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RESUMO

Célculos de dinamica molecular e funcional de densidade foram realizados
para o estudo da interacdo entre os inibidores de agregacdo p-nonilanilina e p-
nonilfenol (compostos que apresentaram efetividade a aplicacdo em estudos
anteriores) e quatro estruturas médias de asfaltenos representativos de O6leos
pesados do petrdleo brasileiro. Uma analise conformacional criteriosa, utilizando o
campo de forca COMPASS, por meio de dindmica molecular, determinou as
estruturas mais estaveis para cada sistema inibidor-asfalteno e as energias de
estabilizacdo desses sistemas foram calculadas. Diversos funcionais, presentes no
programa Gaussian 03, foram testados com o objetivo de verificar a viabilidade de
estudar esses sistemas, que envolvem estruturas com muitos atomos e energias de
dispersdo, ou seja, sistemas fracamente ligados, com os funcionais disponiveis e
sem a necessidade de utilizagdo de grandes recursos computacionais.

O campo de forca COMPASS, utilizado na mecanica e dindmica molecular, foi
capaz de descrever com precisdao a interacdo asfalteno-inibidor e prever com
eficiéncia 0 seu processo associativo, apresentando resultados confiaveis validados
por resultados experimentais relatados na literatura. O método quéantico de DFT com
os funcionais B3LYP, MPW91, PW9l e BP86, que possuem aproximagao por
gradiente generalizado (GGA), ndo se mostraram adequados para descrever
interacbes que envolvam forcas de disperséo. Ja, o funcional SVWN, que possui a
aproximacéo por densidade de spin-local, apresentou resultados concordantes com
os calculados pelo campo de forca COMPASS, descrevendo satisfatoriamente a
interacdo inibidor-asfalteno. E de uma forma geral, a conformagdo com menor
energia de estabilizacdo aponta o inibidor p-nonilfenol como o que realiza interacéo
mais forte e as distancias entre asfalteno e inibidor encontram-se entre os valores

ditados na literatura, que normalmente estéo entre 3 e 4 A



ABSTRACT

Molecular Dynamics and Density Functional Theory calculations were applied
to the study of aggregation with p-nonylaniline and p-nonylphenol (compounds that
had shown effective application in previous studies) and four average asphaltene
structures that are representative of Brazilian heavy oils. A rigorous conformational
analysis using the COMPASS force field by molecular dynamics indicated the most
stable structures for each inhibitor-asphaltene system and the stabilization energies
of these systems were calculated. Several functionals, present in the Gaussian 03
program, were tested in order to verify the feasibility of studying these systems that
involve structures with many atoms and dispersion energies, or weakly bound
systems, with the available functionals and without recourse to large computational
resources.

The COMPASS force field, used in molecular mechanics and dynamics, was
capable of precisely describing the asphaltene-inhibitor interaction and predicting the
efficiency of its association process, giving reliable results validated by experimental
data reported in the literature. The quantum DFT method with B3LYP, MPW91,
PW91 and BP86 functionals which have a generalized gradient (GGA) approximation
were shown not to describe interactions that involve dispersion forces adequately.
On the other hand, the SVWN functional which has a local spin density
approximation, led to results that are in agreement with those calculated by the
COMPASS force field, giving a satisfactory description of the asphaltene-inhibitor
interaction. In general, the lower stabilization energy conformation indicates that the
p-nonylphenol inhibitor has the stronger interaction and the distances between the
inhibitor and the asphaltene fall in the range given in the literature, normally between
3and 4 A
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CAPITULO 1

1 MOTIVACAO

1.1 Apresentacgao

O perfil das reservas brasileiras tem mudado apos a exploracdo do pré-sal,
devido a descobertas de jazidas contendo 6leo mais leve. Uma analise acerca do
total de reservas brasileiras mostra que o petrdleo pesado, que nos ultimos anos
sustentou o consumo brasileiro, equivale hoje cerca de 47% das reservas da
Petrobras (ANP, 2011) — que por sua vez possui quase a totalidade dos recursos
provados nacionais.

Sob a optica de producédo, a Bacia de Campos, tradicional produtora e regiao
de maior incidéncia de Oleos pesados, continua sendo a maior produtora de petroleo
do pais, com pelo menos 75% da producéo nacional (ANP, 2011).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), 6leos crus com grau API' entre 10 e 22 s&o classificados
“pesados” devido a grande proporcao de hidrocarbonetos de alta massa molecular,

tipicamente contendo mais de 60 &tomos de carbono por molécula.

! Grau API do American Petroleum Institute (°API) é a forma de expressar a densidade relativa de um
Oleo ou derivado. Sua féormula é dada por: °API = (141,5 + densidade da amostra a temperatura de
60F) - 131,5; em que a densidade é medida relativa mente a densidade da agua.
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As fragBes pesadas, constituidas principalmente por parafinas, asfaltenos e
resinas, sdo conhecidas por causar problemas de deposi¢cdo durante operacdes de
producdo, transporte e armazenamento.

Com isso, torna-se necessario estudar o equilibrio desses sistemas e
entender melhor o comportamento quimico e fisico dos constituintes das fracdes
pesadas. Segundo alguns autores (Whiehe, 2008; Speight, 1999; Leon, 2001,
Murgich, 1996), alteracdes das condicbes de equilibrio sdo geralmente dadas em
funcd@o de variacdes de temperatura, pressdo e composi¢cao quimica, que ocorrem
nos estagios de operagdo de movimentacao do oleo.

Os asfaltenos, mesmo em baixas concentracfes apresentam tendéncia a
agregar e precipitar, sendo assim considerados importantes agentes formadores de
depdsitos.

Os problemas relacionados a asfaltenos ndo séo apenas ocasionados devido
a sua deposicao - precipitacdo acompanhada de formacédo de particulas maiores
seguida de sedimentacdo. A floculagédo - formacéo de particulas finas e estaveis na
suspensao — apesar de nao interferir nas etapas iniciais de producao, também causa
danos porém, nas etapas posteriores: operagdes de refino, transporte e estocagem.

A compreensédo do fendbmeno de deposicao de asfaltenos é fundamental para
evita-lo e minimizar as perdas a ele relacionado, proporcionando numa economia de
custos de producéo e processamento do petroleo.

Existem varios estudos, no campo tedrico - através de modelos
termodinamicos - e experimental, sobre estruturas e propriedades dos asfaltenos.
Porém, ainda ndo ha um entendimento completo devido a complexidade estrutural
das fracOes pesadas e diversidade das fracbes existentes (Moreira, 1997).

No campo tedrico, avancos tecnoldgicos permitem maior aproximagdo dos
resultados obtidos aos experimentais. Contudo, para a caracterizacdo do
comportamento do asfalteno, € de grande importancia a utilizacdo de modelos
representativos desses componentes para melhor interpretar suas propriedades. Os
modelos utilizados neste estudo foram obtidos em trabalho publicado na literatura
(Carauta et. al, 2005b) envolvendo o tema em questao.

Neste trabalho, emprega-se métodos de modelagem molecular para melhor
conhecer o comportamento associativo dos asfaltenos oriundos do petroleo
brasileiro. Pretende-se verificar os resultados no campo teorico do efeito da adi¢do
de substancias experimentalmente testadas como inibidores de precipitacdo de
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asfaltenos. Como os aditivos com esta finalidade sao desenvolvidos industrialmente
na auséncia de critérios cientificos, como por exemplo, através de métodos de
tentativa e erro, verifica-se que a sua aplicabilidade se restringe a determinados
tipos de 6leo. Contudo, em trabalho experimental publicado (Moreira, 1997) para o
mesmo 6leo em questdo, as substancias em estudo mostram-se eficazes.

A possivel validacdo da efetividade dos aditivos em analise pelo calculo
computacional, além da proposicao e indicacdo de métodos que possam predizer o
comportamento dos inibidores frente a um sistema é de grande importancia pratica
na industria petrolifera, de forma a minimizar as perdas relacionadas a este potencial
problema, que é o de deposicéo destas substancias.

Para a execucao deste trabalho, utilizaram-se modelos representativos de
asfaltenos extraidos de residuo de vacuo de importantes campos brasileiros
terrestres em producéo.

O texto desta dissertacao foi dividido em 8 capitulos, assim:

O capitulo 1 apresenta o tema, mostrando os fatores essenciais que levaram
ao desenvolvimento deste trabalho. Ele enfatiza a necessidade de estudar o
comportamento dos asfaltenos, que é principalmente devido a: potencial produtivo
de petréleo pesado no Brasil e no mundo, e problemas relacionados a sua
deposicdo nas etapas de producdo, transporte e armazenamento. Além disso,
destaca os objetivos deste trabalho.

O capitulo 2 cita os fundamentos tedricos necessarios para a realizagcdo deste
trabalho, abordando principalmente conceitos das fracdes constituintes de petrdleo,
dando énfase as fracdes pesadas, em especial os asfaltenos, apresentando sua
definicAo e propriedades. O capitulo conceitua as interacbes moleculares,
ferramenta fundamental para compreender o comportamento de agregagao e
precipitacdo dos asfaltenos. Além disso, descreve o0 mecanismo de acdo dos
inibidores no rompimento de ligacdo dos agregados asfalténicos.

O capitulo 3 detalha os métodos computacionais no campo de modelagem
molecular relacionados aos estudos de asfaltenos, estrutura e interagoes.

O capitulo 4 descreve a metodologia empregada ao longo do estudo.

O capitulo 5 apresenta os resultados obtidos no decorrer do trabalho. Além
disso, apresenta a discussdo dos fendmenos observados, realizando uma analise

dos resultados tedricos obtidos nos calculos computacionais.
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O capitulo 6 aponta as conclusdes resultantes das andlises dos resultados

obtidos no estudo realizado.

No capitulo 7 consta o conteudo bibliografico.

O capitulo 8 apresenta as sugestdes para trabalhos futuros.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € utilizar técnicas ou métodos de modelagem

molecular para compreender o processo de interacao inibidor-asfalteno, verificando

a tendéncia de associacao, além de comparar o processo de interacao de diferentes

sistemas asfalteno-inibidor e avaliar a concordancia dos métodos de calculo com os

resultados experimentais.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos deste trabalho séo:

Analisar as energias de estabilizacédo das estruturas;

Estudar as possiveis orientagdes do inibidor em relacdo ao asfalteno;
Estudar o efeito da adicdo de inibidores no processo de agregacéo de
asfaltenos;

Comparar os resultados obtidos entre os meétodos de mecanica
molecular, dindmica molecular e funcional de densidade para o sistema
inibidor-asfalteno;

Avaliar os métodos de calculo com melhor concordancia com os

resultados experimentais.
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CAPITULO 2

2 INTRODUCAO

2.1 Petroleo e seus constituintes

7

O petrdleo é uma mistura complexa de inUmeras substancias quimicas,
principalmente compostos organicos com uma vasta gama de propriedades, que se
agrupam em diversas fracdes de acordo com o processo de separacao.

A American Society for Testing and Materials, ASTM (2002), define o petréleo
como: “Uma mistura de ocorréncia natural, consistindo perdominantemente de
hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados, nitrogenados e/ou oxigenados, o
qual é, ou pode ser, removida da terra no estado liquido.”

Trata-se de uma mistura inflaméavel, de coloragéo variavel entre amarela e
preta, encontrada nas rochas de bacias sedimentares e originada de decomposi¢cao
da matéria organica depositada no fundo de mares e lagos. Através de
transformacdes quimicas dessa matéria organica, causadas pela acédo de
temperatura, presséo, pouca oxigenacao e bactérias, ao longo dos anos, forma-se o
oleo.

Tais transformacdes prosseguem em maior ou menor grau até o momento da
descoberta da jazida e extracdo do petroleo nela contido. Dessa forma, é dada a
impossibilidade de obtencdo de amostras de petr6leo com a mesma composi¢ao

quimica, até mesmo em um mesmo campo produtor.
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No entanto, as fragBes constituintes do petroleo sdo similares independente
do tipo de Odleo. A variacdo se da na proporcdo e no comportamento dos
componentes, que refletira em petréleos com diferentes propriedades fisicas, de
acordo com o tipo de hidrocarbonetos predominante — parafinicos, nafténicos ou
aromaticos.

Em suma, a constituicdo do petréleo dependera basicamente da geoquimica
do campo produtor — natureza do solo, das condicbes de formacdo e da matéria-
prima constituinte.

Segundo Speight (2001), em termos relativos, as proporcdes dos elementos
gue constituem o petréleo variam dentro de um intervalo relativamente pequeno, nos
quais os conteudos de carbono e hidrogénio variam entre 83-87% e 11-14%, em
massa, respectivamente. Adicionalmente a estes elementos, fazem parte da
constituicdo elementar: pequenas concentragcdes de nitrogénio, enxofre e metais -
ferro, niquel e vanadio.

A elevada proporcdo de carbono e hidrogénio em relacdo aos outros
constituintes existentes no petréleo mostra que os hidrocarbonetos sdo o seu
constituinte principal, compondo, em média, mais de 90%, em massa. Os outros
elementos presentes aparecem sob a forma de compostos organicos, 0s quais, em
alguns casos, formam complexos organo-metalicos. Metais podem ocorrer tanto sob
a forma de complexos ou sais de acidos organicos. Ja o enxofre, por exemplo, pode
estar presente também sob a forma inorgénica, como: acido sulfarico, &cido
sulfidrico e enxofre elementar.

Os constituintes do petrdleo podem ser divididos em duas grandes classes,
conforme figura 2.1. S&o elas: hidrocarbonetos propriamente ditos e nao
hidrocarbonetos. Dentre os nao-hidrocarbonetos, fazem parte 0os compostos:

organicos sulfurados, oxigenados, nitrogenados e organo-metalicos.
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PETROLEO
|
| _ I
HIDROCARBONETOS NAO
| HIDROCARBONETOS
|
I |
CARACTERISTICAS AszAELSTIEN'XCS’S E CONTAMINANTES
NECESSARIAS AOS
DERIVADOS !
| OLEO EFEITOS
COMBUSTIVELE INDESEJAVEIS NOS
ASFALTOS DERIVADOS

Figura 2.1 — Constituicdo do Petroleo (FARAH, 2006)

Os hidrocarbonetos se dividem em trés classes — parafinicos, nafténicos e
aromaticos. Os hidrocarbonetos parafinicos, alcanos, sdo assim conhecidos na
industria de petroleo por serem o0s principais constituintes do produto comercial
denominado parafina. Sua férmula é representada por CyHzn+2. S&0 hidrocarbonetos
saturados de cadeia normal ou ramificada e estao presentes desde compostos com
um atomo de carbono (metano) até compostos com 40 ou mais atomos de carbono.

Os nafténicos, cicloalcanos, sdo dessa forma conhecidos na induastria
petrolifera devido a sua presenca no petroleo ocorrer a partir da fragcdo denominada
nafta. S&o hidrocarbonetos saturados de formula CyHzy, contendo uma ou mais
cadeias ciclicas. Seu teor no petréleo pode variar entre 20 a 40%, em volume.

A classe aromatica compreende compostos que contém de um a cinco anéis
benzénicos e cadeias curtas. Seu teor varia bastante dependendo da fragdo. Em
cortes de nafta e querosene, sua concentracdo maxima atinge em torno de 20%,
enquanto em fragcdes mais pesadas, essa concentracdo aumenta.

A ocorréncia dessas classes de hidrocarbonetos varia de acordo com o0s
pontos de ebulicdo das fracdes. Sendo os de menor ponto de ebulicdo, parafinicos

de baixa massa molar, tendem a se concentrar em fracbes mais leves. A medida
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gue aumenta o ponto de ebulicdo, aumenta a tendéncia da presenca de nafténicos,
evoluindo nas fracbes meédias e pesadas para aromaticos.

Segundo Speight (1999), saturados e aromaticos representam 0s
constituintes predominantes da maior parte dos petroleos brutos e sua concentracéo
varia de 50 a 90%, em massa.

Além dos hidrocarbonetos, que conferem as caracteristicas desejadas aos
derivados, o petréleo contém os chamados nao-hidrocarbonetos. Dentro desta
classe tém-se resinas e asfaltenos, e os contaminantes. Resinas e asfaltenos n&o
sdo considerados contaminantes, apesar de conterem heteroatomos — enxofre,
nitrogénio, oxigénio e metais, pois sdo 0s principais constituintes do asfalto e 6leos
combustiveis pesados, que sao fracdes comercializaveis. Os contaminantes, que
podem ser organicos ou inorganicos, no entanto, sdo assim classificados por conferir
efeitos indesejaveis aos derivados.

Os contaminantes organicos sao constituidos por hidrocarbonetos que
possuem elementos substituintes do hidrogénio em sua cadeia — como enxofre,
nitrogénio, oxigénio, metais ou mais de um destes elementos. Existe uma gama de
estruturas de contaminantes organicos, que envolvem desde estruturas bastante
simples — como sulfetos — até estruturas bastante complexas — do tipo policiclica de
base aromatica ou nafteno-aromatica. Os contaminantes inorganicos resumem-se
em impurezas solidas — argila, areia e sedimentos — e fluidas — sais dissolvidos e
agua.

As resinas sao estruturas complexas, policiclica aromatica ou nafteno-
aromatica, contendo heteroatomos — principalmente enxofre, nitrogénio, oxigénio e
metais — que lhes conferem carater polar. Sua composicdo média elementar,
segundo Tissot e Welte (1984), é de 84% C, 9.2%H e o restante constituido por
heteroatomos.

Speight (1999) cita que, de acordo com a definicdo de solubilidade, as resinas
constituem a fracdo do 6leo solavel em hidrocarbonetos leves como pentano e
heptano, mas insolivel em propano liquido.

As resinas sao definidas como os componentes dos 6leos com maior poder
de absorcdo e que atuam como agentes dispersantes e estabilizantes dos
asfaltenos.

Segundo Pfeiffer & Saal (1940), as resinas funcionam como um solvente de
forma a evitar a precipitacdo dos asfaltenos, uma vez que as forcas de repulséo
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eletrostatica seriam maiores do que as forcas de atracdo de van de Waals. De
acordo com o modelo micelar por eles proposto, as resinas circundam um ndcleo de
moléculas de asfalteno e, quando sao retiradas da micela, provocam a nucleacédo e
precipitacéo dos asfaltenos.

As resinas possuem a caracteristica de ndo serem estaveis, se decompondo
sob a acéo do ar e da luz solar. Conforme composicdo média apresentada por Tissot
(1984), elas apresentam nucleo aroméatico de menor tamanho e numero. Isto reduz a
possibilidade de ligacbes intermoleculares e consequentemente, diminui o grau de

agregacéo molecular, o que impacta em menor massa molecular (<500 g/mol).

2.2 Asfaltenos — Definicdo e Propriedades

Segundo varios autores (Yasar et al., 2007; Trejo et al., 2007; Deo et al.,
2004; Mullins at al.,2003; Kilpatrick et al., 2003; Léon et al., 2000; Bauget et al.,
2001, Yarranton et al, 2000; Rogel,2000; Normura et al, 1999; Speight, 1999), a
definicdo mais aceita para asfaltenos os relaciona como uma classe de solubilidade.
Isto significa que as fragdes do petroleo podem ser classificadas de acordo com as
propriedades de solubilidade da mistura. Sendo assim, os asfaltenos séo definidos
como a fracao do petroleo insolivel em alcanos leves — tais como pentano, heptano
— e solavel em solventes aromaticos — a exemplo do tolueno e benzeno.

Por serem uma classe de solubilidade, os asfaltenos ndo apresentam uma
estrutura quimica Unica e definida que os representa (Speight et al.,1996). Da
mesma forma, também n&o apresentam uma massa molar definida. Sua constituicdo
€ assinalada pela presenca de espécies de caracteristicas muito diferentes.

Estudos relacionados a asfaltenos (Calemma et al.,, 1995; Yarranton et
al.,2000) tém se tornado crescente ao longo dos ultimos anos em virtude da
capacidade produtiva dos campos de petréleo pesado. Esses estudos tém evoluido
também no ambito computacional, através da modelagem molecular.

