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O asfalteno possui uma posição de destaque na pesquisa atual devido a sua tendência 
a agregação. A presença de asfaltenos e de metais pesados nos óleos brutos afetam 
todo o processo de produção, armazenamento e refino do petróleo, reduzindo a 
qualidade do mesmo. A transformação dessa fração bruta em óleos mais leves e de 
valor aglomerado elevado exige, em muitos casos, condições operacionais que estão 
geralmente associadas a custos econômicos elevados e com possibilidade de 
impactos ambientais. O processo de desasfaltação a solvente tem como objetivo 
recuperar as frações mais leves ainda presentes no resíduo de vácuo da destilação 
atmosférica, já que normalmente este resíduo é 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 agregação 
e desagregação identificando os diversos tipos de interações envolvidas entre esses 
aglomerados e outros tipos de compostos, como os solventes que são utilizados no 
processo de desasfaltação. 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 constituído 
de quatro moléculas representativas de uma estrutura média de um asfalteno e 
moléculas de solventes foram dispostos numa estrutura em condições periódicas de 
contorno e submetidos a simulações com o campo de força COMPASS, por meio da 
dinâmica molecular em dois diferentes tempos. Cálculos de parâmetros de 
solubilidade validaram o modelo de asfalteno proposto. A análise da função de 
distribuição radial e da distribuição das distâncias dos centros de massas entre os 
monômeros no aglomerado sugerem que este modelo proposto é muito estável, o que 
foi corroborado pelo cálculo da energia de estabilização. Um maior tempo de dinâmica 
pareceu ajustar melhor os dados obtidos. 
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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. 
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Capítulo 1- Introdução e Objetivos 

1.1 Introdução 

O petróleo bruto é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, que precisam 

ser separados por diversos processos para formar os derivados utilizados pelos 

consumidores e pela indústria em geral. Em 2018, segundo a Agência Nacional de 

Petróleo – ANP, as bacias chamadas de maduras terrestres (campos/as bacias do 

Espírito Santo, Potiguar, Recôncavo, Sergipe e Alagoas) produziram 117,8 mil boe/d 

(Barril de óleo equivalente ao dia), sendo 93,3 mil bbl/d (Barril de petróleo ao dia) de 

petróleo pesado e 3,9 milhões de m³/d de gás natural. Apesar da descoberta de óleos 

leves na camada do pré-sal brasileiro, a indústria do petróleo continua a refinar 

grandes quantidades de óleos 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 transformação do petróleo de 

diferentes localidades e com especificações diversas, em produtos refinados, visando 

quantidade e qualidade que possam atender as necessidades do mercado. 

Entretanto, processar o resíduo da destilação de um óleo considerado pesado, 

não é uma tarefa elementar visto que o mesmo possui um ponto de ebulição 

equivalente atmosférico (AEBP) superior a 525° C e contêm quantidades significativas 

de asfaltenos e resinas, que são consideradas as frações mais polares e complexas 

do petróleo (PASQUINI, 2007; LI et al., 2007).  

Os asfaltenos são uma mistura complexa de moléculas orgânicas pesadas que 

contêm sistemas poliaromáticos fundidos, cadeias alquílicas pendentes, 

heteroátomos como O (Oxigênio), N (Nitrogênio) e S (Enxofre), além de metais como 

V (Vanádio), Ni (Níquel) e Fe (Ferro) (STRAUSZ, 2003). São definidos pela sua 

solubilidade em solventes aromáticos e insolubilidade em solventes alifáticos, ainda 

que não se conheça 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 teóricos (TAKANOSHI et al., 1998; HEADEN et al., 2017; 

LIMA et al., 2017), entre outros, mostram que os asfaltenos têm forte tendência a 

associar e originar aglomerados insolúveis que levam a deposição e incrustação, 

causando sérios problemas desde a exploração do óleo até o transporte e 
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processamento tais como entupimento de linhas e poços de produção, formação de 

coque e desativação de catalisador. A precipitação pode ser influenciada por muitos 

fatores, como por exemplo, a variação da pressão, a temperatura, a composição do 

óleo. Apesar de ser um problema muito sério, ainda não se sabe ao certo como este 

processo ocorre já que não há informações sobre o mecanismo de deposição e suas 

origens (KARAMBEIGI et al., 2016). Por isso, transformar essa fração bruta em óleos 

mais leves e de valor aglomerado elevado exige muitas vezes a operação em 

condições extremas e geralmente é associada a elevados custos econômicos e 

ambientais. Uma das opções utilizadas numa refinaria para aproveitar o resíduo à 

vácuo é conseguir tirar dele uma fração lubrificante, de grande valor comercial.  

A desasfaltação do petróleo é um dos principais processos primários no refino 

de óleo cru tem como objetivo recuperar as frações mais leves ainda presentes no 

resíduo de vácuo da destilação. Após a separação, o chamado óleo desasfaltado 

(ODES), pode ser usado como carga nos processos catalíticos além da produção de 

óleo lubrificante (SPEIGHT, 2006). Neste processo, solventes alifáticos como o 

propano, n-butano e misturas desses solventes são utilizados e já é conhecido que a 

composição do solvente afeta diretamente o rendimento e a qualidade do refinado 

obtido. A presença de isômeros na composição do solvente, mesmo em pequenas 

quantidades, já pode ter impactos na produção, porém existem muitas dúvidas sobre 

a maneira como essas variações de composição afetam o processo de extração do 

resíduo asfáltico, onde a presença de asfaltenos é preponderante.  

De acordo com SPIECKER et al., 2003(a), algumas investigações para estudar 

o impacto do tipo de solvente nos aglomerados de asfalteno revelaram que a 

polaridade do solvente é um fator importante ao influenciar a otimização do tamanho 

dos aglomerados de asfalteno. Portanto conhecer o efeito, em um nível molecular, de 

solventes e misturas de solventes sobre aglomerados de asfaltenos pode auxiliar na 

elucidação desse mecanismo de ação e, com isso, permitir a escolha de solventes ou 

a formulação de blendas, que podem otimizar e aumentar a eficiência desse processo, 

de forma mais sistemática. 

 A modelagem molecular se apresenta como uma ferramenta importante em 

estudos que visam investigar os processos de agregação e identificar as interações 

não vinculadas envolvidas. Além disso, o uso da química computacional, em 

comparação com as técnicas experimentais, tem como benefício o menor custo e 
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repetibilidade de resultados. Simulações por dinâmica molecular têm sido uma 

ferramenta bastante útil em investigações de sistemas com um grande número de 

moléculas, na ordem de milhares a dezenas de milhares de moléculas, além do que, 

com base na termodinâmica estatística, pode fornecer dados termodinâmicos 

importantes sobre a físico-química dessas interações. 

1.2 Objetivos 

1.2.1 Objetivo Geral 

Simular o efeito de solventes e suas blendas sobre o aglomerado de um modelo 

simplificado de asfaltenos nas condições de pressão e temperatura do processo de 

desasfaltação utilizando dinâmica molecular. 

1.2.2 Objetivos Específicos 

 Obter as estruturas mais representativas dos aglomerados de um modelo 

simplificado de asfaltenos; 

 Conhecer as interações e as energias envolvidas no processo de 

desagregação do aglomerado; 

 Calcular o parâmetro de solubilidade para os sistemas; 

 Avaliar o efeito dos solventes puros e suas blendas na estabilidade do 

aglomerado através de simulações de dinâmica molecular; 

 Validar os modelos empregados. 

1.3 Estrutura da Dissertação 

Esta dissertação está estruturada em 8 capítulos, incluindo este capítulo 1, de 

contextualização do tema e os objetivos do trabalho. O capítulo 2 mostra a revisão 

bibliográfica abrangendo conceitos sobre petróleo, asfaltenos e o processo de 

desasfaltação. O capítulo 3 refere-se ao estudo de modelagem molecular, conceitos 

e aplicações. No capítulo 4 encontra-se a metodologia utilizada na simulação teórica 

da interação entre os aglomerados e os solventes. O capítulo 5 apresenta e discute 

os resultados obtidos nas simulações, enquanto o capítulo 6 expõe as conclusões do 

trabalho. As sugestões para continuação da pesquisa encontram-se no capítulo 7, e 

as referências bibliográficas no capítulo 8.   
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Capítulo 2: Revisão Bibliográfica 

2.1 Petróleo 

O petróleo se forma pelo acúmulo de material orgânico em camadas do subsolo 

de bacias sedimentares sob condições específicas de pressão e isolamento durante 

milhares de anos. Por este motivo existem petróleos distintos ao redor do mundo 

(SZKLO, 2005) com características diferentes, como cor, viscosidade, densidade, 

acidez, teor de enxofre, geoquímica, entre outras. Sua composição pode conter mais 

de 100000 espécies químicas diferentes (SCHULER et al., 2015), por isso ele é 

definido como uma mistura complexa de hidrocarbonetos (numa proporção de 83 a 

87% para o Carbono e de 10 a 14% para o Hidrogênio) com composição e 

propriedades físico-químicas variadas (tais como a cor, a viscosidade e a gravidade 

específica), e pode conter ainda quantidades menores de nitrogênio (0,1 a 2,0%), 

enxofre (0,05 a 6,0%), oxigênio(0,05 a 1,5%) e  componentes metálicos (Ni (Níquel) e 

V (Vanádio) em concentrações <1000ppm) (SPEIGHT, 2006). Geralmente é uma 

substância viscosa, inflamável, menos densa que a água, com cheiro característico 

(THOMAS, 2004). 

A densidade é uma propriedade fundamental na caracterização de um petróleo, 

pois pode-se estimar por meio dela a composição do óleo produzido e, portanto, o seu 

potencial como matéria prima para produtos de maior valor aglomerado (SOUZA, 

2015). O Instituto Americano de Petróleo (API - American Petroleum Institute) 

desenvolveu uma escala com o intuito de classificar o petróleo por meio da densidade, 

o chamado grau APIº. Ele descreve o quão pesado ou leve é o petróleo em relação à 

água. Petróleos com menor densidade apresentam maior grau APIº e vice-versa. 

Estudar as classes do petróleo pela relação existente entre a sua densidade e sua 

composição mostra que óleos parafínicos que possuem em constituição 

principalmente alcanos acíclicos e baixa quantidade de resinas e asfaltenos, 

geralmente possuem elevado grau APIº. Já a classe aromática-asfáltica por conter 

moléculas maiores e polares geralmente possui baixo grau APIº (SILVA, 2013; 

SOUZA, 2015).  

A caracterização do petróleo é fundamental na produção de seus derivados. A 

operação e o projeto de equipamentos assim como os processos são completamente 

dependentes da caracterização dos produtos iniciais e também finais. Assim, é de 
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extrema importância conhecer a composição e as características químicas e físico 

químicas dos produtos iniciais e finais de uma refinaria. Alguns critérios são levados 

em consideração para classificar o petróleo e com isso presumir suas propriedades e 

comportamento de acordo com seus principais constituintes, já que as características 

do óleo bruto determinam as melhores rotas de processamento de acordo com a sua 

composição. 

Geralmente, pode ser caracterizado por um método chamado SAP (Saturados, 

Aromáticos e Polares) que é uma técnica é capaz de obter as quantidades de 

hidrocarbonetos saturados e aromáticos, de resinas e de asfaltenos e com isso 

classificar o petróleo quanto a sua base (aromáticos, parafínicos, naftênicos entre 

outros).  

A exploração do petróleo pode ser realizada de duas formas diferentes: 

onshore (produção em terra) e offshore (produção em qualquer profundidade do 

oceano). Esta última vem ganhando cada vez mais importância nas últimas décadas, 

principalmente no Brasil com a descoberta dos campos do pré-sal. Segundo a 

Petrobras (Petróleo Brasileiro S.A) a maior parte de nossas reservas de petróleo está 

em campos marítimos, o que tem levado maior investimento em atividades de 

perfuração para atingirem profundidades cada vez maiores. A Petrobras espera 

alcançar uma produção total de óleo e gás (Brasil e internacional) de 3,41 milhões de 

boe (barris de óleo equivalente) em 2021 (PETROBRAS, 2018). 

Nos últimos dez anos, segundo a ANP, a produção de petróleo no Brasil 

cresceu 43,6%, nos campos e o volume produzido em mar foi acrescido em 52,1%. 

Contudo, a produção nas bacias terrestres diminuiu 28,5% entre 2008 e 2017 por 

conta do declínio natural dos campos. Já em 2017, a produção média diária de 

petróleo e LGN (líquido de gás natural) foi de 2,733 milhões de barris, gerando um 

acréscimo de 4,83% em comparação ao registrado no ano de 2016. Nos campos 

marítimos a elevação da produção foi de 6,06%, enquanto que nos campos terrestres 

houve um decréscimo de 13,33% (ANP, 2018). 

O petróleo, no estado bruto, não pode ser aproveitado de forma direta para 

outra finalidade que não seja o de fornecimento de energia via combustão. Entretanto 

por causa da sua composição química formada por hidrocarbonetos de alta 

heterogeneidade molecular abre possibilidades para fabricação 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 é fundamental para garantir um resultado 

financeiro satisfatório de uma refinaria.  

O processo de refino do petróleo, para produzir derivados engloba, sobretudo, 

três processos principais que são separação, a conversão e o tratamento. O processo 

de separação tem como objetivo fundamental fracionar o petróleo usando um 

processo físico de separação, selecionado de acordo com as propriedades da 

corrente que se deseja fracionar. Essa separação geralmente ocorre pela diferença 

nos pontos de ebulição dos componentes da carga ou pela diferença de solubilidade. 

São exemplos desse processo a destilação, desasfaltação e a extração de 

aromáticos. Já os processos de conversão utilizam reações químicas com a finalidade 

de obter misturas de hidrocarbonetos que possuam maior interesse econômico. As 

reações ocorrem mediante a ação conjugada da pressão e da temperatura na 

presença de um meio reacional correspondente. São exemplos deste tipo de processo 

o craqueamento térmico, catalítico, coqueamento retardado. Os processos de 

tratamento são utilizados com o objetivo de melhorar a qualidade dos derivados. 

Assim como os processos de conversão, são químicos, mas não provocam mudanças 

profundas nas frações e sim eliminam contaminantes presentes e estabilizam 

quimicamente o produto final. São exemplos desse processo o tratamento com 

aminas e o hidrotratamento (BRASIL, 2014). 

Uma das frações normalmente obtidas durante o processamento do petróleo é 

o resíduo de vácuo (RV), que é uma fração complexa do petróleo em termos de 

estrutura e composição química. Sua composição depende da natureza do óleo e das 

condições de processamento nas refinarias. Entretanto sabe se que é uma mistura de 

grandes moléculas que contém geralmente como característica, alta relação atômica 

carbono/hidrogênio (de 0,73 até 0,87), alta porcentagem em peso de enxofre, 

nitrogênio e oxigênio (de 6,9 a 7,3%) e alto teor de aromáticos (GROENZIN e 

MULLINS, 1999; SPEIGHT, 2006) e também impurezas. 

A questão principal ao lidar com o RV está na presença de moléculas 

conhecidas como asfalteno, pois essa fração possui uma forte tendência a agregar 

que gera a indústria petrolífera problemas sérios no fluxo de produção do petróleo. 
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MULLINS et al.2012 demonstraram que as frações de asfaltenos se agregam para 

formar nano partículas e aglomerados em uma faixa de concentração e temperatura.  

RASHID et al. 2019 realizaram uma revisão sobre os recentes avanços no setor 

de petróleo no que se diz respeito a agregação de asfaltenos e observaram que a 

composição elementar aliada a algumas técnicas sistemáticas identificou que os 

principais parâmetros de agregação são: razão asfalteno / resina, grau de 

aromaticidade, efeito sinérgico dos sistemas com solventes, atributos de transferência 

de carga e heteroátomos presentes no núcleo poliaromático. Nesta revisão, eles 

também destacaram que utilizar compostos modelos em estudos de modelagem 

molecular foi uma prática recorrente por conta da estrutura bem caracterizada 

principalmente em sistemas de solventes puros. Entretanto, constataram que a 

agregação desta molécula ainda é um assunto que gera uma grande quantidade de 

estudos na literatura pois, o mecanismo de agregação envolve vários fatores dos 

quais muitos ainda não foram elucidados. 

Para minimizar os problemas ocasionados pela agregação desta molécula 

durante o processamento do petróleo é necessário compreender a natureza química 

e o tamanho molecular dos aglomerados o que não tem sido tarefa simples para 

estudiosos desta área devido à complexidade dessas estruturas. 

2.2 Asfaltenos 

Os asfaltenos são uma fração não volátil do petróleo e adotam a presença de 

espécies de características distintas numa mesma fração com ampla faixa de 

distribuição do peso molecular e polaridade (MULLINS, 2010), ainda que possuam as 

mesmas características de solubilidade no óleo.  

