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RESUMO

ALBUQUERQUE, Flavio Cortifias. Caracterizacao da agregacdo de asfaltenos por
meio de fluorescéncia molecular. Orientador: Orientador: Krishnaswamy Rajagopal;
Co-orientador: David Ernest Nicodem. Rio de Janeiro : UFRJ/EQ, 2006. Dissertagao

(Doutorado em Engenharia Quimica).

Solugdes de asfaltenos do petréleo Marlim foram preparadas nas
concentragoes de 0,016 a 10,0 g.L'1 em tolueno e em mistura de tolueno e ciclohexano.
Espectros de emissao de fluorescéncia em face frontal destas solugdes foram obtidos,
com comprimentos de onda de excitagdo entre 300 e 500 nm. A dependéncia entre
intensidade total e concentragdo massica de asfaltenos ndo obedece a lei cldssica que
define essa relagdo. Juntamente com dados de absor¢do de ultravioleta em
comprimentos de onda iguais aos de excitagdo, foram calculados rendimentos quanticos
de fluorescéncia para cada concentragdo massica de asfaltenos. Observou-se supressao
de fluorescéncia, mas esta também ndo segue os mecanismos classicos de supressdao
estatica ou dinamica. Os graficos de Stern-Volmer, onde o inverso do rendimento
quantico ¢ plotado contra a concentra¢io, foram lineares até somente 0,40 g.L™' de
asfaltenos em tolueno. As constantes de velocidade do processo de supressdo,
calculadas a partir da inclinacdo destas retas e de estimativas conservadoras para a
massa molecular média e para o tempo de vida do estado excitado dos asfaltenos, foram
elevadas demais para ter sentido fisico. Isto demonstra, por exclusdo, que a supressao ¢
resultado de um fendmeno que ocorre majoritariamente no estado fundamental dos
asfaltenos. A supressdo de fluorescéncia observada quando se aumenta a propor¢do de
ciclohexano no solvente, a uma concentra¢ao massica constante de asfaltenos, corrobora
esta conclusdo. Entretanto, como o mecanismo de supressdo estdtica ndo ¢ capaz de
explicar convenientemente os dados experimentais, adotou-se por hipotese que a auto-

associacdo dos asfaltenos interfere sobre a intensidade de fluorescéncia. A teoria de
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coloides foi utilizada na previsdao da concentracdo de espécies associadas e nao-
associadas, dando origem a quatro modelos considerando dois aspectos: o grau de
associacdo (2 ou infinito) e o rendimento quantico de fluorescéncia das espécies
associadas (nulo ou nao-nulo). Demonstrou-se que o modelo que prevé grau de
associacdo dos asfaltenos infinito e agregados de asfaltenos fluorescentes ¢
estatisticamente superior aos demais no ajuste da intensidade total de fluorescéncia. Este
modelo traz como conseqiiéncias a agregacdo desde as menores concentracdes de
asfaltenos, a auséncia de uma concentracdo critica de micelizacdo e a agregacdo
continua até o aparecimento de uma nova fase macroscopica. Na concentracdo de
10,0 g.L"' de asfaltenos em tolueno este modelo prevé a existéncia de 3 a 6 moléculas de

asfaltenos, em média, por agregado.
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ABSTRACT

ALBUQUERQUE, Flavio Cortifias. Caracterizacio da agregaciao de asfaltenos por
meio de fluorescéncia molecular. Orientador: Orientador: Krishnaswamy Rajagopal;
Co-orientador: David Ernest Nicodem. Rio de Janeiro : UFRJ/EQ, 2006. Dissertagao

(Doutorado em Engenharia Quimica).

The tendency of asphaltenes to aggregate and form clusters in solvents was investigated
by fluorescence spectroscopy. This was done by evaluating the relative fluorescence
quantum yield of asphaltenes diluted at several concentrations in toluene, and by
studying the changes in the fluorescence spectra of asphaltene solutions as the
composition of the solvent, toluene and cyclohexane, is changed. The asphaltene
fraction (heptane insoluble) was collected from Marlim crude oil and solutions of this
material varying from 0.016 g.L™" up to 10.0 g.L"' were prepared in toluene. Excitation
wavelengths ranged from 300 nm to 500 nm, probing the excitation of molecules with
aromatic chromophores of different sizes. The spectra were structureless and only a
small bathochromic shift of the emission maximum with the concentration of
asphaltenes was observed. Regardless the excitation wavelength, the total fluorescence
intensity was maximum for concentrations of asphaltenes around 0.4 — 0.8 g L-1. This
was attributed to fluorescence self-suppression of the asphaltenes. Stern-Volmer plots
showed an unusual downward curvature, which was understood as a consequence of the
formation of asphaltene aggregates. Solutions of same asphaltenes at concentration of
0.10 g.L"" were prepared in toluene and cyclohexane in different proportions. It was
observed a reduction in the fluorescence intensity as the cyclohexane content in the
solutions grew. Two excitation wavelengths were chosen in this case: 290 and 390 nm.
Since cyclohexane is more viscous than toluene at room temperature, the reverse

tendency should occur if dynamic suppression were the main suppressing mechanism.
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Probably, the fluorescence suppression follows a static mechanism, which constitutes
another evidence for the asphaltene aggregation process. The change in the emission
intensity with concentration of the asphaltenes was modeled taking the aggregation
process into account. Self-association equilibrium constants were estimated and
aggregation parameters such as mass concentration of non-associated asphaltenes and
number average degree of association were calculated. It was found that, at a
concentration similar to which asphaltenes are found in petroleum, there are 3 to 6

asphaltene molecules per aggregate.
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1 INTRODUCAO

Os asfaltenos constituem uma classe de substancias presente no petréleo ou em
seus residuos, cuja defini¢do corresponde a forma com que sdo isolados. Sdo aqueles
compostos insoluveis numa parafina leve, como pentano ou heptano, ¢ soliveis em
tolueno. Tem a aparéncia de um so6lido vitreo, de coloragao negra a marrom. Devido as
suas caracteristicas Unicas e aos inimeros problemas que lhes sdo atribuidos na industria

do petroleo, t€ém sido objeto de estudo de geragdes de pesquisadores ao redor do mundo.

A lista das dificuldades causadas pelos asfaltenos vai da extracao ao refino do
petroleo, passando pelo transporte e armazenamento. Sob certas condi¢des podem
precipitar e obstruir poros das rochas-reservatorio, o que acarreta diminuicdo da
produgdo e pode levar até a inviabilizacdo da exploracdo comercial do pogo. A
precipitacdo pode ocorrer também ao longo de toda a coluna de produgdo, sobre
equipamentos e dentro de oleodutos, levando a restricdo ao escoamento e a perda de

pressao. Isto forca paradas prematuras ou ndo-programadas para a limpeza mecanica ou

por meio de solventes.

As propriedades tensoativas dos asfaltenos os tornam estabilizantes de emulsdes
de agua em O6leo, exigindo investimento em equipamentos e desemulsificantes. A agua
aprisionada no o6leo sob a forma de emulsdo ¢ indesejavel ndo apenas por significar
gasto de energia com o transporte de um material sem valor econdmico, mas também
por aumentar as chances de haver incrustracdes ou processos corrosivos, especialmente
em permutadores de calor, em fornos e no topo de torres de destilagdo atmosférica.
Outro problema é que nem sempre estas emulsdes permanecem dispersas no petréleo.
Freqilientemente elas se aglomeram e formam fases com muito maior viscosidade que a
do petréleo que a originou. Dé-se a estes aglomerados a denominacdo genérica de
borras, as quais precisam ser reprocessadas, reduzindo assim o volume liquido de 6leo
processado. O volume de borra que pode ser processado, juntamente com carga fresca
de petrdleo, tem obviamente um limite, e seu acimulo representa o aumento do passivo
ambiental da refinaria. Acredita-se que os asfaltenos estejam entre os principais

responsaveis também pela estabilizacdo de emulsdes de 6leo em agua, o que dificulta o



atendimento aos limites impostos pelas agéncias ambientais quanto ao teor de oleos e

graxas das aguas descartadas para o meio ambiente.

Os problemas relacionados aos asfaltenos no refino do petroleo sdo, em geral, de
outra natureza. Embora a mistura de 6leos incompativeis, de origens diferentes, possa
conduzir a sua precipitacdo no interior de tanques de armazenamento, as dificuldades
estdo mais relacionadas ao processamento de correntes contendo asfaltenos. E a fragio
mais refratdria ao refino, pelo menos com as tecnologias hoje disponiveis. Contém
metais, como niquel e vanadio, que envenenam e desativam catalisadores, tornando
praticamente impossivel sua hidrogenacdo com a tecnologia existente hoje. Atuam
como iniciadores de reagdes de coqueamento, o que prejudica o rendimento de fragdes
mais leves durante processos de craqueamento térmico. Embora em processos de
craqueamento catalisado por zeodlitas, como FCC (fluid catalytic cracking), as
volumosas moléculas de asfaltenos ndo tenham como acessar os centros ativos do
catalisador, a formacdo de coque sobre a a parte externa da particula bloqueia a entrada
dos poros, acarretando perda de conversdo de carga. O coqueamento iniciado pelos
asfaltenos também tende a ocorrer sobre as partes mais aquecidas do interior de fornos e
permutadores de calor, o que reduz a eficiéncia de troca térmica e, por fim, acarreta a
necessidade de paradas antecipadas para limpeza. Evidentemente, a interrup¢do de
processos da cadeia de producdo e do refino do petréleo representa perdas da ordem de

milhares a milhdes de ddlares por dia.

As propriedades surfactantes dos asfaltenos e a respectiva capacidade para
estabilizar emulsdes de 4gua em 6leo os tornam protagonistas de problemas também em
derrames de petréleo no mar. Ao lado da evaporagdo, o emulsionamento é a mais
importante caracteristica de um 6leo num derrame (FINGAS & FIELDHOUSE, 2003),
haja vista que quando uma emulsdo estavel ¢ formada o volume e a viscosidade do
material a ser tratado aumentam drasticamente. O emulsionamento encarece 0s
processos de remediagdo, como a queima, ¢ dificulta a acdo de dispersantes que
disponibilizam os hidrocarbonetos para a biorremediacdo (FINGAS & FIELDHOUSE,

2003). Os asfaltenos sdo reconhecidos como a fragdo do petroleo de maior recalcitrancia



a acdo de microorganismos, ndo existindo ainda evidéncias claras da sua degradacao a

partir de atividade microbiana (VAZQUEZ-DUHALT et al., 2002).

A despeito do que foi exposto e dos esforcos empreendidos ao longo deste
século, os asfaltenos continuam desafiando os pesquisadores em varios aspectos. A
estrutura de seus integrantes até hoje nao foi elucidada, tendo-se somente chegado a
parametros gerais ou médios. Além de carbono e hidrogénio e dos ja citados metais, sua
estrutura contém heteroatomos como nitrogénio, enxofre e oxigénio, em quantidades
maiores que média do 6leo. A razdo atomica H/C ¢é proxima de 1, o que indica uma
estrutura aromatica altamente policondensada. Embora seja uma questdo ainda
considerada em aberto (SPEIGHT, 1994), acredita-se cada estrutura condensada
contenha de 6 e 20 anéis aromaticos, além de cadeias alifaticas de 4 a 20 atomos de
carbono (BARTEAU e WATSON, 1994). Os heteroatomos estdo presentes, ou
integrando estruturas heterociclicas, como unidades de piridina, pirrol ou tiofeno, ou em
diversos grupos funcionais, como em 4acidos carboxilicos, fenois, tiofendis ou amidas

(McKAY et al., 1978).

A defini¢do dos asfaltenos como classe de solubilidade nao ¢ capaz de torna-los
quimicamente homogéneos. Para que sua extracdo seja reprodutivel ¢ necessario
controle rigido do método empregado. Dependendo do alcano usado na precipitacao, da
propor¢do entre solvente e 6leo, do procedimento de lavagem do precipitado, entre
outras variaveis, a quantidade e a qualidade da fracdo extraida ¢ afetada. Ja foi
demonstrado que, quanto menor o nimero de atomos de carbono na cadeia do
precipitante, maior ¢ o rendimento em precipitado (THYRION, 1981). Recomenda-se
uma relacdo entre os volumes de 6leo e de precipitante de 1/40 para evitar a
precipitacdo parcial dos asfaltenos (YEN, 1974), e a lavagem exaustiva com o
precipitante a quente para que o material coprecipitado seja removido. Os dois métodos
normatizados mais empregados na quantificagdo e obtencdo dos asfaltenos sdo o IP-143,

no qual ¢ usado heptano, 0o ASTM D 6560, em que se usa pentano.

Grande parte das substancias que coprecipitam com os asfaltenos sdo integrantes

de outra classe de substancias, denominada resinas. Assim como os asfaltenos, também



sdo compostos poliaromaticos contendo heteroatomos, definidas como a fragdo
insoluvel em propano mas soluvel em pentano ou heptano (TISSOT, 1984). Também se
costuma chamar de resinas a fracdo de polares obtida no método ASTM D 2007,
embora esta possa ter caracteristicas bastante distintas da fracdo precipitada com
propano. Em virtude de suas respectivas defini¢des a fronteira entre resinas e asfaltenos
¢ bastante difusa. Ambas s3o quimicamente semelhantes, exceto pela menor

aromaticidade das resinas (DICKIE e YEN, 1967).

A existéncia de heteroatomos em grupos funcionais em quantidades bem
maiores que no petréleo faz dos asfaltenos substancias relativamente polares. Tendo em
vista sua polaridade, associada ao fato de serem a fracdo mais pesada do petrdleo, chega
a ser surpreendente que os asfaltenos ndo sejam insoliiveis neste meio. Isto conduz ao
que talvez seja a caracteristica mais intrigante desta fracdo, que ¢ a propensdo de suas
moléculas a associacdo. Desta forma, os asfaltenos nao existiriam como moléculas
livres no oleo cru, mas como agregados moleculares. Esta constatagdo fica evidente
quando se observam as diferengas de resultados entre as varias técnicas na determinagao
da sua massa molecular. STORM e SHEW (1995) e MOSCHOPEDIS et al. (1976)
citam valores de 500 a 500.000 Da (Daltons), dependendo da técnica empregada. As
massas moleculares observadas sdo também func¢do das condi¢des do ensaio por
determinada técnica, como mostram, por exemplo, os resultados de MOSCHOPEDIS et
al. (1976) utilizando osmometria de pressdo de vapor (VPO), e os de ANDERSEN
(1994) e de ANDERSEN e STENBY (1996), por cromatografia por exclusdao de
tamanho (SEC). Os autores mostram claramente a dependéncia da massa molecular
observada em funcdo da concentragdo de asfaltenos, do solvente e da temperatura na
qual o ensaio ¢ feito. O que tem sido concluido nestes ¢ em outros trabalhos ¢ que as
associacoes fazem o tamanho e a massa molecular média dos agregados variar em
func¢do das condigdes operacionais. MOSCHOPEDIS et al. (1976) consideram que a
determina¢do por VPO usando nitrobenzeno como solvente ¢ o mais método mais
acurado e ddo como faixa aceitavel para a massa molecular de asfaltenos entre 1200 e
2700 Da, embora ndo haja como assegurar que os asfaltenos encontram-se
completamente dissociados. Massas moleculares de asfaltenos em torno de 700 Da

foram obtidas por espectrometria de massas (BODUSZYNSKI, 1988, MILLER et al.,



1998), mas estes valores sdo objeto de questionamento diante da possibilidade de
fragmentacdo das moléculas, ou de volatilizacdo incompleta da amostra. Mais
recentemente, GROENZIN e MULLINS (1999 e 2000) observaram massas moleculares
da mesma ordem que as de espectrometria de massas através da técnica de

depolarizagdo de fluorescéncia.

Na tentativa de compreender de que forma as associagdes contribuem para a
solubilidade dos asfaltenos, tem sido propostos modelos para a estrutura destes
agregados. Os mais conhecidos sdo os de PFEIFFER e SAAL (1940), que supuseram as
moléculas de asfaltenos rodeadas pelas de resinas, e de DICKIE e YEN (1967), que
foram os primeiros a propor uma estrutura realmente micelar. Ambos os modelos
conservam sua validade até hoje e serdo tratados detalhadamente mais adiante. A
concepcao da macroestrutura dos asfaltenos como micelas deu margem a que um grande
numero de técnicas e de estratégias, tradicionalmente empregadas na investigacao de
sistemas coloidais, fossem usadas no estudo dos asfaltenos dispersos no petrdleo ou em
solventes, como microcalorimetria (ANDERSEN e BIRDI, 1990), tensdao superficial
(SHEU et al., 1992), microscopia de foto-correlagio (ANISIMOV et al., 1995) e
espalhamento de raios-X e de néutrons (ESPINAT e RAVEY, 1993, STORM e SHEU,
1994, BARDON et al., 1996). Todos tiveram certo sucesso ao considerar estes sistemas
como dispersdes coloidais, tendo sido determinada nos dois primeiros inclusive a

concentragdo micelar critica (cmc) dos asfaltenos.

Técnicas espectroscOpicas, como absor¢do no ultravioleta e fluorescéncia,
também té€m sido utilizadas no estudo de sistemas micelares, como mencionado por
HUNTER (1987). Varios métodos envolvendo fluorescéncia, como espectroscopia de
fluorescéncia estatica, depolarizacao resolvida em tempo e supressdao de fluorescéncia
estatica ou resolvida em tempo, ja foram empregados no estudo de sistemas contendo
surfactantes (ZANA e LANG, 1990). O uso de sondas (probes) fluorescentes t€ém sido
particularmente bem sucedido, sobretudo porque freqlientemente as moléculas de
surfactante ndo sao fluorescentes. Por meio destes métodos € possivel obter informagdes
sobre a viscosidade e a polaridade no interior das micelas, além da cmc, do nimero de

agregacao (numero de moleculas de surfactante por micela), do tamanho do agregado e



dados sobre o equilibrio de particdo e a dindmica destes microambientes (ZANA e

LANG, 1990).

A despeito do seu potencial na geracdo de informagdes sobre sistemas coloidais,
praticamente ndo sdo encontrados na literatura estudos de solugdes (ou dispersoes) de
asfaltenos utilizando as técnicas de fluorescéncia mencionadas. Além do trabalho de
SIUNIAYEV (1992), que acompanhou o crescimento de agregados de asfaltenos por
depolarizagdo de fluorescéncia, assim como os de GROENZIN e MULLINS (1999 e
2000), ja citados, nenhum outro foi encontrado até o momento. Isto provavelmente
decorre da propria natureza dos asfaltenos, que limita a aplicabilidade da maioria destes
métodos. Sua estrutura poliaromatica os torna excelentes supressores de fluorescéncia,
suprimindo o sinal das sondas geralmente empregadas. Por outro lado, ela também os

faz intensamente luminescentes, ainda que sem resolucao espectral alguma.

O grupo do Laboratorio de Termodindnica e Cinética Aplicada da Escola de
Quimica — UFRJ, coordenado pelo Prof. Dr. Krishnaswamy Rajagopal, tem nos
asfaltenos um dos seus focos de interesse. Em CALDAS (1997), foram obtidos dados
no limiar de precipitagdo dos asfaltenos, bem como percentuais de asfaltenos
precipitados com n-parafinas de diferentes numeros de atomos de carbono.
MONTEAGUDO (2001) desenvolveu um simulador de escoamento de fluidos em
meios porosos sob continua deposi¢cdo de asfaltenos. Mais recentemente, SILVA (2003)
investigou métodos para deteccdo do limiar de deposi¢ao de asfaltenos e estudou o
crescimento de particulas de asfaltenos pela adicdo de n-heptano pela técnica de

espalhamento de luz.

Neste trabalho sdo propostas novas metodologias para o estudo da associagao
dos asfaltenos utilizando a espectroscopia de fluorescéncia. Os efeitos de varidveis
como concentragdo e composi¢cdo do solvente sobre o espectro e a intensidade de
fluorescéncia serdo interpretados a luz do fenémeno de agregagdo. Os dados foram
avaliados segundo uma nova abordagem, na qual ¢ inserida a teoria de coloides por

associacao.



2 INTRODUCAO A FLUORESCENCIA MOLECULAR

A discussdo a seguir baseia-se nos textos de GUILBAULT e de WEHRY,
reunidos no livro Practical Fluorescence, editado por GUILBAULT (1990).

A luz ¢ uma forma de radiacao eletromagnética cuja propagagao possui carater
ondulatorio. A energia da radiacdo estd relacionada ao seu comprimento de onda de

acordo com a seguinte relagdo:

E=hv=— 2.1)

onde:

- E = energia do foton (erg)

- h = constante de Planck (6,62 x 10'° erg.s)
- v=freqiiéncia da radiacao (s'l)

- ¢ =velocidade da luz (= 3 x 10" cm.s™)

- A =comprimento de onda (cm)

A absor¢io de radiagio pela matéria se da em cerca de 107" s, com a promogio
dos elétrons a estados excitados. Na Figura 2.1 ¢ ilustrado o diagrama de energia para o
elétron de mais alta energia situado em orbital molecular ligante (S¢). Entre os estados
fundamental e excitado existem varios subniveis de energia vibracional. S6 fétons com

a exata quantidade de energia de uma transigao eletronica podem ser absorvidos.

Quando a radiacdo absorvida permite somente a deformagdo das nuvens
eletronicas, esta ¢ rapidamente reemitida no mesmo comprimento de onda, com
conservagdo de energia, quando ha o retorno ao estado fundamental. Este fendmeno ¢
conhecido como espalhamento Rayleigh e ¢ bastante comum. Pode também ocorrer

conversdao em energia térmica, transmitida por colisdo com outras moléculas.
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Figura 2.1. Diagrama energético esquematico para uma molécula diatdmica
(GUILBAULT, 1990).

No entanto, quando o féton tem energia suficiente, o elétron em Sy ¢ promovido
para orbitais moleculares excitados. Pelo Regra de Hund, este elétron ¢ singlete pois € o
primeiro a ocupar o orbital vazio (S;, S, etc.). A energia vibracional ¢ rapidamente

perdida até o primeiro estado excitado S;. A volta ao estado fundamental pode seguir



por trés vias: desativacdo por colisdo, quando ha a conversdo em energia térmica;
emissao de um novo foton, que € a fluorescéncia; ou a chamada conversao intersistema,
passando a ocupar o primeiro estado excitado triplete (T;, T, etc.). O elétron pode entdo
decair também pela emissdao de um foton, ao que se d4 o nome de fosforescéncia, ou por

colisdoes com outras moléculas.