E de suma importancia, nos estudos computacionais, o conhecimento da
estrutura quimica dos asfaltenos, uma vez que a estrutura quimica reflete na
qualidade da estimativa das propriedades quimicas desses componentes, quando

calculadas por métodos de modelagem molecular. A estrutura proposta deve
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apresentar consisténcia entre o comportamento esperado ao encontrado em
procedimentos experimentais.

As propriedades quimicas obtidas pelos métodos computacionais iréo
predizer as condi¢des d6timas de trabalho, ou seja, os parametros que deverdo ser
utilizados nas etapas relacionadas ao aumento de produtividade das atividades
extrativas nos pocos de petréleo, bem como nas etapas de refino, processamento e
transporte. Além disso, irdo explicar a forma com que as moléculas se encontram
estabilizadas e dispersas no 06leo, de modo a antever e evitar problemas
operacionais relacionados a precipitacdo e associacao dos asfaltenos em fungéo da
variacdo de temperatura, pressdo ou composi¢ao do petroleo.

A dificuldade de previsdo da estrutura dos asfaltenos inicia-se pelo
conhecimento da composicao dessa fragdo. Segundo Juyal et al (2005), ela é funcao
de uma série de parametros: origem do petréleo, agente floculante, tempo de
precipitacdo, temperatura, técnica empregada e razdo amostra de Oleo/agente
floculante.

Segundo Calemma et al (1995), os asfaltenos séo estruturas complexas
constituidas predominantemente de anéis aromaticos policondensados e cadeias
alifaticas laterais, apresentando em menor propor¢cdo grupos funcionais acidos e
basicos que contém heteroatomos — nitrogénio, oxigénio e enxofre. Contém ainda a
presenca de alguns metais, como niquel e vanadio.

Segundo Tissot e Welte (1984), a composicdo média elementar da fragédo
asfalténica € de 85% C, 8.1%H e o restante é constituido por heteroatomos.

Dentre as técnicas analiticas empregadas para a elucidacdo da estrutura
molecular dos asfaltenos, estdo: Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN) e andlise
elementar.

A técnica de RMN permite identificar os grupos funcionais ou a proporgao
atémica para cada funcionalidade. Em particular, RMN de **C fornece informagées
relevantes sobre as caracteristicas dos anéis aromaticos e cadeias alifaticas
presentes em sistemas complexos, como é o caso dos asfaltenos (Speight,1999). O
uso de técnicas combinadas de RMN de 'H e **C permite a determinacdo, em
termos do tipo de estrutura proposta, dos parametros: massa e distribuicdo
molecular, solubilidade, absorcdo, aprisionamento molecular, interacbes com

solvente e degradagéo molecular (Acevedo, 2007).
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A técnica de andlise elementar permite quantificar os teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio, através da cromatografia gasosa dos gases efluentes da
gueima total da amostra em alta temperatura.

A massa molecular € outro parametro utilizado para representar a estrutura
dos asfaltenos. Porém, se mostra impreciso em funcdo da propriedade de
polidispersao dos asfaltenos, heterogeneidade e capacidade de formar agregados
(Gauthier et al.,2008), resultando em grande discrepancia de faixas, consideradas
amplas.

A literatura (Badre et al., 2006) reporta uma série de métodos para a medicao
da massa molecular dos asfaltenos. S&o eles: espectrometria de massa, pressao de
vapor osmoética, espalhamento de luz, cromatografia de permeacdo por gel,
elevacdo do ponto de ebulicdo e diminuicdo do ponto de congelamento. Os
resultados, no entanto, apresentam baixa reprodutibilidade. Isto se deve ao fato
desse parametro ser funcao do tipo de 6leo e de sua procedéncia, da metodologia e
do solvente empregado na precipitacéo.

A tabela 2.1 mostra a variagdo de massa molecular encontrado frente as

diferentes técnicas utilizadas para sua determinagéo:

Tabela 2.1 — Variacdo de massa molecular dos asfal tenos x Técnicas utilizadas para sua
determinacao (Badre et al., 2006)

Espectrometria de Massa 500 a 1800
Presséo de Vapor Osmaotica 1100 a 12000
Espalhamento de Luz 1000 a 4000
Cromatografia de permeacao por gel 1000 a 7200
Elevacéo do ponto de ebulicdo 2500 a 4000
Diminui¢ao do ponto de congelamento 600 a 6000

Atualmente, as duas técnicas mais adequadas para determinar a massa
molecular dos asfaltenos s&o: espectrometria de massas e espectrometria de

despolarizacéo da fluorescéncia resolvida no tempo (Badre et al.,2006).
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2.3 InteracOGes Moleculares, Agregacao e Precipitagd o0 de asfaltenos

2.3.1 InteracOes Moleculares

Na tentativa de caracterizar a composi¢cdo que melhor representa a estrutura
do asfalteno, é preciso compreender as interacdes moleculares presentes na
formacdo de agregados ou associacdes moleculares. Deve-se atentar para o
compromisso energético, que ird determinar a conformacdo da estrutura, e a
estabilidade do agregado, frente as condi¢des impostas pelo sistema.

De acordo com a literatura (Carauta et. al., 2005b), as for¢as existentes nas
interacOes entre asfaltenos, resinas e demais componentes do petroleo sdo: forcas
de Van de Waals, interacdes eletrostaticas, ligacdes hidrogénio e interacdes de
transferéncia de carga. Essa ultima ocorre devido a presenca de heteroatomos nas
moléculas de asfaltenos.

Rogel (2000) estudou as forcas existentes nas estruturas dos asfaltenos e
resinas, presentes em Oleo bruto, mediante a utilizacdo de modelos estruturais.
Segundo ela, as forcas de Van der Waals s&o as interagbes dominantes na
associacdo asfalteno-resina, sendo a maior contribuinte para a energia de
estabilizacdo. Constatou também que ha contribuicdo da ligacdo hidrogénio, porém
em menor grau.

Segundo Leite et al.(2003), no modelo estrutural estabelecido, as interagbes
existentes entre asfaltenos, resinas e solventes sdo: forcas de Van der Waals,
atracbes polares e ligacbes T1eTL Destacando essas Ultimas como forgcas
intermoleculares existentes em fragmentos especificos. Essas interagfes foram
detectadas por meio de técnicas analiticas, propostas pelo programa SRHP
(Strategic Highway Research Program).

Leon et al.(2000) sugerem que todas estas interacdes - forcas de Van de
Waals, interacdes eletrostaticas, ligagdes hidrogénio, interagdes de transferéncia de
carga, atracOes polares e ligacdes te1t - determinam o processo de agregacdo e
precipitacdo dos asfaltenos.

Nota-se, no entanto, que ha controvérsias sobre a importancia relativa de

cada uma dessas forcas no processo de associacdo. Nesse processo, € necessario
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relacionar a estrutura a dindmica associada para compreender o grau das interagcdes

intermoleculares. Porém, esse fator ainda ndo € bem compreendido.

2.3.2 Agregacao de Asfaltenos

Os asfaltenos apresentam comportamento de coldides, com tendéncia a se
agregar e modificar as propriedades interfaciais da solu¢cdo. No entanto, €
necessario verificar o parametro de solubilidade da mistura, que é afetado por:
composicdo do solvente, pressdo e temperatura do sistema. O parametro de
solubilidade é definido como a raiz quadrada da densidade coesiva, que é a
guantidade de energia por unidade de volume de um liquido. Esse parametro tem
influéncia direta no estado do asfalteno. Dependendo do seu valor, os asfaltenos
podem: permanecer soluveis, formar agregados, flocular ou perder o equilibrio de
forma irreversivel, precipitando.

O comportamento coloidal dos asfaltenos € validado pelo modelo proposto
por Pfeiffer e Saal (1940). Seu modelo caracteriza os asfaltenos como particulas
compostas por um nucleo de forte carater aromético. Esse nucleo é rodeado e
mantido em solucdo por moléculas de aromaticidade e massa molecular variavel.
Essa variacao € continuamente decrescente em direcao a superficie.

A representacdo do modelo de Pfeiffer e Saal (1940) é ilustrada na figura 2.2.

Agregado coloidal de asfalteno

J ,- ST iy T ‘. -

: Y At o ;

(-) Solvente aromatico : B ) i (+) Solvente aromatico
H Asfaltenos solubilizados pelas resinas :

{(+) Solvente parafinico e moléculas parafinicas (-) Solvente parafinico
: moderamente solubilizada :
Y forte superficie ativa v

Precipitado Solugdo molecular

Fracamente solubilizado Fortemente solubilizado
Fraca supetficie ativa Fraca superficie ativa

Figura 2.2 - Comportamento coloidal dos asfaltenos (Pfeiffer and Saal, 1940)
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No modelo de Pfeiffer & Saal ha a inexisténcia de uma fronteira nitida, que
ocorre apenas quando existe uma diferenca significativa de polaridade entre os
componentes da estrutura micelar e o meio que o circunda, ou quando ha um
arranjo micelar com forga motriz suficiente.

Complementando esse modelo, Yen (1961) propés um modelo micelar com
fronteiras nitidas, onde as macroestruturas das resinas e asfaltenos séo formadas
por agrupamentos. Esses agrupamentos sao dados por agregacdes de particulas,
formadas por associacdo intermolecular e intramolecular (interacdo do tipo
empilhamento TeTT entre os sistemas poliaromaticos), de unidades basicas
superpostas em até 5 camadas .

O modelo proposto é composto por quatro componentes: molécula elementar
(regido aromatica conectada a cadeias laterais alifaticas), particula ou cristalito
(juncdo de varias partes aromaticas polares das moléculas a partir de ligagdes TeTt
ou ligacbes hidrogénio), micela (particulas organizadas) e agregado micelar
(aglomerado de micelas).

A particula ou cristalito possui massa molecular entre 500 e 1000 g/mol e
tamanho entre 8 e 15 angstrons. As particulas podem se organizar em micelas, e as
micelas podem formar grandes agregados.

O modelo micelar € ilustrado na figura 2.3.

@ Molécula
Elementar

O Particula
O Micela

. Agregado micelar

Figura 2.3 - Esquema de estrutura de um asfalteno (  Yen, 1961) (Adaptado de Dickie & Yen,
1961; Oliveira, 2010).
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Em 1967, Dickie e Yen, através de técnicas analiticas - determinagdo da
tensdo superficial, técnicas de raios X de solidos, viscometria, entre outras -
confirmam a tendéncia de agregacao dos asfaltenos. Verificam ainda que, as resinas
sdo responsaveis por manter os asfaltenos suspensos em solucdo. E ao contrario,
ndo apresentam tendéncia de agregacdo, apenas adsorvem sobre as particulas de
asfaltenos, num processo chamado de peptizacao.

Outros modelos de agregacao de asfaltenos surgiram ao longo dos anos.

A exemplo, Lino & Takanohashi (1998) apresentaram como modelo de

agregacéo de asfaltenos, o esquema representado pela figura 2.4.
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Figura 2.4 - Esquema de modelo de agregacao de asfa Itenos (Lino & Takanohashi, 1998)

O modelo proposto por Mullins — Modelo Yen-Mullins, foi criado com base no
aprimoramento do modelo de Yen (proposto em 1961). Neste novo modelo, as
moléculas de asfalteno, monémeros, se agregam formando nanoagregados, que
também se associam, formando “clusters” de nanoagregados (Mullins, 2010). Esse
modelo foi proposto com base em dados experimentais provenientes de diversas
técnicas analiticas.

Como visto, os agregados de asfaltenos estavam sendo definidos como
micelas, porém esse termo ndo € coerente dadas caracteristicas das estruturas dos
asfaltenos. A micela apresenta propriedades constantes sob certas condigbes de
concentracéo, pressdo e temperatura. Essa premissa, no entanto, ndo é obedecida

pelos agregados de asfaltenos.
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Com isso, novos modelos foram desenvolvidos de forma coerente a este
conceito, definindo ndo mais os agregados de asfaltenos como micelas.

Dessa forma, em 1994, Wiehe prop6s um modelo baseado na justaposicéo de
gue cada macromolécula do petrdleo é aproximada por um método baseado na
combinacdo entre a massa molecular e o conteddo de hidrogénio. A limitacdo
imposta por esse modelo, conhecido como “Pedant Core”, € a massa molecular da
molécula em analise.

Em 2008, complementando o modelo estudado, em 1994, e superando as
limitagGes por ele imposta, Wiehe prop6s o modelo “Pedant Core Building Block”.
Esse modelo introduz o conceito de que a maior atracdo intermolecular entre as
macromoléculas do petroleo é apresentada entre os aromaticos polinucleados
(PNA).

O modelo “Pedant Core Building Block” representa os asfaltenos como uma
combinacgéo entre dois grupos: PNA e alifaticos. Os PNA seriam responsaveis pela
atracdo intermolecular, representando o grupo nao volatil - os chamados “Core”,
enquanto os grupos alifaticos representam os fragmentos volateis - os chamados
“Pedant” - que sofrem converséo, quando submetidos ao cragueamento.

Logo, nesse modelo, os asfaltenos, assim como outras macromoléculas
existentes no petréleo, se aproximam de um copolimero, podendo ser representados
por uma combinacdo de grupos, com massas moleculares e conteudos de

hidrogénio diferentes.

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos
P-p P-@-P P-e-P-e pP-e-e-P-e-pP-p
P-P-p P-® -pP-p P-P-e-P-e P-e-P-e-P-@-Pe
P-p-pP-p P-e-e-P-P-P-P P-e-e-p-p
®e.0p
Liquidos Cogueinsoluvel
destilaveis em tolueno KGaaleE
P e.0_-o e o P
oo oo P=“Pendant”
® = Nucleos- “cores”

Figura 2.5 - Esquema de modelo “Pedant core buildin g block model” (Wiehe, 2008)
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Outros modelos, derivados dos anteriormente apresentados, sdo propostos
no intuito de estudar e estimar o comportamento dos agregados de asfaltenos frente

a variacao do conteudo alifatico e aromatico (Whiehe, 2008).

2.3.3 Precipitagao de Asfaltenos

O estudo de Hidelbrand e Scatchard faz uso dos parametros de solubilidade
para predizer o estado dos asfaltenos. Esses parametros expressam a solubilidade
através da relacdo entre as energias livres de cada componente puro — soluto e
solvente — com a energia livre da mistura. O valor da energia livre é obtido a partir da
entropia da mistura (Henriques et al., 2011; Guigard & Stiver, 1998).

As premissas adotadas, nessa teoria, sao:

mistura é considerada ideal,;
— petroleo é dito como solvente e asfaltenos, soluto;
— o0s asfaltenos sdo componentes Unicos do sistema;
- 0 sistema € considerado como constituido de apenas dois
componentes;
— a concentracdo dos asfaltenos € considerada desprezivel (diluicdo —
oo),

A precipitacdo dos asfaltenos, de acordo com essa teoria, d4-se quando a
diferenca entre os parametros de solubilidade aumenta, ou seja, a razdo entre 0s
volumes molares soluto/solvente diminui.

Na industria, a solubilidade da mistura € conhecida pelo termo estabilidade.
Uma reducéo da solubilidade, como visto, resulta na precipitacado dos asfaltenos.

No intuito de melhor compreender os fatores que afetam a estabilidade dos
asfaltenos e influenciam no equilibrio do sistema séo avaliados indices e variaveis,
respectivamente.

Alguns indices desenvolvidos e empregados nessa avaliacdo séo: indice de
instabilidade coloidal, tolueno equivalente, raz&o entre resinas e asfaltenos e inicio
de precipitacdo dos asfaltenos.

A exemplo, o indice de instabilidade coloidal € um parametro que expressa a
relacdo entre os componentes que contribuem para solubilizagdo e precipitacao dos
asfaltenos. A composicdo do petréleo - dada pelo teor de saturados, aromaticos,
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resinas e asfaltenos - € dado de entrada para o calculo desse parametro. No
entanto, em trabalho publicado (Moura, 2007), esse indice e seus variantes nao se
mostram adequados para relacionar estabilidade a precipitacdo dos asfaltenos.
Porém, serve de base para correlacionar composicéo do petréleo a estabilidade dos
asfaltenos em petréleos e/ou misturas.

Atualmente, busca-se validar a correlacdo entre composicdo do petroleo e
estabilidade dos asfaltenos, através de experimentos aplicados a um maior nimero
de amostras de petréleo. Resultados mostram que a precipitacdo somente ocorre
quando o teor de saturados é, no minimo, duas vezes maior que o teor de
aromaticos (Carvalho et al., 2008). A explicacédo, dos resultados obtidos, é que os
aromaticos comportam-se como solventes por possuirem natureza semelhante a dos
asfaltenos. Ja os saturados, comportam-se de forma antagdnica.

Seguindo essa abordagem, prosseguem outros estudos que visam avaliar
novas relagdes entre o comportamento coloidal e termodinamico dos asfaltenos, nos
petréleos.

JA as variaveis, pressdo e temperatura, influenciam o equilibrio
termodinamico. A presséo € a variavel que provoca maior impacto. Uma diminuigdo
da pressdo acarreta em um maior delta entre os parametros de solubilidade,
provocado pelo aumento do volume relativo dos componentes leves em solucao.
Desta forma, pode-se concluir que os 6leos com maior conteudo de aromaticos e
resinas apresentam menor incidéncia de problemas relacionados a precipitagéo.

O efeito da temperatura € menos impactante no comportamento e equilibrio
da mistura. Segundo Nielsen (1994), um incremento de temperatura diminui o poder
de solvéncia do 6éleo, precipitando-o. Essa precipitacdo € ocasionado pelo poder de
solvéncia ser insuficiente para manter as fracdes polares em solugédo. Alguns
autores correlacionam o tamanho do agregado com a temperatura. Porém, esta
analise nao faz parte de um concenso na comunidade que estuda o tema.

Estudos relacionados a precipitacdo dos asfaltenos apresentam opinides
adversas quanto a reversibilidade desse processo. Hirscberg et al., 1984 confirmam
a reversibilidade porém a baixa velocidade. Joshi et al., 2001 relatam uma rapida
velocidade no processo de reversibilidade, porém constatam uma irreversibilidade
quando a mistura € submetida a uma despressurizacdo inicial. No entanto, vale
destacar que o processo de reversibilidade assim como a cinética envolvida variam

de acordo com o estado fisico e condi¢do do sistema.
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2.4 Inibidores de precipitacdo de asfaltenos

Os problemas causados por depésitos de asfaltenos podem ser tratados
mediante técnicas corretivas ou preventivas.

As técnicas corretivas sao:

— remocdo mecanica, com a utilizacdo de PIG’s, raspadores, escovas
abrasivas ou jatos d’agua;
— remogédo quimica, através da dissolugdo com solventes aromaticos.

As técnicas preventivas se baseiam na utilizacdo de aditivos quimicos, que
interferem na precipitacdo dos asfaltenos, aumentando a sua estabilidade.

Lechuga (2008) realizou pesquisas no campo da avaliagdo econdmica no que
se refere aos mecanismos de remocdo de depdsitos de asfaltenos. Seu estudo
revela que o tratamento mediante ao uso de aditivos é economicamente vantajoso
comparado as técnicas corretivas, dado o longo tempo requerido nas operacdes de
limpeza mecanica. No entanto, destaca que outros aspectos devem ser avaliados
para selecdo da técnica de remocdo a ser empregada, sdo eles: a composi¢ao
quimica (tipo de asfaltenos constituintes), acesso ao local da intervencéo, tempo
necessario para a remocao e riscos associados.

No campo da técnica preventiva, os inibidores de asfaltenos agem de forma
semelhante as resinas. Em geral, a adicdo de resinas aos asfaltenos provoca a
reducdo no tamanho do agregado pelo rompimento das ligacdes 1e1t e das ligacdes
polares existentes entre os mondmeros de asfalteno. A interagao das resinas com 0s
agregados asfalténicos é energeticamente mais favoravel, o que reduz, portanto, a
estabilidade da emulséo, adsorvendo os asfaltenos.

