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Resumo da Dissertacdo apresentada a Escola de Quimica/lUFRJ como parte dos
requisitos necessarios para obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.) em
Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos.

ESTUDO DO EFEITO DE BLENDAS DE SOLVENTES EM AGLOMERADOS DE
ASFALTENOS POR MODELAGEM MOLECULAR

Kelly Fernandes Pessba Laeber
Fevereiro/2020

Orientadores: Peter Rudolf Seidl, PhD
Alexandre Nelson Martiniano Carauta, D.Sc

O asfalteno possui uma posicao de destaque na pesquisa atual devido a sua tendéncia
a agregacdao. A presenca de asfaltenos e de metais pesados nos 6leos brutos afetam
todo o processo de producdo, armazenamento e refino do petroleo, reduzindo a
gualidade do mesmo. A transformacgéo dessa fragdo bruta em 6leos mais leves e de
valor aglomerado elevado exige, em muitos casos, condicfes operacionais que estao
geralmente associadas a custos econdmicos elevados e com possibilidade de
impactos ambientais. O processo de desasfaltacdo a solvente tem como objetivo
recuperar as fracdes mais leves ainda presentes no residuo de vacuo da destilacédo
atmosférica, ja que normalmente este residuo € formado por uma mistura composta
principalmente por asfaltenos. A modelagem molecular se apresenta como uma
ferramenta importante em estudos que visam investigar os mecanismos de agregacao
e desagregacéo identificando os diversos tipos de interagdes envolvidas entre esses
aglomerados e outros tipos de compostos, como o0s solventes que sdo utilizados no
processo de desasfaltacdo. No presente trabalho, o n-butano, o n-propano, misturas
entre esses dois solventes, além do n-heptano e do tolueno foram utilizados para
estudar os seus efeitos sobre aglomerados de asfaltenos. Um aglomerado constituido
de quatro moléculas representativas de uma estrutura média de um asfalteno e
moléculas de solventes foram dispostos numa estrutura em condi¢ces periddicas de
contorno e submetidos a simulacées com o campo de forca COMPASS, por meio da
dindmica molecular em dois diferentes tempos. Calculos de parametros de
solubilidade validaram o modelo de asfalteno proposto. A analise da funcdo de
distribuicdo radial e da distribuicdo das distancias dos centros de massas entre 0s
mondmeros no aglomerado sugerem que este modelo proposto € muito estavel, o que
foi corroborado pelo calculo da energia de estabilizagdo. Um maior tempo de dindmica
pareceu ajustar melhor os dados obtidos.

Palavras-chaves: Aglomerado asfalténico, efeito de solventes, dinamica molecular



Abstract of Master Thesis presented to Escola de Quimica/UFRJ as part of the
requirements to obtain the degree of Master in Science (M.Sc.) in Engineering of
Chemical and Biochemical Processes.

STUDY OF THE EFFECT OF SOLVENT BLENDS IN ASPHALTENE
AGGLOMERATES BY MOLECULAR MODELING

Kelly Fernandes Pessba Laeber
February/2020

Advisors: Peter Rudolf Seidl, PhD
Alexandre Nelson Martiniano Carauta, D.Sc

Asphaltene has a prominent position in current research because of its tendence of
aggregate. The presence of asphaltenes and heavy metals in crude oils affects the
entire oil production, storage and refining process, reducing its quality. The
transformation of this gross fraction into lighter oils with high added value requires, in
many cases, operational conditions that are generally associated with high economic
costs and with the possibility of environmental impacts. The solvent deasphalting
process aims to recover the lightest fractions still present in the vacuum residue from
atmospheric distillation, since normally this residue is formed by a mixture composed
mainly of asphaltenes. Molecular modeling presents itself as an important tool in
studies that aim to investigate the mechanisms of aggregation and disaggregation by
identifying the different types of interactions involved between these aggregates and
other types of compounds, such as the solvents that are used in the deasphalting
process. In the present study, n-butane, n-propane, blends between these two
solvents, in addition to n-heptane and toluene were used to study their effects on
asphaltene aggregates. An aggregate consisting of four molecules representative of
an average asphaltene structure and solvent molecules were placed in a structure
under periodic boundary conditions and subjected to simulations with the COMPASS
force field, through molecular dynamics at two different times. Calculations of solubility
parameters validated the proposed asphaltene model. The analysis of the radial
distribution function and the distance distribution of the centers of mass between the
monomers in the cluster suggest that this proposed model is very stable, which was
corroborated by the calculation of the stabilization energy. A longer dynamic time
seemed to better adjust the data obtained.

Keywords: asphaltene agglomerate, solvent effect, molecular dynamics
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Capitulo 1- Introducdo e Objetivos

Capitulo 1- Introducéo e Objetivos

1.1 Introducgéao

O petroleo bruto é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, que precisam
ser separados por diversos processos para formar os derivados utilizados pelos
consumidores e pela industria em geral. Em 2018, segundo a Agéncia Nacional de
Petréleo — ANP, as bacias chamadas de maduras terrestres (campos/as bacias do
Espirito Santo, Potiguar, Recéncavo, Sergipe e Alagoas) produziram 117,8 mil boe/d
(Barril de 6leo equivalente ao dia), sendo 93,3 mil bbl/d (Barril de petrdleo ao dia) de
petréleo pesado e 3,9 milhdes de m3/d de gas natural. Apesar da descoberta de 6leos
leves na camada do pré-sal brasileiro, a industria do petréleo continua a refinar
grandes quantidades de 6leos pesados, presentes ainda nas jazidas brasileiras como
em boa parte do mundo para transforma-lo em derivados mais leves e nobres. O
processo de refino possui como principal objetivo a transformacédo do petrdleo de
diferentes localidades e com especifica¢des diversas, em produtos refinados, visando

guantidade e qualidade que possam atender as necessidades do mercado.

Entretanto, processar o residuo da destilacdo de um 6leo considerado pesado,
ndo € uma tarefa elementar visto que o mesmo possui um ponto de ebulicdo
equivalente atmosférico (AEBP) superior a 525° C e contém quantidades significativas
de asfaltenos e resinas, que sao consideradas as fragdes mais polares e complexas
do petroleo (PASQUINI, 2007; LI et al., 2007).

Os asfaltenos sdo uma mistura complexa de moléculas organicas pesadas que
contém sistemas poliaromaticos fundidos, cadeias alquilicas pendentes,
heteroatomos como O (Oxigénio), N (Nitrogénio) e S (Enxofre), além de metais como
V (Vanadio), Ni (Niquel) e Fe (Ferro) (STRAUSZ, 2003). Sao definidos pela sua
solubilidade em solventes aromaticos e insolubilidade em solventes alifaticos, ainda
gue ndo se conheca a sua estrutura molecular ao certo (SPEIGHT e ANDERSEN,
1999). Estudos experimentais (DURAND et al., 2010, MOURA, 2009; JUYAL et al.,
2013; SILVA et al., 2010) e tedricos (TAKANOSHI et al., 1998; HEADEN et al., 2017;
LIMA et al., 2017), entre outros, mostram que os asfaltenos tém forte tendéncia a
associar e originar aglomerados insoluveis que levam a deposicdo e incrustacao,

causando sérios problemas desde a exploragdo do Oleo até o transporte e
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processamento tais como entupimento de linhas e pocos de producéo, formacgao de
coque e desativacao de catalisador. A precipitacdo pode ser influenciada por muitos
fatores, como por exemplo, a variacdo da pressao, a temperatura, a composi¢cao do
Oleo. Apesar de ser um problema muito sério, ainda ndo se sabe ao certo como este
processo ocorre ja que ndo ha informacgdes sobre o mecanismo de deposi¢cao e suas
origens (KARAMBEIGI et al., 2016). Por isso, transformar essa fracdo bruta em 6leos
mais leves e de valor aglomerado elevado exige muitas vezes a operacdo em
condicdes extremas e geralmente € associada a elevados custos econémicos e
ambientais. Uma das opcdes utilizadas numa refinaria para aproveitar o residuo a

vacuo é conseguir tirar dele uma fracéo lubrificante, de grande valor comercial.

A desasfaltacdo do petrdleo € um dos principais processos primarios no refino
de 6leo cru tem como objetivo recuperar as fracdes mais leves ainda presentes no
residuo de vacuo da destilagdo. ApGs a separacdo, o chamado 6leo desasfaltado
(ODES), pode ser usado como carga nos processos cataliticos além da producéo de
Oleo lubrificante (SPEIGHT, 2006). Neste processo, solventes alifaticos como o
propano, n-butano e misturas desses solventes sdo utilizados e ja € conhecido que a
composicdo do solvente afeta diretamente o rendimento e a qualidade do refinado
obtido. A presenga de isbmeros na composi¢cdo do solvente, mesmo em pequenas
guantidades, ja pode ter impactos na producao, porém existem muitas duvidas sobre
a maneira como essas variacdes de composicao afetam o processo de extracado do

residuo asfaltico, onde a presenca de asfaltenos é preponderante.

De acordo com SPIECKER et al., 2003(a), algumas investigacdes para estudar
o impacto do tipo de solvente nos aglomerados de asfalteno revelaram que a
polaridade do solvente € um fator importante ao influenciar a otimizacdo do tamanho
dos aglomerados de asfalteno. Portanto conhecer o efeito, em um nivel molecular, de
solventes e misturas de solventes sobre aglomerados de asfaltenos pode auxiliar na
elucidacao desse mecanismo de acao e, com isso, permitir a escolha de solventes ou
a formulacéo de blendas, que podem otimizar e aumentar a eficiéncia desse processo,

de forma mais sistematica.

A modelagem molecular se apresenta como uma ferramenta importante em
estudos que visam investigar os processos de agregacéao e identificar as interagoes
ndo vinculadas envolvidas. Além disso, 0 uso da quimica computacional, em

comparacao com as técnicas experimentais, tem como beneficio o menor custo e
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repetibilidade de resultados. Simulacdes por dindmica molecular tém sido uma
ferramenta bastante Gtil em investigacdes de sistemas com um grande numero de
moléculas, na ordem de milhares a dezenas de milhares de moléculas, além do que,
com base na termodindmica estatistica, pode fornecer dados termodinamicos

importantes sobre a fisico-quimica dessas interacgdes.
1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

Simular o efeito de solventes e suas blendas sobre o0 aglomerado de um modelo
simplificado de asfaltenos nas condi¢cOes de pressédo e temperatura do processo de

desasfaltacdo utilizando dinamica molecular.
1.2.2 Objetivos Especificos

e Obter as estruturas mais representativas dos aglomerados de um modelo
simplificado de asfaltenos;

e Conhecer as interagbes e as energias envolvidas no processo de
desagregacao do aglomerado;

e Calcular o parametro de solubilidade para os sistemas;

e Avaliar o efeito dos solventes puros e suas blendas na estabilidade do
aglomerado através de simula¢des de dinamica molecular;

e Validar os modelos empregados.
1.3 Estrutura da Dissertacao

Esta dissertacao esta estruturada em 8 capitulos, incluindo este capitulo 1, de
contextualizacdo do tema e os objetivos do trabalho. O capitulo 2 mostra a revisédo
bibliografica abrangendo conceitos sobre petréleo, asfaltenos e o processo de
desasfaltacdo. O capitulo 3 refere-se ao estudo de modelagem molecular, conceitos
e aplicacdes. No capitulo 4 encontra-se a metodologia utilizada na simulacao tedrica
da interacdo entre os aglomerados e os solventes. O capitulo 5 apresenta e discute
os resultados obtidos nas simulagdes, enquanto o capitulo 6 expde as conclusdes do
trabalho. As sugestfes para continuacdo da pesquisa encontram-se no capitulo 7, e

as referéncias bibliogréaficas no capitulo 8.
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Capitulo 2: Revisao Bibliogréafica
2.1 Petréleo

O petrdleo se forma pelo acimulo de material organico em camadas do subsolo
de bacias sedimentares sob condi¢des especificas de presséo e isolamento durante
milhares de anos. Por este motivo existem petréleos distintos ao redor do mundo
(SZKLO, 2005) com caracteristicas diferentes, como cor, viscosidade, densidade,
acidez, teor de enxofre, geoquimica, entre outras. Sua composi¢cao pode conter mais
de 100000 espécies quimicas diferentes (SCHULER et al., 2015), por isso ele é
definido como uma mistura complexa de hidrocarbonetos (numa proporcéo de 83 a
87% para o Carbono e de 10 a 14% para o Hidrogénio) com composicdo e
propriedades fisico-quimicas variadas (tais como a cor, a viscosidade e a gravidade
especifica), e pode conter ainda quantidades menores de nitrogénio (0,1 a 2,0%),
enxofre (0,05 a 6,0%), oxigénio(0,05 a 1,5%) e componentes metalicos (Ni (Niquel) e
V (Vanadio) em concentracbes <1000ppm) (SPEIGHT, 2006). Geralmente € uma
substancia viscosa, inflamavel, menos densa que a agua, com cheiro caracteristico
(THOMAS, 2004).

A densidade é uma propriedade fundamental na caracterizacao de um petroleo,
pois pode-se estimar por meio dela a composicao do 6leo produzido e, portanto, o seu
potencial como matéria prima para produtos de maior valor aglomerado (SOUZA,
2015). O Instituto Americano de Petréleo (APl - American Petroleum Institute)
desenvolveu uma escala com o intuito de classificar o petréleo por meio da densidade,
o chamado grau API°. Ele descreve o quao pesado ou leve é o petroleo em relacéo a
agua. Petrdleos com menor densidade apresentam maior grau API° e vice-versa.
Estudar as classes do petréleo pela relacdo existente entre a sua densidade e sua
composicdo mostra que Oleos parafinicos que possuem em constituicdo
principalmente alcanos aciclicos e baixa quantidade de resinas e asfaltenos,
geralmente possuem elevado grau API°. Ja a classe aromatica-asfaltica por conter
moléculas maiores e polares geralmente possui baixo grau API° (SILVA, 2013;
SOUZA, 2015).

A caracterizacdo do petrdleo € fundamental na producéo de seus derivados. A
operacéao e o projeto de equipamentos assim como 0S processos sao completamente

dependentes da caracterizagcdo dos produtos iniciais e também finais. Assim, é de
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extrema importancia conhecer a composi¢do e as caracteristicas quimicas e fisico
guimicas dos produtos iniciais e finais de uma refinaria. Alguns critérios séo levados
em consideracao para classificar o petréleo e com isso presumir suas propriedades e
comportamento de acordo com seus principais constituintes, ja que as caracteristicas
do dGleo bruto determinam as melhores rotas de processamento de acordo com a sua

composicao.

Geralmente, pode ser caracterizado por um método chamado SAP (Saturados,
Aromaticos e Polares) que € uma técnica € capaz de obter as quantidades de
hidrocarbonetos saturados e aromaticos, de resinas e de asfaltenos e com isso
classificar o petroleo quanto a sua base (aromaticos, parafinicos, nafténicos entre

outros).

A exploracdo do petrdleo pode ser realizada de duas formas diferentes:
onshore (producdo em terra) e offshore (producdo em qualquer profundidade do
oceano). Esta ultima vem ganhando cada vez mais importancia nas ultimas décadas,
principalmente no Brasil com a descoberta dos campos do pré-sal. Segundo a
Petrobras (Petroleo Brasileiro S.A) a maior parte de nossas reservas de petréleo esta
em campos maritimos, o que tem levado maior investimento em atividades de
perfuracdo para atingirem profundidades cada vez maiores. A Petrobras espera
alcancar uma producdo total de 6leo e gas (Brasil e internacional) de 3,41 milhGes de
boe (barris de éleo equivalente) em 2021 (PETROBRAS, 2018).

Nos ultimos dez anos, segundo a ANP, a producdo de petroleo no Brasil
cresceu 43,6%; nos campos e o0 volume produzido em mar foi acrescido em 52,1%.
Contudo, a producédo nas bacias terrestres diminuiu 28,5% entre 2008 e 2017 por
conta do declinio natural dos campos. J& em 2017, a producdo média diaria de
petréleo e LGN (liquido de gas natural) foi de 2,733 milhdes de barris, gerando um
acréscimo de 4,83% em comparacdo ao registrado no ano de 2016. Nos campos
maritimos a elevacéo da producéao foi de 6,06%, enquanto que nos campos terrestres
houve um decréscimo de 13,33% (ANP, 2018).

O petroleo, no estado bruto, ndo pode ser aproveitado de forma direta para
outra finalidade que néo seja o de fornecimento de energia via combustdo. Entretanto
por causa da sua composicdo quimica formada por hidrocarbonetos de alta

heterogeneidade molecular abre possibilidades para fabricacdo de produtos
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industriais especializados chamados de derivados. A capacidade de lidar com a
variabilidade da matéria-prima e, ainda assim, potencializar os rendimentos de
derivados de maior valor agregado € fundamental para garantir um resultado

financeiro satisfatério de uma refinaria.

O processo de refino do petréleo, para produzir derivados engloba, sobretudo,
trés processos principais que sao separagdo, a conversao e o tratamento. O processo
de separacdo tem como objetivo fundamental fracionar o petréleo usando um
processo fisico de separacdo, selecionado de acordo com as propriedades da
corrente que se deseja fracionar. Essa separacado geralmente ocorre pela diferenca
nos pontos de ebulicdo dos componentes da carga ou pela diferenca de solubilidade.
Sdo exemplos desse processo a destilagcdo, desasfaltacdo e a extracdo de
aromaticos. Ja os processos de conversao utilizam rea¢des quimicas com a finalidade
de obter misturas de hidrocarbonetos que possuam maior interesse econémico. As
reacbes ocorrem mediante a acdo conjugada da pressdo e da temperatura na
presenca de um meio reacional correspondente. S&o exemplos deste tipo de processo
0 craqueamento térmico, catalitico, coqueamento retardado. Os processos de
tratamento sdo utilizados com o objetivo de melhorar a qualidade dos derivados.
Assim como os processos de conversdo, sdo quimicos, mas ndo provocam mudangas
profundas nas fracbes e sim eliminam contaminantes presentes e estabilizam
guimicamente o produto final. S&o exemplos desse processo o tratamento com
aminas e o hidrotratamento (BRASIL, 2014).

Uma das fra¢cdes normalmente obtidas durante o processamento do petréleo é
o residuo de vacuo (RV), que é uma fracdo complexa do petréleo em termos de
estrutura e composicao quimica. Sua composicao depende da natureza do 6leo e das
condi¢fes de processamento nas refinarias. Entretanto sabe se que é uma mistura de
grandes moléculas que contém geralmente como caracteristica, alta relagéo atbmica
carbono/hidrogénio (de 0,73 até 0,87), alta porcentagem em peso de enxofre,
nitrogénio e oxigénio (de 6,9 a 7,3%) e alto teor de aromaticos (GROENZIN e
MULLINS, 1999; SPEIGHT, 2006) e também impurezas.

