraram que
todas tem um comportamento plastico, diminuindo sua viscosidade com o
aumento da taxa de cisalhamento (Figura 25). Em baixas taxas de
cisalhamento (~ 10! s1), a viscosidade foi ligeiramente maior para as
emulsdes preparadas com O2 (12,4 Pa-s) do que para O1 (8,8 Pa-s), que
foi maior do que para O3 (5,9 Pa-s). No entanto, a emulsédo de O2 era mais
plastica, com a viscosidade diminuindo mais abruptamente com o aumento
da taxa de cisalhamento, até tornar-se menos viscosa que a emulsédo de
O1. Todas as extracdes aumentaram a viscosidade das emulsdes, mas a
remocao de IM causou uma diferenca maior do que a remocao de NA. A
viscosidade da emulsédo de OIMF2 também foi maior que a do OIMF1 em
baixas taxas de cisalhamento, mas menor em altas taxas de cisalhamento
devido ao seu marcante comportamento plastico. Isso significa que em
altas taxas de cisalhamento — como na situacéao de preparo das emulsdes
— aviscosidade das emuls6es aumentou na seguinte ordem: O3 <02 <01

e OIMF3 < OIMF2 < OIMF1.
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Figura 25. Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento obtida por experimentos de

reologia rotacional para emulsdes preparadas com (a) 6leos originais e (b) residuais.

Experimentos oscilatérios (Figura 26) complementaram a
caracterizacao reoldgica mostrando que todas as emulsbes preparadas
com Oleos originais e residuais apresentaram modulo viscoso (G”) superior
ao modulo elastico (G’), comportando-se como liquidos viscosos. Ambos
0s médulos G' e G" de todas as emulsfes aumentaram com a remocéao do
material interfacial, enquanto G' reduziu e G" ndo se alterou com a remocao
de NA1. No entanto, o efeito da remocéo de IM2 sobre o incremento de G’

e G" foi consideravelmente maior do que para 0s outros oleos.
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Figura 26. Varredura de frequéncia para as emulsdes de 6leos crus e residuais.

Todas as tendéncias de viscosidade foram as mesmas observadas
para o tamanho das goticulas e estabilidade das emulsées nos
experimentos de RMN-BC. Em outras palavras, a viscosidade pode ser um
parametro essencial para comparar emulsbes formadas pelos 6leos
brasileiros do presente estudo. Além disso, a reducdo do tamanho das
goticulas e a maior estabilidade apd6s a remocdo dos IM podem ser
causadas pelo aumento da viscosidade. Uma possivel explicacéo € que as
mudancas estruturais observadas por SAXS e microscopia Optica, incluindo
a auto-organizacao induzida pela remocéao de IM, podem ser a razdo para
0 aumento da viscosidade. Entretanto, vale ressaltar que as emulsées
foram preparadas a 80 °C e os experimentos reoldgicos foram realizados a
25 °C. Embora ndo tenhamos realizado os experimentos em uma
temperatura tao alta, por observacéo visual, as viscosidades de todas as
emulsdes estudadas reduzem drasticamente nesta condicéo e parecem ser
semelhantes entre si. Isso significa que outras propriedades fisico-quimicas

também poderiam estar envolvidas no processo de emulsificacao.
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4.3.5.3

Tensao interfacial

As propriedades finais das emulsbes também sdo muito
dependentes do valor da tensdo entre as fases oleosa e aquosa. Os
resultados das andlises pelo método de gota pendente com os 6leos
originais ou residuais em salmoura mostraram uma tendéncia inesperada
dos valores de tenséo interfacial (Figura 27). Apés pelo menos 4500 s para
a estabilizacdo, o O1 apresentou o maior valor de tenséo interfacial e o O3
0 menor valor entre 0s 6leos (Figura 27a). Tendo em vista que O1 é o 6leo
mais polar e O3 é 0 6leo menos polar dentre os 0Oleos crus deste estudo, a
tendéncia do valor de tenséo interfacial esperada era a oposta da tendéncia
observada na pratica. O valor de tensdo diminuiu 5 mN-m* com a remocéo
de IM2, mas aumentou 1 mN-m'tcom a remocéo de IM1, 7 mN-m*com a
remocdo de NA1l e 17 mN-m™* com a remocdo do IM3. Os valores nédo
apresentaram correlacdo direta com o tamanho das goticulas, estabilidade
da emulsdo e propriedades reologicas. No entanto, eles indicam que o
material interfacial pode ter efeitos significativamente diferentes em 6leos

de diferentes naturezas.

— a) b)
L a0 - 01 401 ONAF1
> 361 ° 02 361 4 = OIMF1
= 03 * OIMF2
= 329 827 OIMF3
T g1 ]
g 28 28
£ 24 24
Q
£ 20 N 201 K
o 161 16
g
2 12 4 124
I_ 8- T T T T T T 8- T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
Tempo (S)

Figura 27. Tensao interfacial medida pelo método de gota pendente para gotas de 6leos

crus e residuais em salmoura. O sombreado nas curvas corresponde ao erro padrao.
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4.3.6
Conclusdes parciais

A adicdo de IMs e NA as misturas de salmoura e 6leo mineral
promove a formacao de emulsdes A/O, mas ndo garante a estabilidade. O
didmetro de gota e porcentagem de agua livre nos resultados de RMN-BC
permitiram determinar a estabilidade das emulsfes formadas com 6leo cru
e Oleo residual, encontrando que na auséncia dos IMs se aumentou a
estabilidade da emulsdo, ao contrario do que se esperava da literatura
(JARVIS et al., 2015; LIGIERO; BOURIAT et al., 2017; SILVA et al., 2020).