A figura 2.6 ilustra o mecanismo de solvatacado dos asfaltenos pelas resinas,
apresentado por Spiecker et al, 2003.
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Agregado Asfatténico
Composto de 3 monémeros

Mondmeros de Asfattenos

Mondmeros de Resinas

Agregado Asfatténico
Solvatado por Resinas

Figura 2.6 - Esquema de solvatacao resinas-asfalten  os (Spiecker et al, 2003,b)

Como exposto, o0 mecanismo de solvatagdo é regido pelas interagbes polares
existentes na ligacdo resina-asfalteno. Essas interacdes, em geral, ligacdes
hidrogénio, sdo geradas pelos heteroatomos presentes nas estruturas desses
compostos. Através dessas interacdes, que sdo favoravelmente energéticas, os
asfaltenos se associam as resinas, provocando a quebra de seus agregados.

Diante desse mecanismo de acdo, Gonzéalez & Middea (1991) investigaram
varios compostos anfifilicos soliveis em 6leo como agentes peptizantes. Quando
diferentes quantidades destes compostos, de polaridade e estrutura quimica bem
definidas, foram adicionados a misturas contendo asfalteno e n-heptano, foi
observado que alguns desses compostos eram capazes de dispersar o asfalteno.
Dentre eles, os compostos anfifilicos derivados do alquil-benzeno foram os que
apresentaram melhores resultados.

Dando continuidade a esse trabalho, Chang & Fogler (1994) executaram um
estudo sisteméatico, do mecanismo de interacao resina-asfalteno, para os compostos
anfifilicos derivados do alquil-benzeno, uma vez que esses apresentaram resultados
positivos no estudo de peptizacdo de asfaltenos em solventes alifaticos, conforme
trabalho pubicado anteriormente.
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Os compostos anfifilicos derivados do alquil-benzeno possuem a estrutura

quimica representada pela figura 2.7.
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Figura 2.7 - Estrutura quimica esquematica dos comp  ostos anfifilicos derivados do alquil-
benzeno (Adaptado de Chang&Fogler, 1994)

Como mostrado na figura 2.7, apesar de todos os compostos anfifilicos
derivados do alquil-benzeno possuirem em comum o grupo alquil-benzeno, eles
possuem no minimo como diferenca estrutural:

— 0 grupo cabeca polar;
— o comprimento da cauda hidrocarbdnica ligada ao anel aromatico;
— aexisténcia de grupo lateral polar adicional ligado ao anel aromatico.

Em virtude dessas diferencas na estrutura quimica, os compostos anfifilicos
produzirdo diferentes efeitos no processo de estabilizacdo dos asfaltenos.

Em seu estudo, Chang & Fogler verificaram que a estabilizacdo de asfaltenos
€ primariamente controlada pela polaridade do grupo cabeca do composto anfifilico
seguido pelo comprimento da cauda hidrocarbénica ligada ao anel aromatico.
Conferiram, além disso, que o grupo lateral polar adicional pode aumentar a
capacidade do composto anfifilico em estabilizar asfaltenos.

Os compostos anfifilicos escolhidos, por esses pesquisadores, representam
as matérias ativas de uma diversidade de produtos comerciais que apresentam
efetividade relativa na estabilizacdo de asfaltenos, tendo como solvente alcanos. De
acordo com o trabalho, o p-n-nonilfenol e o p-n-nonilanilina foram os que
apresentaram melhor resultado (Chang & Fogler,1994).

Outros estudos em busca de inibidores e dispersantes seguros e mais baratos
tém sido crescente ao longo dos anos. Esse fato € comprovado pela quantidade de
patentes depositadas nas bases. No entanto, verifica-se que 0s artigos
desenvolvidos ndo se aprofundam no mecanismo de acdo destes compostos mas

nos resultados que os mesmos produzem.
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Evidentemente, é muito dificil esclarecer todos o0s pontos envolvidos na
interacdo asfalteno-inibidor, uma vez que envolve o0 conhecimento exato dos
seguintes itens:

— da posicao e da natureza dos sitios envolvidos na interacao;

das relacdes entre as moléculas envolvidas (inclusive as moléculas de

solvente);

da energia do sistema em cada estagio do processo;

da velocidade de todas as mudancas que ocorrem no sistema;

das caracteristicas do 6leo e as condi¢Bes a que é submetido.

Além do conhecimento dos pontos citados, essa dificuldade aumenta,
principalmente, por se tratar de um sistema complexo e que envolve moléculas de
diversas naturezas e dimensdes, como o petroleo.

No entanto, se ndo for possivel conhecer todos os detalhes do mecanismo, o
conhecimento mais aprofundado de uma parcela deles pode ajudar na escolha de

estabilizantes mais eficientes e adequados (Rogel et al., 2001).
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CAPITULO 3

3 MODELAGEM MOLECULAR

A aplicacdo de meétodos computacionais no estudo das estruturas dos
asfaltenos e de seus agregados tem se tornado uma pratica rotineira nos dias atuais.
O uso da modelagem molecular é importante no estudo dessas moléculas em
funcdo da complexidade das mesmas. Essa ferramenta envolve, de modo
sistematico, célculos sob a forma de facilitar e otimizar a proposicao de estruturas
que melhor se aproximam da conformacéo real. A validacdo dos modelos se da
mediante a comparag¢des com resultados experimentais.

Os métodos computacionais podem ser usados como ferramentas do
planejamento racional de agregados asfalténicos, uma vez que a construcdo das
estruturas é realizada mediante orientacdo baseada em hipotese, que é coerente ao
mecanismo de agregacdo desses compostos.

Dentre as vantagens relacionadas ao uso da quimica computacional frente as
técnicas experimentais, destaca-se 0 menor custo. Pode-se, também, citar a
facilidade de obtenc&o de resultados - em funcdo do menor tempo dispendido - e
repetibilidade dos mesmos - devido os resultados ndo serem afetados por erros
experimentais.

O conceito fundamental em que se baseia o estudo de interacdo entre
moléculas é de que para ocorrer esse fendmeno, deve haver um favorecimento

energético, através do estabelecimento de uma menor energia global da
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conformacao. Nesse contexto, a modelagem molecular contribui de modo a fornecer
uma descricdo detalhada da estrutura, das interacfes intermoleculares, das

mudancas conformacionais sofridas durante a interacdo e das energias envolvidas.

3.1 Conceito

A modelagem molecular € o método que faz uso de expressbes e termos
matematicos a fim de entender e prever o comportamento das moléculas mediante a
compreensao de sua estrutura, arranjo, movimento e interacdo nos sistemas reais.
Além disso, é capaz de descrever propriedades termodinamicas, estados de
transicdo, equilibrio das reacdes e fendbmenos complexos, com a facilidade da
ferramenta de atenuar a arduosidade das manipulacbes matematicas ditadas por
uma teoria rigorosa (Rodrigues, 2001).

Os célculos envolvidos nessas simulagdes, utilizam como simplificacéo:

— idealizagao de um sistema ou processo;
— adequacbes do sistema em analise;
— emprego de simetrias, aproximagdes ou particularizagdes.

Dentre as informacdes obtidas pela modelagem molecular estdo as geracoes
de: modelos com estrutura geométrica molecular, eletrénica e distribuicdo de cargas;
configuragbes otimizadas através do estudo de minimizacdo de energia; outros
parametros macroscopicos obtidos por andlise conformacional e simulacdo de
dindmica molecular; entre outros.

Essas informacdes irdo contribuir para a analise do comportamento das
moléculas e compreensao das propriedades estaticas e dindmicas dos sistemas a
gue pertence, e numa visao global, dos processos fisicos a que sao submetidos.

Um breve historico sobre o estudo de modelagem mostra que essa técnica
iniciou-se de forma rudimentar, sendo inicialmente adotados modelos moleculares
desenhados e calculados de forma simples. A titulo de exemplo, a figura 3.1
representa 0os modelos das estruturas tridimensionais das moléculas, que eram

desenvolvidas nos anos 60.
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Figura 3.1 - Modelos de representacdo da estrutura do propano desenvolvida de 1959-1965.
(Santos, 2001)

Com o passar dos anos, esses modelos foram se desenvolvendo. E, a
medida em que a modelagem passou a ser um meétodo computacional, ampliou-se a
gama de aplicabilidade e versatilidade desse segmento. A ele foram atrelados
recursos, nao apenas graficos mas também matematicos.

Os recursos matematicos de que a modelagem faz uso no calculo
computacional sado algoritmos, cada vez mais eficientes, que conduzem a solucdes
analiticas. Esses, por sua vez, sao desenvolvidos de modo a minimizar o tempo de
resposta e maximizar a exatidao das respostas em relacdo a técnicas experimentais.

Hoje, é possivel calcular, através dessa ferramenta, estruturas moleculares
cada vez mais complexas e sistemas com maior niumero de atomos, dependendo
das premissas adotadas no modelo.

O aumento do desempenho da ferramenta tem correlacéo direta ao crescente
interesse pelo uso da modelagem molecular. Acrescenta-se como fatores
responsaveis a esse aumento: a melhoria de desempenho apresentado pelos
computadores nas Ultimas décadas e a ampliacdo do numero de métodos
disponiveis.

Em contrapartida a vantagem da versatilidade do método de modelagem, ao
baixo custo operacional e a sua extensa aplicabilidade, o mesmo apresenta como
limitacdo o grande numero de calculos e iteracbes usadas para a resolucao
numeérica das equacdes diferenciais pertencentes a sua solucdo analitica,

dependendo do modelo adotado.
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Existem varios métodos e técnicas utilizadas na modelagem de um sistema,
que variam desde a forma de disposicdo dos atomos e moléculas até a
representacdo das estruturas. Esses parametros serdo responsaveis por definir a
abordagem de como o sistema sera descrito.

A representacdo das estruturas ird diferenciar a forma de descricdo das
propriedades da matéria, que € um importante parametro de analise. Essa descri¢cao
pode ser qualitativa ou, dependendo do grau de andlise, semi-quantitativa. A
limitacdo para classificacdo se enquadrar apenas como semi-quantitativa estd na
indeterminacédo de propriedades eletronicas (Santos, 2001).

A escolha do método de modelagem molecular, no entanto, ira variar de
acordo com o0 objetivo, precisdo, caracteristicas desejadas e especificidades do
sistema a ser investigado, como também do tipo de hardware disponivel para efetuar
os célculos. O método selecionado deve ser capaz de descrever as interagdes intra
e intermoleculares do sistema, e realizar os calculos necessarios a fim de sugerir um
modelo.

De modo geral, independente do método, é preciso que o modelo seja
validado para que possa ser aplicado de forma confiavel. Geralmente, utiliza-se a
previsdo de uma propriedade experimental conhecida, que pode ser estimada a
partir do modelo proposto. No entanto, o grau de confiabilidade dos resultados
obtidos esta atrelado a escolha adequada dos métodos a serem utilizados.

Nos estudos de modelagem molecular existem métodos baseados na
mecanica classica, tais como a mecanica molecular, e métodos baseados na
mecanica quantica, tais como os métodos semi-empiricos e ab initio. Estes modelos
variam na abordagem e tratamento matemético dado aos conjuntos atémicos,

envolvendo nucleos e, em alguns casos, a eletrosfera.
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3.2 Métodos Classicos

3.2.1 Mecéanica Molecular

A mecanica molecular (MM) é definida por um conjunto de métodos baseados
em equagbes da mecénica classica - leis da fisica classica. Na MM, as moléculas
sao descritas como um conjunto de “atomos conectados” por um campo de forca de
valéncia, ao invés de nucleos e elétrons, como ocorre nos métodos quanticos. Os
métodos de mecanica molecular sdo de natureza empirica, sendo, portanto, seus
termos ajustados para reproduzirem parametros determinados experimentalmente.

A maior vantagem da mecéanica molecular em comparacdo aos métodos
qguanticos € a sua velocidade, comparativamente menor. As simplificacdes
realizadas, nesse meétodo, garantem simplicidade na determinacdo da geometria
molecular de grandes sistemas moleculares atrelados a um custo computacional
reduzido. Essas simplificacdes ndo necessariamente comprometem a qualidade do
modelo computacional gerado, uma vez que a qualidade das predi¢cdes realizadas
depende, principalmente, da parametrizacdo do campo de forca utilizado. Outra
vantagem que pode ser destacada € que a geometria otimizada por este método
serve de base para realizacdo de calculos quanticos de orbitais moleculares.

Como desvantagem, na mecanica molecular ndo ha informacéao relacionada a
parte eletrbnica, uma vez que 0 metodo ignora os elétrons do sistema, calculando a
energia como fungéo das posi¢cdes nucleares. Dessa forma, tem a incapacidade de
descrever propriedades dependentes da distribuicdo eletrénica. Além disso, seu uso
se torna reduzido pelo fato de que muitas moléculas, principalmente as relacionadas
as areas de farmacos ainda nao terem sido devidamente parametrizadas (Gund,
1980).

Dentre as caracteristicas atribuidas ao método de MM, estéo:

— composto por equacdes que descrevem as forcas intra e
intermoleculares;
— usado em tratamento estatistico para se obter a energia.

Na MM, a energia total do sistema depende exclusivamente da posi¢cao dos

atomos, avaliando, portanto, os movimentos nucleares. Desta forma, os efeitos

eletrbnicos ndo sdo computados explicitamente (Konstatinova, 2005). Sendo assim,
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na MM, a energia de uma molécula ou de um sistema calculado ndo corresponde a
energia real, ja que, como dito anteriormente, a contribuicdo energética dos elétrons
nao é avaliada (Leach, 1998; Barreiro, 1997).

O célculo da energia total é também conhecido como método de campo de
forca (CF).

O método do campo de forca calcula a energia total de uma molécula pela
soma das contribuicdes energéticas nela existentes. As parcelas desse célculo séo:
distancia e angulo de ligagcédo, angulos torsionais, interacdo de van der Waals e
interacOes eletrostaticas. Para essas contribuicdes sé@o verificados se os valores
padrées calculados diferem dos valores obtidos experimentalmente. Caso seja
verificada diferenca de energia entre estes valores, para cada parametro associa-se
uma penalidade energética. Deste modo, quanto maior o desvio das geometrias em
relacdo aos seus valores de referéncia, maior sera a penalidade energética
associada, e, consequentemente, maior sera a energia potencial daquela
conformacao. O CF € um fator extremamente importante na previsdo da geometria
na MM. No entanto, € necessario que ele esteja adequado ao tipo de sistema em
andlise. Se adequado, a descricdo do comportamento do sistema se torna possivel
atraves da utilizacdo dos conjuntos de fungdes atreladas a esse método.

A construcdo do método de CF é dada via atomos e a forca do sistema, via
forca central. Essa ultima é obtida matematicamente através da derivada da
expressao espacial do potencial. J&, o potencial é obtido pela derivada da expresséo
do CF.

No método de campo de forca, para obter-se a energia potencial de superficie
em uma dada configuracdo nuclear, ndo se calcula a energia eletronica. No entanto,
esta € dada como uma funcdo parametrizada de coordenadas nucleares, derivadas
de cuidadosas comparac¢des com resultados de experimentos e, eventualmente, de
resultados de calculos mais elaborados. Sendo assim, dependendo da
parametrizacdo do campo de forga, varia-se a acuracia dos resultados obtidos.

E importante ressaltar que o sistema, em que sera aplicada essa metodologia,
deve ser conservativo, uma vez que o potencial central impde a conservacdo do

momento angular total do sistema.
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3.2.2 Energia de campo de forca

Matematicamente, a energia de campo de forca € dada pela soma de termos
gue descrevem a energia necessaria para a distorcdo de uma molécula numa dada
conformacao (Foresman & Frisch, 1996). Essa expressdo esta representada pela

equacgao 1.

EFF = Estr + Ebend + Etors + Evdw + Eel + Ecross (1)

Onde, cada termo representa:

Err = Energia de campo de forca;

Esy = Energia de estiramento de uma ligacdo entre dois atomos;
Evend = Energia de angulacéo;

Eirs = Energia de torséo pra rotagcdo em torno de um eixo;

Evaw » Eel = Energia de interacdo de atomos néo-ligados;

Ecross = Energia que descreve as intera¢des cruzadas.

Estes termos sao representados na figura 3.2.

angulacio

tors3o
>

Estirameny

dtomos ndo-ligados

Figura 3.2 - Representacdo dos termos do campo de f  orca (Foresman & Frisch,1996)

Essa forma de representacdo da energia de campo de forca é dada em
funcdo de coordenadas nucleares. Ela €& baseada apenas no elemento, sua
hibridizacéo e conectividade.

O célculo da energia, através da sistematica ditada pela equacéo 1, permite
distinguir, ap0s otimizacdo, a geometria de maior estabilidade. Essa geometria
corresponde a conformacao de menor energia potencial.

Abaixo, segue descricdo detalhada dos termos da equacéo 1.
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A energia de estiramento, Egy, corresponde a uma funcdo de energia que
descreve o alongamento de uma ligacdo entre dois atomos em relacdo ao seu valor

de equilibrio (ou ideal), como ilustrado na figura 3.3.

FEE= 2

Figura 3.3 - llustracdo correspondente ao estiramen  to de ligacao quimica (Konstatinova, 2005)

Essa energia é descrita como um oscilador harménico ou como uma funcéao

de Morse. A funcédo de Morse € dada pela equacao 2.

Z Db[l _ El:—rzl:b—bnjl}]z
b (@)

Onde:

a = parametro adicional relacionado a frequéncia vibracional;
b = comprimento de ligacao (A);

bo = comprimento ideal de ligacao (A);

Dy = energia de dissociacéo da ligacdo (kcal/mol).

A variacdo da energia de estiramento em funcdo do comprimento de ligacédo é
representada pelo grafico ilustrado na figura 3.4. A ordenada do grafico corresponde

a energia de estiramento e a abscissa ao comprimento de ligacao.

b _a

Figura 3.4 - Grafico correspondente a variagdo da e nergia de estiramento em funcdo do
comprimento de ligacdo quimica (Verli, 2009)
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A funcdo de Morse € uma descricdo mais precisa comparada ao oscilador
harménico, uma vez que se utiliza de termos préximos ao equilibrio, como o
comprimento de ligagéo, e leva a quebra da ligacdo a uma energia finita.

A resolucdo da equacdo de Morse é dada em termos de expansao de série de
Taylor. Dependendo do comprimento da ligacdo, é necessario expressar essa
equacao atraves de um numero de ordem maior, a fim de reproduzir o
comportamento real com precisdo adequada.

A energia de angulacdo, Epeng, COrresponde a energia necessaria para a
variacdo do angulo localizado entre a ligagdo de trés atomos A-B-C, onde existe

ligacdo entre os atomos A-B e B-C; como ilustrado na figura 3.5.

—

e

t ]

Figura 3.5 - llustragdo correspondente a variagdo d e angulo entre ligagBes (Konstatinova,
2005)

Esta energia € matematicamente expressa conforme equacéo 3.

D He(6 —6y)’
g

3)

Onde:
He = entalpia devido a deformacgéo do angulo (Kcal/mol);
8 = angulo formado entre as ligacoes;

8o = angulo ideal formado entre as ligagdes.

A energia de deformacdo do angulo em relacdo ao seu valor de equilibrio
corresponde a energia de abertura e fechamento do angulo.
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A representacdo dessa energia € dada pelo gréfico representado na figura
3.6, onde a ordenada do grafico corresponde a energia de angulacdo e a abscissa

ao angulo existente entre ligacoes.

Figura 3.6 - Grafico correspondente a variagdo da e nergia em funcéo da abertura e fechamento
de angulo existente entre ligagbes (Verli, 2009)

Para resolucdo da equacao da energia de deformacgédo do angulo, opta-se
pela expansdo de Fourier em torno do angulo de ligacdo 6, pela sua capacidade
analitica de descricdo dos movimentos de grande amplitude, como os encontrados
em simulacédo de dindmica molecular. Termos de ordem superior sdo incluidos para
reproduzir frequéncias vibratérias.