A questdo principal ao lidar com o RV esta na presenca de moléculas
conhecidas como asfalteno, pois essa fracdo possui uma forte tendéncia a agregar

gue gera a industria petrolifera problemas sérios no fluxo de producéo do petréleo.
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MULLINS et al.2012 demonstraram que as fracdes de asfaltenos se agregam para

formar nano particulas e aglomerados em uma faixa de concentracéo e temperatura.

RASHID et al. 2019 realizaram uma reviséo sobre 0s recentes avangos no setor
de petréleo no que se diz respeito a agregacao de asfaltenos e observaram que a
composicdo elementar aliada a algumas técnicas sistematicas identificou que os
principais parametros de agregacdo sao: razdo asfalteno / resina, grau de
aromaticidade, efeito sinérgico dos sistemas com solventes, atributos de transferéncia
de carga e heterodtomos presentes no nucleo poliaromatico. Nesta revisdo, eles
também destacaram que utilizar compostos modelos em estudos de modelagem
molecular foi uma pratica recorrente por conta da estrutura bem caracterizada
principalmente em sistemas de solventes puros. Entretanto, constataram que a
agregacao desta molécula ainda é um assunto que gera uma grande quantidade de
estudos na literatura pois, o0 mecanismo de agregacdo envolve varios fatores dos

quais muitos ainda nao foram elucidados.

Para minimizar os problemas ocasionados pela agregacdo desta molécula
durante o processamento do petroleo é necessario compreender a natureza quimica
e o tamanho molecular dos aglomerados o que ndo tem sido tarefa simples para

estudiosos desta area devido a complexidade dessas estruturas.
2.2 Asfaltenos

Os asfaltenos sdo uma fragdo néo volatil do petréleo e adotam a presenca de
espécies de caracteristicas distintas numa mesma fracdo com ampla faixa de
distribuicdo do peso molecular e polaridade (MULLINS, 2010), ainda que possuam as

mesmas caracteristicas de solubilidade no 6leo.

Os asfaltenos também podem ser definidos pelo conceito de “classe de
solubilidade” que é influenciado diretamente pela distribuicdo de moléculas presentes
no 6leo origem do petréleo, pelo agente floculante, pelo tempo de precipitacdo, pela
temperatura, pela técnica empregada para andlise da amostra. Por este motivo,
determinar a estrutura exata do asfalteno é um desafio e geralmente s6 € possivel
obter uma estrutura média através da caracterizacdo das suas propriedades, como a
aromaticidade do anel fundido, a presenca de pequenas cadeias laterais alifaticas e

grupos funcionais contendo heteroatomos (SPIECKER et al., 2003a). Por este motivo
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€ considerado como a fracao do petréleo insoluvel em alifaticos tais como o propano,
pentano e o heptano e soluvel em tolueno (PAINTER et al.,, 2015) e também em
benzeno. Em liquidos de alto padrdo de solubilidade como a piridina, o dissulfeto de
carbono e tetracloreto de carbono) os asfaltenos também sao soluveis (SPEIGHT,
2011).

Em sua maioria possuem uma razéo carbono/hidrogénio que variaentre 1 e 1,2
com aproximadamente 40% dos carbonos aromaticos. Os heteroatomos como o
oxigénio na concentracdo de 0,3 a 4.9% estéo presentes na forma cetdnica, fendlica
e carboxilica, o enxofre na concentracdo de 0,3 a 10,3% sob a forma de tidis ou
tiofenos e o nitrogénio na concentracdo de 0,6 a 3,3%, podem parecer na forma
heterociclicas. Devido ao contato do 6leo com o oxigénio atmosférico, a concentracao
de oxigénio pode sofrer modificagdes. Metais como o niquel e o vanadio aparecem
ainda na composicéo na forma de porfirinas (CORREA, 2009; FERREIRA, 2017).

2.2.1 Massa Molecular dos Asfaltenos

Diversos estudos s&o encontrados na literatura buscando estimar sua massa
molecular, mas o fato de os asfaltenos serem uma molécula polidispersa e possuirem
uma tendéncia a agregacéo, dificulta propor uma faixa limite. Geralmente, a massa
molar esta atrelada a condicdo de que a unidade de asfalteno é repetida uma ou mais
vezes e estdo conectadas através das cadeias e de anéis saturados. Além disso a
absorcao das resinas pode levar a resultados discrepantes na analise que ainda sera
influenciada pela técnica escolhida e pelo solvente utilizado no processo de extracédo
(SPEIGHT, 2006). A literatura mostra uma série de métodos para a medi¢cao da massa
molecular dos asfaltenos caracterizacdo dos asfaltenos. Sao eles: espectrometria na
regido do ultravioleta (UV), fluorescéncia, infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), ressonancia magnética (RMN), espectroscopia Raman (RS), espectroscopia
de massa (FT- ICR MS e DART MS), difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura por tunelamento (STM), osmometria de pressao de vapor (VPO),
cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), absorcdo atomica, calorimetria,
andlise elementar, entre outras(CARDOZO, et al., 2016; CHO et al., 2015; CHUKWU
et al.,, 2018; DAAOU et al., 2015; GHOSH et al., 2016; LARICHEV et al., 2016;
MCKENNA et al., 2013; LEYVA et al., 2015; PEREIRA et al., 2014; POVEDA et al.,
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2016; ROGEL et al., 2015; ROMAO et al., 2016; SILVA et al., 2013; WEI et al., 2015;
ZHOU et al., 2016).

SPEIGHT e PLANCHER 1991 obtiveram uma meédia de 2000 g/mol'l. Ja
GROENZIM e MULLINS 1999 encontraram pesos moleculares numa faixa de 500 a
1000 g/mol?. Entretanto estudos mais recentes sdo encontrados na literatura
buscando estipular a massa molecular, usando técnicas como espectroscopia de
massas (PINKSTON et al.,, 2009, MORGAN et al.,, 2010), medidas de difusédo
(GUERRA et al., 2007; ANDREWS et al., 2011) forneceram resultados semelhantes
de que o peso molecular médio do asfalteno de petréleo é de 750 amu, com uma faixa
de 500 a 1000 amu.

2.2.2 Modelos de Asfaltenos

Um dos grandes problemas encontrados, desde os primeiros estudos
envolvendo os asfaltenos, foi tentar representa-lo a partir de um Unico modelo quimico
estrutural, pois a propria definicdo classica dos asfaltenos estd baseada nas suas
caracteristicas de solubilidade. Assim sendo, os asfaltenos sao definidos como uma
classe de compostos e ndo como um composto quimico propriamente dito com
férmula estrutural definida. A dificuldade em se estabelecer uma estrutura esta
diretamente ligada a complexidade do seu comportamento fisico-quimico. Ao longo
do tempo, diversos trabalhos na literatura tentaram estabelecer um modelo que
representasse adequadamente os asfaltenos e muita controvérsia existia em torno,
por exemplo, do nimero de anéis aromaticos condensados e na sua disposi¢cdo

espacial.

Dois modelos principais dominaram e, de certa forma ainda dominam, a
discusséo para uma possivel representacao dos asfaltenos: o modelo continental e 0
arquipélago. O modelo continental (Figura 1) seria descrito por uma estrutura com
apenas um nucleo poliaromatico condensado, num tamanho médio, com pelo menos
sete anéis aromaticos fundidos (GROENZIN e MULLINS, 2000; ANDREWS et al.,
2011). Duas ou mais cadeias alifaticas estariam ligadas a esse nucleo poliaromético
podendo haver também anéis nafténicos no seu entorno, além da presenca de

heteroatomos.
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Figura 1: Estrutura de uma molécula de asfaltenos representativa do modelo Continental
(KELLAND, 2009).

Ja o modelo arquipélago (Figura 2) seria representado por estruturas baseadas
em pequenos grupos de anéis aromaticos (normalmente abaixo de sete anéis),
podendo conter anéis nafténicos, e unidos por cadeias alquilicas de tamanho variado
gue podem conter ou ndo pontes polares de heteroatomos (SPEIGTH, 1999;
MURGICH et al., 1999; SPIECKER et al., 2003b).

Figura 2: Estrutura de uma molécula de asfaltenos representativa do modelo Arquipélago
(DURAND et al., 2010.)

Alguns resultados experimentais tém sugerido o modelo continental como o
mais representativo para os asfaltenos. Por exemplo, em relagcdo a caracteristica de
autoassociacao dos asfaltenos, analises de fluorescéncia despolarizada apontam que
0 nucleo poliaromatico seria o sitio responsavel pela atracdo intermolecular e as

cadeias alifaticas seriam causadoras das repulsfes estéricas, e, por este motivo, a
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estabilidade dos asfaltenos, no meio coloidal, estaria atribuida a elas, pois impediriam
a formacdo de um solido insolavel (MULLINS, 2010). Essa mesma interpretacao
considerando o modelo arquipélago seria complicada, pois, nesse caso, a interacao
entre os anéis seria dificultada pelo efeito estérico, como consequéncia do maior grau
de liberdade dos diversos grupamentos que constituem a estrutura. Nesse caso, as
interacbes dominantes seriam as do tipo dipolo-dipolo e ligagdes de hidrogénio, no
entanto, essas interacdes nao seriam tao efetivas para explicar o comportamento auto
associativo dos asfaltenos (DURAND et al., 2010). Por conta disso, atualmente o

modelo continental € o mais aceito pela maioria dos pesquisadores da area.
2.2.3 Agregacao dos Asfaltenos

Os asfaltenos possuem uma forte tendéncia a formar aglomerados, precipitar,
flocular e principalmente adsorver nas interfaces, e séo diretamente influenciados pelo
tipo de solvente, concentracao, pressao e temperatura (OLIVEIRA et al., 2014). No
entanto, € importante verificar o parametro de solubilidade da mistura (3) que € afetado
por estas condi¢cOes e influencia diretamente no estado de agregacdo do asfalteno.
Dependendo do seu valor, os asfaltenos podem permanecer sollveis, formar
aglomerados, flocular ou perder o equilibrio de forma irreversivel, precipitando, ja que
0S nucleos poliaromaticos demonstram mudancas de solubilidades consideraveis
dependendo do numero de anéis benzénicos. Quando a diferenca entre os
parametros de solubilidade aumenta, ou seja, a razao entre os volumes molares

soluto/solvente diminui, os asfaltenos podem precipitar.

Devido a essa capacidade de auto associacdo, os asfaltenos, ocasionam
grandes problemas na industria petrolifera que vao desde a producéo nos pocos, uma
vez que bloqueia o espac¢o dos poros, diminuindo a eficiéncia do gas injetado em
reservatorios e reduzindo o fluxo de 6leo dentro dos dutos ao longo do caminho de
producao, até o transporte, ap6s o processo de extracdo (SOLEYMANZADEH et al.,
2018).

Visando a compreensdo dos problemas causados pelos asfaltenos em busca
de solucbes para otimizar e coibir os efeitos na industria petrolifera, alguns
pesquisadores, ao longo dos anos, estudaram as propriedades e caracteristicas dos

asfaltenos de modo a propor modelos a fim de justificar a agregacao destas estruturas.
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2.2.3.1 Modelos de agregacao

O comportamento coloidal dos asfaltenos é validado pelo modelo proposto por
PFEIFFER E SAAL, 1940, que apresentaram os asfaltenos como discos
poliaromaticos que possuem em sua estrutura heteroatomos, além de coexistirem e
interagirem com as macromoléculas presentes no 6leo, como as resinas, e assim
formar um ndcleo de micelas estabilizadas em um processo conhecido como
peptizacdo. Com isso, as resinas teriam uma polaridade maior do que o restante do
meio dispersante e por este motivo sdo facilmente adsorvidas na superficie dos

coloides.

Em 1967, YEN et al., consideraram as propriedades dos asfaltenos de acordo
com diferentes escalas e que as resinas sdo moléculas mais leves que os asfaltenos
e menos polares que estes. Por isso, mostram uma propensao a agregar, mas
proporcionariam algum tipo de peptizacio que manteria os asfaltenos suspensos. E
importante ressaltar que estes complexos de resinas-asfaltenos contém uma
concentragdo critica, e se estivessem acima desta concentragdo, formariam
aglomerados maiores. Em 2010, MULLINS adaptou o modelo de YEN (modelo de
Yen-modificado), pois na época em que ele foi proposto, ainda havia muitas incertezas
no que se dizia a respeito a massa molecular do asfalteno, sua arquitetura e sua
estrutura coloidal. Por este motivo, este novo modelo estabelece a arquitetura
molecular dominante do asfalteno e seu papel na formacao de nanoaglomerados e

seus respectivos clusters conforme Figura 3.

Molecule Nanoaggregate Cluster
1.5 nm 2.0nm s5.onm

Figura 3: Estruturas molecular e coloidal dos asfaltenos — O modelo de Yen-Mullins
(MULLINS et al., 2012).
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Neste modelo, as moléculas de asfalteno formam pilhas, onde o empilhamento
é favorecido pelas interacfes entre os anéis aromaticos, as chamadas interacdes n-
n. Essas pilhas sdo constituidas por até 10 moléculas de asfalteno (HEADEN et al.,
2009; POMERANTZ et al., 2015), cada uma com 4-9 anéis aromaticos
policondensados no nucleo conjugado (DUTTA MAJUMDAR et al., 2013; GHOSH et
al., 2016). Esses nudcleos conjugados sao 0s principais responsaveis pela agregacao
do asfalteno através da formacao de interacfes de van der Waals. As cadeias laterais
ligadas a este ndcleo provocam impedimentos estéricos repulsivos, (MULLINS et al.,
2007).

Alguns estudos, como o de GRAY et al., 2011, argumentam que o0 modelo de
Yen-Mullins ndo é capaz de descrever observacdes experimentais, como a
complexidade molecular, a presenca de porfirinas, acidos carboxilicos, bases de
nitrogénio, a distribuicdo heterogénea dos tamanhos de nanoaglomerados, a
presenca de moléculas aprisionadas em aglomerados de asfalteno, a porosidade dos
aglomerados de asfalteno, a formagéo de filmes de asfalteno nas interfaces oleo-
agua, as propriedades elasticas dos aglomerados de asfaltenos e o comportamento
do surfactante dos nanoaglomerados. Portanto, um modelo supramolecular seria uma
opcao viavel, pois forneceria um contexto mais completo para compreender o

comportamento do asfalteno.

Neste modelo, interagbes n-n s&o um fator contribuinte e ndo dominante. Além
disso, esse modelo leva em consideracdo as interagdes polares, conduzidas por
Coulomb, que ndo sdo bem acomodadas no modelo Yen-Mullins e que pode ajudar a
descrever algumas propriedades fisico-quimicas, como a formacédo de redes de
ligacdo Hidrogénio, por exemplo, bem como a introducéo de interacdes acido/base e
interac6es metalorganicas nos asfaltenos. Os principais mecanismos estao descritos

na Figura 4.
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Hidrofébica
. Acido-Base e LH

. Metal Ligante

. Empilhamento Aromatico

Figura 4: Principais modos de agregacao dos asfaltenos segundo GRAY et al., 2011.(Adaptada

No entanto, um grande numero de dados experimentais defende o modelo
coloidal de Yen-Mullins, como visto por DUTTA MAJUMDAR et al. 2017, indicando
gue a agregacdo entre as moléculas individuais de asfalteno é impulsionada
principalmente interacdes n-r, de forma hierarquica e que ele ocorre principalmente
de trés maneiras diferentes conforme, mostrado na Figura 5, sendo o empilhamento
face-a-face o preferencial (QIAO et al., 2017).

(b) (©)

o T ﬁ
Figura 5: Modelos de empilhamento encontrados na literatura: (a) Face-to-Face; (b) Tail-to-Tail; (c)
Face-to-Tail. (PACHECO-SANCHEZ et al., 2003)(Adaptada).
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Estas orientacbes mostram a diversidade de aglomerados que véao depender
da origem do asfalteno. Alguns estudos na literatura, tais como, CARAUTA et al.,
2005(b), e DA COSTA et al., 2012, estudaram a interacdo entre os planos aromaticos

por meio da modelagem molecular.

Apesar de tudo o que foi discutido aqui sobre a agregagcao e dos extensos
trabalhos na literatura sobre o assunto, ha muitas controvérsias sobre a importancia
relativa de cada uma dessas interacdes no processo de agregacdo ja que 0s
asfaltenos sdo moléculas complexas cuja composi¢ao quimica varia e a topologia dos
aglomerados pode ser influenciada por sua fonte, natureza do solvente e condigdes

termofisicas.

O aglomerado de asfalteno € considerado como residuo e sua dispersao é
preferida para melhorar a viscosidade do petréleo durante a extracédo e o transporte
(WANG et al.,, 2018). Uma das alternativas, como mencionada anteriormente, €
recuperar do residuo da destilacdo a vacuo, por meio do processo chamado de
desasfaltacdo, fracdes oleosas que ainda podem ser utilizadas em derivados
economicamente mais rentaveis do que o asfalto, como a producdo de lubrificantes

ou de cargas para 0s processos de hidrocraqueamento catalitico.
2.3 Desasfaltacéao

A desasfaltacdo é um processo de extracao liquido-liquido que esta baseado
na diferenca de solubilidade entre o 6éleo desasfaltado (ODES), o residuo asféltico
(RASF) e um hidrocarboneto com baixo ponto de ebulicdo para atuar como solvente
gue busca precipitar os asfaltenos da solucdo, a maior parte dos heteroatomos e dos
metais pesados. Por meio do processo de desasfaltacdo, o ODES é utilizado para a
producdo de Oleo combustivel e de 6leo lubrificante ao invés de todo residuo ser
transformado em asfalto. Na Figura 6 podemos observar um esquema resumido do

processo de desasfaltacao.
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Figura 6: Esquema adaptado do processo de desasfaltagdo (Autor)

Algumas variaveis podem interferir no processo de maneira significativa para
aumentar o rendimento da unidade na produgcéo de ODES, tais como a composi¢ao
da carga ocasionada pelo corte do residuo a vacuo feito ainda na destilacédo, a

pressado, a temperatura e a escolha do solvente.

O rendimento do ODES sera influenciado pelo corte do residuo a vacuo feito
ainda na destilacao, ja que ndo ha uma relacéo estabelecida entre a composicéo da
carga e o rendimento do éleo desasfaltado. Um residuo que contém uma quantidade
maior de asfaltenos provavelmente tera um baixo rendimento na producao do ODES
(BRASIL, 2014).

