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Os asfaltenos s&o compostos macromoleculares que constituem a fragdo pesada do petroleo cru e
representam uma das principais fontes de problemas na industria, entre eles entupimentos e obstrugdes
causados por sua deposicdo. Apesar de muito estudados, estes compostos apresentam caracteristicas
préprias, relativas a cada pogo. Assim, a massa molecular é especifica para cada asfalteno, sendo de grande
valia para a compreens&o de sua estrutura. Este trabalho propde, para a determinag¢do do peso molecular do
asfalteno, 0 método da viscometria, que fornece resultados satisfatorios que nao exigem técnicas demasiado

sofisticadas para serem obtidos.
1. Introdugéo
1.1. O asfalteno

O petrdleo é uma mistura complexa que consiste, principalmente, em parafinas leves e pesadas, compostos
aromaticos, resinas e asfaltenos. O asfalteno é reconhecido como a fragao pesada de fluidos petroliferos que
é insolivel em espécies como parafinas, mas sollvel em espécies polares e aromaticas como tolueno e

xileno.

Os asfaltenos sdo, a rigor, definidos como a fragdo do dleo cru que precipita em solventes leves como n-
pentano e n-heptano. Os asfaltenos apresentam a maior porcentagem de heteroatomos (enxofre, oxigénio e
nitrogénio) e metais como Ni, V e Fe no petréleo cru, e sua estrutura consiste de aglomerados aromaticos

polinucleares com ramificagdes alquila variadas.

Os asfaltenos nédo cristalizam e ndo podem ser separados como substincias puras. Por isso a menor

estrutura em massa obtida é denominada molécula média.
1.2. Agregacao molecular e problemas na industria

No 6leo cru, os asfaltenos tendem a atrair uns aos outros, formando aglomerados. As pesquisas realizadas

nas Ultimas décadas mostraram que os asfaltenos possuem uma grande variedade de polaridades e pesos



moleculares, indicando que eles podem existir no petrdleo tanto parcialmente dissolvidos como parcialmente

na forma coloidal.

A teoria sobre a estabilidade do asfalteno no petréleo sugere que as resinas formam uma camada ao redor
dos destas moléculas. Se a concentragéo de resinas € insuficiente para cobrir a superficie do asfalteno — em
fungdo de uma queda na temperatura, pressdo ou pH - entdo ele precipitara (floculagdo). Mudangas na
composi¢do do 6leo, como adi¢do de solvente, podem dissolver as resinas que cobrem a superficie e
perturbar o sistema asfalteno-resina, levando a floculagdo. Em casos mais drasticos, esta precipitacdo pode
levar ao entupimento ou obstrugdo em qualquer ponto, desde o estoque de 6leo até o local de

processamento.

De acordo com observacgdes experimentais, a estabilidade do asfalteno depende de alguns fatores, entre eles
a composicdo do fluido em que ele se encontra, pressdo e temperatura. Acredita-se que os efeitos da
composicdo e da pressdo sobre a precipitacdo do asfalteno sdo mais importantes que o efeito da
temperatura. A adi¢do de compostos parafinicos altera a solubilidade dos asfaltenos porque sua agdo como
solvente interfere na interagcdo entre os asfaltenos e as resinas, fazendo com que estas tenham sua
capacidade de estabilizar as moléculas de asfaltenos diminuida. J& a redugéo da pressdo é possivelmente a
maior razao para a deposicdo de asfaltenos nas tubulagdes: a densidade do 6leo cru diminui, comprometendo
o efeito de protegdo oferecido pelos demais componentes do petréleo as interagdes entre as moléculas de

asfalteno e fazendo com que estas se tornem mais fortes, o que leva a precipitagéo.

A deposicao de asfaltenos durante a produgao, transporte e refino de fluidos de petréleo pode resultar em
perdas de produgdo e grande aumento dos custos de manutencéo (Lichaa, 1977). Com a demanda crescente
de uma recuperacgao de 6leo mais eficiente, torna-se relevante o estudo do comportamento de asfaltenos em
bleos crus e o melhor entendimento de suas propriedades fisico-quimicas passam a ser de fundamental
importancia para a formulagdo de novos programas de producdo e o desenvolvimento de inibidores e

dispersantes para evitar e/ou minimizar as perdas de produgdo causadas pela deposicao de asfalteno.