A predominancia de cada um destes processos ¢ estabelecida pela rapidez
relativa de cada um deles. A desativagdo por colisdo ¢ um fendmeno nao-luminescente,
comum a maioria das moléculas que absorvem luz. Contudo, determinadas
caracteristicas estruturais como auséncia de ramificagdes ou de grupos funcionais, e
grande nimero de ligagdes m conjugadas, dificultam a perda de energia por decaimento
colisional e favorecem os fendmenos luminescentes. A estrutura dos hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos ndo-alquilados tem estas caracteristicas, o que os torna em geral

intensamente fluorescentes.

2.1 Espectros de Fluorescéncia

Existem basicamente dois tipos de espectro de fluorescéncia: o de excitagdo e o
de emissdo. O espectro de excitagao ¢ obtido irradiando uma amostra em diferentes
comprimentos de onda e analisando a luz emitida. Como a intensidade de fluorescéncia
¢ proporcional a energia luminosa absorvida, o espectro de excitacdo deveria ter o
mesmo perfil do de absor¢@o no ultravioleta, mas isto raramente acontece em razao de
caracteristicas instrumentais do espectrofluordmetro, que contudo podem ser
compensadas. Através de um espectro de excitagdo pode-se encontrar os comprimentos
de onda onde a absor¢do ¢ maéxima e, portanto, mais apropriados a inducdo de

fluorescéncia.

A reemissdo de radiacdo absorvida ocorre ao longo de uma faixa de
comprimento de onda e forma o espectro de emissdo da molécula, que independe do
comprimento de onda de excitagdo. A Figura 2.2 mostra o espectro de excitagdo e o de

emissao do antraceno, ¢ pode-se observar que ambos tém bandas correspondentes as
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varias transi¢des eletronicas entre estados excitados e vibracionais possiveis. Os
espectros costumam se apresentar aproximadamente como que refletidos num espelho,
mas isto acontece somente se a molécula conserva sua conformacdo durante o periodo
em que se encontra excitada, permitindo a reciprocidade com as transi¢des de absorcao.
Contudo, a transicdo eletronica altera a disposi¢@o eletronica e o arranjo espacial mais
estavel da molécula, em relacao seu estado fundamental. As propriedades quimicas de
uma molécula excitada e da mesma no estado fundamental sdo diferentes, sendo em
geral mais polares que no primeiro caso. Assim sendo, se o solvente ¢ apolar e ndo
favorece a solvatagdo do estado excitado polar, a conformagao da molécula se mantém e

o aspecto de reflexo no espelho dos espectros ¢ observado. Se no entanto o solvente ¢
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Figura 2.2. Espectros de absor¢do (tracejado) e de emissdo (continuo), e respectivas

transigdes eletronicas, para o antraceno (WEHRY, 1990).
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polar e tem maior capacidade de solvatacao da molécula excitada, esta tem condigdes de
buscar uma conformagdo mais estavel, modificando a correspondéncia que havia entre
as transigdes eletronicas. Como neste processo a molécula perde energia, via de regra o

espectro de emissao tende a se deslocar no sentido de comprimentos de onda mais altos.

2.2 Rendimento Quéantico e Supressiao de Fluorescéncia

O rendimento quantico de fluorescéncia ¢ ¢ definido como a razdo entre o
numero total de fotons emitidos por fluorescéncia e o total de fotons absorvidos. E
determinado pela razdo entre as velocidades de decaimento por fluorescéncia e por
todos os demais processos de decaimento. Substancias que absorvem radiagdo e ndo sdo
luminescentes tém rendimento quantico nulo ou tdo baixo que sua fluorescéncia ¢é

imperceptivel.

n°de fotons emitidos ky
n°de fotons absorvidos k. +kp.+kqs+k,[O]

(2.2)

onde:

ke = taxa de decaimento por emissdo de foton (fluorescéncia) (s™)
kpc = taxa de decaimento por colisdo (s™)

kcis = taxa de decaimento for conversdo intersistema (s)

kq = taxa de decaimento por supressao (quenching) (L.mol™.s™)

[O] = concentragdo molar do supressor (mol.L™")

A velocidade com que um foton ¢ reemitido depende apenas da molécula no
estado excitado e a fluorescéncia se verificarda apenas se as demais formas de
decaimento de energia forem lentas o bastante. Desta forma, condi¢des que tornem mais
freqliente o choque entre as moléculas, como o aumento da temperatura ou solventes
pouco viscosos, ou favoregam a conversdo inter-sistema, como a presenga de dtomos

grandes como bromo ou iodo, fardo o rendimento quantico diminuir.
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A supressao de sinal de fluorescéncia (quenching) ocorre quando a energia do
estado excitado ¢ transferida para outra molécula, chamada supressor, num processo de
interagdo especifico. Mesmo concentragdes muito pequenas do supressor podem
reduzir drasticamente a fluorescéncia. O mecanismo deste fendmeno pode ser descrito

pelas seguintes equagdes:

M + hv —> M?* (absor¢do) (2.3)
M* — M + hv' (fluorescéncia) (2.4)
M* + QO —> QO* + M (supressdo) (2.5)
0% > Q + calor (2.6)

onde:

M = molécula fluorescente no estado fundamental (fluoréforo)
M* =molécula fluorescente no estado excitado

v = freqliéncia da radiagdo (= 1/A ; v> V")

Q = supressor de fluorescéncia

O* = supressor de fluorescéncia no estado excitado

Um supressor de fluorescéncia classico € o oxigénio, que nas concentragdes em
que normalmente estd presente nas solugdes, da ordem de 10° molL”, reduz a
fluorescéncia em cerca de 20%. Em misturas complexas de substancias poliaromaticas,
como por exemplo os asfaltenos, a supressdo pode ser causada pelos proprios
componentes da amostra pela transferéncia de energia para moléculas com estado S; de

menor nivel energético:

M, + hv — M,* (absor¢do) (2.7)
M* + M, > M,* + M, (2.8)
M,* + M, > M,* + M, (2.9)
M_* + M, - M* + M, (2.10)
M* — M, + hv, (2.11)
M,* — M, + calor (2.12)

onde M;’s sdo moléculas de asfaltenos tais que o S; de M, tem nivel energético menor

que o S; de M. Geralmente o primeiro estado excitado singlete ¢ de menor energia
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quanto maior for o numero de ligagcdes m conjugadas, ou maior o numero de anéis
aromaticos do nucleo aromatico. Este comportamento faz com que a radiagdo emitida
pelos asfaltenos se estenda por comprimentos de onda bem mais altos que o de

excitacdo (v; << v, A4;>> 1), conforme apresentado na Figura 2.3.

Quanto a seqiiéncia de eventos a supressdo pode ser considerada estitica ou
dindmica. A primeira ocorre com a formag¢do de um complexo ndo-fluorescente ja no

estado fundamental:

M + hv —> M?* (absor¢do) (2.3)
M + M < M, (2.13)

M, + hv — M,* (absor¢io) (2.14)
M* — M + hv' (fluorescéncia) (2.4)
M,* — M, + -calor (2.15)

onde M, ¢ nao-fluorescente. Na supressdo dindmica o complexo ndo-luminescente ¢é

formado apo6s a excitagcdo da molécula, sendo chamado de excimero:

M + hv —> M* (absor¢do) (2.3)
M* + M > M,* (2.16)

M* — M + hv' (fluorescéncia) (2.4)
M, - M + M + calor (2.17)

onde o excimero M,* ¢ ndo fluorescente. As Equacdes 2.13 a 2.17 exemplificam casos
de auto-supressdo estatica e dinamica, que tipicamente podem ocorrer em solucdes de
asfaltenos. Na auto-supressdo estatica a supressdo da fluorescéncia se da porque parte
de M existe na solucdo sob a forma nao-fluorescente M,, ou seja, a concentragao
nominal de M ¢ menor que a efetiva. No caso da auto-supressdo dinamica, a
fluorescéncia diminui pela redug¢do da concentragdo efetiva da espécie potencialmente

fluorescente M*, em beneficio da formagdo do excimero ndao-luminescente.
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Figura 2.3. Espectro de emissdo dos asfaltenos de um petréleo nacional

(Aex =390 nm, 0,1 g.L'1 em tolueno).

Outro exemplo tipico da formacao de excimero ¢ a mudanca do espectro de
emissdo do pireno com o aumento da concentragdo (Figura 2.4). Em baixas
concentragdes o espectro tem as transi¢des claramente definidas, mas conforme esta ¢
elevada surge progressivamente uma banda larga em comprimentos de onda bem
superiores. Os espectros de absor¢do e de excitagao do pireno nestas concentragdes nao
se altera drasticamente, demostrando que a transformacdo ocorre somente a partir do
estado excitado. Nao ha, no entanto, supressdo de fluorescéncia, pois o excimero do

pireno ¢ intensamente luminescente.
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Figura 2.4. Espectros de fluorescéncia do pireno em fun¢do da concentragdo
(mmol.L'l) em ciclohexano: A=10,B=7,75,C=5,5,D=3,25E=1,0,
F =0,10 ; a banda larga com maximo em 480 nm resulta da emissdo do

excimero (WEHRY, 1990).

Outra categoria de supressores sdo aqueles que aceleram a conversao
intersistema. Eles tornam a inversao de spin e a conseqliente passagem ao estado triplete
(S1 > Ty, n > 1) mais provavel, diminuindo o rendimento quantico de fluorescéncia. A
forma de atuacdo mais comum destes supressores segue o “efeito do dtomo pesado”,
como ¢ o caso de substancias contendo bromo e iodo. Substancias paramagnéticas,
como o oxigénio molecular, também sdo promotoras de conversdo intersistema. Assim
como os demais tipos de supressdo, a conversao intersistema segue uma cinética

bimolecular, e sera tdo mais rapida quanto maior for a concentragdo do supressor.
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2.3 Relacao entre Intensidade de Fluorescéncia e Concentracio

A equacdo que define a relagdo funcional entre a intensidade de fluorescéncia (/)

e a concentracdo ¢ a seguinte:

[=¢Fal(1-10") (2.18)

onde:

¢ =rendimento quantico de fluorescéncia
F = intensidade da fonte luminosa

o = fator instrumental

& = absortividade molar da molécula

b = caminho 6tico

¢ = concentragdo molar

Em condigdes bastante diluidas (gbc < 0,05) a fluorescéncia tende a depender

linearmente da concentracdo, ¢ a Equacao 2.18 se transforma em
I=K¢Fa'sbc (2.19)

Isto significa que, para uma absortividade &= 10? (L.mol.cm™)e um caminho 6tico b =
1 cm, a Equagdo 2.19 ¢ valida até concentragdes de, no maximo, 10* mol.L'. A
espectroscopia de fluorescéncia ¢ uma técnica extremamente sensivel e concentragdes
tdo baixas quanto 10"° mol.L"' podem ser analisadas, o que significa que a Equacio

2.19 mantém sua validade por cerca de seis ordens de grandeza.

Para ebc > 0,05, a excitagao das moléculas fluorescentes (fluoréforos) comeca a
deixar de ser uniforme ao longo do caminho o6tico, pois o gradiente de intensidade do
feixe da fonte luminosa passa a se tornar importante. Uma molécula excitada num meio
isotropico emite fluorescéncia em todas as diregdes, mas grande parte dos equipamentos
detecta a radiacdo emitida a 90° com relacao a fonte. Isto significa que a partir de
determinada concentracdo, a fluorescéncia percebida em aparelhos com esta

configuracdo comega a diminuir em funcdo deste fendmeno, conhecido por “efeito
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filtro”. A Figura 2.5 ilustra este comportamento. Alguns equipamentos tém a capacidade
de analisar a radia¢ao emitida pela face frontal em relacao ao feixe de excitacao. Como
apenas a fluorescéncia proveniente da superficie da célula analitica (cubeta) ¢ detectada,
ndo ha o efeito filtro e a Equagdo 2.18 ¢ atendida num dominio de concentragdo maior.
Na auséncia de fenomenos de transferéncia de energia entre as moléculas a intensidade
tende a se estabilizar em ¢F, quando a concentracdo ¢ tdo alta que toda a radiagdo da

fonte ¢ absorvida e emitida a partir da superficie.

24 Fluorescéncia Resolvida em Tempo

O retorno de um elétron excitado ao estado fundamental por irradiagdo ndo ¢ um
fenomeno instantaneo, sendo necessario um intervalo de tempo na faixa de
nanossegundos para que o decaimento se conclua. As Equagdes 2.20 e 2.21 descrevem a

cinética de decaimento de uma molécula no estado excitado:

dI

2 kT 2.20

7 (2.20)
I =1, exp(—kt) (2.21a)
I=1,exp(-t/7) (2.21b)

onde / ¢ a intensidade de fluorescéncia em ¢ (em ns), /y € a intensidade com 1 =0 ns, k¢
a soma de todas as constantes de velocidade da Equagdo 2.2 e 7 ¢ o tempo de vida do
estado excitado. O retorno de um elétron ao estado fundamental ¢ um fendmeno
aleatdrio cuja probabilidade de ocorrer ao longo do tempo ¢ regido pelas Equagoes 2.21;
a probabilidade de encontrar uma molécula excitada (/ / Iy) no tempo ¢ ¢ igual a
exp(-t/7). Na Tabela 2.1 traz o rendimento quantico e o tempo de vida de alguns

hidrocarbonetos aromaticos.
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Solucio diluida:
\\ fluorescéncia

uniformemente distribuida

Excitacio —» 4| . <4—— Fluorescéncia
fonte - 3
de luz
% 1
P Solucio concentrada: N
o~
@_ distribuicao de fluorescéncia - @
A nio-uniforme

Fonte
de luz Detector

Fluorescéncia ——

C \\

Concentragio ———————»

Relagio entre intensidade de fluorescéncia e concentracio.
(A) detector em 180°; (B) detector em Angulo reto; (C) detector em face frontal.

Figura 2.5. Efeito da geometria de irradiagdo e de deteccdo sobre os espectros de

emissdo em funcdo da concentragdo (GUILBAULT, 1990).
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Tabela 2.1
Propriedades luminescentes de alguns hidrocarbonetos aromaticos™.
Composto Solvente (%) Rendimento Tempo de Vida
Quantico (ns)

Benzeno Ciclohexano 0,07 29

Etanol 0,04 31
Ciclohexano 0,19 96

Naftaleno Etanol 021

Antraceno Ciclohexano 0,30 5
Etanol 0,30

Fenantreno n-Heptano 0,16 60
Etanol 0,13

Pireno Ciclohexano 0,65 450
Etanol 0,65

Benzo[a]antraceno Ciclohexano 0,19 44
Etanol 0,22

Criseno Ciclohexano 0,12 45
Etanol 0,17

Trifenileno Ciclohexano 0,07 37
Etanol 0,07

Perileno p-Hexano 0,98

Ciclohexano 0,78 6

&) Fonte: WEHRY (1990)
Ge#) Temperatura ambiente

A cinética rapida dos fenomenos de fluorescéncia exige o uso de equipamentos
especiais, que usam a técnica de contagem de fotons e acumulacao para construgdo das
curvas de decaimento. Estas podem levar de poucos minutos a algumas horas para
serem adquiridas, dependendo da concentragdo da amostras e do rendimento quéntico
das substancias luminescentes. O grafico apresentado na Figura 2.6 mostra a queda da
intensidade de fluorescéncia em fungdo do tempo para uma solugdo a 0,25 gL' de
asfaltenos do petréleo Marlim em tolueno. O experimento foi conduzido num
espectrometro de luminescéncia resolvida em tempo da Edinburgh Analytical

Instruments, modelo FL900CDT.

As Equacdes 2.21 mostram que a cinética de fluorescéncia de uma substancia
pura ¢ de primeira ordem e com esta premissa foi encontrado um 7 para os asfaltenos de
4,41 ns. Contudo, na Figura 2.6 percebe-se que a queda da intensidade de fluorescéncia

ndo ¢ perfeitamente linear como se esperaria neste caso num grafico em escala semilog.
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Pode-se considerar esta curvatura e o tempo de vida relativamente pequeno como
caracteristicas de um sistema complexo como sdo os asfaltenos, onde existem multiplos
grupos cromoforos e hd varias etapas de transferéncia de energia, representadas pelas

Equacgdes 2.7 a 2.12.

Como os asfaltenos sao uma mistura de compostos, o grafico de fluorescéncia
resolvida em tempo da Figura 2.6 ¢ resultado do somatdrio das contribuicdes
individuais das inimeras espécies excitadas. Se as concentragdes destas espécies sao
independentes entre si, a diminuigdo da fluorescéncia com o tempo pode ser expressa

como o somatdrio de equagdes exponenciais:
I(ty=) I, exp(~t/,) (2.22)
i=l1

onde /j; ¢ a contribuicdo de cada componente M; para a fluorescéncia inicial, e 7; é o

respectivo tempo de vida.

107

Counts
>

10%

0 10 20 30 40
. -9
Time/10™s

Figura 2.6. Curva de decaimento de fluorescéncia (Agx = 300 nm) de asfaltenos em

tolueno (C = 0,25 g.L'l).




21

2.5 Graficos de Stern-Volmer

Experimentos por fluorescéncia resolvida em tempo combinados a medidas de
intensidade de fluorescéncia podem dizer se um fendomeno de supressdo ¢ estatico ou
dindmico, com a constru¢ao de graficos conhecidos por Stern-Volmer. Ja foi visto que o
tempo de vida 7 do estado excitado ¢ o inverso do somatdrio das constantes de

velocidade:

1
k=kp+kpo +kqs +kQ[Q] =; (2.23)

Definindo 7 como o tempo de vida na auséncia de supressor, a Equacao 2.23 torna-se:

L +k,[0] (2.24)
T T,

ou seja, num grafico do reciproco do tempo de vida medido a varias concentragdes do
supressor O, o intercepto ¢ igual a 1/7 e a inclinacdo da reta é kp. Mas, no caso da
supressao estatica, a Equagdo 2.13 mostra que nao deve se esperar variagdo do tempo de
vida com a adi¢do de supressor, ja que a espécie luminescente ¢ sempre a mesma. Isto
significa que um experimento como este somente serd conclusivo se apenas supressao
estatica estiver ocorrendo, com ko igual a zero. Se a inclinacdo for maior que zero saber-
se-4 somente que hé supressdo dindmica (neste caso, ko ¢ a constante de velocidade da
Equagdo 2.16), mas ndo informara nada se hd, ou ndo, supressdo estatica

concomitantemente.

Outro grafico de Stern-Volmer pode ser obtido a partir de medidas de
intensidade de fluorescéncia. Da Equagdo 2.2 chega-se a

l: ki +kpe +kes +ko[O] =L+k—Q[Q] (2.25)

¢ kp b ke

1 1 ko 9o 0
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onde ¢ ¢ o rendimento quantico observado sem a presenca de (. Numa solugdo

opticamente diluida, a Equacao 2.19 ¢ valida. Entdo:

IO
0 I+k,7,[0] (2.27)

A intensidade da fluorescéncia serd reduzida quer a supressao seja estatica, quer
seja dinamica. Comparando-se as inclinagdes das Equagdes 2.24 e 2.27 (dado que 7 foi
medido no primeiro experimento), costuma-se aceitar uma diferenga maxima de 10%
entre as estimativas para a constante de velocidade ko para considerar o mecanismo

dindmico como a Unica forma de supressao.

As medicdes de intensidade sdo afetadas em ambos os mecanismos, o que faz
com que, caso as supressoes estdtica e dinamica coexistam, a Equacdo 2.27 perca a
validade. Pode-se demonstrar que nesta situagdo a razdo Iy/[ ¢ dada por (DEMAS,
1976):

1

70 1= (kQI Tyt ,Bkgz)[Q] + ﬂkQI sz [Q]2 (2-28)
onde ko, e kg, sdo as constantes de velocidade das Equagdes 2.13 e 2.17 (estatica e
dinamica), respectivamente, ¢ f = 1 se as solugdes de amostra forem opticamente
diluidas, ou S = ¢/ se a absor¢do de luz for total. Portanto, se as duas formas de
supressao estiverem ocorrendo simultaneamente, o grafico de /y/I contra [Q] exibird um

perfil parabolico.
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3 ESTRUTURA E TERMODINAMICA DOS SISTEMAS COLOIDAIS

Os modelos de formacao e a teoria da termodinamica envolvida nos coldides por
associacdo foram desenvolvidos conforme descrito por HUNTER (1987). Nao se
pretendeu uma revisdo exaustiva do tema, mas apenas ilustrar de que forma esta

ferramenta ¢ empregada no estudo de coloides.

3.1 Concentracao Micelar Critica

Algumas moléculas, chamadas anfifilicas, que contém em sua estrutura partes de
carater hidrofilico e hidrofobico, sdo capazes de formar agregados, conhecidos por
micelas, desde que sua concentracdo supere um determinado valor. Esta ¢ a
concentragcdo micelar critica (cmc), que ¢ aquela a partir da qual o solvente ndo ¢ mais
capaz de manter as moléculas isoladas em solucdo. Estas se juntam em agrupamentos,
sem contudo formar, macroscopicamente, uma nova fase. A transi¢do ¢ algo abrupta e
se reflete em diversas propriedades da solugdo, como pressdo osmdtica, tensdo
interfacial ou condutividade, propriedades que, por sua vez, sdo utilizadas na sua

determinagdo. Na verdade, a maneira com que interfere nas propriedades das solugdes ¢

que demonstra a importancia de conhecé-la.

A estrutura micelar dos surfactantes mais comuns em solu¢do aquosa ¢ bem
conhecida. Ao atingir cmc, moléculas de surfactantes comecam a se associar de modo
que sua parcela hidrofobica (cauda) se oriente para o interior micela, e sua parcela
hidrofilica (cabeca) permaneca voltada para a interface com a agua. Novas adi¢des do
surfactante ao meio nao alteram expressivamente sua concentragdo livre, sendo suas
moléculas destinadas a produzir novas micelas ou incorporadas as ja existentes. O
interior desta estrutura ¢ tratado normalmente como uma fase liquida microscopica, de
carater apolar. Quando a concentracdo ¢ o volume das micelas superam novo valor,
estas colapsam e dao origem a outra fase macroscopica. Embora os sistemas micelares
ndo-aquosos sejam mais complexos e menos estudados, acredita-se que uma imagem

semelhante seja valida, isto ¢, do interior, que de outra forma seria insoluvel,
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transigindo, com maior ou menor rapidez, na dire¢do de uma interface contendo

substancias ou grupamentos com maior afinidade pelo meio solvente.

A forma das micelas tende a ser esférica, sendo esta geometria objeto de grande
parte dos calculos tedricos mais elaborados. Na medida em que sua concentracio
aumenta, as micelas tendem a adquirir o formato de esferas achatadas, devido ao atrito

de umas com as outras e a flutuacdes causadas pelo seu equilibrio com a solugdo.