O controle da pressdo e da temperatura sdo importantes para garantir o
sucesso da extracdo, pois diferente dos outros processos de extracao liquido-liquido,
um aumento na temperatura resulta na diminuicdo da solubilidade da carga no
solvente e, consequentemente, aumenta sua seletividade pela menor solubilizacdo
das resinas gerando uma reduc&o no Oleo desasfaltado. Ja o residuo asfaltico tem
sua viscosidade alterada com o aumento da temperatura na torre de extracéo e, por
isso, ele tende a amolecer. Ja o principal objetivo da presséo neste processo é manter
o solvente na fase liquida. E deve ser mantida fixa acima da presséo de vapor do
solvente (DE LEON et al., 2015).
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A escolha do solvente € a etapa mais importante do processo, pois ela
influencia diretamente no rendimento do ODES porque atua na precipitacdo dos
asfaltenos. Duas propriedades relevantes devem ser observadas na escolha do
solvente, a solubilidade que nada mais € do que a quantidade maxima de
hidrocarbonetos que pode ser dissolvida no solvente aliada com a fragdo que néo seré
dissolvida em condi¢Bes de temperatura e pressao constantes. E a seletividade que
vai produzir um 6leo desasfaltado com uma qualidade satisfatéria e quantidade inferior
de compostos nao desejados como os asfaltenos e os metais. Um solvente adequado,
portanto, é aquele que possui a capacidade de extrair a fracdo oleosa de interesse
assim como permanecer dentro do limite economicamente viavel da desasfaltacao

mantendo o rendimento e a qualidade do ODES em niveis desejados.

Normalmente, os processos industriais usam n-parafinas leves como o propano
e o butano, mas solventes de maior massa molar como o, o pentano, o hexano e o
heptano e misturas destes solventes tem sido também exploradas neste processo
(LEE et al., 2014).

O propano é o solvente mais utilizado para a producédo dos 6leos basicos
lubrificantes, pois na temperatura, que estd compreendida entre 30°C a 66°C, ideal
para solubilizacdo das parafinas ele atua como precipitante dos asfaltenos e resinas
de maior massa molar permitindo assim a descontaminacdo do ODES que para este
objetivo precisa ser de boa qualidade. Ja o seu uso ndo é adequado quando a
viscosidade da carga € alta porque uma temperatura elevada se faz necessaria para
melhorar a dispersdo na torre e quando sao requeridos rendimentos elevados do
ODES, pois a temperatura critica dele na torre de extragdo é de apenas 96,8°C
(MARIANO, 2001).

O uso do propano puro também ndo é adequado quando o objetivo for um
rendimento elevado porque devido a sua alta seletividade, o ODES nao teré
incorporado na sua composicao diversas fracdes que séo insolUveis neste solvente.
No entanto, a qualidade desse 6leo aumenta, pois apresentard& menos compostos

aromaticos indesejaveis.

Para cargas mais elevadas a melhor opcéo é utilizar o isobutano ou o n-butano
como solvente. Isso porque suas temperaturas criticas sao mais elevadas,
respectivamente 134°C e 152°C. Contudo para tratar cargas mais leves, o uso do n-

butano puro é contraindicado ja que ocorre perda de seletividade. A mistura deles é



Capitulo 2: Revisdo Bibliografica

adequada para utilizar no processo de FCC (Craqueamento Catalitico Fluidizado) ou
do HCC (Hidrocraqueamento Catalitico), pois nestas unidades a exigéncia € menor
para remocao de metais e provaveis precursores de coque do que a producéo de 6leo
lubrificante. Entretanto para tratar cargas mais leves a mistura é contraindicada ja que
ocorre perda de seletividade (BRASIL, 2014).

Solventes maiores que 0 n-pentano como o n-hexano, por exemplo, ndo sao
satisfatérios para a desasfaltacdo, pois eles produzem um cimento asfaltico duro
(Rock Asphalt) que néo é favoravel no ambito econdmico (NILO INDIO, 2012). Tanto
que, LEE et al. 2014 investigou a separacdo ODES/Solvente usando o hexano e o
pentano como solventes e obteve maior recuperacao do pentano em condi¢des iguais

de temperatura e presséao.

A utilizagdo de um solvente puro é um limitante do processo ja que implica em
uma menor variedade de cargas que podem ser processadas nas plantas industriais.
Se durante o projeto de uma unidade de desasfaltacdo, o processamento de uma
grande variedade de carga for pretendido, a utilizacdo de misturas de solventes deve

ser considerada a fim de dar flexibilidade a planta.

Por conta das caracteristicas de solubilidade e seletividade e também por
razdes logisticas e econdmicas, ja que, dentro de uma refinaria, sdo correntes que
estdo presentes em abundéancia, pois fazem parte da composicdo do GLP, uma
mistura de butano e propano é normalmente utilizada como solvente na desasfaltacéo

porque é adequada para tratar tanto um 6leo leve como pesado.

AHN et al.2016 simularam numericamente o processo de desasfaltacdo a
solvente desde a extracdo do 6leo até a recuperacéo do solvente usando o n-propano,
0 n-butano e o iso-butano e constatou que nas condicdes apresentadas o n-butano,
quando utilizado, aumentou o rendimento do ODES ja o n-propano foi melhor no

processo de recuperacao.

Muito embora, o efeito da variacdo do tipo de solvente sobre o processo de
desasfaltacdo seja conhecido na préatica, o mecanismo de interacdo dessas moléculas
de solvente sobre os aglomerados de asfaltenos ainda sdo objetos de muita
discussdo. A modelagem molecular € uma ferramenta que pode auxiliar na
investigacdo desses mecanismos, pois modelos de aglomerados na presenca de

diferentes tipos de moléculas de solventes podem ser simulados nas condigbes de
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temperatura e pressado do processo. Isso pode ser realizado com um custo bem
reduzido em relacao aos custos nas unidades operacionais, além de, dependendo do

método utilizado, de maneira bem mais rapida.

A modelagem permite a simulagcdo de diversas configuracdes diferentes
facilitando assim a realizagdo de um estudo sistemético o que pode ser de grande
valia para a observacdo da influéncia de diversas variaveis, tais como, pressao,

temperatura e concentragao entre outras.
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A modelagem molecular pode ser definida como um conjunto de métodos
computacionais que tem como objetivo simular sistemas fisicos e quimicos, como, por
exemplo, moléculas, atomos, soélidos, liquidos, gases e solucdes (OLIVEIRA, 2018).
O uso de modelos para representar um sistema real € muito comum nas investigacoes
cientificas e com a modelagem molecular nédo é diferente, modelos séo utilizados para
representar a realidade molecular. A eficacia do modelo escolhido sera maior
conforme a sua capacidade de descrever o comportamento e propriedades do sistema

real.

A modelagem molecular acompanhou o avang¢o da tecnologia computacional.
Hoje, € possivel realizar, em computadores menos sofisticados, alguns calculos antes
possiveis apenas em computadores de alto desempenho. Calculos que demandam
mais tempo e maior custo computacional podem ser realizados usando sistemas
paralelizados que vao distribuir o mesmo de maneira a compartilhar meméria e

processador diminuindo o tempo de calculo (OLIVEIRA, 2018).

Estudar, por meio da modelagem molecular, um sistema pode fornecer
determinadas propriedades, como energias, comprimentos e angulos de ligacao,
volume e éarea superficial da molécula, polaridade e carga. As interacOes
intermoleculares e intramoleculares vao predizer como, o sistema que esta sendo
simulado, se comporta reagindo e interagindo uns com os outros de modo a
estabelecer sua aplicacdo. Varios sdo os programas disponiveis no mercado para
executar célculos de maneira eficiente, indo de plataformas pagas a gratuitas. A
escolha do programa de calculo adequado depende do sistema e do método a ser
trabalhado, entretanto todos eles vao tratar as moléculas como um conjunto de
atomos que serdo descritos pelos respectivos simbolos quimicos, que estao
conectados entre si através de ligacdes que serdo tratadas fundamentalmente de

acordo com a metodologia escolhida (classica ou quantica).

A estrutura molecular serd determinada pelo arranjo dos &tomos, cujas
posicdes serdo descritas por um sistema de coordenadas espacias, tais como,
cartesianas ou polares entre outras. Os métodos usados em modelagem molecular
podem ser divididos em duas classes principais, os métodos classicos (ou empiricos)

representados pela Mecéanica Molecular (MM) e pela Dinamica Molecular (DM), e os
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métodos quanticos representados pelos métodos semiempiricos, ab initio e a teoria
do funcional de densidade (do inglés Density Functional Theory - DFT) que pode ser
considerado um método ab initio, possuindo um nivel de acuracia semelhante, porém
com um custo computacional menor. Existem também os chamados métodos hibridos

gue utilizam em seus célculos tanto o método classico como o quantico.

A selecdo do método mais acurado deve levar em consideracao os diferentes
niveis de aproximacao, visando sempre a confiabilidade dos resultados esperados, do
custo computacional e da natureza das informagdes que se espera obter. Esses seréo
os fatores preponderantes para a escolha de um método mais eficaz para o sistema
a ser estudado. Aqui é importante salientar que essa escolha precisa ser feita de
maneira coerente, pois devido a variedade de métodos disponiveis, optar por um que
seja mais robusto para um sistema mais simples, ou o oposto, pode gerar um custo
computacional desnecessario, ou sem qualquer significado fisico. Os métodos
classicos analisam a estrutura baseados apenas na mecéanica classica, onde o
sistema € interpretado como um conjunto de esferas e molas e consideram apenas,
em suas equacdes, o0 nucleo dos atomos e, sendo assim, ndo levam em consideracao
os elétrons nos calculos (CARVALHO et al., 2003).

Os métodos quéanticos sdo fundamentados na solugdo da equacgdo de
Schrodinger, que fornece a energia do sistema e sua fungéo de onda, a qual descreve
as propriedades dos atomos, incluindo ndcleos e elétrons. Os métodos semiempiricos
nao consideram a descricdo de todos os elétrons do sistema, por conta disso, utilizam
parametros experimentais ou parametros obtidos, para sistemas similares, de calculos
ab initio, a fim de substituir o calculo de determinadas integrais, que estdo
relacionadas com o efeito desses elétrons que néo estdo sendo considerados,
diminuindo, com isso, o0 custo computacional. Sdo exemplos desse método o AM1,
MNDO, ZINDO, PM6 e o PM7 (SANT’ANNA, 2009).

Ja os métodos ab initio consideram todos os elétrons do sistema e, por conta
disso, normalmente sdo mais acurados, mas tém um custo computacional bem maior.
Mesmo assim, esses métodos ainda fazem uso de uma aproximacao, separando 0s
movimentos dos nucleos dos movimentos dos elétrons, esta € a chamada

aproximacédo de Born-Oppenheimer (FISCHER, 1987).

A teoria do funcional de densidade, DFT, calcula as propriedades estruturais

das moléculas e dos atomos utilizando um funcional de densidade eletronica ao invés
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de uma funcdo de onda. A energia de um conjunto de elétrons sob influéncia de um
campo externo € um funcional Unico da densidade eletrénica. Dois termos da energia
eletrénica, chamados funcionais de troca e correlacdo, vao caracterizar este método.
A energia € expressa como uma funcdo de uma unica “variavel”’, a densidade
eletrdnica (que é funcdo das 3 coordenadas cartesianas). As solu¢des das equacdes
do DFT s&o computacionalmente mais rapidas do que as dos outros métodos ab initio
baseadas em funcbes de onda de Hartree-Fock, mas ndo menos eficientes
(SANT’ANNA, 2009).

Nem todos os métodos DFT utilizam funcionais feram desenvolvidos a partir de
métodos totalmente ab initio. Existem outros que foram criados a partir da
parametrizacdo de funcdes que melhor reproduzem resultados experimentais. Por
este motivo, pode-se dizer que ha versdes ab initio e semiempiricas do modelo DFT.
O método Density Functional based Tight Binding (DFTB) (numa traducao livre
método de funcional de densidade de ligacdo “apertada”) é baseado em uma
expansao de segunda ordem da energia total de Kohn-Sham no DFT em relagéo as
flutuacbes da densidade de carga. A base desse método € substituir o hamiltoniano
por uma matriz hamiltoniana parametrizada cujos elementos dependem apenas das
distancias internucleares e simetrias orbitais. (OLIVEIRA et al., 2009). Como um
método funcional de densidade aproximado, o DFTB possui quase a mesma precisao,
mas com custos computacionais muito mais baixos, permitindo a investigacdo da
estrutura eletrénica de grandes sistemas que ndo podem ser explorados com métodos

ab initio convencionais (CUNY et al., 2018).

Nos métodos hibridos o sistema é tratado tanto por meio do pressuposto da
mecanica molecular tal como o da mecanica quantica. A parte correspondente
eletronicamente ativa da molécula é calculada com funcdes quanticas enquanto o

restante cabe aos meétodos classicos resolver (HUMBEL et al., 1996).

Nos ultimos anos, a medida que a computacao de alto desempenho obteve
avancos significativos em relacdo a sua tecnologia e ao desenvolvimento de novos
programas, estudar o processo de agregacao de asfaltenos no nivel molecular a partir
de simulacdes computacionais, consolidou-se como uma opc¢ao interessante e
geralmente, a dinamica molecular é o método escolhido, pois ela consegue estudar

grandes sistemas a um custo computacional menor que os métodos quanticos.



Capitulo 3: Modelagem Molecular

Na literatura, existem muitos trabalhos de modelagem na area de petrdleo,
particularmente, em relacéo as fracdes pesadas. Os primeiros estudos de simulacéo
se limitaram a considerar uma Unica estrutura media representativa de uma molécula
de asfalteno ou interac6es entre asfaltenos sem a presenca de moléculas de solventes
explicitas, sendo realizados em tempos de simulagéo relativamente curtos (até ~ 500
picossegundos - ps) e, portanto, ndo conseguiam prever propriedades dinamicas,

como a difusédo, ou a observacéo da agregacao espontaneamente.

Rogel (1995) estudou a agregacao de asfaltenos em solventes organicos e as
forcas que causam esse comportamento, e como o parametro de solubilidade do
asfalteno varia com seu estado de agregacdo, usando dinamica molecular. O
parametro de solubilidade de duas diferentes moléculas médias de asfalteno e seus
agregados foi calculado na presenca de n-heptano e do tolueno e foi possivel mostrar
gue ocorre uma diminuicado deste parametro com aumento do estado de agregacao,
de acordo com evidéncias experimentais. Além disso, os célculos da dinamica
molecular mostraram que dimeros mais estaveis sao obtidos com um aumento na
proporcdo n-heptano para tolueno, o que esta de acordo com o comportamento
experimental de particulas mais longas de asfalteno quando a relacao n-heptano /

tolueno é aumentado.

Em um estudo pioneiro, MURGICH et al. 1996 realizaram célculos de mecéanica
molecular usando estruturas de asfaltenos "continentais" relativamente grandes (com
24 anéis aromaticos) em conjunto com resinas e mostraram que a agregac¢ao ocorreu
principalmente como resultado do empilhamento dos ndcleos poliaromaticos do
asfalteno completado pelas intera¢des produzidas pelos grupos alquilas e cicloalquilas
presentes nessas moléculas. Ainda relataram que as cadeias alquilicas limitaram o
crescimento de suas micelas por interferéncia estérica permitindo a agregagéo apenas
das resinas que se ajustaram as suas regides aromaticas e mostraram a menor
interferéncia estérica com seus grupos alquilas. Este tipo de interacdo molecular pode
explicar porque apenas algumas resinas séo capazes de solubilizar tipos especificos

de asfaltenos através da formacao de agregados estaveis.

Takanohashi e colaboradores (Takanohashi et al., 1994, 1998) usaram
mecanica molecular (MM) e simulagdes MD para investigar a relagdo da associagao
de moléculas semelhantes ao asfalteno derivadas do carvdo com a classificacdo do

proprio carvao, utilizando benzeno, metanol e piridina como solventes. Foi possivel



Capitulo 3: Modelagem Molecular

verificar que uma dissociacdo de moléculas ocorreu em piridina, mas ndo em benzeno
ou metanol, relatando que a piridina poderia fornecer tanto interacdes por ligacdo de
hidrogénio, quanto interacbes aromaticas, enquanto 0s outros solventes

apresentaram apenas um tipo de interagdo que nao era suficiente para a dissociacao.

ROGEL 2000 investigou o processo de agregacdo através de simulagfes de
mecanica e dindmica molecular utilizando modelos estruturais médios de asfaltenos e
resinas de 6leos brutos de diferentes origens. Eles relataram que as energias de
estabilizacdo obtidas para o asfalteno e os associados a resina foram devidas
principalmente as forcas de van der Waals entre as moléculas e a contribuicdo da
ligacdo de hidrogénio para a energia de estabilizacdo foi baixa. Poucas mudancas
estruturais ocorrem nas moléculas devido a agregacao sugerindo que a contribuicdo
das mudancas de conformacdo para a energia de estabilizacdo também foi muito
baixa. Com isso a energia de estabilizacdo dos associados depende das
caracteristicas estruturais das moléculas, onde a estabilizacdo € mais favoravel para
as moléculas com menor proporcao hidrogénio/carbono, maior aromaticidade e maior

grau de condensacao aromatica.

PACHECO-SANCHEZ et al., 2004a, usaram a otimiza¢éo de geometria de uma
simulacdo molecular para estudar a morfologia de trés modelos diferentes de
asfaltenos e seus agregados, (ja descritos no capitulo 2 desta dissertacdo). Num outro
trabalho, usaram uma simulacdo DM para estudar o efeito da pressado sobre o
asfalteno na presenca de n-heptano e tolueno (PACHECO-SANCHEZ et al., 2004b).
Eles descobriram que a dissociacdo de agregados de asfalteno ocorreu
imediatamente no tolueno em funcéo da presséao. Eles relataram que o empilhamento
dominante foi compensado com uma distancia de separagcdo que correspondia com

ao descrito na literatura.

CARAUTA et al. 2005(b) usaram mecanica e dinamica molecular para calcular
a distancia média entre as moléculas de asfalteno na formacé&o de um agregado; e
para compreender melhor o papel dos solventes no fracionamento de asfaltenos
extraidos de residuos de vacuo a fim de avaliar sua tendéncia a se dissociar sob
diferentes condi¢des utilizando tolueno, n-butano, iso-butano e n-heptano em um
agregado formado por duas moléculas de asfalteno. Eles relataram que a distancia
média entre as moléculas de asfalteno é de cerca de 4,1 A e a menor distancia é de

cerca de 3,6 A, concordando com o modelo fenomenolégico do Yen. O tolueno é o
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solvente mais eficaz e o n-heptano afeta minimamente o agregado, com n-butano e
iso-butano apresentando comportamento entre esses dois limites, e que a auséncia

de grupos que podem contribuir para interagdes polares limita os fatores envolvidos.

VICENTE et al. 2006 estudaram as propriedades de miscibilidade de uma
molécula modelo de asfalteno com diferentes solventes (tolueno, piridina, n-pentano,
n-hexano ou n-heptano) por meio de técnicas de simulacdo molecular, além de
calcular os parametros de solubilidade de Hildebrand, e sugeriram que simulaces
atomisticas podem ser usadas para obter diretamente estimativas adequadas do
parametro de solubilidade e energias coesivas de macromoléculas de petréleo, como

asfaltenos.

BOEK et al. 2009 em seu estudo usaram uma simulacdo DM para estudar o
processo de agregacdo de asfalteno, (a partir de um modelo construido por um
algoritmo baseado em dados experimentais, como o peso molecular, andlise
elementar e de RMN, publicado em um trabalho anterior) em n-heptano e tolueno e

relataram que os asfaltenos estavam associados em paralelo e formas T.

