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EFEITO DE SURFACTANTES CONVENCIONAIS SOBRE A
FORMAGAO DE FILMES INTERFACIAIS CONTENDO

ASFALTENOS

Resumo

A fracdo de asfaltenos inclui as moléculas de maior massa molar, polaridade e atividade
interfacial no petréleo bruto. A agregacdo e a adsor¢do de asfaltenos em superficies solidas representam
desafios nas operacdes de campo petrolifero devido a diminui¢do da produtividade e ao aumento dos
custos de manutengdo. Os maltenos, a fracdo que compde o Oleo desasfaltenizado, influenciam o
processo de agregacédo dos asfaltenos; no entanto, as interagGes entre asfaltenos e maltenos ainda ndo
sdo suficientemente compreendidas. Este trabalho apresenta uma descri¢do de filmes interfaciais de
anfifilicos extraidos do petroleo em interfaces dgua-ar usando uma balanga de Langmuir. A investigacéo
avalia isotermas de compressdo de pressdo superficial-drea para descrever adequadamente o
comportamento de fase de monocamadas formadas por fracdes SARA sob compressao isotérmica. Os
filmes SARA exibiram duas transicdes de fase distintas em diferentes areas especificas, de acordo com
a composicao do filme. A pressao superficial para filmes de asfalteno foi sempre maior do que a presséo
superficial para outras fragdes SARA, 0 que esta de acordo com a maior atividade superficial dos
asfaltenos do petroleo bruto. A descricdo da natureza do filme interfacial deve ser uma ferramenta Util
para prever a estabilidade do filme em sistemas dispersos como espumas e emulsdes, de acordo com a
composicdo SARA. A presenca de surfactante da familia nonilfenol etoxilado modifica enormemente
as propriedades de filmes interfaciais de asfaltenos, de acordo com o valor do balango hidrofilico-
hidrofébico - HLB - do surfactante. Surfactantes com elevado HLB reduzem a pressdo superficial
méxima e aumentam a elasticidade do filme. Este fato esta relacionado com o aumento da solubilidade
devido as interacdes entre surfactante e asfalteno.
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Abstract

The asphaltene fraction includes the molecules with the highest molar mass, polarity, and interfacial
activity in crude oil. The aggregation and adsorption of asphaltenes on solid surfaces pose challenges in
oilfield operations due to decreased productivity and increased maintenance costs. Maltenes, the fraction
that composes deasphalted oil, influence the asphaltene aggregation process; however, the interactions
between asphaltenes and maltenes are not yet sufficiently understood. This work uses a Langmuir
balance to describe interfacial films of amphiphiles extracted from petroleum at water-air interfaces.
The investigation evaluates surface pressure-area compression isotherms to adequately describe the
phase behavior of monolayers formed by SARA fractions under isothermal compression. SARA films
exhibited two distinct phase transitions in different specific areas, according to the film composition.
The surface pressure for asphaltene films was always higher than the surface pressure for other SARA
fractions, which agrees with the higher surface activity of crude oil asphaltenes. The description of the
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nature of the interfacial film should be a useful tool to predict the film stability in dispersed systems
such as foams and emulsions, according to the SARA composition. The presence of surfactant from the
nonylphenol ethoxylate family significantly modifies the properties of asphaltene interfacial films,
according to the value of the hydrophilic-hydrophobic balance - HLB - of the surfactant. Surfactants
with high HLB reduce the maximum surface pressure and increase the film's elasticity. This fact is
related to the increase in solubility due to the interactions between surfactant and asphaltene.

Keywords: asphaltene, crude oil, interfacial film, elasticity.

Introducao

Asfaltenos e resinas sdo as moléculas mais polares e mais interfacialmente ativos no 6leo cru, devido a
presenca de grupos aromaticos e alifaticos em sua composicdo (KABBACH e SANTOS, 2018). Essas
moléculas podem se adsorver nas interfaces, formando filmes resistentes com caracteristicas
viscoelasticas que contribuem para a estabilidade das emulsBes e espumas do 6leo cru (NEVES e
SANTOS, 2021). As propriedades dos filmes moleculares adsorvidos irreversivelmente nas interfaces
fluido-fluido e solido-fluido sdo cruciais para entender a dispersdo de dleo e fenbmenos de
molhabilidade. Os filmes de asfalteno tém a capacidade de se organizar em redes bidimensionais e
tridimensionais, dependendo da concentracdo de asfalteno, e podem ser classificados como liquidos
expandidos, liquidos condensados e sélidos. A estabilidade e rigidez dos filmes de asfalteno na interface
liquido-liquido s&o atribuidas as fortes interagdes de ligagdo entre as estruturas poliaromaticas
condensadas dos asfaltenos (NEVES e SANTOS, 2021; LOH et al., 2007).