A descricdo da distorcdo angular é dada na forma linear. Assim, uma
molécula ndo linear tera aproximacdo de 180°. Essa representacdo limita sua
aplicacdo, uma vez que essa forma linear ndo pode descrever a dinamica de
materiais inorganicos, como, por exemplo, as zedlitas que tem angulos de equilibrio
de -150°.

A energia de torséo, Eis, descreve parte da energia associada a rotacdo em
torno de uma ligagao; refletindo, portanto, a variagdo de angulo em uma ligacéo

guando ha o movimento de torséo da ligacao.
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Figura 3.7 - llustracdo correspondente a variacdod e angulo em uma ligacdo quando existe um
movimento de torsdo (Konstatinova, 2005)

Comparativamente em relacéo as energias anteriormente descritas, a energia
de torséo esta fundamentada em trés aspectos:

— seus parametros estdo intimamente ligados tanto as interacdes de Van
der Waals como as interacdes eletrostaticas;

— sua funcao deve ser periddica;

— nao pode ser expressa em termos de expansao de série de Taylor uma
vez que esta forma pode gerar grandes desvios na estrutura de energia
minima. Logo, deve ser descrita por série de Fourier. No entanto,
sistemas de grandes dimensdes, muitas vezes, limitam a precisao de

resolugéo.

A equacgéao 4 expressa matematicamente a energia de torsao:

Z Hg[1 + scos(n@)]
@ (4)

Onde:

He = entalpia devido a torsdo em torno de uma ligacéo (Kcal/mol);

n = nimero de maximos (ou minimos) de energia em uma torsao completa;
@ = angulo torsional;

S = parametro que varia de acordo com a conformacao. s= +1 ou -1.



53

A energia de Van der Waals, Eqy, descreve a repulsdo ou atracao existente
entre atomos que ndo estdo diretamente ligados. Seu valor varia de acordo com a
distancia interatbmica, tomando comportamento atrativo ou repulsivo.

Existem diferentes formas funcionais para o calculo dessa energia, tanto no
que se refere a parte repulsiva quanto atrativa. Verifica-se que a diferenca
apresentada é funcdo dos parametros usados e se concentra na parte repulsiva,
cujos valores sdo menos expressivos se comparados a parte atrativa.

Na maioria dos calculos atuais, usa-se o potencial de Lennard-Jones, que
fornece resultados precisos e computacionalmente rapidos e eficientes.

A expressao de Lennard-Jones € descrita pela equacao 5.

i =i 2 (5)

Onde:
A; e By; = parametros determinados a partir de constantes atdbmicas dependentes
dos atomos envolvidos e sédo definidos em funcdo da distanciar;

r = comprimento de ligagéo A).

A figura 3.8 ilustra a representacao da interagao entre cargas induzidas, que

corresponde a energia de van der Waals:

+O0- — +0O-

Figura 3.8 - llustragcéo correspondente a interacdo entre cargas induzidas (Verli, 2009)

A escolha da expressdo de Lennard-Jones se deve a sua estabilidade
numérica. O comprimento de ligacdo, utilizado nessa expresséo, é obtido a partir de
parametros homonucleares, através do uso de regras de combinacfes. Assim, para
sistemas cristalinos, ele é calculado pela média geométrica da distancia atdbmica de
van der Waals, enquanto para os demais sistemas, pela média aritmética.

A energia eletrostatica, Eg|, descreve ndo apenas interacdes intermoleculares,

mas também intramoleculares, determinando as energias conformacionais.
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Diferentemente dos parametros discutidos anteriormente, essa energia considera as

cargas parciais. A expressdao matematica usada no calculo dessa energia €

Y5
Tz'_;l'

i i (6)

mostrada pela equacéao 6.

Onde:

g, q; = cargas parciais dos respectivos atomos (C);
rj = comprimento de ligagao A);

k = constante eletrostatica (Nm?/C?).

A figura 3.9 ilustra a representacédo da interacdo entre cargas (Coulomb):
®@ +— O
— +

Figura 3.9 - llustracdo correspondente a interacéo entre cargas (Verli, 2009)

O gréfico representado pela figura 3.10 corresponde a variacdo da energia de

van der Waals em funcdo do comprimento de ligacao.

..B
rlJ

i e Regime de repulsdo

Atragio de Van der Waals

ﬁi

Energia Otima

i o

Figura 3.10 - Gréfico correspondente a variagcdo da energia de van der Waals em funcéo do
comprimento de ligacdo (Verli, 2009)
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Quando o potencial eletrostatico € representado pelo modelo de carga parcial,
os desvios resultantes podem ser minimizados, de acordo com a geometria, atraves
da inclusdo de cargas elétricas e momentos elétricos de ordem superior. A adicao de
momentos multipolares ir4 acarretar no aumento do tempo computacional para o
calculo de energia eletrostatica.

A E.oss € @ energia que descreve as interagfes cruzadas. Essas interagfes
sdo quadraticas e sao resultantes da juncdo dos termos: energia de estiramento,
angulacdo e torséo. Ela é capaz de modelar o comprimento de ligacdo caso haja
estiramento da ligacdo e variagdo do angulo de ligacéo, ndo desviando-o do ideal,
por aliviar a repulsdo gerada. Analogamente, também pode modelar o angulo
formado entre as ligacbes caso haja variacdo entre o angulo de ligacao e torsao da
ligacéo.

As dificuldades relacionadas a inclusdo desse termo no célculo de energia

— maior complexidade do calculo;

— escolha empirica dos termos;

— dificuldade de selecdo dos termos, uma vez que é impossivel incluir
todas as interacfes cruzadas presentes no sistema.

Verifica-se que resultados dos calculos de energia, que possuem a incluséao
dos termos de interagdes cruzadas, sdo mais precisos em relacdo aos valores
experimentais.

Abaixo, seguem as expressfes matematicas e a representacdo esquematica
das interacfes cruzadas.

a) Interacao angulo-angulo

ZZFggQr(ﬁr —~6,)(6' — 6])cos(®)
7 (7)

Onde:

Feep = constante de for¢a da interagéo cruzada angulo-angulo;
8, 6 = angulo formado entre as ligacoes;

8o , 8’0 = angulo ideal formado entre as ligacoes;

@ = angulo torsional.



Figura 3.11 - llustragdo correspondente a interagéo cruzada angulo-angulo (Konstatinova,
2005)

b) Estiramento quadratico

ZZ Faur (b —bo)(b" —bY)

b b (8)

Onde:
Fpp' = constante de forga da interacdo cruzada de estiramento;
b, b’ = comprimento de ligag&o (A);

bo, bo’ = comprimento ideal de ligacéo (A).

¥ 2

"\

Figura 3.12 - llustracdo correspondente a interacdo cruzada de estiramento (Konstatinova,
2005)

c) Interacdo ligagdo-angulo quadratica

PIDITICETSICETS
b 8

9)
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Onde:

Fpe = constante de forca da interacdo cruzada ligagcéo-angulo;
b = comprimento de ligacao (A);

bo = comprimento ideal de ligacao (A);

8 = angulo formado entre as ligacoes;

8o = angulo ideal formado entre as ligagdes.
- ‘ﬁf

Figura 3.13 - llustracdo correspondente a interacdo cruzada ligacdo-angulo (Konstatinova,
2005)

As diversas constantes presentes nas equacdes dos campos de for¢ca devem
ser determinadas para cada sistema molecular a ser estudado.

O método de CF é de natureza empirica. Seus termos, no entanto, sao
ajustados, parametrizados, para reproduzirem as propriedades de geometria
molecular, densidade e pressdo de vapor. Essas Ultimas, determinadas
experimentalmente.

O valor numérico encontrado nas expressfes matematicas determinadas na
funcdo campo de forca ndo tem significado fisico. Entretanto, os valores relativos
refletem a energia conformacional. Se esse valor for medido no mesmo ponto inicial
de energia, é possivel comparar a estabilidade relativa entre moléculas que
apresentam o mesmo numero de atomos e tipo de ligacdo. Porém, como na maioria
das vezes essa condicdo ndo é satisfeita, este método ndo € recomendado para
estas finalidades. Desse modo, para fins de comparacao, deve-se adotar a premissa
de mesmo ponto inicial de energia como base de célculo.

Os campos de forca estdo limitados a combinacdes particulares de atomos
como, por exemplo, proteinas, acidos organicos e acidos nucleicos. Registram-se,

no entanto, progressos em relacdo ao desenvolvimento de campos de forca para
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serem extendidos a toda tabela peridédica, embora ainda continuem a persistir
problemas sistematicos para obtencdo dos parametros, como mencionado
anteriormente (Weiner, 1984; Jorgensen & Tirado-Rives, 1988; Allinger, 1989).

Alguns dos campos de for¢ca atualmente disponiveis, nos programas
baseados em mecanica molecular, sdo: COMPASS, GROMOS87, GROMOS96,
GROMACS, AMBER, CHARMM, CVFF, CFF91, OPLS (Optimized Potentials for
Liquid Simulations), MM2, MM3, MM4, MMF94. Sendo estes quatro ultimos,
melhoramentos do MM+.

A validacdo final do modelo é realizada através de comparacgdo frente as

propriedades experimentais conhecidas.

3.2.3 Dinamica Molecular

A dindmica molecular, DM, fornece informag¢des sobre o comportamento
dindmico microscoépico, dependente do tempo, dos atomos individuais que compdem
o sistema (Burkert & Allinger, 1982; Holtje et al., 2003).

Com base na MM, a DM utiliza os conceitos de CF para resolucdo das
equacdes do movimento no tempo para obtengdo de propriedades macroscépicas. A
DM detalha a nivel atdmico as transformacdes ocorridas em uma dada molécula,
macromolécula ou complexo como uma funcéo do tempo (At).

Matematicamente, uma vez definido o CF, é possivel calcular as for¢as intra e
interatbmicas que atuam sobre cada atomo. Basta integrar as equacgfes de
movimento 10 e 11, obtidas a partir da segunda lei de Newton, para obter a posi¢cao
e a velocidade de cada particula em funcao do tempo.

As equacbes de movimento citadas acima sao descritas pelas equacdes 10 e

11.
dv = .
g
dt (10)
dr .
-

dt (11)
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Onde:

% = vetor aceleragdo do atomo;

= vetor distancia percorrida pela particula;

¥ = vetor velocidade da particula;
t = tempo.

Um dos métodos mais utilizados em DM para integrar as equagbes de
movimento € o algoritmo de Verlet (Allen & Tildesley, 1987), obtido através da
expansao em série de Taylor.

O intervalo de tempo usado nas simula¢cdes de DM é dado como passo da
integracdo e permite simular os movimentos de maior frequéncia do sistema, que
muitas vezes sao as vibragdes das ligacoes.

Vale ressaltar que a funcdo tempo é uma caracteristica marcante que
diferencia a MM da DM. Enquanto a MM é um método da modelagem molecular
envolvido na busca de conformacdes de minimo de energia, a dindmica molecular
busca uma sucessdo de conformacfes, que resultard em uma trajetoria. Essa
trajetoria descreve como as posicoes e velocidades dos atomos variam em funcéo
do tempo, essencial para o entendimento da dinamica de um sistema.

A DM (Haile, 1992; Ercolessi, 1997; Rapaport, 2001) apresenta
conceitualmente a inclusdo de algumas caracteristicas ao processo dinamico do
sistema molecular, como: o termo de energia cinética na energia total e o ajuste da
temperatura do sistema. Diferentemente, a MM nao apresenta o ajuste de
temperatura do sistema, representando, no entanto, a otimizacdo de geometria de
um sistema molecular a temperatura de zero Kelvin.

Dentre as propriedades que podem ser obtidas através de simulacdes de DM
estdo: densidade, viscosidade, pressdo de vapor, conformacdo de micro e
macromoléculas, mudancas conformacionais em compostos decorrentes de
mudancgas no meio, entre outras.

As simulac¢des de dinamica molecular utilizam para o calculo das forcas intra
e intermolecular, campos de forgca da mecéanica molecular. E como em qualquer
modelo, estes campos precisam estar parametrizadas para descrever as
propriedades do sistema em estudo. Desta forma, quanto melhor for a
parametrizacdo, mais precisos serdo o0s resultados obtidos e melhor sera a

reproducado das propriedades comparadas aquelas obtidas experimentalmente.
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Tao importante quanto a qualidade dos parametros do CF escolhido, é o
tamanho da simulacdo ou amostragem realizada. O tempo de integracdo na
dindmica molecular representa o espac¢o conformacional varrido pela simulacdo. Seu
valor varia de acordo com o0 sistema e restricbes a ele impostas. Sistemas
totalmente livres possuem tempo de integracdo menor, que ird aumentar a medida
gue os sistemas apresentam restricdes nas ligacdes e angulos (Leach, 2001).

E importante a adequacio desse tempo. Se pequeno:

— cobrira somente uma pequena parte do espaco conformacional;

— ird gerar auséncia de equilibrio do sistema;

— sera insuficiente para que as propriedades de interesse se manifestem
ou que mudancas realizadas no sistema possam ser observadas.

Em contrapartida, se elevado:

— acarretard em instabilidades ocasionadas por grandes mudancas de
energias envolvidas;

— elevaréa o custo computacional.

Apesar da simplicidade e de ser capaz de fornecer informacdes diretas sobre
a evolugéo temporal do sistema, a Dinamica Molecular apresenta como limitacéo a
representacdo real do movimento molecular (Leach, 2001). Isso ocorre devido a
precisdo dessa informacdo depender do conhecimento do nivel de interacdo entre
os atomos, que é dado apenas quando hi a introducdo de efeitos quanticos,
ignorados pelo modelo.

3.3 Métodos Quanticos

Os métodos quanticos utilizam as leis da mecanica quantica e representam 0s
orbitais moleculares como uma combinacdao linear dos orbitais atémicos.

A mecanica quantica (QM) representa explicitamente os elétrons em seus
calculos, tornando possivel a derivacdo de propriedades moleculares dependentes
da distribuicdo eletrdnica e a investigacdo de processos quimicos, como quebra e
formacao de ligacdes, com destaque para rea¢des quimicas (Leach, 1998).
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A representacdo explicita dos elétrons € um ponto em que a QM difere da
MM. Outro, é o custo computacional superior da mecéanica quantica, em funcéo dos
seus calculos envolverem equacdes mais complexas.

A funcdo de onda descrita pelo movimento dos elétrons, aplicada a um
volume infinitesimal gera como resultado a probabilidade de encontrar o elétron no
volume de controle.

Os métodos quanticos, ab initio e semi-empirico, se baseiam na solucdo da
equacao de Schrodinger. Esta equacéo € apresentada a pela equacédo 12.

H ‘¥(r,t) = E ¥(r,1)
(12)

Onde:
E = energia total desejada do sistema (eletrosfera e nacleo);

WP = funcdo de onda que caracteriza 0 movimento da particula;

H = operador Hamiltoniano.

De acordo com o 1° postulado da QM, o estado W(r,t) € a descricdo mais
completa que pode ser dada a um sistema fisico. Ele descreve o estado do sistema
em funcdo do tempo e de coordenadas espaciais das particulas que o compdem
(Atkins & Friedman, 1997).

A funcdo de onda isoladamente ndo tem significado fisico. Porém, seu
produto por seu complexo conjugado tem. A interpretacdo feita € como sendo a
probabilidade de se encontrar uma particula em determinado ponto do espaco
(Leach, 1998; Atkins & Friedman, 1997).

O operador Hamiltoniano apresentado na equacdo de Schrodinger é
composto por contribuicbes energéticas - energia cinética e potencial - na energia
total. Essas contribuicbes podem ser desmembradas em termos eletrdnicos e
nucleares, tais como: energia cinética dos elétrons e dos nucleos, energia potencial
de atracédo elétron-nucleo e energia potencial de repulsdo inter-eletrénica e inter-
nuclear (Atkins & Friedman, 1997; Cramer, 2004).

A aproximacao de Born-Oppenheimer possui as seguintes caracteristicas:

— considera que os elétrons numa molécula se movem num campo de

nucleos fixos;
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— despreza os termos de energia cinética do nucleo;

— considera constante o termo de repulsédo entre os nucleos;

— prevé o movimento dos nacleos numa velocidade menor comparado ao
movimento dos elétrons;

- permite que a equacdo de Schrodinger possa ser separada
independente do tempo em duas equacdes: eletronica e nuclear, uma
vez que trata as informacdes nuclear e eletronica distintamente.

Na pratica, entretanto, permanece inevitdvel a geracdo de erro residual
oriundo dessas aproximacdes. Porém, é impossivel elimina-lo completamente. De
modo a minimiza-lo, cada sistema serd estudado de acordo com as suas

particularidades, assegurando manter seus célculos factiveis.

3.3.1 Métodos AB INITIO

Os métodos ab initio se baseiam na equacdo fundamental da mecéanica
qguantica para determinar as propriedades dos sistemas moleculares, tendo como
dados somente constantes fisicas. Ele descreve o movimento de uma particula
através do espaco como funcdo do tempo e de um campo externo.

Seu custo computacional é superior aos anteriormente apresentados em
funcdo da maior complexidade das equacdes utilizadas. Em contrapartida, essa
maior complexidade possibilita também a geracao de resultados mais precisos. Tem-
se, entdo, que esse método deve ser preferencialmente empregado, se o tamanho
do sistema permitir.

Os programas quantum mecanicos ab initio ndo incluem aproximacdes além
das até entdo discutidas e representam 0s orbitais, atbmicos e moleculares, através
dos chamados conjuntos de base.

A principio, esses programas, independente do método utilizado,
eventualmente convergem para a solucdo exata das equacdes fundamentais a
medida que o numero de aproximagdes € reduzido. A diferenca entre os métodos
existentes se baseia na calibracao diferenciada dos célculos.

Um conjunto de base minimo contém um numero limitado de funcdes, apenas

necessarias para acomodar todos os elétrons de um atomo, mantendo uma simetria
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esférica. Com esse conjunto de fun¢des ndo € possivel representar distribuices nao
uniformes de elétrons, sendo necessarias duas solugdes.

A primeira solucéo € usada para se obter uma maior flexibilidade na descri¢do
dos elétrons. Nela, utiliza-se os chamados conjuntos de base de valéncia dividida,
nos quais as fungdes que representam os elétrons de valéncia sao divididas em dois
componentes: um mais interno e compacto e outro, mais externo e difuso. O
conjunto interno representa ligagcdes mais intensas como as ligagdes o, enquanto o
externo representa as ligacdes mais difusas, como uma ligacéo Tt

Outra solugéao permite a possibilidade de pequenos deslocamentos do centro
de carga eletrbnica em relacdo as posi¢des nucleares. Isso é praticavel através da
introducdo de funcdes de numero quantico secundario maior, nos chamados
conjuntos de base de polarizacdo. Os conjuntos de base contendo funcdes difusas
representam melhor sistemas anionicos e estados excitados.

Assim, o maior problema do conjunto de base minimo € a impossibilidade se
expandir ou contrair os orbitais para que sejam ajustados ao ambiente molecular.

Considerando as simplificacGes aplicadas, os métodos ab initio mais simples
se baseiam na teoria de Hartree-Fock (HF). Essa teoria considera a interacéo
elétron-elétron como uma interagdo com um campo médio. Dessa forma, a influéncia
gue cada elétron exerce sobre o outro ndo é considerada. Por esta teoria, a
probabilidade de se encontrar um elétron em determinada regido do espaco é
funcdo apenas da distancia do nucleo, e ndo da distancia dos demais elétrons.
Assim, as energias calculadas pelo método HF sdo sempre superestimadas e a
diferenca da energia obtida e real € denominada energia de correlacdo, que é
funcdo do movimento de um elétron na presenca dos demais elétrons.