ARAY et al.,, 2011, estudaram os parametros de solubilidade, 5, de varios
modelos de asfalteno em tolueno, n-heptano e solventes anfifilicos usando o método
de Scatchard-Hildebrand e Hansen aliados a calculos de dindmica molecular. Eles
relataram uma correlacéo entre o parametro de solubilidade e a estrutura da molécula.
O aumento de anéis fundidos que formam o nucleo aromatico e o numero de
heterodtomos implica num aumento do parametro de solubilidade, enquanto
aumentos do niumero e comprimento das cadeias alifaticas implicam numa diminui¢ao
sistematica desse parametro. Moléculas com grande nimero de a&tomos de carbono
total na cauda, nc, e pequeno numero de anel aromatico, nr, exibem os maiores
valores de 8, enquanto moléculas com nc pequeno e nr grande mostram 0s menores

valores de 3.

SEDGHI et al., 2013, estudaram o processo de agregacao de oito modelos de
asfaltenos em n-heptano e tolueno como solventes, usando simulacédo de DM. Seus
resultados mostraram que a principal forca motriz da associagao foi a interagédo entre
0s nucleos arométicos. Eles relataram que ligagdes de hidrogénio ndo eram o principal
mecanismo da dimerizacdo, mas que contava como um segundo local de associacao

em grandes agregados.
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JIAN et al., 2014, investigaram os mecanismos de agregacao de modelos de
asfaltenos em tolueno, utilizando uma série de simulacdes de dinamica molecular,
baseados em Violanthrone78, com diferentes relacfes entre cadeias alifaticas /
aromaticas. Os resultados mostraram que a atracdo entre ndcleos poliaromaticos é a
principal forca motriz da agregacdo de asfalteno no tolueno, e que a extensdo da
agregacao é independente das razdes entre as cadeias alifaticas / aromaticas. Por
outro lado, a analise do agregado indica que longas cadeias laterais impedem a
formacdo de grandes estruturas de empilhamento em paralelo diretamente. Em
contraste em relacdo a agua, como solvente, o tolueno exibe interagcbes com as
regides alifaticas e aromaticas dos asfaltenos; e por isso acaba reduzindo o tamanho

e a estabilidade dos agregados de asfalteno.

UNGERER et al., 2014, usaram trés modelos diferentes de asfaltenos de um
petroleo &rabe numa simulacdo de DM, onde cada simulag&o consistia em um sistema
com nove moléculas de asfalteno e 600 moléculas de solvente (tolueno ou n-heptano).
Eles relataram que a agregacao irreversivel é encontrada no modelo continental em
ambos os solventes. A agregacdo do modelo de continental € significativa em n-
heptano e baixa em tolueno. O modelo do arquipélago ndo agrega significativamente,

confirmando que o modelo continental € um razoavel modelo médio de asfaltenos.

AMJAD-IRANAGH et al.,, 2015, estudaram por DM a solubilidade de dois
modelos estruturais de asfalteno em trés solventes, incluindo isopropil benzeno,
tolueno e n-heptano, a fim de encontrar os parametros estruturais que tém um efeito
determinante na solubilidade do asfalteno. Eles descobriram que nimeros mais altos
de anéis aromaticos e heteroatomos como oxigénio, nitrogénio e enxofre na estrutura
molecular dos asfaltenos aumentam sua solubilidade nos solventes, enquanto que o
comprimento do grupo alifatico, que aumenta o comprimento da cadeia, diminui sua
solubilidade. Avaliando as funcbes de distribuicdo radial (RDFs) dos asfaltenos foi

possivel confirmar que o asfalteno tem a maior solubilidade em isopropil benzeno.

DE LEON et al., 2015, estudaram por meio de simulacbes de DM aliados a
outros métodos, efeitos dos parametros de solubilidade de Hildebrand, sobre quatro
modelos de asfaltenos. Os trés primeiros modelos com uma estrutura continental, com
nucleos aromaticos condensados, enquanto 0 quarto com uma estrutura de
arquipélago, com pequenos grupos de anéis aromaticos conectados com cadeias

saturadas. Eles relataram que a interacdo de van der Waals, devido a presenca de
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anéis aromaticos e forcas eletrostaticas causadas pela presenca de heteroatomos
como oxigénio, nitrogénio e enxofre, sdo igualmente relevantes na agregacdo de
moléculas de asfalteno. Para todas as moléculas, os sistemas de asfalteno sdo mais
estaveis quando estdo agregados do que no estado monomérico. Para estruturas
continentais, a presenca de ramificagcées longas dificultou a formacéao de agregados.
Ja para as estruturas de arquipélago, a flexibilidade das moléculas permitiu a
agregacdo com outras estruturas. Os heteroatomos criaram uma forca repulsiva que
dificultou o processo de agregacdo. O parametro de solubilidade pareceu estar
diretamente influenciado pela configuracdo geométrica e pela composicdo das

espécies ja que estes afetam o volume molecular e a energia coesiva.

COSTA et al., 2016, estudaram, usando simulacdo de dindmica molecular e
RDF, o comportamento de uma molécula modelo semelhante ao asfalteno, o hexa-
terc-butil-hexa-peri-hexabenzocoroneno (HTBHBC). Eles constataram que o arranjo
regular do terc-butii com suas cadeias laterais evitam a formacdo de dimeros
fortemente ligados, restringindo severamente o espaco configuracional do caminho de
agregacédo. Em contraste, uma molécula modificada com apenas 3 cadeias laterais €
capaz de formar dimeros, confirmando a influéncia da estrutura molecular dos

compostos poliarométicos em seu mecanismo de agregacao.

VELASQUEZ et al., 2017, usaram simulacdes de dinamica molecular para
avaliar o efeito da representacdo molecular do asfalteno nos céalculos do tamanho do
agregado e do comportamento de agregacdo em solventes em trés representacoes
diferentes de asfalteno, uma mistura de quatro moléculas, uma molécula do tipo
continetal e uma molécula do tipo arquipélago. Os caélculos foram realizados para
sistemas com asfalteno puro e em solucbes de n-heptano e tolueno. Para sistemas
de asfalteno puro, a representacdo do tipo continental permitiu a formacao de
agregados extremamente grandes, enquanto que para as representagbes que
envolviam a mistura e o arquipélago, os agregados continham até quatro moléculas.
Para sistemas de asfalteno/solvente, a representacdo da mistura foi consistente com
0 comportamento esperado de solubilidade dos asfaltenos em n-heptano e tolueno. A
configuracdo final no n-heptano consistia em agregados de até quatro moléculas,
enguanto no tolueno, os agregados observados eram no maximo dimeros. A
configuracéo estrutural da molécula do tipo continental deturpou o comportamento de

agregacao da fase asfalténica. A representacéo da fase do asfalteno, exclusivamente
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com a arquitetura do arquipélago, também falha em descrever corretamente a
agregacdo, uma vez que quase nenhuma agregacao foi observada. No n-heptano, os
agregados eram compactos e estaveis com o tempo; e seu comportamento lembrava
o das particulas solidas suspensas na fase fluida. No tolueno, os agregados eram de
natureza porosa, formando redes viscoelasticas e reduzindo a mobilidade da fase
fluida. Os resultados indicam que a representacdo da mistura € uma escolha mais

apropriada para a avaliacdo do comportamento do sistema asfalténico.

YASEEN E MANSOORI, 2017, usaram simulacdo de DM para estudar as
interacbes entre trés tipos de asfaltenos (com diferentes arquiteturas, pesos
moleculares e heteroatomos) e solventes (Agua e orto-xileno). Foi relatado que a
presenca de grupos funcionais polares nos asfaltenos foram os responsaveis pelas
ligacBes de hidrogénio (HBs) entre asfaltenos e a &gua, e que as energias de interacédo
eletrostatica (ES) e van der Waals (vdW) entre asfaltenos e a agua tiveram papéis
importantes no processo de interacdo. Ja para o orto-xileno, a interacado eletrostatica
(ES) teve um efeito menor em comparacao com a de interacdo de vdW. Em todos os
casos, as energias potenciais aumentaram um pouco quando a pressdo foi

aumentada e diminuiu notavelmente quando um aumento na temperatura ocorreu.

LIMA et al., 2017, investigaram a formagédo de nanoagregados de moléculas de
asfalteno (A) e resina (R) a partir de modelos moleculares ja estabelecidos na
literatura, utilizando simulagdes de MM para calcular a superficie de energia potencial
e obter as melhores conformacdes para os possiveis dimeros, bem como, as
combinacgdes relevantes de trimeros, em conjunto com o DFT. Eles constataram que
a formagéo do dimero A-A é energeticamente mais favorecida em relacéo a A-R e R-
R, principalmente devido ao maior efeito, sobre a interacao intermolecular, da regiao
aromética de A. Nesse contexto, 0os trimeros mostraram ser quase 3 vezes mais
estavel que os dimeros. Além disso, os resultados sugerem que 0s nanoagregados
tém uma densidade de carga bem distribuida, mas centralizada entre os orbitais = do
anel aromatico, enquanto as moléculas A séo adicionadas, criando uma estrutura bem
compactada. Nesse caso, a contribuicdo das cadeias alifaticas € apenas estérica para
estabilizar o agregado e proteger o centro aromatico de novas interagcdes. Embora o
empilhamento n—-n possa guiar a formagdo de nanoagregados, a presenca da
molécula R leva a uma possivel desagregacao. Quando moléculas R séo inseridas, 0

crescimento do nanoagregado parece continuar, devido a um momento dipolar e raio
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de rotagéo que segue aumentando. Entretanto, observamos um rearranjo de carga a
partir do centro aromatico de interagdo n—n com cadeias alifaticas com heterodtomos

gue se deslocam para a estrutura.

HEADEN et al., 2017, realizaram simulacdes classicas de dindmica molecular
de quatro modelos de asfaltenos estruturalmente diversos, uma resina modelo e suas
respectivas misturas em tolueno ou heptano em condi¢cdes ambientais. Neste trabalho
foram explorados sistemas relativamente grandes (~ 50000 atomos) e escalas de
longo tempo (> 80 ns). Foi possivel observar que, quando os asfaltenos séo
dissolvidos em tolueno, uma distribuicdo continua no tamanho dos agrupamentos é
observada com um namero médio de agregacao variando entre 3,6 e 5,6, sendo 0s
mondmeros e dimeros, as espécies predominantes. Nas misturas em n-heptano, as
moléculas de asfalteno tendem a se agregar. Além disso, ndo foram observadas
evidéncias da formacao distinta de nanoagregados; e a distribuicdo de clusters &
considerada continua e com isso a analise da forma dos aglomerados de asfaltenos
sugere que eles geralmente sdo de carater esférico; e os agregados séo vistos como
de natureza difusa, contendo pelo menos 50% de solvente em média, sendo mais
densos em n-heptano do que em tolueno. A presenga de resinas na mistura néo
parece alterar a forma dos agregados de asfalteno ou seu tamanho ou densidade
guando tolueno é o solvente; por outro lado, as resinas levam a um aumento na

densidade dos agregados resultantes em n-heptano.

KHALAF E MANSOORI, 2018, realizaram simulacdes de dinamica molecular
de trés diferentes moléculas de asfalteno em um "6leo bruto modelado” composto por
n-heptano e o-xileno com o objetivo de investigar os papéis das interacdes de van der
Waals (vdW), das ligacGes de hidrogénio (H-b) e eletrostaticas na agregacdo de
asfaltenos. Os estudos indicaram que asfaltenos com diferentes estruturas
moleculares se comportaram diferentemente. A presenca de Hb aumentou a
estabilidade do agregado. As interacdes eletrostaticas entre os asfaltenos foram de
atracdo ou repulsdo dependendo da estrutura molecular. Os fatores determinantes no
comportamento da agregacdo foram a arquitetura de cada molécula de asfalteno,
assim como, 0 numero e comprimento das cadeias, 0 nimero e a posicao dos

heteroatomos, e o niumero e tamanho dos nucleos aromaticos.

SANTOS et al., 2019, realizaram um estudo de dindmica molecular visando

elucidar se os asfaltenos podem realmente ser entendidos como uma classe de
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solubilidade ou se seriam melhor definidos por uma classe de estrutura molecular.
Eles relataram que o modelo que descreve a agregacao de asfalteno € altamente
dependente do seu comportamento em amostras de petréleo bruto, onde elas ainda
nao foram precipitadas pela adicao de n- heptano, e que a formag¢éo do nanoagregado
depende, principalmente, do tamanho do ndcleo conjugado e da eventual presenca
de grupos polares capazes de formar ligacbes de H. Os heteroatomos no nucleo
conjugado nao alteram a forma ou tipo de agregacéo, mas podem induzir uma forte
interacdo n—n. A formacdo da macroagregacao vai depender do comprimento das

cadeias laterais dos asfaltenos e também da presenca de grupos polares.

TIRJOO et al., 2019, investigaram a agregacao e solubilidade do asfalteno, com
uma seérie de simulacfes de dinamica molecular em diferentes condicdes realizadas
em dois modelos baseados em asfaltenos M1 e VI. A agregagédo deste modelo foi
investigada por RDF em tolueno, heptano e isopropil benzeno puro e também em
misturas de solventes. Os resultados mostraram que o parametro de solubilidade
aumenta com o aumento do numero de anéis aromaticos e diminui com o numero de
atomos de carbono na cadeia lateral. Além disso, relataram que a agregacao do
modelo de asfalteno M1 em tolueno e isopropil benzeno é menor que a do modelo de
asfalteno VI. A mistura isopropil benzeno-heptano é apropriada para os modelos de

asfalteno M1 e VI, o que representa menos interacdo entre moléculas de asfaltenos.

As questdes funcionais (como a relacéo entre a solubilidade e estrutura dos
asfaltenos) sdo de enorme importancia para a compreensao do comportamento fisico-
guimico do 6leo bruto com impactos na produgdo, transporte e refino do petréleo. A
investigacdo experimental da microestrutura do petrdleo bruto pesado provou ser

dificil por causa da forte dependéncia das condicfes experimentais.

A quantidade de trabalhos presente na literatura sobre o assunto mostra a
importancia da investigacdo do processo de agregacado de uma forma direta ou na
presenca dos solventes. Por este motivo, no presente trabalho, a mecéanica e a
dindmica molecular foram usadas, em uma nova perspectiva, para estudar a interacao
entre um aglomerado de asfaltenos e um conjunto de solventes. Sendo assim, esses

meétodos computacionais serdo descritos com mais detalhes nos topicos seguintes.
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3.1. Mecanica Molecular

A mecanica molecular € um método que analisa as estruturas moleculares pela
mecanica classica e, portanto, ndo considera o comportamento quantico-ondulatério
dos elétrons. Com isso, ndo € capaz de descrever propriedades dependentes da
distribuicdo eletrbnica, tais como, absorcdo de fétons, fenbmenos de transporte de
elétrons ou de transferéncia de protons. A partir de um modelo de esferas e molas,
modelo este muito utilizado em mecénica classica para a descricdo de fendbmenos
oscilatorios, os nucleos sao considerados como esferas, onde sdo atribuidas uma
massa e uma carga parcial, e as ligacdes sao consideradas como molas, onde sao

atribuidas, entre outras propriedades, uma constante de forca.

As constantes de forca das molas e os potenciais classicos servem de
parametros para as interacdes e sao pré-estabelecidas. Essas interacdes sao
classificadas como ligadas, quando estéo relacionadas as ligacdes covalentes e ndo
ligadas quando se referem as ligacdes de hidrogénio, interacbes eletrostaticas e
interacOes fracas, denominadas de dispersivas, entre elas, as que decorrem das

forcas de van der Waals.

A equacéo principal dos métodos baseados na MM é uma equacao de energia
potencial denominada Campo de Forca (CF) que descreve as forgas intra e
intermoleculares e pode ser usada no tratamento estatistico para se obter as energias
dos sistemas moleculares. Neste método, a energia total do sistema depende
exclusivamente da posicéo dos atomos, avaliando, portanto, 0s movimentos nucleares
e com isso a energia de uma molécula ou de um sistema calculado n&o corresponde

a energia real, pois os elétrons ndo séo incluidos (LEACH, 1996).
3.2. Campo de Forga (CF)

Um campo de forca € a soma de potenciais classicos analiticos que descrevem
as interagcdes intra e intermoleculares e que sao parametrizados para reproduzir
algumas propriedades estruturais ou termodinamicas. Na literatura, sdo encontrados
campos de forca variados, jA que, é fundamental que eles sejam aplicados
especificamente para um sistema com caracteristicas bem definidas. Apesar de
existirem metodologias diversas para a constru¢dao de um campo de for¢a, duas delas

sdo consideradas mais relevantes e serdo descritas abaixo.
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A primeira metodologia emprega o célculo ab initio para gerar curvas de energia
potencial de interacdo entre dois atomos ou curvas de probabilidade que
subsequentemente serdo ajustadas fornecendo os parametros do campo de forca
(MAURIN et al., 2005). As equacdes da mecanica quantica sao utilizadas para calcular
a energia das interacdes intermoleculares em uma distancia especifica, ajustando a
curva de potencial pelo modelo de Lennard-Jones, e com isso, fornecer parametros
para o campo de forca. Essa metodologia consegue fornecer isotermas precisas, com
célculos de calores de adsorcao apresentando valores proOximos aos experimentais, e
ainda reproduzir as interacdes e a energia dos sitios de adsor¢cdo na estrutura
cristalina. Entretanto possui transferéncia limitada, pois os parametros utilizados néao

podem ser aproveitados quando ha variacdo no sistema.

A segunda metodologia utiliza as isotermas experimentais como principio para
ajustar os parametros. Chamados de métodos empiricos, estes utilizam métodos
matematicos para resolucéo de sistemas de equacédo, conseguindo assim determinar
os parametros do campo de forca (GARCIA-SANCHEZ et al., 2009), ou analisar um
conjunto de parametros capazes de ajustar isotermas ou curvas de potencial. Essa
metodologia tem como vantagem a simplicidade com que as isotermas calculadas sao
obtidas e, por este motivo, se mostra promissor para transferéncia dos parametros,
principalmente para materiais da mesma familia e com estruturas semelhantes.
Contudo, este método tem como desvantagem a perda do significado fisico dos
parametros, ja que, em alguns casos, 0 parametro geométrico pode variar em faixas
muito amplas, o que se torna trabalhoso na representacao de um sistema muito amplo,
pois sera necessario um numero elevado de isotermas para resolucdo do sistema de

equacoes.