Do ponto de vista termodinamico, que serd exclusivamente tratado mais adiante,
o processo de micelizagdo em meios aquosos ¢ um fendmeno de carater essencialmente
entropico, resultado do que passou a ser conhecido como efeito hidrofobico. A presenca
da cadeia hidrocarbdnica do surfactante na dgua faz com que seja aberta uma cavidade
no seio do liquido, quebrando a cadeia de pontes de hidrogénio. Nas paredes desta
cavidade as moléculas de agua adquirem um arranjo particular, diferente daquele
observado no seio do liquido. Isto forca um aumento médio do grau de estruturacdo do
meio, o que significa uma redugdo substancial na entropia parcial molar. Com o
processo de micelizagdo a desordem original ¢ substancialmente recuperada, sendo o
fator entropico o principal responsavel pelo valor negativo de AG. A entalpia (AH) tem

pequena influéncia e em geral € ligeiramente positivo.

3.2 Fatores que Afetam a cmc

Efeitos de diversas varidveis sobre micelas em meios aquosos foram

contabilizados. Aqui estdo alguns deles:
3.2.1 Efeitos do Grupamento “Cabega” e do Comprimento da Cadeia

Surfactantes com cadeia hidrocarbonica linear tém cmc relacionados com o

comprimento da cadeia da seguinte forma:

log,, cmc = b, - by mc (3.1)
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onde by € by sao constantes e m. € o numero de atomos de carbono na cadeia. A natureza
do grupamento cabeca afeta tanto by quanto b;, e surfactantes nao-ionicos geralmente
possuem cmc menor que os idnicos, embora by costume ser menor. Modificagdes na
cadeia de hidrocarboneto, como introdu¢do de grupos polares, de ramificacdes ou de
duplas ligacdes, em geral aumentam cmc, embora a introdug¢do de uma fenila tem efeito

inverso.

3.2.2 Efeito da Temperatura e da Pressao

Mesmo sendo um fendmeno associativo, a dependéncia da cmc em funcdo da
temperatura ¢ da pressdo ¢ pequena. A temperatura tem efeito antagonico sobre
micelizacdo de surfactantes idnicos e ndo-idnicos. Nos idnicos, existe uma temperatura,
denominada ponto de Krafft, a partir da qual subitamente inicia-se a formacdo das
micelas, permitindo o aumento da solubilidade do surfactante. Inversamente, as micelas
dos surfactantes ndo-idnicos desaparecem acima da temperatura chamada ponto de

névoa, dando origem a uma nova fase liquida.

3.2.3 Efeito da Adicao de Sal
Especialmente no caso de surfactantes i0nicos, a adi¢do de um sal tem efeito
pronunciado sobre cmc, que se relaciona com a concentragdo C do sal segundo as
equacgdes abaixo:
logecme=p,+ph;C (3.2)
log cmc =p,+bslog C (3.3)

onde os b;s sdo constantes que dependem da natureza do eletrdlito. A forma de atuagdo
dos eletrolitos sobre sistemas coloidais ¢ diferente se o surfactante ¢ idnico ou ndo-
i6nico. Nos i0nicos os eletrolitos agem atenuando a repulsdo eletrostatica entre os
grupamentos “cabeca”, o que faz com que as micelas surjam a concentragdes menores
do surfactante. Nestes casos, bs € negativo, e seu valor absoluto cresce quanto maior for
a valéncia do cation correspondente, ou de acordo com sua posi¢ao na série liotrdpica.
Esta ordena ions de mesma valéncia segundo sua absorbabilidade pela agua, o que ¢

funcao basicamente do volume do ion e da sua polarizabilidade.
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Ja nos surfactantes nao-idnicos os efeitos ocorrem em concentragdoes de sal
maiores ¢ sao melhor explicados pelos conceitos de salting in ou salting out. Ao se
adicionar um sal a um sistema contendo um surfactante ndo-ionico, eles competirdo pela
solvatagdo das moléculas de agua. Caso o eletrélito tenha maior afinidade pela agua que
o surfactante, este tltimo sera desestabilizado como espécie isolada na solugdo e tendera
a integrar micelas, fazendo com que cmc caia. Caso contrario, se o eletrolito contribuir

para estabiliza¢cdo do surfactante, cmc crescera.

3.2.4 Efeitos de Moléculas Organicas

Mesmo em pequena quantidades algumas substancias organicas sdo capazes de
influenciar drasticamente sistemas micelares e, por conseguinte, a cmc. Dependendo do
seu modo de acdo podem ser divididas em dois grupos: o das que atuam sobre as
micelas, ¢ o das que atuam sobre o seio do meio aquoso, perturbando o arranjo das

moléculas de agua.

O primeiro grupo engloba substancias de cadeia hidrocarbdnica longa com um
grupamento polar numa das extremidades. Acredita-se que se posicionem nas regides
mais externa da micela, formando uma espécie de “cerca”. Além disto, podem também
contribuir para uma diminui¢do da repulsdo eletrostatica entre os grupamentos “cabeca”
de surfactantes idnicos, ou para uma reducdo no impedimento estérico entre as
moléculas de surfactantes ndo-idnicos. Em todos os casos a tendéncia é de uma redugao
ainda maior de AG e, portanto, da cmc. Em geral, bastam pequenas quantidades da

substancia para que os efeitos sobre cmc sejam percebidos.

As substancias pertencentes ao segundo grupo precisam estar presentes em
concentragdes bem maiores e se subdividem entre aquelas que contribuem para a
“construcdo” da estrutura da agua (structure maker), e aquelas que atuam na
“destruicao” desta estrutura (structure breaker). Sacarideos como xilose e frutose sao
exemplos de structure makers, e uréia e formamida, de structure breaker. Estas
substancias fazem aumentar ou diminuir, respectivamente, o grau de estruturagcdo
causado pela presenca da cadeia hidrocarbonica do surfactante (ver Se¢do 3.2.1). Assim

sendo, no caso de structure breakers, ndo ha um ganho tdo expressivo de entropia
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durante o processo de micelizag¢do, o que faz com que cmc aumente. O raciocinio para
structure makers ¢ inverso, provocando uma reducdo de cmc. O problema ¢ que nem
sempre ¢ simples prever qual serd o comportamento da substdncia com base na sua

formula.

3.3  Abordagem para a Formacao de Micelas por Constante de Equilibrio

A formagdo de micelas pode ser tratada pelo equilibrio de cada molécula de

surfactante que a compde na forma:

v

Z+7 <7, +7 & s 7 47 (3.4)

com K, sendo as constantes de equilibrio, para n=2 - c. Os parametros termodindmicos
AG, AH e AS podem entdo ser expressos em termos de K,. Entretanto, como nao ¢
possivel determinar as constantes de equilibrio individualmente, sdo adotadas hipoteses
simplificadoras do modelo geral, que sdo o modelo de associagdo fechada e o de

multiplos equilibrios, este Gltimo com trés alternativas:

1) dimeros dominantes;
i1) todos K, iguais;

ii1) um dos K, muito maior que os demais.

3.3.1 Modelo de Associacao Fechada
Micelas aproximadamente esféricas costumam ter distribuicdo de tamanho
bastante estreita, o que neste caso permite afirmar que apenas uma das constantes ¢

importante, ou

nZ<«tsM (3.5)
k=5n (3.6)
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onde Cp, ¢ a concentracdo de micelas e Cs , a de surfactante livre (ou “mondémero”).
Pode-se perceber que as atividades foram substituidas pelas respectivas concentragoes,
o que deve ser encarado com reservas devido as varias fontes de nao-idealidade num
sistema como este. Além de mondmeros ¢ micelas diferirem muito de tamanho, ¢ as
micelas interagem fortemente entre si em concentragdes pouco acima da cmc para
surfactantes i0nicos. Nestas, o contra-ion tende a permanecer proximo ao grupamento

“cabeca”, tornando outra fonte de ndo-idealidade.

Da Equagao 3.6 tem-se que:

AG=-RTInK=-RTInC,+nRT InC, 3.7)
AG _ a6=Rlmc,-rTmc, (3.8)
n n

Chamando C; em cmc de Cy:

C,=Cy (3.9)
a concentracao total de surfactante Ct acima deste ponto ¢ dada por:
Cr=CytncC, (3.10)

As Equagdes 3.6 € 3.10 fornecem:

:—CW[
(Cr-nCy)'

(3.11)
A taxa de variacdo da concentragdo micelar em funcdo da concentragdo total de

surfactante, dC,,/dCr, é:

1I/n
4Cn_ K (3.12)

dCr (nK]/n_i_iné—n)/n)
n
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A Equacao 3.12 mostra que, na medida em que o numero de mondmeros n da
micela cresce, mais abrupta ¢ a transi¢ao de um sistema contendo somente o surfactante
em solucdo para outro que ja contempla micelas. Todo surfactante adicionado passa a
integrar micelas e C, praticamente ndo varia. Com # infinito, a partir de cme dC,,/dCr €
invariante com a concentragdo total, o que significa o surgimento de uma nova fase

liquida.

3.3.2 Modelos de Multiplo Equilibrio

Apesar de descrever da maneira esperada o comportamento das moléculas de
surfactante em solucdo com a variacao da sua concentragao, o modelo de associagao
fechada nao ¢ fisicamente aceitdvel. Com n = 50, dC,/dCr cresce repentinamente
devido ao surgimento das micelas, contudo ndo hé justificativa plausivel para que a
adi¢ao de apenas uma molécula consiga estabilizar o sistema de alguma forma que n =
49 ja ndo o fizesse. E necessario desenvolver o modelo para todos os estados de
equilibrio (qualquer n), para s6 depois aplicar hipdteses simplificadoras fisicamente
razoaveis. Esta abordagem conduz aos conceitos de tamanho das micelas e de

distribuicao de tamanho.

Considerando o equilibrio descrito pela Equagao 3.4:

PRFE P G, (3.13)

A constante de associagdo global, de nx; = x,, é:

[ x.]

w, =Ll (3.14)
[x/]n

=[], (3.15)

A concentragao total S de solutos é:

S=%/x.] (3.16)
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A concentragdo total de monomeros M, é, entdo:

Mi=2n[x] (3.17)

Definindo o grau de associacdo médio em numero:

v oEnlx] _M; (3.18)
" X(xd S
O grau de associagdo médio em massa €:
o 2
No=Zn L] _ 2 (3.19)
2 n [xn] Ml
Z=%pn’[x.]
Excluindo a espécie monomérica:
2
n [.Xn]
*N_:; A (3.20)
Coxnlx.d  Mi-[xi] '
2
nf x./
N z :MI_[.XIJ (321)

N ST S I

2

Os graus de associagdo aumentam quando aumenta a concentracdo total M, e

tendem a 1 quando M, € proximo de zero (M; = [x1]).

O arranjo espacial das espécies associadas define quantas delas sdo necessarias
para que se alcance a situa¢do mais estavel, na qual K, ¢ maximo. A dependéncia de K,

em fungdo de n determina a que concentragdo uma micela n-mérica torna-se
predominante, passando os valores de N, e N, a ser por ela controlados. Ha durante a

associacgdo trés comportamentos principais:
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1) Dimerizacdo. Ocorre em sistemas particulares, como acidos carboxilicos, cuja

estrutura favorece o aparecimento de duplas pontes de hidrogénio, em sistemas ciclicos.

i1) K, com valores de magnitude similar (K; = Kj ... K, = K)
Definindo:
X=K[x/] (3.22)

A concentragdo total de monomeros e de micelas S fica:

S=[x]t[x:]+. .+ [x.]--.
S=[x ] (1+K [xJ+K [x:] - K" [x""]
S=[x](1+X+x’ X" ..x"")

5o lx

X para n grande. (3.23)

Em termos da concentracgao total de mondmeros, M;:

[xi]

MJZ(I_X)Z ou (3.24)
L ;j] ) =1-K [x)] (3.25)

Os graus médios de associagdo em niimero € em massa sao, respectivamente:

] ]
=Mr__ - 3.26
N=" =TTy (3.26)

— +
Ny=2 =X (3.27)

M, 1-X

O grau médio de associagdo em numero € em massa, descontado a espécie
monomérica, sao respectivamente:
1

N, = I+ (3.28)
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2

VA R — 3.29
N, 2. X0-% (3.29)
O indice de polidispersao €, entdo:
—
Mo+ 5 );)2 (3.30)
Nn -

a qual tende a 1 quando a concentragdo de mondomero (ou K) tende a zero, ou a 2,
quando X tende a 1. Isto significa que a distribui¢do de tamanho torna-se mais larga na

medida em que cresce o grau de associacao.

Este modelo descreve bem o comportamento de moléculas rigidas e achatadas,
com aproximadamente a mesma hidrofobicidade em ambas as faces e que se associam
por superposi¢do (simple stacking). Moléculas de asfaltenos t€ém estas caracteristicas, e
este ¢ o processo segundo as quais se associam, sendo promissora a sua utilizacdo na

descri¢cdo do seu comportamento micelar.

ii1) Forte dependéncia de K, em n. O delicado balango de forgas envolvido na formagao
das micelas faz com que haja um determinado numero n de moléculas associadas que
proporciona uma condi¢do de maxima estabilidade. Mesmo com K,,.; ¢ K,+; da mesma

ordem de grandeza de K, ¢ esperada uma distribui¢cdo de tamanho micelar estreita.

Como ja foi visto anteriormente, na remog¢ao de uma molecula de surfactante do
meio aquoso a diminuic¢ao da energia livre Gibbs ¢ resultado principalmente do aumento
de entropia na dgua. Por outro lado, a cada novo mondmero incorporado na estrutura da
micela, cresce a repulsdo dos grupamentos “cabeg¢a”, fazendo com que este AG negativo
do sistema seja gradativamente menor em termos absolutos. Isto ndo impede, no
entanto, que as micelas apresentem distribuicdoes de tamanho bastante estreitas. Dado
que a relagdo entre a variacdo da energia livre e a constante de equilibrio para n-meros
é:

AG’=-RT In*g, (3.31)
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onde o expoente P significa um estado padrdo, e com a seguinte expressao empirica

para In *K:

In*K,=2(n-1)In(n-1)-0,02(n-1)+2,7896 (n-1) (3.32)

. ~ P P . . ,
para uma variacao de menos de 2% de AG, / n (AG") distribuido para cada uma das n
moléculas associadas, uma largura a meia altura menor que 10 para n € esperada. Como
n € funcao logaritma de *K,, estimativas acuradas de *K;,, ou apenas boas de AGnP, sao

necessarias.

34 Termodiniamica de Formac¢ao das Micelas

No equilibrio, a temperatura constante, o potencial quimico de uma molécula de
surfactante serd o mesmo ndo importa se dentro ou fora da micela. Este potencial
quimico pode ser descrito como a soma de duas contribuicdes: uma devida a entropia de
mistura (contribuicdo cratica), e outra resultante de interacdes fisicas ou quimicas

locais. A expressao que fornece a parcela cratica ¢
RT In(fracao molar de micelas de tamanho ) ,

por mol de micelas de tamanho n. Por conveniéncia, a contribuig¢@o cratica serd expressa

em termos da concentracao de surfactante, ou

X

n
n

RTIn(2") (3.33)

onde X, ¢ fragdo molar de mondmeros presentes em micelas de tamanho n. A

contribui¢do por mol de surfactante ¢ entdo:

i +Eln()(n/n) (3.34)
n

lumic, n mic,n
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Equacionando este potencial ao do surfactante livre em solucao tem-se:

yim-nyRThhw-éghyi" (3.35)
P P
-n -
Iy, = Huien Fi) (3.36)

RT
onde a; ¢ a atividade do mondmero.

P P ~ . . -~ .
O termo n(u micn - 1 1) se refere a fungdo de distribuigdo de tamanho micelar e
. P ~ , . , . . A
equivale ao AG ,, de formacdo de uma espécie n-mérica a partir dos mondmeros. O
tamanho 6timo n* ¢ aquele no qual X, ¢ maximo, fixada a atividade do surfactante em

solucao:

Xy g (n=n*) (3.37)
on

Para uma distribui¢do suficientemente estreita, n* ¢ igual ao tamanho micelar
em numero ou em massa, medidos experimentalmente, os quais por sua vez podem ser

aproximados aos seus respectivos valores médios, nestas condi¢oes. Desta forma:

-n(ﬂfzic-ﬂf)

e +nlng,+Inn (3.38)

ln Xmic:

onde meic € ,uP1 correspondem a estados padroes médios.

A atividade do surfactante livre ¢ dada por y,.X;, onde y; € o coeficiente de
atividade. Como X; ¢ pequeno mesmo acima de cmc, parece aceitavel fazer y; = 1,
embora saiba-se que ainda ha efeitos sobre o coeficiente de atividade de surfactantes
16nicos produzidos por interagdes micela-mondmero. A intensidade destes efeitos €, no

entanto, discutivel, em virtude da repulsdo eletrostatica exercida pelas micelas sobre as
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moléculas de surfactante i6nico, expulsando-as da regido da dupla camada. J4 no caso

dos ndo-idnicos as correcao de y; pode ser dispensada.

A relacdo entre cmc e a variagdo de potencial quimico decorrente do processo de
micelizacdo é obtida definindo a razdo o = Xpnic / Xo, onde Xy ¢ a fracdo molar de
surfactante em micelas, quando cmc ¢ atingido, e constatando que X; = Xy — Xpic. Tem-

se, com o auxilio da Equacdo 3.38:

(= ty ) _(n-1) nin
T = - Inx,+Iny,+In(l-0)+(1/n)ln(n/c) (3.39)

Pela Equacdo 3.39 percebe-se que, para calcular (upmic - ') bastar conhecer

cme (Xp) e o numero de agregacdo médio, n. A razdo ¢ tem pouco efeito sobre o
resultado ao longo da faixa em que costuma variar, e pode-se aproximar y; = 1. Na
verdade, quando o numero de agregagdo for grande e o, pequeno, em muitos casos €

aceitavel fazer:

P

Hro- 1y =AG =RTInx, (3.40)

que fornece o mesmo resultado que a Equagdo 3.8, para n muito grande ¢ a
concentracdo expressa em fracdo molar. Entretanto, a Equacdo 3.40 ndo se aplica a

sistemas 10nicos.

3.4.1 Estimacdo de AG" Médio

E razoéavel admitir que a variagdo da energia livre de Gibbs de micelizagao,

AGF

=AG = Ho - iy (3.41)

possa ser resultado de varias contribuicdes:

AG =AG (CH;)+(m-1)AG (CH:)+AG' (H)
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AG =AG TAG (H) (3.42)

onde o indice 4c remete a contribui¢do da parcela hidrocarbonica do surfactante, e H, ao
grupamento cabega. Esta divisdo ¢ razoavel tendo em vista que propriedades como
solubilidade e pressio de vapor variam gradativamente em séries homoélogas. AG' .
pode ser estimado através de estudos de adsorcao na interface 6leo-agua ou por meio de
relagdes empiricas, enquanto AG' (H) ¢ estimado a partir da teoria de Gouy-Chapman
para a dupla camada, mas somente para sistemas ionicos. Infelizmente, os potenciais
envolvidos em sistemas micelares sdo geralmente altos demais para permitir um

tratamento simplificado na estimagdo de AG"(H), exigindo correlagdes mais complexas.

3.4.2 Entalpia e Entropia de Formacao de Micelas
Da Equagdo 3.40 tem-se que:

- RT
AG' = ;- i, =RT In a1-71n X mic
AG =RTIn (cmc)-ﬂln X mic (3.43)
n

-1 . . ~
onde o termo [#" In n] foi desprezado. Derivando a Equagao 3.42 com a temperatura e a
pressdo, sdo obtidas, respectivamente, a variacdo de entalpia e a variagdo de volume

padrdes do processo de micelizagao, por mol de monomero:

—pP 2 8ln (CmC) RT2 aln Xmic

- N 3.44
AH ( oT )P n ( oT )P ( :
Fp:_RT(@ln (cmc)) +E(8ln Xmi(:) (3.45)

oP T n oP T

A variagdo de entropia ¢ obtida por

(AH' -AG)
A_SP:% (3.46)



37

Os termos a direita das Equagdes 3.44 e 3.45 costumam ser desconsiderados, ja
que Xmic ¢ pequeno nas proximidades de cmc e freqiientemente ndo se conhece n.
Entretanto, o grau de agrega¢do depende fortemente da temperatura, o que torna esta

aproximacao arriscada.

Estudos mostram que AH' e TAS" se igualam a temperaturas bastante proximas
da ambiente, enfatizando o quanto ¢ delicado o balanco entre energia e entropia no

processo de micelizagdo.



38

4 AUTO-ASSOCIACAO DOS ASFALTENOS

A primeira observacdo do carater associativo dos asfaltenos data de 1924
(NOLLENSTEIN, 1924) e foi confirmada ao longo dos anos, sobretudo nos estudos da
sua massa molecular. ANDERSEN pesquisou a influéncia de wvariaveis como
concentragdo, temperatura e composi¢ao de solvente e precipitante sobre a associacao,
precipitagdo e dissolugdo, respectivamente, dos asfaltenos. Acompanhou o crescimento
do tamanho dos agregados com o aumento da concentracdo de asfaltenos por
cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) (ANDERSEN, 1994a), notando que a
regido do cromatograma referente as moléculas maiores cresce com a concentragao das
solucdes em tolueno até se estabilizar. As causas desta estabiliza¢do serdo abordadas

mais adiante.

O efeito da temperatura sobre a precipitacdo dos asfaltenos com heptano foi
avaliado na faixa de -2 a 80°C (ANDERSEN, 1994b) e verificou-se que o rendimento
do material precipitado cai na medida em que sobe a temperatura. Descobriu-se que a
relacdo atdmica H/C dos asfaltenos ¢ menor conforme a temperatura aumenta, o que
significa que a aromaticidade do precipitado cresce progressivamente € que moléculas
cada vez mais aromaticas permanecem em solu¢do. Novamente por SEC, percebeu-se
que os asfaltenos obtidos em temperaturas mais elevadas se associavam mais

intensamente.

Para estudar o efeito da composi¢do de solventes sobre a composicdo dos
asfaltenos precipitados, ANDERSEN (1994c¢) os dissolveu parcialmente com tolueno
em heptano, de 10 a 40%, e analisou a parcela insoluvel por osmometria de pressao de
vapor (VPO) e por SEC. Analogamente a temperatura, a maior propor¢ao de tolueno faz
com a parte insoluvel dos asfaltenos seja progressivamente mais aromatica € com maior
propensao a associacdo. Por outro lado, a parcela soluvel, cuja proporgdo ¢ cada vez
maior na medida em que o percentual de tolueno cresce, ndo apresentou carater
associativo. Estes asfaltenos nao-associativos, que corresponderam a até 60% do
precipitado original, ao que parece encontravam-se apenas associados (ou complexados)

aos 40% restantes. Uma vez que estes ultimos apresentam tendéncia a associagdo maior
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que a dos asfaltenos originais, as espécies ndo-associativas provavelmente participavam

da sua solubilizagao, solvatando-os.