Em funcéo disso, inumeras tentativas de caracterizagéo da estrutura quimica destes compostos vém sendo
empreendidas, e para isso sédo utilizados métodos quimicos e fisicos. No entanto, a impossibilidade do
conhecimento de suas estruturas exatas ndo € importante para que se possam tomar medidas adequadas
para a prevencdo de deposicdo das fragdes pesadas do petrdleo no equipamento de transporte ou
processamento. O que é essencial & o estudo sobre os diversos comportamentos de deposicdo destas
fracdes, que podem ser observados macroscopicamente, e para isto uma das propriedades fundamentais é

seu peso molecular.

O peso molecular da molécula média de asfalteno é bastante alto, variando aproximadamente de 800 até

2000000, e apresenta dificuldades em ser medido justamente devido & tendéncia desse composto a se
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agregar, formando micelas reversas e precipitando. O peso molecular encontrado pode variar
consideravelmente dependendo do método utilizado e das condigdes de medida. Uma grande preocupagéo
ao se determinar pesos moleculares € a associagdo ou agregacdo dos asfaltenos, o que pode ocorrer nas
condi¢des do procedimento do método de medida. O método mais utilizado vem sendo o de osmometria de
pressao de vapor. No entanto, este método exige uma grande cautela ao ser empregado, ja que o valor do

peso molecular € uma fungdo da temperatura e das propriedades moleculares do solvente.

Pesos moleculares também s&o comumente obtidos através de experimentos com ultracentrifugas e
microscopios eletrdnicos; no entanto, poucos estudos foram feitos até agora com os métodos de crioscopia e

de viscometria de solugdes de asfaltenos.
2. Objetivo

O objetivo deste trabalho é determinar a massa molecular de moléculas médias de asfalteno a partir do
método de viscometria e obter, com isto, informagdes importantes para um melhor entendimento do composto

e de suas propriedades fisico-quimicas.
3. Metodologia
3.1. Viscometria

A eficacia da viscosidade de uma solucdo como medida do peso molecular de polimeros vem sendo
reconhecida desde o trabalho de Staudinger (1930). A viscosidade de uma solugdo é basicamente uma
medida do tamanho ou extens&o espacial das moléculas de um polimero; a simplicidade de medicdo e a
eficacia da correlagdo entre viscosidade e peso molecular sdo to evidentes que a medida da viscosidade

constitui uma ferramenta extremamente valiosa na caracterizagao de polimeros (Billmeyer, 1962).

Para a determinacdo da viscosidade, a amostra do polimero — no caso, o asfalteno — é dissolvida em um
solvente adequado numa concentragdo conhecida e numa temperatura controlada. Utilizando-se um
viscosimetro capilar de diluigdo efetuam-se as medidas dos tempos de escoamento do solvente puro e de

algumas solugdes de concentragdes diferentes de polimero.

Partindo dos tempos de escoamento obtidos & possivel obter varias grandezas relacionadas a viscosidade,
conforme é mostrado na Tabela 1, onde C é a concentragéo, 1 a viscosidade da solugéo e 1o a viscosidade

do solvente puro.
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Tabela 1. Grandezas relacionadas a viscosidade e suas defini¢des.

Grandeza Definigao
n_t?
Viscosidade relativa n=—==—
Mo %
(1-1)
Viscosidade especifica Nesp =Ny — 1= t—
0
Viscosidade reduzida Nyeg = Nesp
C
T In 7,
Viscosidade inerente Tiner = T
Viscosidade intrinseca [7]= (77, / C) om0 [(In7,)/Cl-g

Einstein (1906) mostrou que a taxa de dissipacdo de energia em uma solugdo de macromoléculas diluidas &

definida por:
dE/dt = dE/dt (1 + v) (1

Onde ¢ é a fragdo do volume da solugéo ocupado pelas macromoléculas e v € o fator Simha, relacionado a

forma geométrica da macromolécula (v = 2,5 para uma esfera). Dado o fato de dE/dt ser proporcional a

viscosidade, podemos escrever:
nr=nme=1+voé (2)

Onde n; é a viscosidade relativa e 1, € referente ao solvente puro. Com isso, a viscosidade especifica pode

ser definida como:

Nsp=MNr=1=vo (3)
e a viscosidade intrinseca como:
Ml=limns/C=limv¢$/C (4)
c—0 c—0

Podemos reescrever ¢ em termos do volume hidrodinamico do soluto, Vi, e da constante de Avogadro, Na,
lembrando que ¢ ¢ a fragéo do volume ocupado pelas moléculas do soluto:

& =VhNaC (5)
M
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Portanto:

Nsp =V !Vh NAC! (6)

] = v.(VaNa) (7)
M

3.2. Procedimento experimental

Para o desenvolvimento das experiéncias, foi utilizado petroleo Marlin, da Bacia de Campos. Ap6s 0 emprego
da técnica de extragao por solvente utilizando n-heptano, o asfalteno precipitado, purificado e seco foi entdo

diluido em nitrobenzeno, a diferentes concentragdes.

Os experimentos foram realizados conforme o procedimento descrito por Mohammed et al (1998), em que a
viscosidade € medida em temperatura ambiente (24-27° C), utilizando-se um viscosimetro capilar de vidro do
tipo Cannon-Fenske Opaco de Fluxo Reverso n° 25 (Figura 1), produzido e calibrado pela Cannon Instrument
Co. Esta empresa fornece um certificado de calibragem junto com cada instrumento, permitindo, assim, que
as medidas de viscosidade cinematica possam ser feitas diretamente. Este tipo de viscosimetro torna possivel
a leitura mesmo para liquidos em que o menisco superficial ndo pode ser claramente observado, como é o

caso das solugdes escuras de asfalteno produzidas.

g Ao

Figura 1. Viscosimetro capilar e banho termostatizado.

Os dados foram coletados da seguinte maneira: o viscosimetro foi imerso em um banho termostatizado
(Figura 1) utilizando-se agua mantida a 25° C constantes e, ap6s 10 minutos de espera para estabilizagdo da
temperatura entre a solugéo e o banho, foi medido com um crondémetro o tempo que a solugéo levou para
percorrer o interior do viscosimetro, saindo do ponto A até alcangar as marcas B e C. Cada teste foi realizado

no minimo trés vezes.
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4. Resultados e discussao

Multiplicando-se esses tempos (em segundos) pelas constantes fornecidas pela calibragdo do capilar (em
cSt/s) obtiveram-se os valores da viscosidade cinematica em centistokes (¢St ou mm?/s). Com os calculos
apresentados na Tabela 1 encontrou-se a viscosidade reduzida, relacionada no Grafico 1, em fungdo da

concentracdo das solugdes de asfalteno.
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Grafico 1. Viscosidade cinematica do asfalteno dissolvido em nitrobenzeno a 25° C

Extrapolando-se a curva tragada até uma concentragdo igual a zero (a reta vermelha no Grafico 1),

encontrou-se 0,039 dL.g"' para o valor da viscosidade intrinseca (cf. Tabela 1).

O volume Vi, foi obtido a partir da geometria da molécula média do asfalteno Marlin, otimizada com
convergéncia de <0.01 kcal/mol, utilizando-se o célculo ab-initio, método HF 3-21G, através do programa
HyperChem 7.0, da Hypercube Inc. Aplicando uma faixa de interagdo soluto-solvente “ideal-default’ de 1,4 A,

0 volume encontrado foi igual a 4797,65 A3. Além disso, considerando-se a molécula média de asfalteno

como tendo geometria esférica, temos o fator numérico v = 2,5.

Podemos entao utilizar a Equagéo 7, e com isso chegamos a uma massa molecular de 1851,40 u.

Segundo os dados fornecidos pelo aparelho CHN, a férmula minima para o asfalteno Marlin € C124H132N20.S,
com massa molecular igual a 1714,42 u, mostrando que o valor encontrado através das medidas de

viscosidade e aproximagdes utilizadas ¢ vélido, tendo apresentado um erro de aproximadamente 8%.
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5. Conclusao

Apbs realizados os experimentos, comprovaram-se a praticidade e a eficacia do método de viscometria na
determinagdo da massa molecular do asfalteno Marlin, tendo sido encontrado o valor de 1851,40 u, com erro

de 8% em relagéo ao valor calculado a partir da formula minima.
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