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mentação. Tais problemas podem reduzir a produtividade, 
aumentando os custos do processo[4-6].

O Instituto do Petróleo, Londres (UK), no Standard 
methods for analysis and testing of petroleum and rela-
ted products (1989) define asfaltenos, através do método 
IP143/84[7], como sólidos amorfos, de coloração entre mar-
rom escuro e preto, precipitados pela adição de excesso de 
n-heptano e solúveis em tolueno ou benzeno, a quente. Este 
procedimento, na prática, é empregado para a separação de 
frações distintas de asfaltenos, tais como C5I (insolúveis 
em pentano) e C7I (insolúveis em heptano)[4,8]. Como se 
trata de sistemas polidispersos é esperado que cada fração 
possua massa molar média com valores diferentes.

A massa molar constitui uma propriedade útil na caracte-
rização dos asfaltenos e representa um parâmetro de entrada 
nos modelos que descrevem sua precipitação em diferentes 
petróleos. Diversas técnicas são utilizadas para determinar 
massas molares dos asfaltenos, tais como osmometria de 

Introdução

O petróleo consiste em uma mistura complexa de hidro-
carbonetos que podem ser divididos de acordo com diversos 
critérios, como, por exemplo, a polaridade, que os classifica 
em asfaltenos, resinas, aromáticos e saturados[1]. Dentre es-
tes, asfaltenos e resinas destacam-se por serem macromolé-
culas com tendência à auto-associação, o que as torna par-
ticularmente importantes para a indústria do petróleo, pois 
durante as diversas etapas de produção e processamento, 
podem tornar-se instáveis devido a variações de composi-
ção, temperatura e pressão, causando diversos problemas 
operacionais[2,3].

Os principais problemas relacionados aos asfaltenos 
são ocasionados pela floculação; formação e estabilização 
de emulsões e espumas; alterações na molhabilidade origi-
nal do reservatório; e, principalmente, pela deposição, que 
consiste tipicamente em uma precipitação seguida de sedi-
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com os valores de massa molar dos asfaltenos obtidos pela 
técnica de OPV[18].

A partir de medidas de tensão superficial/interfacial, 
Mohamed et al. (1999)[4] determinaram a concentração mice-
lar crítica (CMC) para dois asfaltenos em solventes como to-
lueno, piridina e nitrobenzeno. Aplicando os dados de tensão 
superficial na isoterma de Gibbs, foi possível uma estimativa 
do tamanho molecular, que se revelou consistente com os va-
lores de massa molar desses mesmos sistemas obtidos através 
de osmometria de pressão de vapor. Resultados equivalentes 
foram obtidos também por Rogel et al.[28].

Vazquez & Mansoori[39] determinaram a massa molar 
para três tipos de asfaltenos empregando a técnica de GPC e 
observaram uma distribuição contínua com um valor médio 
de 7747 g.mol-1 para os asfaltenos C9I, enquanto que para os 
asfaltenos C5I e C7I foram observadas duas populações dis-
tintas (6751 e 2663 g.mol-1 para o C5I e 9383 e 3383 g.mol-1 
para o C7I). Tal resultado caracteriza a alta polidispersidade 
desses sistemas, revelando ainda que uma quantidade signifi-
cativa de moléculas de resinas, sem caráter agregativo, cons-
titui a fração asfaltênica. Nos trabalhos de Ramos[5] a maior 
quantidade de resinas na fração C5I foi interpretada como 
responsável pela menor tendência a agregação destes asfal-
tenos frente aos asfaltenos C7I. Contudo, a formação de mi-
celas foi observada apenas em concentrações mais elevadas 
5,0 a 14,0 g.L-1 em função do tipo de asfaltenos e do meio 
(tolueno, piridina e nitrobenzeno).

Neste trabalho efetuou-se a determinação da massa molar 
de asfaltenos C5I e C7I em tolueno, através da técnica de 
osmometria de pressão de vapor, em que os sistemas foram 
varridos em uma faixa ampla de forma a englobar a concen-
tração micelar crítica. Cuidados foram tomados na parte ex-
perimental e no tratamento dos dados objetivando valores de 
massa molar dos asfaltenos mais confiáveis. 

Descrição do Equilíbrio Líquido-Vapor para Solução 
com Soluto não Volátil

Para um sistema líquido-vapor no equilíbrio, em que o lí-
quido consiste de uma solução contendo um soluto não volá-
til, além de temperatura e pressão, a fugacidade da fase vapor 
(f V) deve ser igual à da fase líquida (f̂ L)[40]:

dlnf V = dlnf̂ L	 (2)

Expandindo-se esses termos em função de temperatura 
(T) e pressão (P) para o vapor puro e de temperatura, pressão 
e composição (x) para a solução, obtém-se:

	

(3)

pressão de vapor, espectrometria de massa, espalhamento de 
luz, técnicas cromatográficas e viscosimetria. Em geral, os 
resultados apresentam limitações que podem ser relaciona-
das, sobretudo, com a natureza complexa destes sistemas[9].