O espalhamento de raios X confirmou que a extracdo dos materiais
interfaciais promove uma maior auto-organizacdo nos 0Oleos. Essa auto-
organizacao esta relacionada as fragOes de ceras e resinas evidenciadas
pelos picos coincidentes nas curvas de WAXS. Além disso, a viscosidade
e a birrefringéncia das emulsdes preparadas com o6leos residuais também
aumentaram apos da remocéao dos IMs. A auséncia de IMs e NA mostrou
influenciar na tensao interfacial entre o 6leo e a salmoura. A extracao de
IM1, IM3 e NA1l aumentou a tensdo interfacial tal como esperado. No
entanto, a remocéo da IM2 reduziu a tenséo interfacial, embora o OIM2
tenha formado a emulsdo mais estavel com as menores gotas. Assim,
confirma-se que a estabilidade das emulsdes esta mais relacionada aos
agregados coloidais presentes no 6leo e no comportamento reolégico do
gue a reducéao da tensao interfacial.

Os resultados de USAXS e SAXS revelaram que os IM formam uma
estrutura hierarquica no solvente modelo. As moléculas se agrupam em
subparticulas de 26-125 A, que interagem para formar particulas de 700 A.
Apds a remocdo dos IMs, observou-se a formacdo de subparticulas
maiores e aglomerados menores e mais fractais nos 6leos residuais.

Surpreendentemente, os &acidos nafténicos, que se esperava
desempenharem um papel importante na emulsificacdo, ndo apresentaram

papel consideravel nas propriedades fisico-quimicas das emulsdes em
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comparagao com os IM.

Finalmente, nossos resultados mostraram que 0S materiais
interfaciais podem ter efeitos diferentes em O6leos com distintas
composic¢des. Essa variacao pode ser atribuida a formacédo de agregados
por IM e outras fragdes. As técnicas de espalhamento de raios X (USAXS,
SAXS e WAXS), foram essenciais para caracterizar os agregados,
fornecendo informacdes sobre a estrutura hierarquica, dimensoes,

fractalidade e grau de organizacao.
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5.

Conclusao

O presente estudo destacou caracteristicas estruturais importantes
nas fracdes estudadas dos Oleos brasileiros, algumas similares como o
carater aromatico que podem apresentar tanto os acidos nafténicos quanto
0s materiais interfaciais, mas outras bem diferenciais como as classes de
heteroatomos predominantes entre materiais interfaciais (N2 e N20) e
acidos nafténicos (N). Isto forneceu um melhor conhecimento sobre suas
estruturas moleculares e funcionalidades. Essas informacdes da estrutura
molecular, junto com outras propriedades determinadas por técnicas de
caracterizacao coloidal, permitiram associar os materiais interfaciais com
outros componentes dos 6leos crus diferentes dos asfaltenos, tais como as
ceras e resinas. Os resultados sugerem que a composicao das espécies
ativas na interface depende da natureza do 6leo de origem e nao deveria
ser generalizada. Além disso, os materiais interfaciais podem estar
distribuidos nas diferentes fracdes SARA (saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos) de O6leos crus. Destaca-se a presenca de moléculas
reconhecidas por se comportarem como surfactantes hidrofilicos, como
acidos graxos e compostos com grupos sulfénicos nos IMs e NA.

Os resultados de espalhamento de raios X revelaram processos de
auto-organizacdo nos Oleos e fragBes, os quais foram aumentados pela
remocao dos IMs. Surpreendentemente, a remocado do material interfacial
aumentou a viscosidade e estabilidade das emulsbes, contrariando as
expectativas. Isto provavelmente pela co-extracdo de surfactantes
hidrofilicos durante o isolamento dos IMs e NA, os quais se sabe podem
promover a desestabilizacdo de emulsdes A/O ao favorecer mais a
curvatura oposta das goticulas, ou seja, emulsdes O/A. Portanto, € possivel

gue a maior estabilidade ap0s a extracdo de IM, seja devido a remocao
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destes surfactantes. Independentemente desta hipotese, é fato que a maior
organizagao induzida pela extragéo de IM revelam o papel fundamental da
agregacao coloidal nas emulsfes dos 6leos deste estudo, em termos de
propriedades reoldgicas e estabilizagao.

Estas descobertas para 6leos crus com baixo teor de asfaltenos
poderdo ser também aplicadas em pesquisas futuras para outros tipos de
Oleos para elucidar diferentes mecanismos de estabilizacéo por agregados
coloidais e, dessa forma, trazer solucbes praticas ao problema da

emulsificacao.
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1.
Anexos
Anexo 1
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Similitude do diametro da gota obtido por microscopia 6ptica e RMN-BC da

emulsdo A/O (salmoura e 6leo cru) preparada nas condi¢cdes da secéao 3.2.



