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Resumo

Neste trabalho foi estudada a solubilidade de moléculas representativas de asfal-
teno em 29 solventes através da analise do coeficiente de atividade a diluicao infinita
(IDAC). Utilizando o modelo termodinamico preditivo COSMO-SAC e o pacote de
quimica quantica GAMESS, determinou-se o IDAC do soluto em mistura através do
programa JCOSMO. Para tanto, escolheu-se duas representacdes para o asfalteno: a
primeira, de acordo com o modelo de Yen-Mullins e a segunda, mais simplificada, re-
presentada pela molécula de antraceno. Foram realizados testes de solubilidade para a
comparagdo de dados preditivos com dados experimentais obtidos na literatura para o
antraceno e, assim, validar a utilizagdo do modelo preditivo para a anélise de compati-
bilidade de solventes. Posteriormente, foi analisada a compatibilidade de ambas molé-
culas com os solventes selecionados através do calculo de IDAC. Os dados obtidos de
IDAC indicaram que a molécula representativa sugerida na literatura ndo apresentou
o comportamento esperado para a classe de solubilidade do asfalteno e que a molécula
de antraceno mostrou compatibilidade com os solventes aromaticos, conforme era es-
perado. Assim, pode-se concluir que o carater aromatico do asfalteno ndo é totalmente
descrito pela estrutura molecular representativa de Yen-Mullins adotada por Islam et
al. (2017), e que poliaromaticos podem ser uma alternativa para suarepresentacao.

Palavras-chave: Asfalteno, COSMO-SAC, equilibrio sdlido-liquido, coeficiente de
atividade.
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Capitulo 1

Introducao

A demanda crescente de energia incentiva a busca por técnicas mais aprimora-
das e maior entendimento dos processos de geracao da mesma. Em relacdo ao petréleo,
o entendimento da composicdo de 6leos crus é de grande importancia na sua explo-
racdo, uma vez que tem impacto direto na cadeia produtiva, desde a extracdo até o
transporte, refino e produgao. A composicao dos 6leos crus depende das condicoes ge-
ogréficas e biol6gicas em que foram formados, sendo sua caracterizagdo essencial para
a construcao e gerenciamento de reservatérios de maneira eficaz e eficiente. O 6leo cru
é usualmente dividido em quatro classes: saturados, aromaéticos, resinas e asfaltenos
(BISSADA et al., 2016).

A instabilidade do 6leo cru durante o processamento pode se dar tanto pela
alta concentracdo de diéxido de carbono (COg) quanto por mudangas das condicdes
termodinamicas no processo. Essas condi¢des causam deposicdo de sélidos organi-
cos, principalmente devido a precipitacdo de moléculas formadas por uma mistura de
compostos aromaticos complexa, resultantes do metabolismo bacteriano do 6leo cru
(BAILEY et al., 1973). Essas moléculas sdao conhecidas como asfaltenos e sdo os com-

ponentes mais pesados do 6leo.

A dificuldade em caracterizar essas moléculas de forma precisa e representa-
tiva estd no grande ntimero e variedade de bactérias que as formam, que variam de
acordo com o espago e tempo geografico em que as reservas de petréleo foram forma-
das. Uma vez que nao sao quimicamente bem definidas e apresentam uma grande di-
versidade de moléculas por serem resultado do metabolismo bacteriano, os asfaltenos

normalmente sdo caracterizados como uma classe de solubilidade, sendo insolaveis
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em n-alcanos e soltiveis em aromaticos como o tolueno (SANTOS et al., 2019).

Os asfaltenos podem ser responsdveis por uma série de problemas na indus-
tria do petrdleo devido seu nivel de agregacdo. Entre eles pode-se citar a estabiliza-
¢do de emulsdes, aumento de viscosidade, e deposicao e entupimento de tubulagdes e
equipamentos. Para evitar a vulnerabilidade do processo a precipitacao de asfalteno,
faz-se necessario um estudo da solubilidade deste composto em diferentes solventes.
Contudo, é importante encontrar uma molécula representativa para que seja possivel

realizar a modelagem dos sistemas.

