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Petréleos ndo-convencionais sdo os 0Oleos pesados, extrapesados e ultrapesados
explorado e produzido fora das condi¢cfes tecnoldgicas usuais, a custos mais elevados e
em é&reas remotas de dificil acesso. Foi utilizado nesta tese o método da teoria do
funcional da densidade (wB97X-D/6-31G (d, p)) para estudar as contribuicées dos efeitos
estéricos e interagbes de dispersdo em uma série de dimeros de hidrocarbonetos
contendo: anéis aromaticos fundidos, nafténicos e heteroatomos. O comportamento de
agregacao destas moléculas foi analisado em termos de geometria otimizada, cargas
atémicas, interacdo entélpica (AH), e energia livre de Gibbs (AG?*®). Esta analise permitiu
avaliar a contribuicdo de cada tipo de forca envolvida no processo de agregacao. Foi
possivel observar a grande importancia da interacdo 7srstacking no processo de
associacao entre os compostos e em segundo lugar as interacées nédo covalentes. Os
atomos de hidrogénio dos anéis nafténicos tém um papel chave na orientacdo dos
monémeros em agregados de dimero. A interacdo entre os atomos de hidrogénio dos
anéis nafténicos pertencentes aos monémeros adjacentes provocam a repulsdo estérica
entre eles, enquanto que a interacdo de atomos de hidrogénio nafténicos com as nuvens
T dos anéis aroméaticos em moléculas adjacentes provocam atracdo. Os atomos de
hidrogénio nafténicos causam desvio na configuragdo do monémero levando para uma
configuracdo final do dimero para paralelo deslocado (PD). Estes resultados refletem a
importancia dos anéis nafténicos e suas interagdes estéricas na determinacdo da relacdo
entre as estruturas dos constituintes de petréleos ndo convencionais e a sua tendéncia
para se agregar e causar incrustacdes. Experimentalmente tem-se empregado uma

variedade de técnicas espectroscépicas para caracterizar asfaltenos, mas suas estruturas
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permanecem em grande parte ilusoria devido & sua complexidade. A espectroscopia de
Carbono-13 de ressonancia magnética nuclear (**C RMN) contribuiu extensivamente para
caracterizacéo do asfalteno. No entanto, a atribuicdo adequada de espectros de **C RMN
€ muito dificil devido ao grande numero de moléculas de asfaltenos envolvidas. Os
espectros de **C RMN de asfaltenos naturais apresentam um grande ndmero de picos em
regides de deslocamentos pouco usuais, que podem ser dificeis de atribuir e interpretar.
Foi empregado o funcional densidade wB97X-D com 6-31G (d, p) para racionalizar
tendéncias comuns nos deslocamentos quimicos de RMN de compostos modelo de
asfaltenos. Os deslocamentos quimicos calculados *C RMN foram calculados para a
série de calibracdo com 14 compostos de referéncia e se correlacionam linearmente com
0s respectivos valores experimentais. Verificou-se que a presenca de heterodtomos bem
como ambientes com um elevado indice de condensacdo aromatica podem afetar
significativamente o0s deslocamentos quimicos. A influéncia de heteroatomos no
deslocamento quimico de misturas de asfaltenos, um fato que tem sido raramente
encontrado na literatura, € avaliada em detalhe aqui. Os resultados tém por objetivo
auxiliar a interpretar os espectros de *C-RMN e permitir uma caracterizacdo mais

completa de moléculas asfalténicas.
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A COMPUTATIONAL STUDY OF THE INTERACTIONS AMONG
UNCONVENTIONAL PETROLEUM CONSTITUENTS AND **C NMR
CHEMICAL SHIFTS OF MODEL ASPHALTENE COMPOUNDS

Abstract of the DSc. Thesis presented to the Graduate Program Chemical
Technology and Biochemical Processes of the Federal University of Rio de Janeiro

— Braazil.

By: Jackeline da Silva Coelho Oliveira

Advisor: Prof. Peter Rudolf Seidl, PhD and Stanislav Raykov Stoyanov, PhD.

Unconventional oils are the heavy, extra-heavy and ultra-heavy oil explored and
produced outside the usual technological conditions, with higher costs and in remote areas
difficult to access. Density functional theory calculations are performed using the wB97X-
D/6-31G(d,p) method to study the contributions of dispersion interactions and steric and
heteroatom effects in a series of dimers of model compounds containing fused aromatic,
cyclic aliphatic and heteroatomic moieties. The aggregation behavior of these molecules is
analyzed in terms of the optimized geometry, atomic charges, interaction enthalpy (AH),
non-covalent interaction index and Gibbs free energy (AG*®). This analysis allows to
evaluate the contributions of non-covalent interactions, such as electrostatic and Tr- T
stacking as well as those of hydrogen atoms with 1r-electronic clouds of aromatics,
involved in the aggregation process. The hydrogen atoms of cyclic aliphatic moieties have
a key role in the orientation of the monomers in dimer aggregates. The interaction among
cyclic aliphatic hydrogen atoms belonging to adjacent molecules causes steric repulsion,
whereas the interaction of these hydrogen atoms with the 11 -electronic clouds of aromatic
rings in adjacent molecules causes attraction. The cyclic aliphatic hydrogen atoms cause
deviation of the molecules from the initial parallel displaced configuration in dimers. These
results reflect the importance of cyclic aliphatic rings and their steric interactions in
determining the relationship between structures of unconventional petroleum constituents
and the tendency to aggregate and cause fouling.

A variety of spectroscopic techniques has been employed to characterize
asphaltenes, but their structures remain largely elusive because of the complexity, variety
of samples and assignment limitations. Carbon-13 nuclear magnetic resonance (**C NMR)
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spectroscopy has contributed extensively to asphaltene characterization. However, proper
assignment of *C NMR spectra is very challenging because spectra of natural
asphaltenes feature a large number of peaks in unusual environments, which may be
difficult to assign and interpret. We employ the dispersion-corrected wB97X-D density
functional with 6-31G(d,p) basis set to rationalize common trends in the **C NMR chemical
shifts of asphaltene model compounds. The calculated **C NMR chemical shifts for a
calibration series of 14 aromatic and heterocyclic reference compounds containing C
atoms of types similar to those in the asphaltene model compounds are found to correlate
linearly with the respective experimental values. It is found that the presence of
heteroatoms as well as environments with a high aromatic condensation index can
significantly affect the chemical shifts. The effect of heteroatoms on the chemical shift, a
situation that has scarcely been addressed in the literature, is evaluated here in detail. The
results are intended to help interpret **C NMR spectra and allow for a more complete
characterization of asphaltene molecules.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Apresentacao

Nessa tese aplicam-se técnicas computacionais para entender a interacdo de
agregados asfalténicos, a eluciadacao estrutural de compostos hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAHs) e a tendéncia de agregacdo e deposicdo de
constituintes de petrdleo. A propriedade de deposicdo € considerada uma importante
fonte de muitos problemas que tém dificuldado o progresso na industria do petréleo
desde o esgotamento de fontes convencionais de petrdleo. O esgotamento dessas
fontes levou a exploracdo de grandes depdsitos de 6leos brutos de petroleos néo-
convencionais. Essa producdo exige muitas vezes a operacdo em condicdes
extremas e € geralmente associada a elevados custos econdmicos e ambientais
(Walsh, 2012).

Oleos n&do-convencionais sdo geralmente 6leos pesados, extra pesados, ultra
pesados ou Oleos leves que sédo relativamente instaveis quando submetidos a
mudancas de pressdo, temperatura ou composicdo. Estes Oleos contém vérias
propor¢cbes de moléculas complexas, mais aromaticas, e quantidades menores de
moléculas pequenas, mais parafinicas. Essas moléculas pequenas podem ser
destiladas diretamente em: gasolina, gasoleo, nafta, combustiveis de aviacdo e
lubrificantes (Wiehe, 2008.). No entanto, até recentemente, essa porgédo do petroleo

mais complexa n&o tinha recebido muita atencdo. A estrutura e a identidade dessas
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moléculas menores do petréleo convencional podem ser diretamente determinadas
por técnicas analiticas bem estabelecidas. Entretanto, o petréleo ndo-convencional
contém na ordem de um milhdo de moléculas diferentes que sdo extremamente
dificeis de separar e caracterizar. No passado, os 0leos nao-convencionais
correspondiam a uma por¢do muito pequena do volume de petrdleo processado
numa refinaria, assim, os processos de conversao foram quase exclusivamente com
base nas propriedades dos constituintes leves. Hoje em dia essas espécies grandes
e complexas precisam ser quimicamente convertidas em hidrocarbonetos
intermediarios que produzem combustiveis de transporte e matéria-prima (Wiehe,
2008).

Os constituintes de petréleo né&o-convencional podem ser fracionados por
precipitacdo e extracdo. Componentes que precipitam na presenca de solventes
alifaticos sao referidos como "asfaltenos" e apresentam agregagédo em 6leos brutos
sobre uma vasta gama de concentragdes (Strausz, 2003). A deposicéo de asfaltenos
€ um problema bem conhecido, que gera um grande aumento de custos na industria
do petréleo (Park, 1988). Tem sido associada a uma série de problemas ao longo da
cadeia de producédo, desde entupimento dos poros e formacdo de depositos, até
envenenamento de catalisadores e formacédo de coque em refinarias (Sheu, 2002).
Além disso, asfaltenos podem aderir a certas superficies e sdo 0s principais
responsaveis pela formacdo de emulsdes agual/dleo, pela sedimentacdo durante o
transporte e armazenamento, pela corrosao, incrustagdo em tubulacdes e
equipamentos. A tendéncia dos asfaltenos em agregar-se e interagir com superficies
tem sido atribuida a interacdes supramoleculares (Karimi, 2011, Gray, 2011). A
quimica supramolecular envolve a formagcdo de espécies moleculares de acordo
com a natureza complementar dos seus constituintes. Como o petréleo possui uma
enorme diversidade de constituintes, se faz necessario utilizar alguns compostos
modelos para compreender a interacdo entre esses eles. Nessa tese propomos
guatro compostos modelos de asfaltenos baseados em resultados experimentais de
13C RMN, espectrometria de massa e andlise elementar para estudar essas
interacBes e prever valores de deslocamentos quimicos de *C RMN. A literatura
menciona a dificuldade para atribuir corretamente os nucleos dos atomos em fracdes
asfalténicas devido ao grande nimero de compostos e a grande sobreposi¢cdo dos
tipos de nucleos envolvidos. Esse trabalho contribuiu muito nesse sentido, uma vez

que cada tipo de nucleo de C foi discutido em detalhe nos espectros de **C RMN de
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modelos de asfaltenos. Essa discussdo e 0s espectros teoricos ilustrados com
certeza ajudardo um grande numero de pesquisados da area a atribuir com maior

facilidade espectros de **C RMN de fracées asfalténicas.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral é contribuir para o melhor entendimento da organizagéo
macro- e micro-estrutural de compostos asfalténicos por meio do estudo dos fatores
diretores da interacdo entre nanoagregados e também do uso de ressonéancia

magnética nuclear de carbono para elucidacao estrutural.

1.2.2 Objetivos especificos:

Os obijetivos especificos dessa tese sao:

i. Estudar as possiveis orientacbes de interacdes de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAHS).

ii. Estudar as principais forcas que regem a associacdo de nanoagregados
asfalténicos.

iii. Estudar o efeito de grupamentos aromaticos, nafténicos e heteroatomos
no processo de agregacao intercamadas.

iv. Analisar propriedades termodinamicas para analise da viabilidade da
associagao entre camadas de PAHSs.

v. Obtencédo da curva de calibracdo de *C RMN entre os valores teéricos
(DFT) e experimentais.

vi. Predicdo de valores de deslocamentos quimicos de *C RMN para
compostos asfalténicos.
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1.3 Estruturacdes da Tese

Este trabalho esta estruturado em seis capitulos.

Nesse capitulo 1 da tese, foi apresentada a definicho do problema de
pesquisa, 0s objetivos e a justificativa.

No capitulo 2, apresentou-se a revisao bibliogréafica a respeito da composicao
dos asfaltenos. Aprofunda-se o conceito de asfaltenos e suas caracteristicas
principais, tais como: dados cristalograficos e tipos de modelos (continental e
arquipélago). Apresenta-se o estado da arte em relacdo aos tipos de modelos
propostos para os asfaltenos, comecando pelo modelo micelar de Pfeiffer e Saal e
Dicki e Yen, passando pelo modelo hierarquico de Yen-Mullins até o modelo, mais
recente, supramolecular de Gray.

No capitulo 3 apresenta-se o método classico de Mecanica Molecular (MM)
utilizado nesse trabalho para a otimizacdo de geometria dos compostos estudados.
Apresenta-se um breve histérico a respeito do método da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) com suas melhorias ao passar dos anos e finaliza-se o capitulo
mostrando que os avancos com método DFT tém sido tdo grandes que essa teoria
tem sido capaz de reproduzir dados experimentais de RMN.

No capitulo 4 ilustram-se o0s compostos hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAHs) para a andlise de possiveis orientacdbes por MM. Esses
compostos foram dividos em trés grupos: grupo | (PAHs nao-substituido), grupo Il
(hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos policiclicos fundidos) e grupo Il (estruturas
de hidrocarbonetos aromaticos e heteroatomos policiclicos fundidos). Apresenta-se
a metodologia para o estudo qualitativo, das for¢cas de interac6es entre dimeros, e
guantitativo para a andlise entalpica e da energia livre de Gibbs. Expdem-se a
metodologia para obtencdo da curva da calibracdo de **C RMN estruturas de PAHs
e a aplicacao desse ajuste aos valores de deslocamento quimicos encontrados para
os modelos de asfaltenos. Finaliza-se o capitulo com as estruturas dos modelos de
asfaltenos utilizados para aplicar o ajuste dos calculos de **C RMN.

No capitulo 5 apresenta-se as otimizacdes de geometria e as orientacdes
mais estaveis por MM, para os grupos I, Il e lll. Seguido dos resultados do método
DFT com as andlises qualitativas de interacdo molecular e quantitativa das analises
entalpicas e de energia livre de Gibbs. Em seguida, apresenta-se a dependéncia
linear na curva de calibragéo dos valores de deslocamento quimico de **C RMN, o
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coeficiente de corregcédo linear e seus respectivos erros associados. Discuti-se a
variacdo dos deslocamentos quimicos dos compostos PAHs que sdo amplamente
discutidos na literatura. Aplica-se o ajuste da curva de calibracdo nos deslocamentos
guimicos encontrados para quatros compostos modelo de asfalteno. Finaliza-se o
capitulo discutindo detalhadamente a influéncia de heteroatomos, cadeias laterais
alifaticas e locais de alta condensacdo aromatica no deslocamento quimico de cada
tipo de carbono de aromatico: C alifatico (Cai), C nafténicos (Cnapn), carbono
aromaticos ligados a um atomo de H (Can), C arométicos em jungdo de dois anéis
(Ca2), C aroméatico em juncéo de trés anéis (Cys), C em juncdo de anéis aromaticos
e nafténicos (Can) € C aromaticos substituido com grupamento alquila (Cy).

No capitulo 6 apresenta-se a conclusdo desse trabalho e a expectativa para
futuros trabalhos.
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Capitulo 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Composicao do Petrdleo

O petréleo é uma mistura complexa formada, predominantemente, por
compostos organicos contendo 0s seguintes elementos quimicos: em maior
proporcdo, carbono e hidrogénio; em menor proporcdo, enxofre, nitrogénio e
oxigénio; além de tracos de alguns metais (Speight, 2001). A composicao elementar
do petréleo varia pouco, mas a composi¢cdo molecular encontrada em diversos
petréleos varia muito.

Assim, uma maneira de facilitar o estudo do petréleo é agrupar as diversas
substancias organicas em classes quimicas de acordo com suas propriedades
fisicas e quimicas. Portanto, as diferentes frac6es do petréleo podem ser agrupadas
nas seguintes classes de compostos organicos: hidrocarbonetos (HCs) saturados
aciclicos (alcanos ou “parafinas”) e ciclicos (cicloalcanos ou “naftenos”); HCs
aromaticos (arenos ou “aromaticos”); além de compostos aromaticos de alta massa
molecular contendo S, N ou O (“resinas” e “asfaltenos”) (Speight, 2001).

As resinas e os asfaltenos tém composi¢ao similar, sendo que as resinas tém
menor massa molecular. Os asfaltenos, por sua vez, constituem as fragcbes mais
pesadas do petroleo, sendo encontrados em maior propor¢cdo em residuos de

processamento, como o residuo de destilacdo a vacuo.
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2.2Deposicao de Asfaltenos no Processamento do Pet  réleo

Um dos maiores desafios da industria do petrdleo € controlar a deposi¢cédo de
compostos organicos ou inorganicos insoluveis nas superficies dos equipamentos de
processamento do petroleo, que pode levar ao entupimento dos mesmos,
provocando grandes prejuizos financeiros, tanto no refino quanto no transporte do
petréleo (Speight, 1999).

Dentre os compostos organicos, os asfaltenos sao reconhecidos por
apresentar grande capacidade de auto-associacao, formando agregados que podem
sofrer precipitacdo e deposicdo, contribuindo para o processo de entupimento dos
equipamentos e tubulacdes (Speight, 2001).

Esta formagcdo de agregados pode ser devida: a incompatibilidade quimica
durante a mistura de diferentes petréleos em processos de estocagem, as altas
temperaturas sob as quais o0s residuos com alto teor de asfaltenos séo processados
ou em processos de conversao térmica e catalitica.

Impedir ou diminuir a deposicdo desses compostos representa uma
significativa economia no custo operacional e um aumento na produtividade das
unidades de processamento, uma vez que as paradas para manutencédo se tornam
menos frequentes. Uma vez minimizado o problema de deposicéo, seria possivel
aumentar a temperatura dos processos de destilagdo e de conversdo, aumentando a
producéo das fracdes do petrdleo de alto valor agregado.

Portanto, ao estudar as intera¢cdes quimicas que governam a agrega¢cao dos
asfaltenos, sera possivel entender melhor as variaveis que controlam o0s processos

de precipitacdo e deposicao.

2.3Definicao de Asfaltenos

Asfaltenos sdo misturas complexas de substancias de massa molecular
elevada, constituidos, predominantemente, por carbono e hidrogénio, em menor
proporgédo, por heterodtomos como enxofre, nitrogénio e oxigénio, além de tracos de
metais como niquel e vanadio (Speight, 2001; Murgich et al., 1999).

Os atomos de C e H formam um nudcleo principal, composto por HCs
aromaticos policiclicos (“policyclic aromatic hydrocarbons”, PAHs) e HCs saturados
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ciclicos, contendo cadeias laterais de HCs saturados aciclicos lineares ou
ramificados. Os atomos de S, N e O podem ser encontrados em sistemas
heteroaromaticos do nucleo principal. Os metais podem ser encontrados em
sistemas porfirinicos, mas ndo se sabe se estes metais fazem parte da estrutura ou
se estdo apenas oclusos (Speight, 2001; Murgich et al., 1999).

