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Resumo
Os asfaltenos precipitam devido as mudancas fisico-quimicas do 6leo cru, com repercussdes negativas para a
industria petrolifera. Este comportamento vem sendo investigado, visando desenvolver técnicas que venham a
minorar seu impacto negativo e aumentem a eficiéncia dos processos de refino do petréleo. Este trabalho
estudou a tensdo superficial (TS) e a viscosidade cinematica (VC) do asfalteno Marlim em trés solventes
distintos: nitrobenzeno, piridina e tetrahidrofurano (THF). Procedeu-se uma analise da correlagdo dos dados
experimentais de TS e VC, resultando numa metodologia que permite obter, considerando um Unico solvente

para ambos 0s casos, reciprocamente a TS ou VC, relacionadas ao asfalteno em estudo.

1. Introdugéo

Os asfaltenos constituem a parte pesada e polar do petréleo, definidos como a fragdo soluvel em solventes
aromaticos e insolUvel em parafinas leves (Neurock, 2000). Suas caracteristicas quimicas sdo de uma molécula
média de alto peso molecular cuja estrutura varia de acordo com a procedéncia do dleo cru. Possuem anéis
nafténicos e aromaticos condensados, cadeias alifaticas e grupos funcionais de heteroatomos. Em alguns casos,
ocorrem em suas estruturas, metais como niquel e vanadio. Os asfaltenos tém a caracteristica de agregarem-se

entre si ou com outros constituintes do petréleo, como as resinas.

Assim, os agregados asfalténicos encontram-se, em parte, dispersos no dleo cru na forma de particulas
coloidais. Carnahan (2000) propds um modelo onde as resinas formam um filme em torno das moléculas de
asfalteno, de modo que, a ocorréncia natural das resinas, bem como de outros constituintes similares, estabiliza

os asfaltenos na forma de um complexo micelar anfifilico (micelas reversas).

O mecanismo de auto-agregacéo baseia-se na interagao entre nuvens eletrnicas da parcela poliaromatica de
unimeros asfalténicos. As porgdes aromaticas se atraem e formam complexos n-m. Estas particulas formam
agregados ainda maiores reconhecidos como micelas (Albuquerque, 2006), através de interagdes dipolo-dipolo,

Van der Waals e pontes de hidrogénio.

As medidas de TS e VC s&o importantes desde que Sheu et al. (1992) e Bardon et al. (1996) utilizaram estas
técnicas, satisfatoriamente, na caracterizagéo fisico-quimica e de propriedades estruturais de asfaltenos em
solugdo (Bouhadda et al, 2000). Conseqlientemente, ambas as técnicas vém sendo utilizadas como ferramentas

importantes no estudo do comportamento destas moléculas.
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A TS é definida como a forga que deve ser aplicada ao fluido para formar uma superficie de area unitaria. Em
solugdes asfalténicas, nos informa a concentragéo de asfalteno na interface ar-liquido, e esta intimamente ligada
a orientagdo das moléculas nesta regido (Rogel et al., 2000). Existem varias técnicas para determinacdo da TS

de liquidos, o método de elevagao do prato de Wilhelmy e o tensidmetro de Du-Nouy, séo os mais utilizados.

A VC é uma propriedade utilizada como requisito de qualidade aplicavel a quase todos os derivados do petrdleo.
Representa a resisténcia ao escoamento de uma substancia, sendo ainda utilizada para traduzir caracteristicas

de lubrificacdo. Sua determinago é feita em aparelhos denominados viscosimetros.

A.J.Queimada et al. (2004) propuseram, para n-alcanos puros e misturados, uma correlagdo generalizada entre
TS e VC, a partir de uma relagdo linear entre o logaritmo da TS e o inverso da VC. Posteriormente,
A.J.Queimada et al. (2005) determinaram as variaveis fisico-quimicas consideradas anteriormente, para um

conjunto de substéncias, a partir de dados de suas respectivas densidades.

Um dos maiores problemas que ocorrem durante o processamento do petrdleo € a precipitagdo de asfaltenos
com as consequentes perdas econdmicas. Portanto, estudos que contemplem mecanismos de agregagéo,

incluindo o efeito do solvente, sdo extremamente relevantes para atenuar ou prevenir a referida precipitagao.