Dos programas disponiveis, tem-se que a maioria dos céalculos ab initio faz
uso da aproximacédo de Born-Oppenheimer, a qual simplifica significativamente a
equacdo de Schrodinger por considerar que ndo ha deslocamento dos nucleos

atdmicos durante o calculo.
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3.3.2 Métodos Semi-Empiricos

Nos métodos semi-empiricos sdo considerados somente os elétrons da
camada de valéncia. Deste modo, os elétrons das camadas internas sé&o
considerados como rigidos e representam o nucleo.

Esse método, assim como o método HF, se utiliza de simplificacdes
matematicas, que fazem o uso de aproximacdes e parametrizacbes em seus
calculos.

E um método também disponivel para a obtencdo de cargas atOmicas,
necessarias para a parametrizacao de campos de forca de mecéanica molecular.

O método semi-empirico € tipicamente menos preciso, uma vez que emprega
alguns parametros experimentais. Em geral, esses parametros sdo obtidos de
modelos aceitdveis de atomos ou de moléculas relacionadas, tal como
aproximagdes de alguns elementos da base tedrica.

Em geral, dada a sua simplificacdo, o método fornece informacdes estruturais
com um custo razoavel de tempo de calculo, o que permite que seja utilizado em
moléculas grandes.

Uma série de programas tem sido desenvolvidos com esse tipo de método. O
objetivo principal é tornar os calculos de orbitais moleculares acessiveis aos néo
especialistas.

A literatura aponta dois métodos semi-empiricos como sendo os de maior uso
até hoje: AM1 (Austin Model 1 ou Modelo Austin 1) e o PM3 (Parametric Method 3
ou Método Paramétrico 3). Ambos incorporam aproximagfes semelhantes, mas
diferem nas suas parametrizacoes.

Os meétodos semi-empiricos tém aplicacdo limitada a sistemas que contém
elementos para os quais foram desenvolvidos parametros correspondentes. A
parametrizacdo para esses metodos foi desenvolvida para reproduzir uma série de
dados experimentais, incluindo geometrias de equilibrio, calores de formacéao,
momentos de dipolo e energias de ionizagao.

Alguns desses métodos estdo presentes em pacotes de programas de
dominio publico, como o popular programa de célculo de orbitais moleculares
MOPAC (Molecular Orbital PACkage), e em muitos pacotes comerciais.

Recentemente, foram apresentadas duas novas parametrizacdes do modelo semi-
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empirico, o0 RM1 (Recife Model 1) e o PM6 (Parametric Method 6), que disponibiliza

parametros para 70 elementos da tabela periddica, incluindo metais de transicao.

3.3.3 Funcional de Densidade

Um modelo alternativo ao baseado em orbitais moleculares é o modelo de
funcional de densidade (DFT).

O principio basico desse modelo é escrever a energia do sistema eletrénico
em termos de um funcional de densidade eletrbnica, p. A teoria do funcional de
densidade fornece a distribuicdo das cargas em uma molécula, ao presumir um
hamiltoniano aproximado com interacdo exclusiva entre pares, sob a aproximacao
de Born-Oppenheimer e apos desprezar os efeitos relativisticos.

A primeira abordagem foi dada por Thomas e Ferni, em 1927. Essa
abordagem considera a premissa de que os elétrons estdo distribuidos
uniformemente no espaco. Desse modo, aproximam a distribuicdo dos elétrons
através de argumentos estatisticos (Te Velte et al., 2001).

Nesse modelo, a energia do atomo é dado por:
E}'p[jj] = TI"F[JG] + Vnﬁc!ao—alétron [JG] + Va!étron—alétron [JG] (13)

Sendo Tr(p):

(]

Vo (r)I?

5y 3 1h”
Tee(p) = € [ P50 Pr + 5= o ”

Onde:

Ere[P]= energia do sistema;

Tr#(p) = energia cinética,

V,aeiea—sizeron 2] = €NeErgia potencial do nucleo;

V.ieron—eteeran L2] = €NErgia potencial de repulsdo elétron-elétron;

h = constante de Planck;
r = raio da orbita do elétron;

m = massa do atomo;
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p(r) = densidade eletronica do atomo de raio r;

C = constante.

A energia obtida pelo modelo de Thomas e Ferni apresenta como limitacao
resultados de energia aproximada, uma vez que nao representa a interacdo de
troca.

Na década de 60, Khon-Sham publicou trabalhos na mesma linha, baseando-
se que a energia do sistema pode ser calculada aplicando uma funcéo densidade
eletrdnica para um elétron, a um sistema de N elétrons interagindo, pela introducao
de um potencial elétron-ntcleo, somado a um potencial de repulséo elétron-elétron e
energia cinética a um potencial de troca e correlacdo. A equacdo de Khon-Sham

esta representada pela equacéo 15 (Leeuwen, 1994).
ErelP] = TrelP] + Viiciso-siétronlP] T Veiécron—siétron[P] T EtrocalP] T Egorr[P] (15)

Nota-se que nesse modelo, foram incluidas as energias de troca e de
correlacdo. A primeira é introduzida para correcdo do valor de energia, que é
reduzido pelo fato dos elétrons de mesmo spin ficarem separados. A segunda é
necessaria para representar a energia de interacdo entre os elétrons. Através da
inclusdo destes dois termos, tem-se que a energia de um conjunto de elétrons, sob
influéncia de um campo externo, € depende unicamente da densidade eletronica.
Logo, como a energia € expressa como uma funcdo de uma Unica “variavel”’, as
equagcOes que resultam da aplicacdo desse modelo sdo mais simples. Essas
“variaveis” representam o conjunto de func¢des de onda de um elétron.

Existem varios funcionais de troca e correlacdo, como também existem
funcionais hibridos, que incluem tanto a energia de troca quanto de correlacgéo.

Alguns funcionais foram desenvolvidos a partir da mecanica quantica
fundamental e outros, a partir da parametrizacao de fun¢des que melhor reproduzem
resultados experimentais. Desse modo, pode-se dizer que ha versdes ab initio e
semi-empiricas do modelo DFT. Atualmente, um dos modelos mais utilizados é o
modelo do funcional de troca hibrido de 3 parametros de Becke e do funcional de
correlacao de Lee-Yang-Parr (B3LYP), em funcao da qualidade dos seus resultados,

particularmente para moléculas organicas.
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Na representacdo dos orbitais moleculares, o método Khon-Sham, utiliza

funcdes de base do tipo Slater (Te Velte, 2001), expressa como:
F(r) = Y (@)rme (16)

Onde:
Z = parametro que controla a extenséao radial da funcéo;

¥, (12} = funcdo harmonica dada em coordenadas esféricas.

Como citado anteriormente, o método DFT ndo considera os efeitos
relativisticos. No entanto, esses efeitos podem ser incorporados de forma
aproximada pelo uso da equacdao de ZORA (Zero Order Relativistic Regular
Approximation), na descricdo da energia (Lenthe, 1996).

Com a utilizacdo dessa equacdo, obtém-se resultados mais precisos das
energias dos elétrons na regidao do nucleo e resultados mais refinados da energia
dos elétrons externos, que participam da camada de valéncia.

A principal diferenca da tecnologia do método DFT em relacdo ao método
Hartree-Fock (HF) é que para o método HF, a variavel fundamental € a funcéo de
onda, enquanto no método DFT, € a densidade eletrdnica. Semelhantemente ao
método HF, o DFT utiliza fun¢des de base para a descri¢cdo da densidade eletrdnica.

A vantagem do método DFT em relacdo aos métodos HF € que o DFT
apresenta grande agilidade computacional ao mesmo tempo em que oferece boa

exatidao.
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3.4 Técnicas de Otimizacao

3.4.1 Minimizag&o de Energia

A otimizacdo da geometria € uma técnica que visa encontrar um conjunto de
coordenadas que minimizam a energia do sistema de interesse, através de um
algoritmo matematico adequado.

Uma vez calculada a energia para uma série de coordenadas num dado
sistema molecular em funcdo do campo de forca a que esta submetido, busca-se
explorar sobre a superficie a direcdo de decréscimo de energia a fim de determinar a
regido de mais baixa energia, ou seja, de minimo de energia local.

De acordo com as caracteristicas do sistema e suas dimensdes, a superficie
pode apresentar um numero elevado de minimos locais de energia, como

representado no grafico da figura 3.14.

Maximo

Energia relativa

Minimo Minimo
local local

e Minimo Global

Coordenada

Figura 3.14 - llustragao correspondente a energiad e superficie multi-dimensional (Foresman &
Frisch,1996)

As regides de minimo local correspondem a pontos no espac¢o onde todas as
forcas sobre os atomos do sistema estdo balanceadas. Esses pontos sao pontos
estacionarios da funcdo de energia, como por exemplo, pontos onde a primeira
derivada € zero. O ponto de minimo local de menor valor € o ponto de minimo
global. Na maioria dos casos, no entanto, o ponto estacionario objetivado € o minimo
da funcéo, representado matematicamente quando todas a derivadas segundas séo

positivas. Porém, em alguns casos, este ponto-objetivo pode variar.
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Dependendo do numero de graus de liberdade presente no sistema, ha um
elevado numero de minimos locais e a busca pelo minimo global de energia se torna
bastante complexa e inviavel. Nesse caso, a forma que se utiliza para explorar tal
superficie passa a ser dada pela minimizag¢édo da energia potencial molecular.

A técnica de minimizacdo de energia usa somente uma pequena parte do
espaco de configuracbes, onde se atribui ajustes de geometria. Os pontos onde
esses ajustes sao atribuidos sao (Burkert & Allinger, 1982; Pascultti, 2002):

— nas posicbes atdmicas, atraves da relaxacdo das distor¢cdes nas
ligacbes quimicas;

— nos angulos entre ligacoes;

— nas interacdes de van der Waals.

O sistema minimizado possui forga relativamente pequena sobre cada a&tomo
e serve como estrutura de partida para iniciar as simula¢cdes de DM, uma vez que
foram eliminados os maus contatos entre atomos.

Os algoritmos de minimizacao mais conhecidos sao:

— método steepest descent;
— método dos gradientes conjugados;
— meétodo de Newton-Raphson.

O método steepest descent usa a derivada primeira para determinar a direcédo
do minimo de energia. Essa técnica € robusta e é usada para minimizar inicialmente
uma estrutura que esta longe de um ponto de minimo. A minimizacdo por este
meétodo possui eficiéncia menor, quando comparado quando utiliza-se o algoritmo
dos gradientes conjugados ou o método de Newton-Raphson. As dificuldades
apresentadas por esse método podem ser reduzidas através de uma simples
modificacdo deste método, transformando-o no método dos Gradientes Conjugados
ou de Fletcher e Reeves (Arfken, 1985; Morse & Feshbach, 1953).

A técnica de gradientes conjugados utiliza informacéo das primeiras derivadas
prévias para determinar uma dire¢do 6tima da busca. Desse modo, a nova dire¢do a
ser minimizada é formada pela composi¢cao da dire¢do do gradiente da fungcdo com
um residuo da direcdo anteriormente minimizada. Esse método € projetado para
exigir menos calculos que o método de Newton e apresentar taxas de convergéncia

maiores que as do método do gradiente. Seu procedimento iterativo de otimizagéo é
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projetado para obter solugBes exatas para problemas quadraticos em um numero
finito de iteracbes (Hestenes & Stiefel, 1952).

Vale destacar outras propriedades caracteristicas desse método:

— cada interacao é, pelo menos, tdo eficiente quanto uma interacdo do
meétodo do gradiente, a partir do mesmo ponto;

— cada ciclo de P iteracdes € equivalente a uma iteracdo do meétodo de
Newton;

— néo existe necessidade de se realizar qualquer tipo de busca
unidirecional, ao contrario do método de Newton modificado;

— custo computacional de cada iteragcdo é comparavel ao custo de uma
iteragdo do método do gradiente;

- tem como vantagem de célculo, a producdo de um processo iterativo
com convergéncia mais uniforme.

O método de Newton-Raphson usa tanto as derivadas primeiras quanto as
segundas da funcdo. Assim, além de utilizar as informacdes do gradiente, utiliza a
curvatura para predizer onde a funcdo mudara a direcdo ao longo do gradiente.
Apesar de apresentar uma taxa de convergéncia bem maior que o método do
gradiente, o método de Newton é excessivamente custoso e numericamente instavel
do ponto de vista computacional, pois exige a inversdo, a analise espectral e
armazenagem de uma matriz que, apesar de simétrica, é da ordem do numero de
parametros P a serem ajustados (Fletcher, 1980; Kreysig, 1993).

Apés a minimizacdo de energia, o sistema € gradualmente aquecido para a
temperatura de interesse Ty, atribuindo as velocidades iniciais de todas as particulas
através de uma distribuicdo de Maxwell-Boltzmann.

Os pontos determinados pela funcdo energia, obtidos a partir da quimica
computacional, na maioria dos métodos de otimizagdo, estdo proximos ao ponto

estacionario e as configuracdes finais ndo se diferenciam muito das iniciais.

3.5 Programas de Modelagem Molecular

Os métodos e softwares a serem utilizados devem ser apoiados nas
referéncia bibliograficas, ambiente de processamento e capacidade do hardware a

ser utilizado, tempo de analise computacional disponivel, categoria, custo e
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aplicabilidade. Esses principais critérios ditados nessa selecdo serdo melhor
detalhados a seguir:

- Referéncia: O software selecionado deve ter sido adotado em sistemas
similares, baseado em literatura de referéncia;

- Ambiente de processamento: O software selecionado deve possuir
capacidade de processamento em ambiente compativel ao sistema operacional do
computador utilizado;

- Capacidade do hardware: A capacidade de processamento do hardware
deve ser suficiente, levando em consideragdo os recursos a serem utilizados e a
complexidade dos célculos que serao realizados;

- Tempo de analise computacional: O tempo computacional para realizacao
dos calculos e modelagem deve ser compativel com o tempo disponivel para
evolugao do trabalho, permitindo a sua viabilidade no tempo estimado;

- Custo: O custo do software deve ser levado em consideracédo na selecao,
assim como a sua versao disponivel para estudo. Verificar se existe versao
académica disponivel ou softwares gratuitos;

- Aplicabilidade: O software selecionado deve ter a capacidade de modelagem
do sistema proposto, assim como o resultado das suas reproducfes devem ser
proximas dos resultados obtidos pelos métodos experimentais.

A seguir, nos proximos tépicos, serdo apresentados os softwares utilizados
neste trabalho, com sua descri¢cao e principais caracteristicas atribuidas.

3.5.1 Material Studio

Material Studio (ACCELRYS 2009 Materials Studio 4.3, Accelrys Software
Inc., San Diego, CA92121, USA) é um ambiente de simulacdo avancado, de facil
utilizacdo, que permite a previsdo de relacbes de estrutura atbmica e molecular
juntamente com avaliacdo de propriedades e comportamento. Dentre os seus
beneficios estéo:
— reducado no custo computacional,
- oferece grande variedade de métodos baseados em interacdes

classicas entre atomos e moléculas;
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— permite melhor compreensdo da relacdo entre estrutura atbmica e
molecular;

- fornece maior gama de recursos de simulacdo - quantum, atomistica,
mesoescala, estatistica, analitica - e ferramentas de analise;

— geracao de resultados precisos para calculos estruturais, termofisicos,
propriedades eletronicas e 6ticas dos materiais.

Além disso, a ampla gama de solu¢cbes do Material Studio permite aos
investigadores avaliar materiais, em varios tamanhos de particulas e escalas de
tempo, a fim de prever as propriedades com maior precisao e avaliar o desempenho
no menor tempo possivel.

Esse software realiza calculos de mecanica quantica baseado em moléculas e
estruturas periddicas, incluindo métodos DFT, QM e MM; além de calculos semi-
empiricos.

Nesse ambiente € possivel a construcdo, manipulacéo e visualizacdo desde
atomos, moléculas, materiais cristalinos, superficies, polimeros, até estruturas de
mesoescala. Sua visulizagdo se da através de dados textuais, tabelas, mapas,
graficos, imagens e animacgfes. O Material Studio foi desenvolvido para rodar sobre

plataforma Windows e Linux.

3.5.2 Gaussian 03W

Gaussian 03 é o programa da série Gaussian de programas de estruturas
eletrOnicas. Ele prevé energias, estruturas moleculares, frequéncias de vibracao de
sistemas moleculares, juntamente com inumeras propriedades moleculares
derivadas dos tipos computacionais basicos. Ele pode ser usado para estudar
moléculas e reacdes, incluindo as espécies estaveis e instaveis ou ndo-observaveis,
assim como estruturas de transi¢&o intermediarias ou de curta duracao.

Gaussian 03W é um programa desenvolvido para trabalhar sobre plataforma
Windows e Linux que realiza calculos computacionais usados para modelar varias
propriedades, dentre elas:

— energias usando ampla variedade de métodos, incluindo HF, DFT, MP2
e métodos de alta acuracia como G3, CBS-QB3 e W1U;
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— geometria de estruturas de equilibrio e estados de transicao
(otimizadas em coordenadas internas redundantes), incluindo estrutura
de transicdo QWT2,;

— espectro vibracional, incluindo indice de refragdo, analises vibracionais
anarmonica e rotagao;

— propriedades magnéticas, incluindo ressonancia magnética nuclear;

— mecanismos de reacoes;

- determinagdo de parametros fisico-quimicos;

— propriedades termodinamicas;

- barreiras energéticas (estados de transi¢ao);

analises conformacionais.

O Gaussian 03 possibilita o estudo de compostos e reagdes sobre uma ampla
gama de condi¢des, como em fase gasosa ou em solucdo, estado sélido mediante
ao uso de condi¢cdes de contorno e estudo de estados excitados através de varios
meétodos (CASSCF e RASSCF, DFT dependente do tempo e SAC-CI).

E um software de referéncia em termos de métodos ab initio, sendo seu
criador John Pople ganhador do prémio nobel por sua contribuicdo na quimica da

modelagem molecular.

3.5.3 GaussView 3.0

O GaussView 3.0 é a interface grafica do Gaussian, imprescindivel tanto para
facilitar a importacdo das moléculas a serem processadas no Gaussian como para
visualizar os resultados. Ele também permite a construcdo das moléculas de
interesse, configuracao das ligacdes e visualizacdo destas, bem como a geracéo de
dado de entrada das espécies em estudo para o programa de calculos — Gaussian
03W. Além disso, inclui um avancado modelador molecular, que pode ser usado

para a construcao e exame das trés dimensdes moleculares.
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CAPITULO 4
4 METODOLOGIA

4.1 Modelagem das estruturas

A construcao das estruturas foi realizada no software Materials Studio (v.4.3).

As estruturas dos asfaltenos em andlise foram desenhadas conforme
representacdo proposta por Carauta et. al. (2005b). J& dos inibidores, seguiram
indicacdo de compostos que apresentam efetividade a aplicacdo (Moreira, 1997). A
representacdo das estruturas dos asfaltenos ¢ ilustrada nas figuras 4.1 a 4.4, cuja

nomenclatura esta baseada no artigo citado acima, sob aspecto subjetivo.

Figura 4.1- Asfalteno AA (Caruta, 2005b)

A estrutura AA é representada pela formula molecular C;oHes, de massa
molecular 905 g/mol, composta por 13 anéis aromaticos e 5 anéis nafténicos,

contendo trés cadeias alifaticas laterais de 6 carbonos, cada.
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Figura 4.2 - Asfalteno AC (Carauta, 2005b)

A estrutura AC € representada pela férmula molecular CggHes, de massa
molecular 881 g/mol, composta por 12 anéis aromaticos e 5 anéis nafténicos,
contendo trés cadeias alifaticas laterais de 6 carbonos, cada.

Soooall
goce

Figura 4.3 - Asfalteno BB (Carauta,2005b)

A estrutura BB € representada pela formula molecular Cs3Hss, de massa
molecular 690 g/mol, composta por 8 anéis aromaticos e 5 anéis nafténicos,
contendo duas cadeias alifaticas laterais, uma com 6 e outra com 7 carbonos.