Uma das primeiras definicbes de asfaltenos, baseada em critérios de
solubilidade, foi dada por Nellensteyn, em 1924, que definiu asfaltenos como a
fracdo insolavel em HCs alifaticos de baixo ponto de ebulicdo, porém, solivel em
tetracloreto de carbono e em benzeno (Speight, 1999).

Em 1940, Pfeiffer restringiu a definicdo para a fracdo insolivel em n-heptano,
mas soluvel em tolueno (Pfeiffer, 1940). Atualmente, a definicdo mais utilizada é que
os asfaltenos sao sollveis em HCs aromaticos (e.g. tolueno, benzeno) e insolluveis
em HCs alifaticos (e.g. n-pentano, n-hexano), como ilustrado na Figura 1 (Speight,
1999).

Petroleo

Solventes — |Hidrocarbonetos Alifaticos
.

l l

Insoldvel Solavel
¥

Solventes — |Hidrocarbonetos
Aromaticos

i i

Insolavel Solavel = ( Asfaltenos

Figura 1. Esquema de definicdo de asfaltenos por solubilidade (Oliveira, 2010).

2.4 Estrutura Molecular dos Asfaltenos

Diversas técnicas analiticas, como difracdo de raios-X (“X-ray diffraction”,
XRD), espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (“Nuclear Magnetic
Resonance”, NMR) de 'H e de *3C, espectroscopia de absorcéo 6ptica (visivel e



Capitulo 2: Revisdo Bibliogrifica

infravermelho), espectrometria de massas (EM), ultracentrifugacdo, microscopia de
varredura, além da analise de produtos de reac6es de hidrogenacéo e oxidagao, tém
sido utilizadas com a finalidade de entender melhor as estruturas dos asfaltenos
(Groenzin & Mullins 1999; Branco, 2001; Mullins, 2008). Entretanto, apesar das
inimeras técnicas utilizadas, tem sido dificil determinar, por exemplo, a massa
molecular de asfaltenos devido a associacdo entre suas moléculas individuais,
mesmo em solugdes diluidas. O uso da técnica de difracdo de raios-X permite obter
dados sobre a dimensao da unidade celular (Figura 2), como distancia intercamada
(di), diametro do sistema poliaromatico (La), altura da unidade celular (dc) e niUmero

de lamelas (NI), que contribuem para a formagéao de uma micela.

E—‘M\k\"%
SN S e S

NI =5

dc=16 a 20A

Figura 2. Esquema da macroestrutura de asfaltenos determinada por difracao de
raios-X (Adaptado de Dickie & Yen, 1961, Oliveira, 2010).

Na Figura 2, pode-se observar que os valores de distancia intercamada (di)
(i.e., distancia entre duas unidades monoméricas) estdo em torno de 3,5 a 3,7A; os
valores de diametro do sistema poliaromético (La) estdo em torno de 8,5 a 15A; os
valores de altura da unidade celular (dc) (i.e., a distancia de agregacgao entre varias
unidades monoméricas) estéo em torno de 16 a 20 A, enquanto que o nimero médio
de lamelas (NI) é igual a 5 (Dickie & Yen, 1961).

Na literatura (Murgich, 1999; Mullins, 2010 & 2011), sdo propostos dois
modelos para descrever o arranjo dos asfaltenos: “arquipélago” e “continental”
(Figura 3). No modelo arquipélago, os sistemas de PAHs estdo interligados por
cadeias de HCs saturados, semelhante a uma solucdo polimérica, sendo assim,

nesse modelo, os asfaltenos possuem alta massa molecular. No modelo Continental,
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os asfaltenos possuem baixa massa molecular, uma vez que o mondémero € a
estrutura predominante e cada molécula é constituida por apenas um sistema de

PAHs com cadeias laterais de HCs saturados.

‘ AN
N

(@) (b)

Figura 3. Esquema dos modelos de asfaltenos: (a) Continental e (b) arquipélago

2 .5Estrutura Micelar dos Asfaltenos

2.5.1 Modelo Micelar de Pfeiffer & Saal

Em 1940, Pfeiffer & Saal (1940) propuseram a primeira estrutura micelar para
os asfaltenos no betume. Segundo este modelo micelar, um nucleo de moléculas de
asfalteno esta circundado por moléculas de resina, onde ndo se observa uma
fronteira nitida, pois a polaridade do sistema diminui gradativamente. A Figura 4

ilustra 0 modelo proposto por Pfeiffer & Saal (1940).
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Figura 4 . Esquema do modelo micelar de asfalteno proposto por Pfeiffer & Saal
(1940). (Qliveira, 2010).

Segundo Pfeiffer & Saal (1940), as resinas funcionam como um solvente para
gue ndo ocorra precipitacdo dos asfaltenos, porque as forcas de repulséo
eletrostatica seriam maiores do que as forcas de atracdo de van de Waals. Quando
as resinas séao retiradas da micela, ocorre a nucleacao e precipitacado dos asfaltenos.
Com o passar do tempo, a agregacao entre os asfaltenos aumenta, formando
agregados cada vez maiores e mais pesados.

Na Figura 5, € apresentado um esquema para o fenébmeno de agregacgéo de

asfaltenos, segundo o modelo de Pfeiffer & Saal (1940).
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Figura 5. Esquema do fendmeno de agregacdo de asfaltenos, segundo Pfeiffer &
Saal (1940). (a) Asfalteno no estado coloidal rodeado por resinas. (b) Adicdo de
solvente ao sistema coloidal. (c) Interagdo das resinas com o0 solvente e,
consequente, aglomeragdo e precipitacdo das moléculas de asfalteno. (Oliveira,
2010).

Um aspecto importante a ser destacado no modelo de Pfeiffer & Saal (1940) é
a inexisténcia de uma fronteira nitida, que ocorre quando existe uma diferenca
significativa de polaridade entre os componentes da estrutura micelar e o meio que a

circunda, ou quando ha um arranjo micelar com for¢ca motriz suficiente.
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2.5.2 Modelo Micelar de Dickie & Yen

Em 1961, Dickie & Yen (1961), propuseram um modelo micelar com uma
fronteira nitida. Nesse modelo, trés a cinco moléculas de asfalteno se associam por
interacdo do tipo empilhamento -1 (“1T-stacking”) entre os sistemas poliaroméaticos,
formando um cristalito. O modelo (Figura 6) é composto por quatro componentes:
molécula elementar (regido aromatica contendo cadeias laterais alifaticas), particula
ou cristalito (juncdo de duas moléculas por ligagbes T-1T), micela (particulas
organizadas) e agregado micelar (aglomerado de micelas).

@ Molécula
Elementar

(O Particula
O Micela

. Agregado micelar

Figura 6. Representacao esqueméatica do modelo micelar de asfaltenos proposto por
Dickie & Yen (Adaptado de Dickie & Yen, 1961; Oliveira, 2010).

A medida que aumentam as juncdes das particulas e se formam micelas
maiores e mais pesadas, os asfaltenos comecam a precipitar. A concentracao onde
se inicia o processo de formacdo das micelas (micelizacdo) é chamada de
concentragcdo micelar critica, CMC, que € uma propriedade intrinseca e
caracteristica do surfactante. Entretanto, também ocorrem agregados menores
abaixo da CMC, uma vez que mesmo em concentragdes muito baixas, os asfaltenos

sao capazes de se agregar (Speight, 1999).
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Portanto, se a concentracdo de surfactante aumenta até a CMC e o solvente
€ apropriado, ocorre separacdo em duas fases, uma rica e outra pobre em micelas.
A fase rica em micelas se apresenta em forma de gotas amorfas de liquido,
chamadas gotas de coacervados. Com o tempo, essas gotas coalescem e formam
uma capa fina do liquido rico em micelas, que podem ser depositadas e separadas.

2.5.3 Modelo Yen-Mullins

Segundo Mullins (2010), o modelo de Yen (Dickie & Yen, 1961) é simples e
muito util para entender fenébmenos interfaciais, mesmo tendo sido formulado
guando ainda existiam muitas incertezas sobre os asfaltenos. No entanto, a ciéncia
dos asfaltenos avancou muito nos dltimos 10 anos, permitindo o aprimoramento do
modelo de Yen.

Este modelo aprimorado, proposto por Mullins, é denominado de “Modelo
Yen-Mullins” (Mullins, 2010; Mullins, 2011). Neste modelo (Figura 7), as moléculas
de asfalteno estdo organizadas de modo hierarquico, partindo de moléculas
individuais, que se agregam, formando nanoagregados, que também se associam,

formando “clusters” de nanoagregados.

B g - -:I -H-I'“'
Cluster de asfalteno Asfalteno Unidade de
nanoagregado nanoagregado asfalteno

Figura 7. Esquema da organizacao estrutural hierarquica das moléculas de
asfalteno, segundo o modelo de Yen-Mullins (Adaptado de Mullins, 2010 & 2011).

No modelo Yen-Mullins (Figura 7), os asfaltenos se apresentam,
predominantemente, como monémeros, onde cada molécula é constituida por um
sistema de PAH e cadeias laterais de HCs saturados. Essas moléculas podem se

associar, formando um nanoagregado, contendo até seis mondmeros. Esses
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nanoagregados podem se associar, formando um “cluster”, contendo ndo mais do
gue cerca de oito nanoagregados (Mullins, 2010 & 2011).

Segundo este modelo, quando um conjunto de nanoagregados esta
associado, as cadeias laterais de HCs saturados preenchem o volume disponivel
entre 0s nanoagregados, impedindo que mais um nanoagregado se associe a este
“cluster”. A concentracgéo critica do nanoagregado (CCNA) é aquela onde o “cluster”
de nanoagregados para de crescer. Abaixo da CCNA, ha formacdo de dimeros e
outros oligbmeros menores que servem como matéria-prima para os “clusters” de
nanoagregados em crescimento (Mullins, 2010 & 2011).

O modelo Yen-Mullins foi proposto com base em dados experimentais
provenientes de diversas técnicas analiticas (Groenzin & Mullins, 1999; Branco,
2001; Mullins, 2008). Atualmente, as duas técnicas mais adequadas para determinar
a massa molecular dos asfaltenos sao: espectrometria de massas (EM) e
espectrometria de despolarizacdo da fluorescéncia resolvida no tempo (“time-
resolved fluorescence depolarization”, TRFD).

A EM por ionizacdo de campo (“field ionization mass spectrometry”) induz
uma carga sobre a amostra volatilizada, produzindo um ion que é acelerado por um
campo eletromagnético, permitindo medir a razdo massa/carga (m/z). No caso dos
asfaltenos, essa técnica tem fornecido valores de massa < 1000 Da (Boduszynski,
1981), resultado que ndo é amplamente aceito, pois existem controvérsias sobre a
fragmentacdo e nao volatilizagdo de asfaltenos mais pesados. Entretanto, com o
avanco da EM, é possivel analisar compostos organicos muito mais pesados do que
os asfaltenos, com isso, a massa molecular dos asfaltenos € estimada em cerca de
750 Da (Pinkston, 2009).

A técnica de TRFD rastreia a difusdo individual das moléculas, onde as
moléculas com maior massa se difundem mais lentamente e as com menor massa,
mais rapidamente. Apos a difusdo, o didametro molecular é estimado por comparacao
com compostos modelos. A correlacdo do tempo rotacional na TRFD corresponde a
valores consistentes com uma massa molecular de, aproximadamente, 750 Da,
variando de 500 a 1000 Da (Pinkston, 2009), que corresponde a um sistema
polinuclear, cujo diametro varia de 10 a 20 A (Groenzin & Mullins, 1999, 2008;
Badre, 2006).

As técnicas de TRFD e RMN tém fornecido resultados similares de massa
molecular para uma mesma amostra de asfalteno (Freed, 2007 & 2009), no
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entretanto, os didmetros estimados por RMN (24A) s&o ligeiramente maiores do que
os obtidos por TRFD (14 a 24 A).

Diversas técnicas sado utilizadas para estimar o niumero de anéis aromaticos
dos sistemas PAHs. Apesar das dificuldades experimentais, estudos de microscopia
de varredura por tunelamento de asfaltenos derivados de “bulk” (petrdleo extra-
pesado) indicam que sistemas PAHs dos asfaltenos contém sete anéis aromaticos
(Zajacn, 1994).

Esses resultados sédo corroborados por dados de microscopia eletronica de
transmissao de alta resolugéo (high resolution transmission electron microscopy,
HRTEM) (Sharma, 2002) e por NMR (Andrews, 2010). Dados obtidos por RAMAN
(Bouhadda, 2007 & 2008) e NMR de **C (Scotti, 2008) indicam que os sistemas
PAHs de asfaltenos tém cerca de oito anéis aroméaticos fundidos.

Estudos de espectro de emissao de fluorescéncia de asfaltenos demonstram
gue estas estruturas apresentam uma faixa de emissdo entre 400 a 500 nm,
refletindo a natureza e o tipo de anéis aromaticos fundidos. Calculos teoricos de
orbitais moleculares acoplados a resultados experimentais de absor¢do e emisséo
Optica foram realizados a fim de correlacionar quais tipos de anéis aromaticos
fundidos se enquadravam nessa faixa de emissdo. De acordo com esses estudos,
foi observado que estruturas com sete anéis aromaticos fundidos possuem
caracteristicas semelhantes as amostras de asfaltenos (Ruiz-Morales, 2007 & 2009).

Mullins (2010), assim como Yen, entende que as resinas néo estabilizam os
nanoagregados, uma vez que os asfaltenos sdo estaveis em tolueno, mesmo sem a
presenca das resinas. Apesar das resinas estarem presentes no 6leo cru, estas
representam apenas 15% da massa dos asfaltenos e, ainda assim, somente as
resinas de tamanhos maiores poderiam estabilizar os asfaltenos. Portanto, as
resinas, nessas concentragdes, ndo podem ser consideradas como um surfactante
classico.

Mullins (2010) defende o modelo continental como o predominante com base
em dados experimentais recentes de TRFD (Groenzin & Mullins, 2001) e de
decomposicdo controlada por EM (McKenna, 2008 & 2009). Estes dados
demonstram que os asfaltenos possuem baixa massa molecular e que a
decomposicdo nao afeta o grau de aromaticidade do sistema. Se o modelo
arquipélago predominasse, os valores de massa molecular seriam elevados e, na

decomposicdo do sistema, ocorreria decréscimo do grau de aromaticidade.
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2.5.4 Modelo Supramolecular

A quimica supramolecular envolve a formacdo de espécies moleculares de
acordo com a natureza complementar dos seus constituintes. As interacdes
intermoleculares que mantém espécies aromaticas juntas sdo consistentes com - 1T
stacking embora outras interagcdes possam estar envolvidas (Beer, 1999). Esse
modelo tem uma série de implicacdes na analise dos constituintes dos asfaltenos
(Carauta, 2005).

As forcas intermoleculares que levam & associagéo de asfaltenos estdo entre
0S assuntos mais intensamente investigados relacionados a precipitacdo de
asfaltenos. Na literatura temos varios tipos de interagbes estudadas, dentre elas
temos: as interagbes &cido-base, as ligacbes de hidrogénio, os complexos de
coordenacdo, a associacdo de grupos apolares, nafténicos e alquilicos em bolsas
hidrofobicas dirigidas por interagdes de van der Waals e as intera¢gdes -1 stacking.
Apesar de todo esse estudo ao redor dessa questdo, h& controvérsias sobre a
importancia relativa de cada uma dessas forgcas no processo de associagéo. Estudos
realizados por Carauta (2005) revelam que as interagbes m-1m stacking sdo as
principais responsavel pela agregacao dos asfaltenos.

O modelo supramolecular de Murray Gray para agregacao de asfaltenos leva
em conta todos esses tipos de interagdo. Na Figura 8 ilustra-se o modelo

supramolecular.
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@ Interacéio acido-base e
Ligacédo de hidrogénio

i Associacdo de grupos apolares,
nafténicos e alguilicos em bolsas
hidrofobicas

@ Interacbes n-n stacking

@ Complexo de coordenacéo

Figura 8. Representacdo esquematica do modelo supramolecular ilustrando os
diversos tipos de interacdo presentes na associagdo de agregados de asfaltenos.
(Gray, 2011)

2.6 Quimica de compostos asfalténicos

Na quimica, um dos objetivos mais importantes das pesquisas é determinar a
estrutura de um sistema molecular e compreender a relagdo entre as suas
propriedades quimicas. As técnicas experimentais possuem um grande numero de
ferramentas Uteis disponiveis, tais como: ressonancia magnética nuclear (RMN),
microondas, infravermelho (IR), Raman, e radiacdo de espectrometria de raios-X de
cristal Unico, e de difracdo de neutrons. Dentre essas técnicas utilizadas para
caracterizar os grandes sistemas aromaticos a espectroscopia de RMN esta se
tornando uma ferramenta poderosa para descrever a forma como os 4tomos estao
ligados em moléculas. Trabalhos recentes (Fergoung, 2014 e Majumdar, 2013)
sobre a caracterizagéo de diferentes tipos de asfaltenos por RMN confirmam as suas
estruturas do tipo continental. Os modelos de asfaltenos utilizados nessa tese estéo
de acordo com esses recentes resultados. Além disso, esses modelos também
foram propostos baseados em resultados experimentais de anélise de *H RMN,
espectrometria de massas e analise elementar. Gray et al., (2011) tém sintetizado
varios compostos modelo poliarométicos contendo interacdes m-r stacking e sitios
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de ligacdo hidrogénio. Estes compostos modelo, caracterizados por *H RMN e
espectroscopia de fluorescéncia, imitam o comportamento de agregacdao dos
asfaltenos em solucdes diluidas e concentradas, assim como, de outras
propriedades fisicas. Costa, 2012 estudaram as contribui¢des relativas de ligacbes
de hidrogénio e m-1r stacking sobre a agregacdo de asfaltenos em cloroférmio, bem
como as contribuicbes dos efeitos estéricos e interacdes de dispersdo em uma série
de agregados de PAHSs.

Estudos realizados por Gilet e Calemma (1995) fornecem informacdes
importantes sobre a natureza dos anéis aromaticos e a confiabilidade da andlise de
RMN. Mostrou-se que o numero de ciclos aromaticos por molécula é em torno de 7,
de acordo com Andrew e com o modelo modificado de Yen (Mullins O.C., 2010),
mas divergindo das conclusdes do Sheremata e Massuda, que estimam o numero
de anéis fundidos em 4. No entanto, como foi anteriormente apontado, recentemente
por Fergoung e Manjumdar, por **C NMR e por coeréncia de quantum simples
heteronuclear bi-dimensional (HSQC-2D) com faixas estreitas, 0 modelo 6-7 anéis
aromaticos, prevalece. E digno de nota que estas discrepancias resultam da
atribuicdo de deslocamentos quimicos. Apesar de todo este amplo esfor¢co de
investigacdo a caracterizacdo molecular dos asfaltenos continua sendo um desafio
para os quimicos, especialmente devido a sobreposicao da atribuicdo de bandas de
estruturas quimicas diferentes.