LOH et al. (2001) perceberam que a atividade interfacial dos asfaltenos
extraidos por n-heptano ¢ maior que a daqueles extraidos por n-pentano. Ambos o0s
materiais sdo denominados asfaltenos, ainda que o percentual precipitado com n-
pentano seja sempre, até onde se sabe, maior que aquele precipitado com n-heptano. A
atividade interfacial caminha junto com o carater associativo dos asfaltenos, de tal
forma que resultados como esses fortalecem a visao de que o material precipitado a
mais com n-pentano sejam na verdade resultado de co-precipitagdo de substancias sem
carater associativo. Por outro lado, ndo hd duvidas de que estes “asfaltenos ndo-
associativos” desempenhem um papel primordial na estabilidade da familia como um
todo. Alguns pesquisadores acreditam que as resinas sejam as substancias responsaveis
por esta estabilizagdo, as quais estariam, pelo menos parcialmente, entre os compostos
co-precipitados. Desta forma KILPATRICK ef al. (2003a), por exemplo, investigaram o
efeito das resinas na estabilidade de emulsdes entre dgua e tolueno/n-heptano contendo
asfaltenos. Concluiram que as resinas reduzem a atividade interfacial dos asfaltenos ao

inibir a agregacgao entre eles.

Medidas de propriedades coligativas foram novamente empregadas mais
recentemente por YARRANTON et al. (2000), que também langou mao de VPO mas
tendo agora 1,2-diclorobenzeno como solvente. Este ¢ um solvente denso e de elevado
ponto de ebuli¢do, possibilitando medidas de VPO em temperaturas mais elevadas que
as usuais. Massas moleculares entre 4000 e 10000 g.mol™ foram determinadas para os
agregados de asfaltenos dos petrdleos Athabasca e Cold Lake, dependendo do solvente
e da temperatura do ensaio. Pela extrapolagdo a concentragao de asfaltenos nula foram
estimadas as massas moleculares dos asfaltenos (ndo-associados), o que permitiu

estimativas para o grau de associacdo dos asfaltenos entre 2 e 6 moléculas por agregado.

Técnicas de espalhamento de raios-X e de néutrons em baixo angulo (do Inglés,
SAXS e SANS respectivamente) tém sido muito empregadas nos Ultimos anos na

investigacdo dos asfaltenos em solu¢do, ndo apenas para reafirmar o fendémeno da auto-
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associacao, mas também na proposicdo de formas dos agregados ¢ de mecanismos de
agregacdo. Foi o que fizeram recentemente GAWRYS e KILPATRICK (2005) ao
comparar diversos modelos para os agregados de asfaltenos em mistura entre heptano e
tolueno na proporcao de 40%v/v / 60%v/v. Foram propostas diversas morfologias com
distribui¢cdes de tamanho monodispersas ou polidispersas ¢ o modelo que ofereceu o
melhor ajuste para os dados de SANS foi 0o que supde que os agregados sdo cilindros
achatados polidispersos em tamanho. Os raios de giro obtidos a partir dos modelos para
agregados de asfaltenos provenientes de quatro petroleos ficaram entre 40 e 70 A.
SANS ja havia sido utilizado por KILPATRICK poucos anos antes no estudo da
importancia das resinas na associacao dos asfaltenos e na estabilidade de emulsdes de
agua em Oleo (KILPATRICK et al., 2003a), e na caracterizagdo de fragdes de asfaltenos
obtidas a partir de misturas entre heptano e tolueno (KILPATRICK et al., 2003b).
Nestes trabalhos, no entanto, esta modalidade de espalhamento de luz foi usada apenas

na obtencao de estimativas para o tamanho dos agregados.

Outros autores que recentemente empregaram SANS e SAXS, além de difragao
de raios-X (DRX) foram TANAKA et al. (2004). O objetivo deles foi verificar como
variam o numero de moléculas de asfaltenos por agregado e a distancia destas entre si
com a temperatura. As investigagdes foram conduzidas em asfaltenos e residuos de
destilagdo a vacuo de trés petrdleos. Eles descobriram, também a partir da modelagem
dos dados, que entre 30 e 300°C cai de 8 para 5 o nimero de moléculas de asfaltenos no
agregado. No contexto criado por TANAKA, KILPATRICK e outros autores nao
citados aqui, SIROTA (2005) adverte sobre os exageros cometidos na utilizagdo dos
modelos de nano-agregados de asfaltenos na interpretacdo de dados de SANS e SAXS.
Ele afirma que as técnicas de espalhamento de luz s6 tém aplicagdo consagrada em
sistemas micelares e particulados tradicionais e que a existéncia de macroestruturas se

justifica apenas em condic¢des proximas a transicao de fase dos asfaltenos.

O aumento do grau de associacdo dos asfaltenos com a concentragdo em tolueno
foi estudado por ressonancia magnética nuclear (RMN), a partir de medidas de tempo de
relaxagdo 7> acompanhadas de medidas de viscosidade relativa (EVDOKIMOV et al.,
2003a). A faixa de concentragdo escolhida — de 10 a 300 mg.L" de asfaltenos em
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tolueno — buscou percorrer a regido de menor grau de associagdo (dimeros, trimeros,
etc.). As transformacgdes mais drasticas na solugcdo parecem ocorrer em concentragoes
abaixo de 150-170 mg.L™". O mesmo grupo de pesquisadores empregou espectroscopia
no ultravioleta-visivel no estudo de solugdes de asfaltenos em tolueno em concentragdes
abaixo de 100 mg.L"' (EVDOKIMOV et al., 2003b). A partir da analise dos espectros ¢
de suas respectivas 1% e 2% derivadas, foi possivel aos autores distinguir diversos
eventos em solucdo, como formacdo de dimeros (espécies predominantes entre 5 e 15
mg.L™"), agregacio entre dimeros (predominantes em torno de 90 mg.L™") e formagéo do
que chamaram nanocristalitos. A utilizacdo de métodos espectroscopicos, em particular
de espectroscopia de fluorescéncia, ao estudo dos asfaltenos e sua auto-associacdo em

solucdo serd tratada num capitulo especifico mais adiante.

Os agregados de asfaltenos em solucdo se assemelham a sistemas coloidais e
dois modelos propostos na literatura parecem descrevé-los convenientemente. Em 1940,
PFEIFFER e SAAL propuseram a primeira estrutura micelar para os asfaltenos no
betume, que pode ser estendida ao petroleo. A Figura 4.1 mostra uma versao pictérica
deste modelo. O nucleo das micelas é constituido de uma molécula asfalténica,
circundado por moléculas de resinas. Estas ultimas, por sua vez, encontram-se rodeadas
por moléculas menores, com menos anéis aromaticos e heteroatomos, num gradiente
difuso e quase continuo de aromaticidade e de polaridade até o seio do dleo. Segundo a
interpretacdo dos autores os asfaltenos ndo sao verdadeiramente soliveis no 6leo, sendo
a estabilidade de fases deste sistema viabilizada pelas resinas. Quando o sistema sofre
alguma perturbacdo, como por exemplo mudanca na composi¢do devida a adi¢do de
uma parafina leve, a cobertura que garante uma transi¢do suave de tamanho,
aromaticidade e polaridade entre a molécula de asfalteno e o meio é removida, levando

a nucleagao e a formacao de precipitado.
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Parte central dos asfaltenos

Compostos de alto peso molecular e
carater aromatico

Compostos de menor peso molecular

e de carater aromatico predominante

Compostos de carater aromatico e
nafténico misto

Compostos de carater nafténico e
alifatico misto

= IR e o e e ~ —— ; —_ Compostos de carater alifatico predominante

Figura 4.1. Modelo para a macroestrutura dos asfaltenos proposto por PFEIFFER e
SAAL (1940).

Um aspecto importante a ser destacado no modelo de PFEIFFER e SAAL
(1940) ¢ a inexisténcia de uma fronteira nitida, fato que nao ¢ observado nos sistemas
micelares comuns. Os agregados sdo constituidos de asfaltenos complexados por resinas
e, a rigor, nao podem ser considerados micelas. Para tanto ¢ preciso que exista certa
similaridade entre seus componentes, e alguma distingdo entre estes € 0 meio que 0s
circunda. Em 1961, YEN et al. propuseram uma macroestrutura, hoje cldssica, para os
asfaltenos, a qual cumpre estes requisitos. O modelo, complexo e rico em detalhes, ¢
ilustrado de forma pictorica na Figura 4.2. As nuvens eletronicas da parcela
poliaromatica dos asfaltenos se atraem e formam complexos ©-nt, com emparelhamento
de trés a cinco moléculas, ao que os autores chamaram de cristalito. A superposicao ¢
interrompida em razdo dos impedimentos estéricos causados pela por¢do alifaticas dos

asfaltenos (as estruturas em zig-zag na Figura 4.2), impedindo a forma¢do de uma fase
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A. Cristalito B. Agrupamento de cadeias
C. Particula D. Micela

E. Ligacio fraca F. Falha ou vazio

G. Intracluster H. Intercluster

I Resina J. Camada tnica

K. Petroporfirina L. Metal

Figura 4.2. Modelo para a macroestrutura dos asfaltenos proposto por DICKIE e YEN
(1961).

solida similar ao grafite. Estas unidades, denominadas particulas, podem formar
agregados ainda maiores entre si, ligados por interacdes dipolo-dipolo ou por pontes de
hidrogénio. Tais agrupamentos de particulas foram reconhecidos como micelas. YEN et
al. (1961) propuseram ainda a existéncia de vazios nesta estrutura, que conteriam ions

metalicos complexados ou seriam centros com elétrons desemparelhados.

No modelo de YEN et al. as resinas ndo desempenham nenhum papel em
especial na manutencdo dos asfaltenos em solug¢do, ao contrario do proposto por
PFEIFFER e SAAL, onde a importancia das resinas ¢ decisiva neste sentido. Visto que
asfaltenos precipitados, separados das resinas, sdo soliveis em diversos solventes
organicos, como tetrahidrofurano, nitrobenzeno ou piridina, o0 modelo de YEN et al. &,
em principio, mais consistente, j& que independe da participacdo das resinas para

justificar este fato. Pode-se argumentar, numa ligeira modificagdo do modelo de
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PFEIFFER e SAAL, que o precipitante (heptano, por exemplo) provocaria a
coprecipitagdo de parte das resinas e de outros componentes, que seriam responsaveis
pela solubilizagdo dos asfaltenos num solvente mais polar. Isto ¢ coerente com as
observacdes de MOSCHOPEDIS et al. (1976), que demonstraram ser a massa
molecular de asfaltenos, determinada por osmometria de pressdo de vapor (VPO),
dependente da constante dielétrica do solvente. Desta forma, quanto maior a polaridade,
maior a solubilizacdo de material coprecipitado e menor a massa molecular observada.
O diametro médio dos agregados se reduziria quanto maior fosse a constante dielétrica

do solvente, estando os asfaltenos cada vez mais proximos do meio soluvel.

As vérias entidades propostas por YEN et al. (1961) serviram de base para que
DICKIE e YEN (1967) justificassem a enorme faixa de variagdo de massa molecular
observada quando diferentes técnicas sdo utilizadas. Assim sendo, as menores massas
moleculares foram obtidas por espectrometria de massas, que se por um lado assegura a
total dissocia¢do das moléculas, por outro sujeita a amostra a volatilizagdo parcial. Os
valores obtidos por cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC) foram atribuidos a
massa molar das moléculas de asfaltenos isoladas, pois segundo os autores esta técnica
asseguraria condigdes para dissociagdo completa das particulas, como baixa
concentragdo e solvente polar (THF). Contudo, diversos trabalhos posteriores, entre eles
o de ALBUQUERQUE e TEIXEIRA (1997), demonstraram que isto ndo ocorre. Além
de existirem indicios de que a auto-associagdo dos asfaltenos ainda ocorre em THF, hoje
sabe-se que existe uma forte interagdo entre os asfaltenos e a fase estacionaria, fazendo
com que o mecanismo de separagdo por tamanho nao seja o inico (ALBUQUERQUE e

TEIXEIRA, 1997).

A massa molar das chamadas particulas ¢ determinada por DICKIE ¢ YEN
(1967) por VPO, enquanto microscopia eletronica foi usada na obten¢do da massa molar
dos agregados. Embora seja uma tentativa de justificar as diferengas de resultados entre
as técnicas, os autores nao esclarecem porque elas ocorrem mesmo em condigdes de
associacao semelhantes. Os métodos que empregam propriedades coligativas, como
crioscopia, osmometria, ebulioscopia e viscosidade normalmente fornecem valores bem

menores que a ultracentrifugagdo e a microscopia eletronica. Portanto, a diferencga
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acentuada talvez resulte de uma inadequagao destas duas ultimas na medi¢do de massa

molecular a este sistema.

Com base nos dados gerados por DRK, SAXS e SANS, TANAKA et al. (2004)
propuseram um modelo hierarquico que guarda muitas semelhancas ao de YEN et al.
(1961), constituido de i. associagdo por emparelhamento m-n de nuvens aromaticas dos
asfaltenos, formando agregados em torno de 20 A, ii. agregacdo secunddaria entre os
agregados primdrios, com tamanho variando de 50-500 A dependendo da intensidade
das interagdes por ponte de hidrogénio e dipolo-dipolo entre o meio solvente e os
proprios agregados, e iii. agregacao por fractal dos agregados secundarios. Resultados
de modelagem molecular indicam que ha um limite, estimado entre 3 e 4, para o numero
de moléculas de asfaltenos que podem ser emparelhadas nos agregados primarios. A
obstrugdo estérica entre as ramificagdoes dos asfaltenos tornaria instaveis associagdes
acima deste nimero (MURGICH et al., 1996; PACHECO-SANCHEZ et al., 2003).
Calculos de mecanica molecular (MURGICH et al., 1996) e de termodindmica
molecular (ROGEL et al., 2002) também apontam como consistente a suposi¢ao de que
a interagdo m-m € suficientemente intensa para atuar como for¢a motriz da associagdo
primdria dos asfaltenos. Tudo isso demonstra a fantastica capacidade de previsdo do

modelo de YEN, que se mantém consistente mesmo passados mais de 40 anos.

Numa comparacdo com os sistemas coloidais tipicos, considera-se que os
agregados de asfaltenos se parecem com micelas inversas, nas quais seu nucleo € polar e
o meio exterior ¢ apolar. H4, no entanto, varias diferengas, como por exemplo a forca
motriz da micelizacdo. A de micelas inversas ¢ a diferenca acentuada de polaridade
dentro das moléculas de surfactante, inseridas num meio apolar. Ainda que se considere
como porcdo apolar dos asfaltenos as cadeias alquilicas, o nucleo aromatico
policondensado, mesmo com a presenca de heterodtomos, ndo propicia um gradiente
polaridade grande o bastante. Ao que tudo indica, a energia livre de micelizagdo provém
da formagdo de complexos de transferéncia de carga e de pontes de hidrogénio, com
ambos agindo simultaneamente. Outra distin¢do ¢ a fronteira extremamente difusa entre
as micelas e o meio solvente, fato que ndo se observa nos sistemas coloidais tipicos.

Além disto, os asfaltenos s3o misturas extremamente complexas de substancias,
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tornando este sistema altamente polidisperso, tanto no que se refere ao tamanho dos

agregados quanto a composicao de cada uma delas.

A concepgdo do estado micelar dos asfaltenos conduz a existéncia de uma
concentragdo micelar critica (cmc). Alguns trabalhos foram publicados no inicio da
década de 1990 abordando a determinacao de cmc de asfaltenos em solventes, dentre os
quais se destacam o de ANDERSEN e BIRDI (1991) e o do SHEW et al. (1992), tendo
sido em ambos empregados técnicas tipicas de surfactantes puros. No primeiro foi
usado microcalorimetria, pela qual é acompanhada a liberagdo do calor de dilui¢do
quando se aumenta gradativamente a concentragao da solugdo. Na concentragdo em que
a miceliza¢do ocorre hd uma mudanca no padrdo do calor liberado, sendo esta tomada
como cmc. As medi¢gdes foram feitas em solventes puros, como 2,4-dimetil-piridina,
como também em misturas de tolueno e n-heptano em diferentes propor¢des. Foi
observada a diminui¢do da cmc conforme o aumento da propor¢ao de n-heptano, que ¢
o comportamento esperado j4 que o n-heptano favorece a micelizagdo. Os autores
encontraram cmc em tolueno variando entre 1 e 10 g L. Segundo os autores, esta faixa
de concentracdo ¢ inferior a comumente usada nos métodos para determinagdo da massa
molecular de asfaltenos, indicando que nenhum deles mede a massa molar do asfalteno
“monomérico”, mas somente de agregados. No ambito do trabalho de ANDERSEN e
BIRDI, estas sdao formadas pela aglutinagdo de particulas, conforme definidas no
modelo de YEN. E demonstraram que, a despeito da polidispersdo, a partir de uma
determinada concentragdo outra estrutura, com calor de diluicdo diferente passa a ser
predominante na solugdo. Alguns anos depois ANDERSEN e CHRISTENSEN (2000)
retomaram essa linha de pesquisa ao determinar por microcalorimetria as concentragdes
criticas de asfaltenos precipitados por misturas de heptano e tolueno. Conforme
esperado pelos autores, os valores de cmc encontrados diminuem de acordo com o
aumento do percentual de tolueno no precipitante. Isso ocorreria em decorréncia da
maior propensdo a associacdo daqueles asfaltenos que permanecem insoluveis mesmo

num solvente contendo propor¢des progressivamente maiores de tolueno.

SHEW et al. (1992) também determinaram a cmc de asfaltenos extraidos de um

residuo de vacuo com n-heptano, agora pela tensdo superficial de solucdes em
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nitrobenzeno e piridina. O uso desta técnica deriva mais uma vez da analogia com
sistemas coloidais comuns. Devido as suas propriedades surfactantes, as moléculas
asfaltenos tendem a migrar para a superficie, estabelecendo um equilibrio com o seio do
solvente. Se a concentragdo de asfaltenos ¢ aumentada, ela cresce tanto na superficie do
solvente quanto no seu seio. A partir da cmc ambas as concentracdes permanecem, em
tese, constantes, pois cada nova molécula adicionada ao meio passa a integrar um
agregado (ou uma micela). A isoterma de adsor¢do de Gibbs fornece a relagdo entre a

tensdo superficial e a concentragao na superficie:

__ L dy
“  RT dInC,

4.1)

onde I', ¢ a energia livre de Gibbs de adsor¢do em excesso, y a tensdo superficial e C, a
concentragdo de asfaltenos na superficie. Para I', constante, a tensdo superficial ¢
inversamente proporcional a In C,. Para concentragdes acima de cmc y € constante, uma

vez que C, também o €.

Os valores da cmc de asfaltenos encontrados por SHEW et al. concordaram com
os de ANDERSEN e BIRDI, embora os principios nos quais cada determinacdo se
baseou sejam bastante distintos. Mais tarde, SHEW e STORM (1995) defenderam que a
atividade tensoativa dos asfaltenos reside nas suas cadeias laterais, que contrastam com
o nucleo poliaromatico mais polar. No entanto, como a energia de micelizacdo tem
origem ainda desconhecida, esta pode nao ser hidrofobicidade das cadeias alquilicas e a
verdadeira causa pode estar ocorrendo simultaneamente. Desta forma, a estabilizag¢do da
concentragdo superficial de C, ndo teria relagdo direta com a micelizacdo, que poderia
ter-se iniciado em concentragdes menores. ANDERSEN e BIRDI (1991) acreditam que
a associacao ¢ devida a pontes de hidrogénio, pois este processo ¢ exotérmico como o
observado por eles. No entanto, conforme argumentam SHEW e STORM, a formagao
de complexos m-m pode ser a fonte de energia da micelizagdo, o que poderia

comprometer também as observagdes de ANDERSEN e BIRDI.
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Além de asfaltenos, SHEW et al. (1992) investigaram também o carater
associativo da fragdo do residuo de vacuo soluvel em n-pentano (C5S).
Surpreendentemente, os autores notaram associacdo e existéncia de cmc também na
fragdo C5S, o que foi contestado por ANDERSEN e SPEIGHT (1993) em funcdo das
varias evidéncias em contrario, além das aqui mencionadas, registradas na literatura.
Estes ultimos supuseram tratar-se de um caso isolado, resultante talvez do historico do

residuo de vacuo estudado por SHEW et al. (1992).

Embora existam trabalhos anteriores usando tensiometros para a medi¢ao da
cmc de asfaltenos (por exemplo, MENON ¢ WASAN, 1986), SHEW et al. (1992) ao
mesmo tempo investigaram a cinética da micelizagdo, por meio da determinagdo
dindmica da tensdo superficial. Acreditam terem dissociado os agregados aquecendo
solugdes de asfaltenos em concentragdo acima da cmc a até 250°C e resfriando-as
rapidamente em seguida. Observaram que a reassociagdo leva cerca de 30 min para se
completar, ocorrendo bem mais lentamente que sistemas micelares tipicos. Isto
mostraria, segundo os autores, que a associagdo requer arranjos espaciais especificos, ao

contrario do que acontece em meios liquidos.

DEO et al. (2004) fizeram uma compilacdo de valores de cmc de asfaltenos
encontrados na literatura e compararam aos seus proprios valores, determinados por
tensdo superficial e por titulagdo com precipitante (n-heptano ou n-pentano) a partir do
limiar de precipitagao detectado no infravermelho préoximo (NIR). A Tabela 4.1 foi
extraida deste trabalho, onde se percebe que quase todos os valores de cmc se situam
entre 1,0 e 20 g.L'l. Aparentemente esta concentragdo critica marca a transi¢do entre as
agregacdes primaria e secundaria, ou de cristalitos a micelas, segundo YEN et al.

(1961).
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Tabela 4.1
Valores para a concentracdo micelar critica (cmc) de asfaltenos citados na literatura

(compilagdo extraida de DEO et al., 2004).