Para calcular a energia total de uma molécula, o campo de forca, CF, soma as
contribuicdes energéticas nela existentes, devido aos movimentos internos relativos
dos &tomos, com as variagfes dos parametros geométricos, como a distancia, angulo
de ligacao e angulos torsionais, e também devido as intera¢des nao ligadas, como a
interacdo de van der Waals e as interacdes eletrostaticas. Durante o calculo, séo
verificados se os valores padrdes calculados destas contribui¢cdes diferem dos valores
obtidos experimentalmente. Constatada diferenca na energia entre estes valores, para
cada parametro, associa-se uma penalidade energética. Quanto maior o desvio das

geometrias em relacdo aos seus valores de referéncia, maior serd a penalidade
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energética aplicada, e, com isso, maior serd a energia potencial daquela conformacao.
O valor numérico calculado pelo campo de for¢ca ndo tem significado fisico, mas os
valores relativos refletem a energia conformacional. Por este motivo, é imprescindivel

gue o sistema de partida seja construido mais préximo do real possivel.

Matematicamente, a energia de campo de forca é dada pelo somatorio das
combinacBes possiveis das deformacfes nos comprimentos das ligacdes, nos
angulos, nas torc¢des, nas interacdes entre os termos cruzados para ligacao-ligacao,
ligagbes-angulos de valéncia, angulos de valéncia-angulos de valéncia, angulos de
valéncia-angulos diedrais, distor¢cdes ao plano, termo de Urey-Bradley (que levam em
consideracdao interacfes entre atomos ligados a um atomo em comum), interacdes de
Coulomb, potenciais de Lennard-Jones, entre outros, do conjunto massa-mola
descritas na Equacédo 1, que se divide nos termos expostos nas Equacdes 2 e 3

respectivamente.

Etotal = Evaléncia + Etermos cruzados + Etermos nao ligados (1)

Evaléncia = Eligagéo + Eangular + Etorsional + Einteragﬁes oop + Etermo UB (2)

Enéo—ligados = Lyaw + ECoulomb + ELigagf)es de H (3)

Os termos de valéncia consideram as coordenadas internas para as ligagoes,
angulos entre ligagdes, angulos de torgéo, distor¢des a planaridade (ou out-of-plane,
oop) e, também, incluem os termos cruzados, que se referem a combinacéo de duas
ou trés coordenadas internas. As interacdes de termos néo-ligados sdo descritas
pelas for¢as de van der Waals (vdW) e de Coulomb entre pares de &tomos separados
por dois ou mais atomos, ou entre moléculas diferentes. A funcéo de Lennard-Jones
e utilizada para descrever as forcas de vdW. O calculo da energia, por meio da
Equacdo 1, permite alcancar, apds otimizacdo, a geometria de maior estabilidade.
Essa geometria corresponde a conformacédo de menor energia potencial. Os termos e

suas equacdes sdo melhores especificados nos tdpicos abaixo.
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3.2.1 Termo da Energia Potencial de Ligac&o ou de Estiramento

Descreve a interacdo entre dois atomos ligados, reproduzindo o movimento
vibracional entre os pares de um potencial harménico. Este termo pode ser detalhado

como na Equacéao 4 e ilustrada na Figura 7.

N
1
Eg = Ez Kgn (r, — ron)z (4).
n=1

Onde: N € o numero total de pares dos atomos ligados; Kpgn é a constante de
forca para cada um dos n pares; rn é a distancia entre os atomos que constituem cada

par; ron € 0 comprimento de equilibrio da ligagédo entre os pares.

Figura 7: llustracdo correspondente ao estiramento de ligagdo quimica
(KONSTATINOVA, 2005).

A variacao da energia de estiramento em funcédo do comprimento de ligacéo é
representada pelo gréfico ilustrado na Figura 8. A ordenada do gréafico representa a

energia de estiramento e a abscissa, o0 comprimento de ligacéo.

Figura 8: Gréfico da variacdo da energia de estiramento em fungdo do comprimento da ligacéo
guimica (VERLI, 2009).
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3.2.2 Termo da Energia Potencial Angular

Este termo descreve a energia que € necessaria para deformar um determinado

angulo composto por trés atomos ligados em sequéncia, conforme a Equacéao 5.

N
Eg = Z kon (Hn - eon)z (5)
n=1

N| =

Onde: N é a quantidade total de trios de atomos; ke é a constante de for¢a do
movimento de deformacéo angular; 8, € o dngulo e Bon 0 &ngulo de equilibrio. A Figura

9 ilustra essa interacao entre os trés atomos.

3 3

o

4

Figura 9: Variag&o de &ngulo entre ligagbes (KONSTATINOVA, 2005).

A energia deste termo é mostrada pelo grafico na Figura 10, onde a ordenada
do gréfico corresponde a energia relativa a deformacao angular e a abscissa ao angulo

existente entre ligagoes.
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Figura 10: Grafico da variagéo da energia de angulacdo em funcao da abertura e fechamento do
angulo entre as ligacbes (VERLI,2009).

3.2.3 Termo da Energia Potencial dos Diedros Impréprios

E o termo que envolve quatro &tomos nao ligados em sequéncia. Supde-se um
atomo central ligado aos outros trés, formando dois planos com um determinado
angulo entre si. O angulo entre esses planos varia harmonicamente e este termo pode

ser descrito como na Equagéo 6.
1 N
Ey = EZ Koyn (wn — won)z (6)
n=1

Onde, N é o namero total de diedros improprios; Kwn € a constante de forca da
deformacéo angular do diedro impréprio; wn representa o angulo do diedro improprio

€ Won € 0 angulo de equilibrio.
3.2.4 Termo da Energia Potencial Torsional

O presente termo se refere aos diedros proprios; que sao constituidos por
guatro &tomos em sequéncia. Os trés primeiros atomos formariam um plano que faz
um certo angulo com outro plano formado pelos trés Gltimos atomos, podendo assumir

posicdes preferenciais, associadas as possibilidades de configuracbes existentes
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para um conjunto qualquer de atomos, tais como, cis (Z), trans (E), gauche. Esse

potencial ndo é harmoénico, mas periédico e pode ser descrito pela Equacao 7.

N
E, = Z kon |1+ cos(mpn — 8,)]° (7).
n=1

Onde, N é o numero de diedros proprios, ken € a constante de tor¢ao; mn a
multiplicidade de minimos; ¢@n a variagdo angular do diedro; & € 0 &ngulo de diferenga

da fase.
3.2.5 Termo da Energia de van der Waals

Junto com o termo de energia eletrostatica, descreve a interacdo entre os
atomos chamados nédo ligados. As interagbes podem ser tanto intramoleculares
guanto intermoleculares. O termo Evaw € usado para representar apenas as forgas de
curto alcance e por isso, em grandes distancias interatdmicas, elas sdo consideradas
igual a zero e em pequenas distancias, tornam-se muito repulsivas. Pode ser dito,
como uma forma de representacao visual, Figurall, que essa atracao é devido a
inducéo causada pelas intera¢des dipolo induzido-dipolo induzido (SEGALIN, 2008).

+0- «— +0O-

Figura 11: Interacéo entre cargas induzidas (VERLI, 2009).

Um dos modelos mais utilizados para tratar esta interacdo € o potencial de
Lennard-Jones, pois ele é um potencial de curto alcance com um termo repulsivo e
um termo atrativo. O termo repulsivo reflete a interacédo devido as cargas iguais e tem
maior peso a distancias bem curtas. Embora néo haja descricdo explicita dos elétrons
no método classico, esse termo reflete o efeito liquido da presenca das cargas
negativas presentes no atomo. O termo atrativo reflete a interacao relativa as cargas
opostas e pode ser melhor compreendido pela interacdo entre dipolos oscilantes
oriundos das flutuacGes das cargas parciais. Esses termos estao representados na

Equacéo 8.
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Nr

= Y. (2= 24) ®

= \Tij Tij

Onde, rj é a distancia entre os pares de atomos; Aj e Bj sdo termos que
dependem de quais sdo os pares de atomos. Levando em considera¢cdo um atomo i,
sua energia deve ser calculada com os atomos j de um total de N’, pois se excluem
0s seus primeiros e segundos vizinhos ligados, pois sao tratados pelos potenciais
descritos anteriormente. O grafico da Figura 12 corresponde a variagdo da energia de

van der Waals em fun¢ao do comprimento de ligag&o.

Atragio de Van der Waals

Figura 12: Variacdo da energia de van der Waals em funcdo do comprimento de ligacao
(VERLI, 2009).

3.2.6 Energia Potencial Eletrostética

A outra parcela da interacdo entre os atomos nao ligados é causada pela
distribuicdo interna dos elétrons que vai criar partes positivas e negativas na molécula.
Geralmente, as cargas eletrbnicas podem ser tratadas com parametros de ajuste
equivalentes as constantes de van der Waals. Entretanto, podem ser utilizados
métodos que tém como base a estrutura eletrénica. O potencial de Coulomb é utilizado
para calcular essa parcela da energia. A Equacéo 9 representa esse potencial e

descreve as interacdes entre as cargas pontuais simples.
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N7
qiq;

Ey= ) —
8T Lidmeeyr
i<j

(9).

Onde, gi e gj representam as cargas para 0s atomos i e j; rj € a distancia entre

os atomos i e j; € é a constante dielétrica do meio e €0 a pemissividade do vacuo.

Considerando um atomo i, calcula-se sua interagdo com os atomos j de um total
de N’, pois os primeiros e segundos vizinhos ligados s&o excluidos, tratando a
interacdo com os terceiros vizinhos por meio de uma constante. Para um par de
particulas, as interacfes, tanto de van der Waals quanto as eletrostaticas, a medida

gue a separacdo aumenta, diminuem.
3.2.7 Energia dos Termos Cruzados

A energia dos termos cruzados descreve as interagdes cruzadas que resultam
da juncéo das energias de estiramento, angulacdo e torsdo. Sao termos quadraticos
e podem ajustar, por exemplo, o comprimento de ligacdo caso haja estiramento e
variagdo do angulo de ligacdo, mantendo proximo do ideal e aliviando a repulsdo
gerada. Ao mesmo tempo, ajusta o angulo formado entre as ligacdes caso haja
variacdo entre o angulo de ligacédo e torsdo da ligacdo. Entretanto, ao incluir esse
termo no calculo da energia, ocorre um aumento no custo computacional devido a
maior complexidade do calculo ocasionada pela dificuldade em incluir todas as

interagdes cruzadas presentes no sistema.

Existem diversos campos de forca disponiveis e reconhecidamente eficientes,
entre eles, os mais conhecidos sdo: o UFF, o Dreiding, familias AMBER, CHARMM,
GROMOS, OPLS-AA e o Compass. Este ultimo € um campo de forca otimizado para
fase condensada. Seus parametros de valéncia e cargas parciais atbmicas foram
obtidos ajustando-se a dados ab initio, e os parametros de van der Waals (vdW) foram
derivados a partir de simulacdes DM de liquidos moleculares e ajustando as energias
coesivas simuladas e densidades de equilibrio aos dados experimentais
(H.SUN,1998). Por possuir parametros validados para diversos grupos funcionais
organicos e por ser capaz de predizer as energias e geometrias de moléculas com
bastante exatiddo, tanto em fase gasosa, quanto em solventes, foi escolhido como

campo de forca para a metodologia deste trabalho.
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A MM é comumente utilizada para simular sistemas moleculares grandes com
até milhares de atomos, além de permitir simulacdes tanto no vacuo quanto em
ambientes com a presenca de solventes, e calcula diversas propriedades
termodindmicas e cinéticas. A MM é mais rapida que a mecanica quantica, pois as
equacdes deste método sdo mais simples, o que resulta em célculos mais rapidos
para determinar, por exemplo, a geometria molecular de grandes sistemas, com um
custo computacional reduzido, e essas simplificacbes em nada comprometem a
gualidade do modelo obtido, pois 0 que determina a qualidade € a parametrizacéo do
campo de forc¢a utilizado.

3.3. Otimizacgé&o de Energia

A otimizacao ou otimizagao de energia consiste em modificar as coordenadas
internas de uma molécula de modo a se obter uma nova conformacdo; de menor
energia, ja que, uma estrutura quimica nada mais é que um conjunto de varias
conformacdes que sdo a combinacdo de comprimentos e angulos de ligacdo e
angulos torsionais da estrutura (OLIVEIRA, 2018). O ponto de menor energia
corresponde a distancia de equilibrio de uma ligacdo, o chamado minimo de energia.
Mas, em sistemas maiores, com mais de uma conformagéo, cada conformagao tem

um ponto de minimo de energia.

Fazendo variar a distancia, é possivel obter uma curva do tipo, energia vs.
distancia, chamada de superficie de energia potencial (SEP). A SEP € um conceito
primordial no estudo de sistemas moleculares j4 que constitui a relagcdo matemética
entre a energia potencial de uma molécula e sua geometria. Resulta da aproximacao
de Born-Oppenheimer, na qual, € separado o movimento dos elétrons e o dos ndcleos
atdmicos que conformam o sistema molecular, como pode ser observado na Figura
13.
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Maximo

Energia relativa

Minimo
local local

= Minimo Global

v

Coordenada

Figura 13: Superficie de energia potencial (FORESMAN e FRISCH, 1996)

Este procedimento é necessario, pois a molécula que foi desenhada
tridimensionalmente quase nunca esta na conformacéo mais estavel. As regides entre
0S maximos e minimos locais e globais representam estruturas de estado de
transicdo, ou seja, instdveis e dependendo do tamanho do sistema, ele pode
apresentar varias regides de minimos locais, sendo a menor dessas, chamada de

minimo global.

A eficiéncia da otimizacdo esta diretamente ligada a estrutura original a ser
analisada, pois se esta estiver muito distante de um minimo local vai demandar um
namero maior de calculos e, consequentemente, vai aumentar o custo computacional
da simulac&o. Alguns métodos sdo adotados na otimizacéo, tais como, o de Newton-
Raphson (é o algoritmo mais preciso e requer maior capacidade de memoria, pois ele
inverte a matriz de Hessian), Smart Minimizer (utiliza uma sequéncia, de outros
algoritmos de otimizagao), Steepest Descent (quando estruturas estéo, por diversas
razdes, distantes de um minimo) e o Conjugate Gradient (que possui rapida
convergéncia, mas o sistema molecular sob estudo ndo pode ser muito diferente do

real).
3.4 Dinamica Molecular

E uma técnica composta de métodos de resolucéo das equacbes de Newton

aplicada ao movimento dos atomos sobre uma superficie de energia, ou seja, €
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baseada na mecanica classica. Esses métodos simulam as variacbes
conformacionais das estruturas pela acao das forcas atuantes no meio e sua evolucao
ao longo do tempo, em condi¢cdes semelhantes a um banho térmico, aplicando as
equacdes de Newton as coordenadas internas da molécula, dentro de um
determinado espaco de tempo, de maneira a acompanhar as variagdes nos graus de
liberdade desta (OLIVEIRA, 2018). Para um sistema de N particulas interagindo,

temos os termos descritos na Equacéo 10:

o%r>
Fi_) =m; at; (10)
Onde, i = 1, 2,..N. Fi é a forgca agindo sobre a particula i; mié a massa da

particula i e ri € a posi¢ao da particula i no tempo t.

As forgas sao representadas pela derivada negativa da fungéo de potencial V(r1,

r2,...rn) que sao mostradas na Equacao 11.

F~ = - (11)

No comeco da simulacéo, a cada particula é designada uma velocidade que
respeita a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann de tal forma que o momento linear total
do sistema € zero e a energia cinética total seja consistente com a temperatura
desejada (NAMBA et al., 2008). Alguns métodos sdo utilizados no calculo de
integracdo destas equacfes e geralmente o mais utilizado € o algoritmo Velocity-
Verlet (VERLET, 1967), considerado um método simples por sua propriedade de
conservar a energia total e a quantidade de movimento do sistema ndo acumular erros

positiva ou negativamente.

As equacbes da dindmica séo resolvidas simultaneamente em sucessivos e
pequenos intervalos de tempo. Durante a evolucdo de tempo do sistema, as
coordenadas das particulas sdo compiladas em cada um desses intervalos, gerando
um arquivo de trajetoria do sistema. InUmeras propriedades macroscopicas podem

ser obtidas com tratamento estatistico destes dados.
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Para isso, essa trajetéria pode ser gerada em um ensemble estatistico, que por
sua vez fornecerd um conjunto de coordenadas e velocidades coletadas que
dependem das variaveis do sistema a ser estudado, tais como, a temperatura,
pressdo, volume, nimero de particulas, energia e entalpia que podem mudar ou se
manterem constantes de acordo com as propriedades a serem obtidas. Os ensembles

mais utilizados sdo mostrados na Tabela 1 abaixo:

Tabela 1: Ensembles e seus parametros fixos (ALLEN e TILDESLEY, 1987).

Propriedades

Ensemble Sigla Macroscopicas
Constantes
) . NUamer rticulas,
Micro candnico NVE umero de pa .cu as
Volume, Energia total
. NUmero de particulas,
Canobnico NVT P
Volume, Temperatura
. Potencial quimico (u),
Grande candnico MVT 5 (W)
Volume, Temperatura
L. , . NUmero de particulas,
Isoentalpico-isobarico NPH ~ P .
Presséo, Entalpia (H)
L. , . NUmero de particulas,
Isotérmico-isobarico NPT P

Pressao, Temperatura

No ensemble NVE mantém-se o niumero de mols, volume e energia constantes
e a trajetOria deriva da interconversao das energias cinética e potencial. Ele é ideal
para simulacdo de processos adiabaticos (CHAUDHURI E GUPTA, 2007).

No NVT, ou candnico, volume e temperatura sédo constantes (com excegao nos
momentos iniciais da trajetdria, pois neste tempo o comportamento molecular ndo é o
mais proximo do real, ja que, ndo esta em equilibrio térmico), de forma a simular os
possiveis estados de um sistema mecéanico em equilibrio num banho térmico. Por este
motivo, este ensemble é o padrédo utilizado na varredura conformacional de moléculas
(KADOURA e SALAMA, 2015).

O pVT é um ensemble estatistico, onde nem a energia nem o namero de
particulas sao fixas, apenas a temperatura e 0 potencial quimico sao especificados.

Este ensemble é geralmente utilizado para descrever um sistema aberto que esta ou


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1877050915011175#!
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Capitulo 3: Modelagem Molecular

esteve em contato (térmico, quimico, radiativo, elétrico) com um reservatorio,
mantendo o sistema em equilibrio estatistico, quando estd em contato com outros

sistemas de mesmo potencial quimico e temperatura (CHAUDHURI E GUPTA, 2007).

O NPH é um conjunto estatistico mecanico que mantém entalpia constante e
pressdo constante aplicada. Este ensemble adiciona outro grau de liberdade que
representa o volume variavel de um sistema, ao qual as coordenadas de todas as
particulas séo relativas (ULINE e CORTI, 2008).

Por dltimo, o NPT que é o ensemble mais utilizado quando se deseja simular
um ambiente préximo as condi¢cdes de laboratério ou, no caso deste trabalho, as
condicBes especificas da planta de desasfaltacdo. Nele, os vetores da cela unitaria
tém a permissao de flutuar e a pressao se ajusta com a corre¢ao do volume. Presséo,
temperatura e quantidade de matéria sdo mantidas constantes, mas o volume e a
energia flutuam (KADOURA e SALAMA, 2015).