Figura 4.4 - Asfalteno BD (Carauta,2005b)

A estrutura BD é representada pela formula molecular CszHsz, de massa
molecular 681 g/mol, composta por 8 anéis aromaticos e 5 anéis nafténicos,
contendo duas cadeias alifaticas laterais de 6 carbonos, cada.
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4.2 Energia de estabilizacéo

4.2.1 Método classico

Usando a mecanica molecular, as moléculas construidas (ver item 5.1) foram
inicialmente submetidas a otimizacéo para relaxacao das estruturas.

Em todas as simulagbes, foi utilizado o campo de forca COMPASS (v.4.3)
(“Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation
Studies”) (Sun et al., 1998) até gradiente inferior a 0,001 Kcal mol*A™. As interacées
nao ligadas foram empregadas. Definidos como contato estérico, a forca de Van der
Waals, e eletrostatico, a interacdo de Coulomb.

Na otimizacéo, foram adotadas as premissas:

— algoritmo: método de gradiente conjugado;

— nivel de convergéncia: customizado;

— numero maximo de interacdes: inibidores: 5000;
asfaltenos: 10000.

ApOs a obtencédo da estrutura minimizada, foi realizada a dinamica molecular,
incluida no médulo Discover, a fim de encontrar a melhor conformagéo espacial.

As estruturas minimizadas de inibidor, foram aplicadas condi¢des periédicas
de contorno no “ensemble” NVT, a 298K, com tempo de passo de 1lfemtosegundo
(fs) e tempo de dindmica de 100 picosegundos (ps).

Para as estruturas minimizadas de asfaltenos, esses parametros foram
mantidos, alterando apenas o tempo de dinamica, que passou a ser 500 ps.

Concluida a dinamica, o estudo seguiu para a analise energética, onde foi
verificada a evolucéo da energia.

Essa andlise, foi obtida através do grafico E(Kcal/mol) x nimero da estrutura,
gerado pelo arquivo de cada estrutura que foi submetida a dindmica (.xtd), utilizando
a funcéo “Analysis” do modulo Discover.

No mapeamento energético, foram descartados 0s primeiros picosegundos
(ps), considerados como tempo de relaxacdo do sistema e busca de equilibrio
termodindmico. O tempo de relaxacdo é previsto para estabilizacdo de

comprimentos, diedros, e varia de acordo com a estrutura.
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Descartado esse tempo, os valores de energia foram organizados em ordem
crescente para a selecdo das estruturas mais estaveis. De acordo com o grafico,
esses valores possuem correspondéncia a um namero da estrutura. Esse namero foi
posteriormente transcrito para verificagdo da conformacédo da estrutura. Os arquivos
gerados foram armazenados.

Para o asfalteno, foram selecionadas as 10 estruturas mais estaveis. E para o
inibidor, foram selecionadas as 5 estruturas mais estaveis. O numero de estruturas
selecionadas seguiu indicacfes do método. Este nimero € pequeno por se tratar de
uma otimizacao inicial, onde espera-se pequena variacao de energia das estruturas.

As estruturas mais estaveis foram novamente minimizadas por MM. A
otimizacao seguiu 0 mesmo padrao das condi¢cdes aplicadas inicialmente para cada
estrutura.

Os valores das energias, obtidos pela segunda otimizacdo, foram tabelados e
serdo apresentadas na secao 5.2.1.

Em resumo, a estruturacdo da metodologia empregada, para definicdo da
estrutura mais estavel de cada inibidor e asfalteno, é representada pelos diagramas
ilustrados nas figuras 4.5 e 4.6.
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Dando continuidade ao estudo de obtencdo da energia de estabilizagdo dos
compostos, partiu-se para verificacdo do sistema inibidor-asfalteno.

Para construcdo desse sistema, foi realizado o estudo de “docking”. Nesse
estudo é possivel verificar a afinidade de interacéo inibidor-asfalteno.

O docking utilizado foi o manual. Os modelos inibidor-asfalteno foram
construidos a partir das estruturas mais estaveis, dos asfaltenos e inibidores,
selecionadas no procedimento anteriormente descrito. Na aproximacdo desses
compostos, foi considerada uma distancia entre as camadas de 3,6 a 4A, conforme
indicacao da literatura — Dickie & Yen, 1967; Andersen et al., 2005.

Neste processo, diferentes orientacdes espaciais do inibidor em relacdo ao
asfalteno foram testadas. A principio, o procedimento foi realizado para uma
estrutura de asfalteno escolhida em relacdo aos dois inibidores. O resultado
fornecerd a posicao preferencial do inibidor em relacéo ao asfalteno.

Definidas as posicoes mais estaveis, o estudo seguiu para os demais
asfaltenos, tendo como vantagem a economia de tempo computacional.

A escolha do asfalteno seguiu o critério de estrutura mais simples, para fins
de agilidade dos célculos. O asfalteno escolhido foi o de denominagéo BB.

Foram estudados os trés tipos de orientacdes mais citados na literatura, que
sao: FF (“face-to-face”), FT (“face-to-tail”) e TT (“tail-to-tail”). Ainda na orientacédo FF,
foram testadas diferentes angula¢des do inibidor em relagéo ao asfalteno.

Para padronizacdo da angulagédo do inibidor em relagcdo ao asfalteno, foi
adotada a seguinte técnica:

— Sobre a estrutura do asfalteno, foram estabelecidos os eixos;

— A rotacdo de 0°, do inibidor em relacédo ao asfalteno, foi definida como
sendo quando o inibidor esta na dire¢éo do eixo y;

- Fixada a orientag&o 0°, o inibidor foi rotacionado no sentido anti-horario
em relacdo ao eixo X com variagédo angular de incrementos de 45°

Para fins de visualizacao, a figura 4.7 representa a orientacdo FF do inibidor
em relacdo ao asfalteno no angulo de 0° Neste exem plo, estéo representados como

inibidor e asfalteno: p-nonilanilina e asfalteno BB.
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270"

180°

Figura 4.7 - Inibidor em relagéo ao asfalteno — Pos  i¢éo FF - Rotagd0 0

Para o asfalteno selecionado, esse procedimento foi realizado para os dois
inibidores. Dessa forma, para cada sistema inibidor-asfaltenoBB, foram
estabelecidas 8 orientacdes FF: 0°, 45°, 90°, 135°, 180°, 225°, 270° e 315°.

A posicdo FT mencionada esta representada segundo ilustragcéo da figura 4.8.

Figura 4.8 - Inibidor em relacéo ao asfalteno - Pos icdo FT

Na orientacdo TT, foram testadas 3 posi¢Oes, que estdo representadas nas
figuras 4.9 a 4.10.



Figura 4.9 - Inibidor em relacéo ao asfalteno - Pos icdo TT 1

Figura 4.10 - Inibidor em relacéo ao asfalteno - Po  sicdo TT 2

Figura 4.11 - Inibidor em relacéo ao asfalteno - Po  sicdo TT 3
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Em suma, foram totalizadas 12 orientagbes (FF:8, FT:1, TT:3) para 0s
sistemas asfaltenoBB-p-nonilanilina e asfaltenoBB-p-nonilfenol.

J4, para os demais sistemas inibidor-asfalteno, foi realizado o estudo apenas
com a posicao preferencial de interacao inibidor-asfalteno, indicada pela orientacao
gue apresentou energia mais baixa no sistema asfaltenoBB-inibidor.

Em cada uma destas orientacbes foram realizados os procedimentos de
Otimizacéo — Dinamica — Analise de trajetéria — Otimizacao final.

No procedimento de otimizacdo, foram adotadas as premissas:

— algoritmo: método de gradiente conjugado;
— nivel de convergéncia: customizado;
— numero maximo de interacfes: 10000.

Apébs a obtencado da estrutura minimizada, foi realizada a dinamica molecular,
incluida no médulo Discover, a fim de encontrar a melhor conformagéo espacial.

As estruturas minimizadas inibidor-asfalteno, foram aplicadas condicdes
periodicas de contorno no “ensemble” NVT, a 298K, com tempo de passo de
1femtosegundo (fs) e tempo de dindmica de 500 ps.

O estudo seguiu com a andlise energética, onde foi verificada a evolugédo de
energia.

Essa andlise, foi obtida através do grafico E(Kcal/mol) x nimero da estrutura,
gerado pelo arquivo de cada estrutura que foi submetida a dindmica (.xtd), utilizando
a funcdo “Analysis” do modulo Discover.

No mapeamento energético, foram descartados os primeiros ps, considerados
como tempo de relaxacéo do sistema e busca de equilibrio termodinamico.

Descartado esse tempo, os valores de energia foram organizados em ordem
crescente para a selecdo das estruturas mais estaveis. De acordo com o gréfico,
estes valores possuem correspondéncia a um namero da estrutura. Esse namero foi
posteriormente transcrito para verificagcdo da conformacéo da estrutura e 0s arquivos
gerados foram armazenados.

Para o sistema inibidor-asfalteno, foram selecionadas as 5 estruturas mais
estaveis.

As estruturas mais estaveis foram novamente minimizadas por MM. A
otimizacao seguiu 0 mesmo padrao das condi¢cdes aplicadas inicialmente ao sistema

inibidor-asfalteno.
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Os valores das energias, obtidos pela segunda otimizacdo, da andlise de
docking com tempo de dinamica de 500ps, foram tabelados e serdo apresentadas
na sec¢éao 5.2.1.

Em resumo, a estruturagdo da metodologia empregada, para definicdo da
estrutura mais estavel do sistema inibidor-asfalteno, é representada pelos diagramas

ilustrados nas figuras 4.12 e 4.13.
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O sistema inibidor-asfalteno foi submetido a uma segunda analise, utilizando-
se maior tempo de dinamica (1000ps), de modo a varrer de forma mais profunda o
espaco conformacional.

Para essa nova analise, foram selecionadas as estruturas inibidor-asfalteno
de orientacdo mais estével, obtidas na andlise de tempo de dindmica de 500ps.

Sobre estas orientacfes, foram refeitos os procedimentos de Otimizacao—
Dinamica — Analise de trajetoria — Otimizacéao final. Sendo assim, foi realizado um
segundo estudo para 8 estruturas inibidor-asfalteno.

No procedimento de otimizacdo, foram adotadas as premissas:

— algoritmo: método de gradiente conjugado;
— nivel de convergéncia: customizado;
— numero maximo de interacfes: 10000.

Apbs a obtencado da estrutura minimizada, foi realizada a dindmica molecular,
incluida no médulo Discover, a fim de encontrar a melhor conformacao espacial.

As estruturas minimizadas inibidor-asfalteno de orientagio mais estavel,
foram aplicadas condi¢des periddicas de contorno no “ensemble” NVT, a 298K, com
tempo de passo de 1femtosegundo (fs) e tempo de dindmica de 1000 ps.

O estudo seguiu com a analise energética, onde foi verificada a evolucdo da
energia.

Essa andlise, foi obtida através do grafico E(Kcal/mol) x nimero da estrutura,
gerado pelo arquivo de cada estrutura que foi submetida a dindmica (.xtd), utilizando
a funcéo “Analysis” do modulo Discover.

No mapeamento energético, foram descartados os primeiros ps, considerados
como tempo de relaxacdo do sistema e busca de equilibrio termodinamico.

Descartado este tempo, os valores de energia foram organizados em ordem
crescente para a selecdo das estruturas mais estaveis. De acordo com o grafico,
estes valores possuem correspondéncia a um numero da estrutura. Este numero foi
posteriormente transcrito para verificagdo da conformacéo da estrutura e 0s arquivos
gerados foram armazenados.

Para o sistema inibidor-asfalteno, foram selecionadas as 25 estruturas mais

estaveis.
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As estruturas mais estaveis foram novamente minimizadas por MM. A
otimizacao seguiu 0 mesmo padrao das condi¢cfes aplicadas inicialmente ao sistema
inibidor-asfalteno de orientacdo mais estavel.

Os valores das energias, obtidos pela segunda otimizacdo, da andlise de
docking com tempo de dindmica de 1000ps, foram tabelados e serdo apresentadas
na sec¢éao 5.2.1.

Em resumo, a estruturagcdo da metodologia empregada, para definicdo da
estrutura mais estavel do sistema inibidor-asfalteno sob tempo de dinamica de
1000ps, é representada pelos diagramas ilustrados nas figuras 4.14 e 4.15.
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Definicdo da estrutura mais estavel inibidor-asfalteno (tempo de dindmica = 1000ps):
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4.2.2 DFT

As conformacBes mais estaveis (conformacdo de menor energia) obtidas
pelos métodos classicos foram submetidas ao calculo pelo método de funcional de
densidade (DFT). O conjunto de base Gaussiana 6-311G(d) foi utilizado para todos
0s atomos. Esse conjunto de base esta entre 0 que se denomina como bases de
valéncia separada, onde cada camada interna de um orbital atdbmico é representado
por uma unica funcéo do tipo gaussianas contraida (CGTF — Contracted Gaussian
Type Functions) que € combinacéo linear de seis gaussianas primitivas; para cada
orbital atbmico de valéncia, usa uma CGTF com trés primitivas para a parte interna
e uma CGTF com uma primitiva duplicada para descrever a parte externa de um
orbital de valéncia, além de seis funcdes de polarizacdo do tipo d para todos os
atomos com excecédo do hidrogénio.

Inicialmente foi realizado o teste de viabilidade computacional do célculo de
otimizacdo de geometria utilizando o método B3LYP/6-311G(d) para um sistema
asfalteno-inibidor. No caso, o sistema escolhido foi o sistema asfalteno BB-p-
nonilanilina. Sendo verificada a viabilidade, seriam realizados todos os
procedimentos de otimizagdo de geometria de todas as estruturas (inibidores,
asfaltenos e asfaltenos-inibidores). Nao sendo, as estruturas seriam submetidas
somente a célculos de ponto Unico (single point).

Dependendo dos resultados obtidos pelo funcional B3LYP, outros funcionais,
disponiveis no software Gaussian 03, também seriam testados, tais como: MPW91,
PW91, SVWN, e BP86.
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CAPITULO 5

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo se divide nas mesmas bases das se¢fes que compdem o
capitulo anterior. No entanto, serdo acrescentados subtopicos que servirdo de

suporte para a analise.

5.1 Modelagem das estruturas

5.1.1 Escolha das estruturas

A confiabilidade dos estudos de modelagem esta diretamente relacionada a
qualidade das estruturas que sao usadas para simular seu comportamento, de modo
a refletir com precisao as propriedades desejadas.

Nesse trabalho, as propriedades dos asfaltenos foram modeladas a partir de
estruturas "média", obtidas na literatura (Seidl et al., 2003). Essas estruturas
representam uma meédia molecular das caracteristicas que estdo presentes em
asfaltenos extraidos de residuo asfaltico do petréleo pesado de dois importantes
campos brasileiros terrestres em producdo. Esses campos possuem localizagcéo
proxima e estéo representados em dois blocos de estruturas: AA, AC e BB, BD.

A escolha do petréleo esta associada a:

— possuir uma fracédo asfalténica consideravel (3.9%);
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— ter utilizacdo em volumes expressivos nas refinarias nacionais;
— 0s campos de origem possuirem potenciais reservas de producao.

Ja, para a escolha dos inibidores de deposicdo de asfaltenos a serem
estudados foi utilizado como fonte o trabalho experimental publicado por Moreira
(1997), que emprega 0 mesmo 6leo em questdo e que aponta as matérias ativas p-
nonilfenol e p-nonilanilina como efetivas para este fim. Essas substancias também
foram avaliadas como eficazes em outros estudos para outros tipos de 6leo (Silva,
2011; Sahhaf et al., 2002; Silva, 2010).

5.1.2 Representac¢fes das estruturas bésicas

Nas figuras 5.1 a 5.6 , estdo ilustradas as representacdes das estruturas
basicas dos inibidores e asfaltenos, construidos no sofware Material Studio v4.3,

conforme procedimento estabelecido na secéo 4.1.

Figura 5.1 - Asfalteno AA



Figura 5.2 - Asfalteno AC

Figura 5.3 - Asfalteno BB
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Figura 5.4 - Asfalteno BD

Figura 5.5 - Inibidor

Figura 5.6 - Inibidor

p-nonilfenol

p-nonilanilina
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5.2 Energias de estabilizacéo

5.2.1 Método classico

Na simulacédo foi usado o campo de forca COMPASS em funcédo da sua
utilizacdo em trabalhos recentes citados na literatura e também por apresentar bons
resultados para sistemas similares aos estudados.

Dentre as premissas, destaca-se a utilizagdo do algoritmo gradiente
conjugado por fornecer resultados bastante refinados para a discussdo das
estruturas estudadas com o beneficio de custo computacional reduzido.

A tabela 5.1 mostra as energias das estruturas mais estaveis para cada
inibidor estudado, ap6s a segunda otimizacdo. Os tempos médios de relaxacéo,
para as estruturas em estudo, foram de 25ps. As estruturas em destaque configuram
ser as estruturas mais estaveis por apresentarem menor valor de energia. Elas seréo
usadas no estudo posterior de interacdo asfalteno-inibidor.

Cada uma das estruturas de inibidor alcangou o minimo global aplicando o
tempo de dindmica molecular de 100ps.

Tabela 5.1 - Energias relativas em Kcal/mol das est ruturas mais estaveis de inibidores
(Sofware Material Studio)

Estrutura 1 0,00 0,00
Estrutura 2 0,00 0,00
Estrutura 3 0,00 0,00
Estrutura 4 0,00 1,06
Estrutura 5 0,60 1,06

A tabela 5.2 mostra as energias relativas das estruturas mais estaveis para
cada asfalteno estudado, ap6s a segunda otimizacdo, realizada no software
Materials Studio. Calcula-se o valor de energia relativa para cada inibidor como
sendo o valor da energia absoluta de cada estrutura em relagdo ao valor de menor

energia absoluta.Os tempos médios de relaxagcédo, para as estruturas em estudo,
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foram de 30ps. As estruturas em destaque configuram ser as estruturas mais
estaveis por apresentarem menor valor de energia. Elas serdo usadas no estudo
posterior de interacéo asfalteno-inibidor.

Cada uma das estruturas de asfalteno alcancou o minimo global aplicado o
tempo de dindamica molecular de 500ps. Para asfaltenos, aplicou-se tempo de
dindmica maior do que ao aplicado aos inibidores por se tratar de uma estrutura

mais complexa.

Tabela 5.2 - Energias relativas em Kcal/mol das est ruturas mais estaveis dos asfaltenos
estudados

Estrutura 1 0,00 0,12 0,02 0,28
Estrutura 2 0,00 0,00 0,02 0,28
Estrutura 3 0,00 0,00 0,02 0,28
Estrutura 4 0,00 0,00 0,02 0,00
Estrutura 5 0,00 1,33 0,02 0,14
Estrutura 6 0,00 1,33 0,00 0,14
Estrutura 7 0,46 1,33 0,00 0,14
Estrutura 8 0,46 1,33 0,00 0,00
Estrutura 9 0,00 1,33 0,00 0,00
Estrutura 10 0,46 1,33 0,03 0,68

Os tempos utilizados no calculo da dinamica foram baseados em indicacfes
da literatura, no campo da modelagem. Neste segmento, estipula-se como minimo
de partida para triagem de estruturas complexas, o tempo de dindmica de 500ps.

Pelos resultados obtidos, diferenciando os resultados com o tempo de
dindmica de 500 e 1000ps, notou-se que o tratamento via tempo de dinamica de
1000ps moustrou-se um calculo austero, podendo-se utilizar menor grau de
liberdade tanto para inibidores quanto para asfaltenos. Isso se deve em fungéo das
estruturas dos inibidores serem simples e as estruturas dos asfaltenos nao
possuirem heteroatomos e nado possuirem grande numero de anéis aromaticos,

cadeias alifaticas ou ramificacoes.
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Analisando os valores de energia obtidos, observou-se que, tanto para o
mesmo inibidor quanto para o mesmo asfalteno, os valores das energias relativas
foram muito proximos (<1,0 kcal/mol). Calcula-se o valor de energia relativa para
cada asfalteno como sendo o valor da energia absoluta de cada estrutura em
relacdo ao valor de menor energia absoluta.

