Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Estudo do estrutura da agregacéo de asfaltenos utilizando a técnica de
fluorescéncia resolvida no tempo

Suyane D.S.A. Guimarées (PG)*, Rodrigo J. Corréa (PQ)

suyanealvarenga@yahoo.com.br

Instituto de Quimica — UFRJ. Avenida Athos da Silveira Ramos (antiga Av. 6), 149 Bloco A - 7° andar.

CEP: 21941-909 Cidade Universitaria - Rio de Janeiro - RJ.

Palavras Chave: asfalteno, fluorescéncia resolvida no tempo, laser.

Introducao

Asfaltenos sdo uma fracdo de grande importancia
do petréleo, pois representam uma mistura
complexa, definida de acordo com sua a sua
solubilidade.! S&o definidos como um sélido soltvel
em solventes arométicos, como benzeno e tolueno
e insolivel em solventes parafinicos, como n-
heptano e n-pentanoz. Os asfaltenos estdo
relacionados com problemas durante a producédo e
transporte, por formarem precipitados e, durante o
refino do petréleo, por envenenarem 0s
catalisadores de cragueamento. Portanto, o melhor
entendimento desta fracdo € crucial para a
sociedade em geral®.

Este trabalho teve como objetivo acompanhar a
agregacdo de asfalteno através da técnica de
fluorescéncia resolvida no tempo com excitacdo em
475 nm, 405 nm e 375 nm, utilizando-se asfalteno
do petrdleo da Bacia de Campos, em funcdo de
pardmetros como concentracdo, polaridade do
solvente e temperatura.

Resultados e Discussao

O decaimento de fluorescéncia foi analisado por
uma distribuicdo de 100 tempos de vida, sendo esta
dividida em dois limites: grupo de moléculas com
tempo de vida de fluorescéncia longo e um grupo
D

com tempo de vida curto.
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Figura 1: Distribuicdo de tempos de vida

Desta forma, como podemos ver, a variagdo da
concentracdo de asfalteno em tolueno leva a um
aumento na composicdo do tempo de vida curto
(TVC) e uma diminuicdo na composicao do tempo
de vida longo (TVL). Esta analise da supresséo de
fluorescéncia acompanhada de uma ligeira variacao
no tempo de vida indica que esta supressao seja do
tipo dinamica (formac&o de um complexo no estado
excitado).

A andlise de polaridade do solvente observou-se
gue para as trés fontes de excitacdo, 0 aumento na
proporcdo de ciclo-hexano em relagcdo ao tolueno,
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ha um aumento na composicdo do tempo de vida
curto e uma diminuicdo na composi¢do do tempo de
vida longo.

Apés analisar os dados, pode-se dizer que nao
ocorre somente uma supressao dinamica, uma vez
gue a concentracdo de asfalteno nédo variou e, ainda
assim, ocorreu variacdo na distribuicdo do tempo de
vida. Isto sugere que ha uma supressao estatica.

Para o efeito da temperatura, observou-se que com
0 aumento da temperatura, houve uma diminuicdo
na composicdo do tempo de vida curto e um
aumento na composicdo do tempo de vida longo.
Houve pouca variagdo no tempo de vida curto.

Ao analisar a tabela com os valores de AH e AS,
observa-se que os valores de AH indicam que este
processo é exotérmico e, portanto, espontaneo.
Para os valores de AS, pode-se dizer que mesmo
ndo sendo negativos, sdo baixos e podem
representar uma baixa desordem do sistema. Estes
resultados mostram que estamos acompanhando a
etapa inicial para a formacdo de agregados na
escala molecular.

AH (cal/mol) AS (cal/mol.K)
475 nm 547,6 9,59
405 nm 454,4 8,76
375 nm 2802,1 16,21

Tabela 1: Valores AH e AS para agregacao de asfaltenos.

Conclusodes

De acordo com os resultados obtidos, pode-se
concluir que o processo de agregacdo foi
dependente da concentracdo dos asfaltenos, da
polaridade do meio, e da temperatura.
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