Os asfaltenos também podem ser definidos pelo conceito de “classe de 

solubilidade” que é influenciado diretamente pela distribuição de moléculas presentes 

no óleo origem do petróleo, pelo agente floculante, pelo tempo de precipitação, pela 

temperatura, pela técnica empregada para análise da amostra. Por este motivo, 

determinar a estrutura exata do asfalteno é um desafio e geralmente só é possível 

obter uma estrutura média através da caracterização das suas propriedades, como a 

aromaticidade do anel fundido, a presença de pequenas cadeias laterais alifáticas e 

grupos funcionais contendo heteroátomos (SPIECKER et al., 2003a). Por este motivo 
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é considerado como a fração do petróleo insolúvel em alifáticos tais como o propano, 

pentano e o heptano e solúvel em tolueno (PAINTER et al., 2015) e também em 

benzeno. Em líquidos de alto padrão de solubilidade como a piridina, o dissulfeto de 

carbono e tetracloreto de carbono) os asfaltenos também são solúveis (SPEIGHT, 

2011).   

Em sua maioria possuem uma razão carbono/hidrogênio que varia entre 1 e 1,2 

com aproximadamente 40% dos carbonos aromáticos. Os heteroátomos como o 

oxigênio na concentração de 0,3 a 4.9% estão presentes na forma cetônica, fenólica 

e carboxílica, o enxofre na concentração de 0,3 a 10,3% sob a forma de tióis ou 

tiofenos e o nitrogênio na concentração de 0,6 a 3,3%, podem parecer na forma 

heterocíclicas. Devido ao contato do óleo com o oxigênio atmosférico, a concentração 

de oxigênio pode sofrer modificações. Metais como o níquel e o vanádio aparecem 

ainda na composição na forma de porfirinas (CORRÊA, 2009; FERREIRA, 2017).  

2.2.1 Massa Molecular dos Asfaltenos 

Diversos estudos são encontrados na literatura buscando estimar sua massa 

molecular, mas o fato de os asfaltenos serem uma molécula polidispersa e possuírem 

uma tendência à agregação, dificulta propor uma faixa limite. Geralmente, a massa 

molar está atrelada a condição de que a unidade de asfalteno é repetida uma ou mais 

vezes e estão conectadas através das cadeias e de anéis saturados. Além disso a 

absorção das resinas pode levar a resultados discrepantes na análise que ainda será 

influenciada pela técnica escolhida e pelo solvente utilizado no processo de extração 

(SPEIGHT, 2006). A literatura mostra uma série de métodos para a medição da massa 

molecular dos asfaltenos caracterização dos asfaltenos. São eles: espectrometria na 

região do ultravioleta (UV), fluorescência, infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR), ressonância magnética (RMN), espectroscopia Raman (RS), espectroscopia 

de massa (FT- ICR MS e DART MS), difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica 

de varredura por tunelamento (STM), osmometria de pressão de vapor (VPO), 

cromatografia por exclusão de tamanho (SEC), absorção atômica, calorimetria, 

análise 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; ROMÃO et al., 2016; SILVA et al., 2013; WEI et al., 2015; 

ZHOU et al., 2016).    

SPEIGHT e PLANCHER 1991 obtiveram uma média de 2000 g/mol-1. Já 

GROENZIM e MULLINS 1999 encontraram pesos moleculares numa faixa de 500 a 

1000 g/mol-1. Entretanto estudos mais recentes são encontrados na literatura 

buscando estipular a massa molecular, usando técnicas como espectroscopia de 

massas (PINKSTON et al., 2009, MORGAN et al., 2010), medidas de difusão 

(GUERRA et al., 2007; ANDREWS et al., 2011) forneceram resultados semelhantes 

de que o peso molecular médio do asfalteno de petróleo 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 representá-lo a partir de um único modelo químico 

estrutural, pois a própria definição clássica dos asfaltenos está baseada nas suas 

características de solubilidade. Assim sendo, os asfaltenos são definidos como uma 

classe de compostos e não como um composto químico propriamente dito com 

fórmula estrutural definida. A dificuldade em se estabelecer uma estrutura está 

diretamente ligada à complexidade do seu comportamento físico-químico. 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 número de anéis aromáticos condensados e na sua disposição 

espacial.   

Dois modelos principais dominaram e, de certa forma ainda dominam, a 

discussão para uma possível representação dos asfaltenos: o modelo continental e o 

arquipélago. O modelo continental (Figura 1) seria descrito por uma estrutura com 

apenas um núcleo poliaromático condensado, num tamanho médio, com pelo menos 

sete anéis aromáticos fundidos (GROENZIN e MULLINS, 2000; ANDREWS et al., 

2011). Duas ou mais cadeias alifáticas estariam ligadas a esse núcleo poliaromático 

podendo haver também anéis naftênicos no seu entorno, além da presença de 

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

Já o modelo arquipélago (Figura 2) seria representado por estruturas baseadas 

em pequenos grupos de anéis aromáticos (normalmente abaixo de sete anéis), 

podendo conter anéis naftênicos, e unidos por cadeias alquílicas de tamanho variado 

que podem conter ou não pontes polares de heteroátomos (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 têm sugerido o modelo continental como o 

mais representativo para os asfaltenos. Por exemplo, em relação à característica de 

autoassociação dos asfaltenos, análises de fluorescência despolarizada apontam que 

o núcleo poliaromático seria o sítio responsável pela atração intermolecular e as 

cadeias alifáticas seriam causadoras das repulsões estéricas, e, por este motivo, a 
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estabilidade dos asfaltenos, no meio coloidal, estaria atribuída a elas, pois impediriam 

a formação de um sólido insolúvel (MULLINS, 2010). Essa mesma interpretação 

considerando o modelo arquipélago seria complicada, pois, nesse caso, a interação 

entre os anéis seria dificultada pelo efeito estérico, como conseqüência do maior grau 

de liberdade dos diversos grupamentos que constituem a estrutura. Nesse caso, as 

interações dominantes seriam as do tipo dipolo-dipolo e ligações de hidrogênio, no 

entanto, essas interações não seriam tão efetivas para explicar o comportamento auto 

associativo dos asfaltenos (DURAND et al., 2010). Por conta disso, atualmente o 

modelo continental é o mais aceito pela maioria dos pesquisadores da área. 

2.2.3 Agregação dos Asfaltenos 

Os asfaltenos possuem uma forte tendência a formar aglomerados, precipitar, 

flocular e principalmente adsorver nas interfaces, e são diretamente influenciados pelo 

tipo de solvente, concentração, pressão e temperatura (OLIVEIRA et al., 2014). No 

entanto, é importante verificar o parâmetro de solubilidade da mistura () que é afetado 

por estas condições e influencia diretamente no estado de agregação do asfalteno. 

Dependendo do seu valor, os asfaltenos podem permanecer solúveis, formar 

aglomerados, flocular ou perder o equilíbrio de forma irreversível, precipitando, já que 

os núcleos poliaromáticos demonstram mudanças de solubilidades consideráveis 

dependendo do número de anéis benzênicos. Quando a diferença entre os 

parâmetros de solubilidade aumenta, ou seja, a razão entre os volumes molares 

soluto/solvente diminui, os asfaltenos podem precipitar. 

Devido a essa capacidade de auto associação, os asfaltenos, ocasionam 

grandes problemas na indústria petrolífera que vão desde a produção nos poços, uma 

vez que bloqueia o espaço dos poros, diminuindo a eficiência do gás injetado em 

reservatórios e reduzindo o fluxo de óleo dentro dos dutos ao longo do caminho de 

produção, até o transporte, após o processo de extração (SOLEYMANZADEH et al., 

2018). 

Visando a compreensão dos problemas causados pelos asfaltenos em busca 

de soluções para otimizar e coibir os efeitos na indústria petrolífera, alguns 

pesquisadores, ao longo dos anos, estudaram as propriedades e características dos 

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

O comportamento coloidal dos asfaltenos é validado pelo modelo proposto por 

PFEIFFER E SAAL, 1940, que apresentaram os asfaltenos como discos 

poliaromáticos que possuem em sua estrutura heteroátomos, além de coexistirem e 

interagirem com as macromoléculas presentes no óleo, como as resinas, e assim 

formar um núcleo de micelas estabilizadas em um processo conhecido como 

peptização. Com isso, as resinas teriam uma polaridade maior do que o restante do 

meio dispersante e por este motivo são facilmente adsorvidas na superfície dos 

colóides.  

Em 1967, YEN et al., consideraram as propriedades dos asfaltenos de acordo 

com diferentes escalas e que as resinas são moléculas mais leves que os asfaltenos 

e menos polares que estes. Por isso, mostram uma propensão a agregar, mas 

proporcionariam algum tipo de peptização que manteria os asfaltenos suspensos. É 

importante ressaltar que estes complexos de resinas-asfaltenos contêm uma 

concentração crítica, e se estivessem acima desta concentração, 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 à 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 formação de nanoaglomerados e 

seus respectivos clusters conforme Figura 3. 

 

 

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 interações entre os anéis aromáticos, as chamadas interações -

. Essas pilhas são constituídas por até 10 moléculas de asfalteno (HEADEN et al., 

2009; POMERANTZ et al., 2015), cada uma com 4-9 anéis aromáticos 

policondensados no núcleo conjugado (DUTTA MAJUMDAR et al., 2013; GHOSH et 

al., 2016). Esses núcleos conjugados são os principais responsáveis pela agregação 

do asfalteno através da formação de interações de van der Waals. As cadeias laterais 

ligadas a este núcleo provocam impedimentos estéricos repulsivos, (MULLINS et al., 

2007).  

Alguns estudos, como o de GRAY et al., 2011, argumentam que o modelo de 

Yen-Mullins não é capaz de descrever observações experimentais, como a 

complexidade molecular, a presença de porfirinas, ácidos carboxílicos, bases de 

nitrogênio, a distribuição heterogênea dos tamanhos de nanoaglomerados, a 

presença de moléculas aprisionadas em aglomerados de asfalteno, a porosidade dos 

aglomerados de asfalteno, a formação de filmes de asfalteno nas interfaces óleo-

água, as propriedades elásticas dos aglomerados de asfaltenos e o comportamento 

do surfactante dos nanoaglomerados. Portanto, um modelo supramolecular seria uma 

opção viável, pois forneceria um contexto mais completo para compreender o 

comportamento do asfalteno.  

Neste modelo, interações - são um fator contribuinte e não dominante. Além 

disso, esse modelo leva em consideração as interações polares, conduzidas por 

Coulomb, que não são bem acomodadas no modelo Yen-Mullins e que pode ajudar a 

descrever algumas propriedades físico-químicas, como a formação de redes de 

ligação Hidrogênio, por exemplo, bem como a introdução de interações ácido/base e 

interações metalorgânicas nos asfaltenos. Os principais mecanismos estão descritos 

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

No entanto, um grande número de dados experimentais defende o modelo 

coloidal de Yen-Mullins, como visto por DUTTA MAJUMDAR et al. 2017, indicando 

que a agregação entre as moléculas individuais de asfalteno é impulsionada 

principalmente interações -, de forma hierárquica e que ele ocorre principalmente 

de três maneiras diferentes conforme, mostrado na Figura 5, sendo o empilhamento 

face-a-face o preferencial (QIAO et al., 2017).  

 

Figura 5: Modelos de empilhamento encontrados na literatura: (a) Face-to-Face; (b) Tail-to-Tail; (c) 

Face-to-Tail. (PACHECO-SÁNCHEZ et al., 2003)(Adaptada). 
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Estas orientações mostram a diversidade de aglomerados que vão depender 

da origem do asfalteno. Alguns estudos na literatura, tais como, CARAUTA et al., 

2005(b), e DA COSTA et al., 2012, estudaram a interação entre os planos aromáticos 

por meio da modelagem molecular. 

 Apesar de tudo o que foi discutido aqui sobre a agregação e dos extensos 

trabalhos na literatura sobre o assunto, há muitas controvérsias sobre a importância 

relativa de cada uma dessas interações no processo de agregação já que os 

asfaltenos são moléculas complexas cuja composição química varia e a topologia dos 

aglomerados pode ser influenciada por sua fonte, natureza do solvente e condições 

termofísicas. 

O aglomerado de asfalteno é considerado como resíduo e sua dispersão é 

preferida para melhorar a viscosidade do petróleo durante a extração e o transporte 

(WANG et al., 2018). Uma das alternativas, como mencionada anteriormente, é 

recuperar do resíduo da destilação à vácuo, por meio do processo chamado de 

desasfaltação, frações oleosas que ainda podem ser utilizadas em derivados 

economicamente mais rentáveis do que o asfalto, como a produção de lubrificantes 

ou de cargas para os processos de hidrocraqueamento catalítico. 

2.3 Desasfaltação 

A desasfaltação é um processo de extração líquido-líquido que está baseado 

na diferença de solubilidade entre o óleo desasfaltado (ODES), o resíduo asfáltico 

(RASF) e um hidrocarboneto com baixo ponto de ebulição para atuar como solvente 

que busca precipitar os asfaltenos da solução, a maior parte dos heteroátomos e dos 

metais pesados. Por meio do processo de desasfaltação, o ODES é utilizado para a 

produção de óleo combustível e de óleo lubrificante ao invés de todo resíduo ser 

transformado em asfalto. Na Figura 6 podemos observar um esquema resumido do 

processo de desasfaltação. 



 32 Capítulo 2: Revisão Bibliográfica 

 

Figura 6: Esquema adaptado do processo de desasfaltação (Autor) 

Algumas variáveis podem interferir no processo de maneira significativa para 

aumentar o rendimento da unidade na produção de ODES, tais como a composição 

da carga ocasionada pelo corte do resíduo à vácuo feito ainda na destilação, a 

pressão, a temperatura e a escolha do solvente. 

O rendimento do ODES será influenciado pelo corte do resíduo à vácuo feito 

ainda na destilação, já que não há uma relação estabelecida entre a composição da 

carga e o rendimento do óleo desasfaltado.  Um resíduo que contém uma quantidade 

maior de asfaltenos provavelmente terá um baixo rendimento na produção do ODES 

(BRASIL, 2014). 

O controle da pressão e da temperatura são importantes para garantir o 

sucesso da extração, pois diferente dos outros processos de extração líquido-líquido, 

um aumento na temperatura resulta na diminuição da solubilidade da carga no 

solvente e, consequentemente, aumenta sua seletividade pela menor solubilização 

das resinas gerando uma redução no óleo desasfaltado. Já o resíduo asfáltico tem 

sua viscosidade alterada com o aumento da temperatura na torre de extração e, por 

isso, ele tende a amolecer. Já o principal objetivo da pressão neste processo é manter 

o solvente na fase líquida. E deve ser mantida fixa acima da pressão de vapor do 

solvente (DE LEON et al., 2015). 
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A escolha do solvente é a etapa mais importante do processo, pois ela 

influencia diretamente no rendimento do ODES porque atua na precipitação dos 

asfaltenos. Duas propriedades relevantes devem ser observadas na escolha do 

solvente, a solubilidade que nada mais é do que a quantidade máxima de 

hidrocarbonetos que pode ser dissolvida no solvente aliada com a fração que não será 

dissolvida em condições de temperatura e pressão constantes. E a seletividade que 

vai produzir um óleo desasfaltado com uma qualidade satisfatória e quantidade inferior 

de compostos não desejados como os asfaltenos e os metais. Um solvente adequado, 

portanto, é aquele que possui a capacidade de extrair a fração oleosa de interesse 

assim como permanecer dentro do limite economicamente viável da desasfaltação 

mantendo o rendimento e a qualidade do ODES em níveis 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 produção dos óleos básicos 

lubrificantes, pois na temperatura, que está compreendida entre 30ºC a 66ºC, ideal 

para solubilização das parafinas ele atua como precipitante dos asfaltenos e resinas 

de maior massa molar permitindo assim a descontaminação do ODES que para este 

objetivo precisa ser de boa qualidade. Já o seu uso não é adequado quando a 

viscosidade da carga é alta porque uma temperatura elevada se faz necessária para 

melhorar a dispersão na torre e quando são requeridos rendimentos elevados do 

ODES, pois a temperatura crítica dele na torre de extração é de apenas 96,8ºC 

(MARIANO, 2001).  

O uso do propano puro também não é adequado quando o objetivo for um 

rendimento elevado porque devido a sua alta seletividade, o ODES não terá 

incorporado na sua composição diversas frações que são insolúveis neste solvente. 

No entanto, a qualidade desse óleo aumenta, pois apresentará menos compostos 

aromáticos indesejáveis. 

