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RESUMO — Um problema comum na industria de petroleo ¢ a agregagao dos
compostos mais pesados, conhecidos como asfaltenos. Esse problema resulta num
aumento significativo de gastos para a separacao, € embora seja comum, ainda ha
muitas incertezas no comportamento e estrutura dos asfaltenos. Com o objetivo de
se obter uma metodologia para avaliar o desempenho de potenciais moléculas
dispersantes de asfalteno, foi utilizada dindmica molecular (Material Studio), em
sistemas compostos de modelo ilha de asfalteno (Carauta et al. 2005), e os
solventes Tolueno, Heptano, p-(n-dodecil)fenol (DP) sem etoxilagdo e com duas e
quatro etoxilagdes. O calculo da interagdo entre as moléculas permitiu prever os
coeficientes de Hildebrand. Os melhores resultados para agentes dispersantes
foram encontrados para as moléculas etoxiladas.

1. INTRODUCAO

Os asfaltenos desempenham um papel central na industria do petrdleo. Asfaltenos
afetam fortemente a viscosidade do petroleo, que impacta em todas as areas de exploracao. As
propriedades dos asfaltenos os tornam particularmente uteis na pavimentagdo e revestimento
de materiais. Os asfaltenos também sao de grande importancia no que se refere a questdes
ambientais. A importancia do asfalteno ¢ inquestiondvel. No entanto, ha uma complexidade
ao abordar o asfalteno. A sua identidade quimica tem sido tema de diversos trabalhos
(Mullins 2010).

Asfaltenos podem ser definidos por seu comportamento na presenga de solventes,
soliveis em solventes aromaticos, permanecendo insoluvel em compostos alifaticos (Carauta
et al. 2005). A fraccdo de asfaltenos ¢ composta por muitas moléculas de diferentes pesos
moleculares e polaridades que tém as mesmas propriedades de solubilidade no solvente. A
composi¢ao da frac¢do de asfaltenos ndo ¢ totalmente conhecida, mas ¢ considerado como um
sistema associado de folhas poliaromaticas com diferentes substitui¢gdes de grupos funcionais
(Rogel 1994). Ainda existem algumas duvidas sobre as interagdes intermoleculares dos
asfaltenos, mas sabe-se que eles se agregam como dimeros.

Existem 3 métodos representativos para investigar o comportamento de desagregacao
de asfalteno em diferentes solventes, que sdo: O pardmetro de solubilidade, a distancia
intermolecular e energia de interacdo molecular. Neste estudo, o método da distancia
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intermolecular foi usado, através da medida da distancia entres as moléculas de asfalteno que
formam o dimero podemos ver a eficiéncia de diferentes solventes na desagregacdo dos
asfaltenos (Lu et al. 2008).

O modelo utilizado para representar as moléculas de asfalteno foi desenvolvido no
trabalho de Carauta et al. 2005, e para validar o processo da simulacdo molecular, os dados do
comportamento do dimero com tolueno e heptano foram reproduzidos. Feito isso, foi possivel
desenvolver as simulagdes com solventes alternativos.

2. SIMULACAO COMPUTACIONAL

A simula¢do molecular foi feita utilizando os moédulos Forcite ¢ Amorphous Cell do
programa Material Studio. Foi feita a otimiza¢do do monodmero, utilizando um modelo 3D da
molécula de asfalteno proposta no trabalho do Carauta et al. 2005, com 5000 iteragdes, e
usando o método do gradiente conjugado. Apos isso, foi feita uma dindmica molecular de
300ps a uma temperatura de 300K. A estrutura de menor energia foi escolhida.

A célula de simulacao com o dimero imerso em solvente foi otimizada e apds isso, foi
realizada uma dindmica molecular de 100ps, a uma temperatura de 323K.

Em cada passo da dinamica, se extraiu um valor de distancia entre os centros de massa
das moléculas de asfalteno no dimero. Os valores foram acumulados em um banco de dados
para posterior constru¢do dos graficos de distdncia x tempo de simulagdo.