Os métodos baseados em propriedades coligativas, como 
a osmometria de pressão de vapor, fornecem uma massa mo-
lar média numérica, M

n
 (Equação 1):

M
N

n Mn i
i

i= Â
1

	
(1)

Em que N é a quantidade de matéria de uma amostra (em 
mol), n

i
 é a quantidade de matéria de cada espécie molecular 

e M
i
 é a massa molar de cada espécie.

Na literatura podem ser encontrados valores de massa 
molar de asfaltenos bastante distintos, variando entre 1000 
e 10000 g.mol-1,o que pode ser justificado, basicamente, pela 
origem do petróleo; natureza do solvente empregado nas de-
terminações experimentais[10]; temperatura[9-12] e método de 
determinação[12,13].

Diversos trabalhos têm aplicado a osmometria de pressão 
de vapor (OPV) para determinações de massa molar de as-
faltos e asfaltenos[9,14-17], pois se trata de uma técnica simples 
e de baixo custo[18], apesar de os valores variarem em rela-
ção à natureza do solvente empregado[12] e à temperatura de 
determinação[19-21].

Trabalhos recentes[22-24] apresentaram uma forte crítica ao 
emprego de OPV para a determinação da massa molar de as-
faltenos, sobretudo porque estas frações apresentam tendên-
cia à formação de agregados mesmo em baixas concentra-
ções. Como a técnica baseia-se em propriedades coligativas, 
o sinal obtido é proporcional ao número de partículas em so-
lução independentemente do estado de agregação (dímeros, 
trímeros e micelas, por exemplo)[24].

Diversos trabalhos evidenciaram a tendência auto-asso-
ciativa dos asfaltenos em sistemas modelo empregando di-
ferentes técnicas, tais como SAXS, SANS[25,26], medidas de 
tensão superficial/interfacial[27,28], calorimetria[29] e cromato-
grafia por exclusão de tamanho[30]. Alguns trabalhos indica-
ram a formação de nanoagregados em concentrações meno-
res (50 a 150 mg.L-1)[31-33] que aquelas utilizadas nos ensaios 
de osmometria de pressão de vapor. Devido isso, Mullins 
et al.[24], ressaltam que os valores obtidos a partir de medidas 
de OPV podem exceder de 5 a 10 vezes os obtidos através 
de outras técnicas. Recentemente outros procedimentos fo-
ram aplicados na determinação da massa molar dos asfal-
tenos, tais como pela medida de coeficiente de difusão dos 
asfaltenos pelo método de dispersão de Taylor[34], através 
de espectroscopia de correlação de fluorescência[35,36], res-
sonância magnética nuclear[37] e despolarização da fluores-
cência resolvida no tempo[22]. Em geral, nos trabalhos atuais, 
verifica-se uma tendência em produzir valores menores para 
a massa molar dos asfaltenos de diversas origens compara-
dos aos obtidos pela técnica de OPV[38]. Porém, dados de 
espectrometria de massa mostraram uma boa concordância 
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O numerador da Equação 10 representa a entalpia de va-
porização de 1 mol do solvente em relação a uma solução de 
composição constante e pode ser expandido adicionando e 

subtraindo a entalpia do solvente puro HL
2( ) , representado 

pelo subscrito 2, reservando-se o subscrito 1 para o soluto, 
quando necessário:

H H H H H HV L V L L L
2 2 2 2 2 2- = -( ) + -( )

	
(11)

O primeiro termo da Equação 11 representa a entalpia de 
vaporização do solvente puro (∆

vap
H), enquanto o segundo ter-

mo refere-se à entalpia molar parcial de mistura DHL
2( ) . Como 

D Dvap
LH H( ) >> ( )2 , o numerador da Equação 10 pode, geral-

mente, ser aproximado para a entalpia de vaporização do sol-

vente (∆
vap

H)[40]; pode-se, também, assumir que V VV L
2 2( ) >> ( ) . 

Tendo-se em vista que as pressões de operação em um experi-
mento de osmometria de pressão de vapor são bastante reduzi-
das, pode-se aproximar o comportamento do vapor ao do gás 

ideal V RT PV
2 =( ) . Substituindo-se estas considerações na 

Equação 10, obtém-se:

dP

dT

P H

RT

vap=
D

2
	

(12)

As variações de temperatura e pressão em experimen-
tos de osmometria de pressão de vapor são muito reduzidas, 
dessa forma, a Equação 12 pode ser reescrita em uma forma 
aproximada:

D
D

DP

T

P H

RT

vap=
2

	
(13)

Princípios da Técnica de Osmometria de Pressão de 
Vapor

A osmometria de pressão de vapor baseia-se nas proprie-
dades coligativas das soluções e leva em consideração a di-
ferença de pressão de vapor oriunda da presença do soluto 
em relação ao solvente puro. Trata-se, em princípio, de uma 
técnica diferencial termoelétrica, uma vez que a propriedade 
medida é uma pequena variação na temperatura, proveniente 
de diferentes taxas de evaporação do solvente após o acrés-
cimo de gotas de soluções de concentrações distintas em um 
termistor que se encontra em equilíbrio sob uma atmosfera 
saturada pelo vapor do solvente. 