Os asfaltenos s&o as principais moléculas responsaveis pelos desafios na aplicacdo do petrdleo, pois
tendem a se concentrar e formar aglomerados moleculares, gerando agregados que podem
eventualmente se transformar em depdsitos solidos. A aderéncia dos agregados asfalténicos em
interfaces 6leo/agua e 6leo/ar é responsavel por estabilizar emulsGes e espumas, impactando diretamente
nos custos do processo (SANTOS et al., 2014). Técnicas experimentais confirmaram a formacdo de
agregados de asfalteno, incluindo medicdes de tensdo superficial e interfacial, calorimetria de titulacéo,
espalhamento de baixo angulo e viscosimetria. A concentragdo micelar critica de asfalteno (CMC),
causa uma mudanca significativa na tensdo superficial, e os valores podem variam amplamente de
acordo com as condicGes experimentais. A area ocupada por moléculas de asfalteno na interface entre a
solugdo e o ar, pode ser estimada usando a isoterma de adsorcdo de Gibbs antes da agregacgéo. Estudos
calorimétricos sugerem que a agregacao de asfaltenos é um processo exotérmico, indicando interacdes
atrativas entre as moléculas de asfalto, possivelmente relacionadas a interagdes do tipo -t (LOH et al.,
2007).

Quando dissolvidos em solventes seletivos, os asfaltenos apresentam um comportamento anfifilico
semelhante a surfactantes comuns. Surfactantes sdo moléculas que possuem afinidade por interfaces,
como 0leo e &gua, e isso pode fazer com que a tensédo interfacial seja diminuida e estabilizada, também
sdo capazes de adsorver em interfaces entre liquidos, estabilizando as emulsbes (PEREIRA, 2012).
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Em suma, o intuito deste trabalho foi apresentar uma abordagem experimental a fim de estudar as
interacdes interfaciais de filmes contendo moléculas de asfaltenos e diferentes tipos surfactantes
convencionais, a fim de contribuir para solu¢des de problemas causados por precipitacdo de asfaltenos
na producao e transporte de petrdleo.

Metodologia

Materiais

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizada amostra de 6leo cru oriundo da reserva petrolifera
nacional. Solventes organicos, como o n-pentano, tolueno, n-hexano, n-heptano e diclorometano, bem
como surfactantes convencionais da familia nonilfenois etoxilados com numero de grupos etoxi
variando de 4 a 100 foram utilizados nos experimentos.

Métodos

Extracdo SARA: Para a separacao dos asfaltenos, foram adicionados 20 g de petr6leo a 800 ml de n-
pentano e a mistura foi deixada sob agitacdo constante em um frasco fechado por 24 h a uma temperatura
de 25 °C. O precipitado formado representa a fracdo de asfaltenos. A mistura foi filtrada a vacuo
utilizando-se papel de filtro Whatman 42, separando-se a fracdo asfaltenos. O solido precipitado foi
envelopado com papel de filtro, colocado em um cartucho de algoddo e deixado em refluxo com n-
pentano em um sistema de extracdo Soxhlet por 4 h para a remocao de impurezas e obtencdo de amostras
de asfaltenos puros. Apds a remocdo das impurezas, as amostras de asfaltenos foram submetidas a
secagem a temperatura ambiente por 24 h, seguido do seu armazenamento para as analises. Os maltenos
foram levados a um rotaevaporador modelo RV10 (IKA, Alemanha) para a remocéo do solvente (n-
pentano). As fragOes saturados, arométicos e resinas foram separados por extracdo em fase solida em
coluna aberta. Para a extragdo, primeiramente a silica em gel grau 230 (Merk, Alemanha) foi ativada em
uma mufla por 3 h a 450 °C seguido do seu empacotamento em uma coluna de vidro com dimens@es 22
mm x 400 mm. A coluna foi condicionada com 10 ml de n-pentano antes das elui¢des. A fracao saturados
foi eluida utilizando-se n-pentano. Em seguida, a fracdo aromaticos foi extraida utilizando-se o tolueno
e, por fim, a fracdo resinas foi extraida por meio de uma mistura tolueno/metanol na propor¢éo de 80:20
em volume.