2. Objetivo

Estruturar uma metodologia, que permita obter reciprocamente, considerando um mesmo solvente, tensédo

superficial e viscosidade cinematica de um determinado asfalteno.

3. Materiais e Métodos

O asfalteno Marlim, foi o material utilizado neste trabalho. Os dados experimentais da TS foram obtidos da
literatura (Middea, 2006), determinados através do método do anel de Du Nouy, a temperatura constante de
25°C. As medidas de VC foram também obtidas da literatura (Middea, 2006) determinadas através de
viscosimetros capilares de vidro, em mesmas condi¢des experimentais. Ambos os ensaios foram realizados em

fungéo da concentragdo de asfalteno em solugdo dos seguintes solventes: nitrobenzeno, piridina e THF.

O volume hidrodinamico (Vh) da molécula média do asfalteno Marlim, foi obtido por meio de modelagem
molecular, através de calculo HF, método ab-initio 3-21g do programa HyperChem 7.0 da Hypercube Inc. Assim,

para uma faixa de interago soluto-solvente de 1,4 A, o volume encontrado foi de 4797,65 As.

4. Resultados e Discussao

Os dados experimentais de TS e VC foram plotados em graficos versus o logaritmo da concentracdo de
asfalteno em solucdo. Considerou-se o solvente nitrobenzeno como exemplo (Figura 1). A curva da TS, na
Figura 1, apresenta um ponto de inflexdo associado a concentragdo micelar critica (CMC) e atribuido & formagéo
de agregados asfalténicos (Sheu, 1996). Em extensao, revela o comportamento linear da TS, para um intervalo

de concentragdes menores que a CMC.
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Figura 1. Destaque da linearidade das curvas antes do ponto de inflexao para VC e para TS (CMC).

A curva da VC, na Figura 1, mostra que a VC aumenta linearmente até o ponto de inflexdo, que ocorre proximo
ao valor calculado para CMC (0,09% p/nitrobenzeno -Vide Figura 1). Acima do ponto de inflexdo, a VC aumenta
em fungao tanto do aumento da concentracdo do asfalteno, quanto do aumento do tamanho do agregado, tendo
como resultado um aumento mais acentuado. Comportamento semelhante ao estudado na Figura 1, também é
observado para o asfalteno solubilizado em piridina e THF. Nota-se na Figura 1, que os pontos de inflexao (C e
A) das curvas nédo se encontram superpostos. Através de ajustes nos eixos das ordenadas, buscou-se a

superposigao destes pontos conforme consta na Figura 2.

Da Figura 2, podemos inferir a partir das respectivas retas, antes do ponto de inflexdo, que os valores obtidos de
TS e VC podem ser relacionados de modo a obter-se correspondéncia entre eles. Observa-se que no eixo das
abcissas, referente a concentracéo de asfalteno, ha dupla correspondéncia, onde do lado esquerdo encontra-se
0 eixo das ordenadas da TS e do lado direito o eixo das ordenadas da VC, que por sua vez, variam linearmente
em fungdo do logaritmo da concentragdo em um intervalo de concentragdo anterior a CMC e ao ponto de
inflexdo respectivamente. Desta maneira, através das equagdes das retas p e q destacadas na Figura 2, buscou-
se a dedugdo de uma expressdo que correlacionasse, através do calculo dos coeficientes das retas citadas, as

variaveis presentes nas ordenadas, constantes deste trabalho.
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Figura 2. Ajuste nos eixos das ordenadas (superposigao dos pontos de inflexao), a partir da Figura 1.

A presente consideracdo matematica é geral e aplicavel a quaisquer fungdes lineares, de duas variaveis fisico-
quimicas, que tenham um ponto P comum no plano cartesiano. Deduziu-se, entdo, uma férmula que correlaciona
dois eixos de ordenadas diferentes a uma mesma abcissa. A Figura 3 ilustra uma representagao esquematica de

duas retas de ordenadas distintas, contendo um ponto comum, vinculadas a uma mesma abcissa. Os pontos
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(x’;p)) e (x;q') podem ser relacionados na medida em que possuem 0 mesmo valor para abcissa x, ou seja, para
um determinado valor X’ encontram-se valores correspondentes nos eixos das ordenadas p e g, respectivamente

p’ e g’. O mesmo pode ser feito para os demais pontos de ambas as retas.