Do ponto de vista tedrico, **C NMR é uma ferramenta importante para a
caracterizagcao de estruturas moleculares. Desde a introdugdo de esquemas de
campo auto-consistente direto (SCF), combinados com a eficiente exploracdo de
grupos de simetrias pontual moleculares, os calculos tornaram-se confiaveis e
precisos. Com este melhoramento, a investigagdo de moléculas que contém na
ordem de 100 &tomos tornou-se uma aplicacdo de rotina. Hoje em dia, existe um
grande nimero de espectros de RMN de **C calculados com moléculas organicas
de elevado peso molecular (Seidl, 2005).

Brown e Ladner (Brown, 1960) usaram a técnica de **C RMN para investigar
a composicao dos asfaltenos e produtos de éleos pesados em termos de compostos
aromaticos e alifaticos. Usando espectros de *C RMN, Speight (Speight, 1970)
identificou varias estruturas quimicas representativas de asfaltenos. Tem sido
demonstrado que a partir das areas abaixo das bandas observadas, é possivel

deduzir alguns parametros estruturais comuns, tornando *C RMN atraente para a
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identificagdo qualitativa de estruturas moleculares de asfalteno. Usando esta
abordagem, Sato (Sato S., 2007) propbs estruturas quimicas para asfaltenos
deduzida a partir da anélise do espectro de *H e **C RMN.

Célculos de estrutura eletronica apresentam uma aplicacdo limitada para a
modelagem de nanoagregados asfalténicos, principalmente, porque os métodos da
Teoria do Funcional de Densidade (DFT) ndo contam corretamente para interagdes
de disperséo. Vérias correcdes tém sido propostas para remediar esta caréncia do
DFT, tal como a inclusédo dos termos de van der Waals na energia de interacao
(DFT-D) de Grimme (2004) e a inclusao de potenciais de correcdo de disperséo
centrados em atomos de carbono (Mackie, 2008). Em um recente estudo
comparativo do desempenho de varios métodos de correcdo de dispersdo para DFT
em relacdo ao célculo de termoquimica, chegou-se a conclusdo de que o0s
resultados obtidos utilizando wB97X-D de Grimme estdo de acordo com o cristal de

estruturas de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (Costa, 2014).
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CAPITULO 3

3 METODOS

Nas ultimas décadas, a modelagem molecular tem sido cada vez mais usada
na simulacédo e predicdo de propriedades moleculares, principalmente, devido ao
avanco do processamento de dados nos computadores e dos programas de quimica
computacional. Apesar disso, a escolha de um método de calculo de geometria e
energia de sistemas moleculares ndo é trivial, visto que esta escolha depende de
varios fatores, como composicdo (elementos quimicos), grau de agregacao
(moléculas isoladas, dimeros, sistemas soluto/solvente) e tamanho do sistema
(nimero  de  atomos), propriedades desejadas (estéricas, eletrdnicas,
termodindmicas, cinéticas), relacdo entre custo (tempo) e beneficio (exatidao) e
recursos computacionais disponiveis para a realizagdo dos célculos. Os métodos de
célculo de geometria e energia de sistemas moleculares podem ser classificados, de
modo geral, em classicos (mecanica molecular) e quanticos (quimica quantica).

Os métodos classicos (ou de campo de for¢a) ignoram os elétrons, simulando
0 sistema pela mecéanica classica de Newton, e incluem, por exemplo, a mecanica
molecular (MM) e, por extensdo, a dindmica molecular (DM). Os métodos classicos,
por serem relativamente rapidos, podem ser utilizados até para sistemas
macromoleculares.

Os métodos quanticos simulam o sistema com base na equacdo de
Schrédinger, com diferentes niveis de aproximacgdo, e incluem, por exemplo, 0s
métodos semi-empiricos, que consideram apenas 0s elétrons da camada de

valéncia, e os métodos ab initio (Hartree-Fock, HF) e teoria do funcional da
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densidade (density functional theory, DFT), que consideram todos os elétrons do
sistema. Os métodos quanticos, por serem relativamente demorados, ndo podem ser

utilizados para sistemas grandes.

3.1 Mecéanica Molecular

A mecéanica molecular (MM) é um método de célculo da estrutura molecular
gue ignora 0s movimentos eletronicos e calcula a energia de um sistema como uma
funcdo somente das posi¢cdes nucleares. A MM funciona, como um todo, devido a
validade de diversas aproximagbes. A primeira é a aproximacdo de Born-
Oppenheimer, que estabelece que a equacgédo de Schrddinger para uma molécula
pode ser separada numa parte descrevendo os movimentos dos elétrons e outra
descrevendo os movimentos do ndcleo. Estes dois conjuntos de movimentos podem
ser estudados independentemente. Na MM, apenas 0os movimentos dos nucleos sdo
estudados, enquanto que os movimentos dos elétrons ndo sado explicitamente
examinados, assume-se que os elétrons tém uma distribuicdo 6tima em torno do
nacleo. Desta forma, a energia da molécula no estado fundamental € uma funcao
das posicoes nucleares.

Uma segunda aproximacdo na MM é a de que a energia total de uma
molécula é um somatério de termos individuais de energia, que séo representados
por equacgOes de energia potencial V(r). Estes termos de energia podem ser
classificados em termos de energia ligante e nao ligante. No primeiro caso, estes
termos de energia envolvem atomos diretamente ligados por uma, duas ou trés
ligacbes e no segundo caso, por atomos distantes por trés ou mais ligacdes. A
Equacado 1 representa uma equacédo geral para o calculo da energia potencial total
de um sistema molecular qualquer (Burkert, Allinger, 1982).

V(r) = Vi + Vg + Vgt Vyaw + VEL Equacéo 1
Na Equacao 10, V(r) = energia potencial total do sistema; V|, = energia de

estiramento em relacdo o seu valor de equilibrio (ou ideal); Vo = energia de

deformacéo angular da ligacdo em relacdo o seu valor de equilibrio; V, = energia

torsional (angulo de torgcéo); Evsw, = energia de van der Waals; e Eg. = energia
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eletrostatica entre duas cargas. Esses termos de energia sdo classificados como

ligantes (V| + Vg + V) e nédo ligantes (Evaw + EgL).

Os potenciais harménicos devido as oscilagfes dos comprimentos de ligagédo
e angulos de ligacdo séo representados pela lei de Hooke, segundo as Equacoes 2

e 3, respectivamente.

Vi = K (I = lp)? Equacéo 2
Vo = Kg (B — 8p)? Equacéo 3

Nas Equacdes 2 e 3, | e 8 sdo os comprimentos de ligacdo e angulos de

ligacado, respectivamente; e lp e 6y 0s valores de equilibrio correspondentes.

O potencial de energia para os angulos de tor¢cdo é representado por uma

fungéo periddica, segundo a Equacéo 4.
Vo= Vi (1+ cos (ngYy)) Equacéo 4

Na Equacéo 4, V, = energia necessaria para alterar um angulo de tor¢éo; n =
namero de maximos (ou minimos) de energia em uma tor¢do completa; ¢ = angulo
diedro (angulo de tor¢éo); e y = defasagem no angulo de tor¢édo que pode gerar um

maximo (ou minimo) de energia na posi¢ao ¢ = 0.

As interagbes entre os atomos ndo ligados covalentemente podem ser
tratadas por potenciais efetivos, compostos por termos de curto e longo alcance, que
incluem o termo estérico de van der Waals, modelado pelo potencial de Lennard-
Jones, e o0 termo eletrostatico, modelado pelo potencial de Coulomb, segundo as
Equacgdbes 5 e 6, respectivamente.

Viaw = Ae®% - Cd;® Equacéo 5
Eei = qig; / (§ dy) Equacéo 6
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Nas Equagbes 5 e 6, dj = distancia entre os dois nucleos; A, B e C séo
constantes dos atomos nédo ligados i e j; gi e g; sS40 as cargas parciaiS nos

respectivos atomos; e & = constante dielétrica (Burkert, Allinger, 1982).

3.2Condic0es Iniciais e Minimizacao de Energia

A otimizacdo local de geometria (ou minimizacdo de energia) € um processo
gue visa encontrar um conjunto de coordenadas que corresponda a um minimo de
energia potencial do sistema de interesse. O procedimento consiste em varrer a
superficie de energia potencial na direcdo em que a energia decresce de maneira
gue o sistema encontre um minimo de energia local mais proximo ao do sistema
inicial.

Durante a otimizagdo de geometria, ocorre o relaxamento dos comprimentos
de ligacdo, dos angulos de ligacdo e dos contatos estéricos (van der Waals) e
eletrostaticos (Coulomb), com variagBes nas posi¢cdes atdmicas. A otimizacdo é um
processo iterativo que visa encontrar coordenadas cartesianas com menores
energias. Um dos algoritmos utilizados para a otimizagdo de geometria é o
“steepest-descent”. Esse algoritmo é um método de primeira derivada robusto que
converge para um minimo de energia rapidamente, facilitando, portanto, a procura

por estruturas mais refinadas (Wiberg, 1965).

3.3Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A teoria dos funcionais da densidade (DFT) pode ser vista como uma
reformulagéo da mecanica quéantica baseada, ndo em fun¢des de onda, mas no
conceito de densidade eletrbnica. Foi criada em 1964, por Walter Kohn e Pierre
Hohenberg aliando a simplicidade e exatiddo. Eles apresentaram uma reformulagao
utilizando a densidade eletrénica p(r) para prever a energia do sistema, ou seja, sao
funcionais da densidade. Portanto, para conhecermos qualquer propriedade de um
atomo, de uma molécula ou de um solido, s6 é necessario saber qual é a sua

densidade eletrénica. Como a energia total do sistema € um funcional pode-se
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escrevé-la em termos de p(r), isto é, E[p]. Minimizando este funcional, obtem-se o
estado fundamental do sistema e a sua densidade e consequentemente, pode-se
calcular qualquer outra propriedade (Hohenberg & Kohn, 1964; Kohn & Sham,
1965). A melhor aproximacgéo de E[p] conhecida foi dada por Thomas-Fermi. Nessa
teoria todas as componentes da energia sdo escritas em funcdo de p(r). Embora
essa teoria explique muitas propriedades, ela ndo é capaz de descrever as camadas
atOmicas. Para resolver esse problema Walter Kohn e Lu Sham construiram um
sistema de elétrons “ficticios” imersos em um potencial efetivo, onde os “elétrons”
nao interagem uns com 0s outros, mas cuja densidade é igual a densidade do

sistema original. Esse potencial efetivo € chamado de potencial Kohn-Sham vy(r).

Vs [p](r) = Vext(r) + VHartree[p](r) TV [p](r) Equacao 7

O primeiro termo, na equagéao 7, representa o potencial externo (criado pelos
nacleos atébmicos), o segundo termo € o potencial de Hartree (interacdo entre o
elétron e a densidade média de carga de todos os elétrons do sistema) e o Ultimo
termo é o potencial de troca e correlacdo. Embora essa equacao descreva o sistema
a partir da densidade, o ultimo termo dessa equacdo, o potencial de troca, ndo
possui uma expressdo analitica, sendo necessario obter uma solugdo aproximada
para este termo (Morgon, 1995).

Uma das aproximac¢fes usadas para calcular o termo da energia de troca é a
aproximacdo da densidade local (Local Density Approximation, LDA), que é uma
representacdo simplificada do potencial de troca com o carater local (Morgon, 1994),
onde se assume que cada regido da molécula comporta-se como um gas uniforme
de elétrons. E um sistema idealizado onde os niicleos atémicos s&o substituidos por
uma carga positiva continua e constante. Com essas aproximagfes as equagdes
sdo facilmente resolvidas num computador. Para sélidos, a LDA da os melhores
resultados do que qualquer outra teoria existente até os anos 80. Hoje apés anos,
inumeras aproximagdes ja foram propostas para o potencial de troca e correlagdo. A
mais popular para os solidos € a Generalized Gradient Approximation, GGA e para
estudo de moléculas gasosas um método hibrido contendo uma mistura de GGA
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com Hartree-Fock. (Morgon, 1994). Existem varias aproximacfes cujo objetivo &
encontrar uma solucédo para o termo de energia de troca e correlagcdo. Existem
varios funcionais, tais como: LYP (Johnson, 1993), P86 (Perdew, 1986), PW91l
(Perdew; Wang, 1992), BP86 (beck, 1988; Perdew, 1986) e BLYP (Becke, 1988;
Lee; Yang; Parr, 1988). Dentre as varias opg¢bes, o funcional B3LYP €& o mais
utilizado principalmente no tratamento de processos quimicos. Nesta tese utiliza-se
o funcional wB97X-d (Grimme, 2004), que inclui pardmetros empiricos para tratar

interacdes que envolvem forgas dispersivas.

3.1.1 Conjunto- base

O conjunto base é definido como um conjunto de fungbes gaussianas que
descrevem os orbitais atbmicos. O menor conjunto base é chamado de conjunto de
base minima, sendo o mais popular o0 STO-3G. Nesse conjunto temos 3 funcdes
gaussianas para descrever os orbitais atbmicos. Esse conjunto de gaussianas néo
fornecem resultados quantitativos, sendo geralmente usados para calculos de
sistemas com grande numero de &omos, onde € inviavel o uso de bases maiores
desvido ao alto custo computacional (Yong, 2001).

Conjuntos base que possuem dois ou mais conjuntos (contracdes) de funcbes
gaussianas primitivas para descrever orbitais da camada de valéncia sé&o
denominados “Split Valence”. Nesse conjunto base € usado uma notacdo para
indicar o niumero de fung¢des gaussianas primitivas para a camada interna (n-ijG) e o
namero de fungbes primitivas para a camada de valéncia (ijk). A base set utilizada
nesse trabalho, por exemplo, é 6-31G. Isso significa que cada orbital interno é
descrito por 6 funcdes gaussianas e os orbitais de valéncia sado descritos por duas
contracdes, uma contendo um conjunto de 3 fungbes gaussianas e outra 1 fungéo
gaussiana primitiva (Yong, 2001). Na literatura tem-se outros tipos de base “Slipt
Valence” tais como: 3-21G, 4-31G e 6-311G.

Para uma melhor descricdo dos orbitais atdbmicos € comum adicionar bases
polarizadas. Essas fun¢gdes de base aparecem entre parénteses ao lado do conjunto
base (ex. 6-31G(d), 6-31G(p), 6-31G(d,p)). A letra d entre parénteses (p) representa
adicOes de fucdes p para os hidrogénios e a letra d entre parénteses (d) representa
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adicdo de funcdes d para os atomos mais pesados. Também € comum usar uma
notagao com asteriscos, por ex, 6-31G*=6-31G(d), 6-31G**=6-31G(d,p).

3.3.2 Erro de sobreposicao de conjuntos de funcbes de base

O erro da sobreposicdo de conjuntos de funcdes de base (Boys, 1970 e
Simon, 1996) esta associado a interacdo entre duas moléculas, ou partes diferentes
da mesma molécula, em calculos com conjuntos de fungbBes de base relativamente
incompletos. Quando duas moléculas se aproximam seus elétrons sao influenciados
mutuamente gerando uma estabilidade devido ao aumento da correlacao eletronica.
A medida que essas moléculas se aproximam, seus orbitais se sobrepdem e ocorre
uma transferéncia de densidade eletrbnica de uma molécula para os orbitais livres
da outra molécula.

Quando se usa um conjunto de funcdes de base relativamente pequeno para
descrever a energia de interacdo, a distdncias muito pequenas, cada molécula vai
usar um demasiado conjunto de funcdes de base da outra e obtém-se uma
estabilizacdo que, na realidade, ndo existe. Esta contribuicdo atrativa extra para a
energia de interacdo de um complexo é conhecida como erro de sobreposicdo de
conjuntos de funcbes de base (BSSE). Para corrigir este erro, recorre-se a um
método chamado de counterpoise, que quantifica o efeito deste conjunto de func¢des

de base adicional na energia de um dimero.

3.3.3 Parametros de RMN

A espectrometria de Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN) é uma das mais
poderosas técnicas usadas para determinar estruturas. Os parametros de RMN, isto
€, deslocamentos quimicos, constantes de acoplamento indireto e constante de
acoplamento dipolo-dipolo, sdo determinados quantitativamente através da estrutura
eletrbnica. Essa estrutura eletrbnica esta intimamente relacionada tanto com a
geometria local quanto a geometria global. Portanto, os parametros de RMN sé&o
influenciados pela flexibilidade interna da estrutura e das interagdes

intramoleculares.



Capitulo 3: Métodos

Recentes avan¢os na metodologia e instrumentacdo de RMN tem gerado
novas possibilidades para aplicagBes teoricas. Na concepcdo de uma teoria capaz
de reproduzir dados experimentais de constante de blindagem, imediatamente
surgiu o problema da variancia em relacdo a origem do sistema molecular. Por
exemplo, ao calcular a constante de blindagem do &tomo de carbono na molécula
CO, o valor dessa propriedade deve ser o mesmo independente da origem do
sistema de coordenadas. Desse modo, London (1937) mostrou que para o estudo de
propriedades magnéticas deveria haver uma dependéncia implicita do campo
magnético no modelo em estudo. Fazendo mencdo a esta idéia Ditchfield (1974),
utiizando a descricdo de Ramsey para moléculas isoladas na presenca de um
campo magnético (Ramsey, 1950), criou-se 0 método chamado “Gauge Invariant
Atomic Orbital” (GIAO). Nesse método o campo magnético € incluido nas fungdes de
base que descrevem a molécula. Apesar disso, a demanda computacional para
resolver as equacgdes resultantes tornou essa metodologia impraticavel.

Friedrich e colaboradores (1990) foram os primeiros a combinar os métodos
GIAO e DFT, entretanto seus estudos foram limitados ao funcional de troca usando
uma funcéo de base minima.

Em 1996, Jameson relembrou o conceito de “Superficie de Blindagem
Multidimensional” que descreve a variagdo do deslocamento quimico com as
coordenadas (distancia interatdmica, angulos de ligacdo e diedros interatdmicos),
analogamente a “Superficie de Energia Potencial” do sistema. Esta teoria mostrou
que € possivel determinar a dependéncia do deslocamento quimico com a
temperatura no limite de pressao zero e da massa isotdpica dos nucleos envolvidos
numa molécula em fase gasosa. Segundo esta, o que determina a blindagem
observada em uma molécula livre ndo € somente o valor desta propriedade na
superficie de blindagem na geometria de equilibrio, mas também as médias das
blindagens sobre esta superficie durante as rotagdes e vibragdes da molécula.

Varios esforgos foram feitos na tentativa de descobrir qual dos métodos ab
initio seria 0 mais apropriado para a descricdo do deslocamento quimico. Em 1996,
Cheeseman mostrou que as constantes de blindagem se aproximavam muito a
medida que aumentava o tamanho das funcdes de base e convergiam para um

mesmo valor quando a fungéao de base estava completa (Cheeseman, 1996).
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CAPITULO 4

4 METODOLOGIA

4.1 Estruturas de Hidrocarbonetos Aromaticos Polici clicos (PAHS)

A fim de compreender a organizagdo macro- e micro-estrutural de compostos
asfalténicos e a interacdo entre 0s nanoagregados foram estudados PAHs
substituidos com grupos alifaticos, nafténicos e heterodtomos. As estruturas
selecionadas sdo compostos aromaticos pequenos e amplamente discutidos na
literatura. As estruturas de PAHs utilizadas neste estudo foram agrupadas da
seguinte forma: grupo | (PAHs n&o-substituidos), grupo Il (hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos policiclicos fundidos) e grupo Il (estruturas de
hidrocarbonetos aromaticos e heteroatomos policiclicos fundidos) as quais sao
ilustradas nas Figuras 9, 10 e 11 respectivamente.