Nos ensembles, onde a temperatura e a pressao precisem permanecer
constantes ao longo da simulacéo, o controle das mesmas é realizado utilizando-se
de termostatos e barostatos. Para os termostatos, temos como exemplo, o Berendsen,
Nosé-Hoover e Andersen. Para os barostatos, o de Berendsen, Hoover, Martyna-

Tobias-Klein e Parrinello-Rahman.

Nesse trabalho, usou-se o algoritimo de Berendsen como barostato. Esse
algoritmo altera as coordenadas e o tamanho do sistema (caixa) a cada passo com
uma matriz y. A pressao do sistema relaxa com uma cinética de primeira ordem em

direcdo a uma pressao de referéncia (BERENDSEN, 1984), conforme Equagéo 12.

¢ _h-f (12)
dt Tp '

Na qual Po é a presséo de referéncia e zp € 0 tempo caracteristico do sistema
(tempo de relaxacdo). A matriz y que ajusta a pressdo do sistema é dada pela
Equacao 13:


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1877050915011175#!
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A
Hij = 6ij — 3__[tplgij[Poij - P;(®)] (13).

Na qual B & compressibilidade isotérmica do sistema e 7 é 0 tempo

caracteristico do sistema (tempo de relaxacao).

Para a temperatura, o termostato escolhido foi o de Andersen em que, a cada
passo, um numero prescrito de particulas é selecionado e suas novas velocidades
sao extraidas da Distribuicdo de Maxwell-Boltzmann correspondente a temperatura

desejada, Tmd, Segundo a Equacgao 14.

P(p) = (L)B/Z exp [ipz (14).

2mm (2m)

Onde p=mv é o momento. Isso se destina a simular colisées com particulas do
banho em uma Tma especificada. A forca do acoplamento ao banho de calor é
especificada por uma frequéncia de colisdo e, portanto, da a probabilidade de uma
particula ser selecionada para sofrer uma colisdo com o banho de calor em um
intervalo de tempo (ANDERSEN, 1980).

Uma das vantagens dos célculos de dinamica molecular é a possibilidade da
inclusao do solvente de forma explicita, isto €, as moléculas séo realmente inseridas
na simulacdo. A configuracdo explicita das moléculas de solvente, no entanto, pode
levar a um problema tal como um efeito de superficie indesejavel pois 0 nimero
relativo de particulas na superficie do sistema sofrera a interacdo de um namero muito
maior de outras moléculas de solventes do que ocorre em um sistema macroscopico
real. Para solucionar esse problema, uma simulacio é realizada a partir de um “corte”
do sistema maior, definindo os limites desse novo sistema incluindo o mesmo numa
caixa com dimensfes adequadas, a chamada condicdo peridédica de contorno (do
inglés, Periodic Boundary Conditions- PBC). Uma espécie de cela cristalina virtual que
conterd o sistema modelado e pode ser cubica, octaédrica, paralelepidica. Com isso
os efeitos de superficie serdo extintos e as particulas consideradas sofrem o efeito

das forgcas como se estivessem na parte interior do sistema.
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Como uma maneira de minimizar os efeitos de se operar com um sistema agora
finito, pois foi delimitado pelas paredes da caixa, a PBC replica essa caixa em todas
as direcbes espaciais, como na Figura 14, com intuito de formar um sistema
artificialmente infinito onde propriedades dependentes do volume podem ser
calculadas.
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Figura 14: Representacao das condi¢cdes periddicas de contorno em um sistema bidimensional
(VERLI et al., 2014).

Deste modo, apenas a caixa central sera modelada, e todo comportamento
observado sera precisamente reproduzido nas demais caixas. Com isso, nenhuma
molécula da simulacgdo fica sujeita ao vacuo e a conservagdo da matéria € mantida,
pois a caixa que perde uma particula, recebe outra idéntica que entra pela face oposta

com mesma direcado e velocidade.

O uso da periodicidade da caixa implica na definicdo de um raio de corte de tal
forma que uma determinada particula do sistema ndo possa sentir os efeitos da
presenca de sua imagem periodica, pois isso ocasionaria um somatorio infinito de
termos referentes as forcas exercidas sobre as moléculas. O raio de corte otimiza o
célculo e trata as interacdes de curto alcance (van der Waals), ao ponto do potencial

se tornar nulo em distancias acima da distancia estabelecida pelo raio (LEACH, 1996).
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Ele deve estar restrito a Equacgéo 15 e deve ser da ordem de L/2 (Rc < L/2).
Este procedimento € conhecido como convencdo da imagem minima (BALTAZAR,

2009) e exemplificada na Figura 15.

RCaixa > 27"corte (15)
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Figura 15: Exemplo de Raio de Corte (LEACH, 1996; adaptada)

Durante a dinamica molecular ocorrem duas fases no processo. A fase de
equilibrio ocorre primeiro, e nela, atomos pesados da estrutura sao restritos por um
potencial harmonico de constante 1000 kJ/(mol.nm?), enquanto o solvente é relaxado
em torno da estrutura. Na segunda fase, chamada de producéo, todo o sistema pode
movimentar-se livremente até atingir uma conformacdo de equilibrio, onde as
propriedades termodinamicas de interesse sdo medidas. Além disso, algumas fungdes
podem elucidar propriedades estruturais, como por exemplo, distribuicdo atdmica,

diferenca de conformacao e compactacao de uma determinada estrutura.
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A metodologia foi dividida em quatro partes sao elas, a modelagem das
estruturas primarias do asfalteno e dos solventes, a construcdo dos aglomerados, a
interacdo entre os aglomerados e os solventes de modo a observar o efeito dos
solventes no processo de desagregacédo do aglomerado e por ultimo a analise dessas
interacoes.

4.1 Modelagem das Estruturas Primérias

As construcdes das estruturas do asfalteno e dos solventes foram realizadas
no software Materials Visualizer presente no pacote de programas Materials Studio
(v.4.3). A estrutura média do asfalteno usada neste trabalho foi construida conforme
proposto por CARAUTA et al., 2005(a), onde foram considerados dados experimentais
de RMN e analise elementar. A quantidade de heterodtomos observada pela analise
elementar foi pequena (QUINTERO, 2009), entdo foi decidida a ndo consideragao
destes no modelo utilizado. Além disso, CARAUTA et al.,2005(b),utilizando modelos
com heteroatomos, observou que, para os agregados formados a partir das interacdes
n-nstacking, como os modelos de pilhas de Yen, a influéncia dessas espécies no
processo de agregacdo € muito pequena ou praticamente nenhuma. Uma outra
observacdo deste trabalho e de outros (OLIVEIRA, 2015; DA COSTA et al., 2012;
CARVALHO, 2012) foi que, conforme o nucleo poliaromatico cresce, menor ainda € a

influéncia dos heteroatomos.

A representacdo da estrutura dos asfaltenos é ilustrada na Figura 16, cuja
nomenclatura esta baseada no artigo citado acima, sob aspecto subjetivo. A estrutura
BD é representada pela formula molecular Cs3Hss, de massa molecular 691 g/mol,
composta por 8 anéis aromaticos e 5 anéis nafténicos, contendo duas cadeias
alifaticas laterais de 6 carbonos, cada. A partir dessa estrutura serdo construidos os

aglomerados de asfaltenos na forma de dimeros e tetrameros.
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Figura 16: Asfalteno BD (CARAUTA et al., 2005(a)).

Na modelagem de estruturas, foram utilizados métodos de mecénica e
dindmica molecular para encontrar a melhor conformacéo do asfalteno BD, de seus
aglomerados e dos solventes. Todos os calculos foram realizados com o campo de
forca COMPASS e as interacdes nao ligadas, definidas como contato estérico, forcas
de van der Waals e a interacdo de Coulomb, foram empregadas. Entretanto para cada
etapa foram necessarias algumas modificacdes descritas passo-a-passo nos topicos

abaixo.
4.1.1 Mon6meros

Na otimizacdo do asfalteno BD, o algoritmo do gradiente conjugado com
namero maximo de interagcdes em 10.000 foi utilizado. Com a estrutura ja otimizada,
foi realizada a dindamica molecular, incluida no médulo Discover, nas seguintes
condic¢des periodicas de contorno: “ensemble” NVT, a 298K, e tempo de dinamica de

500 picosegundos (ps).

Concluida a dindmica, o estudo seguiu para a analise energética, onde foi
verificada a evolucao da energia em funcdo do tempo. Essa analise, foi obtida através
do gréfico E (kcal/mol) x nUmero da estrutura, gerado pelo arquivo de 500000 passos
de cada estrutura que foi submetida a dinamica, utilizando a funcdo “Analysis” do

modulo Discover.

No mapeamento energético, foram descartados o0s primeiros 100
picossegundos (ps), considerados como tempo de relaxacdo que € previsto para

estabilizacao térmica da estrutura e que depende do tipo de 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 numero da estrutura.

Para o mondmero, foram selecionadas as 10 estruturas mais estaveis. Estas
foram novamente otimizadas por MM. A otimizagcdo seguiu 0 mesmo padréo das

condicBes aplicadas inicialmente para cada estrutura.
4.1.2. Solventes

Os solventes utilizados neste trabalho foram escolhidos com base no processo
de desasfaltacéo, sao eles: o n-propano, 0 n-butano, assim como as suas misturas
nas proporc¢des 1:1 propano/butano, 3:1 propano/butano e 1:3 propano/butano, além
do n-heptano, e do tolueno. As simulacées com o n-heptano e o tolueno tém por

objetivo validar os modelos, pois sdo os padrbes de solubilidade comumente usados.

Na otimizacdo dos solventes, foram utilizados os seguintes parametros no
célculo: o algoritmo gradiente conjugado com numero maximo de interacdes em 5000.
Com a estrutura minimizada, foi realizada a dinamica molecular, num tempo de 20
picossegundos (ps), “ensemble” NVT, a 298K, a fim de encontrar a melhor

conformacao espacial.

O estudo seguiu com a andlise energética, onde foi verificada a evolucédo de
energia em funcao do tempo. Essa analise foi obtida através do grafico E (kcal/mol) x
ndamero da estrutura, gerado pelo arquivo de 20000 passos de cada estrutura que foi

submetida a dinamica, utilizando a fungéo “Analysis” do médulo Discover.

No mapeamento energético, foram descartados o0s primeiros 5 ps,
considerados como tempo de relaxacdo do sistema. Descartado esse tempo, 0s
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 numero
da estrutura. Para os solventes, foram selecionadas as 15 estruturas mais estaveis.
Estas foram novamente minimizadas por MM, seguindo o mesmo padrdo das

condicOes aplicadas inicialmente.
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4.2 Modelagem dos Aglomerados

Os aglomerados foram construidos de maneiras diferentes, mas tanto os

dimeros como o tetramero foram baseados no modelo de YEN modificado.
4.2.1. Dimeros

Os dimeros foram montados a partir das estruturas mais estaveis dos
mondmeros selecionados no procedimento anteriormente descrito. Na aproximacao
desses compostos, foi considerada uma distancia entre as camadas de 3,6 a 4,0 A,
conforme indicagao da literatura (DICKIE e YEN, 1967; ANDERSEN et al., 2005).

No que diz respeito a orientacdo dos mondmeros na agregacao, € sabido que
elas ocorrem geralmente de trés formas como descrito no Capitulo 2 deste trabalho
(PACHECO-SANCHEZ et al., 2003). Para o dimero a orientacdo FF (Face-to-Face)
foi adotada neste caso, pois de acordo com CARAUTA et al., 2005(b), esta é a mais
estavel para este tipo de aglomerado. Entretanto, para construgdo desse sistema, foi
realizado o estudo de docagem molecular! manual, onde foram testados diferentes
angulos do monémero superior em relacdo ao monémero inferior. Para padronizacéo
da angulacéo do mondémero superior em relagdo ao monémero inferior, foi adotada a

seguinte técnica:
e Sobre a estrutura do dimero, foram estabelecidos os eixos;

e A rotacdo de 0° do monémero inferior em relagdo ao monémero superior, foi

definida como sendo quando aquele esta na direcdo do eixo y;

e Fixada a orientagdo 0°, o0 mondmero superior foi rotacionado no sentido anti-

horario em relagéo ao eixo X com variagcdo angular de incrementos de 45°.

Para fins de visualizacdo, a Figura 17 representa a orientacdo FF do monémero
superior em relacdo ao mondémero inferior no angulo de 0°. Em cada uma destas

orientacdes, utilizando o campo de forca Compass, foram realizados os

10 processo de docagem molecular (molecular docking) é uma importante ferramenta no estudo do
modo de reconhecimento molecular e envolve a previsdo da posic¢éo do ligante dentro de um possivel
alvo de ligacdo, conforme ilustra a Figura 17 Esta técnica é geralmente empregada no estudo de
complexos formados por proteinas e ligantes, e foi adaptada ao estudo da agregac¢édo dos asfaltenos.
(HUANG e ZOU, 2010; CARVALHO, 2012; SOUZA, 2013).
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procedimentos de: Otimizagao inicial — Dinamica com analise conformacional —

Otimizagao final das estruturas selecionadas — Selegdo da mais estavel.

90°

135°

225°

Figura 17: Representac¢do da docagem molecular do monémero superior em relagéo ao inferior (vista
superior). (AUTOR).

No procedimento de otimizacéo, foram adotadas as premissas:

e Algoritmo: Método de gradiente conjugado;
¢ Nivel de convergéncia: Customizado (0,001 kcal/mol)

e numero maximo de interacdes: 10.000.

ApOs a otimizacdo de energia, a estrutura mais estavel foi submetida a
dindmica molecular, no ensemble NVT, a 298K, com tempo de passo de
lfemtossegundo (fs) e tempo de dindmica de 1000 ps, a fim de encontrar a melhor
conformacéo espacial. O estudo seguiu com a andlise energética, onde foi verificada
a evolucdo de energia com o tempo tal qual o procedimento utilizado para a analise

conformacional do mondmero.

No mapeamento energético, foram descartados os primeiros 1000 ps,
considerados como tempo de relaxacdo do sistema. Para os dimeros, foram

selecionadas as 10 estruturas mais estaveis. Estas foram novamente otimizadas por
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MM, seguindo o mesmo padréo das condi¢gBes aplicadas inicialmente. O dimero de

menor energia foi selecionado para construcao do tetramero.
4.2.2. Tetrameros

A construcdo dos tetrdmeros se deu a partir da interagdo entre dois dimeros.
Neste caso, foram estudados os trés tipos de orientagbes: FF (Face-to-Face), FT
(Face-to-Tail) e TT (Tail-to-Tail). A posicdo FF (Face-to-Face) foi a primeira a ser

calculada e esta representada na Figura 18.

Hidrogénio

Carbono

Figura 18:Tetrdmero posi¢do Face-to-Face (AUTOR).

Aqui cabe ressaltar que os dimeros na posicdo Face-to-Face foram
sobrepostos de maneira inversa para garantir que partes diferentes deles

interagissem.

A posicao FT (Face-to-Tail) esta representada na Figura 19, nela o dimero
superior interage através das suas cadeias laterais com a parte aroméatica do
mondmero inferior. Aqui a escolha foi de apenas uma posi¢do para a interagao pois,
foi assumido que as outras possibilidades conformacionais nédo teriam energias tdo
diferentes em relacdo a essa posicao escolhida e levando em consideracdo também
gue o objetivo principal da analise € avaliar, dentre as posi¢oes FF, FT e TT, a mais

estavel, ou seja, a menos energeética.
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Hidrogénio
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Figura 19:Tetramero posicao Face-to-Tail (AUTOR).

Na orientacdo TT (Tail-to-Tail), foram testadas trés posicbes girando os
dimeros em relacéo as cadeias laterais conforme a Figura 20. Nesse caso, foi avaliado
gue as posi¢des TT poderiam dar diferencas de energia importante.

Hidrogénio

{ carbono

Figura 20:Tetrdmeros nas posi¢des Tail-to-Tail (AUTOR).

Em cada uma destas orientacdes, foram realizados os procedimentos de
otimizacao utilizando o campo de forca Compass. No procedimento de otimizacao,

foram adotadas as premissas:
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e Algoritmo: Método de gradiente conjugado;
¢ Nivel de convergéncia: customizado (0,001 kcal/mol)
e NUmero maximo de interac¢des: 10.000.

Apds a obtencao da estrutura otimizada mais estavel de cada orientacéo foi
escolhida a de menor energia. A esta estrutura foi realizada uma simulagdo por
dindmica molecular, no “ensemble” NVT, a 298K, com tempo de passo de
1lfemtossegundo (fs) e tempo de dinamica de 10.000 ps, a fim de encontrar a melhor

conformagao espacial.

De maneira similar as outras andlises conformacionais, o estudo seguiu com a
analise energética, onde foi verificada a evolucdo de energia com o tempo. Para os
aglomerados, foram selecionadas as 10 estruturas mais estaveis. Estas foram
novamente minimizadas por MM, seguindo o0 mesmo padréo das condi¢des aplicadas
inicialmente ao tetramero. A estrutura de menor energia foi escolhida para representar

o tetramero nas interacdes com os solventes.
4.3 Célculo das Interacdes entre o Aglomerado e 0os Solventes
4.3.1 Modelagem das Caixas

Os sistemas foram construidos de modo a simular o asfalteno puro e o

aglomerado na presenca dos solventes.

A estrutura média de mais baixa energia do tetramero foi usada para gerar uma
estrutura amorfa, representativa do asfalteno puro, utilizando condi¢des periddicas de
contorno (PBC-Periodic Boundary Condition) no médulo Amorphous Cell e também
presente no pacote Materials Studio. A caixa foi construida com uma densidade de

0,9 g/cm?3, conforme mostrado na Figura 21.

A caixa foi submetida a um célculo de otimizacdo de energia, onde foram

adotados 0s seguintes parametros:
e Algoritmo: Método de Newton-Raphson;
¢ Nivel de convergéncia: Customizado (0,001 kcal/mol)

e Numero maximo de intera¢des: 20.000.
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Figura 21: Caixa do asfalteno puro (AUTOR).

Apoés a otimizacao, foi realizado um calculo de dinamica molecular de modo a
simular as condi¢des de extracdo em uma planta de desasfaltacdo. Portanto, foram
escolhidas as seguintes condi¢cdes para a simulacdo (BAO e TAO, 2017; AMJAD-
IRANAGH et al., 2015):

e Ensemble NPT,;
e Temperatura de 323K, controlada pelo termostato de Andersen;
e Presséao de 40 kgf/cm?, controlada pelo barostato de Beredsen;

e Tempo de simulacdo de 1 e 3 nanossegundos (ns).

Para simular a interagdo entre o aglomerado e o solvente a fim de observar o
efeito de desagregacao, o sistema foi construido com o aglomerado e 200 moléculas
do solvente, utilizando condi¢cdes periddicas de contorno (PBC), e densidade de 0,8

g/cm3, conforme Figura 22.