Para cargas mais elevadas a melhor opção é utilizar o isobutano ou o n-butano 

como solvente. Isso porque suas temperaturas críticas são mais elevadas, 

respectivamente 134ºC e 152ºC. Contudo para tratar cargas mais leves, o uso do n-

butano puro é contraindicado já que ocorre perda de seletividade. A mistura deles é 
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adequada para utilizar no processo de FCC (Craqueamento Catalítico Fluidizado) ou 

do HCC (Hidrocraqueamento Catalítico), pois nestas unidades a exigência é menor 

para remoção de metais e prováveis precursores de coque do que a produção de óleo 

lubrificante. Entretanto para tratar cargas mais leves a mistura é contraindicada já que 

ocorre perda de seletividade (BRASIL, 2014). 

Solventes maiores que o n-pentano como o n-hexano, por exemplo, não são 

satisfatórios para a desasfaltação, pois eles produzem um cimento asfáltico duro 

(Rock Asphalt) que não é favorável no âmbito econômico (NILO INDIO, 2012). Tanto 

que, LEE et al. 2014 investigou a separação ODES/Solvente usando o hexano e o 

pentano como solventes e obteve maior recuperação do pentano em condições iguais 

de temperatura e pressão.  

A utilização de um solvente puro é um limitante do processo já que implica em 

uma menor variedade de cargas que podem ser processadas nas plantas industriais. 

Se durante o projeto de uma unidade de desasfaltação, o processamento de uma 

grande variedade de carga for pretendido, a utilização de misturas de solventes deve 

ser considerada a fim de dar flexibilidade à planta. 

Por conta das características de solubilidade e seletividade e também por 

razões logísticas e econômicas, já que, dentro de uma refinaria, são correntes que 

estão presentes em abundância, pois fazem parte da composição do GLP, uma 

mistura de butano e propano é normalmente utilizada como solvente na desasfaltação 

porque é adequada para tratar tanto um óleo leve como pesado. 

AHN et al.2016 simularam numericamente o processo de desasfaltação a 

solvente desde a extração do óleo até a recuperação do solvente usando o n-propano, 

o n-butano e o iso-butano e constatou que nas condições apresentadas o n-butano, 

quando utilizado, aumentou o rendimento do ODES já o n-propano foi melhor no 

processo de recuperação. 

Muito embora, o efeito da variação do tipo de solvente sobre o processo de 

desasfaltação seja conhecido na prática, o mecanismo de interação dessas moléculas 

de solvente sobre os aglomerados de asfaltenos ainda são objetos de muita 

discussão. A modelagem molecular é uma ferramenta que pode auxiliar na 

investigação desses mecanismos, pois modelos de aglomerados na presença de 

diferentes tipos de moléculas de solventes podem ser simulados nas condições de 
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temperatura e pressão do processo. Isso pode ser realizado com um custo bem 

reduzido em relação aos custos nas unidades operacionais, além de, dependendo do 

método utilizado, de maneira bem mais rápida.  

A modelagem permite a simulação de diversas configurações diferentes 

facilitando assim a realização de um estudo sistemático o que pode ser de grande 

valia para a observação da influência de diversas variáveis, tais como, pressão, 

temperatura e concentração entre outras. 
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Capítulo 3: Modelagem Molecular 

A modelagem molecular pode ser definida como um conjunto de métodos 

computacionais que tem como objetivo simular sistemas físicos e químicos, como, por 

exemplo, moléculas, átomos, sólidos, líquidos, gases e soluções (OLIVEIRA, 2018). 

O uso de modelos para representar um sistema real é muito comum nas investigações 

científicas e com a modelagem molecular não é diferente, modelos são utilizados para 

representar a realidade molecular. A eficácia do modelo escolhido será maior 

conforme a sua capacidade de descrever o comportamento e propriedades do sistema 

real.  

A modelagem molecular acompanhou o avanço da tecnologia computacional. 

Hoje, é possível realizar, em computadores menos sofisticados, alguns cálculos antes 

possíveis apenas em computadores de alto desempenho. Cálculos que demandam 

mais tempo e maior custo computacional podem ser realizados usando sistemas 

paralelizados que vão distribuir o mesmo de maneira a compartilhar memória e 

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

Estudar, por meio da modelagem molecular, um sistema pode fornecer 

determinadas propriedades, como energias, comprimentos e ângulos de ligação, 

volume e área superficial da molécula, polaridade e carga. As interações 

intermoleculares e intramoleculares vão predizer como, o sistema que está sendo 

simulado, se comporta reagindo e interagindo uns com os outros de modo a 

estabelecer sua aplicação. Vários são os programas disponíveis no mercado para 

executar cálculos de maneira eficiente, indo de plataformas pagas a gratuitas. A 

escolha do programa de cálculo adequado depende do sistema e do método a ser 

trabalhado, entretanto todos eles vão tratar as moléculas como um conjunto de 

átomos que serão descritos pelos respectivos símbolos químicos, que estão 

conectados entre si através de ligações que serão tratadas fundamentalmente de 

acordo com a metodologia escolhida (clássica ou quântica). 

 A estrutura molecular será determinada pelo arranjo dos átomos, cujas 

posições serão 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 clássicos (ou empíricos) 

representados pela Mecânica Molecular (MM) e pela Dinâmica Molecular (DM), e os 
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métodos quânticos representados pelos métodos semiempíricos, ab initio e a teoria 

do funcional de densidade (do inglês Density Functional Theory - DFT) que pode ser 

considerado um método ab initio, possuindo um nível de acurácia semelhante, porém 

com um custo computacional menor. Existem também os chamados métodos híbridos 

que utilizam em seus cálculos tanto o método clássico como o quântico.  

A seleção do método mais acurado deve levar em consideração os diferentes 

níveis de aproximação, visando sempre à confiabilidade dos resultados esperados, do 

custo computacional e da natureza das informações que se espera obter. Esses serão 

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 à variedade de métodos disponíveis, optar por um que 

seja mais robusto para um sistema mais simples, ou o oposto, pode gerar um custo 

computacional desnecessário, ou sem qualquer significado físico. Os métodos 

clássicos analisam a estrutura baseados apenas na mecânica clássica, onde o 

sistema é interpretado como um conjunto de esferas e molas e consideram apenas, 

em suas equações, o núcleo dos átomos e, sendo assim, não levam em consideração 

os elétrons nos cálculos (CARVALHO et al., 2003).  

Os métodos quânticos são fundamentados na solução da equação de 

Schrödinger, que fornece a energia do sistema e sua função de onda, a qual descreve 

as propriedades dos átomos, incluindo núcleos e elétrons. Os métodos semiempíricos 

não consideram a descrição de todos os elétrons do sistema, por conta disso, utilizam 

parâmetros experimentais ou parâmetros obtidos, para sistemas similares, de cálculos 

ab initio, a fim de substituir o cálculo de determinadas integrais, que estão 

relacionadas com o efeito desses elétrons que não estão sendo considerados, 

diminuindo, com isso, o custo computacional. São exemplos desse método o AM1, 

MNDO, ZINDO, PM6 e o PM7 (SANT’ANNA, 2009).  

Já os métodos ab initio consideram todos os elétrons do sistema e, por conta 

disso, normalmente são mais acurados, mas têm um custo computacional bem maior. 

Mesmo assim, esses métodos ainda fazem uso de uma aproximação, separando os 

movimentos dos núcleos dos movimentos dos elétrons, esta é a chamada 

aproximação de Born-Oppenheimer (FISCHER, 1987). 

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

das moléculas e dos átomos utilizando um funcional de densidade eletrônica ao invés 
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de uma função de onda. A energia de um conjunto de elétrons sob influência de um 

campo externo é um funcional único da densidade eletrônica. Dois termos da energia 

eletrônica, chamados funcionais de troca e correlação, vão caracterizar este método. 

A energia é expressa como uma função de uma única “variável”, a densidade 

eletrônica (que é função das 3 coordenadas cartesianas). As soluções das equações 

do DFT são computacionalmente mais rápidas do que as dos outros métodos ab initio 

baseadas em funções de onda de Hartree‐Fock, mas não menos eficientes 

(SANT’ANNA, 2009).  

Nem todos os métodos DFT utilizam funcionais foram desenvolvidos a partir de 

métodos totalmente ab initio. Existem outros que foram criados a partir da 

parametrização de funções que melhor reproduzem resultados experimentais. Por 

este motivo, pode‐se dizer que há versões ab initio e semiempíricas do modelo DFT. 

O método Density Functional based Tight Binding (DFTB) (numa tradução livre 

método de funcional de densidade de ligação “apertada”) é baseado em uma 

expansão de segunda ordem da energia total de Kohn-Sham no DFT em relação às 

flutuações da densidade de carga. A base desse método é substituir o hamiltoniano 

por uma matriz hamiltoniana parametrizada cujos elementos dependem apenas das 

distâncias internucleares e simetrias orbitais. (OLIVEIRA et al., 2009). Como um 

método funcional de densidade aproximado, o DFTB possui quase a mesma precisão, 

mas com custos computacionais muito mais baixos, permitindo a investigação da 

estrutura eletrônica de grandes sistemas que não podem ser explorados com métodos 

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

Nos métodos híbridos o sistema é tratado tanto por meio do pressuposto da 

mecânica molecular tal como o da mecânica quântica. A parte correspondente 

eletronicamente ativa da molécula é calculada com funções quânticas enquanto o 

restante cabe aos métodos clássicos resolver (HUMBEL et al., 1996). 

Nos últimos anos, à medida que a computação de alto desempenho obteve 

avanços significativos em relação à sua tecnologia e ao desenvolvimento de novos 

programas, estudar o processo de agregação de asfaltenos no nível molecular a partir 

de simulações computacionais, consolidou-se como uma opção interessante e 

geralmente, a dinâmica molecular é o método escolhido, pois ela consegue estudar 

grandes sistemas a um custo computacional menor que os métodos quânticos.  
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Na literatura, existem muitos trabalhos de modelagem na área de petróleo, 

particularmente, em relação às frações pesadas. Os primeiros estudos de simulação 

se limitaram a considerar uma única estrutura média representativa de uma molécula 

de asfalteno ou interações entre asfaltenos sem a presença de moléculas de solventes 

explícitas, sendo realizados em tempos de simulação relativamente curtos (até ~ 500 

picossegundos - ps) e, portanto, não conseguiam prever propriedades dinâmicas, 

como a difusão, ou a observação da agregação espontaneamente.   

Rogel (1995) estudou a agregação de asfaltenos em solventes orgânicos e as 

forças que causam esse comportamento, e como o parâmetro de solubilidade do 

asfalteno varia com seu estado de agregação, usando dinâmica molecular. O 

parâmetro de solubilidade de duas diferentes moléculas médias de asfalteno e seus 

agregados foi calculado na presença de n-heptano e do tolueno e foi possível mostrar 

que ocorre uma diminuição deste parâmetro com aumento do estado de agregação, 

de acordo com evidências experimentais. Além disso, os cálculos da dinâmica 

molecular mostraram que dímeros mais estáveis são obtidos com um aumento na 

proporção n-heptano para tolueno, o que está de acordo com o comportamento 

experimental de partículas mais longas de asfalteno quando a relação n-heptano / 

tolueno é aumentado. 

Em um estudo pioneiro, MURGICH et al. 1996 realizaram cálculos de mecânica 

molecular usando estruturas de asfaltenos "continentais" relativamente grandes (com 

24 anéis aromáticos) em conjunto com resinas e mostraram que a agregação ocorreu 

principalmente como resultado do empilhamento dos núcleos poliaromáticos do 

asfalteno completado pelas interações produzidas pelos grupos alquilas e cicloalquilas 

presentes nessas moléculas. Ainda relataram que as cadeias alquílicas limitaram o 

crescimento de suas micelas por interferência estérica permitindo a agregação apenas 

das resinas que se ajustaram às suas regiões aromáticas e mostraram a menor 

interferência estérica com seus grupos alquilas. Este tipo de interação molecular pode 

explicar porque apenas algumas resinas são capazes de solubilizar tipos específicos 

de asfaltenos através da formação de agregados estáveis.   

Takanohashi e colaboradores (Takanohashi et al., 1994, 1998) usaram 

mecânica molecular (MM) e simulações MD para investigar a relação da associação 

de moléculas semelhantes ao asfalteno derivadas do carvão com a classificação do 

próprio carvão, utilizando benzeno, metanol e piridina como solventes. Foi possível 
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verificar que uma dissociação de moléculas ocorreu em piridina, mas não em benzeno 

ou metanol, relatando que a piridina poderia fornecer tanto interações por ligação de 

hidrogênio, quanto interações aromáticas, enquanto os outros solventes 

apresentaram apenas um tipo de interação que não era suficiente para a dissociação. 

ROGEL 2000 investigou o processo de agregação através de simulações de 

mecânica e dinâmica molecular utilizando modelos estruturais médios de asfaltenos e 

resinas de óleos brutos de diferentes origens. Eles relataram que as energias de 

estabilização obtidas para o asfalteno e os associados à resina foram devidas 

principalmente às forças de van der Waals entre as moléculas e a contribuição da 

ligação de hidrogênio para a energia de estabilização foi baixa. Poucas mudanças 

estruturais ocorrem nas moléculas devido à agregação sugerindo que a contribuição 

das mudanças de conformação para a energia de estabilização também foi muito 

baixa. Com isso a energia de estabilização dos associados depende das 

características estruturais das moléculas, onde a estabilização é mais favorável para 

as moléculas com menor proporção hidrogênio/carbono, maior aromaticidade e maior 

grau de condensação aromática.  

PACHECO-SANCHEZ et al., 2004a, usaram a otimização de geometria de uma 

simulação molecular para estudar a morfologia de três modelos diferentes de 

asfaltenos e seus agregados, (já descritos no capítulo 2 desta dissertação). Num outro 

trabalho, usaram uma simulação DM para estudar o efeito da pressão sobre o 

asfalteno na presença de n-heptano e tolueno (PACHECO-SANCHEZ et al., 2004b). 

Eles descobriram que a dissociação de agregados de asfalteno ocorreu 

imediatamente no tolueno em função da pressão. Eles relataram que o empilhamento 

dominante foi compensado com uma distância de separação que correspondia com 

ao descrito na literatura. 

CARAUTA et al. 2005(b) usaram mecânica e dinâmica molecular para calcular 

a distância média entre as moléculas de asfalteno na formação de um agregado, e 

para compreender melhor o papel dos solventes no fracionamento de asfaltenos 

extraídos de resíduos de vácuo a fim de avaliar sua tendência a se dissociar sob 

diferentes condições utilizando tolueno, n-butano, iso-butano e n-heptano em um 

agregado formado por duas moléculas de asfalteno.  Eles relataram que a distância 

média entre as moléculas de asfalteno é de cerca de 4,1 Å e a menor distância é de 

cerca de 3,6 Å, concordando com o modelo fenomenológico 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 ausência 

de grupos que podem contribuir para interações 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 simulação molecular, além de 

calcular os parâmetros de solubilidade de Hildebrand, e sugeriram que simulações 

atomísticas podem ser usadas para obter diretamente estimativas adequadas do 

parâmetro de solubilidade e energias coesivas de macromoléculas de petróleo, como 

asfaltenos.  

BOEK et al. 2009 em seu estudo usaram uma simulação DM para estudar o 

processo de agregação de asfalteno, (a partir de um modelo construído por um 

algoritmo baseado em dados experimentais, como o peso molecular, análise 

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 parâmetros de solubilidade, , de vários 

modelos de asfalteno em tolueno, n-heptano e solventes anfifílicos usando o método 

de Scatchard-Hildebrand e Hansen aliados a cálculos de dinâmica molecular. Eles 

relataram uma correlação entre o parâmetro de solubilidade e a estrutura da molécula. 

O aumento de anéis fundidos que formam o núcleo aromático e o número de 

heteroátomos implica num aumento do parâmetro de solubilidade, enquanto 

aumentos do número e comprimento das cadeias alifáticas implicam numa diminuição 

sistemática desse parâmetro. Moléculas com grande número de átomos de carbono 

total na cauda, nc, e pequeno número de anel aromático, nr, exibem os maiores 

valores de , enquanto moléculas com nc pequeno e nr grande mostram os menores 

valores de . 