O Grupo | é composto por benzeno, naftaleno, antraceno, pireno, e
hexabenzocoroneno (HBC); Grupo I, indano, tetralina, indeno, 1H-fenaleno e 1,2
dihidronaftaleno; grupo Ill, quinolina, indol, benzotiofeno, isocromano, 1,3
dihidrobenzofurano e 1,3 dihidrobenzotiofeno (DHBT).



Capitulo 5: Resultados e Discussdo

O 0O CCO &Y

Benzeno Naftaleno Antraceno Pireno

Figura 9. Grupo |, estruturas de hidrocarbonetos aromaticos: Benzeno, naftaleno,
antraceno, pireno e hexabenzocoroneno (HBC).

CoO 0o

Indano tetralina Indeno
1H-fenaleno 1,2 - dihidronaftaleno

Figura 10. Grupo I, estruturas de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos policiclicos
fundidos: indano, tetralina, indeno, 1H-fenaleno e 1,2-dihidronaftaleno.
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e ¢ &
Quinolina Indol Benzotiofeno

co Co CC
0 5
Isocromano 1,3 dihidrobenzofurano 1,3-dihidrobenzotiofeno
Figura 11. Grupo lll, estruturas de hidrocarbonetos arométicos e heterodtomos

policiclicos  fundidos: quinolina, indol, benzotiofeno, isocromano, 1,3
dihidrobenzofurano e 1,3 dihidrobenzotiofeno (DHBT).
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4.2 Otimizacao das Estruturas de PAHs por Mecanica  Molecular

Todas as estruturas de mondmeros de PAHs foram geradas usando o
programa Materials Studio (v.5.0) (Accelrys Software Inc., San Diego, CA 92121,
USA) e submetidos a otimizacdo de geometria, no vacuo, utilizando o campo de
forca COMPASS (v.5.0) (“Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for
Atomistic Simulation Studies”) (Sun et al., 1998) até gradiente inferior a 0,001 Kcal
mol*A™. Os dimeros foram construidos por “docking” manual dos monémeros
anteriormente otimizados, considerando uma distancia entre as camadas (di) de
3,6A (Dickie & Yen, 1961), e submetidos ao mesmo procedimento de otimizacdo de
energia usado para os monémeros com o programa Materials Studio (v.5.0).

A energia de estabilizacdo da associacdo de dimeros de PAHs foi calculada
pela diferenca de energia entre o dimero e os mondmeros, de acordo com a
Equagéo 8. Portanto, a energia de estabilizagdo (AEestaniizacao) representa o ganho de

energia na associagéo de dois monémeros inicialmente separados.

AEestabiliza(;z?lo = Edimero — 2 (Emonémero) Equagao 8

Na Equacéo 8, Egmero € a energia total do sistema associado € Emonsmero € @

energia dos monomeros isolados.

4.3 Analise das Orientac6es das Estruturas de PAHs  por MM

Uma vez que nao existe um consenso sobre a orientacdo relativa dos
monémeros no sistema dimérico, foram estudados os trés tipos de orientagfes mais

citadas na literatura.

As orientagOes testadas foram: FF (Face-Face), FC (Face-Cauda) e CC
(Cauda-Cauda), onde cada uma foi subdividida na forma eclipsada apontando para
o0 mesmo lado (A), cruzada (B), eclipsado apontando para o lado oposto (C), em
caso de estruturas ndo simétricas. A Figura 12 ilustra as orientacdes e subdivisdes

para o 1,3 dihidrobenzofurano.
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Figura 12. llustracéo dos tipos de orientacdes FF (Face-Face), FC (Face-Cauda) e
CC (Cauda-Cauda) considerados no estudo de dimeros de compostos aromaticos
exemplificado para o 1,3 dihidrobenzofurano (os indices A, B e C, em subscrito,
representa a orientacdo eclipsada (apontando para o mesmo lado), cruzada,
eclipsada (apontando para o lado oposto), respectivamente.

4.4 Estudo das Estruturas de PAHs por DFT

Os célculos de DFT foram realizados com o funcional wB97X-D (Grimme, S.,
2004) com termo de correcdo de dispersédo, e o conjunto de base 6-31G (d, p)
(Rassolov, 2001, Frish, 1984) como implementado no software de quimica
computacional Gaussian 09 (Frisch, 2009). Depois de cada otimizagcdo de geometria
foram calculados os modos normais de vibracdo, para certificar que cada estrutura
otimizada € um minimo global na superficie de energia potencial. Tem sido
demonstrado que esta combinacdo de funcionais e basis set estdo de acordo com
resultados obtidos em célculos tedricos utilizando niveis mais elevados para o0s
sistemas de poliaromaticos com rr-stacking (Costa, 2012, 2014). Todas as energias
calculadas incluem corre¢cbes para a energia do ponto zero (ZPE), que € uma
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correcao a energia eletrénica da molécula para levar em conta os efeitos de vibracdo
molecular que persistem mesmo a 0 K, e a correcdo contrapeso (counterpoise
correction) que serve para corrigir o erro de superposicao de base (BSSE) (Boys,
1970, Simon, 1996).

4.4.1 Andlise Entalpica e energia livre de Gibbs da s Estruturas de PAHs

ApOs analisar os resultados obtidos com o método MM, as orientagdes mais
energeticamente favoraveis foram analisadas pelo método DFT com o funcional
wB97X-D e a base set 6-31 G(d,p) tal como aplicado no software quimica
computacional Gaussian 09. Depois de cada otimizacdo de geometria foram
calculados os modos de vibragdo normais, para certificar que cada estrutura
otimizada € um minimo global na superficie de energia potencial. Todos os valores
de energia apresentados incluem correcdes para a energia do ponto zero (ZPE) e a

corregao counterpoise.

4.4.2 Analise da Interacéo intermolecular das estru  turas de PAHs

Para analisar as interagOes intermoleculares entre os mondmeros que
compdem os dimeros dos compostos foi utilizado o software NClplot (interacdo n&o-
covalente) desenvolvido por Yang e colaboradores (Contreras-Garcia, 2011). Os
mapas de interacdes intermoleculares atrativas e repulsivas sao gerados a partir da
funcdo de densidade eletrbnica. O resultado desse mapeamento é apresentado
numa escala colorimétrica onde o azul representa forte atragédo, seguido do verde, o
gue significa atracao fraca, enquanto laranja e vermelho representam fraca e forte

repulséo, respectivamente.

4.4.3 Ressonancia Magnética Nuclear das estruturas ~ de PAHs por DFT

Para os deslocamentos quimicos de ressonancia magnética nuclear de
carbono 13 (**C RMN) foi empregado o método de Gauge-Independent Atomic
Orbital (GIAO) (Wolinski K., 1990, Cheeseman, 1996). O efeito do solvente
cloroférmio sobre os desvios quimicos de RMN foi contabilizado usando o modelo
continuo polarizavel de solvatacdo CPCM (Polarizable Continuum Model). Nesse
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modelo o solvente é descrito como um continuo dielétrico e a cavidade molecular é
representada por esferas sobrepostas, uma para cada atomo, cujo raio depede da
natureza do atomo. O cloroférmio foi usado como solvente porque € nao-polar, nao-
coordenado, ndo possui locais de ligacdo de hidrogénio e proporciona um bom
contraste para a densidade 1 (Barone, 1998, Cossi, 2003).

4.5Eluciadagao micro-estrutural dos compostos mode los de asfaltenos

4.5.1 Curva de calibracdo de *3C RMN dos compostos PAHs

Neste estudo foram calculados os espectros de RMN de **C de 14 compostos
para a obtencdo de uma curva de calibracdo. Os compostos selecionados séo
compostos de hidrocarbonetos aromaticos pequenos e grandes, com e sem
heteroatomos, amplamente discutido na literatura. Os compostos selecionados
também incluiram hidrocarbonetos nafténicos com alto e baixo indice de
condensacao aromatico (Cl / C1), que sao tipicamente encontrados nos asfaltenos.
Na Figura 13 sdo apresentados os catorze compostos utlizados para a obtencdo da

curva de calibracgéo.
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Figura 13. Série de compostos utilizados para construir a curva de calibracéo:
benzeno (a), piridina (b), 2-metilpiridina (c), 3-metilpiridina (d), 4-metilpiridina (e),
tiofeno(f), 2,3-dihidrofurano(g), furano(h), naftaleno (i), tetralina (j), antraceno (k),
fenantreno (l), pireno (m), coroneno (n).
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A série de calibracdo foi otimizada no solvente cloroféormio usando os
métodos DFT com o funcional wB97X-D e a base 6-31G (d, p) e o método CPCM
para solvatacdo do sitema. ApOs cada otimizacdo, a segunda matriz de Hesse foi
calculada de modo a confirmar a auséncia de frequéncias imaginarias e garantir as
geometrias otimizadas destes compostos. A partir de geometrias confidveis foi
calculado o espectro de **C RMN em cloroférmio de cada composto, utilizando os
métodos GIAO e CPCM. O coeficiente de correcdo linear R? a inclinacdo e a
intercecdo da curva também foi analisada para avaliar a qualidade da curva de
calibracdo em relag&o aos valores experimentais. Em seguida, a curva de calibracdo

foi aplicada para os compostos modelos de asfaltenos.

4.5.2 Predicdo de deslocamentos quimicos de  *C RMN de compostos modelos

de asfaltenos

Apds a obtencdo de uma curva de calibracdo com compostos amplamente
discutidos na literatura foi calculado os espectros de RMN de **C de alguns modelos
de asfaltenos que foram sugeridos pelo nosso grupo de trabalho. Esses modelos de
asfaltenos foram sugeridos baseados em resultados experimentais de 'H RMN,
espectrometria de massas e analise elementar de asfaltenos. A curva de calibracéo
foi aplicada ao espectro de **C RMN dos modelos de asfaltenos de modo a corrigir-
los. O célculo de deslocamento quimico de **C tedrico visa ajudar a elucidar os
deslocamentos dos atomos de carbono aromaticos, pois estes tipos de atomos
apresentam muitas atribuicbes sobrepostas e que podem gerar duvidas para
correlacionar corretamente cada deslocamento quimico, especialmente em misturas
complexas, como no caso dos asfaltenos.

Foi possivel distinguir sete tipos de nulcleos distintos nas estruturas
otimizadas destes compostos modelos de asfaltenos: C alifatico (Cqir), C nafténicos
(Chapn), carbono aromaticos ligados a um atomo de H (Can), C aromaticos em juncéo
de dois anéis (C,2), C aromatico em jungéo de trés anéis (Cys), C em jungdo de
anéis aromaticos e nafténicos (Cs,) € C aromaticos substituido com grupamento
alquila (C4). Na Figura 14 ilustram-se os tipos de nucleos representados por cores:
Cait € Chaph €m preto, Can em azul, C42 em rosa, Cysz em vermelho, Can € Ca em

verde.
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Figura 14 Modelos de asfalteno Continental dos compostos de A a D. Atomos de
carbono aromético alifatico (cai) € nafténicos (Cnaph) €m preto, aromético ligado a um
atomo de hidrogénio (Can) em azul, aromaticos em jungéo de dois anéis (Cy2) em
cor rosa, aromatico em juncdo de trés anéis (Cys) em vermelho, jun¢do de anéis
aromaticos com anéis nafténicos (Can) € C aromaticos substituidos por grupamento
alquil (Ca) em verde.
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4.6 Panorama Geral da Metodologia Utilizada

As estruturas dos grupos I, Il e 11l foram inicialmente otimizadas com o método
MM para observar qual a orientacdo mais estavel. Em seguida somente as
orientacbes mais estaveis foram estudadas com o médoto DFT (Figural5). No
método DFT foram feitas as seguintes analises: entalpica (AH), energia livre de
gibbs (AG), interacdo das interacdes moleculares através de gréaficos colorimétricos
e deslocamento quimico (RMN). Para a predicdo dos deslocamentos quimicos de
modelos de asfaltenos foi realizado uma curva de calibragdo com 14 compostos

aromaticos.

ESTUDO DAS ORIENTAGOES: PD, FC E CC
“

SOMENTE DAS ORIENTACOES MAIS ESTAVEIS
Funcional: wB97X-D E Conjunto base: 6-31G(d, p)

Andlise de AH Andlise das interagdes moleculares
E AG NClplot

Curva de Calibracao dos compostos PAHs
Predi¢do de 13C RMN para modelos de asfaltenos

Figura 15. Diagrama de blocos da metodologia utilizada na tese.
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CAPITULO 5

5 Resultados e Discussao

5.1Analise da orientagdo das Estruturas de PAHs po r MM

A Tabela 1 mostra que, em geral, para compostos aromaticos, do grupo |,
contendo um ou dois anéis aromaticos, ou seja, benzeno e naftaleno, que as
orientacdes PD (Parelo-Deslocado) e FC (Face-Cauda) sdo de mesma ordem de
estabilidade (Hunter, 1990) e ambos sdo mais estdveis do que a orientagdo CC
(Cauda-Cauda). Experimentos de deflexdo elétrica (Janda, 1975) indicam a
presenca de dimeros de benzeno em orientacdo FC. Entretanto, esses experimentos
ndo sdo sensiveis para observar a orientacdo FF (Face-Face) e PD, uma vez que
essas orientagdes tem um momento dipolar muito pequeno. Célculos DFT indicam
uma estabilidade relativa um pouco maior dos dimeros de PAHs em orienta¢édo PD
em relacdo a orientacdo FC e outros célculos quanticos que estruturas com
orientacdo FF migram para PD (Rapacioli, 2005; Chakarova, 2005). Para estruturas
de PAHs contendo trés ou mais anéis aromaticos, i.e. antraceno e pireno, a
orientacdo PD comeca a se tornar mais estavel que a orientacdo FC e ambas
orientacbes sdo mais estaveis que a CC. Esse comportamento também foi
observado por alguns autores em calculos quanticos (Hunter, 1990; Chakarova,

2005).



41
Capitulo 5: Resultados e Discussio

Tabela 1. Energia de Estabilizacdo (AE) dos dimeros em Kcal mol™ e média das distancias intercamadas (d;) em A dos
dimeros com orientacdo PD.

AEPD,* AEPDg® AEPD:* AEFC,* AEFCg® AEFC.* AECC, AECCg AECC: d,PD°

Groupo |
Benzeno 4.1  -3.9* - -3.6 -3.6 - 1.4 1.4 - 3.1
Naftaleno -6.0 -9.4* - -109 45 - -3.4 -3.4 - 3.6
Antraceno -8.6 -14.6 - -6.8 -7.0 - 2.1 -6.7 - 34
Pireno (P) -16.29 -144 - 2.7 -3.8 - -6.8 4.7 - 3.7
HBC® -40.5** -28.7 - -10.7  -12.1 - -3.2 -6.0 - 3.5

Groupo Il
Indano -5.3 -4.5 -6.1 2.2 okk -2.6 -1.0 2.1 -1.5 3.8
Tetralina -6.0 -5.3 -6.8 -2.8 -2.7 -3.6 -1.4 2.4 -1.4 3.5
Indeno -5.7 -4.3 -6.7 -2.8 -0.6 -3.4 -3.5 -2.6 -4.6 3.4
1,2-dihidronaftaleno -8.7* -8.6* -7.3 -4.9 -1.7 -3.5 -4.2 3.1 -2.5 3.9
1H-Phenaleno -11.6 -109 -11.9 -2.8 -6.0 -5.4 -5.7 -5.3 -5.1 3.6

Groupo Il
Quinolina -7.11 -7.73 -8.04 -524 -857 -511 # -7,28 -12,25 3.5
Isocromano -7.83 -6.33 -643 -331 -535 -7.09 -417 -471 -541 36
1,3 dihidrobenzofurano okk -6.07 ok -5.63 -6.73 -542 -251 rork -5.92 3.7
1,3 di-hidro(BTF) okk -7.17 -6.34 -446 -7.48 -6.00 -429 -750 -6.86 3.6
Benzotiofeno (BTF) -6.53 -593 -830 -419 -402 -474 -298 -404 -420 34
Indol -10.77 -9.60 -7.71 -259 -8,83 -7.19 # # -8.67 3.4

a) Orietacdo PD (paralelo-deslocada), FC (face-cauda), and CC (cauda-cauda). As letras subscritas A, B e C representam o alinhanhamento
eclipsado para o0 mesmo lado, cruzado e eclipsado para o lado oposto. b) Média das distancias intercamadas dos dimeros com orientacdo PD
[diPD=(d;PDA+d;PDg + +d;PDc)/3]. No final do processo de otimizagc&o a orientacdo de geometria a orientagdo PD: *assemelhava-se a uma espinha
de peixe, ** apresentou a mesma orientacao inicial, isto é, face-face (FF), *** migrou para a orientacdo PDg e # migrou para PD com distancia maior
que 4,5A entre as camadas.
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A estrutura do HBC foi a Unica que permaneceu com a orientacdo FF até o
fim da otimizacdo de geometria (i.e., a orientagcdo FF ndo migra para PD) e com
grande estabilidade comparada com as outras estruturas.

No grupo Il todas as estruturas apresentaram a orientacdo PD mais estavel
em concordancia com estudos prévios usando modelos PD (Lanzarotti, 2011,
Tsuzuki, 2001). Esses deslocamentos entre o0s anéis aromaticos estdo
provavelmente relacionados com a repulsdo promovida entre os atomos de
hidrogénios dos anéis nafténicos. Essa repulsédo leva entdo as estruturas migrarem
da orientacgdo inicial FF para a orientagédo PD. Em relacdo aos substituintes pode-se
observar que os substituintes com anéis de seis atomos, que sd0 menos
tensionados, (DHNaf = -8,7 Kcal/mol e tetralina= -6,8 Kcal/mol) sdo mais estaveis do
gue os de anéis de cinco atomos (indano= -6,1 Kcal/mol e indeno= -6,7 Kcal/mol) e
0s compostos substituidos com anéis insaturados, que possuem uma maior
deslocalizagdo dos elétrons, sdo mais estdveis do que 0s sem saturacao,
comparando DHNaf com tetralina e indeno com indano.