Nas misturas, foram adotadas as proporc¢des 1:1, 3:1 e 1:3 de propano e butano
respectivamente. Os mesmos procedimentos de calculos descritos para o asfalteno
com os solventes puros foram utilizados neste sistema de aglomerado e misturas de

solvente.
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Hidrogénio
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Figura 22: Caixa do aglomerado + solvente (n-heptano) (AUTOR).

4.4 Andlises
4.4.1 Calculo do Parametro de Solubilidade (d)

A solubilidade do asfalteno envolve uma grande distribuicdo de moléculas que
podem variar de um petroleo bruto para outro (VICENTE et al., 2006). Além disso, 0
parametro de solubilidade € um critério adequado para o teste de solubilidade de

moléculas de asfalteno em diferentes solventes (HAJI-AKBARI et al., 2013).

Para calcular os parametros de solubilidade do asfalteno foi construida uma
caixa de simulacdo com a densidade inicial de 0,5 g/cm? e final de 0,9 g/cm? com 30

mondmeros de asfaltenos (AMJAD-IRANAGH et al., 2015), como mostra a Figura 23.

Uma otimizacao de energia foi realizada seguindo os padrdes ja descritos no
item 4.3.1 deste trabalho. Apés este calculo, uma simulacdo de DM foi realizada

seguindo as condicfes abaixo:
e Ensemble NPT;
e Temperatura de 298K controlada pelo termostato Andersen;

e Pressao de 40 kgf/cm?, controlada pelo barostato Beredsen;
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e Tempo de 300 ps.

Hidrogénio
¥ carbono

Figura 23: Caixa com trinta mondémeros do asfalteno (AUTOR).
Os parametros de solubilidade dos asfaltenos relatados experimentalmente
estdo na faixa 17,7-21,4 MPa%% (ROGEL, 1995) e foram usados para comparacao.

Para validar nosso modelo para a estrutura amorfa no PBC, o parametro de
solubilidade de Hildebrand foi calculado pelo conceito de Hildebrand (NAKAMURA et

al, 1993), conforme a Equacéao 16:

5= |Feon (16)

Onde a Econ € a energia de coesdo do material e V' é o volume molar. A energia

de coeséo foi calculada de acordo com a Equacao 17:

Econ = Eisotada — Eperi()dica (17)

Onde E isolada € @ energia dos termos néo ligados da molécula média no vacuo
e Eperisdica € a energia dos termos néo ligados da molécula média cercada por outras
moléculas médias ou imagens de si mesma em condicdes de fronteira periédicas
(PBC).
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O estudo da mistura de solventes na desasfaltacdo é de eximia importancia,
pois alteram as especificacbes do produto final desejado, por este motivo 0s
parametros de solubilidade das misturas também foram calculados, a partir dos

parametros experimentais encontrados na literatura, 3, através da Equacao 18:

Omistura = 6101 + 8,0, (18)

Onde: 6= parametro de solubilidade do solvente e ¢ = fracdo volumétrica do

solvente.
4.4.2 Analise da Trajetéria da Dinamica

Neste topico, serdo apresentados os procedimentos executados neste trabalho
para medir as propriedades fisicas, estruturais e dinamicas a partir da analise da
trajetéria fornecida pela DM. Todas as andlises foram realizadas no que foram
denominadas como distancia 1 que corresponde a distancia entre os centros de
massas dos mon6meros do meio do aglomerado e a distancia 2 que corresponde a
distancia entre os centros de massas dos mondémeros da ponta do aglomerado.
Ambas as distancias estdo ilustradas na Figura 24. Todas as analises foram

realizadas nos oito sistemas.

Hidrogénio

Carbono

Figura 24: Distancias entre os Centros de Massa: (a) Distancia 1; (b) Distancia 2 (AUTOR).
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4.4.2.1 Distribuicéo Estatistica das Medidas das Distancias Escolhidas -

Distancia Média

Nesta analise progressiva do comportamento molecular e de seus rearranjos
espaciais iniciais relacionados aos conjuntos moleculares, é possivel obter
distribuicoes de medidas de distancias de interesse para avaliar o efeito dos solventes

no aglomerado.
4.4.2.2 Funcgéao de Distribuicdo Radial (RDF)

A funcéo de distribuicéo radial (do inglés Radial Distribution Function - RDF)
descreve a forma em que a matéria circundante varia em fungéo de um ponto distinto
e considera as correlacdes na distribuicdo de moléculas que surgem das forcas que
elas exercem umas nas outras (HUIMING BAO, 2017). No geral, ela fornece uma
probabilidade de ocorréncia de outras particulas na distancia de uma determinada
particula, que pode ser caracterizada como a densidade da area do sistema e a

densidade média conforme a Equacéo 19:

dN

4mr? pdr (19)

g(r) =

Onde, p é a densidade do sistema e N € o numero de particulas no sistema.
Para investigar o efeito dos solventes nos aglomerados dos asfaltenos, foi calculado
0 RDF das distancias 1 e 2 (TIRJO et al, 2019; AMJAD-IRANAGH et al., 2015).
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Capitulo 5: Resultados e Discusséo

Este capitulo se divide nas mesmas bases das se¢fes que compdem o capitulo

anterior.
5.1 Modelagem das Estruturas Primarias
5.1.1. MonGmero

A Tabela 2 mostra as energias relativas das estruturas mais estaveis para o
asfalteno estudado. Calcula-se o valor de energia relativa para cada monémero como
sendo a diferenca entre o valor da energia absoluta de cada estrutura em relacédo ao

valor de menor energia absoluta.

Tabela 2: Energias relativas dos monémeros BD

Estruturas E relativa kcal/mol
1 1,40
2 1,40
3 1,40
4 1,40
5 1,40
6 1,40
7 0,12
8 0,12
9 0,00
10 0,12

A estrutura 9 mostrada na Figura 25, foi a escolhida para simular a molécula de
asfalteno e assim construir os aglomerados, pois ela obteve a menor energia, apés a
otimizacao e por isso consequentemente foi considerada a mais estavel. Vale frisar
gue, nesta etapa da discussdo dos resultados e nas demais que envolvem a
comparacdo entre as energias das diferentes estruturas obtidas na analise
conformacional, muitas vezes serdo encontrados conférmeros diferentes com a

mesma energia ou com diferencas nos décimos ou centésimos de kcal/mol, em
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relagdo ao conférmero considerado mais estavel. Em muitos casos, ndo serdo
observadas diferencas fisicamente significativas, demonstrando que, na realidade,
existe mais de uma forma possivel de representacao da estrutura mais estavel, mas
como € necessario que se selecione uma Unica estrutura para representar o modelo,

a escolha foi feita de maneira aleatoria.

Hidrogénio
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Figura 25: Estrutura final do Monémero BD (AUTOR).
5.1.2 Solventes

A Figura 26 mostra as estruturas dos quatro solventes escolhidos.

Figura 26: Estruturas mais estaveis dos solventes na seguinte ordem: (a) Propano, (b) Butano, (c)
Heptano e (d) Tolueno
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5.2 Construcéo dos Aglomerados
5.2.1. Dimeros

Selecionada a estrutura mais estaveis do monémero de asfalteno foi realizado
a docagem molecular manual para a obtencéo das energias dos sistemas dimeéricos.
Para este sistema como ja descrito, apenas a posicdo FF foi analisada. A Tabela 3

mostra os valores de energia obtidos, ap0s a segunda otimizacao para cada angulo.

Tabela 3: Energias relativas das estruturas dos dimeros da docagem pés otimizagao

Estrutura (angulo) Energia (kcal/mol)

0° 1,06

45° 0,66

90° 1,94

135° 0

180° 2,48

225° 0,65

270° 1,18

315° 1,18

A estrutura que representa o angulo de 135° obteve a menor energia de
estabilizacao e por este motivo foi escolhida para o céalculo de dindAmica molecular.
Como ja dito anteriormente, a analise conformacional para a sele¢do das estruturas
de menor energia gerou diversas estruturas com a mesma energia, devido a pequenas
diferencas conformacionais e, por este motivo, uma delas foi escolhida para a
construcdo do tetramero. A Figura 27 mostra a estrutura final. E importante observar
gue durante a dindmica, a distancia entre os mondmeros que formam o dimero
permaneceu aproximadamente em 4,26 A, o que corrobora com os dados

encontrados na literatura sobre a estabilizacdo deste aglomerado
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Figura 27: Estrutura final do dimero (AUTOR).

5.2.2. Tetrameros

A Tabela 4 mostra os valores das menores energias obtidas para cada uma
das posicdes testadas, apés a andalise conformacional.

Tabela 4: Energias relativas das posi¢cfes pos otimizacdo dos tetrameros

Posicao Energia (kcal/mol)
Face-to-Face 0
Face-to-Tail 20,06
Tail-to-Tail 1 16,20
Tail-to-Tail 2 40,96
Tail-to-Tail 3 35,60

A posicao Face-to-Face obteve o menor valor de energia e por este motivo foi
escolhida para simular o aglomerado na interacdo com os solventes. Neste caso, as
diferencas energéticas entre as diferentes posi¢cdes sdo bem significativas. As demais
posicdes estdo com energias uma ordem de grandeza acima da Face-to-Face. E

importante observar que mesmo com o aumento do numero de mondémeros a
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interagdo por meio do empilhamento aromatico ainda prevaleceu como a mais
favoravel para este tipo de asfalteno. Na Tabela 5, vemos os valores de energia das

10 estruturas mais estaveis da dinamica apos a segunda otimizacao.

Tabela 5: Energias relativas das posi¢des pos dindmica dos tetrdmeros na posi¢éo face-to-face

Estruturas Energia (kcal/mol)
1 1,21
2 1,05
3 0
4 1,05
5 2,32
6 0
7 1,21
8 0,68
9 1,21
10 1,21

As estruturas 3 e 6 tém as energias mais baixas em relagdo as demais e na
realidade a estrutura mais estavel seria um misto das duas, mas como sé é possivel

trabalhar como uma delas foi escolhida a estrutura 3, mostrada na Figura 28.

Hidrogénio
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Figura 28: Estrutura final do tetrdmero (AUTOR).
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O célculo da energia de estabilizacdo do tetrAmero, dada pela Equacéo 21, foi

de -145,46 kcal.mol, o que mostra uma grande estabilidade do aglomerado.

AE: Etetrémero - 4'(Emon6mero) (21)

5.3 Célculo das Interagdes entre o Aglomerado e os Solventes

Na Figura 29, sdo mostrados o sistema puro e o sistema do aglomerado com
solvente, representado aqui pelo n-heptano, prontos, ap0s constru¢do no modulo

AmorphousCell. Ao todo, oito caixas foram construidas.

Diferente dos outros procedimentos descritos nos itens de construcdo das
estruturas primarias e dos aglomerados, a analise da trajetéria fornecida pelo célculo
de dindmica molecular para os sistemas nao foi utilizada em busca de uma estrutura
mais estavel e sim para fornecer dados importantes na tentativa de validar o modelo

deste aglomerado e entender o efeito dos solventes sobre ele.

(b)

Hidrogénio
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Figura 29: Caixas prontas representativas dos sistemas. (a) Asfalteno puro; (b) Sistema aglomerado +
200 moléculas de n-heptano. (AUTOR).
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5.4 Anélises

5.4.1 Calculo do Parametro de Solubilidade (8)

Na Tabela 6, estdo expostos os valores de energias e o parametro de

solubilidade de Hildebrand para os asfaltenos encontrados nesta simulagéo.

Tabela 6: Energias e o § para o asfalteno puro
Eng

Engkcal/mol  kcal/mol Econ Volume Molar 5
Estrutura Médio (m3)
kcal/mol Mpa®>
Isolado PBC (Mpa™)
30
R 799,2 -1143,08 -1942,28 0,02365 18,53
monémeros

Onde: ENB = Energia ndo ligada; Ecoh = Energia de Coeséo; PBC= Condi¢cGes periédicas de contorno.

O resultado encontrado foi de 18,53 MPa®>. Este resultado esta de acordo com
0S parametros experimentais obtidos para os asfaltenos que compreendem a faixa de
17.7-21.4 MPa®®, e também esta em razoavel acordo com resultados obtidos através
de simulagbes de dinAmica molecular para os asfaltenos (T1JO et al., 2019; AMJAD-
IRANAGH et al., 2015), validando, portanto, o0 nosso modelo. Na Tabela 7, estdo
descritos os parametros de solubilidade de Hildebrand para os solventes (CRC
HANDBOOK, 1985) e suas misturas.

Tabela 7: & para os solventes e as misturas

Solventes & Solvente (Mpa®-°) Proporcéo & misturas (Mpa®®)

Propano 13,6 - -

Butano 13,7 - -
Mistura1_1 13,6:13,7 50:50 13,65
Mistura 3_1 13,6:13,7 75:25 13,63
Mistura 1_3 13,6:13,7 25:75 13,68

Heptano 15,3 - -

Tolueno 18,3 - -
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7

O parametro de solubilidade é uma propriedade que pode medir o grau de
dispersdo de uma substancia em relagdo a outra. Substancias com valores de o
proximos indicam que em uma mistura apresentam grande disperséo o que pode ser
interpretado como uma dissolucdo. De outro modo, substancias com valores de &
distantes teriam pouca solubilidade. Comparando os valores de & encontrados para
0s solventes e o calculado para o asfalteno pode ser observado que o tolueno tem
uma maior capacidade de solubilizar o asfalteno do que os solventes alifaticos. O que
seria esperado pela ja conhecida solubilidade dos asfaltenos em solventes
aromaticos. Entre os solventes alifaticos, o n-heptano tem uma capacidade de
solubilizacéo relativamente melhor do que o propano e ao butano embora todos

mostrem pouca capacidade de solubilizar.

Esse resultado esta de acordo com o que é conhecido na pratica, pois ja é
sabido que para solventes alifaticos, o aumento da cadeia carbbnica aumenta a
capacidade de solubilizacdo no processo de extracdo, mas diminui a seletividade.
Como o calculo dos parametros para as misturas utiliza dados de parametros de
solubilidade dos solventes puros encontrados na literatura, os resultados de cada

mistura aproximam-se do valor do solvente puro que predomina na mistura.

Os resultados indicam que, conforme aumenta a proporc¢éo de n-butano, o valor
do parametro aumenta, o que pode sugerir um aumento de solubilidade. De fato, ja
conhecido que o aumento de n-butano, nas mistura propano-butano, tende a
aumentar o rendimento do ODES, pois solubiliza mais fragbes do RV no processo de

extracdo usado na desasfaltacao.
5.4.2 Andlise da Trajetoria da Dindmica

Pela analise da trajetéria, fornecida pelo ensemble NPT, foi observado que nos
sistemas o0 equilibrio é alcancado aproximadamente em 500ps. Portanto para
padronizar as analises estas serdo realizadas no intervalo compreendido entre 500-
1000 ps para 1 ns e no caso de 3 ns, 500-3000ps. Como descrito na metodologia duas
distancias especificas foram escolhidas no aglomerado para estudar e avaliar o efeito
do solvente sobre ele, sendo elas a distancia 1(distancia entre os monémeros do meio)
e 2 (distancia entre os mondmeros da ponta). Para facilitar a compreensao destas
analises, as distancias seréo expostas aqui nos resultados de maneira amplificada na
Figura 30.
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(b)

Figura 30: Distancias: (a) Distancia 1 e (b) Distancia 2 (AUTOR).

5.4.2.1 Distribuicdo Estatistica das Medidas das Distancias Escolhidas -

Distancia Média

Na Tabela 8, vemos as distancias entre os centros de massas da distancia 1
durante os tempos de 1 ns e 3 ns. Os tempos escolhidos nestas tabelas foram
baseados no intervalo de tempo selecionado para as analises. Como o intervalo passa
a ser 500-1000 ou 500-3000, o frame 500 passa a ser o inicio da andlise ap6s o

descarte.

Tabela 8: Distancia dos centros de massa na distancia 1

Distancia 1 (A)

Sistemas 0 500 1000 3000 Média*
Asfalteno 4,597 5,277 4914 - 4,895
Propano 6,583 5,669 5,749 - 5,780
Butano 4,943 4,952 5,069 - 4,810
Ins Mistura 1:1 5,468 6,043 5,785 - 5,800
Mistura 3:1 4,770 4,531 4,596 - 4,410
Mistura 1:3 5,538 6,267 6,370 - 6,190

Heptano 5,224 5,203 5,908 - 5,715



Capitulo 5: Resultados e Discussao

Tolueno 4,184 4,525 3,998 - 4,000
Asfalteno 4,597 5,277 4,914 6,082 3,592
Propano 5,115 5,448 5,387 5,333 5,333
Butano 5,190 4,914 5,153 4,973 4,973
Mistura 1:1 5,824 5,495 5,805 6,155 6,155
3ns
Mistura 3:1 4,436 4,843 4,792 5,076 5,076
Mistura 1:3 5,684 5,597 5,834 5,707 5,707
Heptano 5,877 5,688 5,326 5,286 5,286
Tolueno 4,854 5,028 5,153 5,095 5,095

Nesta Tabela, os valores das distancias sdo dados com precisdo de milésimo
do angstrom, pois é fornecido diretamente pela metodologia de calculo utilizada e
COmo 0 objetivo é unicamente comparar as variacdes entre 0s varios sistemas, nao

foi utilizada qualquer aproximagéao para graus de precisdo experimentais.

Na Figura 31, o grafico mostra uma comparacao entre os tempos de dindmica
para a distancia 1. Pode ser observado que os valores médios da distancia 1 tanto

para as simulacdes a 1 ns quanto a 3 ns estdo muito préximos.

Médias Distancia 1 (A)

0 II |‘ ‘I || |I || || |‘

Asfalteno Propano Butano Mistl 1 Mist3_1 Mistl 3 Heptano Tolueno

&)]

N

w

N

[

m Médias Ins ® Médias 3ns

Figura 31: Grafico das médias da distancia 1
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Esse resultado mostra que o tempo de dindmica teve pouca influéncia nas
variacfes da distancia 1, ou seja, um maior tempo de simulacdo, nesse caso, ndo
mostrou qualquer efeito importante na evolucdo do sistema. As maiores diferencas
s&o para o asfalteno puro (1,5 A) e para o agregado com o tolueno (1,2 A), mas para
analisar essas diferengas, é necessaria uma avaliagdo em conjunto com o resultado

da distancia 2, como sera visto abaixo.
Na Tabela 9, vemos as distancias entre os centros de massas da distancia 2

durante o tempo de 1 ns e 3 ns.