SEDGHI et al., 2013, estudaram o processo de agregação de oito modelos de 

asfaltenos em n-heptano e tolueno como solventes, usando simulação de DM. Seus 

resultados mostraram que a principal força motriz da associação foi a interação entre 

os núcleos aromáticos. Eles relataram que ligações de hidrogênio não eram o principal 

mecanismo da dimerização, mas que contava como um segundo local de associação 

em grandes agregados. 
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JIAN et al., 2014, investigaram os mecanismos de agregação de modelos de 

asfaltenos em tolueno, utilizando uma série de simulações de dinâmica molecular, 

baseados em Violanthrone78, com diferentes relações entre cadeias alifáticas / 

aromáticas. Os resultados mostraram que a atração entre núcleos poliaromáticos é a 

principal força motriz da agregação de asfalteno no tolueno, e que a extensão da 

agregação é independente das razões entre as cadeias alifáticas / aromáticas. Por 

outro lado, a análise do agregado indica que longas cadeias laterais impedem a 

formação de grandes estruturas de empilhamento em paralelo diretamente. Em 

contraste em relação à água, como solvente, o tolueno exibe interações com as 

regiões alifáticas e aromáticas dos asfaltenos, e por isso acaba reduzindo o tamanho 

e a estabilidade dos agregados de asfalteno. 

UNGERER et al., 2014, usaram três modelos diferentes de asfaltenos de um 

petróleo árabe numa simulação de DM, onde cada simulação consistia em um sistema 

com nove moléculas de asfalteno e 600 moléculas de solvente (tolueno ou n-heptano). 

Eles relataram que a agregação irreversível é encontrada no modelo continental em 

ambos os solventes. A agregação do modelo de continental é significativa em n-

heptano e baixa em tolueno. O modelo do arquipélago não agrega significativamente, 

confirmando que o modelo continental é um razoável modelo médio de asfaltenos. 

AMJAD-IRANAGH et al., 2015, estudaram por DM a solubilidade de dois 

modelos estruturais de asfalteno em três solventes, incluindo isopropil benzeno, 

tolueno e n-heptano, a fim de encontrar os parâmetros estruturais que têm um efeito 

determinante na solubilidade do asfalteno. Eles descobriram que números mais altos 

de anéis aromáticos e heteroátomos como oxigênio, nitrogênio e enxofre na estrutura 

molecular dos asfaltenos aumentam sua solubilidade nos solventes, enquanto que o 

comprimento do grupo alifático, que aumenta o comprimento da cadeia, diminui sua 

solubilidade. Avaliando as funções de distribuição radial (RDFs) dos asfaltenos foi 

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

DE LEON et al., 2015, estudaram por meio de simulações de DM aliados a 

outros métodos, efeitos dos parâmetros de solubilidade de Hildebrand, sobre quatro 

modelos de asfaltenos. Os três primeiros modelos com uma estrutura continental, com 

núcleos aromáticos condensados, enquanto o quarto com uma estrutura de 

arquipélago, com pequenos grupos de anéis aromáticos conectados com cadeias 

saturadas. Eles relataram que a interação de van der Waals, devido à presença de 
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anéis aromáticos e forças eletrostáticas causadas pela presença de heteroátomos 

como oxigênio, nitrogênio e enxofre, são igualmente relevantes na agregação de 

moléculas de asfalteno. Para todas as moléculas, os sistemas de asfalteno são mais 

estáveis quando estão agregados do que no estado monomérico. Para estruturas 

continentais, a presença de ramificações longas dificultou a formação de agregados. 

Já para as estruturas de arquipélago, a flexibilidade das moléculas permitiu a 

agregação com outras estruturas. Os heteroátomos criaram uma força repulsiva que 

dificultou o processo de agregação. O parâmetro de solubilidade pareceu estar 

diretamente influenciado pela configuração geométrica e pela composição das 

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

COSTA et al., 2016, estudaram, usando simulação de dinâmica 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-butil com suas cadeias laterais evitam a formação de dímeros 

fortemente ligados, restringindo severamente o espaço configuracional do caminho de 

agregação. Em contraste, uma molécula modificada com apenas 3 cadeias laterais é 

capaz de formar dímeros, confirmando a influência da estrutura molecular dos 

compostos poliaromáticos em seu mecanismo de agregação.  

VELÁSQUEZ et al., 2017, usaram simulações de dinâmica molecular para 

avaliar o efeito da representação molecular do asfalteno nos cálculos do tamanho do 

agregado e do comportamento de agregação em solventes em três representações 

diferentes de asfalteno, uma mistura de quatro moléculas, uma molécula do tipo 

continetal e uma molécula do tipo arquipélago. Os cálculos foram realizados para 

sistemas com asfalteno puro e em soluções de n-heptano e tolueno. Para sistemas 

de asfalteno puro, a representação do tipo continental permitiu a formação de 

agregados extremamente grandes, enquanto que para as representações que 

envolviam a mistura e o arquipélago, os agregados continham até quatro moléculas. 

Para sistemas de asfalteno/solvente, a representação da mistura foi consistente com 

o comportamento esperado de solubilidade dos asfaltenos em n-heptano e tolueno. A 

configuração final no n-heptano consistia em agregados de até quatro moléculas, 

enquanto no tolueno, os agregados observados eram no máximo dímeros. A 

configuração estrutural da molécula do tipo continental deturpou o comportamento de 

agregação da fase asfaltênica. A representação da fase do asfalteno, exclusivamente 
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com a arquitetura do arquipélago, também falha em descrever corretamente a 

agregação, uma vez que quase nenhuma agregação foi observada. No n-heptano, os 

agregados eram compactos e estáveis com o tempo, e seu comportamento lembrava 

o das partículas sólidas suspensas na fase fluida. No tolueno, os agregados eram de 

natureza porosa, formando redes viscoelásticas e reduzindo a mobilidade da fase 

fluida. Os resultados indicam que a representação da mistura é uma escolha mais 

apropriada para a avaliação do comportamento do sistema asfaltênico. 

YASEEN E MANSOORI, 2017, usaram simulação de DM para estudar as 

interações entre três tipos de asfaltenos (com diferentes arquiteturas, pesos 

moleculares e heteroátomos) e solventes (Água e orto-xileno). Foi relatado que a 

presença de grupos funcionais polares nos asfaltenos foram os responsáveis pelas 

ligações de hidrogênio (HBs) entre asfaltenos e a água, e que as energias de interação 

eletrostática (ES) e van der Waals (vdW) entre asfaltenos e a água tiveram papéis 

importantes no processo de interação. Já para o orto-xileno, a interação eletrostática 

(ES) teve um efeito menor em comparação com a de interação de vdW. Em todos os 

casos, as energias potenciais aumentaram um pouco quando a pressão foi 

aumentada e diminuiu notavelmente quando um aumento na temperatura ocorreu. 

LIMA et al., 2017, investigaram a formação de nanoagregados de moléculas de 

asfalteno (A) e resina (R) a partir de modelos moleculares já estabelecidos na 

literatura, utilizando simulações de MM para calcular a superfície de energia potencial 

e obter as melhores conformações para os possíveis dímeros, bem como, as 

combinações relevantes de trímeros, em conjunto com o DFT.  Eles constataram que 

a formação do dímero A-A é energeticamente mais favorecida em relação a A-R e R-

R, principalmente devido ao maior efeito, sobre a interação intermolecular, da região 

aromática de A. Nesse contexto, os trímeros mostraram ser quase 3 vezes mais 

estável que os dímeros. Além disso, os resultados sugerem que os nanoagregados 

têm uma densidade de carga bem distribuída, mas centralizada entre os orbitais  do 

anel aromático, enquanto as moléculas A são adicionadas, criando uma estrutura bem 

compactada. Nesse caso, a contribuição das cadeias alifáticas é apenas estérica para 

estabilizar o agregado e proteger o centro aromático de novas interações. Embora o 

empilhamento − possa guiar a formação de nanoagregados, a presença da 

molécula R leva a uma possível desagregação. Quando moléculas R são inseridas, o 

crescimento do nanoagregado parece continuar, devido a um momento dipolar e raio 



 45 Capítulo 3: Modelagem Molecular 

de rotação que segue aumentando. Entretanto, observamos um rearranjo de carga a 

partir do centro aromático de interação − com cadeias alifáticas com heteroátomos 

que se deslocam para a estrutura. 

HEADEN et al., 2017, realizaram simulações clássicas de dinâmica molecular 

de quatro modelos de asfaltenos estruturalmente diversos, uma resina modelo e suas 

respectivas misturas em tolueno ou heptano em condições ambientais. Neste trabalho 

foram explorados sistemas relativamente grandes (~ 50000 átomos) e escalas de 

longo tempo (> 80 ns). Foi possível observar que, quando os asfaltenos são 

dissolvidos em tolueno, uma distribuição contínua no tamanho dos agrupamentos é 

observada com um número médio de agregação variando entre 3,6 e 5,6, sendo os 

monômeros e dímeros, as espécies predominantes. Nas misturas em n-heptano, as 

moléculas de asfalteno tendem a se agregar. Além disso, não foram observadas 

evidências da formação distinta de nanoagregados, e a distribuição de clusters é 

considerada contínua e com isso a análise da forma dos aglomerados de asfaltenos 

sugere que eles geralmente são de caráter esférico, e os agregados são vistos como 

de natureza difusa, contendo pelo menos 50% de solvente em média, sendo mais 

densos em n-heptano do que em tolueno. A presença de resinas na mistura não 

parece alterar a forma dos agregados de asfalteno ou seu tamanho ou densidade 

quando 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 simulações de dinâmica molecular 

de três diferentes moléculas de asfalteno em um "óleo bruto modelado" composto por 

n-heptano e o-xileno com o objetivo de investigar os papéis das interações de van der 

Waals (vdW), das ligações de hidrogênio (H-b) e eletrostáticas na agregação de 

asfaltenos. Os estudos indicaram que asfaltenos com diferentes estruturas 

moleculares se comportaram diferentemente. A presença de Hb aumentou a 

estabilidade do agregado. As interações eletrostáticas entre os asfaltenos foram de 

atração ou repulsão dependendo da estrutura molecular. Os fatores determinantes no 

comportamento da agregação foram a arquitetura de cada molécula de asfalteno, 

assim como, o número e comprimento das cadeias, o número e a posição dos 

heteroátomos, e o número e tamanho dos núcleos aromáticos. 

SANTOS et al., 2019, realizaram um estudo de dinâmica 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 agregação de asfalteno é altamente 

dependente do seu comportamento em amostras de petróleo bruto, onde elas ainda 

não foram precipitadas pela adição de n- heptano, e que a formação do nanoagregado 

depende, principalmente, do tamanho do núcleo conjugado e da eventual presença 

de grupos polares capazes de formar ligações de H. Os heteroátomos no núcleo 

conjugado não alteram a forma ou tipo de agregação, mas podem induzir uma forte 

interação −. A formação da macroagregação vai depender do comprimento das 

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

TIRJOO et al., 2019, investigaram a agregação e solubilidade do asfalteno, com 

uma série de simulações de dinâmica molecular em diferentes condições realizadas 

em dois modelos baseados em asfaltenos M1 e VI. A agregação deste modelo foi 

investigada por RDF em tolueno, heptano e isopropil benzeno puro e também em 

misturas de solventes. Os resultados mostraram que o parâmetro de solubilidade 

aumenta com o aumento do número de anéis aromáticos e diminui com o número de 

átomos de carbono na cadeia lateral. Além disso, relataram que a agregação 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 interação entre moléculas de asfaltenos. 

As questões funcionais (como a relação entre a solubilidade e estrutura dos 

asfaltenos) são de enorme importância para a compreensão do comportamento físico-

químico do óleo bruto com impactos na produção, transporte e refino do petróleo. A 

investigação experimental da microestrutura do petróleo bruto pesado provou ser 

difícil por causa da forte dependência das condições experimentais.  

A quantidade de trabalhos presente na literatura sobre o assunto mostra a 

importância da investigação do processo de agregação de uma forma direta ou na 

presença dos solventes. Por este motivo, no presente trabalho, a mecânica e a 

dinâmica molecular foram usadas, em uma nova perspectiva, para estudar a interação 

entre um aglomerado de asfaltenos e um conjunto de solventes. Sendo assim, esses 

métodos computacionais serão descritos com mais detalhes nos tópicos seguintes. 
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3.1. Mecânica Molecular 

A mecânica molecular é um método que analisa as estruturas moleculares pela 

mecânica clássica e, portanto, não considera o comportamento quântico-ondulatório 

dos elétrons. Com isso, não é capaz de descrever propriedades dependentes da 

distribuição eletrônica, tais como, absorção de fótons, fenômenos de transporte de 

elétrons ou de transferência de prótons. A partir de um modelo de esferas e molas, 

modelo este muito utilizado em mecânica clássica para a descrição de fenômenos 

oscilatórios, os núcleos são considerados como esferas, onde são atribuídas uma 

massa e uma carga parcial, e as ligações são consideradas como molas, onde são 

atribuídas, entre outras propriedades, uma constante de força.  

As constantes de força das molas e os potenciais clássicos servem de 

parâmetros para as interações e são pré-estabelecidas. Essas interações são 

classificadas como ligadas, quando estão relacionadas às ligações covalentes e não 

ligadas quando se referem às ligações de hidrogênio, interações eletrostáticas e 

interações fracas, denominadas de dispersivas, entre elas, as que decorrem das 

forças de van der Waals.  

A equação principal dos métodos baseados na MM é uma equação de energia 

potencial denominada Campo de Força (CF) que descreve as forças intra e 

intermoleculares e pode ser usada no tratamento estatístico para se obter as energias 

dos sistemas moleculares. Neste método, a energia total do sistema depende 

exclusivamente da posição dos átomos, avaliando, portanto, os movimentos nucleares 

e com isso a energia de uma molécula ou de um sistema calculado não corresponde 

à energia real, pois os elétrons não são incluídos (LEACH, 1996).  

3.2. Campo de Força (CF) 

Um campo de força é a soma de potenciais clássicos analíticos que descrevem 

as interações intra e intermoleculares e que são parametrizados para reproduzir 

algumas propriedades estruturais ou termodinâmicas. Na literatura, são encontrados 

campos de força variados, já que, é fundamental que eles sejam aplicados 

especificamente para um sistema com características bem definidas. Apesar de 

existirem metodologias diversas para a construção de um campo de força, duas delas 

são consideradas mais relevantes e serão descritas abaixo.  
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A primeira metodologia emprega o cálculo ab initio para gerar curvas de energia 

potencial de interação entre dois átomos ou curvas de probabilidade que 

subsequentemente serão ajustadas fornecendo os parâmetros do campo de força 

(MAURIN et al., 2005). As equações da mecânica quântica são utilizadas para calcular 

a energia das interações intermoleculares em uma distância específica, ajustando a 

curva de potencial pelo modelo de Lennard-Jones, e com isso, fornecer parâmetros 

para o campo de força. Essa metodologia consegue fornecer isotermas precisas, com 

cálculos de calores de adsorção apresentando valores próximos aos experimentais, e 

ainda reproduzir as interações e a energia dos sítios de adsorção na estrutura 

cristalina. Entretanto possui transferência limitada, pois os parâmetros utilizados não 

podem ser aproveitados quando há variação no sistema.  

A segunda metodologia utiliza as isotermas experimentais como princípio para 

ajustar os parâmetros. Chamados de métodos empíricos, estes utilizam métodos 

matemáticos para resolução de sistemas de equação, conseguindo assim determinar 

os parâmetros do campo de força (GARCIA-SANCHEZ et al., 2009), ou analisar um 

conjunto de parâmetros capazes de ajustar isotermas ou curvas de potencial.  Essa 

metodologia tem como vantagem a simplicidade com que as isotermas calculadas são 

obtidas e, por este motivo, se mostra promissor para transferência dos parâmetros, 

principalmente para materiais da mesma família e com estruturas semelhantes. 

Contudo, este método tem como desvantagem a perda do significado físico dos 

parâmetros, já que, em alguns casos, o parâmetro geométrico pode variar em faixas 

muito amplas, o que se torna trabalhoso na representação de um sistema muito amplo, 

pois será necessário um número elevado de isotermas para resolução do sistema de 

equações. 

Para calcular a energia total de uma molécula, o campo de força, CF, soma as 

contribuições energéticas nela existentes, devido aos movimentos internos relativos 

dos átomos, com as variações dos parâmetros geométricos, como a distância, ângulo 

de ligação e ângulos torsionais, e também devido às interações não ligadas, como a 

interação de van der Waals e as interações eletrostáticas. Durante o cálculo, são 

verificados se os valores padrões calculados destas contribuições diferem dos valores 

obtidos experimentalmente. Constatada diferença na energia entre estes valores, para 

cada parâmetro, associa-se uma penalidade energética. Quanto maior o desvio das 

geometrias em relação aos seus valores de referência, maior será a penalidade 
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energética aplicada, e, com isso, maior será a energia potencial daquela conformação. 

O valor numérico calculado pelo campo de força não tem significado físico, mas os 

valores relativos refletem a energia conformacional. Por este motivo, é imprescindível 

que o sistema de partida seja construído mais próximo do real possível. 