Determinacao da presséo superficial: A anélise dos filmes superficiais das fragdes SARA do petréleo
foi realizada em uma cuba de Langmuir-Blodgett (Biolin Scientific, Suécia) com area de 242,25 cm2 e
dimensdes de 32,3 cm x 7,5 cm. A cuba apresenta duas barreiras mdveis e oscilantes que permite a
reducdo da area e a consequente compressdo do filme até atingir uma pressdo superficial pré-
estabelecida. Apds atingir a pressdo superficial pré-estabelecida, a amostra foi submetida a uma
oscilacdo a frequéncia constante para o estudo reoldgico dos filmes monomoleculares. Agua deionizada
e bidestilada foi utilizada como a subfase em ensaios com filmes superficiais. A temperatura da subfase
foi mantida a 20 °C por meio de um banho de refrigeracdo (Julabo, Alemanha). 50 pL da solugéo de
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asfaltenos-maltenos com concentragdo de 2 g/L foi espalhada na superficie da subfase. O sistema foi
mantido em repouso por 30 minutos para a evaporacdo do solvente e a formacdo da monocamada.

Resultados e Discussao

Foram avaliadas a orientacdo das moléculas no filme, sua natureza e sua homogeneidade através do
levantamento das curvas n-A (forca-area) construidas com base em isotermas de Langmuir. Foram
avaliados sistemas contendo misturas de asfaltenos e nonilfenois etoxilados. Inicialmente, foram
produzidas solucBes aquosas 2 g/L com os asfaltenos puros extraidos do 6leo. Em todos os testes, 0
filme foi formado a partir do espalhamento de 50 L de solugéo.

A Figura 1 mostra a isoterma de compressibilidade de filmes de asfaltenos puros. A isoterma exibe uma
evidente transicdo de fases liquido-liqguido numa pressao superficial de cerca de 10 mN/m. O filme
alcanga uma pressdo superficial madxima de 35 mN/m, mostrando efetiva compressibilidade.

Tensao Superficial X Area Especifica

'm

Figura 1. Presséo superficial de filmes de asfaltenos em funcéo da &rea especifica.

A Figura 2 mostra que a adicdo de nonil fenol etoxilado Ultranex 100 (HLB = 13,3), resulta em mudanca
no comportamento de fases e elasticidade do filme. Na presenca de Ultranex 100, o filme de asfalteno
exibe duas nitidas transi¢cdes de fases: uma transi¢do liquido-vapor e uma transi¢do liquido-liquido. A
pressao superficial maxima é reduzida para 30 mN/m.
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Tensdo Superficial X Area Especifica
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Figura 2. Pressdo superficial de misturas de asfaltenos com Ultranex 100 na raz&o 3:1 asfalteno/NP100
em funcéo da area especifica.

Para filmes formados por asfaltenos e Ultranex 40 (HLB = 8,9), a isoterma de compressibilidade é dada
na Figura 3. A isoterma mostra que, na presencga de nonilfenol etoxilado de baixo HLB, o filme exibe
essencialmente um comportamento gasoso durante todo o intervalo de compressdo. A pressao
superficial maxima é reduzida para 8 mN/m.

Tensdo Superficial X Area Especifica
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Figura 3. Presséo superficial de misturas de asfaltenos com Ultranex 40 na razdo 3:1 asfalteno/NP40 em
funcdo da érea especifica.
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Conclusoes

Surfactantes convencionais modificam extensamente o comportamento de fases e a reologia de filmes
de asfaltenos. A natureza do surfactante, denotada pelo balanco hidrofilico-lipofilico, define a como
asfaltenos de comportam conjuntamente na interface. Surfactantes sollveis em &gua aumentam a
compressibilidade do filme de asfaltenos, o que representa maior capacidade de deformacdo. Isto sugere
gue a presenca de filmes mistos contendo asfaltenos surfactantes etoxilados com elevado HLB pode
resultar em emulsdes com elevada estabilidade.Os surfactantes nonilfonil etoxilados promovem o
comportamento gasoso.
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