O osmômetro é um equipamento dotado de dois circuitos 
termistores (Figura 1) que sofrem uma variação de resistên-
cia proporcional à variação de temperatura, de acordo com a 
Equação 14:

∆R = R
0
a∆T	 (14)

Da relação entre potencial químico, fugacidade e ener-
gia molar de Gibbs obtém-se a variação da fugacidade com 
a pressão, tanto da fase vapor quanto da fase líquida, gene-
ricamente:

∂
∂

Ê

ËÁ
ˆ

¯̃
=

ln f

P

V

RT
T 	

(4)

Para a determinação do efeito da temperatura sobre a fu-
gacidade, duas equações devem ser consideradas. A primeira 
equação expressa a energia de Gibbs como: 

G H TS
T

G

T
= - fi

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

=
∂

∂
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

= -
P,x P,x

2T

H

T
S

H

T
−

	

(5)

A segunda equação representa a diferença entre as pro-
priedades T, V ou T, P em um gás real e T, V0 em um gás 
ideal, em que V0 = RT/P: 

G G RT
P

- =0 ln
f

	
(6)

Tomando-se f/P = f V, no caso da fase vapor, dividindo-se a 
Equação 6 por RT e diferenciando em relação à temperatura 
sob pressão constante, obtém-se nova equação que, combina-
da com a Equação 5, resulta:

∂ ( )
∂

È

Î

Í
Í

˘

˚

˙
˙

= -
-ln f V

P
T

H H

RT

0

2

	

(7)

Ou, levando-se em consideração a composição (x), no 
caso de uma mistura:

	

(8)

Observando-se que, em uma mistura, H0 é função apenas 
da temperatura e independe da composição ou pressão, então 
H0 = H0 e a variação de lnf com a temperatura é dada por:

	
(9)

Substituindo-se na Equação 3 as derivadas parciais de 
fugacidade pelas Equações 4, 7 e 9, e considerando-se que 
dx  =  0, ou seja, não há variação de massa no soluto não-
volátil, obtém-se:

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

=
-

-( )-[ ]

P

T

H H

T V Vx L V

V L

V L,

	

(10)
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No caso de soluções muito diluídas, a fração molar em 
função da quantidade de matéria (N) pode ser aproximada 
em função das massas (m

i
) presentes na solução e das massas 

molares (M
i
). Assim:

x
n

n n

m M

m M1
1

1 2

1 1

2 2

=
+

@
( )
( ) 	

(20)

em que a aproximação é possível porque n
2
 é muito maior 

que n
1
.

Substituindo-se a Equação 20 na Equação 19, obtém-se:

DP P
m M

m M2 2
0 1 1

2 2

= -
	

(21)

Substituindo ∆P
2
 na Equação 17 e explicitando-se ∆s, 

chega-se a:

D
D

s
iR aRT

H

m

M

M

mvap

= - 0
2

1

1

2

2 	
(22)

Como:

m
2
 = Vρ

2
	 (23)

C
m

V
= 1

	
(24)

Substituindo as Equações 23 e 24 na Equação 22, obtém-
se:

D
D

s
iR aRT

H

C M

Mvap

= - 0
2

2

2

1r
	

(25)

Fazendo:

K iR aRT
M

H
i

vap

= - ( )0
2 2

2D r
	

(26)

em que K
i
 depende apenas de propriedades do solvente, che-

ga-se à equação:

Ds K
C

M
i

n

=
	

(27)

em que M
n
 é a massa molar média do componente que se 

deseja determinar.
Considerando-se que a variação da tensão é conseqüência 

de uma variação proporcional da temperatura, a Equação 27 
pode ser representada de uma forma mais generalizada 
como:

DT K
C

M
A C A Ca

n

( ) = + + +
È

Î
Í
Í

˘

˚
˙
˙

2
2

3
3 ...

	
(28)

Em que ∆R é a variação da resistência, R
0
 é uma resistên-

cia de referência, a é uma constante de proporcionalidade e 
∆T é a variação de temperatura.