Matematicamente, a energia de campo de força é dada pelo somatório das 

combinações possíveis das deformações nos comprimentos das ligações, nos 

ângulos, nas torções, nas interações entre os termos cruzados para ligação-ligação, 

ligações-ângulos de valência, ângulos de valência-ângulos de valência, ângulos de 

valência-ângulos diedrais, distorções ao plano, termo de Urey-Bradley (que levam em 

consideração interações entre átomos ligados a um átomo em comum), interações de 

Coulomb, potenciais de Lennard-Jones, entre outros, do conjunto massa-mola 

descritas na Equação 1, que se divide nos termos expostos nas Equações 2 e 3 

respectivamente. 

 

𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =  𝐸𝑣𝑎𝑙ê𝑛𝑐𝑖𝑎 +  𝐸𝑡𝑒𝑟𝑚𝑜𝑠 𝑐𝑟𝑢𝑧𝑎𝑑𝑜𝑠 + 𝐸𝑡𝑒𝑟𝑚𝑜𝑠 𝑛ã𝑜 𝑙𝑖𝑔𝑎𝑑𝑜𝑠 (1) 

 

𝐸𝑣𝑎𝑙ê𝑛𝑐𝑖𝑎 =  𝐸𝑙𝑖𝑔𝑎çã𝑜 +  𝐸𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟 + 𝐸𝑡𝑜𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 +  𝐸𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑎çõ𝑒𝑠 𝑜𝑜𝑝 + 𝐸𝑡𝑒𝑟𝑚𝑜 𝑈𝐵 (2) 

 

𝐸𝑛ã𝑜−𝑙𝑖𝑔𝑎𝑑𝑜𝑠 =  𝐸𝑣𝑑𝑊 + 𝐸𝐶𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏 + 𝐸𝐿𝑖𝑔𝑎çõ𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐻 (3) 

  

  

Os termos de valência consideram as coordenadas internas para as ligações, 

ângulos entre ligações, ângulos de torção, distorções à planaridade (ou out-of-plane, 

oop) e, também, incluem os termos cruzados, que se referem à combinação de duas 

ou três coordenadas internas. As interações de termos não-ligados são descritas 

pelas forças de van der Waals (vdW) e de Coulomb entre pares de átomos separados 

por dois ou mais átomos, ou entre moléculas diferentes. A função de Lennard-Jones 

é utilizada para descrever as forças de vdW. O cálculo da energia, por meio da 

Equação 1, permite alcançar, após otimização, a geometria de maior estabilidade. 

Essa geometria corresponde à conformação de menor energia potencial. Os termos e 

suas equações são melhores especificados nos tópicos abaixo. 
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3.2.1 Termo da Energia Potencial de Ligação ou de Estiramento 

Descreve a interação entre dois átomos ligados, reproduzindo o movimento 

vibracional entre os pares de um potencial harmônico. Este termo pode ser detalhado 

como na Equação 4 e ilustrada na Figura 7. 

𝐸𝛽 =
1

2
∑ 𝐾𝛽𝑛

𝑁

𝑛=1

(𝑟𝑛 − 𝑟𝑜𝑛)2 (4). 

 

Onde: N é o número total de pares dos átomos ligados; Kβn é a constante de 

força para cada um dos n pares; rn é a distância entre os átomos que constituem cada 

par; ron é o comprimento de equilíbrio da ligação entre os pares. 

 

Figura 7: Ilustração correspondente ao estiramento de ligação química  
(KONSTATINOVA, 2005). 

A variação da energia de estiramento em função do comprimento de ligação é 

representada pelo gráfico ilustrado na Figura 8. A ordenada do gráfico representa a 

energia de estiramento e a abscissa, o comprimento de ligação. 

 

 

Figura 8: Gráfico da variação da energia de estiramento em função do comprimento da ligação 
química (VERLI, 2009).  
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3.2.2 Termo da Energia Potencial Angular 

Este termo descreve a energia que é necessária para deformar um determinado 

ângulo composto por três átomos ligados em sequência, conforme a Equação 5. 

𝐸𝜃 =
1

2
∑ 𝑘𝜃𝑛

𝑁

𝑛=1

(𝜃𝑛 − 𝜃𝑜𝑛)2 (5). 

 

Onde: N é a quantidade total de trios de átomos; kθ é a constante de força do 

movimento de deformação angular; θn é o ângulo e θon o ângulo de equilíbrio. A Figura 

9 ilustra essa interação entre os três átomos. 

 

 

Figura 9: Variação de ângulo entre ligações (KONSTATINOVA, 2005). 

A energia deste termo é mostrada pelo gráfico na Figura 10, onde a ordenada 

do gráfico corresponde à energia relativa à deformação angular e a abscissa ao ângulo 

existente entre ligações. 
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Figura 10: Gráfico da variação da energia de angulação em função da abertura e fechamento do 

ângulo entre as ligações (VERLI,2009).  

3.2.3 Termo da Energia Potencial dos Diedros Impróprios 

É o termo que envolve quatro átomos não ligados em sequência. Supõe-se um 

átomo central ligado aos outros três, formando dois planos com um determinado 

ângulo entre si. O ângulo entre esses planos varia harmonicamente e este termo pode 

ser descrito como na Equação 6. 

 

𝐸𝜔 =  
1

2
∑ 𝐾𝜔𝑛

𝑁

𝑛=1

(𝜔𝑛 − 𝜔𝑜𝑛)2 (6). 

 

Onde, N é o número total de diedros impróprios; Kωn é a constante de força da 

deformação angular do diedro impróprio; ωn representa o ângulo do diedro impróprio 

e ωon é o ângulo de equilíbrio.  

3.2.4 Termo da Energia Potencial Torsional 

O presente termo se refere aos diedros próprios, que são constituídos por 

quatro átomos em sequência. Os três primeiros átomos formariam um plano que faz 

um certo ângulo com outro plano formado pelos três últimos átomos, podendo assumir 

posições preferenciais, associadas às possibilidades de configurações existentes 
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para um conjunto qualquer de átomos, tais como, cis (Z), trans (E), gauche. Esse 

potencial não é harmônico, mas periódico e pode ser descrito pela Equação 7.  

𝐸𝜑 =  ∑ 𝑘𝜑𝑛

𝑁

𝑛=1

⌊1 + 𝑐𝑜𝑠(𝑚𝑛𝜑𝑛 − 𝛿𝑛)⌋2 (7). 

Onde, N é o número de diedros próprios, kφn é a constante de torção; mn a 

multiplicidade de mínimos; φn a variação angular do diedro; n é o ângulo de diferença 

da fase. 

3.2.5 Termo da Energia de van der Waals 

Junto com o termo de energia eletrostática, descreve a interação entre os 

átomos chamados não ligados. As interações podem ser tanto intramoleculares 

quanto intermoleculares. O termo EvdW é usado para representar apenas as forças de 

curto alcance e por isso, em grandes distâncias interatômicas, elas são consideradas 

igual a zero e em pequenas distâncias, tornam-se muito repulsivas. Pode ser dito, 

como uma forma de representação visual, Figura11, que essa atração é devido à 

indução causada pelas interações dipolo induzido-dipolo induzido (SEGALIN, 2008). 

 

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

Um dos modelos mais utilizados para tratar esta interação é 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 interação devido às cargas iguais e tem 

maior peso à distâncias bem curtas. Embora não haja descrição explícita dos elétrons 

no método clássico, esse termo reflete o efeito líquido da presença das cargas 

negativas presentes no átomo. O termo atrativo reflete a interação relativa às cargas 

opostas e pode ser melhor compreendido pela interação entre dipolos oscilantes 

oriundos das flutuações das cargas parciais. Esses termos estão representados na 

Equação 8. 
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𝐸𝑣𝑑𝑊 = ∑ (
𝐴𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
12 − 

𝐵𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
6 )

𝑁′

𝑖<𝑗

 (8). 

 

Onde, rij é a distância entre os pares de átomos; Aij e Bij são termos que 

dependem de quais são os pares de átomos. Levando em consideração um átomo i, 

sua energia deve ser calculada com os átomos j de um total de N’, pois se excluem 

os seus primeiros e segundos vizinhos ligados, pois são tratados pelos potenciais 

descritos anteriormente. O gráfico da Figura 12 corresponde à variação da energia de 

van der Waals em função do comprimento de ligação. 

 

 

 
 

Figura 12: Variação da energia de van der Waals em função do comprimento de ligação  
(VERLI, 2009). 

 

3.2.6 Energia Potencial Eletrostática 

 A outra parcela da interação entre os átomos não ligados é causada pela 

distribuição interna dos elétrons que vai criar partes positivas e negativas na molécula. 

Geralmente, as cargas eletrônicas podem ser tratadas com parâmetros de ajuste 

equivalentes às constantes de van der Waals. Entretanto, podem ser utilizados 

métodos que têm como base a estrutura eletrônica. O potencial de Coulomb é utilizado 

para calcular essa parcela da energia. A Equação 9 representa esse potencial e 

descreve as interações entre as cargas pontuais simples. 
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𝐸𝑒𝑙 = ∑
𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝜀𝜀0𝑟𝑖𝑗

𝑁′

𝑖<𝑗

 (9). 

 

Onde, qi e qj representam as cargas para os átomos i e j; rij é a distância entre 

os átomos i e j; ε é a constante dielétrica do meio e ε0 a pemissividade do vácuo.  

Considerando um átomo i, calcula-se sua interação com os átomos j de um total 

de N’, pois os primeiros e segundos vizinhos ligados são excluídos, tratando a 

interação com os terceiros vizinhos por meio de uma constante. Para um par de 

partículas, as interações, tanto de van der Waals quanto às eletrostáticas, à medida 

que a separação aumenta, diminuem. 

3.2.7 Energia dos Termos Cruzados 

A energia dos termos cruzados descreve as interações cruzadas que resultam 

da junção das energias de estiramento, angulação e torsão. São termos quadráticos 

e podem ajustar, por exemplo, o comprimento de ligação caso haja estiramento e 

variação do ângulo de ligação, mantendo próximo do ideal e aliviando a repulsão 

gerada. Ao mesmo tempo, ajusta o ângulo formado entre as ligações caso haja 

variação entre o ângulo de ligação e torsão da ligação. Entretanto, ao incluir esse 

termo no cálculo da energia, ocorre um aumento no custo computacional devido à 

maior complexidade do cálculo ocasionada pela dificuldade em incluir todas as 

interações cruzadas presentes no sistema.  

Existem diversos campos de força disponíveis e reconhecidamente eficientes, 

entre eles, os mais conhecidos são: o UFF, o Dreiding, famílias AMBER, CHARMM, 

GROMOS, OPLS-AA e o Compass. Este último é um campo de força otimizado para 

fase condensada. Seus parâmetros de valência e cargas parciais atômicas foram 

obtidos ajustando-se a dados ab initio, e os parâmetros de van der Waals (vdW) foram 

derivados a partir de simulações DM de líquidos moleculares e ajustando as energias 

coesivas simuladas e densidades de equilíbrio aos dados experimentais 

(H.SUN,1998). Por possuir parâmetros validados para diversos grupos funcionais 

orgânicos e por ser capaz de predizer as energias e geometrias de moléculas com 

bastante exatidão, tanto em fase gasosa, quanto em solventes, foi escolhido como 

campo de força para a metodologia deste trabalho. 
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A MM é comumente utilizada para simular sistemas moleculares grandes com 

até milhares de átomos, além de permitir simulações tanto no vácuo quanto em 

ambientes com a presença de solventes, e calcula diversas propriedades 

termodinâmicas e cinéticas. A MM é mais rápida que a mecânica quântica, pois as 

equações deste método são mais simples, o que resulta em cálculos mais rápidos 

para determinar, por exemplo, a geometria molecular de grandes sistemas, com um 

custo computacional reduzido, e essas simplificações em nada comprometem a 

qualidade do modelo obtido, pois o que determina a qualidade é a parametrização do 

campo de força utilizado.  

3.3. Otimização de Energia 

A otimização ou otimização de energia consiste em modificar as coordenadas 

internas de uma molécula de modo a se obter uma nova conformação, de menor 

energia, já que, uma estrutura química nada mais é que um conjunto de várias 

conformações que são a combinação de comprimentos e ângulos de ligação e 

ângulos torsionais da estrutura (OLIVEIRA, 2018). O ponto de menor energia 

corresponde à distância de equilíbrio de uma ligação, o chamado mínimo de energia. 

Mas, em sistemas maiores, com mais de uma conformação, cada conformação tem 

um ponto de mínimo de energia.  

Fazendo variar a distância, é possível obter uma curva do tipo, energia vs. 

distância, chamada de superfície de energia potencial (SEP).  A SEP é um conceito 

primordial no estudo de sistemas moleculares já que constitui a relação matemática 

entre a energia potencial de uma molécula e sua geometria. Resulta da aproximação 

de Born-Oppenheimer, na qual, é separado o movimento dos elétrons e o dos núcleos 

atômicos que conformam o sistema molecular, como pode ser observado na Figura 

13. 

 

 

 

 

 



 57 Capítulo 3: Modelagem Molecular 

 

        

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

Este procedimento é necessário, pois a molécula que foi desenhada 

tridimensionalmente quase nunca está na conformação mais estável. As regiões entre 

os máximos e mínimos locais e globais representam estruturas de estado de 

transição, ou seja, instáveis e dependendo do tamanho do sistema, ele pode 

apresentar várias regiões de mínimos locais, sendo a menor dessas, chamada de 

mínimo global. 

A eficiência da otimização está diretamente ligada à estrutura original a ser 

analisada, pois se esta estiver muito distante de um mínimo local vai demandar um 

número maior de cálculos e, consequentemente, vai aumentar o custo computacional 

da simulação. Alguns métodos são adotados na otimização, tais como, o de Newton-

Raphson (é o algoritmo mais preciso e requer maior capacidade de memória, pois ele 

inverte a matriz de Hessian), Smart Minimizer (utiliza uma sequência, de outros 

algoritmos de otimização), Steepest Descent (quando estruturas estão, por diversas 

razões, distantes de um mínimo) e o Conjugate Gradient (que possui rápida 

convergência, mas o sistema molecular sob estudo não pode ser muito diferente do 

real). 

3.4 Dinâmica Molecular 

É uma técnica composta de métodos de resolução das equações de Newton 

aplicada ao movimento dos átomos sobre uma superfície de energia, ou seja, é 
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baseada na mecânica clássica. Esses métodos simulam as variações 

conformacionais das estruturas pela ação das forças atuantes no meio e sua evolução 

ao longo do tempo, em condições semelhantes a um banho térmico, aplicando as 

equações de Newton às coordenadas internas da molécula, dentro de um 

determinado espaço de tempo, de maneira a acompanhar as variações nos graus de 

liberdade desta (OLIVEIRA, 2018). Para um sistema de N partículas interagindo, 

temos os termos descritos na Equação 10: 

 

𝐹𝑖
→ =  𝑚𝑖

𝜕2𝑟𝑖
→

𝜕𝑡2
 (10). 

 

Onde, i = 1, 2,...N. Fi é a força agindo sobre a partícula i; mi é a massa da 

partícula i e ri  é a posição da partícula i no tempo t. 

As forças são representadas pela derivada negativa da função de potencial V(r1, 

r2,...rN)  que são mostradas na Equação 11.  

 

𝐹𝑖
→ =  −

𝑑𝑉

𝑑𝑟𝑖
→
 (11) 

 

No começo da simulação, a cada partícula é designada uma velocidade que 

respeita a distribuição de Maxwell-Boltzmann de tal forma que o momento linear total 

do sistema é zero e a energia cinética total seja consistente com a temperatura 

desejada (NAMBA et al., 2008). Alguns métodos são utilizados no cálculo de 

integração destas equações e geralmente o mais utilizado é 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 não acumular erros 

positiva ou negativamente.  

As equações da dinâmica são resolvidas simultaneamente em sucessivos e 

pequenos intervalos de tempo. Durante a evolução de tempo do sistema, as 

coordenadas das partículas são compiladas em cada um desses intervalos, gerando 

um arquivo de trajetória do sistema. Inúmeras propriedades macroscópicas podem 

ser obtidas com tratamento estatístico destes dados. 
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Para isso, essa trajetória pode ser gerada em um ensemble estatístico, que por 

sua vez fornecerá um conjunto de coordenadas e velocidades coletadas que 

dependem das variáveis do sistema a ser estudado, tais como, a temperatura, 

pressão, volume, número de partículas, energia e entalpia que podem mudar ou se 

manterem constantes de acordo com as propriedades a serem obtidas. Os ensembles 

mais utilizados são mostrados na Tabela 1 abaixo: 

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

Ensemble Sigla 

Propriedades 

Macroscópicas 

Constantes 

Micro canônico NVE 
Número de partículas, 

Volume, Energia total 

Canônico NVT 
Número de partículas, 

Volume, Temperatura 

Grande canônico μVT 
Potencial químico (μ), 

Volume, Temperatura 

Isoentálpico-isobárico NPH 
Número de partículas, 

Pressão, Entalpia (H) 

Isotérmico-isobárico NPT 
Número de partículas, 

Pressão,Temperatura 

 

No ensemble NVE mantêm-se o número de mols, volume e energia constantes 

e a trajetória deriva da interconversão das energias cinética e potencial. Ele é ideal 

para simulação de processos adiabáticos (CHAUDHURI E GUPTA, 2007). 