2.2 Modelos Utilizados

Foram utilizados modelos 3D do asfalteno (Figura 1) e dos seguintes solventes:
Heptano, Tolueno, p-(n-dodecil)fenol (DP) (Figura 3), p-(n-dodecil)fenol etoxilatado (2)
(DPE2) (Figura 4), p-(n-dodecil)fenol etoxilatado (4) (DPE4) (Figura 5).

Figura 1 — Modelo 3D e molecular do asfalteno utilizado.
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Figura 2 — Dimero de Asfalteno.
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3. RESULTADOS E DISCUSAO

Na Figura 6 comparamos os resultados encontrados por simulagdo molecular das
distancias entre os monomeros do dimero de asfalteno pelo tempo de simulacdo com os
resultados da literatura (Carauta et al. 2005). Observou-se um concordancia dos resultados

validando a metodologia utilizada.
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Figura 6 — Comparacgdo entre os resultados obtidos neste
trabalho e por Carauta et al., 2005.
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A Figura 7 mostra os resultados das distancias entre os monomeros de asfalteno no
dimero em fun¢do do tempo quando o dimero interage com os solventes DP, DPE2 ¢ DPE4.
Os dois extremos de solubilidade sdo observados com esses solventes assim como o tolueno e
o n-heptano. Em DP, a distancia entre monomeros dificilmente se altera, refletindo a sua
insolubilidade. Por outro lado, DPE2 e DPE4, esta distAncia aumenta em torno de 7,54, o que
indica que o agregado tera uma tendéncia para dissolver e dissociar-se, esse resultado pode ser
devido aos grupos etoxilados, uma vez que ndo estdo presentes no p-(n-dodecil)fenol (DP).
As Figuras 7b e 7c mostram que ao aumentarmos a quantidade de grupos etoxilados nao foi o
suficiente para ter uma melhor separa¢do no dimero, permanecendo a distdncia em torno de
um mesmo valor de 7,5 A. Um outro pardmetro para justificar a solubilidade do asfalteno
nesse solventes ¢ o coeficiente de Hildebrand que ¢ calculado como a raiz quadrada da
densidade de energia coesiva de uma substanica. A Equacao 1, representa o calculo da energia
coesiva:

E=AvapH_RT (1)
Para a densidade de energia coesiva (CED), divide-se a Equacao 1, pelo volume de
substancia, como mostra a Equacao 2:

_E_ AvapH - RT

CED = V= v (2)
Finalmente, o coeficiente de Hildebrand (0) ¢ dado pela raiz quadrada da densidade de

energia coesiva, Equagdo 3:

§ = (CED)'/* = (g)l/z

&)

Os coeficientes de Hildebrand para o DPE2 e DPE4 sdo mais proximos ao do
asfalteno do que o do DP. O que evidiciamos na tabela 1.
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Tabela 1 — Coeficientes de Hildebrand (J/m?)!/?

Composto p (g/cm?) Coeficiente de
Hildebrand
Asfalteno Carauta 1,2 20,16
DP 0,95 18,66
DPE2 0,98 20,54
DPE4 1,27 20,08

Figura 7 — Variacao da distancia entre os as moléculas de asfalteno no dimero, a) DP, b)
DPE2 e ¢) DPEA4.
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Dinamica molecular foi aplicada a um sistema com dimeros de asfalteno para avaliar o
grau de dispersdo do tolueno, heptano, DP, DPE2 e DPE4. O sistema foi validado para o
tolueno e heptano. Evidenciamos que a presenga de grupos etoxilados (DPE2 e DPE4) ajuda
na solubilizagdo do asfalteno. A técnica de se utilizar dimeros de asfalteno pode efetivamente
discriminar o grau de solubilidade de moléculas alvo. O Coeficiente de Hildebrand
encontrado foi coerente com relagdo a variacdo da distdncia dos monomeros no dimero.
Acreditamos que o método também possa ser aplicado em outras moléculas para avaliar o
potencial dispersivo.
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