No grupo Ill, ndo foi observado um padrdo claro quanto a orientacao
preferencial. Na Figura 16 ilustra-se o composto 1,3 dihidrobenzofurano com as
orientacdes PDg (-6,07 kcal/mol), FCg (-6,73 kcal/mol) e CCg (-6,90 kcal/mol) na
mesma ordem de grandeza. Esse mesmo comportamento também pode ser
observado no composto 1,3 DHBT, onde as orientagcbes PDg, FCgz e CCg
apresentam valores de energia de interagdo em torno de 7 kcal/mol. Esse resultado
ilustra que o campo de forca Compass ndo leva em consideracdo as possiveis
ligacbes de hidrogénio que possam estar acontencendo. Entretanto, observa-se que
os heterodtomos estéo influenciando a distribuicdo de carga desses compostos. No
composto quinolina, Figura 17, observa-se claramente que a distribuicdo de carga
esta influenciando a associacdo entre os dimeros. A quinolina com orientacdo FF
possui energia de interacdo em torno de -8 Kcal/mol e nessa orientacdo a forca
principal que rege a associacdo € a interacdo 7F stacking. Na orientagdo FC, a
quinolina apresenta energia de interacdo em torno de -8 kcal/mol. A interacéo
principal que rege essa interacdo é a interacdo de atracdo entre a nuvem 11 de um
mondmero com a interacdo do orbital do H axial (Ha) do carbono sp®. Na orientacéo
CC, observando a geometria final, ndo se observa interagbes T-T1 nem TeHax €

mesmo assim 0 composto apresenta uma energia de associacdo em torno de -12
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Kcal/mol, indicando a contribuicdo da distribuicdo de carga no processo de
associacgao.

No Apéndice A ilustra-se todos 0s compostos com suas respectivas
orientagdes e energias de estabilizago.

1,3 dihidrobenzofurano

APDj= *+* APDg= -6,07 Kcal mol™ APDc=***

AFCA=-5,63 Kcal mol!  AFCg=-6,73 Kcal mol*?  AFCc=5,42 Kcal mol?
ACCc=5,92 Kcal mol*

~L_
/ \
N

Figura 16 . llustracdo do composto 1,3 dihidrobenzofurano com as orientagbes PD2
(-6,07 kcal/mol), FC2 (-6,73 kcal/mol) e CC2 (-6,90 kcal/mol) na mesma ordem de
grandeza. a) *** O valor da energia da orientagdo PDa do 1,3 dihidrobenzofurano
ndo é apresentado na tabela, pois a geometria final do composto migra para a
orientagcéo PDg.
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Quinolina

Quinolina FFa Quinolina FFg Quinolina FFc

dCH :3,5 A dNH:3,4 A dCH :3,6 A dNH = 3,4 A dCH :3,5 A dNH :3,5 A
AE=-7,11 Kcal/mol AE= -7,73 Kcal/mol AE= -8,04 Kcal/mol
FCA FCB FCC

SO

dCH :2,8 A dNH :4,0 A dCH:3,1 A dNH :3,1 A dCH:2,8 A dNH :3,1 A
AE= -5,24 Kcal/mol AE=-8,57 Kcal/mol AE=-5,11 Kcal/mol
CCA CCB CCC

|

£ T 3%

dNH :5,3 A dCH:4,7 A dNH :4,6 A dCH:4,4 A dCH:4,3 A dHH:3,7 A

AE=-9,43 Kcal/mol AE=-7,28 Kcal/mol AE=-12,25 Kcal/mol

Figura 17 llustracdo do composto quinolina com as orientac¢des PD (-6,07 kcal/mol),
FC2 (-6,73 kcal/mol) e CC2 (-6,90 kcal/mol) na mesma ordem de grandeza. a) *** O

valor da energia da orientacdo PDa do 1,3 dihidrobenzofurano ndo é apresentado na
tabela, pois a geometria final do composto migra para a orientagéo PDg.
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5.2 Analise método DFT das orientac6es mais estavei  s.

Foram utilizadas as orientacdes mais estaveis de interagdo, calculadas pelo
método MM, entre os compostos, assinaladas em negrito na Tabela 1. Nos grupos |,
Il e lll a orientacdo de interagdo preferencial é a PD. Algumas excecdes séo
encontradas como: o naftaleno no grupo I, coumaran e benzotiofeno no grupo IV
(com menos de 1,0 kcal.mol™ de diferenca para a orientacdo PD) e a quinolina no
grupo IV (com diferenca de 4,0 kcal.mol™®). A partir desses modelos de orientac&o
foram realizados célculos DFT de otimizacdo estrutural para uma posterior analise

mais minuciosa de cada tipo de interagdo entre 0S Compostos.
5.2.1 Grupo |

5.2.1.1 Andlise de Interag&o Intermolecular

A interagdo intermolecular entre mondémeros nas estruturas de dimeros foi
estudada com o software de andlise de interacdo ndo-covalentes (NClplot). Os
mapas NClplot de todos os dimeros analisados estdo num gradiente colorimétrico
comecando com o azul que significa forte atragdo, seguido do verde, que significa
atracdo fraca, chegando ao laranja e vermelho que representam fraca e forte
repulsdo, respectivamente. A interacdo 11- 1T stacking € representada pelas regides
azuis e verdes sobre os mapas e é mais forte na regido central dos anéis
aromaticos.

Uma inspessao visual da Figura 18 mostra que o benzeno e naftaleno tem
uma menor area mapeada (colorida) comparado com 0S outros compostos,
representando uma menor interagdo m-1m stacking. A estrutura com maior area
mapeada é o HBC, o que demostra que quanto maior o indice de condensacao
aroméatica maior é a interacdo entre as camadas do dimero. Além do composto HBC
apresentar a maior area mapeada € o Unico composto que apresenta a coloracdo
azul-esverdeada demonstrando que o composto também possui uma interagdo mais

forte entre as camadas comparado com o0s outros compostos. Todos 0s outros
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compostos apresentaram pontos amarelos e laranjas entre as camadas ilustrando

pontos de fraca interacao e repulsdo entre as camadas, respectivamente.

TET, HBC,

Figura 18 Gradiente de superficies (spro = 0,30), mostrando os mapas de atragéo e
repulséo intermolecular para dimeros do grupo |. As superficies sao coloridas numa
escala azul-verde-vermelha de acordo com os valores de sinal (A2) F, que varia de
0,05 a -0,05 au. Azul indica fortes interagcOes atrativas e vermelho indica forte

repulséo.

5.2.1.2 Andlise de entalpia.

Na Tabela 2, listam-se as variacOes de entalpia (AH) e de energia livre de
Gibbs (AG?*®®) de interacdo entre os mondmeros formadores dos dimeros, calculados

de acordo com as Equacgdes 9 e 10:

AH = H jgrecapo 2% H yonomero Equagao 9
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298 _ (~ 298 _ 9% (~ 298
AG = Gacresano ~ 27 G yonomero Equacéo 10

Os valores da entalpia de interacdo do grupo | referidos na Tabela 2 sao
negativos, indicando que a agregacdo dos compostos € um processo exotérmico. O
composto com o maior deslocalizagdo elétron-r, o HBC, tem a entalpia de
agregacao mais negativa, seguido por pireno, antraceno, naftaleno e benzeno. Esta
ordem demonstra que uma maior extensdo do sistema Tr-aromatico contribui para
uma entalpia final de interagdo mais exotérmica.

Geralmente, os compostos com grandes sistemas Tr-eletrénicos tem
corregOes de erro de superposicao de base (BSSE) significativos, que podem alterar
significativamente a magnitude da forca da interagdo e consequentemente sua
ordem. Portanto, € muito importante considerar o erro de sobreposi¢cédo de base, que
€ calculado utilizando o procedimento counterpoise (CP) de correcdo para 0S
métodos de dispersao corrigidos. No método de CP, o BSSE ¢é calculado para re-
executar o calculo da energia do dimero com 0 mesmo numero de fun¢des de base
somadas que foram utilizadas para calcular as energias dos mondmeros. As
correcdes CP calculadas foram: 1,15 kcal.mol™* (BENZ,), 2,77 kcal.mol™ (NAFT)),
3,84 kcal.mol™ (ANTR,), 4,13 kcal.mol™ (PIR,), 9,66 kcal.mol™ (HBC,). Estes valores
BSSE mostram que quanto maior o sistema Tr-aromatico maior € a correcado em

concordancia com outros trabalhos.

Tabela 2. Entalpia (AH) e energia livre de Gibbs de interac&o, em kcal.mol™, para os
dimeros de benzeno (BENZ,), naftaleno (NAFT,), antraceno (ANTR,), pireno (PIR3)
e hexabenzocoroneno (HBCy,).

AH AG**®
BENZ, -0.53 6.95
NAFT, -5.12 5.22
ANTR; -8.76 -0.78
PIR; -10.49 -0.51
HBC, -38.95 -27.03
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5.2.1.3 Andlise da energia livre de Gibbs

Na Tabela 2 apresentamos os valores de AG*® do grupo | aumentando
progressivamente com o aumento do numero de anéis aromaticos. Os valores
positivos indicam que a agregacdo dos compostos BENZ e NAFT ndo € um
processo espontaneo a 298 K. Em contrapartida, os compostos ANTR, PIR e HBC,
apresentam valores negativos de AG*®®, demosntrando uma tendéncia espontanea
para associacdo. O composto HBC é o que apresenta maior estabilidade devido ao
maior sistema de elétrons 1T deslocalizado, demostrando a importancia da interacao
TT- TT N0 processo de associacdo entre compostos aromaticos. Em geral, a ordem de
estabilidade do AG*® segue a mesma ordem de estabilidade do AH, com excecéo
do PIR. Isso indica que a extensdo da interacdo mr-stacking € muito importante para
estabilizar os agregados, como demonstrado nos valores de AG*,

5.2.2 Grupo Il

5.2.2.1 Andlise de Interagdo Intermolecular

Dentre os compostos analisados, na Figura 19, o composto 1H-fenaleno foi o
composto que apresentou maior area com a coloracado mais azul-esverdeada dentre
os compostos do grupo Il. Devido esse comportamento o composto 1H-fenaleno
possui maior interacdo entre as camadas, seguido do composto di-hidronaftaleno.
Os compostos: indeno, tetralina e indano apresentam uma area mapeada em verde
indicando a interacdo fraca entre as camadas e pontos alaranjados devido ao
impedimento estérico dos H axiais dos compostos. Essa repulsdo causada pelos
hidrogénios axiais € o que leva esses compostos a sofrerem um o desvio da posi¢ao
totalmente eclipsada para a posicdo paralela deslocada (SEIDL, P. R., Oliveira
J.S.C,, Costa, L.M,, Stoyanov, S. R., J. Phys. Org. Chem., 28, 234-241, 2015).
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Figura 19. Gradiente de superficies (spro = 0,30), mostrando os mapas de atracéo e
repulséo intermolecular para dimeros do grupo Il. As superficies sédo coloridas numa
escala azul-verde-vermelha de acordo com os valores de sinal (A2) F, que varia de
0,05 a -0,05 au. Azul indica fortes interacOes atrativas e vermelho indica forte
repulsao (SEIDL, P. R., Oliveira J.S.C., Costa, L.M., Stoyanov, S. R., J. Phys. Org.
Chem., 28, 234-241, 2015) .

5.2.2.2 Andlise de entalpia.

Os valores da entalpia de interacao referidos na Tabela 3 do grupo Il sao
negativos, indicando que a agregacdo com anéis nafténicos € um processo
exotérmico. O composto com o maior deslocalizacdo Tr-elétron (fenaleno) tem o
valor de entalpia de agregagédo mais negativo seguido por tetralina, indeno e indano.
Este resultado mostra que ndo sé a extensado do sistema tr-aromatico contribui para

a entalpia final de interagdo, mas o0 mesmo acontece com o tamanho da porcgéo
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nafténica (anéis de seis contribuem mais favoravelmente para entalpia do que anéis
de cinco). Comparando os valores de entalpia de interacdo dos compostos
nafténicos com os sistemas aromaticos (benzeno e naftaleno) observa-se que 0s
compostos nafténicos tém uma forgca de interacdo mais negativa. 1Isso demonstra
uma significativa contribuicdo das for¢cas de London entre as moléculas nafténicas
na entalpia final de interacdo. As corre¢cdes counterpoise calculadas s&o: 2,12
kcal.mol™* (INDA), 2,50 kcal.mol™ (INDE), 2,29 kcal.mol* (TET), e 3,53 kcal.mol™
(PHENB). Esse valores de mostram que 0 sistemas 1T aromaticos maiores possuem
valores mais alto de corregéo (SEIDL, P. R., Oliveira J.S.C., Costa, L.M., Stoyanov,
S. R., J. Phys. Org. Chem., 28, 234-241, 2015).

Tabela 3. Entalpia (AH) e energia livre de Gibbs de interac&o, em kcal.mol™, para os
dimeros de indano (INDA;), tetralina (TETRA;), indeno (INDE;) e fenaleno (FEN,).

AH AG**®

INDA, -9.14 1.35
TETRA; -9.31 1.95
INDE; -9.20 0.30
FEN, -15.48 -2.81

5.2.2.3 Andlise da energia livre de Gibbs

Na Tabela 3 os valores de AG*® do grupo Il mostra que compostos
substituidos (anéis ciclicos saturados ou insaturados) sdo mais estaveis que 0s
compostos ndo substituidos (benzeno e naftaleno). Entretanto, os valores de AG*®
sdo positivos, demonstrando que a dimerizagdo desses compostos nao €
espontanea, com excec¢ao do fenaleno, que tem o maior sistema de eletrons TI-
deslocalizados. Observa-se que o fenaleno é Gnico composto com AG**® negativo
pois este composto é o0 Unico que ndo apresenta a energia de repulsao entre os

carbonos sp®.
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Os valores AG**® seguem a mesma ordem da andlise entélpica: fenaleno <
tetralina < indeno < indano. Esta ordem indica que a extensdo da interagao TI-
stacking € muito importante para a estabilizacdo dos agregados, como evidenciado
nos valores AG*® e que influencia a espontaneidade da interacdo. Os subtituintes
em anéis de cinco 4&tomos apresentam valores de AG**® mais negativos do que em
anéis de seis atomos e a inclusdo desses anéis ndo arométicos favorecem o
processo de dimerizacdo. Essa tendéncia pode ser demonstrada comparando o
valor de AG**® do benzeno (5,79 kcal.mol-1) e do composto indano ao adicionar um
substituinte com anel de cinco atomos (2,06 kcal.mol). A mesma tendéncia ocorre
comparando o 1-H fenaleno (AG**®= 0.79 kcal.mol-1) com o naftaleno (AG***= 2,44
kcal.mol-1). Esse fato demonstra a importancia da interacédo de dispersdo de London
(SEIDL, P. R., Oliveira J.S.C., Costa, L.M., Stoyanov, S. R., J. Phys. Org. Chem., 28,
234-241, 2015).

5.2.3 Grupo Il

5.2.3.1 Andlise de Interag&o Intermolecular

A quinolina foi o composto que apresentou uma maior interacdo entre 0s
anéis aromaticos com a coloracdo azul-esverdeada entre as camadas. Os
compostos isocromano, DHBT, e benzotiofeno também apresentaram interacdes
entre as camadas, entretanto notam-se pontos amarelo-alaranjados que
representam pontos de fraca repulséao.

Na Figura 20, o composto DHBT chega a apresentar pontos laranja-
avermelhado representando uma maior repulsdo entre os Hs axiais, levando o
composto a sofrer um desvio da posicdo eclipsada (FF,) para a posi¢do cruzada
(FFg). O composto coumaran foi 0 Unico composto a indicar praticamente nenhuma
interagdo entre os anéis aromaticos. Nesse composto vemos uma fraca interacdo
entre o Hax de um monémero com a nuvem 1t do outro monémero e uma

contribuicdo da distribuicdo de carga devido a presenca dos heterodtomos.
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Figura 20 Gradiente de superficies (s" = 0,30), mostrando os mapas de atracéo e
repulséo intermolecular para dimeros do grupo lll. As superficies sao coloridas numa
escala azul-verde-vermelha de acordo com os valores de sinal (A2) F, que varia de
0,05 a -0,05 au. Azul indica fortes interacOes atrativas e vermelho indica forte

repulséo.

5.2.3.2 Andlise de entalpia.

Os valores da entalpia de interagdo do grupo lll referidos na Tabela 4 sao
negativos, com excecdo para o composto 1,3 dihidrobenzofurano, indicando que a
agregacdo com heterodtomos é um processo exotérmico. Para 0s compostos
isocromano (AH = -7,14 kcal.mol'1) e 1,3 dihidrobenzofurano (AH = 0,31 kcal.mol1)
observa-se que a presenca do oxigénio no anel de seis atomos, menos tensionado,

favorece mais a interacdo entre as camadas do que no anel de cinco atomos. Esse
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comportamento também foi observado comparando o benzotiofeno e DHBT. Para os
compostos com nitrogénio ndo foi possivel observar nenhuma mudanca signifivativa
ao variar o tamanho do anel ou o local da substituicdo. As corre¢gdes counterpoise
calculadas s&o: 4,20 kcal.mol™ (isocromano), 2,87 kcal.mol™ (quinolina), 2,45
kcal.mol™ (benzotiofeno), 1,49 kcal.mol'1 (coumaran), 1,34 kcal.mol™ (indole) e 0,18
kcal.mol™ (DHBT). Destaca-se o pequeno erro para o composto DHBT devido a
orientacdo cruzada (FFg) onde a sobreposi¢cdo dos orbitais entre os compostos é

menor.

Tabela 4. Entalpia (AH) e energia livre de Gibbs de interacdo, em kcal/mol, para os
dimeros de quinolina, di-hidrobenzotiofeno (DHBT), 1,3 dihidrobenzofurano,

isocromano e indol.

AH AG?®
Quinolina -5.51 5,00
DHBT -10,15 0,83
Benzotiofeno -4.52 5,82
1,3
dihidrobenzofurano 0.31 12,97
Isochromam -7.14 452
Indol -6,85 4 59

5.2.3.3 Andlise da energia livre de Gibbs

Na Tabela 4, o DHBT foi 0 composto com o valor mais baixo de AG**® (0,83
kcal.mol™?), seguido dos compostos: isocromano (4,52 kcal.mol™), indol (4,59
kcal.mol™), quinolina (AG**® = 5,00 kcal.mol™) e benzotiofeno (5,83 kcal.mol™),
embora estes compostos n&o apresentem AG**® negativo. Esse grupo apresenta um
AG positivo devido a uma fraca interagdo 11t stacking entre os monémeros. Essa
fraca interacdo é devida aos carbonos sp® e aos H axiais que aumentam a repulsdo
entre as camadas. O 1,3 dihidrobenzofurano se destacou com o maior valor de

energia de Gibbs (AG**® = 11,5 kcal.mol™) dentre as estruturas devido a grande
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repulséo entre eles. O 1,3 dihidrobenzofurano apresentou uma energia maior do que
o Isocromano (AG**® = 4,52 kcal.mol™), demonstrando que os atomos de oxigénio
s&80 mais estaveis em anéis de atomos de carbono de seis membros (AG*® = 4,52
kcal / mol) do que nos anéis de cinco membros (AG*®® = 12,97 kcal / mol). Os
valores de energia para estruturas com nitrogénio e enxofre mostram energia de
Gibbs positiva com cerca de AG*® = 5 kcal.mol™. No entanto, essas energias s&o
levemente mais baixas do que no benzeno (AG*® = 6 kcal.mol-1), o que mostra que
a insercdo desses substituintes ha uma pequena melhora nos valores de energia
livre de Gibbs.