No NVT, ou canônico, volume e temperatura são constantes (com exceção nos 

momentos iniciais da trajetória, pois neste tempo o comportamento molecular não é o 

mais próximo do real, já que, não está em equilíbrio térmico), de forma a simular os 

possíveis estados de um sistema mecânico em equilíbrio num banho térmico. Por este 

motivo, este ensemble é o padrão utilizado na varredura conformacional de moléculas 

(KADOURA e SALAMA, 2015). 

O μVT é um ensemble estatístico, onde nem a energia nem o número de 

partículas são fixas, apenas a temperatura e o potencial químico são especificados. 

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

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1877050915011175#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1877050915011175#!
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esteve em contato (térmico, químico, radiativo, elétrico) com um reservatório, 

mantendo o sistema em equilíbrio estatístico, quando está em contato com outros 

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

O NPH é um conjunto estatístico mecânico que mantém entalpia constante e 

pressão constante aplicada. Este ensemble adiciona outro grau de liberdade que 

representa o volume variável de um sistema, ao qual as coordenadas de todas as 

partículas são relativas (ULINE e CORTI, 2008). 

Por último, o NPT que é o ensemble mais utilizado quando se deseja simular 

um ambiente próximo às condições de laboratório ou, no caso deste trabalho, às 

condições específicas da planta de desasfaltação. Nele, os vetores da cela unitária 

têm a permissão de flutuar e a pressão se ajusta com a correção do volume. Pressão, 

temperatura e quantidade de matéria são mantidas constantes, mas o volume e a 

energia flutuam (KADOURA e SALAMA, 2015). 

Nos ensembles, onde a temperatura e a pressão precisem permanecer 

constantes ao longo da simulação, 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 algorítimo de Berendsen como barostato. Esse 

algoritmo altera as coordenadas e o tamanho do sistema (caixa) a cada passo com 

uma matriz μ. A pressão do sistema relaxa com uma cinética de primeira ordem em 

direção a uma pressão de referência (BERENDSEN, 1984), conforme Equação 12. 

 

𝑑𝑃

𝑑𝑡
=  

𝑃0 − 𝑃

𝜏𝑝
 (12). 

 

Na qual P0 é a pressão de referência e p é o tempo característico do sistema 

(tempo de relaxação). A matriz μ que ajusta a pressão do sistema é dada pela 

Equação 13: 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1877050915011175#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1877050915011175#!
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𝜇𝑖𝑗 = 𝛿𝑖𝑗 −
∆𝑡

3𝜏𝑝
𝛽𝑖𝑗[𝑃𝑜𝑖𝑗 −  𝑃𝑖𝑗(𝑡)] (13). 

 

Na qual β é compressibilidade isotérmica do sistema e p é o tempo 

característico do sistema (tempo de relaxação). 

Para a temperatura, o termostato escolhido foi o de Andersen em que, a cada 

passo, um número prescrito de partículas é selecionado e suas novas velocidades 

são extraídas da Distribuição de Maxwell-Boltzmann correspondente à temperatura 

desejada, Tmd, segundo a Equação 14. 

 

P(p) = (
𝛽

2𝜋𝑚
)

3/2

𝑒𝑥𝑝 [
−𝛽𝑝2

(2𝑚)
] (14). 

 

Onde p=mv é o momento. Isso se destina a simular colisões com partículas do 

banho em uma Tmd especificada. A força do acoplamento ao banho de calor é 

especificada por uma frequência de colisão e, portanto, dá a probabilidade de uma 

partícula ser selecionada para sofrer uma colisão com o banho de calor em um 

intervalo de tempo (ANDERSEN, 1980). 

Uma das vantagens dos cálculos de dinâmica molecular é a possibilidade da 

inclusão do solvente de forma explícita, isto é, as moléculas são realmente inseridas 

na simulação. A configuração explícita das moléculas de solvente, no entanto, pode 

levar a um problema tal como um efeito de superfície indesejável pois o número 

relativo de partículas na superfície do sistema sofrerá a interação de um número muito 

maior de outras moléculas de solventes do que ocorre em um sistema macroscópico 

real. Para solucionar esse problema, uma simulação é realizada a partir de um “corte” 

do sistema maior, definindo os limites desse novo sistema incluindo o mesmo numa 

caixa com dimensões adequadas, a chamada condição periódica de contorno (do 

inglês, Periodic Boundary Conditions- PBC). Uma espécie de cela cristalina virtual que 

conterá o sistema modelado e pode ser cúbica, octaédrica, paralelepídica. Com isso 

os efeitos de superfície serão extintos e as partículas consideradas sofrem o efeito 

das forças 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 direções espaciais, como na Figura 14, com intuito de formar um sistema 

artificialmente infinito onde propriedades dependentes do volume podem ser 

calculadas. 

 

Figura 14: Representação das condições periódicas de contorno em um sistema bidimensional 

(VERLI et al., 2014). 

Deste modo, apenas a caixa central será modelada, e todo comportamento 

observado será precisamente reproduzido nas demais caixas. Com isso, nenhuma 

molécula da simulação fica sujeita ao vácuo e a conservação da matéria é mantida, 

pois a caixa que perde uma partícula, recebe outra idêntica que entra pela face oposta 

com mesma direção e velocidade. 

O uso da periodicidade da caixa implica na definição de um raio de corte de tal 

forma que uma determinada partícula do sistema não possa sentir os efeitos da 

presença de sua imagem periódica, pois isso ocasionaria um somatório infinito de 

termos referentes as forças exercidas sobre as moléculas. O raio de corte otimiza o 

cálculo e trata as interações de curto alcance (van der Waals), ao ponto do potencial 

se tornar nulo em distâncias acima da distância estabelecida pelo raio (LEACH, 1996).  
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Ele deve estar restrito a Equação 15 e deve ser da ordem de L/2 (Rc ≤ L/2).  

Este procedimento é conhecido como convenção da imagem mínima (BALTAZAR, 

2009) e exemplificada na Figura 15. 

 

𝑅𝐶𝑎𝑖𝑥𝑎 > 2𝑟𝑐𝑜𝑟𝑡𝑒 (15) 

 

 

 

Durante a dinâmica molecular ocorrem duas fases no processo. A fase de 

equilíbrio ocorre primeiro, e nela, átomos pesados da estrutura são restritos por um 

potencial harmônico de constante 1000 kJ/(mol.nm2), enquanto o solvente é relaxado 

em torno da estrutura. Na segunda fase, chamada de produção, todo o sistema pode 

movimentar-se livremente até atingir uma conformação de equilíbrio, onde as 

propriedades termodinâmicas de interesse são medidas. Além disso, algumas funções 

podem elucidar propriedades estruturais, como por exemplo, distribuição atômica, 

diferença de conformação e compactação de uma determinada estrutura. 

 

 

 

 

Figura 15: Exemplo de Raio de Corte (LEACH, 1996; adaptada) 
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Capítulo 4: Metodologia 
 

A metodologia foi dividida em quatro partes são elas, a modelagem das 

estruturas primárias do asfalteno e dos solventes, a construção dos aglomerados, a 

interação entre os aglomerados e os solventes de modo a observar o efeito dos 

solventes no processo de desagregação do aglomerado e por último a análise dessas 

interações. 

4.1 Modelagem das Estruturas Primárias 

As construções 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 construída conforme 

proposto por CARAUTA et al., 2005(a), onde foram considerados dados experimentais 

de RMN e análise elementar. A quantidade de heteroátomos observada pela análise 

elementar foi pequena (QUINTERO, 2009), então foi decidida a não consideração 

destes no modelo utilizado. Além disso, CARAUTA et al.,2005(b),utilizando modelos 

com heteroátomos, observou que, para os agregados formados a partir das interações 

-stacking, como os modelos de pilhas de Yen, a influência dessas espécies no 

processo de agregação é muito pequena ou praticamente nenhuma. Uma outra 

observação deste trabalho e de outros (OLIVEIRA, 2015; DA COSTA et al., 2012; 

CARVALHO, 2012) foi que, conforme o núcleo poliaromático cresce, menor ainda é a 

influência dos heteroátomos.  

A representação da estrutura dos asfaltenos é ilustrada na Figura 16, cuja 

nomenclatura está baseada no artigo citado acima, sob aspecto subjetivo. A estrutura 

BD é representada pela fórmula molecular C53H55, de massa molecular 691 g/mol, 

composta por 8 anéis aromáticos e 5 anéis naftênicos, contendo duas cadeias 

alifáticas laterais de 6 carbonos, cada. A partir dessa estrutura serão construídos os 

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

Na modelagem de estruturas, foram utilizados métodos de mecânica e 

dinâmica molecular para encontrar a melhor conformação do asfalteno BD, de seus 

aglomerados e dos solventes. Todos os cálculos foram realizados com o campo de 

força COMPASS e as interações não ligadas, definidas como contato estérico, forças 

de van der Waals e a interação de Coulomb, foram empregadas. Entretanto para cada 

etapa foram necessárias algumas modificações descritas passo-a-passo nos tópicos 

abaixo. 

4.1.1 Monômeros 

Na otimização do asfalteno BD, o algoritmo do gradiente conjugado com 

número máximo de interações em 10.000 foi utilizado. Com a estrutura já otimizada, 

foi realizada a dinâmica molecular, incluída no módulo Discover, nas seguintes 

condições periódicas de contorno: “ensemble” NVT, a 298K, e tempo de dinâmica de 

500 picosegundos (ps). 

Concluída a dinâmica, o estudo seguiu para a análise energética, onde foi 

verificada a evolução da energia em função do tempo. Essa análise, foi obtida através 

do gráfico E (kcal/mol) x número da estrutura, gerado pelo arquivo de 500000 passos 

de cada estrutura que foi submetida à dinâmica, utilizando a função “Analysis” do 

módulo Discover. 

No mapeamento energético, foram descartados os primeiros 100 

picossegundos (ps), considerados como tempo de relaxação que é previsto para 

estabilização 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 seleção das estruturas mais estáveis. De acordo com o gráfico, 

esses valores possuem correspondência a um número da estrutura.  

Para o monômero, foram selecionadas as 10 estruturas mais estáveis. Estas 

foram novamente otimizadas por MM. A otimização seguiu o mesmo padrão das 

condições aplicadas inicialmente para cada estrutura.  

4.1.2. Solventes 

Os solventes utilizados neste trabalho foram escolhidos com base no processo 

de desasfaltação, são eles: o n-propano, o n-butano, assim como as suas misturas 

nas proporções 1:1 propano/butano, 3:1 propano/butano e 1:3 propano/butano, além 

do n-heptano, e do tolueno. As simulações com o n-heptano e o tolueno têm por 

objetivo validar os modelos, pois são os padrões de solubilidade comumente usados.  

Na otimização dos solventes, foram utilizados os seguintes parâmetros no 

cálculo: o algoritmo gradiente conjugado com número máximo de interações em 5000. 

Com a estrutura minimizada, foi realizada a dinâmica molecular, num tempo de 20 

picossegundos (ps), “ensemble” NVT, a 298K, a fim de encontrar a melhor 

conformação espacial.  

O estudo seguiu com a análise energética, onde foi verificada a evolução de 

energia em função do tempo. Essa análise foi obtida através do gráfico E (kcal/mol) x 

número da estrutura, gerado pelo arquivo de 20000 passos de cada estrutura que foi 

submetida à dinâmica, utilizando a função “Analysis” do módulo Discover.  

No mapeamento energético, foram descartados os primeiros 5 ps, 

considerados como tempo de relaxação do sistema. Descartado esse tempo, os 

valores de energia foram organizados em ordem crescente para a seleção das 

estruturas mais estáveis.  

De acordo com o gráfico, estes valores possuem correspondência a um número 

da estrutura. Para os solventes, foram selecionadas as 15 estruturas mais estáveis. 

Estas foram novamente minimizadas por MM, seguindo o mesmo padrão das 

condições aplicadas inicialmente.  
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4.2 Modelagem dos Aglomerados 

Os aglomerados foram construídos de maneiras diferentes, mas tanto os 

dímeros como o tetrâmero foram baseados no modelo de YEN modificado. 

4.2.1. Dímeros 

Os dímeros foram montados a partir das estruturas mais estáveis dos 

monômeros selecionados no procedimento anteriormente descrito. Na aproximação 

desses compostos, foi considerada uma distância entre as camadas de 3,6 a 4,0 Å, 

conforme indicação da literatura (DICKIE e YEN, 1967; ANDERSEN et al., 2005). 

No que diz respeito à orientação dos monômeros na agregação, é sabido que 

elas ocorrem geralmente de três formas como descrito no Capítulo 2 deste trabalho 

(PACHECO-SÁNCHEZ et al., 2003). Para o dímero a orientação FF (Face-to-Face) 

foi adotada neste caso, pois de acordo com CARAUTA et al., 2005(b), esta é a mais 

estável para este tipo de aglomerado. Entretanto, para construção desse sistema, foi 

realizado o estudo de docagem molecular1 manual, onde foram testados diferentes 

ângulos do monômero superior em relação ao monômero inferior. Para padronização 

da angulação do monômero superior em relação ao monômero inferior, foi adotada a 

seguinte técnica: 

 Sobre a estrutura do dímero, foram estabelecidos os eixos; 

 A rotação de 0º, do monômero inferior em relação ao monômero superior, foi 

definida como sendo quando aquele está na direção do eixo y; 

 Fixada a orientação 0º, o monômero superior foi rotacionado no sentido anti-

horário em relação ao eixo X com variação angular de incrementos de 45°. 

Para fins de visualização, a Figura 17 representa a orientação FF do monômero 

superior em relação ao monômero inferior no ângulo de 0°. Em cada uma destas 

orientações, utilizando o campo de força Compass, foram realizados os 

                                                             
1O processo de docagem molecular (molecular docking) é uma importante ferramenta no estudo do 

modo de reconhecimento molecular e envolve a previsão da posição do ligante dentro de um possível 
alvo de ligação, conforme ilustra a Figura 17 Esta técnica é geralmente empregada no estudo de 
complexos formados por proteínas e ligantes, e foi adaptada ao estudo da agregação dos asfaltenos.  
(HUANG e ZOU, 2010; CARVALHO, 2012; SOUZA, 2013). 
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procedimentos de: Otimização inicial → Dinâmica com análise conformacional → 

Otimização final das estruturas selecionadas → Seleção da mais estável. 

 

 

Figura 17: Representação da docagem molecular do monômero superior em relação ao inferior (vista 
superior). (AUTOR). 

No procedimento de otimização, foram adotadas as premissas: 

 Algoritmo: Método de gradiente conjugado; 

 Nível de convergência: Customizado (0,001 kcal/mol) 

 número máximo de interações: 10.000. 

Após a otimização de energia, a estrutura mais estável foi submetida à 

dinâmica molecular, no ensemble NVT, a 298K, com tempo de passo de 

1femtossegundo (fs) e tempo de dinâmica de 1000 ps, a fim de encontrar a melhor 

conformação espacial. O estudo seguiu com a análise energética, onde foi verificada 

a evolução de energia com o tempo tal qual o procedimento utilizado para a análise 

conformacional do monômero.   

No mapeamento energético, foram descartados os primeiros 1000 ps, 

considerados como tempo de relaxação do sistema. Para os dímeros, foram 

selecionadas as 10 estruturas mais estáveis. Estas foram novamente otimizadas por 
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MM, seguindo o mesmo padrão das condições aplicadas inicialmente. O dímero de 

menor energia foi selecionado para construção do tetrâmero. 

4.2.2. Tetrâmeros  

A construção dos tetrâmeros se deu a partir da interação entre dois dímeros. 

Neste caso, foram estudados os três tipos de orientações: FF (Face-to-Face), FT 

(Face-to-Tail) e TT (Tail-to-Tail). A posição FF (Face-to-Face) foi a primeira a ser 

calculada e está representada na Figura 18. 

 

Figura 18:Tetrâmero posição Face-to-Face (AUTOR). 

Aqui cabe ressaltar que os dímeros na posição Face-to-Face foram 

sobrepostos de maneira inversa para garantir que partes diferentes deles 

interagissem. 