Referéncia Tipo de cmce Solvente Método
asfalteno (*) (gL (**)
C71 1,0-5,9 Ciclohexano TSP
C71 5,2-18,6 Tetracloreto de carbono TSP
ROGEL el al.
C71 10,5-22,9 Tolueno TSP
(2000)
C71 1,7-10,8 Tetrahidrofurano TSP
C71 0,9-30,7 Nitrobenzeno TSP
Csl 14,8-15,4 Tolueno TSP, TIF
Csl 12,1 Piridina TSP
Csl 8,2-9,0 Nitrobenzeno TSP, TIF
LOH et al. (2001)
C71 6,5 Tolueno TSP
C71 5,6 Piridina TSP
C71 6,1 Nitrobenzeno TSP
C71 2,93 n-Decil-benzeno CAL
C71 0,6 Tetracloreto de carbono CAL
ANDERSEN ¢
C71 3,24 Tolueno CAL
BIRDI (1991)
C71 4,49 Quinolina CAL
C71 3,91 2,4-Dimetil-piridina CAL
Campo 3 Tolueno Limiar
Campo 3,7 Tricloroetileno Limiar
Campo 5,3 Tricloroetileno TSP
DEO et al. (2004)
Campo 5 Tetrahidrofurano Limiar
Campo 8,2 Piridina Limiar
Campo 9 Piridina TSP

(*) C7I = insolaveis em n-heptano, C5I = insoluveis em n-pentano, Campo = depodsitos colhidos em
coluna de produgdo
(**) TSP = tensdo superficial, TIF = tensdo interfacial, CAL = microcalorimetria
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5 METODOS ESPECTROSCOPICOS APLICADOS AO ESTUDO DE
SISTEMAS MICELARES

Pelo que foi descrito no Capitulo 2 pode-se concluir que o retorno de uma
molécula do estado excitado para o estado fundamental ¢ determinado ndo apenas por
sua estrutura molecular, mas também pela forma com que ela interage com o meio onde
se encontra. Esta caracteristica torna a espectroscopia de fluorescéncia uma ferramenta
unica no estudo de micro-ambientes e suas propriedades. As aplicacdoes de técnicas
envolvendo luminescéncia a meios organizados foram divididas por BRIGHT et al.
(1997) em dindmicas e estaticas, dependendo se a fluorescéncia ¢ resolvida em tempo.

ou ndo. S3o as seguintes:

* Medidas Estaticas
— Intensidade
- Concentragao de espécies
- Supressao (quenching) de espécies (acessibilidade, mudancas conformacionais,
cinética de mudangas)
— Espectros
- Informagdes sobre o ambiente circundante local do fluoréforo (por exemplo:
polaridade, pH)
- Numero de componentes emissores
- Distancia média entre pontos por transferéncia de energia
— Polarizagdo / Anisotropia
- Tamanho médio de espécies
- Mobilidade ou restricao a movimentagao

- Ligacao proteina-ligante

* Medidas Dindmicas
— Decaimento de intensidade do estado excitado
- Cinéticas de decaimento
- Deconvolugdo da cinética de fluorescéncia em contribui¢des individuais
- Estudo de cinéticas ultra-rapidas (por exemplo: solvatagdo)
- Elucidacdo da origem de processos de supressao

- Pesquisa de heterogeneidades
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— Decaimento de anisotropia do estado excitado
- Dinamica de reorientacao detalhada de rotores nao-esféricos
- Forma média de rotores
- Discriminagdo entre movimentos local e global em sistemas complexos

- Determina¢ao de como superficies afetam a mobilidade de solutos ¢ da dinamica

As primeiras aplicagdes da espectroscopia de fluorescéncia no estudo das
propriedades das micelas surgiram na década de 1970, com intensa atividade nos 15
anos seguintes. Alguns trabalhos foram selecionados abordando aspectos interessantes e
que nunca foram pesquisados ou ainda ndo foram esclarecidos de forma conclusiva,
como o numero de agregacdo médio das micelas de asfaltenos, sua micropolaridade e
microviscosidade, além da confirmagdo do estado micelar em si. Embora se tratem de
sistemas infinitamente mais simples, o que impossibilita sua aplicagdo direta a solucdes
de asfaltenos, ¢ fundamental conhecer as abordagens mais usadas para, se possivel,

adapta-las.

1) Micropolaridade

Seja em solugdes aquosas de surfactantes ou em emulsdes de agua em Oleo,
espera-se que a polaridade dentro e fora da uma micela seja bastante distinta. Este fato ¢
que permite a elevacdo abrupta da solubilidade de substincias apolares, como
hidrocarbonetos aromaticos, em solugdes aquosas contendo surfactantes em
concentragdes acima da cmc. Como foi mencionado no Capitulo 2, profundas mudancas
ocorrem numa molécula quando um de seus elétrons passa a niveis energéticos mais
altos. Hidrocarbonetos poliaromaticos, por exemplo, adquirem alguma polaridade e
tendem a alterar sua conformacdo para assim atingir uma condi¢do mais estavel. Esta
alteragdo sera tdo mais intensa quanto maior for a capacidade de solvatacdo do meio
onde se encontra a molécula, refletindo-se sobre a distribuicdo dos niveis energéticos do
estado excitado e, conseqiientemente, sobre a relagdo de intensidade das bandas de

emissdo.

Esta propriedade ¢ particularmente pronunciada no pireno e em seus derivados,

sendo a razdo entre as intensidades correspondentes a primeira e a terceira bandas do
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seu espectro de fluorescéncia (I;/I3) considerada uma medida bastante confidvel da
polaridade de microambientes. A abordagem de TURRO e KUO (1986) ¢ a mais
comum, pela qual pireno ¢ usado como sonda (probe) em solugdes aquosas do decil 18-
coroa-6 (CpO18C), um éter de coroa surfactante. Como € apolar no estado
fundamental, o pireno dissolve-se quase que exclusivamente no interior das micelas.
Nestes casos a concentragdo de pireno ¢ mantida sempre pequena, de forma que exista

no maximo uma molécula por micela para evitar a formagao de excimero.

A Figura 5.1 mostra como I;/I; varia com o logaritmo da concentragdo de
C10018C, na presenca de variadas concentragdes de KCI. A rapida diminuicao de I,/I5
até alcangar um patamar ¢ tipica da transferéncia do pireno do meio aquoso polar para o
interior da micela, que ¢ hidrofobico. A mudancga brusca de comportamento das curvas ¢
tipica da cmc, de 3 x 10 mol.L™"' para o surfactante puro. Nota-se que inicialmente a
cme cresce com a adigdo de KCI e depois cai, chegando a 1,3 x 10 mol.L" para KCl a
2 mol.L". Os autores defendem que gradualmente os cations K* sdo complexados pelo
éter de coroa (grupamento-cabeca) e ddo origem a co-micelas, com duas espécies
surfactantes. A complexagdo do cation de inicio faz aumentar a repulsdo entre os
grupamentos-cabeca, até entdo neutros. Com o aumento da concentragdo de KCI a

micela torna-se predominantemente idnica e os ions excedentes contribuem para a
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Figura 5.1. Rela¢io I;/I; do pireno (2 mmol.L™") em funcio da concentracio de

C10018C, na presenca e na auséncia de KCI (TURRO e KUO, 1986).



53

dispersdo de cargas, reduzindo a cmc. Os valores de I;/I5 dos patamares sdo ligeiramente
diferentes, ja& que o aumento gradual da propor¢ao do surfactante i6nico nas micelas

altera a polaridade sentida pelo pireno.

TURRO e KUO (1986) estudaram também a micropolaridade quando usados
diferentes cloretos de metais alcalinos e obtiveram os resultados da Figura 5.2. Para
calcular a polaridade my do microambiente empregaram a relacdo abaixo, baseada em
medidas de I;/I; em meios homogéneos de solventes com diferentes constantes

dielétricas:

7, =86,2(1,/1,)-8738 (5.1)

Os valores de K referem-se a constante de equilibrio de complexagdo do ion

metalico pelo éter de coroa:

C,,018C+MCl «%5 C,018CM*CI" (5.2)
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Figura 5.2. Correlagdo entre a constante dielétrica pela Equacdo 5.2, o coeficiente de
particdo do cation em C;0018C (2 mmol.L™") e o didmetro do cation (sal

em 1 mol.L™) (TURRO e KUO, 1986).
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Na Figura 5.2 verifica-se que a polaridade e o K sd0 maximos para o potassio,
demonstrando que este cation ¢ o que tem o volume mais adequado para a cavidade
complexante do éter de coroa. Isto resulta no maior percentual de espécies idnicas na

co-micela e, portanto, na maior polaridade dentro dela.

A polaridade de microambientes pode ser determinada também pelo
deslocamento do comprimento de onda onde hé intensidade de fluorescéncia maxima,
como fizeram KALYANASUNDARAM e THOMAS (1977). O objetivo neste caso foi
determinar a polaridade da interface micela - fase aquosa e para isso usaram uma sonda
também com propriedades anfifilicas — 3-pireno-carboxaldeido — para que este
permanecesse proximo da fronteira entre as duas fases. A Figura 5.3 deixa claro o
deslocamento do maximo de intensidade (Amax) para solugdes da sonda em misturas de
dgua e dioxana em propor¢des diferentes, enquanto a Figura 5.4 mostra que a
dependéncia entre Ayax € a constante dielétrica ¢ ¢ linear e inversamente proporcional.

Como esperado, os autores constataram que a polaridade depende do

grupamento-cabega, crescendo de anidnico para catidnico e para ndo-idonico. O mesmo

principio ja foi usado por ZANA et al. (1982), que usou pireno como probe para
estudar os efeitos dos aditivos 1-pentanol, dodecano e tolueno sobre as micelas de
dodecil-sulfato de sodio, e também por LEVITZ et al. (1984) para conhecer a estrutura
da camada adsorvida de surfactantes nao-idnicos sobre silica. Este ultimo ¢
especialmente interessante pois mostra que o uso da razdo I;/I3 ndo esta restrito a meios
liquidos, mas pode ser empregada com o pireno adsorvido sobre solidos. Pela
polaridade observada os autores concluiram que a sonda permanece preferencialmente
dissolvida na camada de surfactante adsorvida sobre a silica, e ndo diretamente sobre o

solido.
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Figura 5.3. Dependéncia do espectro de emissao (Agx = 356 nm) de Py-CHO
(10° molL™") em diferentes propor¢des de dioxana em 4gua

(KALYANASUNDARAM e THOMAS, 1977).
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Figura 5.4. Correlagdo entre o comprimento de onda de maxima intensidade de
fluorescéncia (Agx = 356 nm) de Py-CHO e o momento de dipolo do

respectivo solvente (KALYANASUNDARAM e THOMAS, 1977).



56

11) Microviscosidade

A Figura 2.4 ilustra como o espectro de emissdo do pireno se modifica com o
aumento da sua concentracdo devido a formagdo, e subseqiiente decaimento, do
excimero. Conforme estabelece a Equagdo 2.5, este ¢ um processo bimolecular e sua
velocidade depende n3o apenas da concentracdo, mas da velocidade de difusdo das
espécies no meio solvente. Como os tempos de vida de uma molécula excitada sdo da
ordem de 107 s, ha pouco tempo disponivel para que o excimero se forme, o que faz
com que mesmo pequenas variagdes na viscosidade do solvente afetem o espectro de

fluorescéncia.

Medicdes da viscosidade de microambientes podem ser feitas também com o
auxilio de sondas, seguindo a mesma concepcdo usada para avaliacio da
micropolaridade, em sistemas aquosos. No entanto, conforme argumenta ZANA et al.
(1982), fatores que interferem na concentragdo local do pireno, como sua distribui¢ao
estatistica nas micelas, a razdo entre as concentracdes de pireno e o de micelas, e o
tamanho das micelas, podem influenciar nas medidas. O problema ¢ resolvido com

moléculas-sonda capazes de formar excimeros intramoleculares, como ¢ o caso do

Figura 5.5. Férmula estrutural do pireno (I) e do dipirenil-propano (II).

1,3-dipirenil-propano (DPyP). A estrutura molecular deste composto ¢ apresentada na
Figura 5.5 ao lado da do pireno, onde se percebe que a presenga do mesmo grupo
fluoroforo assegura ao DPyP caracteristicas espectroscopicas semelhantes as do pireno.
A formacgdo do excimero intramolecular ¢ preferencial, mas para acontecer ¢ preciso
que o DPyP adquira determinada conformacao, o que lhe confere propriedades de sonda

para viscosidade. A razdo entre a intensidade de emissdo da molécula em conformacdo
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excimérica (Iig em 490 nm) e a livre (ndo-excimérica; Iy em 372 nm) foi encontrada
para varias misturas em diferentes propor¢des de n-hexadecano e de um 6leo parafinico
e colocada num grafico em funcdo da viscosidade (Figura 5.6). Assim ¢ possivel
determinar a viscosidade dentro de micelas hidrofobicas, aceitas as limitagdes da
hipdtese de considerar o meio intramicelar como perfeitamente representado por uma
fase continua. Embora se saiba que isso nao ¢ totalmente verdadeiro, ¢ considerada uma

boa aproximacao das varia¢cdes da microviscosidade efetiva a qual a sonda esta sujeita.

ZANA et al. (1982) estudaram, entre outros aspectos, como a microviscosidade
dentro das micelas de dodecil-sulfato de sodio (SDS) ¢ afetada pelos aditivos apolares
dodecano e tolueno, e pelo pouco polar 1-pentanol. Descobriram altos valores para
viscosidade na auséncia de aditivos, tendendo para os valores semelhantes aos do

dodecano e do tolueno puros.

Outros probes com estrutura analoga a do DPyP tém sido usados. TURRO e
OKUBO (1981) empregaram o 1,3-di-a-naftil-propano (DNP) para pesquisar como a

viscosidade no interior de micelas de SDS comporta-se em pressdes elevadas. Os
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Figura 5.6. Espectro de emissdo (Aex = 340 nm) do DPyP (2 x 10° mol.L™") em
solu¢do micelar a 0,2 mol.L"! de SDS; no detalhe: grafico de I;/I5 para

DPyP vs. viscosidade de misturas de hexadecano e 6leo parafinico (ZANA

etal., 1982).
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autores afirmam que a viscosidade de hidrocarbonetos puros ¢ bastante sensivel a
pressdo, enquanto a da agua ¢ praticamente insensivel. Assim, sendo uma micela um
agregado de hidrocarbonetos (grupamento-cauda) protegido por extremidades polares
voltadas para o lado externo (grupamento-cabega) aquoso, deve-se esperar alguma
dependéncia da viscosidade deste microambiente em fung¢do da pressdo aplicada. A
Figura 5.7 mostra espectros de emissao do DNP numa solugao coloidal de SDS em agua
submetida a vérias pressdes e nota-se que a intensidade relativa entre os maximos (Iig e
Iny) varia proporcionalmente. Quanto maior ¢ a pressdo, menor ¢ a abundancia do
excimero e menor I, ocorrendo simultaneamente o inverso com Ig. TURRO e OKUBO
também estimaram a viscosidade correlacionando Ijr / Iy com a de misturas de

solventes, neste caso etanol e glicerol. Foram observados valores de viscosidade
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Figura 5.7. Espectro de fluorescéncia de DNP (1,2 x 10 mol.L") em SDS aquoso
(0,02 mol.L™") sob altas pressdes a 25°C (TURRO e OKUBO, 1981).
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intermediarios aos da agua e de hidrocarbonetos puros, sugerindo que o meio
hidrocarbdnico no interior da micela ndo se encontra totalmente livre de moléculas de
agua. A adicdo de etanol ao sistema faz a viscosidade cair, da mesma forma que a
observada por ZANA et al. (1982) com 1-pentanol, e a interpretagdo deste fato foi a que
os alcoois situam-se junto aos grupamentos-cabeca e aumentam a polaridade da

interface, o que evitaria a penetracdo de moléculas agua.

ii1) Numero de agregacao
Um dos parametros mais importantes na caracteriza¢ao de sistemas coloidais ¢ o
numero de agregacgdo n, definido como o numero de moléculas de surfactante que, em

média, compde uma micela. A partir da Equacdo 3.10, n pode ser isolado:
n=—— (5.3)

onde Ct ¢ a concentracdo total de surfactante, Cy € concentracdo de surfactante no
limiar da micelizacdo (ou seja, cmc), e C, ¢ a concentragdo de micelas. Como foi
mencionado a pouco, a cmc ¢ facilmente determinada por fluorescéncia através do
aumento brusco da intensidade emitida por uma sonda, como o pireno, em razdo da

solubilizagdo no meio intramicelar.

O numero de agregacdo pode ser determinado por métodos de fluorescéncia
resolvida em tempo. Como ja foi visto no Capitulo 2, o retorno ao estado fundamental
ndo se da simultaneamente para todas as moléculas excitadas, e com espectrometros de
fluorescéncia especiais se observa que a intensidade de radiagdo emitida cai

exponencialmente com o tempo, segundo a lei:
I(t)=1, e/ = I,e™ (5.4)

onde /y ¢ a intensidade em ¢ = 0, e 7 ¢ definido como o tempo de vida, igual ao inverso
da constante cinética de primeira ordem (k) que representa todos os processos de

decaimento. O tempo de vida do pireno ¢ 450 ns (ver Tabela 2.1), bastante elevado se



60

comparado ao de outros hidrocarbonetos aromaticos, mas seu excimero tem 7 da ordem
de apenas alguns nanossegundos. Esta peculiaridade permitiu a ZANA et al. (1982) e a
LEVITZ et al. (1984) estudar também o nimero de agregacdo n nos respectivos
trabalhos, e a Figura 5.8, que mostra o perfil de decaimento da fluorescéncia do pireno
dissolvido em micelas de SDS, é bem ilustrativa de ambos. A curva “1” mostra uma
linha reta na escala semi-log, que é o comportamento esperado se a Equacdo 5.4 for
obedecida. Neste caso, a concentragdo de pireno em relagdo a de SDS era tao baixa que
cada micela encontrava-se ocupada por somente uma molécula da sonda. J& a curva “2”
foi obtida numa concentra¢do de pireno cerca de 100 vezes maior, e nestas condi¢des
uma parte das micelas continha duas ou mais moléculas de pireno, nas quais ha
possibilidade de formacao do excimero. Durante certo tempo ocorre o decaimento das
espécies monomérica e excimérica, € quando esta Ultima se esgota as curva “1” e “2”
tornam-se paralelas, embora o tempo de vida observado seja menor. Pode-se demonstrar

que os dados da curva “2” seguem a equagao abaixo:

I(t) = I(0)exp(—k .t + R (exp(—k, 1) —1)) (5.5)

Figura 5.8. Decaimento da intensidade de fluorescéncia do pireno (Py) de SDS a
0,1 mol.L": 1 =10° mol.L"' em Py,2=1,5x 10° mol.L"! em Py (ZANA
etal., 1982).
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onde kr € a constante cinética de decaimento por fluorescéncia ( = 1/tp), kg € a
constante cinética da formagao do excimero, e R ¢ a razdo da concentragdo de pireno e
de micela ( = Cp/Cy). R ¢, portanto, o numero de moléculas de pireno que, em média,
estdo contidas num agregado. A Equacao 5.5 ¢ valida se a distribui¢do das moléculas de
sonda segue a distribuicdo de Poisson, o que ¢ razoavel se o sistema ¢ monodisperso.
Além disso, nao pode haver dissociagdo do excimero durante o tempo de decaimento da

sonda. Desta forma, fazendo a substituicdo na Equagdo 5.3:

R(C,-C
n :—( r=Co) (5.6)
CP
pode-se obter n dado que se conheca Cy. O valor de R pode ser determinado tanto
numericamente, através do ajuste dos dados de uma curva como ‘27, quanto

graficamente, a partir da extrapolag¢do da regido linear desta até o eixo das ordenadas e

da relacao In (I(0)/T’(0)) (Figura 5.8).
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6 ESTUDO DA AGREGACAO DE ASFALTENOS EM FUNCAO DA
CONCENTRACAO POR ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA
EM FACE FRONTAL

6.1 Materiais e Métodos

A fragdo asfalténica estudada foi gentilmente cedida pela Prof*. Dr* Silvia Maria
Cruzeiro da Silva e foi extraida nos laboratorios da Escola de Quimica da UFRJ a partir
do petroleo Marlim, fornecido pela Petrobras. A extragdo foi realizada segundo o
método ASTM D 6560 com uma modificacdo. Os asfaltenos foram precipitados e
lavados com n-heptano a quente até que o solvente ndo apresentasse vestigios de cor, e
depois redissolvidos em tolueno, também a quente. O tolueno foi eliminado em
evaporador rotatorio sob atmosfera de nitrogénio. A Unica modificacdo residiu na
reducdo da proporcdo volumétrica entre Oleo e precipitante, de 1:30 para 1:4. A
caracterizagcdo dos asfaltenos e do petréleo Marlim encontra-se no Anexo 1. Tanto n-
heptano quanto tolueno foram em grau ACS e usados sem qualquer purificagdo

adicional.

Todos os espectros de fluorescéncia foram obtidos no espectrometro de
luminescéncia Spex modelo DM3000, analisando a emissdo em face frontal (na
verdade, 22° em relagdo ao feixe de radiagdo incidente) em cubetas de quartzo de 10 x
10 mm. Este espectrometro foi modificado de forma a permitir que toda a radiagdo
emitida pela face irradiada pudesse ser analisada. A peca que da sustentacdo a cubeta foi
montada sobre um dispositivo que permite a movimentacdo da cubeta na direcdo do
feixe de excitagdo. Na Figura 6.1 ¢ apresentado em vista de topo, a esquerda, o
posicionamento original da cubeta em relagdo aos feixes de excitagdo e de emissdo e, a
direita, o posicionamento da cubeta ap6s a movimentacdo. Percebe-se na figura que a
cubeta foi afastada do feixe de radiagdo incidente até que a face frontal irradiada fosse
totalmente analisada. Esta posicdo foi determinada movendo a cubeta até que a
intensidade de fluorescéncia de uma solugio de asfaltenos em 10,0 gL' em tolueno

fosse maxima.
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Figura 6.1.Vista de topo do sistema oOtico modificado do espectrometro de
luminescéncia Spex DM3000 na posi¢do original (A) e depois de movido
(B). Legendas: 1. volume analisado (em cinza), 2. feixe de excitacdo, 3.

feixe de emissdo, 4. dispositivo de movimentacao, 5. cubeta, 6. parafuso de

posicionamento.

Esta solu¢dao foi a mais concentrada dentre todas as analisadas e aquela em que se

espera que a absor¢do de luz se concentre na face frontal. O caminho 6tico médio foi

estimado em 0,04 cm.

Os espectros foram adquiridos em passos de 5 nm, com a radiagdo em cada
comprimento de onda computada por 5 s. Desta forma conseguia-se maior precisdo sem

prejuizo do perfil espectral. Outros parametros mantidos constantes ao longo de todos

os experimentos foram:

— abertura de fendas: 0,3 mm (todas)

— filtro de aquisicao: S/R (sinal / referéncia)

— voltagem da lampada: 950 V

— voltagem da referéncia: 220 V
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Foram obtidos espectros de emissdao com excitacdo de 300 a 500 nm, com
varredura de emissdao de 310 a 850 nm, conforme a Tabela 6.1. Espectros de absorcao
de asfaltenos foram obtidos num espectrofotometro Hach DR/4000, em cubeta de
quartzo de 1 mm de caminho 6tico. Todas as medidas foram conduzidas a temperatura
ambiente. Nestas condigOes a incerteza na medicdo da intensidade de fluorescéncia é,

tipicamente, de 5%.