Anexo 2

01 02 03 ONAF1 OIMF1 OIMF2 OIMF3 NA1 IM1 IM2 IM3

1A Altura 1/A  Altura 1/A  Altura 1/A Altura  1/A  Altura 1/A  Altura  1/A  Altura 1/A  Altura 1/A  Altura 1/A  Altura 1/A  Altura
cml u.a. cm! ua. cml ua. cm!  uva. cm! uya ocm! ya ocm?! ua cm? uva cm! wua. ocm? ua. cml u.a.
700 0,01 700 0,010 700 0,01 699 0,02 701 0,11 700 0,02 700 0,02 476 0,04 694 0,11 695 0,04 695 0,05
722 0,07 722 0,08 722 0,08 722 0,06 723 0,14 722 0,09 722 0,09 723 005 721 0,05 720 0,06 720 0,06
744 0,06 743 0,06 744 0,04 743 0,07 744 0,07 742 0,06 742 0,06 745 031 728 0,20 728 0,09 728 0,10
754 0,02 753 0,01 754 0,02 752 0,01 756 0,34 754 0,01 754 0,02 763 0,04 744 0,06 745 0,04 743 0,04
812 0,05 765 0,01 812 0,03 765 0,02 766 0,00 766 0,02 766 0,02 772 003 754 0,00 756 0,01 759 0,00
872 0,03 765 0,01 1002 0,00 811 0,06 811 0,01 812 0,04 812 0,03 810 0,15 807 0,08 812 0,05 812 0,05
889 0,01 811 0,03 1032 0,01 871 0,03 873 0,05 872 0,02 872 0,02 870 0,07 870 0,05 872 0,04 871 0,03
1002 0,02 871 0,02 1364 0,04 1020 0,01 1015 0,03 1002 0,00 1002 0,00 945 0,01 1016 0,27 1014 0,21 1416 0,03
1032 0,03 1015 0,01 1376 0,13 1032 0,01 1030 0,03 1031 0,01 1032 0,01 964 0,09 1032 0,03 1032 0,04 1014 0,19
1364 0,04 1030 0,01 1443 0,15 1365 0,05 1364 0,17 1364 0,04 1364 0,04 1000 0,25 1260 0,04 1364 0,06 1032 0,02
1376 0,16 1376 0,15 1457 0,20 1376 0,16 1377 0,37 1376 0,14 1376 0,13 1034 0,04 1364 0,05 1376 0,13 1103 0,02
1443 0,19 1442 0,14 1466 0,16 1442 0,16 1445 0,04 1443 0,15 1443 0,14 1363 0,05 1376 0,14 1415 0,02 1261 0,03
1457 0,21 1457 0,23 1600 0,02 1456 0,25 1461 0,04 1457 0,20 1457 0,20 1377 0,21 1416 0,04 1442 0,20 1364 0,05
1466 0,16 1466 0,15 1698 0,01 1466 0,15 1493 0,01 1466 0,17 1466 0,16 1421 0,13 1442 0,27 1455 0,23 1376 0,13
1600 0,04 1605 0,02 2851 0,57 1604 0,03 1603 0,60 1600 0,02 1600 0,02 1440 0,28 1456 0,23 1466 0,14 1440 0,21
1698 0,02 1695 0,01 2871 0,13 1698 0,01 1687 0,25 1698 0,01 1698 0,01 1454 0,42 1466 0,20 1600 0,13 1456 0,27
2851 0,62 2850 0,60 2895 0,43 2852 055 2851 0,29 2851 057 2851 0,57 1466 0,22 1495 0,02 1658 0,17 1466 0,14
2871 0,16 2869 0,25 2921 0,77 2870 0,14 2872 0,93 2871 0,13 2871 0,13 1506 0,04 1600 0,17 1698 0,08 1495 0,01
2895 0,39 2896 0,25 2952 0,38 2897 0,49 2904 0,37 289 0,43 2895 0,42 1579 0,02 1654 0,12 2851 0,60 1600 0,14
2921 0,77 2921 0,89 2921 0,72 2926 0,03 2921 0,76 2921 0,76 1597 0,17 1698 0,11 2869 0,17 1657 0,21
2952 0,45 2956 0,33 2952 0,46 2954 0,07 2952 0,38 2952 0,38 1614 0,05 2851 0,60 2895 0,33 1698 0,09



2922 0,79 1643
2954 0,39 1672
1705
2853
2870
2895
2923
2955
3015
3053
3208
3331
3418
2957
3016
3052
3206
3317

0,23
0,03
0,34
0,55
0,15
0,36
0,74
0,51
0,04
0,04
0,03
0,06
0,00
0,36
0,03
0,04
0,05
0,05

2870
2895
2921
2952
3236
3411

0,17
0,39
0,80
0,42
0,04
0,03

2920
2952
3236
3417

0,84
0,38
0,04
0,07

2851
2871
2896
2921
2952
3400
3226

0,63
0,13
0,39
0,79
0,39
0,18
0,04
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