Estes resultados mostram que o estudo de dindmica molecular para as
estruturas isoladas nao foram significativos.

Percebeu-se também, que entre os isbmeros BB e BD, 0 aumento da energia
de 27kcal/mol para o arranjo BD, que apresenta maior proximidade das cadeias
alifaticas laterais em funcdo da repulséo eletrostatica gerada, conforme ilustrado na

figura 5.7.

Asfalteno BD: E= 663,77 kcal/mol Asfalteno BB: E= 636,44 kcal/mol

Figura 5.7 - Energias absolutas dos asfaltenos BB e BD em kcal/mol

Selecionadas as estruturas mais estaveis dos inibidores e dos asfaltenos
(estruturas em destaque das tabelas 5.1 e 5.2), foram realizados os dockings
manuais para a obtencao das energias dos sistemas inibidor-asfalteno.

Inicialmente, o estudo foi realizado tanto para o sistema asfalteno BB-p-
nonilanilina quanto para o0 sistema asfalteno BB-p-nonilfenol, com tempo de
dindmica de 500ps, sob as 12 orientagdes estipuladas, segundo procedimento.

A tabela 5.3 mostra os valores de energia obtidos, apds a segunda
otimizacao. Os tempos médios de relaxagdo, para as estruturas em estudo, foram de
30ps. As estruturas mais estaveis apresentam menor valor de energia séo

apresentadas nas figuras 5.8, 5.9 e 5.10.



Tabela 5.3 - Energia absoluta (Kcal/mol) do sistema

asfalteno BB- p-nonilanilina

Estrutura 1 578,55 578,86 585,72 581,18
Estrutura 2 579,03 580,34 585,72 581,18
Estrutura 3 578,55 580,34 586,32 581,18
Estrutura 4 577,94 578,86 586,32 581,18
Estrutura 5 578,55 580,34 585,13 581,18

Estrutura 1 578,38 578,13 580,17 578,30
Estrutura 2 578,38 577,64 580,17 577,94
Estrutura 3 578,37 578,13 580,17 581,01
Estrutura 4 578,37 578,13 580,17 577,94
Estrutura 5 578,38 578,13 580,17 577,94

Estrutura 1 580,55 581,29 579,26 599,77
Estrutura 2 581,64 581,29 579,26 599,77
Estrutura 3 581,88 580,23 579,26 599,77
Estrutura 4 581,88 580,23 579,26 599,77
Estrutura 5 581,64 580,23 579,26 599,77

96
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ASF BB-P-NONILANILINA — FF ROT 0°

ASF BB-P-NONILANILINA — FF ROT 45°

E sistema = 577,94 Kcal/mol

E sistema = 578,86 KcaI/mOI

ASF BB -P-NONILANILINA — FF ROT 90°

ASF BB -P-NONILANILINA — FF ROT 135°

E sistema = 585,13 KC&'/mOl

E sistema = 581,18 KC&'/mOl

Figura 5.8 - llustracéo dos arranjos mais estaveis

do sistema asfalteno BB- p-nonilanilina para

orientacdes de 0 °, 45°, 90° e 135° na posi¢do FF, com suas respectivas energias absol  utas.
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ASF BB -P-NONILANILINA — FF ROT 180°

ASF BB -P-NONILANILINA — FF ROT 225°

E sistema = 578,37 KC&'/mOl

E sistema = 577,64 KC&'/mOl

ASF BB -P-NONILANILINA — FF ROT 270°

ASF BB -P-NONILANILINA — FF ROT 315°

E sistema = 580,17 Kcal/mol

E sistema = 577,94 Kcal/mol

Figura 5.9 - llustracdo dos arranjos mais estaveis

do sistema asfalteno BB- p-nonilanilina para

orientacdes de 180 °©,225°,270° e 315° na posi¢do FF, com suas respectivas energias absol  utas.
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ASF BB- P-NONILANILINA — FT

ASF BB- P-NONILANILINA-TT 1

E sistema = 580,55 KCaI/mOl

E sistema = 580,23 KCaI/mOl

ASF BB- P-NONILANILINA-TT 2

ASF BB- P-NONILANILINA-TT 3

E sistema = 579,26 KCaI/mOl

E sistema = 599,78 KCaI/mOl

Figura 5.10 - llustracdo dos arranjos mais estaveis
orientagcdes FT, TT 1, TT 2 e TT 3, com suas respect

do sistema asfalteno BB- p-nonilanilina para
ivas energias absolutas.
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Da mesma forma, procedimento semelhante foi estabelecido ao sistema
asfalteno BB- p-nonilfenol.

Os valores de energia obtidos, apés a segunda otimizacao, serdo mostrados
na tabela 5.4. Os tempos médios de relaxacao, para as estruturas em estudo, foram
de 30ps. As estruturas em destaque configuram ser as estruturas mais estaveis por

apresentarem menor valor de energia.

Tabela 5.4- Energia absoluta do sistema asfalteno B B-p-nonilfenol (Kcal/mol)

Estrutura 1 584,43 581,88 584,11 583,25
Estrutura 2 584,43 581,88 584,11 583,25
Estrutura 3 584,43 581,83 584,11 583,25
Estrutura 4 584,43 581,83 584,11 583,25
Estrutura 5 585,29 581,88 584,11 581,92

Estrutura 1 583,63 581,65 583,21 585,95
Estrutura 2 583,63 581,59 583,21 585,95
Estrutura 3 583,63 584,02 583,21 585,95
Estrutura 4 583,63 584,02 583,56 585,15
Estrutura 5 583,63 584,02 583,21 585,56

Estrutura 1 584,33 584,52 585,12 590,43
Estrutura 2 584,33 584,52 585,12 590,43
Estrutura 3 584,33 584,52 585,12 590,43
Estrutura 4 584,33 584,52 585,12 590,43
Estrutura 5 584,33 584,52 585,12 590,43

A analise das tabelas 5.3 e 5.4 mostra que ndo ha mudanca significativa nas
energias relativas das diferentes estruturas em uma dada orientagao.
Verificou-se que dentre as 12 orientagbes estabelecidas, a interagao

preferencial inibidor-asfalteno ocorre quando a posicéo do inibidor fica relativamente
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paralela ao plano do asfalteno, sob rotacéo de 45° em relagcéo ao eixo fixado sobre o
asfalteno.

Pode também ser visualizado pelas figuras 5.11 a 5.14 que a posicao do
inibidor paralela ao plano do asfalteno é a posicdo preferencial. Essas figuras
apresentam o arranjo inicial do inibidor em relagédo ao asfalteno nas posicbes FT e
TT antes da otimizacdo de geometria. Percebe-se, no entanto, que apds a
otimizacdo de geometria, que todos os sistemas nas posi¢des FT e TT convergiram
para a posicado FF, indicando que a posi¢do do inibidor paralela ao asfalteno € a

preferencial.

Sistema asfalteno BB-p-nonilanilina Sistema asfalteno BB-p-nonilanilina
Posicédo FT (antes da otimizag&o) Posicédo FF (depois da otimizacdo)

Figura 5.11- Arranjo do sistema BB- p-nonilanilina (posi¢cdo FT) antes e depois da otimiz  acdo de
geometria

Sistema asfalteno BB-p-nonilanilina Sistema asfalteno BB-p-nonilanilina
Posicdo TT1 (antes da otimizacao) Posicéo FF (depois da otimizacdo)

Figura 5.12 - Arranjo do sistema BB- p-nonilanilina (posicdo TT1) antes e depois da otimi  zacao
de geometria
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Sistema asfalteno BB-p-nonilanilina Sistema asfalteno BB-p-nonilanilina
Posicdo TT2 (antes da otimizacao) Posicédo FF (depois da otimizacdo)
Figura 5.13 - Arranjo do sistema BB- p-nonilanilina (posicdo TT2) antes e depois da otimi  zacao
de geometria

Sistema asfalteno BB-p-nonilanilina Sistema asfalteno BB-p-nonilanilina
Posicdo TT3 (antes da otimizacao) Posicédo FF (depois da otimizacdo)
Figura 5.14 - Arranjo do sistema BB- p-nonilanilina (posicdo TT3) antes e depois da otimi  zacao
de geometria

Deu-se continuidade ao trabalho e sob as orientagcdes FF preferencias, foi
verificada a interag&o do sistema inibidor-asfalteno para os demais asfaltenos.
Os valores das energias absolutas dos demais sistemas inibidor-asfalteno

estdo representados nas tabelas 5.5 a 5.10, fragmentadas por sistema.



Tabela 5.5 - Energia absoluta do sistema asfalteno

AA-p-nonilanilina (Kcal/mol)
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Estrutura 1l 1071,73 1074,11 1076,05 1071,57
Estrutura 2 1072,02 1074,11 1076,05 1071,62
Estrutura 3 1074,07 1074,11 1076,05 1071,62
Estrutura 4 1074,49 1074,11 1076,05 1071,57
Estrutura 5 1074,49 1074,11 1076,05 1071,62

Tabela 5.6 - Energia absoluta do sistema asfalteno

AA- p-nonilfenol (Kcal/mol)

Estrutura 1 1076,54 1075,26 1078,61 1076,21
Estrutura 2 1076,22 1075,62 1077,28 1076,21
Estrutura 3 1076,22 1075,26 1077,28 1076,21
Estrutura 4 1076,22 1075,26 1077,28 1076,21
Estrutura 5 1076,22 1075,26 1077,28 1076,21

Tabela 5.7 - Energia absoluta do sistema asfalteno

AC-p-nonilanilina (Kcal/mol)

Estrutura 1 982,32 982,18 981,47 982,61
Estrutura 2 982,32 982,18 981,47 982,61
Estrutura 3 982,32 982,18 981,47 982,61
Estrutura 4 980,83 982,18 981,47 982,61
Estrutura 5 980,83 982,18 981,47 982,61

Tabela 5.8 - Energia absoluta do sistema asfalteno

AC-p-nonilfenol (Kcal/mol)

Estrutura 1 985,04 986,50 985,88 986,76
Estrutura 2 985,04 986,50 985,88 986,76
Estrutura 3 985,04 986,50 985,88 986,76
Estrutura 4 985,04 986,50 985,88 986,86
Estrutura 5 985,04 986,50 985,88 986,76
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Tabela 5.9 - Energia absoluta do sistema asfalteno  BD-p-nonilanilina (Kcal/mol)

Estrutura 1 607,58 603,39 607,92 602,20
Estrutura 2 607,58 603,39 607,92 602,20
Estrutura 3 607,58 603,39 607,92 602,81
Estrutura 4 607,58 603,39 607,92 602,20
Estrutura 5 607,58 603,39 607,92 602,20

Tabela 5.10 - Energia absoluta do sistema asfalteno ~ BD-p-nonilfenol (Kcal/mol)

Estrutura 1 610,15 610,78 612,06 604,07
Estrutura 2 610,16 610,78 612,06 604,07
Estrutura 3 610,16 610,78 612,06 604,07
Estrutura 4 610,16 610,78 612,06 604,07
Estrutura 5 610,16 610,78 610,97 604,07

Foi definido para cada sistema a orientacdo mais estavel. Esta orientacdo se
encontra em destague nas tabelas acima. A estrutura sob esta orientacdo se
caracteriza por deter o menor valor de energia para o sistema. Para verificar a
variacdo de energia das demais orientacdes, deve-se calcular o valor da energia
absoluta de cada estrutura em relagdo ao valor da estrutura de menor energia
absoluta. Isto é realizado uma vez, que na dinamica molecular, este valor de energia
nao tem significado fisico, conforme explicado no capitulo 2.

Para as estruturas mais estaveis foi realizada uma nova dindmica sob o
tempo de 1000ps, aumentando o universo de analise para explorar as conformacdes
gue a molécula pode assumir mediante suas variacdes de movimento.

As tabelas 5.11 a 5.14 mostram os valores de energia obtidos mediante a
dindmica de 1000ps, apdés a segunda otimizacdo. As estruturas em destaque
configuram ser as estruturas mais estaveis por apresentarem menor valor de

energia. Elas seréo ilustradas posteriormente nas figuras 5.15 e 5.16.
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A estrutura de partida do sistema asfalteno AA-p-nonilanilina foi a estrutura 1,
sob orientacdo de 315°. Ja a estrutura de partida do sistema AA-p-nonilfenol foi a

estrutura 5, sob orientagao de 135°.

Tabela 5.11 - Energia absoluta do sistema asfalteno  AA-inibidor (Kcal/mol) - tdin = 1000ps

Estrutura 1 1071,76 1075,37
Estrutura 2 1071,76 1075,37
Estrutura 3 1071,76 1075,37
Estrutura 4 1071,76 1075,37
Estrutura 5 1071,76 1075,37
Estrutura 6 1071,76 1075,37
Estrutura 7 1071,92 1075,04
Estrutura 8 1071,76 1075,04
Estrutura 9 1071,76 1075,04
Estrutura 10 1071,76 1075,04
Estrutura 11 1071,76 1075,04
Estrutura 12 1073,78 1075,04
Estrutura 13 1073,78 1078,64
Estrutura 14 1073,78 1078,64
Estrutura 15 1073,78 1078,64
Estrutura 16 1073,78 1078,64
Estrutura 17 1073,78 1078,64
Estrutura 18 1071,62 1078,64
Estrutura 19 1071,23 1075,04
Estrutura 20 1071,62 1075,04
Estrutura 21 1071,23 1079,96
Estrutura 22 1071,23 1074,69
Estrutura 23 1071,23 1077,90
Estrutura 24 1072,08 1075,04
Estrutura 25 1071,76 1075,04




106

A estrutura de partida do sistema asfalteno AC-p-nonilanilina foi a estrutura 4,
sob orientacdo de 45°. Ja a estrutura de partida do sistema AC-p-nonilfenol foi a

estrutura 4, sob orientagéo de 45°.

Tabela 5.12 - Energia absoluta do sistema asfalteno  AC-inibidor (Kcal/mol) - tdin = 1000ps

Estrutura 1 979,76 982,59
Estrutura 2 980,39 982,59
Estrutura 3 980,39 982,59
Estrutura 4 980,39 982,59
Estrutura 5 980,39 982,59
Estrutura 6 980,39 982,59
Estrutura 7 980,21 982,59
Estrutura 8 980,21 984,51
Estrutura 9 980,21 981,67
Estrutura 10 980,21 982,79
Estrutura 11 981,72 981,67
Estrutura 12 980,21 982,79
Estrutura 13 980,03 981,67
Estrutura 14 980,03 982,59
Estrutura 15 980,03 981,67
Estrutura 16 980,03 981,67
Estrutura 17 980,03 982,59
Estrutura 18 980,03 982,59
Estrutura 19 978,58 982,59
Estrutura 20 978,58 982,59
Estrutura 21 978,58 982,67
Estrutura 22 979,92 982,59
Estrutura 23 979,46 982,67
Estrutura 24 979,46 982,59
Estrutura 25 979,46 983,49
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A estrutura de partida do sistema asfalteno BB-p-nonilanilina foi a estrutura 2,
sob orientacdo de 225°. Ja a estrutura de partida do sistema BB-p-nonilfenol foi a

estrutura 2, sob orientagéo de 225°.

Tabela 5.13 - Energia absoluta do sistema asfalteno  BB-inibidor (Kcal/mol) - tdin = 1000ps

Estrutura 1 578,39 583,47
Estrutura 2 577,89 583,47
Estrutura 3 577,89 583,47
Estrutura 4 577,71 583,47
Estrutura 5 577,71 583,47
Estrutura 6 577,71 583,47
Estrutura 7 577,71 583,47
Estrutura 8 577,71 581,08
Estrutura 9 580,05 581,08
Estrutura 10 579,10 581,08
Estrutura 11 580,05 583,47
Estrutura 12 580,05 582,69
Estrutura 13 580,14 582,69
Estrutura 14 581,99 582,84
Estrutura 15 581,99 582,69
Estrutura 16 579,10 582,84
Estrutura 17 581,99 579,86
Estrutura 18 579,10 579,86
Estrutura 19 579,10 579,86
Estrutura 20 579,10 579,86
Estrutura 21 579,10 582,30
Estrutura 22 579,10 582,26
Estrutura 23 579,42 582,26
Estrutura 24 579,42 579,86
Estrutura 25 579,42 579,86
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A estrutura de partida do sistema asfalteno BD-p-nonilanilina foi a estrutura 2,
sob orientacdo de 315°. Ja a estrutura de partida do sistema BD-p-nonilfenol foi a

estrutura 1, sob orientacao de 315°.

Tabela 5.14 - Energia absoluta do sistema asfalteno  BD-inibidor (Kcal/mol) - tdin = 1000ps

Estrutura 1 602,11 603,12
Estrutura 2 602,11 603,12
Estrutura 3 602,26 603,12
Estrutura 4 602,11 603,12
Estrutura 5 613,44 603,12
Estrutura 6 602,11 605,19
Estrutura 7 602,26 605,19
Estrutura 8 602,26 605,19
Estrutura 9 602,11 605,19
Estrutura 10 602,92 605,19
Estrutura 11 602,92 606,65
Estrutura 12 602,92 606,65
Estrutura 13 602,92 602,89
Estrutura 14 602,92 602,89
Estrutura 15 603,40 606,65
Estrutura 16 602,92 606,65
Estrutura 17 603,40 602,71
Estrutura 18 603,28 600,55
Estrutura 19 603,28 601,63
Estrutura 20 603,28 604,54
Estrutura 21 603,40 604,54
Estrutura 22 603,28 601,63
Estrutura 23 603,28 600,55
Estrutura 24 603,28 601,63
Estrutura 25 602,26 600,55
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ASFALTENO AA- P-NONILANILINA ASFALTENO AA- P-NONILFENOL

E sistema = 1071,23 Kcal/mol E sistema = 1074,69 Kcal/mol

ASFALTENO AC- P-NONILANILINA ASFALTENO AC- P-NONILFENOL

E sistema = 978,58 KC&'/mOl E sistema = 981,67 KC&'/mOl

Figura 5.15 - llustracdo dos arranjos mais estaveis do sistema inibidor-asfalteno (asfaltenos
AA e AC), com suas respectivas energias absolutas.
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ASFALTENO BB- P-NONILANILINA ASFALTENO BB- P-NONILFENOL

E sistema = 577,71 KC&'/mOl E sistema = 579,86 KC&'/mOl

ASFALTENO BD- P-NONILANILINA ASFALTENO BD- P-NONILFENOL

E sistema = 602,11 KC&'/mOl E sistema = 600,55 KC&'/mOl

Figura 5.16 - llustracdo dos arranjos mais estaveis do sistema inibidor-asfalteno (asfaltenos
BB e BD), com suas respectivas energias absolutas.
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Obtidas as energias das estruturas mais estaveis de cada inibidor e asfalteno,
foram calculadas as energias de estabilizacdo do sistema inibidor-asfalteno, de

acordo com a seguinte expressao:

AE = Esistinibidor-asfalteno - [(Einibidor) + (Easfalteno)]

Tabela 5.15 - Energias de estabilizacdo em Kcal/mol
inibidor e asfaltenos

para as estruturas mais estaveis de

AA -p-nonilanilina -40,774459 1133,29529 1071,22637 -21,29446
AA - p-nonilfenol -37,234312 1133,29529 1074,68628 -21,37470
AC - p-nonilanilina -40,774459 1040,47577 978,57705 -21,12426
AC - p-nonilfenol -37,234312 1040,47577 981,67312 -21,56834
BB - p-nonilanilina -40,774459 636,436064 577,70651 -17,95509
BB - p-nonilfenol -37,234312 636,436064 579,85824 -19,34352
BD -p-nonilanilina -40,774459 663,768154 602,10932 -20,88438
BD - p-nonilfenol -37,234312 663,768154 600,55297 -25,98088

A fim de melhor visualizacdo, os valores de energia de estabilizacdo do
sistema inibidor-asfalteno apresentados na tabela 5.15 serdo representados
graficamente conforme figura 5.17.