Em um meio saturado pelo solvente, goteja-se uma pe-
quena quantidade do solvente em um dos termistores e, no 
outro, da solução do mesmo solvente que satura o meio com 
conhecida concentração mássica do soluto, cuja massa molar 
se deseja determinar. Neste experimento, a injeção de uma 
pequena gota da solução em um dos termistores provoca uma 
perturbação no equilíbrio termodinâmico e em decorrência 
do abaixamento da pressão de vapor ocorre a condensação 
do vapor que satura o meio em torno do volume de solução 
que circunda o termistor, com consequente queda na tempe-
ratura e na resistência. Normalmente, a leitura é obtida por 
meio da diferença de potencial (∆s) em um milivoltímetro, 
conhecendo-se a corrente elétrica (i) estabelecida:

∆s = i∆R	 (15)

e, conseqüentemente, pela Equação 14:

∆s = iR
0
a∆T	 (16)

Verifica-se, portanto que em um equipamento de osmo-
metria de pressão de vapor uma variação na temperatura é 
proporcional a uma variação na diferença de potencial elétri-
co. A Equação 14 pode ser agora incorporada à Equação 13, 
resultando na equação que relaciona o abaixamento da pres-
são de vapor do solvente com a diferença de potencial elé-
trico:

D
D

DP P
H

iR aRT
s

vap= 0

0
2

	
(17)

em que o sobrescrito 0 refere-se ao solvente puro.
Segundo a Lei de Raoult para o equilíbrio líquido-vapor 

de uma solução ideal:

P
2
 = P

2
0 (1–x

1
)	 (18)

A variação de pressão de vapor do solvente é então obtida 
pelo rearranjo da Equação 18:

∆P
2
 = � P

2
0x

1
	 (19)

Figura 1. Representação esquemática da câmara de um osmômetro de pres-
são de vapor.
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ii)	Pela extrapolação para diluição infinita (W
p
 → 0) da 

curva 
Ds

W
xW

p
p ; neste caso, a constante é determinada 

pelo intercepto:

K
s

Wp
p Wp

=
Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

Æ

D

0 	

(32)

As constantes K
p
 e K

s
 calculadas por meio do intercepto 

são obtidas de curvas que representam o quociente entre a 
variação do sinal elétrico e a concentração das espécies em 
solução em função dessa concentração. Desse modo, con-
siderando-se as mesmas condições de ensaio (mesma tem-
peratura e solvente, baixas concentrações e admitindo que 
as substâncias em solução produzam espécies moleculares 
ou iônicas com mesmo grau de dissociação), as constantes 
devem ser iguais, uma vez que, nestas condições, possuem 
mesmo número de partículas por unidade de concentração.

Assim, é possível relacionar duas substâncias distintas: a 
constante obtida para o padrão primário (K

p
) que já se encon-

tra descrita em termos de número de partículas, por envolver 
unidades em bases molares, e a constante para a amostra (K

s
), 

que envolve unidades mássicas.
A massa molar é obtida pela razão entre estas duas cons-

tantes, a constante do padrão em kg.mol-1 e a constante da 
amostra em kg.g-1, conforme a equação:

M
K

K

g

moln
p

s

= Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

	
(33)

O método de determinação da constante (ii) é o mais tra-
dicionalmente usado em experimentos envolvendo proprie-
dades coligativas, entretanto, Collins et al.[42] mostraram que 

as curvas exibidas na forma , 
levam a um espalhamento significativo dos pontos experi-
mentais, o que afeta o cálculo da constante. Sabadini et al.[43], 
propuseram o método (i) como um procedimento alternativo 
e compararam os dois procedimentos através da determina-
ção de massas molares de uma série de polímeros do grupo 
dos polietilenos glicois (PEG) de diversos tamanhos.

As curvas dos polietilenos glicois obtidas em experimen-
tos de OPV em baixas concentrações apresentaram um com-
portamento linear, sugerindo que a constante pode ser extra-
ída diretamente da inclinação destas curvas em gráficos ∆s x 
concentração do polímero, e a massa molar é obtida da razão 
entre estas duas novas constantes. Ambas as alternativas fo-
ram comparadas e observou-se que para os seis polímeros 
estudados foram encontrados valores de M

n
 mais próximos 

dos valores fornecidos pelo fabricante quando se emprega o 
método alternativo.

Neste trabalho, busca-se analisar, comparativamente, os 
principais métodos de determinação de massa molar através 
das curvas construídas a partir de dados de osmometria de 

No estado estacionário, a diferença de temperatura entre 
os dois termistores é dada pela Equação 28, na qual K

a
 é con-

siderada uma constante de calibração; C é a concentração e 
depende das unidades usuais; A

2
 é o segundo coeficiente do 

virial, A
3
 é o terceiro coeficiente do virial, e assim sucessiva-

mente. Para soluções diluídas, ainda que não represente uma 
garantia de não ocorrer desvios da idealidade, normalmente 
rearranja-se a Equação 28 e combinando com a Equação 16, 
obtém-se a Equação 27, que assume a forma na qual é empre-
gada em experimentos de osmometria de pressão de vapor[5].