Tabela 6.1
Comprimentos de onda de excita¢do e respectivos intervalos de comprimento de onda

de emissdao empregados no estudo da fluorescéncia de solucdes de asfaltenos em

tolueno.
Experimento AEx (nm) AEm 1nicial (nm) AEm final (nm)
1 300 310 710
2 350 360 700
3 400 410 710
4 450 460 760
5 500 510 810

6.2 Resultados e Discussao

Os espectros de emissdo de asfaltenos dissolvidos em tolueno a diferentes
concentragdes sdo apresentados nas Figuras 6.2 a 6.6. As concentracdes foram
escolhidas de forma a cobrir desde a dimerizacdo, estimada por GROENZIN e
MULLINS (1999) em 0,06 gL' de asfaltenos em tolueno, até as concentragdes de
agregacao critica observadas por SIUNIAYEV (1992), ANDERSEN e BIRDI (1991) e
SHEW e colaboradores (1992). Os espectros tém em comum a total auséncia de
resolugdo espectral, resultado da sobreposicdo da fluorescéncia dos inumeros grupos
croméforos presentes nestas moléculas. Entretanto, percebe-se que, num dado
comprimento de onda de excitagio, para concentra¢des em torno de 0,4 gL' a

intensidade do espectro ¢ méaxima. De acordo com a Equacao 2.18, o aumento da
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Figura 6.2. Espectros de emissdo (excitagdo a 300 nm) de asfaltenos em varias

concentragdes em tolueno (Experimento 1).
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Figura 6.3. Espectros de emissdao (excitagdo a 350 nm) de asfaltenos em varias

concentragdes em tolueno (Experimento 2).
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Figura 6.4. Espectros de emissdo (excitagdo a 400 nm) de asfaltenos em varias

concentragdes em tolueno (Experimento 3).
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Figura 6.5. Espectros de emissdo (excitagdo a 450 nm) de asfaltenos em varias

concentragdes em tolueno (Experimento 4).
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Figura 6.6. Espectros de emissdo (excitagdo a 500 nm) de asfaltenos em varias

concentragdes em tolueno (Experimento 5).

concentragdo de um fluor6foro deveria fazer com que a intensidade de fluorescéncia se
aproximasse assintoticamente de um valor méaximo ( = Ij.¢). Os experimentos foram
sempre conduzidos analisando a radiacdo emitida na face frontal da cubeta, o que
elimina a possibilidade de estar ocorrendo efeito filtro interno. Isto indica que este
comportamento ¢ conseqiiéncia dos fenomenos de transferéncia de energia entre as
moléculas de asfaltenos. A auto-supressao de fluorescéncia ou a formagao de excimeros
de menor rendimento quantico que as moléculas dissociadas sdo eventos que tendem a
se acelerar com o crescimento da concentragdo, oferecendo caminhos alternativos a
fluorescéncia para o decaimento do estado excitado. A partir de 0,4 g.L"' o retorno ao
estado fundamental das moléculas de asfaltenos excitadas passa a ocorrer

preferencialmente por transferéncia de energia, em detrimento da emissao de radiacao.

Espectros de absor¢do no ultravioleta / visivel de solugdes de asfaltenos de
0,004 gL' a 10 g.L"! em tolueno foram obtidos e se encontram na Figura 6.7. A regido

estudada foi de 290 nm (comprimento de onda no qual o solvente ja ndo mais absorve
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radiacdo) a 800 nm. Como esperado, os espectros de absorcao igualmente nao
apresentam nenhuma estrutura que possa ser atribuida a um grupo cromoéforo isolado ou
transicao eletronica em particular. A absorcdo de radiacdo cresce monotonamente com a
diminui¢do do comprimento de onda, fazendo com que a capacidade de deteccdo do
espectrofotometro se esgotasse para valores acima de 290 nm. Este foi o caso das
solucdes a 1,0 g.L'1 alo g.L'l, cujos respectivos espectros comegam em 430 nm e 600

nm.

A partir dos dados de absor¢ao no ultravioleta / visivel foram construidas curvas
de calibra¢do nos comprimentos de onda correspondentes aos de excitagao selecionados
para os Experimentos de 1 a 5 (Tabela 6.1). Os pontos experimentais mostrados para
cada comprimento de onda sdo aqueles em que a relagdo entre concentragdo massica e

absorbancia mantém-se linear. Adaptando a Lei de Lambert-Beer:

A=ebC (6.1)

onde 4 ¢ a absorbancia de solucdo, &£ ¢ a absortividade madssica dos asfaltenos (em

-1 -1 , . T , ~ ;.
L.g".cm™), b € o caminho 6ptico (no caso, 0,1 cm), e C € a concentragdo massica dos
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Figura 6.7. Espectros de absor¢do no ultravioleta / visivel de asfaltenos em varias

concentragdes em tolueno.



69

asfaltenos na solucdo. As absortividades massicas puderam entdo ser estimadas com o

auxilio da Equagdo 6.1 e das equacdes de ajuste pelo método dos minimos quadrados

presentes nas legendas da Figura 6.8 (Tabela 6.2). A passagen pela origem das retas da

Figura 6.8 foi forcada de forma a satisfazer a Equagao 6.1.

1,6 — N
A =400nm:
i X = 300nm: A = 350nm: Y =1,617*X
Y=2872*X Y=2341*X R2? = 0,999
1,2 — R?=0,968 R2 = 0,997
L] A =450nm:
o Y =1,150* X
‘g R?=1,000
2 0,8
o
2 % = 500nm:
< Y =0,800 * X
R2=1,000
0,4 —
0 ' I ' I ' I ' I ' I
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Concentracao de Asfaltenos (g.L")

Figura 6.8. Curvas de calibragdo para absor¢do no ultravioleta em funcdo da

concentragdo de asfaltenos referentes a cada um dos comprimentos de

onda de excitacdo usados nos Experimentos 1 a 5.

Tabela 6.2

Absortividade massica de asfaltenos em tolueno em fun¢@o do comprimento de onda.

A (nm) e (L.g'.em™) (%)
300 28,72
350 23,41
400 16,17
450 11,50
500 7,999

*b=0,1 cm
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O processo de supressao de fluorescéncia em funcdo da concentragao do
supressor ¢ convenientemente estudado por meio de graficos de Stern-Volmer,
conforme mostrado na Secdao 2.5. As solugdes de asfaltenos em estudo ndo sao,
evidentemente, opticamente diluidas como requer a Equacdo 2.27, mas o rendimento

quantico ¢ pode ser obtido da Equacao 2.18. Relembrando:
I=¢Fa(1-107") (2.18)
‘%: L+k,yr[A] =14 Ky, [A] (2.26)

onde Kgy € a constante de Stern-Volmer. Isolando ¢ na Equagdo 2.18 e substituindo na

Equacao 2.26, tem-se:

_ —&be
11 Ky Fa(1-10 ):L+KSV ”
¢ ¢0 ¢0 I ¢0 ¢0
_ —-ebC
=107 0 Ky o 1 Ky
1 Fag¢, Fag, Fa¢, Fag¢,M

onde M ¢ a massa molecular média dos asfaltenos. Definindo o rendimento quantico

relativo em diluic¢do infinita como ¢.9 = F o ¢, tem-se

-&bC

[ ¢r ¢r 0 ¢r 0 M

A integracao dos espectros de fluorescéncia com excitacao a 300 nm a 500 nm
(Figuras 6.2 a 6.6) fornece areas proporcionais a quantidade de fotons emitidos em cada
um destes experimentos. Com os dados da Tabela 6.2 ¢ possivel construir graficos de
Stern-Volmer e, desta forma, compreender melhor como se comporta a diminui¢ao da
fluorescéncia com o aumento da concentragao de asfaltenos. Os cinco graficos se
encontram superpostos na Figura 6.9 e percebe-se que os pontos experimentais nem de

longe exibem um comportamento linear ao longo de todas as concentragdes
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investigadas. Existe linearidade somente considerando concentragdes de no maximo 0,4
gL de asfaltenos em tolueno, acima da qual foram observadas curvas de concavidade
para baixo em todos os comprimentos de onda de excitacdo. Levando-se em conta
somente o trecho linear entre o inverso do comprimento de onda relativo (¢') e a
concentragdo, os pontos foram ajustados por uma reta pelo método dos minimos

quadrados com coeficientes de determinagdo (R?) proximos de 1.

Através dos coeficientes linear e angular das retas de ajuste os valores de ¢, €

Ksy/ M foram estimados e encontram-se na Tabela 6.3. Nota-se que Kgy/ M cai quase
a metade de 300 nm a 500 nm, aparentemente tendendo a se estabilizar para

comprimentos de onda de excitacdo superiores. Este comportamento pode ser explicado

tanto pela diminui¢do de Ksy quanto pelo aumento de M . Quanto maior o comprimento
de onda, menor ¢ a energia do foton, e portanto menor deve ser a diferenga de energia

entre os orbitais HOMO da LUMO da molécula para que esta absorva a radia¢do. Esta

Aex = 300nm
160,0 — » , Y = (80,8 * X +9,44) * 10°
/ PR / R? = 0,999
/ /
. Py / Y Aex= 350nM
j / y Y = (62,5 * X + 8,60) * 109
~1200-{ R: = 0,999
E A A= 400nm
() / / / Vi EX
o 1,/ Y = (42,5 * X + 8,40) * 10°
£ r, 4L R? = 0,997
8 soo0- 1/ 7 A= 450nm
~ ’ EX
= I Y = (30,4 * X +7,07) * 10°
= | g R? = 0,995
; / / p Comprimento de
e onda de excitacgo: Aex= 500nm
40,0 - 1/ e ———— 300nm Y =(22,4 * X +5,22) * 10°
VY —k—— 350 nm R2 = 0995
—@—— 400 nm ’
. / ——A—— 450 nm
1% ——l—— 500 nm
0,0 | T | T | T | T | T |
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

Concentragao de Asfaltenos (g.L™")

Figura 6.9. Graficos de Stern-Volmer nos cinco comprimentos de onda de excitagdo

investigados.
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diferenca de energia ¢ tdo menor quanto maior for o grau de policondensagdo do grupo
cromoforo. Em outras palavras, radiagdes de comprimento de onda maiores excitarao
seletivamente grupos cromoforos mais policondensados. Pelo mesmo raciocinio,
existirdo cada vez menos alternativas para a liberagdo da energia absorvida por
transferéncia de energia, j& que esta precisa ocorrer para moléculas com diferenga
HOMO - LUMO ainda menor. Isto favorece o caminho de retorno ao estado
fundamental por fluorescéncia, o que se revela na forma de constantes de Stern-Volmer
progressivamente menores. Como moléculas de asfaltenos maiores sdo capazes de
acomodar sistemas poliaromaticos cada vez mais conjugados, a massa molecular média
dos asfaltenos que absorvem energia cresce junto com o comprimento de onda da

radiagdo. Desta forma, tanto a diminuicdo do numerador, quanto o aumento do

denominador de Ksy / M, com o aumento do comprimento de onda de excitacdo sdo

observagdes esperadas.

No Capitulo 2, Secdo 2.5 foi comentado que, com graficos de Stern-Volmer
entre o inverso da intensidade (I'') e a concentragdo do supressor, nio é possivel
assegurar se a linearidade indica supressdo estatica ou dinamica. Sabendo que a

constante de velocidade dos processos de supressdo de fluorescéncia (kp) € igual a

K, (Kg /MM
ky = ;V: SVT (6.3)

e empregando estimativas bastante conservadoras para a massa molecular média e para

o tempo de vida da fluorescéncia dos asfaltenos (M: 500 Da, 7=2 x 107 s), 0s ko’s
foram estimados e listados na Tabela 6.3. Os valores de ko sdo duas ordem de
magnitude maiores que difusividades em meio liquido tipicas. Como a supressdo
dinamica ¢ um processo difusivamente controlado, entdo valores da ordem de 10"

-1 -1« ~ ~ /e .
L.mol ".s™ s serdo encontrados se a supressao estatica for predominante.

Como ja foi citado, GROENZIN e MULLINS (1999, 2000) relataram que na
concentragdo de 0,06 g.L"' de asfaltenos em tolueno ja existem sinais do aparecimento

de dimeros em solucdo. Na verdade, em se tratando de um equilibrio quimico, deve-se
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supor que existirdo associacoes de asfaltenos em qualquer concentragdo, por menor que
ela seja. Por outro lado, a concentragdo em torno de 0,4-0,8 g.L'1 de asfaltenos em

tolueno parece representar uma concentragcdo critica, acima da qual os coeficientes
angulares Kgy / M sio progressivamente menores. Isto significa que em concentracdes
superiores a esta a diminui¢do da fluorescéncia passa a ocorrer num ritmo menor que o
esperado com base nos valores iniciais de Kgy / M.A relacdo entre este comportamento
e o fenomeno da agregacao dos asfaltenos em solugdo precisa ser melhor investigada, a

partir de um olhar mais profundo nos dados experimentais ja obtidos.

Tabela 6.3
Comprimentos de onda de excita¢do e respectivos intervalos de comprimento de onda

de emissao empregados no estudo da fluorescéncia de solucdes de asfaltenos em

tolueno.
AEx Pro Kgy/ M ko
(nm) (contagem) (L.gh (L.mol™s™)
300 1,06x10° 8,56 2,14x10"
350 1,16x10° 727 1,82x10"
400 1,19x10° 5,06 1,26x10"
450 1,41x10° 4,30 1,07x10"

500 1,92x10° 4,67 1,07x10"
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7 ESTUDO DA AGREGACAO DE ASFALTENOS EM FUNCAO DA
COMPOSICAO DO SOLVENTE POR ESPECTROSCOPIA DE
FLUORESCENCIA EM FACE FRONTAL

7.1 Materiais e Métodos

Foram preparadas solugdes dos mesmos asfaltenos do petréleo Marlim, todas a
0,10 g.L"', em tolueno e ciclohexano e em misturas destes dois solventes nas proporgdes
de 80%v/v, 60%v/v e 40%v/v e 20%v/v de tolueno. Em razdo da dificuldade em se
dissolver asfaltenos em ciclohexano as solu¢cdes em misturas de tolueno e ciclohexano
foram preparadas a partir da mesma solugdo de 0,10 g.L"' de asfaltenos em tolueno,
através da evaporagdo deste solvente por um fluxo suave de nitrogénio a temperatura
ambiente. Quando se atingia o volume desejado adicionava-se ciclohexano até restituir a
solugdo o seu volume inicial. No caso da solugcdo em ciclohexano a solu¢ao em tolueno
era concentrada até o limiar de precipitacdo dos asfaltenos, quando entdo o volume
original era reconstituido com ciclohexano. Todas as solu¢des eram agitadas antes da

leitura dos respectivos espectros de fluorescéncia.

O espectrometro de luminescéncia Spex DM3000 foi novamente empregado,
com a mesma configuragao para o sistema 6tico € 0s mesmos parametros para aquisi¢ao
de espectros dos experimentos descritos no Capitulo 6. Os espectros de emissdo das
solucdes foram adquiridos com excitagdo em 290 e 390 nm e varreduras da

fluorescéncia de 310 a 610 nm, e 410 a 710 nm, respectivamente.

7.2 Resultados e Discussao

Os resultados e as hipoteses tracadas no estudo anterior demonstraram a
necessidade de pesquisar outras formas de evidenciar, via fluorescéncia, o fenomeno da
micelizagdo dos asfaltenos. MOSCHOPEDIS et al. (1976) mostraram que a massa
molecular de asfaltenos medida por VPO diminui com o aumento da constante dielétrica

do solvente. Quanto maior a polaridade do solvente, maior seria a capacidade deste
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solvatar as moléculas cada vez maiores ¢ mais polares de asfaltenos, conforme se
caminha na dire¢do do centro do agregado. O problema de aplicar esta abordagem
reside na dificuldade em isolar o fendmeno das associagdes, ou seja, garantir que
somente a capacidade de solvatagdo do meio estd sendo alterada e que a troca do
solvente interferird o menos possivel (ou, pelo menos, no mesmo grau) nos fenémenos
de transferéncia de energia ¢ no decaimento e na estabilizacdo da molécula excitada.
Solventes empregados por MOSCHOPEDIS et al., como piridina ou nitrobenzeno,
foram descartados para evitar que interagdes especificas, como pontes de hidrogénio,

que introduzissem efeitos indesejaveis nos espectros de emissao.

Assim sendo, tolueno e ciclohexano, e misturas binarias entre eles, foram
escolhidos como meio ideal para assegurar uma transi¢do suave e quase linear da
constante dielétrica. A concentragdo dos asfaltenos escolhida foi igual a 0,10 g.L”', na
qual a micelizagao ainda ndo se consumou (ANDERSEN e BIRDI, 1991). Foram
obtidos espectros de emissd@o nas mesmas condi¢des que os anteriores, com excitagao
em 290 nm e 390 nm, que sdo apresentados nas Figuras 7.1 e 7.2, respectivamente. Em
ambos percebe-se uma queda substancial da fluorescéncia quando se parte de tolueno
para ciclohexano, que se manifesta continuamente quando a excitagao ocorre em 390
nm, e somente a partir 40% de ciclohexano com excitagdo em 290 nm. Na Tabela 7.1,
onde se encontram listadas varias propriedades fisicas dos dois solventes em questdo,
percebe-se que a constante dielétrica do tolueno ¢ maior que a do ciclohexano, o que,
além da aromaticidade, tornaria o primeiro mais apto a solvatar moléculas de asfaltenos
e inibir associagdes entre eles. Com o aumento da proporcdo de ciclohexano na mistura
os asfaltenos tendem a preferencialmente se associar e, quando excitados, transferir a
energia adquirida para os sistemas aromaticos mais policondensados. Da mesma
maneira que no experimento anterior, isto se reflete na queda do rendimento quantico
médio. Também concordando com as observagdes anteriores, esta diminuicao da
intensidade de fluorescéncia ¢ mais intensa e bem definida com a excitacdo em 390 nm,
pois asfaltenos mais policondensados sdo mais dificeis de solubilizar e t€ém maior
propensao a se associar que os asfaltenos menores, excitados em 290 nm. Logo, a queda

do rendimento quantico ndo ¢ observada nos espectros das solugdes com menor
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Figura 7.1. Espectros de emissdo (excitagdo a 290 nm) de asfaltenos (0,10 g.L'") em

misturas de tolueno (A) e ciclohexano (B) em varias proporgdes.
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Figura 7.2. Espectros de emissdo (excitagdo a 390 nm) de asfaltenos (0,10 g.L'l) em

misturas de tolueno (A) e ciclohexano (B) em varias proporgdes.
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Tabela 7.1

Diversas constantes fisicas do tolueno e do ciclohexano.

Propriedade Tolueno Ciclohexano
Massa molecular 92,14 84,16
Densidade a 25°C 0,8623 0,7739
Indice de refracdo a 25°C 1,4941 1,4235
Ponto de fusao (°C) -94.9 6,6
Ponto de ebuligdo (°C) 110,6 80,7
Constante dielétrica a 25°C 2,379 2,015
Viscosidade a 17°C (cp) 0,61 1,02

propor¢cdo de ciclohexano da Figura 7.1. H4 apenas um ligeiro deslocamento
ipsocrdmico, decorrente provavelmente do fato do ciclohexano estabilizar com menor

eficiéncia as moléculas no estado excitado.

Os resultados obtidos neste experimento serviram também como uma primeira
evidéncia de que a reducdo do rendimento quantico devido ao aumento da proporcao de
ciclohexano na mistura se da por supressao estatica, ou seja, através de complexos ou
aglomerados formados no estado fundamental, e ndo por supressdo dindmica, via
formag¢do de excimeros fluorescentes. Na supressdo dindmica € necessario que a
molécula depois de excitada se encontre com outra, tornando este fendmeno dependente
da viscosidade do solvente. Caso a perda de fluorescéncia se devesse a um processo
predominantemente dinamico, ela ocorreria principalmente nas concentragdes de
tolueno mais altas, ja que este ¢ menos viscoso que o ciclohexano (ver Tabela 7.1). S6
se verifica inversdao na tendéncia geral nos espectros das solu¢des em 80% e 100% de
ciclohexano excitados em 290 nm (Figura 7.1), quando ¢ provavel que o efeito da

viscosidade e da supressao dinamica se tornem preponderantes.
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8 SELECAO DE MODELOS DE AGREGACAO DE ASFALTENOS EM
FUNCAO DA CONCENTRACAO A PARTIR DE DADOS DE
FLUORESCENCIA

Os resultados dos experimentos descritos nos Capitulos 6 e 7 permitem atribuir
as associagdes um papel de destaque no retorno ao estado fundamental das moléculas de
asfaltenos excitadas. Foi demonstrado que a espectroscopia de fluorescéncia ¢ uma
ferramenta interessante para o estudo do fendmeno de agregacdo, o qual pode ser
descrito por um modelo que una intensidade de emissdo, concentragdo e associagdo. No
Capitulo 2 foi apresentada a equacdo que determina a intensidade de fluorescéncia em

fun¢ao da concentragdao de um fluoroforo:

r=¢,(1-10""") (2.18)

onde ¢ ¢ o rendimento quantico relativo ( = ¢ F' @), € ¢ a absortividade molar no
comprimento de onda de excitacdo e [4] € a concentracdo molar de um fluoréforo 4
qualquer. A Equagdo 2.18 ¢ valida somente na presenca de um tUnico fluoréforo. Na
presenca de outras substancias fluorescentes a intensidade total sera dada pelo
somatorio das contribui¢des de cada espécie fluorescente:

I=1+1+... (8.1)

I=g,f,(1=107990 ) g £ (1-1075200 )4 (8.2)

Na Equacdo 8.2, fi, f, ... sdo as fracdes da radiagdo absorvida por 4sfi, Asf, ...,
respectivamente, sendo Asfis as moléculas de asfaltenos. Como primeira hipotese
simplificadora adota-se que as propriedades espectroscopicas da fragdo sdo bem
descritas por uma unica molécula média 4;. Como ja se sabe que as associagdes
suprimem a fluorescéncia dos asfaltenos, pode-se supor que elas dao origem a espécies
de menor rendimento quantico. As diversas espécies presentes em solucao estdo ligadas

entre si por equilibrios de associa¢do, na forma:
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A, + A <P 4, (8.3)
4 + A, <B4, (8.4)
A+ A, < A (8.5)

onde A,, A3, ... sdo dimeros, trimeros, etc., ou seja, agregados de asfaltenos, e os Kjs sdo
as constantes de equilibrio de cada uma das etapas de agregacdo. Como segunda
hipdtese simplificadora supde-se agora que as propriedades espectroscOpicas sdo as

mesmas para todos os agregados. Desta forma a Equagao 8.2 torna-se em

I=¢,f,(1-1079%4 )4 g £ (1-107041) (8.6)

Na equagdo acima o indice S faz referéncia as espécies agregadas. Colocando em termos

de concentragao massica (ver Anexo 2):

G o)1 g o0

T T

onde C; ¢ a concentragdo massica dos asfaltenos ndo-associados, ¢ € @s sdo os
rendimentos quanticos de fluorescéncia dos asfaltenos ndo-associados e associados,

respectivamente, e &y € a absortividade méssica dos asfaltenos no comprimento de onda
de excitagdo (= &£/M , onde M & a massa molecular média dos asfaltenos). Os termos
[ Ci//Cr]le[1—- C)/Cr] representam as fracdes de radiacao incidente absorvida pelos
asfaltenos ndo-associados e associados, respectivamente. Caso os agregados ndo sejam
fluorescentes a Equacdo 8.7 reduz-se a

1:% 1 (1-107w441 ) (8.8)

T

A concentracdo de asfaltenos “monoméricos” (C;) nao é conhecida de antemao,
mas pode ser estimada a partir de modelos de associagdo. No Capitulo 3 foram
abordados os modelos de formacao de agregados por constantes de equilibrio, segundo
as Equacdes 8.3 a 8.5, que parecem descrever adequadamente as associacdes dos

asfaltenos por empilhamento (stacking). O modelo de multiplos equilibrios com
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constantes de equilibrio similares (ver Se¢do 3.3.2) possibilita a obtengdo de estimativas

para diversas propriedades importantes de sistemas associativos, como a concentragao

total de agregados (S), os graus de agregacdo médios em nimero (N_n) € em massa

(N, ). A concentragdo de espécies ndo-associadas ¢ determinada pela seguinte equagao

(ver Anexo 2).