A posição FT (Face-to-Tail) está representada na Figura 19, nela o dímero 

superior interage através das suas cadeias laterais com a parte aromática do 

monômero inferior. Aqui a escolha foi de apenas uma posição para a interação pois, 

foi assumido que as outras possibilidades conformacionais não teriam energias tão 

diferentes em relação a essa posição escolhida e levando em consideração também 

que o objetivo principal da análise é avaliar, dentre as posições FF, FT e TT, a mais 

estável, ou seja, a menos energética. 
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Figura 19:Tetrâmero posição Face-to-Tail (AUTOR). 

Na orientação TT (Tail-to-Tail), foram testadas três posições girando os 

dímeros em relação as cadeias laterais conforme a Figura 20. Nesse caso, foi avaliado 

que as posições TT poderiam dar diferenças de energia importante. 

 

Figura 20:Tetrâmeros nas posições Tail-to-Tail (AUTOR). 

Em cada uma destas orientações, foram realizados os procedimentos de 

otimização utilizando o campo de força Compass. No procedimento de otimização, 

foram adotadas as premissas: 
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 Algoritmo: Método de gradiente conjugado; 

 Nível de convergência: customizado (0,001 kcal/mol) 

 Número máximo de interações: 10.000. 

Após a obtenção da estrutura otimizada mais estável de cada orientação foi 

escolhida a de menor energia. A esta estrutura foi realizada uma simulação por 

dinâmica molecular, no “ensemble” NVT, a 298K, com tempo de passo de 

1femtossegundo (fs) e tempo de dinâmica de 10.000 ps, a fim de encontrar a melhor 

conformação espacial.  

De maneira similar às outras análises conformacionais, o estudo seguiu com a 

análise energética, onde foi verificada a evolução de energia com o tempo. Para os 

aglomerados, foram selecionadas as 10 estruturas mais estáveis. Estas foram 

novamente minimizadas por MM, seguindo o mesmo padrão das condições aplicadas 

inicialmente ao tetrâmero. A estrutura de menor energia foi escolhida para representar 

o tetrâmero nas interações com os solventes. 

4.3 Cálculo das Interações entre o Aglomerado e os Solventes 

4.3.1 Modelagem das Caixas 

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

aglomerado na presença dos solventes.  

A estrutura média de mais baixa energia do tetrâmero foi usada para gerar uma 

estrutura amorfa, representativa do asfalteno puro, utilizando condições periódicas de 

contorno (PBC-Periodic Boundary Condition) no módulo Amorphous Cell e também 

presente no pacote Materials Studio. A caixa foi construída com uma densidade de 

0,9 g/cm3, conforme mostrado na Figura 21. 

A caixa foi submetida a um cálculo de otimização de energia, onde foram 

adotados os seguintes parâmetros: 

 Algoritmo: Método de Newton-Raphson; 

 Nível de convergência: Customizado (0,001 kcal/mol) 

 Número máximo de interações: 20.000. 
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Figura 21: Caixa do asfalteno puro (AUTOR). 

Após a otimização, foi realizado um cálculo de dinâmica molecular de modo a 

simular as condições de extração em uma planta de desasfaltação. Portanto, foram 

escolhidas as seguintes condições para a simulação (BAO e TAO, 2017; AMJAD-

IRANAGH et al., 2015): 

 Ensemble NPT; 

 Temperatura de 323K, controlada pelo termostato de Andersen; 

 Pressão de 40 kgf/cm2, controlada pelo barostato de Beredsen; 

 Tempo de simulação de 1 e 3 nanossegundos (ns). 

Para simular a interação entre o aglomerado e o solvente a fim de observar o 

efeito de desagregação, o sistema foi construído com o aglomerado e 200 moléculas 

do solvente, utilizando condições periódicas de contorno (PBC), e densidade de 0,8 

g/cm3, conforme Figura 22.  

Nas misturas, foram adotadas as proporções 1:1, 3:1 e 1:3 de propano e butano 

respectivamente. Os mesmos procedimentos de cálculos descritos para o asfalteno 

com os solventes puros foram utilizados neste sistema de aglomerado e misturas de 

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

4.4 Análises 

4.4.1 Cálculo do Parâmetro de Solubilidade () 

A solubilidade do asfalteno envolve uma grande distribuição de moléculas que 

podem variar de um petróleo bruto para outro (VICENTE et al., 2006). Além disso, o 

parâmetro de solubilidade é um critério adequado para o teste de solubilidade de 

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

Para calcular os parâmetros de solubilidade do asfalteno foi construída uma 

caixa de simulação com a densidade inicial de 0,5 g/cm3 e final de 0,9 g/cm3 com 30 

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

Uma otimização de energia foi realizada seguindo os padrões já descritos no 

item 4.3.1 deste trabalho. Após este cálculo, uma simulação de DM foi realizada 

seguindo as condições abaixo: 

 Ensemble NPT; 

 Temperatura de 298K controlada pelo termostato Andersen; 

 Pressão de 40 kgf/cm2, controlada pelo barostato Beredsen; 
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 Tempo de 300 ps. 

 

Figura 23: Caixa com trinta monômeros do asfalteno (AUTOR). 

Os parâmetros de solubilidade dos asfaltenos relatados experimentalmente 

estão na faixa 17,7-21,4 MPa0,5 (ROGEL, 1995) e foram usados para comparação. 

Para validar nosso modelo para a estrutura amorfa no PBC, o parâmetro de 

solubilidade de Hildebrand foi calculado pelo conceito de Hildebrand (NAKAMURA et 

al, 1993), conforme a Equação 16: 

𝛿 =  √
𝐸𝑐𝑜ℎ

𝑉 ̅
 (16) 

 

Onde a Ecoh é a energia de coesão do material e 𝑉 ̅ é o volume molar. A energia 

de coesão foi calculada de acordo com a Equação 17: 

𝐸𝑐𝑜ℎ =  𝐸𝑖𝑠𝑜𝑙𝑎𝑑𝑎 − 𝐸𝑝𝑒𝑟𝑖ó𝑑𝑖𝑐𝑎 (17) 

  

Onde E isolada é a energia dos termos não ligados da molécula média no vácuo 

e Eperiódica é a energia dos termos não ligados da molécula média cercada por outras 

moléculas médias ou imagens de si mesma em condições de fronteira periódicas 

(PBC). 
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O estudo da mistura de solventes na desasfaltação é de exímia importância, 

pois alteram as especificações do produto final desejado, por este motivo os 

parâmetros de solubilidade das misturas também foram calculados, a partir dos 

parâmetros experimentais encontrados na literatura, , através da Equação 18: 

𝛿𝑀𝑖𝑠𝑡𝑢𝑟𝑎 = 𝛿1∅1 + 𝛿2∅2 (18) 

  

Onde: = parâmetro de solubilidade do solvente e ϕ = fração volumétrica do 

solvente. 

4.4.2 Análise da Trajetória da Dinâmica 

Neste tópico, serão apresentados os procedimentos executados neste trabalho 

para medir as propriedades físicas, estruturais e dinâmicas a partir da análise da 

trajetória fornecida pela DM. Todas as análises foram realizadas no que foram 

denominadas como distância 1 que corresponde a distância entre os centros de 

massas dos monômeros do meio do aglomerado e a distância 2 que corresponde a 

distância entre os centros de massas dos monômeros da ponta do aglomerado. 

Ambas as distâncias estão ilustradas na Figura 24. Todas as análises foram 

realizadas nos oito sistemas. 

 

Figura 24: Distâncias entre os Centros de Massa: (a) Distância 1; (b) Distância 2 (AUTOR). 
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4.4.2.1 Distribuição Estatística das Medidas das Distâncias Escolhidas - 

Distância Média 

Nesta análise progressiva do comportamento molecular e de seus rearranjos 

espaciais iniciais relacionados aos conjuntos moleculares, é possível obter 

distribuições de medidas de distâncias de interesse para avaliar o efeito dos solventes 

no aglomerado.  

4.4.2.2 Função de Distribuição Radial (RDF) 

A função de distribuição radial (do inglês Radial Distribution Function - RDF) 

descreve a forma em que a matéria circundante varia em função de um ponto distinto 

e considera as correlações na distribuição de moléculas que surgem das forças que 

elas exercem umas nas outras (HUIMING BAO, 2017). No geral, ela fornece uma 

probabilidade de ocorrência de outras partículas na distância de uma determinada 

partícula, que pode ser caracterizada como a densidade da área do sistema e a 

densidade média conforme a Equação 19: 

𝑔(𝑟) =  
𝑑𝑁

4𝜋𝑟2 𝜌𝑑𝑟
 (19) 

 

Onde, ρ é a densidade do sistema e N é o número de partículas no sistema. 

Para investigar o efeito dos solventes nos aglomerados dos asfaltenos, foi calculado 

o RDF das distâncias 1 e 2 (TIRJO et al, 2019; AMJAD-IRANAGH et al., 2015). 
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Capítulo 5: Resultados e Discussão 

Este capítulo se divide nas mesmas bases das seções que compõem o capítulo 

anterior.  

5.1 Modelagem das Estruturas Primárias 

5.1.1. Monômero 

A Tabela 2 mostra as energias relativas das estruturas mais estáveis para o 

asfalteno estudado. Calcula-se o valor de energia relativa para cada monômero como 

sendo a diferença entre o valor da energia absoluta de cada estrutura em relação ao 

valor de menor energia absoluta.  

Tabela 2: Energias relativas dos monômeros 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, após a 

otimização e por isso consequentemente foi considerada a mais estável. Vale frisar 

que, nesta etapa da discussão dos resultados e nas demais que envolvem a 

comparação entre as energias das diferentes estruturas obtidas na análise 

conformacional, muitas vezes serão encontrados confôrmeros diferentes com a 

mesma energia ou com diferenças nos décimos ou centésimos de kcal/mol, em 
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relação ao confôrmero considerado mais estável. Em muitos casos, não serão 

observadas diferenças fisicamente significativas, demonstrando que, na realidade, 

existe mais de uma forma possível de representação da estrutura mais estável, mas 

como é necessário que se selecione uma única estrutura para representar o modelo, 

a escolha foi feita de maneira aleatória.  

 

Figura 25: Estrutura final  do Monômero BD (AUTOR). 

5.1.2 Solventes 

A Figura 26 mostra as estruturas dos quatro solventes escolhidos. 

 

Figura 26: Estruturas mais estáveis dos solventes na seguinte ordem: (a) Propano, (b) Butano, (c) 
Heptano e (d) Tolueno 
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5.2 Construção dos Aglomerados 

5.2.1. Dímeros 

Selecionada a estrutura mais estáveis do monômero de asfalteno foi realizado 

a docagem molecular manual para a obtenção das energias dos sistemas diméricos. 

Para este sistema como já descrito, apenas a posição FF foi analisada. A Tabela 3 

mostra os valores de energia obtidos, após a segunda otimização para cada ângulo.  

       Tabela 3: Energias relativas das estruturas dos dímeros da docagem pós otimização 

Estrutura (ângulo) 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 ângulo de 135° obteve a menor energia de 

estabilização e por este motivo foi escolhida para o cálculo de dinâmica molecular. 

Como já dito anteriormente, a análise conformacional para a seleção das estruturas 

de menor energia gerou diversas estruturas com a mesma energia, devido a pequenas 

diferenças conformacionais e, por este motivo, uma delas foi escolhida para a 

construção do tetrâmero. A Figura 27 mostra a estrutura final. É importante observar 

que durante a dinâmica, a distância entre os monômeros que formam o dímero 

permaneceu aproximadamente em 4,26 Å, o que corrobora com os dados 

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

5.2.2. Tetrâmeros 

A Tabela 4 mostra os valores das menores energias obtidas para cada uma 

das posições testadas, após a análise conformacional. 

        Tabela 4: Energias relativas das posições pós otimização dos tetrâmeros 

Posição 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 posição Face-to-Face obteve o menor valor de energia e por este motivo foi 

escolhida para simular o aglomerado na interação com os solventes. Neste caso, as 

diferenças energéticas entre as diferentes posições são bem significativas. As demais 

posições estão com energias uma ordem de grandeza acima da Face-to-Face. É 

importante observar que mesmo com o aumento do número de monômeros a 
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interação por meio do empilhamento aromático ainda prevaleceu como a mais 

favorável para este tipo de asfalteno. Na Tabela 5, vemos os valores de energia das 

10 estruturas mais estáveis da dinâmica após a segunda otimização. 

Tabela 5: Energias relativas das posições pós dinâmica dos tetrâmeros na posição 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 têm as energias mais baixas em relação às demais e na 

realidade a estrutura mais estável seria um misto das duas, mas como só é possível 

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

 

Figura 28: Estrutura final do tetrâmero (AUTOR). 
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O cálculo da energia de estabilização do tetrâmero, dada pela Equação 21, foi 

de -145,46 kcal.mol-1, o que mostra uma grande estabilidade do aglomerado. 

∆𝐸=  𝐸𝑡𝑒𝑡𝑟â𝑚𝑒𝑟𝑜 − 4(𝐸𝑚𝑜𝑛ô𝑚𝑒𝑟𝑜) (21) 

 

5.3 Cálculo das Interações entre o Aglomerado e os Solventes 

Na Figura 29, são mostrados o sistema puro e o sistema do aglomerado com 

solvente, representado aqui pelo n-heptano, prontos, após construção no módulo 

AmorphousCell. Ao todo, oito caixas foram construídas. 

Diferente dos outros procedimentos descritos nos itens de construção das 

estruturas primárias e dos aglomerados, a análise da trajetória fornecida pelo cálculo 

de dinâmica molecular para os sistemas não foi utilizada em busca de uma estrutura 

mais estável e sim para fornecer dados importantes na tentativa de validar o modelo 

deste aglomerado e entender o efeito dos solventes sobre ele.  

 

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 Análises 

5.4.1 Cálculo do Parâmetro de Solubilidade () 

Na Tabela 6, estão expostos os valores de energias e o parâmetro de 

solubilidade de Hildebrand para os asfaltenos encontrados nesta simulação. 

Tabela 6: Energias e o  para o asfalteno puro 

Estrutura 
ENBkcal/mol 

ENB 

kcal/mol 
Ecoh 

kcal/mol 

Volume Molar 

Médio (m3) 

 

(Mpa0.5) 
Isolado PBC 

30 

monômeros  
799,2 -1143,08 -1942,28 0,02365 18,53 

Onde: ENB = Energia não ligada; Ecoh = Energia de Coesão; PBC= Condições periódicas de contorno. 

O resultado encontrado foi de 18,53 MPa0.5. Este resultado está de acordo com 

os parâmetros experimentais obtidos para os asfaltenos que compreendem a faixa de 

17.7-21.4 MPa0.5, e também está em razoável acordo com resultados obtidos através 

de simulações de dinâmica molecular para os asfaltenos (TIJO et al., 2019; AMJAD-

IRANAGH et al., 2015), validando, portanto, o nosso modelo. Na Tabela 7, estão 

descritos os parâmetros de solubilidade de Hildebrand para os solventes (CRC 

HANDBOOK, 1985) e suas misturas. 

 
Tabela 7:  para os solventes e as misturas 

Solventes  Solvente (Mpa0.5) Proporção  misturas (Mpa0.5) 

Propano 13,6 - - 

Butano 13,7 - - 

Mistura 1_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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O parâmetro de solubilidade é uma propriedade que pode medir o grau de 

dispersão de uma substância em relação a outra. Substâncias com valores de  

próximos indicam que em uma mistura apresentam grande dispersão o que pode ser 

interpretado como uma dissolução. De outro modo, substâncias com valores de  

distantes teriam pouca solubilidade. Comparando os valores de  encontrados para 

os 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 alifáticos. O que 

seria esperado pela já conhecida solubilidade dos asfaltenos em solventes 

aromáticos. Entre os solventes alifáticos, o n-heptano tem uma capacidade de 

solubilização relativamente melhor do que o propano e ao butano embora todos 

mostrem pouca capacidade de solubilizar.  

Esse resultado está de acordo com o que é conhecido na prática, pois já é 

sabido que para solventes alifáticos, o aumento da cadeia carbônica aumenta a 

capacidade de solubilização no processo de extração, mas diminui a seletividade. 

Como o cálculo dos parâmetros para as misturas utiliza dados de parâmetros 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 proporção de n-butano, o valor 

do parâmetro aumenta, o que pode sugerir um aumento de solubilidade. De fato, já 

conhecido que o aumento de n-butano, nas mistura propano-butano, tende a 

aumentar o rendimento do ODES, pois solubiliza mais frações do RV no processo de 

extração usado na desasfaltação. 