Cálculo da Massa Molar a Partir de Dados de 
Osmometria de Pressão de Vapor

A massa molar de uma substância é obtida indiretamente, 
por meio de outra substância de massa molar bem determi-
nada usada como referência (padrão primário). As principais 
características que definem um bom padrão de massa molar 
são: massa molar conhecida, alto grau de pureza e estabilida-
de química nas condições experimentais. Além disso, alguns 
trabalhos ressaltam a importância de se usar, sempre que pos-
sível, uma substância de massa molar próxima da amostra 
que se deseja determinar e com semelhanças químicas[41]. 
Também é recomendável que o padrão seja pouco polidis-
perso, tendendo a formar soluções monoméricas no solvente 
utilizado[5].

A constante K
i
 que deverá ser obtida para o padrão primá-

rio envolve unidades em bases molares e é extraída de cur-
vas ∆s (tensão) em função da concentração molal do soluto 
(W

1
). Assim, para a aplicação da Equação 27, a concentração 

C é expressa como W
p
 (concentração molal do padrão em 

mol.kg-1) e a massa molar M
n
 fica inserida na nova constante 

K
p
 (do padrão p), de acordo com a equação:

K
K

M
p

i

n

=
1

r
	

(29)

De forma análoga ao cálculo da constante do padrão pri-
mário, é realizado o cálculo da constante K

s
 para a substância 

cuja massa molar se deseja determinar (amostra S). Neste 
caso, porém, a constante envolve unidades mássicas, devido 
à concentração ser expressa em unidades mássicas (X

s
 em g 

do soluto/kg do solvente).

K
s

XS
s XS

=
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃ Æ

D

0 	
(30)

A Equação 30 assume a forma:

∆s = K
p
W

p
	 (31)

A massa molar pode ser obtida pela aplicação direta da 
Equação 27 ou pelo cálculo da constante K

p
, que pode ser de-

terminada por meio dos dados experimentais através de dois 
tratamentos:

i)	 Pela inclinação da curva ∆s × W
p
; e
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A constante de calibração foi calculada, em princípio, uti-
lizando o método proposto por Sabadini et al.[43], ou seja, atra-
vés dos coeficientes angulares das curvas ∆s x concentração. 
As constantes K

s
 serão relatadas com a subscrito 1 para o 

método alternativo, proposto por Sabadini et al.[43]; 2 para o 
convencional; e 3 para o proposto neste trabalho.

Da curva exibida na Figura 2 o cálculo da constante resul-
tou em K

1
 = 1299 ± 7 mV kg.mol-1.

Na Figura 3 é apresentada a curva do quociente entre ten-
são e concentração como função da concentração de diben-
zoíla. Pelo procedimento convencional, obteve-se a constante 
K

2
 = 1542 kg.mol-1 mV e R = 0,93169, verificando, conforme 

observado por Sabadini et al.[43], maior dispersão dos pontos 
para um ajuste linear.

A Figura 4 exibe a curva da tensão como função da con-
centração mássica do PEG 3350, através da qual se obteve um 
valor médio para a constante: K

s
 = 0,40 ± 0,10 mV kg.g-1.

A razão entre as constantes M
n
 = (K

p
/K

s
), forneceu a mas-

sa molar 3246 g.mol-1 para o PEG 3350, o que representa um 
valor bastante consistente, com um desvio de 3% em rela-
ção à massa molar de 3350 g.mol-1 relatada pelo fabricante. 

pressão de vapor e propor um tratamento que permita obter 
valores mais precisos para a massa molar de asfaltenos.

Experimental

Ramos[5] extraiu frações asfaltênicas C5I (insolúveis em 
n-pentano) e C7I (insolúveis em n-heptano) de amostras de 
petróleos oriundas do Campo de Marlim – Bacia de Campos/
RJ através do procedimento IP143/84[7] e preparou soluções 
em tolueno (Merck) com diversas concentrações de cada 
fração. Soluções de dibenzoíla (Kodak) e polietileno glicol 
3350 (PEG 3350) (Aldrich) foram também preparadas em 
tolueno nas mesmas concentrações.

Foram então executados experimentos de osmometria de 
pressão de vapor, que forneceram as variações de resistência 
decorrentes da injeção de cada solução. Estes dados permi-
tiram a obtenção das variações de tensão correspondentes e 
a construção de gráficos envolvendo tensão e concentração 
de cada composto em análise, com base no desenvolvimento 
prático-teórico descrito nas Seções 3 e 4. Em seguida, par-
tindo destas curvas e utilizando a metodologia proposta por 
Sabadini et al.[43], Ramos[5] calculou a massa molar dos asfal-
tenos C5I e C7I.

Neste estudo, os dados experimentais assim obtidos por 
Ramos[5] são apresentados e trabalhados de modo alternativo.

Resultados e Discussão

A primeira etapa para a determinação da massa molar dos 
asfaltenos consistiu na escolha do padrão primário. O tolue-
no é um bom solvente para asfaltenos e a substância usada 
como padrão primário em tolueno, segundo especificações 
do equipamento, foi a dibenzoíla, que, no entanto, possui 
massa molar muito inferior à estimada para asfaltenos. Este 
fato sugeriu o uso de uma substância de massa molar entre 
1.000 e 10.000 g.mol-1, de acordo com os valores de massa 
molar para asfaltenos relatados na literatura, para a aferição 
da dibenzoíla. Os polietilenos glicois apresentam-se como 
sistemas pouco polidispersos em tolueno[43], além de valores 
de massa molar mais próxima a dos asfaltenos, quando com-
parado à dibenzoíla, e, desta forma, o PEG 3350 foi selecio-
nado como substância de referência.

