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ESTUDO TEORICO DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE
ASFASTENOS ATRAVES DE ABORDAGENS QUANTOMECANICAS

Resumo

Os asfaltenos se distinguem entre as demais fragdes por apresentarem a capacidade de se auto
Asfaltenos se destacam entre as fracbes do petréleo por sua capacidade de auto associagdo, que 0s torna
particularmente importantes para a industria, pois podem ocasionar problemas que, além de alterar as
caracteristicas originais do petroleo, contribuem para uma elevacdo da taxa de cogue e residuos ao final
do processamento e podem ocorrer em Varias etapas da producéo, levando a uma queda no rendimento
dos produtos de maior valor agregado e ao aumento dos custos operacionais. Asfaltenos sdo uma fragéo
de compostos de elevada massa molar, com estruturas formadas principalmente por anéis
poliaromaticos, com cadeias alifaticas laterais, grupos funcionais oxigenados, nitrogenados e sulfurados
e quantidades traco de metais como vanadio e niquel. Os heterodtomos (N, O e S) presentes estdo
envolvidos nas interacdes (ligacdes de hidrogénio, transferéncia de carga) responsaveis pelo fenébmeno
da autoassociagdo. As interacGes moleculares sdo um aspecto essencial a ser considerado nas pesquisas
sobre 0 comportamento dos asfaltenos no petroleo e os fatores envolvidos no processo de precipitacéo.
As principais interagcdes observadas nesses sistemas sao: interacGes do tipo &cido-base, ligacbes de
hidrogénio, for¢as de van der Waals, empilhamento m-m e intera¢les eletrostaticas. A melhor
compreensdo do comportamento autoassociativo dessa fragdo poderd contribuir para a garantia de
escoamento e otimizagdo das condicOes de producdo e processamento. Este trabalho busca realizar a
investigacdo de uma série propriedades termodinamicas, estruturais e eletrdnicas de asfaltenos e de
interacOes intermoleculares dessa fracdo no petroleo, visando a determinacdo de caracteristicas como
massa e volume molar, com base no Density Functional Tight-Binding (DFTB). Asfaltenos C7I
(insoltveis em n-heptano) e C5I (insoliveis em n-pentano) foram obtidos de petréleos brasileiros
(norma 1P143) e usados como modelo apds caracterizacdo experimental, apresentada em trabalhos
anteriores (Andlise Elementar CHNO, LDI-MS, FTIR, MEV). As intera¢des entre as estruturas obtidas
foram realizadas usando dimeros, trimeros e tetrameros no mesmo nivel de teoria, verificando-se que a
interacdo entre as camadas € mais intensa do que entre os solventes n-pentano e n-heptano.

Palavras-chave: asfaltenos, DFTB, precipitacao, propriedades termodinamicas.

Abstract

Asphaltenes stand out among the other fractions because they have the ability to self-associate,
which makes them particularly important for the industry, as they can cause problems that, in addition
to altering the original characteristics of the oil, contribute to an increase in the rate of coke and residues
at the end of processing and can occur at various stages of production, leading to a drop in the yield of
higher value-added products and increased operating costs. Asphaltenes are a fraction of compounds
with high molar mass, with structures formed mainly by polyaromatic rings, with lateral aliphatic chains,
oxygenated, nitrogenated and sulfurated functional groups and trace amounts of metals such as
vanadium and nickel. The heteroatoms (N, O and S) present are involved in the interactions (hydrogen
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bonds, charge transfer) responsible for the phenomenon of self-association. Molecular interactions are
an essential aspect to be considered in research on the behavior of asphaltenes in oil and the factors
involved in the precipitation process. The main interactions observed in these systems are: acid-base
interactions, hydrogen bonds, van der Waals forces, n-r stacking and electrostatic interactions. A better
understanding of the self-associative behavior of this fraction may contribute to ensuring flow and
optimizing production and processing conditions. This work aims to investigate a series of
thermodynamic, structural and electronic properties of asphaltenes and intermolecular interactions of
this fraction in petroleum, aiming at determining characteristics such as mass and molar volume, based
on Density Functional Tight-Binding (DFTB). Asphaltenes C7I (insoluble in n-heptane) and C5I
(insoluble in n-pentane) were obtained from Brazilian petroleum (IP143 standard) and used as models
after experimental characterization, presented in previous works (Elemental Analysis CHNO, LDI-MS,
FTIR, SEM). The interactions between the obtained structures were performed using dimers, trimers
and tetramers at the same level of theory, verifying that the interaction between the layers is more intense
than between the solvents n-pentane and n-heptane.

