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Resumo

Os asfaltenos sdo a porcdo mais pesada e mais polar do petrdleo, que causa Serios
problemas desde a producdo até o refino do petrdleo gerando grande impacto
econdmico. Para minimizar estes problemas, é necessario o conhecimento da estrutura
molecular, mecanismos de agregacdo e estabilidade dos asfaltenos para o
desenvolvimento de metodologias que impegcam sua precipitacdo indesejada. Os
compostos anfifilicos representam os principios ativos de uma diversidade de produtos
comerciais que apresentam eficiéncia na estabilizacdo de asfaltenos. Os métodos
computacionais podem ser usados como ferramentas no estudo de agregados
asfalténicos. A técnica de Modelagem Molecular foi utilizada para simular a interacéo
de um agregado de moléculas de asfaltenos e de um sistema composto deste agregado
com o p-nonilfenol, utilizado como inibidor. Os resultados preliminares mostraram que
a energia obtida para o sistema estudado ndo seria suficiente para impedir a agregacéo
dos asfaltenos, porém novos calculos estdo sendo avaliados para melhorar esses dados.
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STUDY OF THE AGGREGATION AND INHIBITION OF ASPHALTENES BY
MOLECULAR MODELING

Abstract

Asphaltenes are the heavier and more polar portion of the oil that causes serious
problems from production to refining oil, generating great economic impact. To
minimize these problems, it is necessary to know the molecular structure, aggregation
mechanisms and stability of asphaltenes for the development of methodologies to
prevent their unwanted precipitation. Amphiphilic compounds represent the active
ingredients from a variety of commercial products which have efficiency in stabilization
of asphaltenes. Computational methods can be used as tools in the study of asphaltenic
aggregates. Molecular modeling technique was used to simulate the interaction of an
aggregation of asphaltene molecules and a compound of this system added with p-
nonylphenol, used as an inhibitor. Preliminary results showed that the energy obtained
for the studied system would not be enough to prevent the aggregation of asphaltenes,
but new calculations are being evaluated to improve the data.
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1. INTRODUCAO

Os asfaltenos sdo misturas complexas de moléculas compostas de anéis poliaromaticos
condensados, cadeias alifaticas, anéis nafténicos, heterodtomos, como nitrogénio,
oxigénio, enxofre e metais como ferro e vanddio (MURGICH, 2002). Os asfaltenos
representam um grande desafio para a industria do petréleo. Na etapa de producéo, as
moléculas provocam obstrugdo de linhas e tubulagfes de escoamento e até mesmo no
interior das rochas reservatdrias podendo tornar inviavel a exploracdo daquele poco
(SPIECKER et al, 2003). Durante o refino, podem provocar o envenenamento de
catalisadores de hidrocraqueamento e de craqueamento. Portanto, é fundamental
compreender os seus mecanismos de agregacdo. A Figura 1 mostra a deposicdo de
asfaltenos em linhas de produgéo.

Figura 1: Deposicao de asfaltenos em tubulacdo (GOUAL, 2012).

A agregacdo se processa pela associacdo das particulas de asfaltenos e, devido ao
conseqliente crescimento dos agregados, leva a precipitacdo. Segundo Mullins (2010), a
estrutura molecular dos asfaltenos contém um hidrocarboneto policiclico aromatico
(HPA) rodeado por alcanos em sua periferia. Estas moléculas se juntam para formar os
nanoagregados de asfaltenos, como pode ser visto na Figura 2.

MOLECULA NANOAGREGADO CLUSTER
- %
K\:, NE

~15nm -2 hm =5 nm
Figura 2: Modelo de YEN modificado (MULLINS, 2010)

Os problemas causados por depdsitos de asfaltenos podem ser tratados mediante técnicas
corretivas ou preventivas. As técnicas preventivas se baseiam na utilizacdo de aditivos
quimicos, que interferem na precipitacdo dos asfaltenos, aumentando a sua estabilidade.
Com a finalidade de melhorar a estabilidade do dleo, vem sendo utilizados inibidores que
previnem a precipitacdo dos asfaltenos.
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A estabilizacdo de asfaltenos é controlada pela polaridade do grupo cabega do composto
anfifilico e pelo comprimento da cauda hidrocarbdnica ligada ao anel aromaético
(MOREIRA et al, 1998). Gonzalez & Middea (1991) investigaram diversos compostos
anfifilicos soltveis em dleo como agentes peptizantes e, destes resultados, foi observado
que o p-nonilfenol foi o0 que apresentou melhor resultado em dispersar o asfaltenos.