Ramos[5] adotou, assim, um procedimento alternativo, vi-
sando obter valores mais confiáveis. Como o padrão primário 
foi aprovado na determinação da massa molar do PEG 3350, 
foi também utilizado para a determinação da massa molar 
dos asfaltenos.

Inicialmente, construiu-se a curva de calibração utilizan-
do-se a dibenzoíla como padrão primário. A curva obtida é 
exibida na Figura 2 e mostra a tensão lida no osmômetro de 
pressão de vapor como função da concentração de dibenzoí-
la em tolueno. Todos os experimentos foram realizados com 
três repetições independentes e cada ponto experimental re-
presenta a média de pelo menos cinco determinações.

Figura 2. Tensão como função da concentração de dibenzoíla em to-
lueno a 65  °C. Curva de calibração - Padrão primário (dibenzoíla 
MM = 210,23 g.mol-1). Ajuste linear com equação T = 1295,1995 C + 3,0783 
e R = 0,99956.

Figura 3. Quociente entre tensão e concentração como função da con-
centração de benzoíla. Ajuste linear com equação (T/C) = -1908,7842 
C + 1542,1074 e R = 0,93169.
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A Figura 6 contém as medidas de tensão em função da 
concentração mássica dos asfaltenos C5I. A concentra-
ção dos asfaltenos em tolueno foi avaliada em uma faixa 
ampla de forma a englobar a concentração micelar crítica 
destes asfaltenos (15,4 g.L-1 em tolueno e obtida de medi-
das de tensão superficial a 25 °C, equivalente a aproximada-
mente 17,7 g.kg-1, considerando a densidade do tolueno de 
0,87 kg.L-1, fornecida pelo fabricante).

A Figura 7 exibe a curva obtida através do quociente entre 
a tensão e a concentração como função da concentração de 
asfaltenos C5I. Em soluções muito diluídas o sinal da tensão 
é muito baixo, sobretudo considerando-se macromoléculas 
que, neste caso, geram poucas partículas em solução, provo-
cando um desvio da tendência geral observada nas soluções 
mais concentradas. Apesar disso, a constante K

2
 = 0,2963 foi 

obtida a partir desta curva.
Em seguida, os primeiros dois pontos da curva apresenta-

da na Figura 7 foram rejeitados e construiu-se um novo grá-
fico do quociente entre tensão e concentração como função 
da concentração de asfaltenos C5I, no qual se observa um 
melhor ajuste linear, como mostra a Figura 8, e que produ-
ziu a constante K

2
’ = 0,40874 para determinação da massa 

molar pelo método convencional. Embora um coeficiente 

Sabadini et al.[43] apresentaram erros entre 4 e 5% nessa faixa 
de massa molecular para o PEG.

No caso de uma aproximação de até 5% entre o valor da 
massa molar obtida para o PEG 3350 neste experimento utili-
zando a dibenzoíla como referência e o valor relatado pelo fa-
bricante, os dados obtidos para a dibenzoíla seriam utilizados 
para a determinação da massa molar dos asfaltenos. O valor 
de 5% foi tomado arbitrariamente como um parâmetro que 
estabelece apenas um critério comparativo em relação ao va-
lor relatado pelo fabricante. O resultado positivo da constante 
de calibração da dibenzoíla obtida pelo método alternativo  
(K

1
) permitiu sua aplicação nos cálculos subseqüentes para 

determinação da massa molar dos asfaltenos.
A Figura 5 apresenta a curva construída a partir do quo-

ciente entre a tensão e a concentração como função da con-
centração de PEG 3350, utilizada na obtenção de K

2
.

Do tratamento convencional da curva de calibração do 
PEG 3350 (Figura 5), obteve-se K

2 
= 0,4062 mV kg.mol-1 

e R = 0,18157, o que indica uma grande dispersão entre os 
pontos; não obstante, a massa molar para o PEG 3350 foi 
calculada, resultando em 3796 g.mol-1, o que representa um 
desvio de 13% em relação à massa molar relatada.

Figura 4. Tensão como função da concentração de PEG 3350 em tolueno a 
65 °C. Ajuste linear com equação T = 0,3995C - 0,00641 e  R = 0,99928.

Figura 5. Quociente entre tensão e concentração como função da con-
centração de PEG 3350 em tolueno a 65 °C. Ajuste linear com equação 
(T/C) = -0,0017C + 0,4062 e R = 0,18157.

Figura 6. Tensão em função da concentração de asfaltenos C5I em to-
lueno a 65 °C. Ajuste linear com equação (T/C) = -0,0017 C + 0,4062 e 
R = 0,18157.