5.4.2 Análise da Trajetória da Dinâmica 

Pela análise da trajetória, fornecida pelo ensemble NPT, foi observado que nos 

sistemas o equilíbrio é alcançado aproximadamente em 500ps. Portanto para 

padronizar as análises estas serão realizadas no intervalo compreendido entre 500-

1000 ps para 1 ns e no caso de 3 ns, 500-3000ps. Como descrito na metodologia duas 

distâncias específicas foram escolhidas no aglomerado para estudar e avaliar o efeito 

do solvente sobre ele, sendo elas a distância 1(distância entre os monômeros do meio) 

e 2 (distância entre os monômeros da ponta). Para facilitar a compreensão destas 

análises, as distâncias serão expostas aqui nos resultados de maneira amplificada na 

Figura 30.  
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Figura 30: Distâncias: (a) Distância 1 e (b) Distância 2 (AUTOR). 

5.4.2.1 Distribuição Estatística das Medidas das Distâncias Escolhidas - 

Distância Média 

Na Tabela 8, vemos as distâncias entre os centros de massas da distância 1 

durante os tempos de 1 ns e 3 ns. Os tempos escolhidos nestas tabelas foram 

baseados no intervalo de tempo selecionado para as análises. Como o intervalo passa 

a ser 500-1000 ou 500-3000, o frame 500 passa a ser o início da análise após o 

descarte. 

 

Tabela 8:  Distância dos centros de massa na distância 1 

Distância 1 (Å) 

 Sistemas 0 500 1000 3000 Média* 

       

1ns 

Asfalteno 4,597 5,277 4,914 - 4,895 

Propano 6,583 5,669 5,749 - 5,780 

Butano 4,943 4,952 5,069 - 4,810 

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 



 86 Capítulo 5: Resultados e Discussão 

 

Nesta Tabela, os valores das distâncias são dados com precisão de milésimo 

do angstrom, pois é fornecido diretamente pela metodologia de cálculo utilizada e 

como o objetivo é unicamente comparar as variações entre os vários sistemas, não 

foi utilizada qualquer aproximação para graus de precisão experimentais.  

Na Figura 31, o gráfico mostra uma comparação entre os tempos de dinâmica 

para a distância 1. Pode ser observado que os valores médios da distância 1 tanto 

para as simulações a 1 ns quanto a 3 ns estão muito próximos.  

 

 

Figura 31: Gráfico das médias da distância 1 
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Tolueno 4,184 4,525 3,998 - 4,000 

       

3ns 

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 

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 
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Esse resultado mostra que o tempo de dinâmica teve pouca influência nas 

variações da distância 1, ou seja, um maior tempo de simulação, nesse caso, não 

mostrou qualquer efeito importante na evolução do sistema. As maiores diferenças 

são para o asfalteno puro (1,5 Å) e para o agregado com o tolueno (1,2 Å), mas para 

analisar essas diferenças, é necessária uma avaliação em conjunto com o resultado 

da distância 2, como será visto abaixo.  

Na Tabela 9, vemos as distâncias entre os centros de massas da distância 2 

durante o tempo de 1 ns e 3 ns. 

Tabela 9: Distâncias entre os centros de massas da distância 2* 

Distância 2 (Å) 

 Sistemas 0 500 1000 3000 Média* 

       

1 ns 

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 

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 

       

3 ns 

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 

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 distâncias são dados 

com precisão de milésimo do angstrom, pois é fornecido diretamente pela metodologia 

de cálculo utilizada e como o objetivo é unicamente comparar as variações entre os 

vários sistemas, não foi utilizada qualquer aproximação para graus de precisão 

experimentais.  

 

 

Figura 32: Gráfico das médias da distância 2 

Na Figura 32, o gráfico mostra uma comparação entre os tempos da dinâmica 

para a distância 2, e pelos resultados apresentados pode ser observado que os 

valores médios da distância 2 obtidos tanto para a simulação a 1 ns quanto para a 

simulação a 3 ns, também variaram muito pouco o que indica que o tempo de 

simulação praticamente não afetou o resultado. 

Comparando os resultados da distância 1 com a distância 2, no geral, a 

distância 2 foi ainda menos afetada que a distância 1, e mesmo as maiores diferenças 

encontradas na distância 1, como já citado acima, que ocorreu para o asfalteno puro 

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

 Estes resultados mostram que não é possível afirmar que existe um 

deslocamento preferencial de um asfalteno em relação a outro por conta de estar mais 

ou menos exposto às moléculas de solvente. Essa diferença pode ser resultado do 

processo de formação do tetrâmero, pois a distância 2 é relativa a dois monômeros 
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que originalmente formaram o dímero. Já a distância 1 é relativa a separação entre os 

dois monômeros internos do tetrâmero, mas que foi formado a partir da docagem de 

dois dímeros que fora primeiramente obtido. O resultado é que necessariamente 

esses dois monômeros internos, no tetrâmero, estão sujeitos a um impedimento 

estérico mais relevante, devido às interações repulsivas das cadeias alifáticas e 

naftênicas e, por conta disso, possivelmente, as interações entre os monômeros 

internos são mais fracas do que àquelas dos monômeros mais externos.  

5.4.2.2 Função de Distribuição Radial (RDF) 

No trabalho de TIRJO et al, 2019, os picos do RDF são interpretados como uma 

forma de medir a intensidade do fenômeno de agregação, isto quer dizer, quanto mais 

alto e mais estreito são os picos, mais forte é o processo de agregação. Como o nosso 

trabalho avalia a desagregação causada pelos solventes nas condições da planta de 

desasfaltação, essas informações foram importantes para avaliar a interação entre os 

centros de massa dos monômeros do aglomerado, já que o papel dos solventes no 

processo é agregar os asfaltenos presentes para separá-lo do óleo desasfaltado.  

a) RDF dos Sistemas para a Distância 1 

 

 

Figura 33: RDF da distância 1 dos extremos de solubilidade em 1 ns. 
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No gráfico do RDF, Figura 33, da distância 1 no tempo de 1 ns, o tolueno foi o 

solvente que obteve o maior pico na distância r = 4,05 Å. Para o n-heptano, aparecem 

dois picos, um mais intenso próximo a 5,50 Å, e outro de menor intensidade, 

mostrando exatamente uma maior dispersão dos dados em relação ao resultado para 

o tolueno.  

Para o gráfico de 3 ns da distância 1, Figura 34, os picos ficaram mais próximos 

uns dos outros e ocorreram mudanças 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 dinâmica, a estrutura do aglomerado tenha menos 

alterações nas suas posições relativas, o que dá como resultado, pouca dispersão 

dos valores medidos da distância 1. Isso pode parecer um contrassenso, já que 

deveria se esperar um efeito maior do tolueno do que do n-heptano sobre o 

aglomerado, exatamente por questões de solubilidade. 

 

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

No entanto, o que ocorre, provavelmente, é que o tolueno não tem capacidade 

para romper a estabilidade da interação - stacking presentes entre os asfaltenos e, 

por outro lado, não possui também a capacidade de repelir com muita intensidade as 

cadeias laterais, alifáticas e naftênicas, do asfalteno, e daí como resultado final, o 
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aglomerado apresenta grande estabilidade na presença do tolueno. No caso do n-

heptano, a dispersão é maior exatamente pelas interações repulsivas com essas 

cadeias laterais.  

Contudo, com o aumento do tempo da simulação essa diferença entre os 

solventes diminui e isso ocorre por causa do deslocamento do pico do tolueno que sai 

de um r (Å) de 4,05 Å para um de aproximadamente 5,20 Å. Possivelmente, com o 

aumento do tempo de dinâmica, o sistema com o tolueno deve evoluir melhor e mais 

interações entre as cadeias laterais do asfalteno com esse solvente devem acontecer 

permitindo uma maior variação da distância 1, mas por deslocamento lateral devido 

às repulsões e não um afastamento entre os monômeros pelo enfraquecimento das 

interações - stacking. 

 

 
 

Figura 35: RDF da distância 1 dos Alifáticos em 1 ns. 

Em relação ao propano, ao butano e suas misturas, os resultados para o RDF 

estão 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 discussão 

sobre a repulsão das cadeias laterais com o n-heptano cabe aqui para os demais 

solventes alifáticos e, portanto, isso justificaria a semelhança desses solventes com o 

n-heptano. Entre eles, o resultado não pode ser muito conclusivo, pois o que é 

observado, é uma certa aleatoriedade nos resultados. Mesmo esperando poucas 

divergências, já que estruturalmente, os solventes não são muito diferentes, esperava-
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dos solventes, propano puro, mistura 3:1, mistura 1:1, mistura 1:3 e o butano puro e 

isso não ocorreu.  

 
 

Figura 36: RDF da distância 1 dos Alifáticos em 3 ns. 

Na Figura 36, que mostra o RDF para o propano, butano e suas misturas no 

tempo de simulação de 3 ns, é possível observar que há uma certa tendência de 

aproximação 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 o 

tempo os sistemas evoluem para uma menor dispersão dos resultados o que 

demonstra a estabilidade do aglomerado em estudo. Vale chamar a atenção para o 

resultado do butano e da mistura 1:3, que tem maior proporção de n-butano. Nesse 

caso, a forma dos picos mostra que a presença 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.  
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b) RDF dos Sistemas para a Distância 2 

 

 
 

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

Para a distância 2 no tempo de 1 ns, como pode ser observado na Figura 37, 

o n-heptano apresentou um pico maior e mais estreito do que o tolueno. Embora a 

diferença entre as distâncias médias seja muito pequena (r = 4,35 Å para o n-heptano 

e r = 4,75 Å 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 

monômero da extremidade do aglomerado é maior do que os monômeros mais 

internos.  

No gráfico da distância 2 para 3 ns (Figura 38) o n-heptano se manteve como 

maior pico com r = 4,35 Å, e o tolueno permaneceu sem oferecer mudança de 

comportamento com o pico um pouco inferior em r = 4,60 Å.  Substancialmente, não 

houve variação em relação ao resultado para 1 ns, a não ser um aumento na 

intensidade do pico, além de ter ficado mais estreito, o que pode significar, como já 

dito antes, que o aumento do tempo de simulação mostra de maneira ainda mais 

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

A análise do gráfico, Figura 39, para o n-propano, n-butano e suas misturas 

com exceção da mistura 1:1, mostra que os resultados foram praticamente iguais 

(valores de r entre 4,00 Å e 4,50 Å). 

 
 

Figura 39: RDF da distância 2 dos Alifáticos em 1 ns. 
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as etapas de otimização de energia e com o descarte do tempo de relaxação do 

sistema na dinâmica, mas pode ser que essas etapas não tenham ocorrido de maneira 

satisfatória nesse caso.  

 

 
 

Figura 40: RDF da distância 2 dos Alifáticos em 3 ns. 

A Figura 40 mostra o resultado para o n-propano, n-butano e suas misturas. Tal 

qual o ocorrido com a simulação em 1 ns, com exceção novamente da mistura 1:1, o 

efeito desses solventes foi muito similar com r na faixa de 3,85 Å a 4,5 Å. Pode ser 

notada uma leve diferença entre os picos no n-butano e da mistura 1:3, em que o n-

butano está em maior quantidade, em relação ao n-propano e a mistura 3:1. Os picos 

são relativamente maiores o que poderia indicar uma estabilização maior do n-butano 

em relação ao n-propano, mas o efeito é muito pequeno para ser conclusivo.  

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

aumento dos picos no RDF da segunda em relação à primeira o que pode ser 

justificado pelo aumento do contato dos monômeros da ponta com os solventes.  
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Capítulo 6: Conclusão 

O modelo de asfalteno utilizado nessa dissertação foi validado pelo cálculo do 

parâmetro de solubilidade de Hildebrand,  = 18,53 (MPa)0,5 e que está dentro da faixa 

de valores estabelecidos para os asfaltenos obtidos por dados experimentais na 

literatura.  

Foi calculada a energia de estabilização 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 análises das 

trajetórias das dinâmicas tanto no tempo de 1 ns quanto no de 3 ns. Mesmo para o 

tolueno, não foi notada uma variação substancial das duas distâncias dos centros de 

massa escolhidas para a análise que pudesse sinalizar um efeito de desagregação do 

aglomerado. 

Foi verificado, a partir dos resultados das análises da função de distribuição 

radial, que o efeito principal nos sistemas estudados foi da interação repulsiva dos 

solventes com as cadeias laterais alifáticas e naftênicas dos asfaltenos. Devido a isso, 

os perfis dos picos e os valores médios das distâncias analisadas mostraram que o 

aglomerado sofreu uma maior perturbação na presença dos solventes alifáticos do 

que com o tolueno. Por sua vez, o tolueno, mesmo sendo aromático, não teve 

condições de interagir com a parte aromática do asfalteno a ponto de romper a 

estabilização decorrente das interações - stacking entre os núcleos poliaromáticos. 

Como também tem pouca capacidade de interagir de forma repulsiva como os 

solventes alifáticos, o aglomerado mostrou alta estabilidade na sua presença.  

Aparentemente, uma melhor análise dos resultados da trajetória obtida do 

cálculo de dinâmica molecular foi conseguida com o aumento do tempo de simulação 

de 1 ns para 3 ns, na maior parte dos sistemas, mas não o suficiente para permitir 

uma outra interpretação dos fenômenos observados. 

Pelos resultados obtidos, não foi possível observar nenhum efeito substancial 

das diferentes composições das misturas sobre o aglomerado. Para as duas 

substâncias analisadas e nos dois tempos de simulação, os resultados foram bem 

aleatórios, carecendo de um mínimo de sistemática que possibilitasse inferir alguma 

conclusão. Lembrando que o objetivo, nesse caso, era tentar encontrar alguma 

informação, no nível das interações moleculares, que pudesses explicar o efeito da 
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composição do solvente no processo da desasfaltação que, já sabidamente, afeta o 

rendimento e a qualidade do óleo desasfaltado produzido. 

Foi observado, de uma maneira geral, durante as análises dos diferentes 

sistemas que a distância 1 foi mais afetada nas simulações do que a distância 2. 

Inicialmente, seria esperado o contrário, já que os monômeros que definem a distância 

1 estão no centro do aglomerado enquanto que um dos monômeros que definem a 

distância 2, presente na extremidade do aglomerado, logo, mais exposto aos 

solventes. No entanto, essa diferença pode ser resultado do processo de docagem de 

dois dímeros que fora primeiramente obtido e isto pode ter levado a um maior 

impedimento estérico devido às interações repulsivas das cadeias alifáticas e 

naftênicas, por conta disso, possivelmente, as interações entre os monômeros 

internos são mais fracas do que àqueles mais externos. 

Por fim, a partir dos resultados que foram obtidos nessa dissertação, foi 

possível ampliar o conhecimento da formação de agregados de asfaltenos, perceber 

que estudar o efeito de solvente sobre os agregados requer um procedimento 

diferente que pode passar pela utilização de um outro modelo de agregado, aumento 

do tempo de simulação, aumento do número de solventes ou mesmo da utilização de 

um modelo de agregação na presença dos solvente, e validar um modelo de asfalteno 

que fora proposto pelo nosso grupo de pesquisa e vem sendo utilizado com sucesso 

em diversos trabalhos ao longo do tempo.  
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Capítulo 7: Propostas Futuras 

A seguir são apresentadas algumas sugestões de prosseguimento deste 

trabalho: 

 Aumentar o tempo da simulação da dinâmica para confirmar se realmente 

este fator não é influenciador na estabilidade do aglomerado; 

 Aumentar a quantidade de solvente para avaliar se a diferença de 

concentração pode influenciar na estabilidade do aglomerado; 

 Realizar a análise do deslocamento médio quadrático nestes sistemas para 

avaliar a difusão dos solventes ao longo da trajetória da dinâmica; 

 Propor um outro modelo oriundo de um monômero diferente presente no 

artigo base desta dissertação para avaliar mudança do efeito de solvente. 

 Propor um outro modelo oriundo de um monômero diferente, incluindo 

heteroátomos para avaliar a interação deles com os solventes. 
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ANEXO 1 

Marcas e Propriedades  

Há marcas comerciais e suas respectivas propriedades citadas no texto do 

trabalho. Abaixo estão os nomes das marcas que foram utilizadas no trabalho, 

entretanto, a ausência de algum nome caracteriza apenas uma falha não intencional 

pela qual nos desculpamos antecipadamente. As seguintes marcas comerciais são 

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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ANEXO 2 

As tabelas abaixo representam as energias absolutas encontradas durante o 

cálculo de dinâmica molecular por ordem do texto presente no capítulo 5 dessa 

dissertação. 

Tabela 10: Energias absolutas dos monômeros 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 dímeros da docagem pós otimização 

Estrutura (ângulo) Energia (kcal/mol) 

0° 1251,78 

45° 1251,38 

90° 1252,66 

135° 1250,72 

180° 1253,20 

225° 1251,37 

270° 1251,90 

315° 1251,90 
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Tabela 12: Energias absolutas das posições pós otimização dos tetrâmeros 

Posição 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 posições pós dinâmica dos tetrâmeros na posição 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 

 