Keywords: Palavras-chave: asfaltenos, DFTB, precipitacdo, propriedades termodinamicas.

Introducao

O petréleo é uma mistura de compostos organicos constituida, predominantemente, por hidrocarbonetos
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (Al-Khelaiwi et al., 2024). Os asfaltenos se distinguem entre
as demais fracBes por apresentarem a capacidade de se autoassociarem, caracteristica que os torna
particularmente importantes para a industria, podendo ocasionar problemas em vérias etapas da
producéo, reduzindo a produtividade e aumentando os custos. Alguns desses problemas sdo: alteracdes
na molhabilidade e permeabilidade originais da rocha reservatdrio, formacéo e estabiliza¢do de espumas
e emulsBes e obstrugdo de pocos e tubulagdes das linhas de producdo/processamento (Jia et al., 2024).

De modo geral, asfaltenos constituem uma fragdo de compostos de elevada massa molar, com estruturas
formadas principalmente por anéis poliaromaticos, apresentando ainda cadeias alifaticas laterais, alguns
grupos funcionais oxigenados, nitrogenados e sulfurados, além de quantidades trago de metais como
vanadio e niquel (Chen et al., 2022). Os heterodtomos (N, O e S) presentes estdo envolvidos nas
interacbes (ligacbes de hidrogénio, transferéncia de carga) responsaveis pelo fendmeno da
autoassociacdo. As interacfes moleculares sdo um aspecto essencial a ser considerado nas pesquisas
sobre 0o comportamento dos asfaltenos no petroleo e os fatores envolvidos no processo de precipitacéo.
As principais interacdes observadas nesses sistemas sdo: interacGes do tipo acido-base, ligacbes de
hidrogénio, forgas de van der Waals, empilhamento n-7t ¢ intera¢des eletrostaticas (Al-Khelaiwi et al.,
2024; Chen et al., 2022; Jia et al., 2024).

Estruturas complexas como os asfaltenos e seus agregados tém sido investigadas através de métodos
computacionais, ferramentas que utilizam calculos sistematicos para a proposicdo de estruturas com a
conformagdo mais plausivel, proxima ao real; a validagdo dos modelos propostos € realizada pela
comparagdo com resultados experimentais. Nesses métodos, o principio basico é que o fendbmeno da
interacdo intermolecular depende de haver um favorecimento energético, ou seja, a conformacéo mais
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estavel sera provavelmente aquela que apresentar menor energia global. Dessa forma, a modelagem
molecular possibilita uma descricdo minuciosa da estrutura das moléculas, interagdes intermoleculares,
mudancas de conformacdo decorrentes dessas interacdes e energias envolvidas no processo de formacéo
dos sistemas reais (Assaf. et al., 2023; Pétuya et al., 2023; Wang et al., 2017).

O método da Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) é um
método computacional baseado nas leis da mecénica quantica e vem sendo utilizado em diversos estudos
sobre a conformacao de equilibrio de macromoléculas, como asfaltenos, e natureza das interacdes que
levam a sua autoassociacao (precipitacdo). Diversos estudos fazem uso dos métodos computacionais
direcionando-os a compreensdo das interacdes moleculares que possibilitam que os asfaltenos
permanecam estaveis no petréleo ou, dependendo das condicBes, induzem sua autoassociacdo e
consequente precipitagdo. Outras pesquisas buscaram identificar a estrutura predominante nos
asfaltenos, a partir da comparacéao entre calculos dos orbitais moleculares (HOMO, do inglés Highest
Occupied Molecular Orbital, e LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital) e dados
experimentais de emissdo de fluorescéncia dessas espécies (Bian et al., 2022; Dong et al., 2024;
Ekramipooya et al., 2021; Suarez-Dominguez et al., 2024).

Dessa forma, este trabalho teve como principal objetivo calcular propriedades termodinamicas,
estruturais e eletronicas de asfaltenos e as interagdes intermoleculares dessa fracdo no petroleo,
utilizando compostos e sistemas modelo, através do método DFTB (do inglés Density Functional Tight-
Binding).