Figura 7. Quociente entre tensão e concentração como função da concentra-
ção de asfaltenos C5I. Ajuste linear com equação (T/C) = 0,0032C + 0,2963 
e R = 0,44614.
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com todos os pontos obtidos a partir da Figura 9, que forne-
ceu a constante K

2
 = 0,3304.

A Figura 11 apresenta somente os cinco primeiros pontos 
obtidos da primeira inclinação da curva da Figura 9, levados 
em consideração para o cálculo de K

1
; neste caso, obteve-se 

a constante K
2
’ = 0,3534 para o cálculo da massa molar pelo 

método tradicional e ajuste linear, mas observou-se uma me-
lhor adequação da curva ao modelo polinomial e a constante  
K

3
 = 0,3721 foi determinada.
Observa-se na Figura 10 que, assim como aconteceu com 

os asfaltenos C5I, os dois primeiros pontos representam so-
luções muito diluídas, cujo sinal da tensão é baixo, e há um 
desvio da tendência geral observada nas soluções mais con-
centradas. Além disso, pode-se considerar que os dois últi-
mos pontos também representam um desvio, uma vez que os 
mesmos foram obtidos a partir de concentrações muito supe-
riores à concentração micelar crítica dos asfaltenos C7I e há 
maior possibilidade de estar ocorrendo auto-associação, pois 
estes asfaltenos apresentam massa molar média mais elevada 
que a dos C5I[5].

de correlação igual a 0,36361 indique pouca adequação da 
curva ao modelo polinomial de segunda ordem, a constante 
K

3
 = 0,4058 foi obtida e também usada no cálculo da massa 

molar destes asfaltenos.
A curva construída para os asfaltenos C7I com proce-

dimento semelhante ao aplicado aos C5I é apresentada na 
Figura 9. Analogamente, a concentração foi avaliada de 
modo a abranger a concentração micelar crítica destes asfal-
tenos em tolueno (6,5 g.L-1 ou 7,47 g.kg-1, a 25 °C). Verifica-
se na Figura 9 um desvio de comportamento na concentração 
de 10,0 g.kg-1 consistente com um processo agregativo em 
solução e, portanto, esse resultado reforça os dados de tensão 
superficial que indicam a formação de micelas próximo dessa 
concentração.

Dessa forma, preferiu-se trabalhar em concentrações me-
nores que 10 g.kg-1, assumindo, em princípio, ser este o limi-
te para ocorrência do primeiro fenômeno crítico na formação 
dos agregados asfaltênicos no meio.

Nas Figuras 10 e 11 verificam-se gráficos do quociente 
entre tensão e concentração como função da concentração de 
asfaltenos C7I. Na Figura 10 é mostrada a regressão linear, 

Figura 8. Quociente entre tensão e concentração como função da concen-
tração de asfaltenos C5I.  Ajuste linear com equação (T/C) = - 0,0013 C + 
0,4087 e R = 0,60143. Ajuste polinomial de segunda ordem com equação 
(T/C) = 0,4058 - 8,4920.10-4 C-1,1537.10-5 C2 e R’ = 0,36361.

Figura 9. Tensão em função da concentração de asfaltenos C7I em tolueno 
a 65 °C.

Figura 10. Quociente entre tensão e concentração como função da concentra-
ção de asfaltenos C7I. Ajuste linear com equação (T/C) = -0,0086C + 0,3304 
e R = 0,94645.

Figura 11. Quociente entre tensão e concentração como função da concen-
tração de asfaltenos C7I. Regressão linear com equação (T/C) = -0,0131C 
+ 0,3534 e R = 0,97173. Ajuste polinomial de segunda ordem com equação 
(T/C) = 0,3721 - 0,0233C + 7,7163.10-4C2 e R’ =  0,98383.
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centrações relativamente baixas e na faixa em que os pontos 
experimentais se apresentam como uma reta.

As massas molares médias numéricas dos asfaltenos 
C5I e C7I foram determinadas das curvas apresentadas nas 
Figuras 6, 8, 11 e 12 e relatadas na Tabela 1, utilizando os 
mesmos procedimentos descritos anteriormente para deter-
minação da massa molar do PEG 3350.

Os asfaltenos C5I apresentaram um menor valor de mas-
sa molar comparado aos asfaltenos C7I, através de todos os 
tratamentos, exceto quando empregado o método tradicional 
e levando em consideração todos os valores obtidos experi-
mentalmente.

Assumindo que os asfaltenos são sistemas polidispersos, 
este resultado indica que estruturalmente os asfaltenos C5I 
são constituídos de uma fração ponderal maior de moléculas 
de menor massa molar, provavelmente resinas.