Tabela 9: Distancias entre os centros de massas da distancia 2*

Distancia 2 (A)

Sistemas 0 500 1000 3000 Média*
Asfalteno 4,810 6,451 6,335 - 6,474
Propano 5,158 4,114 4,255 - 4,310
Butano 4,577 4,117 4,212 - 4,215
Mistura 1:1 5,317 5,673 5,918 - 5,983
1ns
Mistura 3:1 5,366 4,140 4,464 - 4,275
Mistura 1:3 4,712 4,530 4,254 - 4,440
Heptano 4,626 4,484 4,581 - 4,297
Tolueno 5,170 5,060 4,791 - 4,766
Asfalteno 4,810 6,451 6,335 5,764 5,764
Propano 3,925 4,279 4,119 4,310 4,381
Butano 4,228 4,080 3,970 4,215 3,995
Mistura 1:1 5,898 6,060 5,762 5,983 6,122
3ns Mistura 3:1 4,374 4,242 4,484 4,275 4,490
Mistura 1:3 4,384 4,497 4,446 4,440 4,446
Heptano 4,373 4,433 4,396 4,297 4,396

Tolueno 4,211 4,588 4,706 4,766 4,640
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Nesta Tabela, assim como na tabela 8, os valores das distancias sdo dados
com precisao de milésimo do angstrom, pois € fornecido diretamente pela metodologia
de célculo utilizada e como o objetivo € unicamente comparar as variacdes entre 0s
varios sistemas, ndo foi utilizada qualquer aproximagdo para graus de precisao

experimentais.

Médias Distancia 2 (A)

0 || || || || || || || “

Asfalteno Propano Butano Mistl 1 Mist3_1 Mistl_3 Heptano Tolueno

]
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N
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mMédia 1ns ® Média 3ns

Figura 32: Grafico das médias da distancia 2

Na Figura 32, o grafico mostra uma comparacao entre os tempos da dindmica
para a distancia 2, e pelos resultados apresentados pode ser observado que 0s
valores médios da distancia 2 obtidos tanto para a simulacdo a 1 ns quanto para a
simulacdo a 3 ns, também variaram muito pouco o que indica que o tempo de

simulacg&o praticamente ndo afetou o resultado.

Comparando os resultados da distancia 1 com a distancia 2, no geral, a
distancia 2 foi ainda menos afetada que a distancia 1, e mesmo as maiores diferencas
encontradas na distancia 1, como ja citado acima, que ocorreu para o asfalteno puro

e para o tolueno, nao pode ser interpretada como um efeito do tempo.

Estes resultados mostram que ndo € possivel afirmar que existe um
deslocamento preferencial de um asfalteno em relag&o a outro por conta de estar mais
OuU menos exposto as moléculas de solvente. Essa diferenca pode ser resultado do

processo de formacdo do tetramero, pois a distancia 2 € relativa a dois monémeros
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gue originalmente formaram o dimero. J& a distancia 1 é relativa a separacao entre 0s
dois monémeros internos do tetramero, mas que foi formado a partir da docagem de
dois dimeros que fora primeiramente obtido. O resultado € que necessariamente
esses dois monOGmeros internos, no tetramero, estdo sujeitos a um impedimento
estérico mais relevante, devido as interacdes repulsivas das cadeias alifaticas e
nafténicas e, por conta disso, possivelmente, as interacdes entre os monémeros

internos sdo mais fracas do que aquelas dos monémeros mais externos.

5.4.2.2 Funcéao de Distribuicdo Radial (RDF)

No trabalho de TIRJO et al, 2019, os picos do RDF séo interpretados como uma
forma de medir a intensidade do fenbmeno de agregacao, isto quer dizer, quanto mais
alto e mais estreito sao os picos, mais forte é o processo de agregacédo. Como 0 n0Sso
trabalho avalia a desagregacgéo causada pelos solventes nas condi¢cdes da planta de
desasfaltacéo, essas informacdes foram importantes para avaliar a interagdo entre os
centros de massa dos mondmeros do aglomerado, ja que o papel dos solventes no

processo € agregar os asfaltenos presentes para separa-lo do 6leo desasfaltado.

a) RDF dos Sistemas para a Distancia 1

RDF Extremos solubilidade Distancia 1 em 1 ns

350
300
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3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8

r(A)

g(r) Heptano g(r)Tolueno

Figura 33: RDF da distancia 1 dos extremos de solubilidade em 1 ns.
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No grafico do RDF, Figura 33, da distancia 1 no tempo de 1 ns, o tolueno foi o
solvente que obteve o maior pico na distancia r = 4,05 A. Para o n-heptano, aparecem
dois picos, um mais intenso proximo a 5,50 A, e outro de menor intensidade,
mostrando exatamente uma maior dispersao dos dados em relagcéo ao resultado para

o tolueno.

Para o gréafico de 3 ns da distancia 1, Figura 34, os picos ficaram mais proximos
uns dos outros e ocorreram mudancgas na altura e na largura. Esses resultados
parecem indicar que o tolueno interage menos com o aglomerado do que o n-heptano,
fazendo com que, durante a dinamica, a estrutura do aglomerado tenha menos
alteracdes nas suas posicdes relativas, o0 que da como resultado, pouca dispersao
dos valores medidos da distancia 1. Isso pode parecer um contrassenso, ja que
deveria se esperar um efeito maior do tolueno do que do n-heptano sobre o

aglomerado, exatamente por questdes de solubilidade.

RDF Extremos Solubilidade Distancia 1 em 3ns

200
180
160
140
120

% 100

80
60
40
20

3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8

r (R)

g(r)Heptano g(r)Tolueno

Figura 34: RDF da distancia 1 dos extremos de solubilidade em 3 ns.

No entanto, o que ocorre, provavelmente, é que o tolueno ndo tem capacidade
para romper a estabilidade da interacao n-n stacking presentes entre os asfaltenos e,
por outro lado, ndo possui também a capacidade de repelir com muita intensidade as
cadeias laterais, alifaticas e nafténicas, do asfalteno, e dai como resultado final, o
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aglomerado apresenta grande estabilidade na presenca do tolueno. No caso do n-
heptano, a dispersdo € maior exatamente pelas interacGes repulsivas com essas

cadeias laterais.

Contudo, com o aumento do tempo da simulacdo essa diferengca entre o0s
solventes diminui e isso ocorre por causa do deslocamento do pico do tolueno que sai
de um r (A) de 4,05 A para um de aproximadamente 5,20 A. Possivelmente, com o
aumento do tempo de dinamica, o sistema com o tolueno deve evoluir melhor e mais
interagdes entre as cadeias laterais do asfalteno com esse solvente devem acontecer
permitindo uma maior variacdo da distancia 1, mas por deslocamento lateral devido
as repulsdes e ndo um afastamento entre os monémeros pelo enfraquecimento das

interacdes n-nt stacking.

RDF Alifaticos Distancia 1 em 1ns

160
140

g(r)

3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8
r(A)
g(r) Propano g(r) Butano g(r)Mistl_1 g(r)Mist3_1  e=—g(r)Mistl_3

Figura 35: RDF da distancia 1 dos Alifaticos em 1 ns.

Em relagéo ao propano, ao butano e suas misturas, os resultados para o RDF
estdo apresentados na Figura 35. Pode ser observado, que eles tiveram picos
menores e mais largos do que o tolueno, e condizente com o n-heptano. A discussao
sobre a repulséo das cadeias laterais com o n-heptano cabe aqui para os demais
solventes alifaticos e, portanto, isso justificaria a semelhanca desses solventes com o
n-heptano. Entre eles, o resultado ndo pode ser muito conclusivo, pois 0 que é
observado, € uma certa aleatoriedade nos resultados. Mesmo esperando poucas
divergéncias, ja que estruturalmente, os solventes ndo sédo muito diferentes, esperava-

se observar, a0 menos uma sistematica nos resultados na sequéncia de composi¢ao
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dos solventes, propano puro, mistura 3:1, mistura 1:1, mistura 1:3 e o butano puro e

iISSO NA0 ocorreu.

RDF Alifaticos Distancia 1 em 3ns
120
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g(r)

" /
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0
3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8
20 raio(A)
= g(r)Propano g(r)Butano g(r) Mist1_1 g(r)Mist3_1  em—g(r)Mistl_3

Figura 36: RDF da distancia 1 dos Alifaticos em 3 ns.

Na Figura 36, que mostra o RDF para o propano, butano e suas misturas no
tempo de simulacdo de 3 ns, é possivel observar que ha uma certa tendéncia de
aproximacdo dos picos da mesma forma o que ocorreu para os resultados do n-
heptano e tolueno com 3 ns, o que parece indicar, como observado antes, que com 0
tempo os sistemas evoluem para uma menor dispersdo dos resultados o que
demonstra a estabilidade do aglomerado em estudo. Vale chamar a atengéao para o
resultado do butano e da mistura 1:3, que tem maior propor¢do de n-butano. Nesse
caso, a forma dos picos mostra que a presenca do n-butano parece estabilizar ou, de
outra forma, parece interagir mais repulsivamente com as cadeias laterais, do que o
propano. Lembrando que picos mais intensos e estreitos expressam a maior

estabilidade do aglomerado frente ao solvente.



Capitulo 5: Resultados e Discussao

b) RDF dos Sistemas para a Distancia 2

RDF Extemos Solubilidade Distancia 2 em 1ns
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g(r) Heptano g(r)Tolueno

Figura 37: RDF da distancia 2 dos extremos de solubilidade em 1 ns.

Para a distancia 2 no tempo de 1 ns, como pode ser observado na Figura 37,
0 n-heptano apresentou um pico maior e mais estreito do que o tolueno. Embora a
diferenca entre as distancias médias seja muito pequena (r = 4,35 A para o n-heptano
e r=4,75 A para o tolueno), aqui pelo menos qualitativamente, aconteceu o esperado.
Pode ser que o efeito do solvente tenha sido melhor observado, pois o contato do
mondmero da extremidade do aglomerado € maior do que os mondémeros mais

internos.

No gréafico da distancia 2 para 3 ns (Figura 38) o n-heptano se manteve como
maior pico com r = 4,35 A, e o tolueno permaneceu sem oferecer mudanca de
comportamento com o pico um pouco inferior em r = 4,60 A. Substancialmente, n&o
houve variacdo em relacdo ao resultado para 1 ns, a ndo ser um aumento na
intensidade do pico, além de ter ficado mais estreito, o que pode significar, como ja
dito antes, que o aumento do tempo de simulacdo mostra de maneira ainda mais

conclusiva a estabilidade do aglomerado frente ao efeito dos solventes estudados.
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RDF Extremos Solubilidade Distancia 2 em 3ns
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Figura 38: RDF da distancia 2 dos extremos de solubilidade em 3 ns.

A analise do gréfico, Figura 39, para o n-propano, n-butano e suas misturas
com excecao da mistura 1:1, mostra que os resultados foram praticamente iguais
(valores de r entre 4,00 A e 4,50 A).

RDF Alifaticos Distancia 2 em 1ns
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r(A)

= g(r)Propano  =—g(r)Butano g(r)Mist1_1 g(r)Mist3_1  emm—g(r) Mist1_3
Figura 39: RDF da distancia 2 dos Alifaticos em 1 ns.

O resultado da mistura 1:1 pode ter sido um efeito decorrente da construcédo da
caixa para a montagem do sistema, ja que o programa faz uma distribuicdo aleatéria

das moléculas dentro da caixa. Normalmente, essas diferencas sdo contornadas com
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as etapas de otimizagdo de energia e com o descarte do tempo de relaxacdo do
sistema na dinamica, mas pode ser que essas etapas ndo tenham ocorrido de maneira

satisfatéria nesse caso.

RDF Alifaticos Distancia 2 em 3ns
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g(r)Propano g(r)Butano g(r)Mist1_1 g(r)Mist 3_1  ===—g(r)Mistl_3
Figura 40: RDF da distancia 2 dos Alifaticos em 3 ns.

A Figura 40 mostra o resultado para 0 n-propano, n-butano e suas misturas. Tal
gual o ocorrido com a simulagdo em 1 ns, com excecao novamente da mistura 1:1, o
efeito desses solventes foi muito similar com r na faixa de 3,85 A a 4,5 A. Pode ser
notada uma leve diferenca entre os picos no n-butano e da mistura 1:3, em que o n-
butano esta em maior quantidade, em relacao ao n-propano e a mistura 3:1. Os picos
sao relativamente maiores o que poderia indicar uma estabilizacdo maior do n-butano

em relacao ao n-propano, mas o efeito € muito pequeno para ser conclusivo.

Comparando a distancia 1 com a distancia 2 podemos observar que houve um

aumento dos picos no RDF da segunda em relacdo a primeira 0o que pode ser

justificado pelo aumento do contato dos mondémeros da ponta com os solventes.
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Capitulo 6: Concluséo

O modelo de asfalteno utilizado nessa dissertacéo foi validado pelo calculo do
parametro de solubilidade de Hildebrand, & = 18,53 (MPa)®® e que esta dentro da faixa
de valores estabelecidos para os asfaltenos obtidos por dados experimentais na

literatura.

Foi calculada a energia de estabilizac&o de -145,46 kcal/mol para o modelo de
aglomerado utilizado nesse trabalho o que mostra sua grande estabilidade. Essa
estabilidade foi também verificada pelos resultados encontrados nas analises das
trajetérias das dinamicas tanto no tempo de 1 ns quanto no de 3 ns. Mesmo para o
tolueno, ndo foi notada uma variacdo substancial das duas distancias dos centros de
massa escolhidas para a analise que pudesse sinalizar um efeito de desagregacao do

aglomerado.

Foi verificado, a partir dos resultados das andlises da funcédo de distribuicéo
radial, que o efeito principal nos sistemas estudados foi da interacao repulsiva dos
solventes com as cadeias laterais alifaticas e nafténicas dos asfaltenos. Devido a isso,
os perfis dos picos e os valores médios das distancias analisadas mostraram que o
aglomerado sofreu uma maior perturbacédo na presenca dos solventes alifaticos do
gue com o tolueno. Por sua vez, o tolueno, mesmo sendo aroméatico, nao teve
condi¢cdes de interagir com a parte aromatica do asfalteno a ponto de romper a
estabilizacao decorrente das interacdes n-n stacking entre os nucleos poliaromaticos.
Como também tem pouca capacidade de interagir de forma repulsiva como os

solventes alifaticos, o aglomerado mostrou alta estabilidade na sua presenca.

Aparentemente, uma melhor analise dos resultados da trajetoria obtida do
célculo de dindmica molecular foi conseguida com o aumento do tempo de simulacao
de 1 ns para 3 ns, na maior parte dos sistemas, mas nao o suficiente para permitir

uma outra interpretacéo dos fenbmenos observados.

Pelos resultados obtidos, ndo foi possivel observar nenhum efeito substancial
das diferentes composicdes das misturas sobre o aglomerado. Para as duas
substancias analisadas e nos dois tempos de simulagcéo, os resultados foram bem
aleatérios, carecendo de um minimo de sistematica que possibilitasse inferir alguma
conclusdo. Lembrando que o objetivo, nesse caso, era tentar encontrar alguma

informacgé&o, no nivel das interagcdes moleculares, que pudesses explicar o efeito da



Capitulo 6: Conclusao

composicdo do solvente no processo da desasfaltagdo que, j& sabidamente, afeta o

rendimento e a qualidade do 6leo desasfaltado produzido.

Foi observado, de uma maneira geral, durante as analises dos diferentes
sistemas que a distancia 1 foi mais afetada nas simulacdes do que a distancia 2.
Inicialmente, seria esperado o contrario, ja que os monémeros que definem a distancia
1 estdo no centro do aglomerado enquanto que um dos mondmeros que definem a
distancia 2, presente na extremidade do aglomerado, logo, mais exposto aos
solventes. No entanto, essa diferenca pode ser resultado do processo de docagem de
dois dimeros que fora primeiramente obtido e isto pode ter levado a um maior
impedimento estérico devido as interacfes repulsivas das cadeias alifaticas e
nafténicas, por conta disso, possivelmente, as interacdes entre 0os mondmeros

internos sao mais fracas do que aqueles mais externos.

Por fim, a partir dos resultados que foram obtidos nessa dissertacéao, foi
possivel ampliar o conhecimento da formacéo de agregados de asfaltenos, perceber
gue estudar o efeito de solvente sobre os agregados requer um procedimento
diferente que pode passar pela utilizacdo de um outro modelo de agregado, aumento
do tempo de simulacdo, aumento do numero de solventes ou mesmo da utilizacéo de
um modelo de agregacao na presenca dos solvente, e validar um modelo de asfalteno
gue fora proposto pelo nosso grupo de pesquisa e vem sendo utilizado com sucesso

em diversos trabalhos ao longo do tempo.
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seguir sdo apresentadas algumas sugestdes de prosseguimento deste

Aumentar o tempo da simulacdo da dinamica para confirmar se realmente
este fator ndo é influenciador na estabilidade do aglomerado;

Aumentar a quantidade de solvente para avaliar se a diferenca de
concentracdo pode influenciar na estabilidade do aglomerado;

Realizar a analise do deslocamento médio quadratico nestes sistemas para
avaliar a difusdo dos solventes ao longo da trajetoria da dinamica;

Propor um outro modelo oriundo de um mondmero diferente presente no
artigo base desta dissertacdo para avaliar mudanca do efeito de solvente.
Propor um outro modelo oriundo de um monomero diferente, incluindo

heterodtomos para avaliar a interacdo deles com os solventes.
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Marcas e Propriedades

Ha marcas comerciais e suas respectivas propriedades citadas no texto do
trabalho. Abaixo estdo os nomes das marcas que foram utilizadas no trabalho,
entretanto, a auséncia de algum nome caracteriza apenas uma falha néo intencional
pela qual nos desculpamos antecipadamente. As seguintes marcas comerciais Sdo

propriedades de seus respectivos detentores:

Amorphous Cell® Marca registrada de Accelrys, San Diego, CA.
Discover® Marca registrada de Accelrys, San Diego, CA.
Materials Studio® Marca registrada de Accelrys, San Diego, CA.

Visualizer® Marca registrada de Accelrys, San Diego, CA.
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As tabelas abaixo representam as energias absolutas encontradas durante o

célculo de dinAmica molecular por ordem do texto presente no capitulo 5 dessa

dissertacao.

Tabela 10: Energias absolutas dos monémeros BD

Estruturas E kcal/mol
1 645,87
2 645,87
3 645,87
4 645,87
5 645,87
6 645,87
7 644,59
8 644,59
9 644,47
10 644,59

Tabela 11: Energias absolutas das estruturas dos dimeros da docagem pés otimizacao

Estrutura (angulo)

Energia (kcal/mol)

00

45°

90°

135°

180°

225°

270°

315°

1251,78
1251,38
1252,66
1250,72
1253,20
1251,37
1251,90

1251,90
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Tabela 12: Energias absolutas das posicdes pds otimizacdo dos tetrameros

Posicéao Energia (kcal/mol)
Face-to-Face 2452,59
Face-to-Tail 2472,65
Tail-to-Tail 1 2468,79
Tail-to-Tail 2 2493,55
Tail-to-Tail 3 2488,19

Tabela 13: Energias absolutas das posi¢des pds dindmica dos tetrdmeros na posicao face-to-face

Estruturas Energia (kcal/mol)
1 2433,63
2 2433,47
3 2432,42
4 2433,47
5 2434,74
6 2432,42
7 2433,63
8 2433,10
9 2433,63

10 2433,63