Metodologia

A partir de dados experimentais obtidos por Moura e Rosa (2018) de asfaltenos de petréleos brasileiros,
genericamente denominados como P1 e P2, foram construidas quatro possiveis estruturas para a fracdo
insoltvel em n-heptano (C71), definidas como modelos para 0s estudos computacionais.

Esses modelos possuem em comum um ndcleo aromatico policondensado com 4 cadeias laterais
alifaticas. As quatro estruturas foram otimizadas em nivel DFTB (Density Functional Tight-Binding)
usando o Hamiltoniano GNF2-xTB conforme implementado na metodologia e software XTB (Extending
Tight-Binding).

As estruturas iniciais dos dimeros foram geradas usando a varredura do espaco de fase em nivel cléassico
conforme implementado no software Themis. Para tanto, um grid com aproximadamente 20.000 pontos
foi aplicado e, a cada ponto, uma possivel estrutura foi gerada de tal forma que um conjunto foi
construido e, pela estimativa direta da funcdo particdo, pode-se determinar a configuracéo resultante de
menor energia em nivel classico para cada uma das estruturas.

Resultados e Discussao
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Inicialmente foram construidas estruturas de asfaltenos C71 (insolGveis em n-heptano) a partir de dados
da literatura apresentados por Wang et al. (2017) que se mostraram condizentes com o0s dados
experimentais obtidos por Moura e Rosa (2018) (Figura 1). Foram também gerados os espectros na faixa
do ultravioleta visivel para essas espécies (Figura 2)

Figura 1 — Superficie de energia de um Figura 2 — Espectros UV-Vis de um dimero de Asfalteno
dimero de Asfalteno modelo C71/P01. modelo C71/P01 e seu mondmero.
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Fonte: Proprios Autores, 2024.

Nas Figuras 3 e 4 a seguir sdo apresentados os resultados preliminares das simulacdes executadas para
os asfaltenos C71 (insollveis em n-heptano) de dois petréleos, P01 e P02, bem como para seus
dimeros.

Figura 3 — Superficie de energia de um Figura 4 — Espectros UV-Vis de um dimero de Asfalteno
dimero de Asfalteno modelo C71/P01. modelo C71/P01 e seu mondmero.
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Figura 5 — Superficie de energia de um Figura 6 — Espectros UV-Vis de um dimero de Asfalteno
dimero de Asfalteno modelo C71/P02. modelo C71/P02 e seu monémero.
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Fonte: Préprios Autores, 2024.

Como pode ser observado nas Figuras 1, 3 e 5, os mapas de superficies de energia sdo
condizentes com a estrutura complexa dos dimeros de asfaltenos, corroborando a provavel
ocorréncia de diversos tipos de interacoes intermoleculares, como ligacdes de hidrogénio
e forcas de Van der Waals, que contribuem para a maior densidade eletronica em
determinadas regiGes e favorecem a estabilidade dessas espécies.

Nos espectros apresentados nas Figuras 2, 4 e 6, pode ser verificada a presenca de bandas
mais expressivas na regido de 250 a 350 nm, sendo mais intensas para os dimeros, o que
é condizente com a caracterizagao de residuos, fracdo na qual estima-se que os asfaltenos
estejam presentes predominantemente na forma de agregados, como dimeros, trimeros
etc.

Conclusoes

Os estudos iniciais deste trabalho possibilitaram uma comparacdo plausivel entre dados teéricos e
experimentais, indicando que estes podem ser trabalhados no &mbito do modelo Density Functional
Tight-Binding (DFTB) para obtengdo, tratamento e discussdo de propriedades termodindmicas de
asfaltenos insoltveis em n-heptano (C71) provenientes de diferentes petréleos brasileiros.

Tais dados sdo de extrema relevancia para identificacdo das condi¢es que induzem a autoassociacdo e
consequente agregacdo e precipitacdo dos asfaltenos, tanto em linhas de producdo quanto nos préprios
reservatorios petroliferos, viabilizando o desenvolvimento de estratégias que evitem ou minimizem a
ocorréncia desse fendmeno e garantam o escoamento adequado da produgao.
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