5.3Consideracdes finais entre os métodos MM e DFT

Comparando os calculos de MM, observa-se uma ordem de estabilidade para
o Grupo |: HBC>pireno>antraceno>naftaleno>benzeno. Entretanto, os célculos de
MM possuem uma faixa de erro. Baseado em trabalhos anteriores, adotou-se uma
faixa de erro de 3 Kcal/mol. Por exemplo, nos calculos de MM o benzeno apresenta
AE= -4 Kcal/mol, enquanto que a dimerizacdo do naftaleno apresenta AE= -11
Kcal/mol e a diferenca de energia entre eles é de 7 Kcal/mol. Isso significa que a
interagdo entre os anéis dos mon6meros de naftaleno é mais estavel que no
benzeno (Diferenca de energia > 3 Kcal/mol).

No caso do antraceno (AE = 15Kcal/mol) e pireno (-16 Kcal/mol) a diferenca
de energia de interacdo é de 1 kcal/mol. Portanto, por esse método ndo é possivel
afirmar que o pireno seja mais estavel que o antraceno, pois a diferenca entre as
energias de interacdo € menor que 3 Kcal/mol. Usando esse critério, pode-se
estabelecer uma ordem de estabilidade para o método MM para o grupo I: HBC >
pireno, antraceno > naftaleno > benzeno. Esses mesmos compostos foram
estudados pelo método DFT com o funcional wb97xd e base 6-31G(d, p). Nos
célculos de DFT observa-se a seguinte ordem de estabilidade: HBC > antraceno >
pireno > naftaleno > benzeno.

Entretanto, pode-se observar que o AG do pireno (AG = -0,5 Kcal/mol) é muito
préximo do AG do antraceno (AG = -0,8kcal/mol) e ndo é possivel afirmar com que o

antraceno seja mais espontaneo que o pireno. Portanto, mesmo com o metodo DFT
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chega-se a mesma conclusdo de ordem de estabilidade para os compostos do
Grupo I: HBC> pireno, antraceno>naftaleno>benzeno.

No grupo Il, a diferenga de energia entre os compostos indano, tetralina e
indeno € muito pequena pelo método MM (Indano= - 6,1Kcal/mol, tetralina= -6,8
Kcal/mol e indeno= - 6,7 Kcal/mol). Portanto, utilizando o critério de erro de 3
Kcal/mol, a ordem de estabilidade para o método MM é: Indano, indeno, tetralina >
fenaleno. No método DFT o AG do composto fenaleno € o mais estavel com AG= -
2,81 Kcal/mol, seguido do composto indeno com AG= 0,30 Kcal/mol. Os compostos
indano e tetralina apresentam um AG muito proximo (AE# = 0,40Kcal/mol) e,
portanto, no método DFT a ordem de esportaneidade de formagcdo do dimero
encontrada foi: fenaleno>indeno>indano, tetralina. Com o método de DFT foi
possivel diferenciar um pouco melhor a energia de interagdo entre os compostos.

No grupo Il os valores de energia sdo bem proximos e utilizando os mesmos
critérios acima pode-se chegar a seguinte ordem de estabilidade: quinolina (-12,25
Kcal/mol), indol (-10,77 kcal/mol) > benzotiofeno (-8,30 kcal/mol), isocromano (-7,83
kcal/mol), DHBT (-7,50 kcal/mol) e 1,3 dihidrobenzofurano (-9,90 kcal/mol). Nesse
grupo fica claro que os calculos de MM néo ajudaram a entender o compostamento
desses compostos. Nos célculos de DFT encontramos a seguinte ordem de
espontaneidade de formagédo: DHBT > quinolina, isocromano, indole, benzotiofeno >
1,3 dihidrobenzofurano. Mesmo, utilizando céalculos de DFT encontramos valores de
AG muito proximos, demonstrando para determinados compostos, como no caso do
grupo |, pode-se chegar a mesma conclusado tanto utilizando MM como DFT,
utilizando é claro algumas consideracdes. Enquanto, que para outros grupos de

compostos, como no grupo lll, os calculos de MM nao contribuem significativamente.

5.4 Eluciadag&o micro-estrutural dos compostos mode los de asfaltenos

5.3.1 Curva de calibracdo de **C RMN dos compostos PAHs

Num espectro de RMN existem duas regides muito distintas, uma regidao dos

atomos de carbono saturados, incluindo grupos alifaticos ou nafténicos, e a outra

dos atomos de carbono aromaticos. Essas regifes sdo bem definidas, os desvios
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quimicos dos atomos de cadeia saturada ou nafténicos ficam na regido de menor
valor de deslocamento quimico (8), enquanto que os atomos de carbono aromaticos
se concentram na regido com valores mais elevados. Entre essas regifes ha uma
grande lacuna que permite distinguir claramente esses tipos de atomos de C como
pode ser visto na curva de calibragéo da Figura 21 (OLIVEIRA, 2014).

13C NMR 6 (ppm)

y=1.030x+4.087
180

] .
1o | R? = 0.99
T 140 -
S 120 -
£ 100 -
= 80 - —
2 60—
X 40 -
20
O T T T T 1
50 70 90 110 130 150

Calculated

Figura 21. Dependéncia linear entre o deslocamento quimico & (ppm) de **C RMN

calculado e experimental utilizado para a série de calibracdo dos 14 compostos
apresentados na Figura 13 (OLIVEIRA, 2014).

O coeficiente de correlagéo linear entre os desvios quimicos de *C RMN
calculados e experimentais € R® = 0,99, indicando uma excelente correlacéo entre
estes dois parametros. Essa curva de calibracdo é aplicada para fazer o ajuste de
correlacdo aos deslocamentos quimicos dos compostos modelos de asfaltenos
estudados na subsecéo seguinte.

Na Tabela 5, listam-se os desvios quimicos de **C calculados e medidos
experimentalmente dos atomos de carbono da série de calibragbes compostos
mostrados na Figura 13 (OLIVEIRA, 2014).
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Tabela 5. Deslocamento quimico dis, (ppm) de **C RMN calculado e experimental
(SDBS) com seus respectivos erros absolutos (|Cal.-Exp.|) dos compostos
apresentados na Figura 13 (OLIVEIRA, 2014).

Compostos Atomos  Tipos Oiso Exp. |Cal.-Exp.|
Benzeno 1 Can 119.70 128.36 8.66
Piridina 1 Can 149.94 141.78 8.16
2 Can 135.89 127.65 8.24
3 Can 123.75 115.49 8.26
2-Metilpiridina 1 Ca 158.29 151.36 6.93
2 Can 123.27 115.10 8.17
3 Can 136.28 127.78 8.50
4 Can 120.72 112.49 8.23
5 Can 149.00 141.13 7.87
6 Cet 24.30 19.73 4.57
3-Metilpiridina 1 Can 142.64 150.27 7.63
2 Ca 126.15 133.08 6.93
3 Can 128.09 136.40 8.31
4 Can 115.12 123.16 8.04
5 Can 138.50 146.93 8.43
6 Cet 14.44 18.36 3.92
4-Metilpiridina 1 Can 141.52 149.60 8.08
2 Can 116.45 124.63 8.18
3 Ca 139.66 146.93 7.27
4 Cet 16.39 20.89 4.50
Tiofeno 1 Can 117.33 126.82 9.49
2 Can 121.74 125.08 3.34
2,3-dihidrofurano 1 Cins 137.42 145.99 8.57
2 Cins 90.05 99.54 9.49
3 Chrapn 62.22 69.58 7.36
4 Chaph 25.18 29.28 4.10
Furano 1 Can 102.25 109.54 7.29
2 Can 132.05 142.64 10.59
Naftaleno 1 Can 117.95 125.75 7.80
2 Can 120.36 127.84 7.48
3 Caiz 124.19 133.45 9.26
Tetralina 1 Chrapn 18.80 23.26 4.46
2 Chaph 25.34 29.39 4.05
3 Can 117.06 125.43 8.37
4 Can 120.73 129.11 8.38
5 Ca 128.73 137.07 8.34
Antraceno 1 Can 119.84 125.33 5.49
2 Can 117.82 126.21 8.39
3 Can 120.92 128.16 7.24
4 Caiz 122.80 131.70 8.90
Fenantreno 1 Cai2 123.38 131.99 8.61
2 Cap 122.21 130.25 8.04
3 Can 121.28 128.46 7.18
4 Can 120.14 126.84 6.70
5 Can 118.46 126.46 8.00
6 Can nd nd
7 Can 115.44 122.59 7.15
Pireno 1 Caiz 116.35 124.58 8.23
2 Can 117.97 124.81 6.84
3 Can 118.13 125.70 7.57
4 Can 120.59 127.25 6.66
5 Cap 122.68 131.04 8.36
Coroneno 1 Cais 114.90 122.53 7.63
2 Can 119.52 126.10 6.58
3 Cai2 120.83 128.72 7.89
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Os resultados mostram que os desvios quimicos dos atomos de carbono
alifaticos e nafténicos estdo na faixa de 14-70 ppm, de acordo com a faixa
experimental de 0-70 ppm (Fergoung, 2014). E importante notar que a regido de
Chaph (20-45 ppm) esta contida na regido do Cgui (0-70 ppm) e n&o podem ser
distinguidos. Os deslocamentos quimicos dos nucleos dos 4tomos de C aromaticos
(Caro) estédo na faixa de 112-151 ppm, de acordo com a faixa observada entre 118 e
160 ppm (Fergoung, 2014).

Os erros absolutos, também listados na Tabela 5, mostram que o0s
deslocamentos quimicos sao, em geral, 7,89 + 1,51 ppm menor do que os valores
experimentais. Este resultado estd de acordo com estudos experimentais de RMN
(Espectral Database for Organic Compounds-SDBS). O erro associado com as
estruturas alifaticas/nafténicas € 4,50 + 2,18 ppm, enquanto que para 0S compostos
aromaticos é 8,00 + 1,06 ppm. Isto mostra que os céalculos dos desvios quimicos de
sistemas aromaticos nao sado tdo precisos quanto para os compostos alifaticos e
nafténicos, demonstrando a importancia da construcao da curva de calibracdo para
obter melhores valores tedricos de deslocamentos quimicos. Em ambos 0s grupos,
aromaticos e nafténicos, foi visto que a presenca de heterodtomos (O, N e S) na
estrutura nao leva a alteracdes significativas, as variagées sao inferiores a 1 ppm,
sobre os erros absolutos (OLIVEIRA, 2014).

Este é um ponto muito importante a ser considerado no estudo de asfaltenos
(compostos aromaticos policiclicos com os heteroatomos O, N e S). O erro médio no
deslocamento quimico de hidrocarbonetos pequenos (benzeno, naftaleno e
fenantreno) é 7,90 £ 1,00 ppm, enquanto que para o0s hidrocarbonetos maiores
(pireno e coroneno) é 7,63 + 0,69 ppm. Este resultado mostra que os erros de desvio
guimico sdo consistentes para o calculo de hidrocarbonetos pequenos e grandes
(OLIVEIRA, 2014).

O benzeno é uma importante fonte de matéria-prima para um grande niamero
de processos quimicos, tornando a caracterizagdo correta de derivados de benzeno
extremamente importante. Uma das técnicas de caracterizagdo mais precisas para
derivados de benzeno é **C. Uma grande variedade de substituintes pode mudar o
desvio quimico dos atomos de Car do benzeno. O posicionamento dos grupos
alquila, anéis aromaticos e heterodtomos podem alterar consideravelmente o
deslocamento quimico dos atomos do anel de benzeno. Na literatura, o efeito dos
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substituintes nos anéis aromaticos esta bem documentado. A substituicdo alquila no
anel de benzeno aumenta a repulsdo estérica e esta diretamente correlacionada
com o tamanho do grupamento alquila. A presenca do grupo metila no tolueno
aumenta o deslocamento quimico do atomo de carbono substituido em 9,2 ppm em
relagdo ao benzeno. O aumento do tamanho do substituinte, etila, isopropila e t-
butila, muda os desvios quimicos de 15,6 ppm, 20,3 ppm e 22,3 ppm em relacdo ao
benzeno. O comprimento da ligacdo quimica entre o C substituido e a ramificacao
esta estritamente correlacionado com a variacéo do desvio quimico de **C.

A repulsdo estérica promove maior alongamento da ligacdo quimica,
diminuindo assim a densidade de elétrons no 4tomo de C, desblindando-o, levando
o desvio quimico para campo mais alto. Os comprimentos de ligacdo observados em
etilbenzeno, isopropilbenzeno, t-butiibenzeno sdo 1.51A, 1.52A e 1.53A,
respectivamente. O tamanho do anel aromatico também esta correlacionado com a
variacdo do desvio quimico dos nucleos. Neste caso, a carga sobre os &tomos €&
extremamente importante para justificar os comportamentos de blindagem ou
desblindagem. O desvio quimico de **C do benzeno é 128,36 ppm. No naftaleno,
notamos duas tendéncias *C RMN. Primeiramente, os atomos C1 e C2 (Figura 13)
tém uma carga negativa, (-0,1 e -0,2, respectivamente), mostrando que estes estédo
blindados e justificando o deslocamento quimicos para valores mais baixos (125 e
127 ppm, respectivamente) comparado com o benzeno. Segundo, os adtomos de C3
(Figura 13) apresentam desvio quimico mais elevado (133ppm) do que o anel de
benzeno. Estes atomos possuem uma carga positiva (=+0,2), e, portanto, séo
desblindados.

O mesmo comportamento é encontrado no antraceno e fenantreno, onde os
atomos de C periféricos tém cargas negativas, sdo mais blindados do que os
encontrados no benzeno, e tém deslocamentos quimicos mais baixos em relacdo ao
benzeno. Os &tomos de C internos tém cargas positivas, portanto, sdo mais

blindados e tém menores deslocamentos quimicos, como ilustrado na Figura 22.
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Figura 22 . llustracdo das cargas nos atomos dos compostos benzeno e naftaleno,
antraceno e fenantreno realizado pelo método DFT (a esquerda) com o funcional
wB97X-D e base 6-31G (d, p) e deslocamentos quimicos dos atomos encontrados

experimentamente no SDBS (a direita).
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No pireno, o comportamento relatado acima também € encontrado. Todos os
atomos periféricos apresentam uma carga negativa e um deslocamento menor que o
encontrado no benzeno. Ja nos atomos de juncdo observa-se o atomo C5 com
carga positiva (+0,09) e o atomo C1 com carga ligeiramente negativa (-0,01). O
atomo de juncédo C1 difere dos &tomos de juncao discutidos acima, devido ao seu
indice de condensacdo aromatica superior e sua carga mais negativa. Este mesmo
comportamento dos atomos de carbono com alto indice de condensagdo aromatica
com cargas ligeiramente negativas também pode ser observado no atomo de juncéo
entre trés aneis do coroneno (C1=-0,05).

Comparando os desvios quimicos do benzeno e dos anéis da piridina
destaca-se trés caracteristicas. Em primeiro lugar, os atomos de C1 de piridina tém
deslocamentos quimicos mais elevados (149,60 ppm) do que a do benzeno (128,36
ppm), devido ao efeito indutivo do atomo de N, que retira densidade de elétrons e
desblinda os atomos C1. Em segundo lugar, o0 atomo C3 da piridina tem um desvio
quimico menor (127 ppm) do que &tomos C do benzeno. Isto € devido ao menor
comprimento de ligagdo da ligacdo C1-C3 (C1-C3 = 1,379A) na piridina comparada
ao benzeno (C1-C1 = 1.390 A). Essa menor distancia de ligac&o leva a uma maior
blindagem dos atomos C1 e C3 na piridina e consequentemente a um deslocamento
quimico inferior. Em terceiro lugar, o &omo C2 permanece quase com O mMesmo
valor de deslocamento quimico (127 ppm) encontrado no benzeno. Como o atomo
de N esta do lado oposto do a&tomo C2 no anel aromatico, o atomo de N néo
interfere de forma muito significativa, conduzindo a quase o mesmo valor de desvio
guimico encontrado no benzeno.

Comparando a piridina, 2-picolina, 3-picolina e 4-picolina observam-se
tendéncias interessantes. O ndcleo C1 tem o maior desvio quimico (150 ppm),
independentemente da posi¢do do substituinte. E importante ressaltar o caminho
percorrido de retirada de densidade eletronica do subtituinte metila por meio do
atomo de N. Em 2-picolidine, o 4&omo de N puxa a densidade de elétrons do
substituinte passando apenas pelo atomo de C1. Assim, a densidade de elétrons
ndo passa pelos 4&tomos C2 e C3, deixando os deslocamentos quimicos desses
inalterados em comparagédo com piridina. No entanto, em 3-picolina e 4-picolina a

densidade de elétrons doados pelo substituinte passa por todos os atomos de C
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antes de atingir o &tomo de N. Portanto, todos os atomos de C s&o desblindados e
mostram aumento do deslocamento quimico. E importante notar que o 4tomo de C
ligado diretamente ao substituinte sofre 0 maior aumento de deslocamento quimico
em comparac¢ao com os atomos de carbono ndo substituidos.

A analise dos compostos aromaticos heterociclicos de furano e tiofeno
mostram que os atomos de C adjacentes ao atomo de O do furano tem maior desvio
guimico (143 ppm) do que os atomos correspondentes no tiofeno (125 ppm). O
atomo de oxigénio é mais eletronegativo que o atomo de S e desblinda mais os
atomos vizinhos do que o &tomo de S. A ligacdo quimica aromatica C-O no anel do
furano € mais curta do que a ligagdo correspondente tiofeno. O menor comprimento
de ligacdo aromética C-O no furano promove uma maior densidade de elétrons nos
atomos de C, blindando-o e levando seu deslocamento quimico para um maior valor
(C-0=145,99 ppm), comparado com o valor encontrado no tiofeno (C-S=125,08
ppm). Nos compostos aromaticos policiclicos a maioria dos desvios quimicos de *C
RMN sdo mais baixos do que os do benzeno, devido ao seu alto indice de
condensacao aromatica (OLIVEIRA, 2014).

5.3.2 Predicdo de deslocamentos quimicos de  **C RMN de compostos modelos
de asfaltenos

A determinacdo de estruturas moleculares individuais de asfaltenos ainda é
uma tarefa desafiadora para os quimicos. Muitas caracteristicas moleculares e
propriedades de asfaltenos sdao bem conhecidas e modelos de compostos que
representem essas particularidades tém sido investigadas. Esses arranjos
estruturais dos anéis aromaticos, nafténicos, posicdo de cadeias laterais e grupos
polares, nesses compostos modelos, sdo de particular interesse e pode ser
identificado por RMN e também por célculos computacionais. Os desvios quimicos
destas disposi¢cdes sdo calculados a fim de investigar as propriedades magnéticas
dos nudcleos dos compostos modelo de maneira a melhor caracterizar as estruturas
moleculares de asfaltenos obtidos a partir de amostras de interesse.