X abcissa x

Figura 3: Representagédo esquematica da correlagéo entre os pontos das retas p € q.
Para que a correspondéncia matematica seja satisfeita, utiliza-se a equagao geral da reta:
Retap: p = Ax+ B W) Retaq: g=Dx+ E 2)

Sabe-se que, os pontos relacionaveis (x”; p”) e (x",q"), por exemplo, possuem 0 mesmo valor para x. Entéo,

partindo de uma das equagdes (1), € possivel isolar o valor de x (3) e substitui-lo em (2) gerando (4):
-B 3 _ 4
P © q:D[pABj+E @

No caso particular deste estudo, para um mesmo solvente, a TS pode ser traduzida pela reta p, como a parte

linear que antecede a CMC (Vide Figura 2). A VC, nas mesmas condi¢bes experimentais, apresenta a mesma
caracteristica linear da curva da TS, neste caso, antes do ponto de inflexdo (Vide Figura 2) e por conseqtiéncia
pode ser interpretada pela reta g. A linearidade de parte das curvas de TS e VC, utilizadas para obtencdo da
correlagcdo matematica, foi confirmada estatisticamente através dos indices de correlagao (R?) das retas obtidas
para cada solvente, cujos valores variaram de 0,92 a 0,99. Em extens&o, os graficos de TS e VC citados, estéo

em funcdo do logaritmo da concentracdo de asfalteno em solugéo. Seguindo o raciocinio anterior, encontra-se:

77=D(7/1—48j+E ®

Deste modo, a Equagéo (5) correlaciona a VC a TS através dos pardmetros das retas consideradas (p e g).

Tornou-se necessario, entdo, deduzir equagdes capazes de exprimir as grandezas estudadas, como fungéo da
concentracdo. Partiu-se de equacgbes gerais, encontradas na literatura, cujos termos foram dispostos

adequadamente (Tabela 1) a fim de facilitar a obten¢do das equagdes desejadas.
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Tabela 1. Equagdes tedricas e pardmetros utilizados.

Eauacao de Gibbs Eauacao de Einstein Volume do soluto Viscosidade relativa
dy =1+vg (7) vV, N,C n
=—TRT (6) Tr _In V% g N, =N (g)
dInC ’ M &) ! Tcvo

A equacéo geral que relaciona a TS com o logaritmo da concentragéo ¢ traduzida pela isoterma de adsorgéo de
Gibbs (Equagao 6), onde T', é a concentragdo superficial das espécies adsorvidas. Através do enunciado de
Einstein, é possivel expressar a viscosidade relativa, como fungao da fragdo volumétrica do soluto que, por sua
vez, pode ser expressa em funcdo da concentragdo (Equagdes 7 e 8). O termo v € o fator Simha, relacionado a

forma geométrica da macromolécula e ¢ é a fragdo do volume do soluto. Os pardmetros Vi, M e Na sdo

respectivamente volume hidrodindmico, massa molecular do soluto e nimero de Avogrado. A viscosidade
relativa também pode ser expressa como a razdo entre a viscosidade da solucéo e a do solvente puro (Equagéo
9). Por meio das equagdes anteriores, a VC néo foi empregada como fungéo do logaritmo da concentracéo,
como sugere a reta g. Com a substituicdo direta das Equacdes (8) e (9) em (7), temos que, para um intervalo de
concentracdo anterior a CMC (verificado pelos dados experimentais), a VC varia linearmente com a

concentracéo e o coeficiente angular desta reta é dado pela expresséo:

dney _ NewoV, N 4 (10)
dcC M

As equagdes procuradas surgem das expressdes (6) e (10). Ambos os casos séo considerados como sendo o

coeficiente angular de uma reta, cujas equagdes ficam:

=-TRTInC+ B (1) V. N (12)
Y Nem = 77c1NOUMh 104+ K

Para determinagdo dos termos independentes (B e K), substituiem-se nas Equagdes (11) e (12) os valores da
ordenada e abcissa do ponto de inflexdo dos graficos das Figuras 1 e 2, ou seja, TS e VC relativos a CMC. Em

seguida, acrescentam-se os valores dos parametros presentes nas equagdes e encontrados na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros utilizados para determinagéo dos coeficientes B e K das Equacoes (11) e (12).