Valores de energia de estabilizagdo (kcal/mol)

-10 -

-15 A

AE (Kcal/mol)

-20 -

-25

-30

M pnonilanilina M pnonilfenol

Figura 5.17 - Valores de energia de estabilizacdo ( AE, Kcal/mol) do sistema inibidor-asfalteno
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As energias de estabilizacdo obtidas durante o estudo (figura 5.17) mostraram
que a interacdo inibidor-asfalteno € energeticamente favoravel (AE < 0), conforme
trabalhos experimentais, reportados na literatura (Moreira, 1997).

As energias de estabilizacdo sdo bem consideraveis, sendo da ordem de -20
kcal/mol. Porém, ndo sdo suficientes para a separar dois monémeros de asfaltenos,
que em estudo anterior, aplicado o mesmo método e condigbes para 0 mesmo
sistema, foi estimada em torno de -80 kcal/mol (Carauta et. al., 2005). Entretanto, a
acado desses inibidores deve atuar no processo de desagregacdo entre dimeros,
trimeros ou tetrameros.

Uma analise do mesmo inibidor com diferentes asfaltenos mostra que a
interacdo mais forte para o p-nonilfenol acontece com o asfalteno BD. J& a p-
nonilanilina tem efeito similar entre os asfaltenos AA, AC e BD, sendo mais
fracamente ligada ao asfalteno BB. Deste modo, pode-se dizer que dependendo do
tipo de petréleo, ou seja, do tipo de estrutura do asfalteno, esses efeitos podem ser
diferentes.

N&o foi observada a formacéo de ligacdo de hidrogénio intermolecular. Todas
as distancias medidas entre os heteroatomos (O, N) dos inibidores e os hidrogénios
mais proximos dos asfaltenos no sistema inibidor-asfaltenos sdo préximos a 3,0 A,
como pode ser observado nas figuras 5.18 a 5.21.

A ligacéo de hidrogénio intramolecular foi observada para ambos os inibidores
sendo mais caracterizada para o p-nonilfenol com 2,6 A do que para a p-nonilanilina
com 2,7 A. Dessa maneira, ndo é possivel atribuir qualquer contribuicdo para o
processo de estabilizacdo do sistema inibidor-asfalteno a presenca de ligacdo de
hidrogénio. A presenca do heteroatomo realmente tem relevancia haja vista as
diferencas de resultados entre os dois inibidores. Porém, a extensao desses efeitos
necessita de uma melhor investigagdo, utilizando métodos de célculos de um nivel

mais elevado.
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Sistema Asfalteno AA-p-nonilanilina Sistema Asfalteno AA-p-nonilfenol

Figura 5.18 - Distancias medidas entre os heteroato  mos (O, N) dos inibidores e os hidrogénios
mais proximos dos asfaltenos no sistema asfalteno A A-inibidores

Sistema Asfalteno AC-p-nonilanilina Sistema Asfalteno AC-p-nonilfenol

Figura 5.19 - Distancias medidas entre os heteroato  mos (O, N) dos inibidores e os hidrogénios
mais préximos dos asfaltenos no sistema asfalteno A C-inibidores

Sistema Asfalteno BB-p-nonilanilina Sistema Asfalteno BB-p-nonilfenol

Figura 5.20 - Distancias medidas entre os heteroato  mos (O, N) dos inibidores e os hidrogénios
mais préximos dos asfaltenos no sistema asfalteno B B-inibidores
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Sistema Asfalteno BD-p-nonilanilina Sistema Asfalteno BD-p-nonilfenol

Figura 5.21 - Distancias medidas entre os heteroato  mos (O, N) dos inibidores e os hidrogénios
mais proximos dos asfaltenos no sistema asfalteno B D-inibidores

De uma forma geral, a conformacdo com menor energia de estabilizacdo
aponta o inibidor p-nonilfenol como o que realiza interacdo mais forte.

A partir dos dados da tabela 5.15 foi possivel verificar que sempre 0s
mondmeros de menor energia formam o sistema inibidor-asfalteno com menor
energia de interacdo. Este comportamento ocorre devido as interacdes TeTt geradas
nas nuvens aromaticas.

Analisando o sistema inibidor-asfalteno, conforme ilustrado nas figuras 5.22 a
5.25, verifica-se que a distancia asfalteno e inibidor aumenta na dire¢cdo nucleo
aromatico do inibidor para o extremo da molécula, em relagdo ao nucleo aromatico
do asfalteno. Isso mostra que a parte que interage mais fortemente nas moléculas
do inibidor € o anel aromatico, e que existe repulsdo entre a cadeia alifatica do
inibidor e os anéis nafténicos do asfalteno, interferindo no processo de agregacao.

Observa-se que as distancias entre asfalteno e inibidor encontram-se entre os
valores ditados na literatura, que normalmente estdo entre 3 e 4 A, considerados
como valores minimos para que se possa afirmar que exista uma interacao entre os

mondmeros.
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Sistema Asfalteno AA-p-nonilanilina

Sistema Asfalteno AA-p-nonilfenol

Figura 5.22 - Distancias médias asfaltenoAA-inibido  r



Sistema Asfalteno AC-p-nonilanilina

Sistema Asfalteno AC-p-nonilfenol

Figura 5.23- Distancias médias asfaltenoAC-inibidor
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Sistema Asfalteno BB-p-nonilfenol

Figura 5.24 - Distancias médias asfaltenoBB-inibido
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Sistema Asfalteno BD-p-nonilanilina

Sistema Asfalteno BD-p-nonilfenol

Figura 5.25 - Distancias médias asfaltenoBD-inibido r
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5.2.2 Métodos Quanticos

O objetivo de utilizar um método quéantico no estudo da interacdo asfalteno-
inibidor € buscar um método que descreva as propriedades eletronicas presentes no
processo de interacdo, que sdo de importancia consideravel para esse sistema.

Em funcdo dos métodos ab initio com correlagdo eletrbnica, correlacao
necessaria para a descricao das interacdes de van der Waals, serem conhecidos por
seu elevado custo computacional, a utilizacdo dos mesmos foi descartada neste
trabalho.

Entretanto, por apresentar custo computacional mais baixo e descrever bem a
correlacdo eletronica através dos funcionais de troca e correlacdo, os métodos de
funcional de densidade foram escolhidos.

Ha na literatura, uma discussdo sobre a confiabilidade da descricdo das
interagcBes fracas pelo métodos de funcional de densidade. Koch e Holthausen
(Kock & Holthausen, 2001, cap. 12) fazem uma discussdo extensa sobre a
acuracidade de diversos funcionais na descricdo de ligacdes de hidrogénio e de
outros sistemas fracamente ligados. Ha controvérsias sobre a confiabilidade do uso
desses métodos para a descricdo de sistemas fracamente ligados. Alguns autores
questionam, inclusive, a utilizacdo do DFT para a descricdo de ligacdo de
hidrogénio, apesar da maior parte dos estudos afirmar que os funcionais podem sim
fazer descricdes aceitdveis desses sistemas, porém com uma tendéncia em
subestimar os valores da contribuicdo energética devido a essas forcas (Kock &
Holthausen, 2001, cap. 12, pag 232). Resultados com funcional PW91 e PBE para
dimeros de gases nobres (He; e Ney), a partir do Ar, mostraram razoavel acordo
com os dados experimentais (Kock & Holthausen, 2001, cap. 12, pag 234).

Célculos de nivel superior da estrutura eletrénica tém tido aplicacdo limitada a
modelagem de asfaltenos, principalmente em funcdo da aplicagdo do método a
sistemas grandes e da dificuldade em descrever interacdes de van der Walls.

No entanto, varias correcdes tém sido implementadas, tais como: a incluséao
empirica de termos de van der Waals na energia de interacdo (DFT-D) e a inclusédo
de potenciais de correcdo de dispersdo centrados em atomos de carbono. Vale,

entretanto, citar outras correcdes utilizadas, porém de alto custo computacional, tais
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como: a teoria da perturbacdo intermolecular de simetria adaptada (SAPT) e DFT
acoplado-perturbado dependente do tempo (DFT-TD). (Costa et. al., 2012)

O uso do funcional WB97Xd (Grimme, 2004), implementado no programa
Gaussian 09, utiliza termos empiricos de corre¢do para forcas de dispersao e prediz
corretamente interacbes de empilhamento TeTt Esse modelo foi utilizado para
estudar compostos modelos de asfaltenos e apresentou bons resultados (Costa et.
al., 2012).

A utilizacdo da Teoria do Funcional de Densidade, no presente trabalho,
buscou realizar alguns testes com alguns potenciais de correlacdo e troca presentes
no programa Gaussian 03, entre eles o PW91, que apresentou bons resultados para
dimeros de gases nobres, e sem a utilizacdo de grandes recursos computacionais,
ja que foi utilizado um microcomputador pessoal com processador Core(TM) 2
QUAD de 2,40 GHz e 4 GB de memdria RAM. Além disso, ndo esta sendo utlizado
compostos modelos e sim estruturas médias de asfaltenos obtidas de dados
experimentais e inibidores que possuem grupos polares presentes em suas
estruturas. Este trabalho procurou também verificar a capacidade de céalculo para um
sistema real, dispondo de recurso computacional reduzido e utilizando um programa
disponivel (Gaussian 03).

Este trabalho se faz necessario pois os estudos computacionais necessitam
de validacdo quantitativa contra resultados experimentais. E isto € extremamente
desafiador considerando a complexidade da estrutura dos asfaltenos e de suas

interacodes.

5.2.2.1 DFT

O funcional hibrido B3LYP - que consiste no funcional de troca de Becke
modificado por trés parametros semi-empiricos e do funcional de correlacdo de Lee,
Yang e Parr - foi escolhido inicialmente devido ao seu, ja reconhecido, excelente
desempenho, e ao custo computacional relativamente mais baixo comparado aos
métodos Hartree-Fock com correlagéo eletronica.

A tentativa de realizar um céalculo de otimizacdo de geometria utilizando o
método B3LYP/6-311G(d) foi infrutifera. Passados cinco dias, apenas um ciclo de

geometria havia sido concluido. Foram entdo assumidas as conformag¢des mais
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estaveis obtidas pelo método classico (mecéanica/dindmica molecular) e calculos de
ponto unico (single point) foram realizados.
Os resultados sdo mostrados na tabela 5.16.

Tabela 5.16- Energias obtidas pelo calculo de ponto  Unico

p-nonilanilina -641,562238
p-nonilfenol -661,431168
Asfalteno AA -2707,955136
Asfalteno AC -2631,701682

Asfalteno BB

-2053,345809

Asfalteno BD

-2053,304351

Obtidas as energias das estruturas mais estaveis de cada inibidor e asfalteno,
foram calculadas as energias de estabilizagdo do sistema inibidor-asfalteno, de

acordo com a seguinte expressao:

AE = Esistinibidor-asfalteno - [(Einibidor) + (Easfalteno)]

Tabela 5.17 - Energias de estabilizacdo em Kcal/mol
inibidor e asfaltenos pelo método B3LYP/6-311G(d)

para as estruturas mais estaveis de

AA — p-nonilfenol -3369,373571 0,012733 7,99
AA — p-nonilanilina -3349,496886 0,020488 12,86
AC - p-nonilfenol -3293,125695 0,007155 4,49
AC — p-nonilanilina -3273,248387 0,015533 9,75
BB — p-nonilfenol -2714,763740 0,013236 8,31
BB — p-nonilanilina -2694,888824 0,019222 12,06
BD — p-nonilfenol -2714,731289 0,004230 2,65
BD — p-nonilanilina -2694,858674 0,007915 4,97




Valores de energia de estabilizagdo (kcal/mol)
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Figura 5.26 - Valores de energia de estabilizacdo ( AE, Kcal/mol) do sistema inibidor-asfalteno
pelo método B3LYP/6-311G(d)

Todos os resultados calculados para a energia de estabilizacdo para cada um

dos sistemas asfalteno-inibidor, AE, foram positivos. Isso demonstra que o funcional

B3LYP néo é adequado para descrever interagdes que envolvam forcas de van der

Waals.

Seguindo a exploracdo do método DFT, foram testados outros funcionais
hibridos tais como: PW91, MPW91, BP86 e o SVWN. Diante dos resultados com o
funcional B3LYP, e, para otimizar o trabalho, foi selecionado apenas um sistema

para a realizacdo dos calculos. Realizou-se, portanto célculos, para o sistema

asfalteno BB-p-nonilanilina, e os respectivos constituintes: asfalteno BB e inibidor p-

nonilanilina. O sistema foi escolhido por se tratar de um sistema mais simples e por

apresentar menor valor de energia segundo calculo de dindmica molecular.

Os resultados sao apresentados na tabela 5.18.

Tabela 5.18 - Energias de estabilizacdo em kcal/mol
inibidor e asfalteno pelos funcionais MPW91, PW91,

para as estruturas mais estaveis de
BP86 e SVWN.

MPW91 -641,431805| -2053,019849| -2694,434391 0,017263 10,83
PW91 -641,257690| -2052,496201| -2693,750908 0,002983 1,87
BP86 -641,530112| -2053,288770| -2694,797105 0,021777 13,67
SVWN -637,976570| -2041,805476| -2679,810959| -0,028913 -18,14
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Os funcionais MPW91, PW91 e BP86 calcularam energias de estabilizacao
positivas, tendéncia similar a apresentada pelo funcional B3LYP. Ja o funcional
SVWN calculou energia de estabilizacdo negativa e da ordem de grandeza da
calculada pelo campo de forca COMPASS.

A partir desse resultado para o funcional SVWN, foi realizado um célculo com
o inibidor p-nonilfenol. O resultado é mostrado na tabela 5.19.

Tabela 5.19 - Energia de estabilizacdo em kcal/mol  para as estruturas mais estaveis de inibidor
p-nonilfenol e asfalteno BB pelo funcional SVWN

SVWN -657,770189 | -2041,805476| -2699,607774| -0,032109 -20,15

Mais uma vez o resultado foi concordante (e de igual magnitude) com o
calculado com o campo de forca COMPASS, indicando inclusive a maior interacao
do asfalteno BB com o inibidor p-nonilfenol comparado ao inibidor p-nonilanilina,
resultado também encontrado pelo calculo de mecanica molecular.

Estes resultados parecem indicar que funcionais, com a aproximacgao por
densidade de spin local (LSDA — Local Spin-Density Approximation), como o SVWN,
podem ser utilizados para célculos de sistemas similares aos desse trabalho. Ja os
funcionais baseados na aproximagao por gradiente generalizado (GGA -
Generalized Gradient Approximation), tais como o BP86, PW91 e MPWO91,
efetivamente ndo descrevem os sistemas fracamente ligados. O funcional hibrido
B3LYP possui no funcional de correlagcdo LYP uma aproximacao local e néo local,
sendo a aproximagéo local baseada no funcional VWN. Como esse funcional
também ndo descreveu bem as energias de disperséo, parece que o determinante
apropriado para essa descricdo é o funcional de troca de Slater (S). No entanto,
mais calculos necessitam ser realizados para verificar ratificar ou ndo esses

resultados.
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CAPITULO 6
6 CONCLUSOES

O estudo das orientacdes possiveis dos inibidores em relagdo ao asfalteno
mostrou que a interacdo preferencial inibidor-asfalteno ocorre quando a posicéao do
inibidor fica relativamente paralela ao plano do asfalteno, sob rotacdo de 45° em
relacdo ao eixo cartesiano fixado sobre o asfalteno (podendo o angulo ser de 45°,
135°, 225° ou 315°), com o anel aromatico do inibidor paralelo ao plano do nucleo
aromatico central do asfalteno. Inclusive, todos os sistemas nas posi¢coes FT e TT
convergiram para a posicdo FF, indicando que a posi¢cdo do inibidor paralela ao
asfalteno é a preferencial.

As energias de estabilizacdo obtidas durante o estudo, por meio de métodos
de mecéanica molecular, mostraram que a interacdo inibidor-asfalteno &
energeticamente favoravel (AE < 0), conforme trabalhos experimentais, reportados
na literatura (Moreira, 1997).

As energias de estabilizacdo sdo bem consideraveis, sendo da ordem de -20
kcal/mol. Porém, ndo sdo suficientes para a separar dois mondmeros de asfaltenos,
cuja energia de estabilizacdo estd em torno de -80 kcal/mol, aplicado o método de
dindmica molecular, sob as mesmas condi¢des (Carauta et. al., 2005). Entretanto, a
acado desses inibidores deve atuar no processo de desagregacdo entre dimeros,
trimeros ou tetrameros.

Uma analise do mesmo inibidor com diferentes asfaltenos mostra que a

interacdo mais forte para o p-nonilfenol acontece com o asfalteno BD. J& a p-
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nonilanilina tem efeito similar entre os asfaltenos AA, AC e BD, sendo mais
fracamente ligada ao asfalteno BB. Deste modo, pode-se dizer que dependendo do
tipo de petréleo, ou seja, do tipo de estrutura do asfalteno, esses efeitos podem ser
diferentes.

N&o foi observada a formacéo de ligacao de hidrogénio intermolecular. Todas
as distancias medidas entre os heteroatomos (O, N) dos inibidores e os hidrogénios
mais proximos dos asfaltenos no sistema inibidor-asfaltenos s&o préximos a 3,0 A.

A ligacéo de hidrogénio intramolecular foi observada para ambos os inibidores
sendo mais caracterizada para o p-nonilfenol com 2,6 A do que para a p-nonilanilina
com 2,7 A. Dessa maneira, ndo € possivel atribuir qualquer contribuicdo para o
processo de estabilizacdo do sistema inibidor-asfalteno a presenca de ligacao de
hidrogénio. A presenca do heterodtomo tem relevancia nos sistemas BB e BD,
sendo mais significativa no sistema BD (5,0 kcal/mol). Porém, a extensao desses
efeitos necessita de uma melhor investigacao, utilizando métodos de calculos de um
nivel mais elevado.

De uma forma geral, a conformacdo com menor energia de estabilizagao
aponta o inibidor p-nonilfenol como o que realiza interacdo mais forte.

Observa-se também que as distancias entre asfalteno e inibidor encontram-se
entre os valores ditados na literatura, que normalmente estdo entre 3 e 4 A,
considerados como valores minimos para que se possa afirmar que exista uma
interacao entre os monémeros.

O uso de célculos tedricos para estudar o sistema inibidor-asfalteno por meio
do método classico de mecanica molecular (MM) e dinamica molecular (DM),
utilizando o campo de forca COMPASS foi validado, neste trabalho, como capaz de
descrever com precisdo a interagao asfalteno-inibidor e prever com eficiéncia o seu
processo associativo, apresentando resultados confiaveis.

O método quantico de DFT com os funcionais B3LYP, MPW91, PW91l e
BP86, que possuem aproximacdo por gradiente generalizado (GGA), nédo se
mostraram adequados para descrever interacdes que envolvam forgas de dispersao.
No entanto, o funcional SVWN, que possui a aproximacao por densidade de spin-
local, mostrou resultados concordantes aos calculados e validados pelo campo de
forca COMPASS.
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CAPITULO 7

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se para proximos trabalhos a continuidade dos célculos quéanticos por
densidade de spin local para os demais sistemas, que nao foram analisados.
Acrescido a isso, propde-se alteracdes de base para a exploragdo do método DFT,
considerando a mudanca da premissa recurso computacional limitado (podendo ser
apoiado por um recurso computacional mais robusto) e programa disponivel
(podendo-se utilizar funcionais disponiveis em programas mais recentes de célculo
quantico).

Inserido ao contexto do estudo de interacdo asfalteno-inibidor de agregacéo,
pode-se estudar o comportamento do sistema envolvendo moléculas de asfalteno,
inibidor e solvente, sob condi¢cGes de variacdo de temperatura. Além disso, pode-se
verificar o comportamento do inibidor frente a agregados de asfaltenos (dimeros,

trimeros, tetrametros).
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