Nesse trabalho foi utilizado 4 compostos modelo de asfaltenos (Figura 14)
gue foram gerados a partir de dados experimentais de andlise elementar,
espectroscopia de massa e RMN de fracdes de asfaltenos extraidos de residuo de
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vacuo de petréleo brasileiro. Esses modelos foram otimizados a vacuo com o
funcional wB97X-D e base 6-31G (d, p) com o método de solvatacdo CPCM em
cloroférmio.

Nas estruturas otimizadas destes compostos modelo, foi possivel distinguir
sete tipos de atomos: carbonos alifaticos (Cair), nafténicos (Cnapn), aromaticos ligados
a um atomo de H (Can), aromaticos em jungéo de dois anéis (C,2), aromaticos em
juncdo de trés anéis (Cys), juncdo de anéis arométicos e nafténicos (Ca) €
aromaticos substituidos com grupo alquila (Cy) que podem ser identificados
experimentalmente por RMN (Fergoung, 2014, Majumdar, 2013).

Nos quatro compostos modelo, analisamos o comportamento dos desvios
quimicos destes tipos de &tomos de C influenciados pela presenca de heteroatomos,
cadeias laterais, anéis aliciclicos nafténicos e regides com elevado indice de
condensacao aromatica.

Na Tabela 2, listam-se os deslocamentos quimicos calibrados de **C RMN
dos quatro compostos modelo de asfalteno. Na literatura tabelas de desvios
quimicos **C geralmente atribuem a regido do Cit de 0-70 ppm, a regi&o de Chaph de
20-45 ppm, a regido de Cay de 118-130 ppm, a regido de C,, de 128-136 ppm, a
regido de Cys de 123 -126 ppm, a regido de C4, de 132-137 ppm e na regido de Cy
de 137-160 ppm (OLIVEIRA, 2014).

5.3.2.1 Analise dos atomos de carbon alifaticos (C  air) € nafténicos (C napn)

A regido padrao para os nucleos de carbono saturados (Csz) € de 0-70 ppm.
Todos os carbonos saturados nos quatro compostos modelo de asfalteno séo
encontrados nesta regido. Nessa regidao sdo encontrados tanto os carbonos
alifaticos (Cair) quanto os nafténicos (Cnapn).

Os desvios quimicos destes dois tipos de atomos de C mostram uma
sobreposicdo consideravel. Caso ndo sejam realizadas experiéncias adicionais,
como as citadas em Majumdar, 2013, atribuicbes com base nas regides dos desvios
quimicos podem levar a erros na elucidacdo da estrutura quimica de uma molécula.
Os desvios quimicos do Cguir € Chaph doS quatro compostos modelo de asfalteno
pertencem a mesma regido padrdo e sao dificeis de distinguir (OLIVEIRA, 2014).
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Tabela 6. Deslocamento quimico & (ppm) **C RMN calculados e corrigidos
linearmente (calc) dos modelos de asfaltenos A-D? (oLIVEIRA, 2014).

Composto A Composto B Composto C Composto D
Type? Experimental Atom.* & (Calc.) Atom.* & (Calc.) Atom.* & (Calc.) Atom.* & (Calc.)
Ca NA® 7 150 29 157 15 139 25 143
Ca 137-160,€ 136.4° 3 148 20 137 31 137 19 143
Ca 137-160,€ 136.4° 34 137 1 136 1 136 13 139
Can 132-137,° 136.4° 16 144 34 138 25 137 28 158
Can 132-137,° 136.4° 27 138 14 135 10 136 22 136
Can 132-137,° 136.4° 20 136 13 132 4 133 21 135
Can 132-137,° 136.4° 26 135 - - 3 131 - -
Caj2 NA® 5 150 12 132 13 131 26 144
Cap2 NA® 9 146 19 130 29 130 3 130
Caj2 128-136,€136.4° 13 134 2 128 6 129 9 128
Caj2 128-136,€136.4° 33 130 16 128 11 128 14 127
Cai2 128-136,€136.4° 11 130 8 125 8, 27 128 1 127
Caj2 128-136,€136.4° 31 129 9 124 5 127 16 127
Cap2 NA® 6 124 6 124 17 125 5 127
Cap2 NA® 8 123 28 123 30 125 2 118
Cap NA® - - - - 9 123 - -
Caz  123-126,°122,129° 12 128 5 127 18 125 4 127
Caz  123-126,°122,129° 17,19 125 3 123 12 123 11 125
Caz  123-126,°122,129° 18 123 7 123 - - 10 124
Caz  123-126,°122, 129° - - 11 123 - - 8 120
Caz  123-126,°122, 129° - - 10 121 - - 6 120
Caz  123-126,°122, 129° - - 4 120 - - 7 117
Can 118-130,€ 127.0° 4 130 31 143 32 152 23 129
Can 118-130,€ 127.0° 2 128 17 127 34 142 24 128
Can 118-130,€ 127.0° 35 127 15 126 2 131 12 127
Can 118-130,€ 127.0° 1 126 22 126 14 123 15 124
Can 118-130,€ 127.0° 36 125 24 122 7 123 18 123
Can 118-130,€ 127.0° 15 125 21 121 28 122 17 122
Can 118-130,€ 127.0° 32 123 33 121 16 119 20 122
Can 118-130,€ 127.0° 14 122 - - 35 116 - -
Chaph 20-45,°37.3° 25 40 37 39 26 39 29 41
Chaph 20-45,°37.3° 22 40 36 38 24 38 30 37
Chaph 20-45,€37.3° 21 38 45 31 23 38 31 31
Chaph 20-45,€37.3° 28 34 40 28 19 38 33 31
Chaph 20-45,° 29.9° 23 32 43 23 22 31 32 23
Chaph 20-45,° 29.9° 30 32 - - 20 31 - -
Chaph 20-45,° 29.9° 24 31 - - 76 31 - -
Chaph 20-45,° 29.9° 29 24 - - 21 23 - -
Caliph 0-70° 70 39 91 38 82 38 39 37
Caliph 0-70° 61 38 88 37 56 35 40 35
Caliph 0-70° 64 37 53 33 98 33 46 34
Caliph 0-70° 86 31 94 33 100 32 43 33
Caliph 0-70° 73 30 72 32 59 31 35 33
Caliph 0-70° 67 30 78 32 83 30 41 32
Caliph 0-70° 100 29 96 30 99 30 42 32
Caliph 0-70° 103 29 75 30 81 28 34 30
Caliph 0-70° 106 28 59 30 58 28 a7 30
Caliph 0-70° 59 28 69 29 57 28 48 28
Caliph 0-70° 89 27 56 28 97 28 36 28
Caliph 0-70° 83 27 50 28 75 27 49 28
Caliph 0-70° 75 25 81 24 110 25 44 25
Caliph 0-70° 92 24 62 24 93 24 37 23
Caliph 0-70° 109 22 103 17 69 22 50 21
Caliph 0-70° 79 21 84 15 84 21 51 15
Caliph 0-70° 112 21 65 13 109 15 45 15
Caliph 0-70° 95 15 99 7 68 15 38 13

#Mesmo tipo de numerac&o utilizada na Figura 14. ® NA=N3o avaliado. © (Fergoung, 2014) e D(Majumdar, 2013)
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5.3.2.2 Andlise dos atomos de C aromaticos ligados  a &tomos de H (C an).

Nos compostos modelo de asfaltenos A e D, os deslocamentos quimicos dos
Can €stédo na regido de 122-129 ppm, de acordo com a faixa experimental padréo.
No composto modelo B, os desvios quimicos de todos os atomos Cay estdo na
regido padrdo exceto o &tomo C31 que tem um desvio quimico mais elevado de 143
ppm. Este atomo de C é o Unico Cay adjacente a um heterodtomo, tornando-o
desblindado e, portanto, com um maior deslocamento quimico (Fergoung, 2014). No
composto modelo C, a maior parte dos desvios quimicos dos atomos de C estédo na
regido padrdo. Nesse estudo nos notamos dois efeitos distintos que podem ser
atribuidos a presenca do nacleo de atomo de N e o efeito de comprimento de
ligacéo. No composto modelo C, a maioria dos deslocamentos se encontra na regiao
esperada. Estes resultados indicam que em compostos em asfalteno, se todos os
desvios quimicos de Cay estiverem na regido padrao, estes atomos de carbono néo
sdo adjacentes a heteroatomos, como nos compostos modelos A e D (OLIVEIRA,
2014).

5.3.2.3 Analise de atomos de C em juncédo de dois an  éis aromaticos (C ).

O efeito de corrente de anel é o principal responséavel pelas variacdes nos
deslocamentos quimicos observados, principalmente em moléculas poliaromaticas.
Uma corrente aromatica induzidas é gerada devido ao movimento dos elétrons T
nesses aneéis aromaticos influenciando os desvios quimicos dos nucleos (Merino,
2004). Esse efeito é mais forte em moléculas poliaromaticas com um elevado
namero de atomos de C arométicos em juncgdo, ou seja, com um maior indice de
condensacao aromatica (Gomes, 2001).

No composto modelo A, os desvios quimicos dos atomos de C13, C33, C11,
C31 estdo na regido padrdo de 130-134 ppm. Os atomos de C5 e C9 tém os
deslocamentos quimicos mais elevados: 150 e 148 ppm, respectivamente. O nucleo
N10 é mais electronegativo (No- = -0,633) do que o nucleo de C5 (C50 + = 0,185) e
C9 (C9% + = 0,0248), desblinda-os e, portanto, aumentando os valores de seus
respectivos deslocamentos quimicos (150 e 146ppm, respectivamente) em relacdo a
faixa padrdo. Os nucleos C6 e C8 tém deslocamento quimico mais baixos que a
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faixa padrédo, 125 e 124 ppm, respectivamente. Isso sugere que esses nucleos estdo
sujeitos aos efeitos indutivos da cadeia lateral alifatica que blinda o nucleo e leva o
deslocamento quimico para maiores valores (OLIVEIRA, 2014).

No composto modelo B, os desvios quimicos dos atomos de C2, C12, C19 e
estdo na regido de 128-132 ppm, de acordo com os valores padréo (Fergoung,
2014). Os atomos de C6, C28, C8 e C9 formam ligagBes quimicas mais longas (C6-
C5 =1.417 A, C5-C28 = 1,417 A, e C8-C9 = 1.409 A) do que os comprimentos de
ligacdes encontrados em atomos Csp?-Csp” de aromaticos (Csp?- Csp® = 1.380 A).
Assim, a densidade eletronica nos nucleos C6, C28, C8 e C9 séo reduzidas, 0s
ndcleos sdo menos protegidos e 0s desvios quimicos sao maiores.

No composto modelo C, os desvios quimicos de C6, C11, C13 e C29 estdo
dentro da regido padrdo 128-130 ppm, enquanto que os desvios quimicos de C5,
C8, C9, C17, C27 e C30 sdo menores (123-128 ppm) do que o padrdo. Este
comportamento é provavelmente devido a presenca da cadeia lateral alifatica que
doa densidade electrénica, blindando os nucleos, levando os desvios quimicos para
regides inferiores a faixa padrao (OLIVEIRA J.S.C., et. al., Energy & Fuels, 2014).

No composto modelo D, os desvios quimicos dos atomos de C1, C3, C5, C9,
C14 e C16 estdo entre 127-130 ppm, como esperado. O nucleo C26 tem um desvio
guimico maior (C26= 144 ppm) uma vez que é adjacente ao atomo de N, desblinda-
0. O deslocamento quimico do atomo de C2 é de 118 ppm, 0 que é abaixo da regido
padrdo. Este comportamento é provavelmente devido ao local de altamente
policondensado onde o nacleo se encontra (OLIVEIRA, 2014).

5.3.2.4 Analise de atomos de C em juncédo de trés an  éis aromaticos (C aj3).

No composto modelo A, o desvio quimico de C18 é 123 ppm, 0 que esta
dentro do intervalo experimental de 123-126 ppm. O atomo de C12 tem um
deslocamento quimico de 128 ppm, o que estd acima da faixa padrédo (Fergoung,
2014). Este comportamento provavelmente deve-se ao fato que o nucleo C12 forma
comprimento de ligacdo quimicas maiores do que a média de comprimento de
ligacdo aromatico Csp®-Csp® (Csp®-Csp® = 1.380 A). Portanto, a densidade
eletrénica no nucleo C12 esta reduzida, desblinda-o, aumentando o valor do seu
deslocamento quimico (OLIVEIRA, 2014).
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Dentre os seis atomos C,s no composto modelo B, quatro atomos (C3, C5,
C7 e C11) tém deslocamentos quimicos dentro da faixa padrdo (123-126 ppm) e
dois atomos (C10 = 121 ppm e C4=120 ppm) tém menores deslocamentos quimicos.
Este desvio é provavelmente devido ao elevado indice de condensacéo
poliaromético onde se encontra esses nucleos (OLIVEIRA, 2014).

No composto modelo C, os desvios quimicos de ambos o0s nudcleos
C18=125ppm e C1l2=124ppm estdo dentro da faixa padrdo (123-126 ppm). O
composto modelo D contém seis atomos Cgjs. O deslocamento quimico de dois deles
(C11 =125 ppm e C10 = 124 ppm) estdo dentro da faixa padréo. Trés nucleos de C
tém deslocamentos quimicos menores do que o padrdo (C7 = 117 ppm, C6 e C8 =
120 ppm), provavelmente devido ao elevado indice de condensacdo aromatico onde
esses nucleos se encontram, como em coroneno (faixa padrdo=115-121 ppm)
(OLIVEIRA, 2014).

5.3.2.5 Andlise de a&omos de C em juncdo de anéis a romaticos e anéis
nafténicos (C an).

As interpretacfes dos deslocamentos quimicos desses tipos de nucleos de C
sdo muito importantes tendo em vista o importante papel de anéis nafténicos na
associacao de compostos modelo de asfaltenos demonstramos recentemente (Seidl,
2015). Um aumento do numero de anéis aromaticos deve conduzir a uma maior
agregacdo enquanto a presenca e disposicdo dos anéis nafténicos tende a
enfraquecer as interacdes de - stacking entre as moléculas de asfalteno. No
composto modelo A, os nucleos C,, sdo: C27, C26, C20 e C16. No composto
modelo B, os nucleos sdao: C13, C14 e C34. No composto modelo C séo: C3, C4,
C10 e C25. No composto modelo D, os nucleos sdo: C21, C22 e C28 (OLIVEIRA,
2014).

Na Tabela 6, n6s mostramos que, no composto modelo A, C20 (136 ppm) e
C26 (135 ppm) estdo na faixa da regido padrdo, enquanto que os nucleos C16 (144
ppm) e C27 (138 ppm) apresentam valores acima da faixa padrdo. E interessante
notar que os nucleos C,, internos pertencem a regiao de desvio quimico padrao,
enquanto que os nucleos C,, da periferia tém deslocamentos quimicos mais
elevados.
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No modelo composto B, os deslocamentos quimicos de 132 ppm e 135 ppm
para os nucleos C13 e C14 estdo na faixa esperada. O deslocamento quimico de
nacleo C34 (138 ppm) é maior do que o esperado. Os nucleos C13 e C34 sao
periféricos, enquanto que o C14 se encontra numa posi¢do mais interna (OLIVEIRA,
2014).

No composto modelo C, os desvios quimicos de todos os nucleos se
encontram na regiao padrao, ou seja, C3 (132 ppm), C4 (133 ppm), C10 (136 ppm) e
C25 (137 ppm). Os nucleos de C4 e C10 estdo séo localizados na parte interna,
enquanto os atomos de C3 e C25 estdo em posi¢des periféricas.

No composto modelo D, os deslocamentos quimicos dos nucleos C21 (135
ppm) e C22 (136 ppm) estdo na faixa esperada. O deslocamento quimico do nucleo
C28 (158 ppm) é maior do que o experimental, devido a sua posi¢do adjacente ao
atomo de N. Estd claro que heteroatomos sdo responsaveis pelos desvios de
deslocamentos dos nucleos Ca, que se encontram fora da regido padréo de 132-
137ppm (OLIVEIRA, 2014).

Descobrimos que o0s desvios quimicos de alguns nucleos Can podem estar
longes desta regido padrdo, devido a proximidade de um heteroatomo ou se
encontrar em uma regido com um alto indice de condensacdo aromatica. Pode-se
inferir que, quando estes elementos estdo presentes em moléculas de asfalteno, os
desvios quimicos dos atomos de C,, podem néo estar dentro da faixa dos valores
padrbes (OLIVEIRA, 2014).

5.3.2.6 Andlise de carbonos aromaticos alquil subti  tuidos (C a).

De acordo com a literatura, os deslocamentos quimicos dos atomos de Cy
estdo na regido de 137-160 ppm. E interessante notar que esta é a Gnica regido os
valores experimentais dos nucleos de C abrangem deslocamentos quimicos mais
elevados, os quais sO poderiam ser atingidos na presenca de heteroatomos. Na
Tabela 6, vamos mostrar para o modelo composto A que o nucleo C3 (148 ppm), C7
(150 ppm), C34 (137 ppm) estdo na regido padrao (OLIVEIRA, 2014).

No composto modelo B, os nucleos C20 (137 ppm), C29 (157 rpm) estdo na
faixa encontrada experimentalmente, enquanto que o C1 (136 ppm), estdo numa
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regido inferior, provavelmente devido a presenca a presenca da cadeia lateral
alifatica (OLIVEIRA, 2014).

Este comportamento também foi observado no nucleo de C1 (136 ppm) de
composto modelo C. Os desvios quimicos de todos os outros nucleos de Cal de
modelo composto C estédo na faixa encontrada experimentalmente (C15 = 139 ppm e
C31 = 137 ppm) (OLIVEIRA, 2014).

No modelo composto D, os deslocamentos quimicos dos nucleos C13 (139
ppm), C19 (143 ppm), e C25 (143 ppm) estdo dentro da regido padrao (OLIVEIRA,
2014).

5.3.2.6 Consideracgoes finais

Com os célculos de *C RMN dos modelos de asfaltenos foi possivel avaliar 7
tipos de nudcleos de C: Cui, Chaph, Can, Capz, Cas, Can € Ca. Constatamos que
realmente a regido Cgir € Char S80 regides de dificil atribuicdo devida a sobreposicao
dos deslocamentos quimicos (Majumdar, R. D., et. al.,, 2013). Apontamos 0S
deslocamentos dos nucleos de carbono Cay fora da faixa de deslocamento quimico,
padrdo devida a presenca de heteroatomos adjacentes. Ressalta-se o0s
deslocamentos quimicos dos nudcleos Cyj, Caz , Ca € Can 0S quais ou se encontram
em regides com valores muito mais elevados do que o esperado por causa da
presenca de heterodtomos ou baixo dos valores esperados devidos a presenca das
cadeias laterais alifaticas ou alto indice de condensacgéo aromatica. Visto que essas
variacbes podem levar a atribuicbes equivocas, em trabalhos futuros achamos
pertinente estudar os efeitos da presenca de heteroatomos, areas com alto indice de
condensacao aromética e presenca de cadeias laterais alifaticas em outros tipos de

carbono.
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CAPITULO 6

6 CONCLUSOES

Nesse trabalho foi utilizado o método MM como ponto de partida para um
estudo mais abrangente a respeito das possiveis orientagcbes entre compostos
aromaticos e a partir desses resultados iniciamos os célculos DFT para compreender
mais profundamente a interagéo entre esses compostos. Para entender melhor essa
agregacao estudamos: distancia entre os dimeros, as interacdes ndo-covalentes, 0s
valores de entalpia e energia livre de Gibbs.