Solvente [ (molm?)  youc (MN/M)  mowc (Cst) neino (Cst) CMC (%) M (g/mol)
Nitrobenzeno 3,189 x 107 40.2 16586 15246 0.09 308.16
Piridina 1.284 x 107 36.5 0.9870 0.9300 0.20 766.83
Tetrahidrofurano 4,792 x 10-8 27.3 0.5607 0.5330 035 205363

A molécula média do asfalteno, em estudo, possui a forma de um elipséide prolato. Esta caracteristica indica o
valor do fator Simha (©=6,697), cujo calculo (Simha, 1940) considera a forma geométrica da molécula.
Utilizando este valor, foram estimados os resultados mais proximos aos experimentais, juntamente com o valor

do volume hidrodinémico (Vy) obtido por meio de modelagem molecular.
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A metodologia utilizada para correlagdo entre TS e VC propde calcular a TS de uma determinada solugéo
asfalténica a partir de valores de VC gerados experimentalmente, ou vice-versa. Com estes valores,
determinam-se as equagdes das retas (Figuras 1 e 2). A equagao da varidvel que nao foi mensurada através de
ensaios, pode ser estimada a partir do procedimento sugerido anteriormente (Tabela 3). Com as equagdes da

TS e da VC em fungéo da concentragao, é possivel definir as respestivas correlagdes (Tabela 4).

Tabela 3. Equagdes experimentais e equacdes estimadas para a correlagao proposta.

Equagdes Nitrobenzeno Piridina Tetrahidrofurano
¥ =-0,79051In C + 38,263 y =-0,28681n C + 35,930 y=-0,1040InC + 27,217

Experimenta

Ney =0,02051nC +1,6989 7, =0,0095InC +0,9962 7, =0,00311nC +0,5620
y=-0,7905InC+38,297  y=-03182InC+35838  y=-0,1188InC +27,175

Estimada

New =0.9573C +15724 5oy =0,2347C +0,9400 770,y =0,0502C +0,5431

Tabela 4. Férmulas deduzidas para correlagao entre as variaveis fisico-quimicas estudadas.

Solvente Correlag&o: viscosidade fung&o da tenséo Correlagéo: tenséo fungéo da viscosidade

Nitrobenzeno 738,263

Tem =O,9573e_[ o 11,5724

7 =—38,560775 +103,808

Piridina _[ 7;32553»2;0] y =-33,495n -,y + 69,205
Ny =0,2347e & +0,9400
Tetrahidrofurano y=27,217

k =-38,323 48,712
New =0,0502¢ [ 0,1040 ] +0,5431 s D23y + 45,

A TS e a VC, obtidas através da metodologia, foram comparadas aos valores experimentais, conforme Tabela 5.

Tabela 5. Valores experimentais versus valores estimados pela metodologia proposta.

Valores experimentais da viscosidade cinematica e tensdo superficial versus os valores estimados.

166 0,98 0,565
164 VC 8:; VvC 0.5 VC
162 R =0,9616 095 0,555
16 irob 0,94 ) 0,55 R2 =0,9661
158 nitrobenzeno 832 R? = 0,9879 0545 4 THE
156 | @, 091 piridina 0,54 L)
154 ; ; ‘ 09 4 ‘ ‘ ‘ ‘ 0,535 A ‘ ‘ ; ‘
155 16 165 17 092 094 096 098 1 0545 055 055 056 0565
44 38,5 TS 28,2 15
43 U 38 28
375 278
42 R? =0,9935 37 276 R2=0,9815
41 nitrobenzeno 365 R2 = 0,9459 274 THF
40 36 P piridina 272
39 4 ‘ ‘ 355 1 ‘ ‘ 27 4 ‘ ‘ ‘
40 42 44 36 37 38 27 275 28 28,5
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5. Conclusao

Os resultados apresentados indicam a validade da metodologia utilizada para correlagdo entre TS e VC,

baseada na obtencdo das equagdes que descrevem o comportamento de TS e VC quanto a concentragao de

asfalteno em solugdo. Os valores de R? apresentados na Tabela 5, ratificam este fato variando de 0,95 a 0,99.
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