1 1-l+4(K/M)C,
— + —
K/M  2(K/M)>C,

C = (8.9)

0ndeK=K1 :K2:K3:....

No caso particular da associagdo dos asfaltenos ocorrer predominantemente até

os dimeros (n = 2) vale a Equagao 8.10 (ver Anexo 2).

JI+8(K/M)C, —1
C = —
4(K/ M)

(8.10)

Foram testados quatro modelos para descrever a relacdo entre intensidade de
fluorescéncia e concentragdo massica de asfaltenos em tolueno. A denominagao deles se
encontra na Tabela 8.1 e cada um resulta de determinada combinagdo de hipdteses
quanto ao grau maximo de associacdo dos asfaltenos (valor de n) e quanto as

propriedades luminescentes dos agregados de asfaltenos (valore de ¢s):

NiFil = agregados de asfaltenos fluorescentes (¢.s # 0) com associagdo infinita (n = oo;
Equacdes 8.7 e 8.9, trés constantes ajustaveis);

N2Fil =agregados de asfaltenos fluorescentes (¢@.s # 0) com formacdo de dimeros
(n=2; Equagdes 8.7 e 8.10, trés constantes ajustaveis);

NiFi0 = agregados de asfaltenos nao-fluorescentes (¢.s = 0) com associacdo infinita
(n = oo; Equacdes 8.8 € 8.9, duas constantes ajustaveis);

N2Fi0 =agregados de asfaltenos nao-fluorescentes (¢@.s = 0) com formagao de dimeros

(n=2; Equagdes 8.8 e 8.10, duas constantes ajustaveis.
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Tabela 8.1
Caracteristicas dos modelos testados para descri¢dao da intensidade de fluorescéncia em

funcao da concentracdo massica de asfaltenos.

Hipoteses
) Quanto as

Denominagao Quanto ao grau Equacoes Constantes

propriedades ) .
do modelo maximo de usadas ajustaveis

fluorescentes

agregagao

dos agregados
NiFil s #0 n=oo 8.7¢89 b, s, KI M
N2Fil s # 0 n=2 8.7e8.10 b1, drs, KI M
NiFi0 ds=0 n=oo 8.8¢8.9 #1, KI M
N2Fi0 ¢s=0 n=2 8.8¢8.19 é1, KI M

Os modelos foram selecionados de acordo com a variancia dos residuos. Uma
rotina de maxima verossimilhanca foi implementada em Matlab e utilizada para a
estimacao dos parametros 6timos e dos respectivos intervalos de confianca a 95%, além

do célculo de propriedades (ver Anexo 3).

Intensidades totais de fluorescéncia em func¢do da concentracdo foram estimadas
pelos quatro modelos testados: NiFil, N2Fil, NiFi0 N2Fi0. As estimativas
proporcionadas por cada modelo sdo confrontadas com as intensidades de fluorescéncia
experimentais na Figura 8.1. Observa-se que nos dois modelos com duas constantes
ajustaveis (NiFi0 e N2Fi0) o ajuste é pobre, muito embora ambos sejam capazes de
prever a queda na intensidade de fluorescéncia emite por solu¢des de concentragao de
asfaltenos a partir de 0,40 g.L"'. Os dois modelos com trés constantes ajustaveis (NiFile
N2Fil) permitiram ajustes sensivelmente superiores, tendo sido obtidos resultados
semelhantes para todos os demais comprimentos de onda de excitagdo. Isto indica que
os asfaltenos permanecem fluorescentes mesmo apds a agregagdo, ainda que com um

rendimento quantico diferente.
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Figura 8.1. Intensidade total de fluorescéncia experimental (pontos em preto) e
estimada pelos modelos testados (excitagdo a 400 nm) em fungdo da

concentracdo massica de asfaltenos em tolueno (linhas).

A variancia dos residuos resultante do ajuste com os quatro modelos para a
intensidade de fluorescéncia dos asfaltenos em funcdo da concentracdo pode ser
encontrada da Tabela 8.2. O modelo NiFil, que pressupde que tanto asfaltenos ndo-
associados quanto associados s3o fluorescentes e que a associagdo se dd por meio de
multiplos equilibrios, € aquele que ofereceu a menor variancia dos residuos. Mesmo em
relagdo ao modelo N2Fil, que supde que os asfaltenos formam dimeros fluorescentes e
que oferece o segundo melhor ajuste, a varidncia dos residuos de NiFil ¢ de 52% a
302% menor. Assim sendo, ndo se pode ignorar a existéncia de graus de associagdo de

asfaltenos maiores que 2.
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Com o auxilio da rotina em Matlab foram determinados os rendimentos
quanticos relativos dos asfaltenos nao-associados (¢,1), dos agregados de asfaltenos (¢,s)

e as razoes entre constante de equilibrio de associagdo e massa molecular média dos

asfaltenos (K / M), bem como os respectivos intervalos de confianca a 95%, para o
modelo NiFil e os cinco comprimentos de onda de excitagdo estudados. Os valores
foram listados na Tabela 8.3. Os intervalos de confianca representam entre 6% e 26%
do valor do respectivo parametro, com uma média de 11%. O rendimento quantico dos
agregados ¢ de 17 a 36 vezes menor que o das espécies isoladas, tendo o primeiro a
tendéncia de crescer com o aumento do comprimento de onda de excitagao e o segundo,

a tendéncia de diminuir.

A razio K/ M também tende a diminuir com o aumento do comprimento de
onda de excita¢do, mas este comportamento merece uma reflexdo maior. A constante de
equilibrio e a massa molecular média em questdo se restringem aquelas moléculas de
asfaltenos que sdo excitadas naquele comprimento de onda e que tém sua fluorescéncia
suprimida. H4 uma tendéncia de que sistemas aromdticos cada vez mais
policondensados sejam seletivamente excitados na medida em que cresce o
comprimento de onda excitagdo, logo se deve esperar que a massa molecular média
destes compostos seja cada vez maior. Por sua vez a constante de equilibrio ¢é tal que

reflete ndo simplesmente a associagdo, mas a supressao por associacdo. Existem alguns

Tabela 8.2
Variancia dos residuos de intensidade total de fluorescéncia em fun¢do do modelo ¢ do

comprimento de onda de excitagdo.

Varincia dos Residuos (contagem®)

Modelo

AMx=300nm A, =350nm Ag=400nm Ap,=450nm Ag,=500nm
NiFil 0,125 0,0665 0,0657 0,0748 0,270
NiFi0 7,11 5,93 3,92 2,51 2,40
N2Fil 0,217 0,173 0,264 0,170 0,412

N2Fi0 2,46 3,97 5,48 8,23 10,3
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Tabela 8.3.

Parametros otimizados e respectivos intervalos de confianca a 95% estimados para o
modelo NiFil nos comprimentos de onda de excitagdo estudados: rendimentos
quanticos relativos dos asfaltenos ndo-associados (¢,1), dos agregados de asfaltenos (@,s)

e razdes [constante de equilibrio de associagdo / massa molecular média dos asfaltenos]

(K/ M).

Mix #r1 (x10°) s (x10°) KI'M
(nm) (contagem) (contagem) (L.gh
300 0,115+0,011 0,00678 = 0,00070 2,63 +£0,34
350 0,121 £ 0,007 0,00651 = 0,00054 2,04 £0,17
400 0,124 +£ 0,007 0,00591 £ 0,00059 1,38 +£0,11
450 0,144 + 0,009 0,00528 £+ 0,00069 1,07 +0,09
500 0,189 + 0,022 0,00527 £ 0,00139 0,978 + 0,147

mecanismos para a formacdo de complexos no estado fundamental, sendo a
transferéncia de carga aquele que se acredita que seja o principal na associagdo dos
asfaltenos. Para que um elétron se transfira de um orbital molecular para outro € preciso
que o orbital LUMO de uma molécula seja de menor energia que o orbital HOMO da
outra, o que neste caso pode representar moléculas, respectivamente, com menor e
maior grau de aromaticidade. Por razdes estéricas, ¢ de se esperar que os complexos
mais estaveis sejam aqueles formados entre moléculas de asfaltenos com sistemas
aromaticos grandes e pequenos. Como h4a um limite para o tamanho do sistema
poliaromadtico dos asfaltenos, conforme a aromaticidade cresce € progressivamente mais
dificil uma molécula asfalténica encontrar outra capaz de suprimir sua fluorescéncia
essa diferenca. Isto faz com que a estabilidade de um complexo formado entre uma
molécula asfalténica grande e outra pequena seja maior que a estabilidade entre uma

molécula grande e outra nao tao grande assim. Isso constitui um outro fator para a queda

do parametro K/ M.
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A qualidade do ajuste dos dados de intensidade de emissdo total contra a
concentragdo ¢ ilustrada na Figura 8.2. Pode-se perceber que as estimativas de
intensidade de emissdo sdo melhores para os comprimentos de onda de excitagdo de

350, 400 e 450 nm, conforme ja traduzia as variancias de residuos menores (Tabela 8.1).

2,40E+007 —
. Comprimento de onda
d itacao:
2,00E+007 -{ * %
_ * 350 nm
. () 400 nm
£ 1,60E+007 — A 450 nm
% _ [ | 500 nm
8
g 1,20E+007
o
£
2 38,00E+006 — .
4 00E+006 —
0,00E+000 T | T | T | T I T |
0,0 2,0 4.0 6,0 8,0 10,0
Cr(gL?)

Figura 8.2. Intensidades totais de fluorescéncia experimentais (pontos) com varios
comprimentos de onda de excitagdo e respectivos resultados de simulagdo
com modelo NiFil (linhas) em fun¢do da concentragdo massica de

asfaltenos.

Como a concentragdo das espécies ndo-associadas varia de acordo com a
concentragdo de asfaltenos, segundo a Equagdo 8.9, o rendimento quantico observado ¢
aparente. Ele pode ser estimado dividindo-se a intensidade de fluorescéncia,

determinada pela Equacdo 8.7, pela energia total absorvida:
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€ g (105 o1 Jo (015
r T
= 8.11
’ 1—10 S (8.11)

O inverso do rendimento quantico relativo aparente (¢,) experimental e simulado
pela Equagdo 8.11 foram colocados novamente contra a concentragao total de
asfaltenos, em diagramas de Stern-Volmer (Figura 8.3). Os pontos, que antes s6 eram
bem ajustados para concentra¢des de asfaltenos até 0,40 g.L”', agora o sdo para toda a

faixa de concentragdo investigada.

Jex = 3000m
Y= (808" X +9,44)* 10°
e = 0,999

°

5% X +840) * 10°
997

800 ey 4500m
=(30,4* X +7,07)" 10°
0,995

4" (x10°) (contagem")

160,0 —
Y=(224*X+522)*10°
0,995

400 f/
Ri=

0,0 2,0 4,0 6,0

80 100
Concentragao de Asfaltenos (g.L-")

*

120,0 —

Comprimento de
onda de excitagao:

¢, (x10°) (contagem-')
|

40,0 — ¢  300nm
* 350 nm
i [ ] 400 nm
A 450 nm
| 500 nm
AL I B I A E Y Y
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Figura 8.3. Graficos de Stern-Volmer nos cinco comprimentos de onda de excitacao
investigados; pontos: dados experimentais, linhas: valores calculados a

partir da Equagdo 8.11, modelo NiFil. Acima dos graficos, no detalhe, a

Figura 6.9.
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Como resultado da aplicagdo da Equacao 8.9 ao longo da faixa de concentragao
de asfaltenos investigada, a concentracdo massica dos asfaltenos “monoméricos” (C})
foi colocada em funcdo da concentracdo massica total (Figura 8.4). Nao se observa
interrupgdo abrupta no crescimento da concentragdo de espécies ndo-associadas com a
adicao de asfaltenos a solug@o. Nao se percebe, portanto, a existéncia de uma cmc de
asfaltenos, mas sim uma diminuicdo suave na taxa de crescimento de C; contra a

concentragdo total. Esta transicdo ¢, no entanto, mais marcante quanto menor o

comprimento de onda de excitacdo, como efeito da elevacao de K/ M . Por seu turno, a
concentragdo massica de asfaltenos ndo-associados aumenta junto com o comprimento
de onda de excitagdo ou, em outras palavras, com o tamanho médio do sistema
aromatico. Isto € resultado tanto do aumento da massa molecular média dos asfaltenos
excitados quanto do fato de que moléculas de asfaltenos de menor tamanho tém
fluorescéncia suprimida ao se associarem a moléculas de maior tamanho, mas ndo o

contrario, conforme discutido anteriormente.

1,0 1
0,8 —
Aex= 500 nm
] Aeyx= 450 nm
= 0,6 —
- Aex= 400 nm
Q -
© 0,4 Aex= 350 nm
- Aex= 300 nm
0,2 -
0,0 T | T | T | T | T |
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

-
C:(gL")

Figura 8.4. Variacdo da concentracdo massica de asfaltenos nao-associados com a

concentragdo massica total em varios comprimentos de onda de excitacao,

conforme estimado pela Equagdo 8.9 (modelo NiFil).
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O grau de agregacdo Fn define quantas moléculas asfalténicas estdo presentes,

em média, em cada agregado. Pode ser demonstrado que, num sistema associativo de

multiplos equilibrios, N, estd relacionado com a concentragdo total massica de

n

asfaltenos pela seguinte equagdo (ver Anexo 1):

—_ 2K/ MG,
" 1+4K /M C, -1

=

(8.12)

A Equacdo 8.12 foi empregada na simulacdo do grau de agregacdo médio em
nimero na faixa de concentracdo de asfaltenos estudada, com os pardmetros obtidos
para o modelo NiFil (Figura 8.5). Os asfaltenos com sistemas aromaticos de menor

tamanho (aqueles que, na média, representariam as moléculas excitadas por radiacdo em

6 —_
7‘Ex= 300 nm
5 | Agx= 350 nm
7] Agx= 400 nm
4 — Lex= 450 nm
= 7 Aex= 500 nm
3 —]
2 —]
17717 71 T T T 1
0,0 2,0 4.0 6,0 8,0 10,0

C;(gL")

Figura 8.5. Variacdo da concentracdo massica de asfaltenos nao-associados com a
concentracdo massica total em varios comprimentos de onda de excitacao,

conforme estimado pela Equagdo 8.9 (modelo NiFil).
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menores comprimentos de onda) apresentam um grau de agregacdo maior que oS

asfaltenos de maior tamanho, em virtude de K / M ser maior. Na concentragdo de
asfaltenos de 10,0 g.L"' em tolueno se encontram de 3 a 6 moléculas por agregado,
valores semelhantes aos encontrados em diversos trabalhos recentes da literatura
(TANAKA et al., 2004, EVDOKIMOV et al., 2003, PACHECO-SANCHEZ et al.,
2003, YARRANTON et al., 2000, NOMURA et al., 1999). Novamente ndo hd uma
elevacdo repentina do grau de agregacao numa determinada concentragao, confirmando
a inexisténcia de cmc. A agregacdo ocorre continuamente desde as concentragdes mais

baixas, como se deve esperar num sistema como esse.

O fato de nao ter sido observada concentragdo micelar critica revela antes de
tudo a inadequacao do termo “micela” ao contexto da agregacdo dos asfaltenos. De fato,
a expressdo ‘“nano-agregado” tem sido sugerida em substituicdo a micela devido as
diferengas existentes entre estes sistemas (MULLINS et al., 2005). Em todo caso,
existem poucas duvidas quanto a existéncia de uma concentragdo critica para o0s
asfaltenos, na qual hda uma mudan¢a no estado de agregacdo. Como esta ndao foi
percebida por fluorescéncia, ¢ provavel que tal mudanga ndo envolva a formacdo de
complexos m-7, ja que o padrdo de supressdao nio sofre nenhuma perturbagdo na regido
de 0,1-1 gL' de asfaltenos. E provéavel, portanto, que este novo estado na macro-
estrutura dos asfaltenos represente a associacdo entre os nano-agregados, usando o
termo proposto por MULLINS, ou dos agregados primarios, conforme a terminologia

de TANAKA et al. (2004), ou ainda entre os cristalitos de DICKIE e YEN (1961).
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9 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fluorescéncia de solucdes de asfaltenos do petréleo Marlim em tolueno ¢
menor do que a que se esperaria com base na equacao classica de relaciona intensidade
fluorescente e concentracdo (Equacdao 2.18). Esse comportamento foi atribuido a
supressao da fluorescéncia pelos proprios asfaltenos, comprovada a partir de espectros
de emissdo em diferentes concentragdes em tolueno, e em diferentes proporcdes de
tolueno e ciclohexano no solvente. Diagramas de Stern-Volmer (emissdo total de
fluorescéncia x concentracdo massica de asfaltenos) foram lineares para concentragdes
de asfaltenos em tolueno até 0,40 g.L™'. Nesta faixa de concentragdo, admitindo que
estivesse ocorrendo supressao dinamica, as taxas de desativagdo estimadas seriam cerca
de 100 maiores que taxas observadas em processos difusionais. Excimeros ndo podem
se formar com taxas superiores as taxas de difusdo. Logo, por exclusdo, concluiu-se que
0 mecanismo associativo (estatico) ¢ preponderante na supressdo da fluorescéncia dos
asfaltenos. Resultado semelhante foi obtido nos experimentos em composi¢ao variavel

de solvente.

Embora tenha-se comprovado que a perda de eficiéncia quantica dos asfaltenos ¢é
regida principalmente por um mecanismo que se passa no estado fundamental, esta nao
¢ bem descrita pelo modelo de supressdao estatica classico. Descobriu-se que a
contribuicdo da fluorescéncia dos agregados de asfaltenos ndo pode ser ignorada, muito
embora o rendimento quantico destes seja mais de 10 vezes menor que o dos asfaltenos
ndo-associados. A teoria de coloides por associagao foi empregada com sucesso na
previsdo da concentracdo de espécies associadas e nao-associadas. A agregacdo dos
asfaltenos ndo se interrompe em dimeros, mas prossegue em multiplas etapas de

equilibrio.

O modelo de multiplos equilibrios de associacdo traz duas conseqiiéncias
importantes. A primeira ¢ a inexisténcia de concentracdo micelar critica para os
asfaltenos, algo plausivel na medida em que até hoje ndo se identificou uma forca
motriz capaz de justificar a alegada micelizagdo. A segunda é a prevaléncia da

agregacao do tipo passo-a-passo, que ocorre desde as menores concentragdes. Desde
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que ndo foi observada concentracdo critica para os asfaltenos, ¢ razoavel supor, do
ponto de vista termodinamico, que a agregacgao seja regida segundo equilibrios quimicos
entre espécies associadas e ndo-associadas. A agregagao dos asfaltenos prossegue com o
aumento da concentracdo total, tendo sido estimada a presenga de 3 a 6 moléculas de

asfaltenos, em média, em cada agregado.

Das varias possibilidades para o prosseguimento dessa linha de investigacao,
destacam-se 1. a extensdo deste estudo a asfaltenos de outros petrdleos, que permitiria
comparar eventuais diferengas na propensido a agregacdo; ii. a investigacdo de outras
composi¢des de solventes, por exemplo, misturas entre tolueno, ciclohexano e n-
heptano, com o objetivo de chegar a uma escala de instabilidade de asfaltenos em
funcdo do carater alifatico-nafténico-aromatico do meio; e iii. a realizagdo de estudos
fluorescéncia resolvida no tempo em solugdes de asfaltenos em diferentes
concentragdes; 1v. a investigacdo das propriedades fluorescentes dos asfaltenos
associativos e ndo-associativos e a respectiva dependéncia com a concentragdo; € v. a

investigacdo da ocorréncia de mecanismo de auto-supressio Forster para os asfaltenos.
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ANEXO 1

CARACTERIZACAO DO PETROLEO MARLIM E DOS
ASFALTENOS DO PETROLEO MARLIM



Tabela Al1.1

Caracterizacao do petréleo Marlim.
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PROPRIEDADE VALOR
API 20,2°
% Resinas (m/m) 25,1
% Asfaltenos (m/m) 3,1
Razdo massica Saturados / Aromaticos 1,6
Razdo massica Resinas / Asfaltenos 8,1
Tabela A1.2

Caracterizacdo dos asfaltenos do petroleo Marlim.

PARAMETROS MOLECULARES (*) VALOR (mol/mol)
% C aromatico 24,0
% C saturado 76,0
% C aromatico ligado a alquila 10,2
% C aromatico ligado a H 13,2
% H ligado a C aromatico 7,5
% H ligado a C saturado 92,5
% H ligado a C alfa ao anel aromatico 17,3
% H ligado a C beta ao anel aromatico 59,4
% H ligado a C gama ao anel aromatico 19,9
Fator de aromaticidade, fa 0,240
Tamanho médio de cadeia alifatica 19
(*) por ressonancia magnética nuclear

ANALISE ELEMENTAR VALOR (m/m)
% C 86,1
% H 8,6
% N 1,4
Razdo C/H 0,840




Tabela A1.2

Caracterizacao dos asfaltenos do petroleo Marlim (continuagao).
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Massa molecular média (Da) (*) 5000

Concentracao micelar critica a 25°C (g.L'l) (**) 2,13

(*) por osmometria de pressdo de vapor em tolueno;
(**) por medidas de tensdo superficial em tolueno.
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ANEXO 2

DEMONSTRACAO DAS EQUACOES RESULTANTES DOS
MODELOS NiFil E N2Fil
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A2.1 DEMONSTRACAO DA EQUACAO 8.7

Recordando a Equagao 8.6,

=9,/ (1 _lo_glb[Al])+ D5 fs (1 - lO_gsb[AS])

onde os f’s sdo as fracdes de luz absorvidas, os &’s sdo as absortividades molares e os
[A]’s sdo as concentragdes molares, enquanto os indices 1 e S fazem referéncia aos
asfaltenos ndo-associados e aos agregados, respectivamente. Os rendimentos quanticos
relativos dos asfaltenos ndo-associados e de agregados, ¢ € @, sdo constantes

ajustaveis do modelo.