Nossos resultados mostraram que as variagfes da distancia entre os dimeros
foram pequenas (=3,50A). Entretanto, compostos com maior nimero de anéis
aromaticos, como HBC, possuem distancia interplanar ligeiramente menor do que
compostos com poucos anéis, tais como benzeno e naftaleno. Isso demonstra a
importancia da interagdo T—TtNO processo de agregagdo entre 0s mondmeros.
Dentre os compostos com 0 mesmo numero de anéis aromaticos os que apresentam
maior insaturacdo possuem menor distancia interplanar e consequentemente mais
forte interacao te-stacking.

Com a ajuda do programa NClplot foi possivel visualizar as interacdes nao-
covalentes entre os dimeros. Verifica-se que todos 0s compostos aromaticos
apresentavam interagcdo entre os monomeros e foi observado que a interacao 1Tt

aumenta a medida que aumenta o numero de anéis policondensados. llustra-se o
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composto HBC com uma &rea mapeada com coloracdo azul-esverdeada entre as
camadas, indicando forte atragéo entre os mondmeros. Analisando a coloracdo da
area mapeada também podemos visualizar uma forte interacdo repulsiva dos
compostos que apresentavam H axiais entre as camadas.

Esse comportamento foi muito claro no grupo Il onde os todos os compostos
apresentam anéis nafténicos e todos apresentam desvios da posi¢ao eclipsada para
a posicao paralela deslocada ou eclipsada cruzada. Os pontos laranja-avermelhados
encontrados entre 0os monOmeros permite ser visualisado o0 comportamento
repulsivo. No grupo Il esse comportamento também foi observado, principalmente
devido a repulsdo entre hidrogénios alifaticos dos carbonos sp®. O composto DHBT,
chega a inclusive a apresentar uma coloracédo avermelhada na regido do H axial,
mostrando forte repulséo.

Ao analisar os compostos com porc¢des nafténicas, grupo Il, notamos que o
tamanho da porgdo nafténcia influencia o valor da entalpia. Demonstrando a
importancia da contribuicdo das forcas de London para estabilizacdo do dimero
formado.

No estudo da entalpia dos compostos com heteroatomos, o Unico composto
com valor positivo foi o composto 1,3 dihidrobenzofurano. Ao analisar o grupo lll,
vemos uma necessidade de estudar todas as orientacbes com o método DFT para
estudar mais a fundo as possiveis ligagdes de hidrogénio no processo de agregacao
desses compostos. Na andlise da energia livre de Gibbs vemos que somente 0s
compostos com dois ou mais anéis aromaticos fundidos apresentaram valores
negativos de AG a 298K.

A partir desses resultados foi possivel observar a grande importancia das
interagbes TTt stacking no processo de associagcdo entre 0S compostos e em
segundo lugar a importancia das interagcbes de n&o-covalentes. Essas forcas de
repulsdo dos H axias entre os compostos modulam a organizagao entre 0 processo
de associacgéo. Essas for¢cas de London levam os compostos a sofrerem desvios da
configuragdo eclipsada para a configuragdo paralela-deslocada (PD). Essa
configuragdo PD é muito comum nos asfaltenos e provavelmente esse
deslocamento foi devido aos grupos nafténicos dos asfaltenos.

Hoje vemos um esfor¢o muito grande para obter detalhes sobre as esttruturas
dos asfaltenos. De modo a contribuir nessa busca nés calculamos **C RMN para
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algums modelos de asfaltenos ap6s um estudo e calibracdo prévia com 14
compostos. O ajuste linear do deslocamento quimico calculado e experimental foi: &
(exp.) = 1,03 & (calc.) + 4,08, com coeficiente de correlacdo R?=0,99. Em seguida,
nos calculamos e calibramos deslocamentos quimicos para quatro modelos de
asfaltenos.

Nesses modelos avaliamos 7 tipos de nucleos de C: Caiit, Chaph, Can, Caj2, Caja,
Can € C4, Observamos que todos os atomos de Cgif e Char dos modelos de asfaltenos
estavam dentro da faixa de deslocamento quimico esperada. Entretanto, queremos
destacar que a regido de Calif contém a regido de Cnaf, o que dificulta o
assinalamento, fazendo necessario o0 uso de experimentos mais detalhados
(Majumdar, 2013). Esse estudo do deslocamento quimico dos tipos de nucleos
encontrados em asfaltenos pode ajudar muito no desafio de atribuir todos os &omos
de carbono corretamente.

Estes resultados demonstraram boas correlagfes entre os resultados teoricos
e experimentais e mostra como essa analise tedrica pode evitar erros na atribuicao
dos deslocamentos quimicos em fracdes asfalténicas. Os desafios descritos nesse
trabalho evidenciam a necessidade de mais estudos que visam a atribui¢cdo de todos
os tipos de atomos de carbono e os efeitos de deslocamento em cada um deles. Os
efeitos: presenca de heteroatomos, areas com alto indice de condensacgdo aromatica
e presenca de cadeias laterais alifaticas € muito importante previsdes confiaveis de
deslocamento quimico. Técnicas avancadas no estado solido de *C RMN,
recentemente foram avaliadas quanto a sensibilidade em relagdo a ambas as
caracterizagdes estruturais de duas ou trés dimensdes de asfaltenos do petroleo
(Badu, S. et. al., 2012). Portanto, assinalar deslocamentos quimicos de fragcbes
asfalténicas sem considerar esses efeitos pode gerar erros na predicdo das
estruturas de asfaltenos na fracéo.

Em trabalhos futuros pretendemos fazer um estudo mais aprofundado nos
tensores anisotropicos em *C RMN de estado sélido para ajudar na interpretacéo
ambigua dos efeitos de corrente no anel aromético e &tomos de carbono préoximos
de cadeias laterais alifaticas e heteroatomos.

Estruturar melhor a caracterizacdo de petrdleo pesado é muito importante

para a compreensdao do mecanismo de agregacao e de deposicdo dos asfaltenos.
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Com esse estudo nds estamos contribuindo para propor novas abordagens para o

controle da deposicao organica na industria do petroleo.
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1. Possiveis orientacbes para o0s dimeros de benzoti

respectivas distancias (d) entre os mondmeros em A

ofeno com suas

e energia de associagéo

em kcal/mol.
Benzotiofeno
FF1 FF2 FF3
e I
W . |
- *-/\i /[J ,) . I i; ‘;:7""7—7
T T - -

dSH = 3,6 A dCC: 3,4 A
AE= - 6,53 Kcal/mol
FC1

dSH :3,8 A dCH:3,0 A dCC

=42 A
AE=- 4,19 Kcal/mol
CC1
A ,

dSH =5,1 A dCC :5,3 A
AE= - 2,98 Kcal/mol

dSH = 3,4 A dCC :3,6
AE= - 5,93 Kcal/mol
FC2

dSH :3,0 A dHH:2,8 A
dCH:3,2 A

AE= - 4,02 Kcal/mol
CC2

dSH :6,4 A dCC :6,6 A
AE= - 4,04 Kcal/mol

dSH = 3,7 A dCC :3,6
AE= - 8,30 Kcal/mol
FC3

dSH :4,6 A dCH:4,2 A
AE= - 4,74 Kcal/mol

CC3

dSH =45 A dHH:3,0 A
AE= - 4,20 Kcal/mol
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2. Possiveis orientacdes para os dimeros de di-hidr  oxibenzotiofeno com suas
respectivas distancias (d) entre os monémeros em A e energia de associagéo
em kcal/mol.

1,3 DHBT
FF2 FF3
| 2,

S S — = T
ﬁ;/gg: i
Migrou para orientacéo dsy=3,1 Adcc=3,6 A dsy =3,5 A dcc =3,7 A
FF2 AE= - 7,17 Kcal/mol AE= - 6,34 Kcal/mol

FC1 FC2 FC3

\ ‘

YT S

dSH = 3,2 dCC :4,8 A dSH = 3,3 dCC A :3,6 A dSH = 4,5 A CH:3,3 A
AE= - 4,46 Kcal/mol AE= - 7,48 Kcal/mol AE= - 6,00 Kcal/mol
CC1 CC2 CC3
dSH = 4,1 A dSH = 3,5 A dSH = 3,7 A
AE= - 4,29 Kcal/mol AE= -7,50 Kcal/mol AE= - 6,86 Kcal/mol
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na com suas respectivas

3. Possiveis orientacdes para os dimeros da quinoli
associacédo em kcal/mol.

distancias (d) entre os monémeros em A e energia de

Quinolina
Quinolina FF1 Quinolina FF2 Quinolina FF3
dCH :3,5 A dNH:3,4 A dCH :3,6 A dNH = 3,4 A dCH :3,5 A dNH :3,5 A
AE=-7,11 Kcal/mol AE= -7,73 Kcal/mol AE= -8,04 Kcal/mol
FC1

FC2 FC3

dCH :2,8 A dNH :4,0 A dCH:3,1 A dNH :3,1 A dCH:2,8 A dNH :3,1 A
AE=-5,24 Kcal/mol AE=-8,57 Kcal/mol AE=-5,11 Kcal/mol
CC1 cC2 CCs3

o G A /I‘...} ,
. e l;\{§
dNH :5,3 A dCH:4,7 A dNH :4,6 A dCH:4,4 A dCH:4,3 A dHH:3,7 A
AE=-9,43 Kcal/mol AE=-7,28 Kcal/mol AE=-12,25 Kcal/mol
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4. Possiveis orientagdes para os dimeros da quinoli
distancias (d) entre os monémeros em A e energia de

na com suas respectivas

associacao em kcal/mol

Isocromano
FF1 FF2 FF3
s =
=7 7
s
= P el A |
R —r i ﬂ%

dCC:3,7A dCH:3,1 A
dOH:2,6 A

AE=-7,83 Kcal/mol
FC1

3

S

dCC =54 A dOH :5,2 A

AE=-3,31 Kcal/mol
CC1

dec =5,3 A dow =4,1 A

AE=-4,17 Kcal/mol

dCC:3,7 A dCH:2,9A
dOH:2,7 A

AE=-6,33 Kcal/mol
FC2

dCC :6,5 A dHH:4,4 A

AE=-5,35 Kcal/mol
CC2

dcc :6,3 A don :6,1 A

AE=-4,71 Kcal/mol

dcc :3,3 A dCH :3,4 A
dOH:3,6A

AE=-6,43 Kcal/mol
FC3

%
y

dcc :4,6 A dCH :3,5 A

AE=-7,09 Kcal/mol
CC3

dCC :4,8 A don :3,9 A

AE=-5,41 Kcal/mol
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5. Possiveis orientacdes para os dimeros do indole com suas respectivas

distancias (d) entre os monémeros em A e energia de associacao em kcal/mol

Indole
FF1 FF2 FE3
< /‘;\\\/
< \:Y// - —; - 4(/} B 71{ e
) .
|
g Ry T
i N T <
7/4 '/[ al 0
-

dNH:3,1A dCC:315 A
AE=-10,77 Kcal/mol

FC1

dNH:3,8 A dCH:3,7 A
AE= -2,59 Kcal/mol

dNH:7,8 A dCC:715 A
AE= -5,39 Kcal/mol

dNH:3,5 A dCC:3,5 A
AE=-9,60 Kcal/mol

FC2

dNH:6,1 A CH:5,9 A
AE= -8,83 Kcal/mol

CC2

dNH:7,5 A dCC:715 A
AE=-7,42 Kcal/mol

dNH:3,6 A dCC:3a4 A
AE=-7,71 Kcal/mol

FC3

dNH:4,8 A dCH:4,7 A
AE=-7,19 Kcal/mol

CC3

/

<= LI

A\
|

dCC:517 A dHH:4,2 A
AE= -8,67 Kcal/mol

90



ESTUDO COMPUTACIONAL DA INTERACAO ENTRE
CONSTITUINTES DE PETROLEO NAO-CONVENCIONAL E DE
ESPECTROS DE RMN DE **C DE MODELOS DE ASFALTENOS.

Resumo da Tese de DSc. Apresentada ao Programa de Pés-graduacdo em
Tecnologia em Processos Quimicos e Bioquimicos da Universidade Federal

do Rio de Janeiro — Brasil.

Jackeline da Silva Coelho Oliveira
Orientadores: Prof. Peter Rudolf Seidl, PhD e Stanislav Raykov Stoyanov , PhD.

Petr6leos nao-convencionais sdo o0s 6leos pesados, extrapesados e
ultrapesados explorado e produzido fora das condi¢cdes tecnoldgicas usuais, a
custos mais elevados e em areas remotas de dificil acesso. Foi utilizado nesta tese o
método da teoria do funcional da densidade (wB97X-D/6-31G (d, p)) para estudar as
contribuicbes dos efeitos estéricos e interagbes de dispersdo em uma série de
dimeros de hidrocarbonetos contendo: anéis aromaticos fundidos, nafténicos e
heteroatomos. O comportamento de agregacdo destas moléculas foi analisado em
termos de geometria otimizada, cargas atdmicas, interagdo entalpica (AH), e energia
livre de Gibbs (AG*®®). Esta andlise permitiu avaliar a contribuicdo de cada tipo de
forca envolvida no processo de agregacdo. Foi possivel observar a grande
importancia da interagao 7zstacking no processo de associacao entre 0s compostos
e em segundo lugar as interagbes ndo covalentes. Os atomos de hidrogénio dos
anéis nafténicos tém um papel chave na orientagdo dos mondémeros em agregados
de dimero. A interacdo entre os atomos de hidrogénio dos anéis nafténicos
pertencentes aos monémeros adjacentes provocam a repulsao estérica entre eles,
enquanto que a interacdo de atomos de hidrogénio nafténicos com as nuvens 1T dos
anéis aromaticos em moléculas adjacentes provocam atragdo. Os atomos de
hidrogénio nafténicos causam desvio na configuracdo do mondmero levando para
uma configuracdo final do dimero para paralelo deslocado (PD). Estes resultados
refletem a importadncia dos anéis nafténicos e suas interacdes estéricas na

determinacdo da relacdo entre as estruturas dos constituintes de petréleos néo
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convencionails e a sua tendéncia para se agregar e causar incrustacoes.
Experimentalmente tem-se empregado uma variedade de técnicas espectroscépicas
para caracterizar asfaltenos, mas suas estruturas permanecem em grande parte
iluséria devido a sua complexidade. A espectroscopia de Carbono-13 de
ressonancia magnética nuclear (**C RMN) contribuiu extensivamente para
caracterizacdo do asfalteno. No entanto, a atribuicdo adequada de espectros de **C
RMN é muito dificil devido ao grande nimero de moléculas de asfaltenos envolvidas.
Os espectros de *C RMN de asfaltenos naturais apresentam um grande nimero de
picos em regifes de deslocamentos pouco usuais, que podem ser dificeis de atribuir
e interpretar. Foi empregado o funcional densidade wB97X-D com 6-31G (d, p) para
racionalizar tendéncias comuns nos deslocamentos quimicos de RMN de compostos
modelo de asfaltenos. Os deslocamentos quimicos calculados *C RMN foram
calculados para a série de calibragdo com 14 compostos de referéncia e se
correlacionam linearmente com o0s respectivos valores experimentais. Verificou-se
que a presencga de heteroatomos bem como ambientes com um elevado indice de
condensacdo aromatica podem afetar significativamente os deslocamentos
quimicos. A influéncia de heteroatomos no deslocamento quimico de misturas de
asfaltenos, um fato que tem sido raramente encontrado na literatura, é avaliada em
detalhe aqui. Os resultados tém por objetivo auxiliar a interpretar os espectros de
13C-RMN e permitir uma caracterizagéo mais completa de moléculas asfalténicas.
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Abstract

A COMPUTATIONAL STUDY OF THE INTERACTIONS AMONG
UNCONVENTIONAL PETROLEUM CONSTITUENTS AND **C NMR
CHEMICAL SHIFTS OF MODEL ASPHALTENE COMPOUNDS

Abstract of the DSc. Thesis presented to the Graduate Program Chemical
Technology and Biochemical Processes of the Federal University of Rio de

Janeiro — Brazil.

By: Jackeline da Silva Coelho Oliveira

Advisor: Prof. Peter Rudolf Seidl, PhD and Stanislav Raykov Stoyanov, PhD.

Unconventional oils are the heavy, extra-heavy and ultra-heavy oil explored and
produced outside the usual technological conditions, with higher costs and in remote
areas difficult to access. Density functional theory calculations are performed using
the wB97X-D/6-31G(d,p) method to study the contributions of dispersion interactions
and steric and heteroatom effects in a series of dimers of model compounds
containing fused aromatic, cyclic aliphatic and heteroatomic moieties. The
aggregation behavior of these molecules is analyzed in terms of the optimized
geometry, atomic charges, interaction enthalpy (AH), non-covalent interaction index
and Gibbs free energy (AG?*®). This analysis allows to evaluate the contributions of
non-covalent interactions, such as electrostatic and 1r- 11 stacking as well as those of
hydrogen atoms with 1-electronic clouds of aromatics, involved in the aggregation
process. The hydrogen atoms of cyclic aliphatic moieties have a key role in the
orientation of the monomers in dimer aggregates. The interaction among cyclic
aliphatic hydrogen atoms belonging to adjacent molecules causes steric repulsion,
whereas the interaction of these hydrogen atoms with the 1T -electronic clouds of
aromatic rings in adjacent molecules causes attraction. The cyclic aliphatic hydrogen
atoms cause deviation of the molecules from the initial parallel displaced
configuration in dimers. These results reflect the importance of cyclic aliphatic rings
and their steric interactions in determining the relationship between structures of
unconventional petroleum constituents and the tendency to aggregate and cause
fouling.

93



Abstract

A variety of spectroscopic techniques has been employed to characterize
asphaltenes, but their structures remain largely elusive because of the complexity,
variety of samples and assignment limitations. Carbon-13 nuclear magnetic
resonance (**C NMR) spectroscopy has contributed extensively to asphaltene
characterization. However, proper assignment of *C NMR spectra is very
challenging because spectra of natural asphaltenes feature a large number of peaks
in unusual environments, which may be difficult to assign and interpret. We employ
the dispersion-corrected wB97X-D density functional with 6-31G(d,p) basis set to
rationalize common trends in the *C NMR chemical shifts of asphaltene model
compounds. The calculated **C NMR chemical shifts for a calibration series of 14
aromatic and heterocyclic reference compounds containing C atoms of types similar
to those in the asphaltene model compounds are found to correlate linearly with the
respective experimental values. It is found that the presence of heteroatoms as well
as environments with a high aromatic condensation index can significantly affect the
chemical shifts. The effect of heteroatoms on the chemical shift, a situation that has
scarcely been addressed in the literature, is evaluated here in detail. The results are
intended to help interpret *C NMR spectra and allow for a more complete

characterization of asphaltene molecules.
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