O uso de métodos tedricos para o calculo de estruturas e propriedades moleculares tem sido
utilizado na busca de compreender os meios pelos quais ocorre a agregacdo para, entao,
obter-se um inibidor que melhor interaja com essas particulas. Assim, 0 uso da modelagem
molecular é importante no estudo dessas moléculas em funcdo da complexidade que
apresentam.

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo utilizar a técnica de Modelagem Molecular para
analisar o processo de agregacao de asfaltenos e sua interacdo com o p-nonilfenol.

3. METODOLOGIA

A construgdo das estruturas assim como os calculos necessarios para a analise
conformacional do p-nonilfenol e do asfalteno foram realizados no software Materials
Studio (v.4.3). A metodologia adotada pode ser vista na Figura 3. O modelo de
asfaltenos utilizado foi o proposto por Carauta et al. (2005 b).

Otimizacao Célculo da Anéalise da
Construcao da rutur. Dinami ietori .
molécgula da estrutura inamica Trajetoria 22 Otimizacio
- Campo de Ensemble: - Escolha das .
m
- Asfalteno E> forga: E> NVT; E> estruturas E> dg)stlestlrzl?t%args
) COMPASS T =298K; mais estaveis . L
- p-nonilfenol Tempo:100 mais estaveis
ps

Figura 3: A metodologia adotada para obtencdo das estruturas mais estaveis.

Inicialmente, foi utilizado o modelo do dimero obtido no trabalho de Carauta et al.
(2005 b), e para uma primeira abordagem dessa interacdo, o estudo foi realizado entre
esse dimero e o p-nonilfenol. Um docking manual foi realizado a fim de obter a melhor
estrutura de partida para a analise conformacional do sistema dimero-p-nonilfenol. Apés
a obtencdo dessa estrutura de partida, o sistema foi submetido a um célculo de dindmica
molecular nas mesmas condicGes citadas na Figura 3, com excecdo do tempo de
dindmica que foi de 1 nanossegundo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 4 e 5 apresentam as estruturas do asfalteno e do dimero utilizadas. A partir
desses dados, iniciou-se 0 estudo de inibicdo com o p-nonilfenol. Simulou-se a
interacdo da molécula do inibidor, previamente otimizado, com o agregado asfalténico
(Figura 6). A energia de estabilizagéo foi calculada pela Equagdo 1 e os valores das
energias obtidas para os sistemas estudados encontram-se na Tabela 1.
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AE = Eligado - Enéo-ligado (1)

Figura 4: Estruturas de asfaltenos: a) Modelo inicial; b) Estrutura mais estavel ap6s
otimizacdo da geometria.

Figura: gregado de asfaltenos Figura 6: Agregado-inibidor apds otimizacao.

Na Tabela 1, observa-se que as energias de estabilizacdo obtidas sdo favoraveis, pois
0 AE dos sistemas é negativo.

Tabela 1: Variacdo de energia obtida para interacdo dos sistemas estudados

Interacéo Energia de estabilizagéo
(Kcal/mol)

Agregado de asfaltenos -80"

Agregado de asfalteno-inibidor -55,9

“Dado obtido do trabalho de Carauta et. al. (2005 b)

De acordo com os resultados preliminares encontrados, nota-se que a energia necessaria
para separar o dimero ser superior a -80 kcal/mol. Assim, a energia de estabilizacdo
obtida na interacdo dimero-inibidor ndo foi suficiente para separar o agregado. No
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entanto, existem discussdes na literatura de qual seria a estrutura minima de asfalteno
que efetivamente pode ser separada por métodos experimentais, tais como a extracdo
com solventes, e devido ao peso molecular encontrado, muitos autores acreditam que
essa estrutura minima que é extraida € o dimero. Dessa forma, estudos envolvendo a
agregacdo entre dois dimeros estdo em curso, onde um docking manual de dois desses
dimeros sera feito com o objetivo de aumentar a complexidade do agregado e a
interagdo desse tetrdmero com moléculas de p-nonilfenol serdo estudadas.

5. CONCLUSOES

A avaliacdo da agregacdo dos asfaltenos e da inibicdo utilizando o p-nonilfenol
mostrou-se energeticamente favordveis. Os resultados obtidos para a interacdo
agregado-inibidor ndo apresentaram energia suficiente para separar um dimero
asfalténico. Pretende-se simular a interacdo de agregados de maior complexidade com o
inibidor e verificar se os resultados serdo mais satisfatorios.
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