A fracdo de radia¢do absorvida pela espécie A; pode ser estimada a partir da

razdo entre a absorbancia de A4; e a absorbancia total:

Admitindo que a Lei de Beer ¢ obedecida no intervalo de concentragdo em questao:

f= gib[Ai]
" g b4 ]+ &,b[4,]+...+&,b[4]+...+¢,b[4,]
. o 14]

gla]+e 4]+ . . +ela]+...+e,[4,]

onde b é o caminho 6tico. Em termos de concentra¢do massica:

C%
&, —
f= M[
' C C C. C

g /A—/IlJrgz /M2+...+gi /J\_/[i+"'+g” ar

onde os M sdo massas moleculares médias de agregados formados por i moléculas de

asfaltenos. Em se tratando de dimeros, trimeros, etc. sao validas as expressdes



C

./
8 1

fi= M _ f
l gcy—+ec/—+...+8c’/—+...+gc/— C+C+G. + Gt +C,
M M M M
C

fi:C_T

Logo, a fragdo de luz absorvida por asfaltenos ndo-associados ¢

— Cl
S = C,
e por agregados ¢
f — CS — CT_CI =1- Cl
S

onde C1 ¢ determinada a partir da modelagem de agregagao doa asfaltenos.

Quanto aos expoentes — & b [41] e — & b [As]:

—glb[Al]z—%bCl ——¢,bC,
1

—e b[Ag]=—&,b[A,]-&,b[4,]—...—&,b[4,]

C C C
—e,b[Ag]=—e,b=>-e,b=———...—¢, b=
oA M. U M; "M,
—Ssb[As]=—ﬁbi—ﬁbi—...—g—"b%
2 M 3 M n M

—e,b[A]=-¢, b(C,+C,+...+C,)=—¢, b(C,-C,)

que, substituidos na Equag¢ao 8.6, resultam na Equagao 8.7.
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A2.2 DEMONSTRACAO DAS EQUACOES 8.9 E 8.12

Relembrando os multiplos equilibrios de associacdo dos asfaltenos:
4, + A4 <« 4,

4 + A4, <> 4,

4, + A, <> A4,

n-1

Inicialmente define-se

X =K[4,]=(K/M)C,

A concentragdo total, em mol.L™, de espécies S ¢ igual a

S=[A4]+[A]+[4]+...+[4,]

Das relagdes de equilibrio, tem-se:

[4,] . 2
K= o [A,]=K[4
4] [4,]=K[4]
(4] . 2r 4T
K= o [4]=K2[4,
[4,1[4,] - 4]
[A ] n—l1 n
=l - =K""'[4
[4,,104] 4] 4]

S=[4]1(1+K[4]+K*[4T +...+ K" [4]")
S=[41(1+ X+ X*+..+x")

o 4]
1-X

, paranelevadoe X <1.

SM=—"1
1-X

. ~ ;- ~ -1
que ¢ a concentragao total de espécies, agregadas ou ndo, em g.L".
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De forma equivalente, a concentracao total de asfaltenos nao-associados, em
mol.L”, pode ser assim expressa:
[A;]1=[A4,1+2[4,]+3[4,]+...+ n[A4,]
[4,1=[41(1+2K[4]1+ 3K [AT] +...+ nK"'[4]")
[4,1=[41(1+2X +3X% + ..+ nXx"")

[4]
(1-xy
X

[4,]= , paranelevadoe X< 1.

(K/M)C, =

(1-x)
X

K/MYCp=—— 2
( ) 1-2X + X2

(K/M)C, X7 = (14 2(K/M)C, )X +(K/M)Cp =0

2K/, w2k me,f —ak iy c,’
- 2(K/M)C,

onde s0 a raiz negativa produz resultados com significado fisico. Por fim:

+1—\/1+4(K/M)CT

X =1 =
2(K/M)C,

Da defini¢ao de X:

o 1-1+4(K/M)C,
(K M) 2(K/M)*C,

1

que vem a ser a Equacao 8.9.

O grau de agregacdo médio em numero, N, , ¢ definido como

n

[4,]
S

N, =



Dividindo a expressao de [47] pela de S, tem-se:

N_,,=#
1-X

Substituindo com a expressao de X chega-se a Equagao 8.12:

T 2(K/M)C,

" vak/me, -1

Derivam ainda de X as seguintes propriedades:

- Grau de agrega¢ao médio em massa, N,

1+ X

N, =
1-X

£

- Grau de agregacdao médio em nimero, excluidas as espécies ndo-associadas, N,

*

N, =1+ !
1-X

*

- Grau de agregacdo médio em massa, excluidas as espécies ndo-associadas, N,

*

2
=1+
" 2-X)(1-X)

- Indice de polidispersio, N_W/ *Nn
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A2.3 DEMONSTRACAO DA EQUACAO 8.10
Seja o equilibrio de dimerizagao:
4 + 4 <E> 4

Da equagdo de equilibrio:

(4] [4)] /

2 2M
(AT ([4,]-2[4 (c / /MJ

K/My=— =
2(C, -2¢C,) 2(CT ~-2C,C,+C,%)

2K IM)C, = (1+4(K/M)C, )C, +2(K /M) C,* =

144K M) Cy (144K D C, | ~16(K M) C,
2 4(K/M)

onde s6 a raiz negativa produz resultados com significado fisico. Por fim:

_1+4(K/]\_4)CT—\/1+8(K/]\_/I)CT_C 1-1+8(K/M)C,
P 4(K /M) “hr 4(K/ M)

JI+8(K/M)C, —1
4(K/ M)

C1:CT_C2:

que ¢ a Equacgdo 8.10.
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ROTINA DE MAXIMA VEROSSIMILHANCA EM MATLAB 5.0
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% Rotina para estimacao de parametros por maxima verossimilhanca

% Definicoes:

% Dados:

% . Dados= [Ct Iexp], matriz dos dados, dim = nz x 7

% . Ct =vetor da concentracao massica total de asfaltenos, dim = nz

% . Iexp = vetor da intensidade de fluorescencia, dim = nz

% . Absor= vetor da absorvidade massica dos asfaltenos, dim = 6

% .a = absorvidade massica dos asfaltenos

% .b =caminho optico

% . Prm0 = [fi10; fii0; KMO], matriz da estimativa inicial dos parametros, np x 6

% Parametros do modelo:

% . Prm = [fil; fii; KM], matriz dos parametros, dim = np x 6

% . fil = vetor do rendimento quantico relativo dos asfaltenos nao-associados, dim = 6
% . fii = vetor do rendimento quantico relativo dos asfaltenos associados, dim = 6

% . KM =K/M, vetor da constante de equilibrio de associacao dividido pela

% massa molecular media, dim = 6

% Propriedades estimadas:

% . Iest = vetor da intensidade de fluorescencia estimada, dim = nz

% .C1 = matriz da concentracao massica dos asfaltenos nao-associados, dim =nz x 6
% .SM = S*M, matriz da concentracao massica de asfaltenos associados, dim = nz x 6
% .Nn = matriz do grau medio de associacao em numero, dim =nz x 6

global Ct Iexp Iest

global Model a b

global fil

%Prm0 =load('Parm0.dat');
Prm0 =load('"Parm00.dat');
%Prm0 = Prm;

Dados = load('Data.dat');
Absor = load('Absort.dat');

fi =[0.1060 0.1162 0.1190 0.1415 0.1916 0.1605];
b =0.04;

Ie = Dados(:,2:7);

Is =1I;

Prm= [];
S =1l
Sr2=];
CovP =[];
Covl =[];
dpP =[];
dpI =[];
IC95 =];

Ct = Dados(:,1);

np = size(Prm0,1);

nz = size(le,1);

Ctt=[0.001:0.001:0.01 0.01:0.01:0.1 0.1:0.1:10];
nc = length(Ctt);

% Definicao do modelo:

% . Multiplas associacoes, asfaltenos associados fluorescentes

Model = '1.OE9*((1/KM+(1-sqrt(1+4*KM*C))/2*KM*KM*C))*fil *(1-10* (-a*b*(1/KM+(1-
sqrt(1+4*KM*C))/2*KM*KM*(C))))+(C-(1/KM~+(1-sqrt(1+4*KM*C))/2*KM*KM*C)))*fii*(1-
10~ (-a*b*(C-(1/KM+(1-sqrt(1+4*KM*C))/(2*KM*KM*C))))))/C";

% . Multiplas associacoes, asfaltenos associados nao-fluorescentes

%Model = '1.0E9*((1/KM+(1-sqrt(1+4*KM*C))/2*KM*KM*C))*fi1*(1-10*(-a*b*(1/KM+(1-
sqrt(1+4*KM*C))/(2*KM*KM*()))))/C";

% . Dimerizacao, asfaltenos associados fluorescentes
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%Model = '"1.OE9*(((sqrt(1+8*KM*C)-1)/(4*KM))*fil *(1-10"(-a*b*((sqrt(1+8*KM*C)-
1)/(4*KM))))+H(C-((sqrt(1+8*KM*C)-1)/(4*KM)))*fii*(1-10* (-a*b*(C-((sqrt(1+8*KM*C)-
1)/(4*KM))))))/C";

% . Dimerizacao, asfaltenos associados nao-fluorescentes

%Model = '"1.OE9*(((sqrt(1+8*KM*C)-1)/(4*KM))*fil1*(1-10*(-a*b*((sqrt(1+8*KM*C)-
1)/(4*KM)))))/C';

for i=1:6
i
fil = fi(i);
Iexp = Ie(:,i);
a = Absor(i);
[PrmAux, SAux| = fminsearch('Desvio', Prm0(:,i), OPTIONS);
% fil =PrmAux(1);
% fii = PrmAux(2);
% KM =PrmAux(3);
fii = PrmAux(1);
KM =PrmAux(2);
Prm =[Prm PrmAux];
Is =[Is Iest];
S =[S SAux];
Sr2Aux = SAux/(nz-np);
Sr2 =[Sr2 Sr2Aux];
Jac =[];
for j=1:nz
C =Ct(j);
% Jac = [Jac; eval(jacobian(Model, '[fil; fii; KM]"))];
Jac = [Jac; eval(jacobian(Model, '[fil; KM]"))];
end
CovPAux = Sr2Aux*inv(Jac'*Jac);
CovIAux = Sr2Aux*(Jac*inv(Jac'*Jac)*Jac');
CovP =[CovP CovPAux];
Covl = [CovI CovlAux];
dpPAux = sqrt(diag(CovPAux));
dpIAux = sqrt(diag(CovIAux));
dpP = [dpP dpPAux];
dpl = [dpl dplAux];
IC95Aux = dpPAux*tinv(0.975,nz-np);
1C95 = [1C95 IC95Aux];
Int =[];
for j=1:nc
C =Ctt(j);
Int = [Int eval(Model)];
end
figure(i)
plot(Ct, Iexp, 'xb', Ctt, Int, '-b")
xlabel('Ct, g.L-1")
ylabel('Int, contagem')
Title(AJUSTE")
end
dpP100 = 100*dpP./abs(Prm);
dpI100 = 100*dpl./abs(Is);
save Prm.txt Prm -ASCII -TABS;
save Is.txt Is -ASCII -TABS;
save S.txt S -ASCII -TABS;
save Sr2.txt Sr2 -ASCII -TABS;
save CovP.txt CovP -ASCII -TABS;
save Covl.txt Covl -ASCII -TABS;
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save dpP.txt dpP -ASCII -TABS;

save dpL.txt dpl -ASCII -TABS;

save dpP100.txt dpP100 -ASCII -TABS;
save dpI100.txt dpI100 -ASCII -TABS;
save IC95.txt IC95 -ASCII -TABS;

function S=Desvio(k)
global Ct Iexp Iest

Iest = Modelo(k, Ct);
S=(Iexp-Iest)'*(Iexp-Iest);

function [Iestj]=Modelo(k,Ct);
global Model a b
global fil
Test =[];
%fil =k(1);
%fii =Kk(2);
%KM =Kk(3);
fii =k(1);
KM =k(2);
nz = length(Ct);
for i=1:nz
C = Ct(i);
Iest = [Iest; eval(Model)];
end



115

ANEXO 4

PROPRIEDADES CALCULADAS A PARTIR DO MODELO NiFil
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Tabela A4.1
Intensidade total de emissdo experimental em funcdo da concentracdo massica total de

asfaltenos e do comprimento de onda de excitagdo.

Intensidade total de emissdo (x10°) (contagem)

Cr(gL™)
AMx=300nm Ap,=350nm Ag=400nm Ap,=450nm Ag,=500nm

0,016 3,96 3,52 2,52 2,13 2,08
0,040 8,02 7,55 5,65 4,97 4,75
0,080 12,1 11,8 10,1 9,11 8,60
0,10 12,8 12,7 10,7 9,84 9,12
0,40 15,7 17,2 17,6 17,9 18,0
0,80 15,1 16,7 17,6 18,7 20,1
1,0 14,7 16,3 17,3 19,0 18,7
3,0 12,0 12,9 14,0 15,3 16,3
6,0 9,53 10,3 10,8 11,8 12,4

10,0 8,08 8,58 9,56 10,2 11,2

Tabela A4.2

Intensidade total de emissdo estimada + desvio-padrdo estimado em fungdo da

concentracdo massica total de asfaltenos e do comprimento de onda de excitagdo.

Cr(g LY Intensidade total de emissdo + desvio-padrio (x10°) (contagem)
(8

AMx=300nm Ag=350nm Ag=400nm Ap,=450nm Ag, =500 nm

0,016 406+0,13 3,64+0,08 2,69+0,06 226+006 2,08+0,10
0,040 8,07+0,19 7,54+0,13  587+0,11 508+0,11  4,74+0,20
0,080 11,8 +02 11,6 +0,1  9,63+0,15 867+0,16 8,19+0,29
0,10 129 £02 129 £0,1 11,0 £02 10,1 02  9,58+0,31
0,40 159 £02 173 £02 17,5 £0,1 18,0 £02 18,1 0,3
0,80 152 +02 168 +0,1 17,7 £0,2 189 +02 194 +03

1,0 14,7 £02 163 +£0,1 173 +£0,1 18,7 £0,2 19,3 +£0,3
3,0 11,3 £0,2 12,5 £0,1 138 £0,1 152 +£0,1 16,0 +£0,3
6,0 9,52+0,20 10,2 £0,1 11,1 £0,2 12,1 £0,2 13,0 £0,3

10,0 8,59+0,23 8,98+ 0,2 9,43+0,17 10,1 £0,2 10,8 + 0,4
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Desvio-padrdo relativo estimado para as intensidades totais estimadas em funcdo da

concentragdo massica total de asfaltenos e do comprimento de onda de excitagdo.

Desvio-padrao (%)

Cr(gL™)
AMx=300nm A =350nm Ap,=400nm Ag,=450nm Ag, =500 nm
0,016 3,2 2,2 2,3 2,4 4,6
0,040 2,4 1,7 1,9 2,2 4,1
0,080 1,7 1,3 1,5 1,8 3,5
0,10 1,5 1,1 1,4 1,6 3,2
0,40 1,4 0,92 0,84 0,83 1,6
0,80 1,3 0,87 0,86 0,87 1,6
1,0 1,2 0,84 0,84 0,88 1,7
3,0 1,5 1,0 0,95 0,93 1,7
6,0 2,1 1,5 1,4 1,4 2,4
10,0 2,7 1,9 1,8 1,9 3.4
Tabela A4.4

Rendimento quantico relativo estimado em fun¢do da concentragdo massica total de

asfaltenos e do comprimento de onda de excitagdo.

Cr(g LY . (x10%) (contagem)
AMx=300nm Ap=350nm A, =400nm Ag,=450nm Ag, =500 nm

0,016 0,0956 0,104 0,107 0,127 0,178
0,040 0,0799 0,0913 0,0977 0,120 0,164
0,080 0,0634 0,0747 0,0898 0,112 0,150
0,10 0,0550 0,0656 0,0777 0,0980 0,128
0,40 0,0240 0,0298 0,0393 0,0519 0,0705
0,80 0,0172 0,0203 0,0252 0,0328 0,0452
1,0 0,0159 0,0184 0,0224 0,0290 0,0358
3,0 0,0120 0,0129 0,0141 0,0160 0,0183
6,0 0,00953 0,0103 0,0108 0,0118 0,0125

10,0 0,00808 0,00858 0,00956 0,0102 0,0112
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Tabela A4.5
Concentracdo massica de asfaltenos nao-associados estimada em funcao da

concentragdo massica total de asfaltenos e do comprimento de onda de excitagdo.

Cr(gL™) Gl
AMx=300nm A =350nm Ap,=400nm Ag,=450nm Ag, =500 nm

0,016 0,0147 0,0149 0,0153 0,0154 0,0155
0,040 0,0333 0,0346 0,0361 0,0369 0,0371
0,080 0,0576 0,0612 0,0661 0,0687 0,0695
0,10 0,0676 0,0726 0,0793 0,083 0,0842
0,40 0,149 0,170 0,205 0,228 0,236
0,80 0,193 0,228 0,289 0,332 0,348
1,0 0,207 0,247 0,316 0,368 0,387
3,0 0,267 0,328 0,445 0,539 0,575
6,0 0,296 0,369 0,512 0,632 0,679

10,0 0,313 0,393 0,553 0,690 0,744

Tabela A4.6

Produto da concentragdo de asfaltenos associados e ndo-associados pela respectiva
massa molecular média estimado em fun¢do da concentracdo massica total de asfaltenos

e do comprimento de onda de excitagdo.

CrigL") SM LD
AMx=300nm Ap=350nm A, =400nm Ag,=450nm Ag, =500 nm
0,016 0,0386 0,0305 0,0211 0,0165 0,0151
0,040 0,0876 0,0705 0,0499 0,0395 0,0363
0,080 0,151 0,125 0,0913 0,0735 0,0679
0,10 0,178 0,148 0,110 0,0888 0,0823
0,40 0,391 0,348 0,284 0,244 0,231
0,80 0,508 0,466 0,399 0,355 0,340
1,0 0,545 0,503 0,438 0,393 0,378
3,0 0,702 0,669 0,615 0,576 0,562
6,0 0,778 0,752 0,708 0,676 0,664

10,0 0,823 0,802 0,765 0,737 0,727
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Tabela A4.7
Grau de agregacdo médio em numero dos asfaltenos estimado em funcdo da

concentragdo massica total de asfaltenos e do comprimento de onda de excitagdo.

Cr (gL v
AMx=300nm Ap,=350nm Ag=400nm Ap,=450nm Ag,=500nm
0,016 1,04 1,03 1,02 1,02 1,02
0,040 1,10 1,08 1,05 1,04 1,04
0,080 1,18 1,14 1,10 1,08 1,07
0,10 1,22 1,17 1,12 1,10 1,09
0,40 1,64 1,53 1,40 1,32 1,30
0,80 2,03 1,87 1,66 1,55 1,52
1,0 2,20 2,01 1,78 1,65 1,61
3,0 3,35 3,02 2,60 2,36 2,28
6,0 4,50 4,03 3,42 3,08 2,97
10,0 5,65 5,05 4,25 3,81 3,67
Tabela A4.8

Grau de agregagao médio em massa dos asfaltenos estimado em fun¢do da concentragao

massica total de asfaltenos e do comprimento de onda de excitagdo.

Cr (gL v
AMx=300nm A=350nm A, =400nm Ag,=450nm Ag, =500 nm
0,016 1,08 1,06 1,04 1,03 1,03
0,040 1,19 1,15 1,11 1,08 1,08
0,080 1,36 1,29 1,20 1,16 1,15
0,10 1,43 1,35 1,25 1,19 1,18
0,40 2,28 2,07 1,79 1,65 1,60
0,80 3,07 2,74 2,33 2,10 2,03
1,0 3,39 3,03 2,56 2,30 2,22
3,0 5,71 5,05 4,19 3,72 3,57
6,0 8,01 7,07 5,85 5,16 4,95

10,0 10,3 9,09 7,50 6,62 6,33
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Polidispersdao dos asfaltenos estimada em funcdo da concentracdo massica total de

asfaltenos e do comprimento de onda de excitagdo.

CrigL) N
AMx=300nm A=350nm A, =400nm Ag,=450nm Ag, =500 nm

0,016 1,04 1,03 1,02 1,02 1,02
0,040 1,09 1,07 1,05 1,04 1,04
0,080 1,15 1,13 1,09 1,07 1,07
0,10 1,18 1,15 1,11 1,09 1,08
0,40 1,39 1,35 1,28 1,24 1,23
0,8 1,51 1,47 1,40 1,36 1,34
1,0 1,54 1,50 1,44 1,39 1,38
3,0 1,70 1,67 1,61 1,58 1,56
6,0 1,78 1,75 1,71 1,68 1,66

10,0 1,82 1,80 1,76 1,74 1,73

Tabela A4.10
Desvio-padrao relativo estimado dos parametros estimados.

AEx $ro Pras K/ M
(nm) (%) (%) (%)

300 3,9 4.4 5,5

350 2,5 3,5 3,5

400 2,5 4,2 3,5

450 2,7 5,5 3,6

500 5,0 11,1 6,4




Tabela A4.11

Matriz de covariancia dos parametros.
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MEx dro (%) Bras (%) K/ M (%)
(nm)
2,01x107 6,70x107’ 6,01x10™
300 6,70x107 8,85x10® 2,94x107
6,01x10™ 2,94x107 2,07x10
9,48x10° 3,35%107 2,05x10™
350 3,35%107 5,19x107 1,10x107
2,05x10™ 1,10x107 5,16x107
9,81x10°° 3,77x107 1,39x10™
400 3,77x107 6,21x107 8,00x10°¢
1,39x10™ 8,00x10® 2,27x107
1,45x10° 5,84x107 1,36x10*
450 5,84x107 8,57x10® 7,72x10°°
1,36x10™ 7,72x10°° 1,44x1072
8,81x107 3,01x10°° 5,54x10™
500 3,01x10° 3,45%107 2,58x10
5,54x10™ 2,58x10 3,89x107