O resultado obtido com a metodologia proposta por 
Sabadini et al.[43], encontra-se consistente com os obtidos pelo 
método SARA, que indica que os asfaltenos C5I apresentam 
em seu conteúdo uma quantidade maior de resinas. Os va-
lores de massa molar determinados para os asfaltenos C5I e 
C7I situaram-se dentro da faixa de massas molares relatados 
em diversos trabalhos[5] e não diferiram muito destes.

A massa molar dos asfaltenos C5I, obtida pela metodolo-
gia discutida, isto é, uma combinação do método convencio-
nal com tratamentos adicionais dos dados, que, neste caso, 
foram exclusão dos dois primeiros pontos e ajuste polino-
mial, foi de 3800 g.mol-1, com um erro de 17% em relação 
àquela obtida pelo método proposto por Sabadini et al.[43]. O 
processo de obtenção da massa molar dos asfaltenos C7I dis-
tingue-se daquele aplicado aos asfaltenos C5I pela exclusão, 
neste caso, também dos dois últimos pontos e a massa molar 
obtida foi de 4914 g.mol-1, com um erro relativo de 10%.

Conclusão

Os diversos tratamentos aplicados aos dados experimen-
tais de osmometria de pressão de vapor obtidos de soluções 
de asfaltenos em tolueno em concentrações abaixo e um 
pouco acima das concentrações micelares críticas fornece-
ram valores entre 3200-5200 g.mol-1 para os asfaltenos C5I 
e entre 4100-5400 g.mol-1 para os asfaltenos C7I. Estes valo-
res concordam com os relatados na literatura para estas ma-
cromoléculas do petróleo. Em geral, os resultados de massa 

Assim, os quatro pontos considerados inadequados foram 
excluídos e obteve-se o gráfico apresentada na Figura 12. O 
ajuste linear forneceu a constante K

2
’’ = 0,3534, enquanto o 

ajuste polinomial forneceu K
3
’ = 0,3138.

A curva da dibenzoíla (Figura 2) apresentou um bom 
ajuste linear, mas a curva do PEG 3350 (Figura 4) apresentou 
um espalhamento maior dos pontos experimentais quando 
ajustados para um comportamento linear. A diferença entre 
estes sistemas deve-se principalmente ao fato de o PEG 3350 
exibir maior grau de polidispersão, comportamento caracte-
rístico de sistemas poliméricos.

Para as curvas referentes aos sistemas contendo asfaltenos 
verificou-se um espalhamento bem maior dos pontos quando 
ajustados para um comportamento linear. A curva dos asfal-
tenos C7I exibe uma curvatura mais acentuada que a dos as-
faltenos C5I, o que permitiu um melhor ajuste a um modelo 
de comportamento polinomial. Este comportamento pode re-
fletir a diminuição do número de espécies no seio da solução, 
por exemplo, pela formação de agregados. Para os asfaltenos 
C7I (Figura 9), a constante foi calculada considerando os 
pontos experimentais até uma concentração de aproximada-
mente 10 g.kg-1, faixa que define melhor um comportamento 
linear. Este procedimento encontra-se em concordância com 
a metodologia proposta por Sabadini et al.[43], que conside-
ram menores os erros dos valores de massa molar obtidos por 
osmometria de pressão de vapor quando calculados a con-

Figura 12. Quociente entre tensão e concentração como função da concen-
tração de asfaltenos C7I. Regressão linear com equação (T/C) = -0,0092C 
+ 0,3145 e R = 0,99896. Ajuste polinomial de segunda ordem com equação 
(T/C) = 0,3138 - 0,0090 C - 1,3633.10-5 C2 e R’ =  0,99793.

Tabela 1. Massa molar média numérica dos Asfaltenos C5I e C7I calculadas a partir de dados de Osmometria de Pressão de Vapor, a 65 °C e usando tolueno 
como solvente nas determinações.

Asfaltenos C5I C7I

Método Massa molar (g.mol-1)

Proposto por Sabadini et al.[22] 3250 ± 150 5430 ± 270

Convencional (todos os pontos e ajuste linear) 5205 4666

Convencional (pontos selecionados e ajuste linear) 3773 4363

Convencional (pontos selecionados e ajuste polinomial) 3800 4144

Convencional (pontos intermediários e ajuste linear) - 4896

Convencional (pontos intermediários e ajuste polinomial) - 4914
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molar dos asfaltenos C5I foram inferiores aos dos asfaltenos 
C7I confirmando que a fração C5I possui em sua composição 
moléculas com menores valores de massa molar.

Com relação aos diversos tratamentos empregados no cálcu-
lo da massa molar, o procedimento avaliado neste trabalho, ex-
cluindo pontos experimentais na região de baixa sensibilidade do 
equipamento e levando em consideração, tanto quanto possível, 
a tendência das curvas em diluições infinitas, permitiu a obtenção 
de valores de massa molar, em princípio, mais confiáveis.

Verifica-se ainda, porém, a necessidade da realização de 
estudos posteriores empregando sistemas de massa molar 
bem determinada para uma comprovação mais sustentável 
deste procedimento.
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