Com base no que foi apresentado, o presente estudo tem por objetivo analisar
a compatibilidade do asfalteno com diferentes solventes, por meio do calculo do co-
eficiente de atividade em diluicdo infinita (do inglés IDAC - Infinite Dilution Activity
Coefficient). Para isso, serd utilizado o modelo quase preditivo COSMO-SAC (LIN;
SANDLER, 2002), o qual utiliza informagdes oriundas de quimica quantica computa-
cional. Para a caracterizacao da estrutura molecular do asfalteno, sera usado o modelo

Yen-Mullins (MULLINS, 2009), o qual é amplamente aceito para tal finalidade.

Como objetivos especificos do trabalho, pode-se mencionar os seguintes itens:

e calculo do perfil sigma de uma molécula representativa de asfalteno de

acordo com o modelo de Yen-Mullins;

e verificagdo do comportamento da molécula em mistura com solventes ja

descritos pela literatura utilizando o modelo COSMO-SAC;

e comparacao dos resultados do modelo preditivo com resultados experi-

mentais encontrados na literatura.



Capitulo 2

Reviséo Bibliografica e Conceitos
Fundamentais

Neste capitulo serdo abordadas as defini¢des ja conhecidas pela literatura dos

objetos de estudo utilizados neste trabalho.

2.1 Asfaltenos

Os asfaltenos sdao compostos que apresentam o maior cardter aromatico dentre
os componentes mais pesados do 6leo cru. Sdo criticos em todos os aspectos da utiliza-
¢do do petrodleo, incluindo a caracterizacdo de reservatérios, produgao, transporte, re-
fino, modernizagdo, pavimentacao e revestimento de materiais (SANTOS et al., 2019).
Os asfaltenos, os quais se apresentam no estado sélido, transmitem atributos cruciais
ao fluido durante o seu processamento, sendo, muitas vezes, prejudiciais e resultando
em propriedades como alta viscosidade, estabilidade de emulsao, baixos rendimentos

de destilados e separacao de fases inoportunas (MULLINS, 2009).

O primeiro modelo estrutural para o asfalteno foi proposto por Yen e Dickie
em 1967 (YEN; DICKIE, 1967). Desde entao, diversas atualizacdes foram realizadas
e, dentre estas, estd o modelo de Yen modificado ou modelo de Yen-Mullins (MUL-
LINS, 2009). Este modelo considera uma cadeia moderadamente grande de um tnico
hidrocarboneto aromatico policiclico, PAH (do inglés, polycyclic aromatic hydrocarbon),
formada por anéis benzénicos fundidos com uma arquitetura molecular de ilha e alca-

nos periféricos, sendo o peso molecular de aproximadamente 750 g/mol.

3
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A Figura 2.1 mostra as diferentes fases em que a molécula de asfalteno pode ser
encontrada. As moléculas podem formar nano agregados com uma tnica e desorde-
nada pilha de PAH no seu centro de, aproximadamente, seis moléculas. O exterior
dos nano agregados predominam substituintes alcanos. Esses nano agregados podem
formar agrupamentos (do inglés, clusters), nao muito maiores que os nano agregados,

sendo um conjunto aproximado de oito destes.

| ¢ I
Moiecula de Asfalteno Asfalteno Agrupamentos [Clusters)

I Nanoagregado de Asfaitenos
Nanoagregados

LN gy

FIGURA 2.1. Modelo de Yen-Mullins. Estrutura predominante de uma molécula sin-
gular de asfalteno (esquerda), nano agregados (centro), e clusters (direita). Fonte: adap-
tado de Mullins (2009)

Pode-se observar as estruturas moleculares dominantes do asfalteno na Fi-
gura 2.2, sendo essas constituidas por um tnico PAH com ramificagdes laterais de
cadeias de alcanos lineares. Mesmo considerados neutros em termos de carga, podem
existir heterodtomos em sua estrutura, sendo eles principalmente o nitrogénio, enxofre

e 0 oxigénio, que aparece em pequenos grupos (MULLINS, 2009).

A respeito das interagdes moleculares, o PAH é o sitio primadrio de atragdo, sendo
polarizado, ele resulta em ligagdes dipolo induzido-dipolo induzido. Essa interacdo
aumenta proporcionalmente ao niimero de anéis fundidos na estrutura do asfalteno.
Assim, as tendéncias de agregacdo sao guiadas pelas forcas de interacdo resultantes do
PAH (MULLINS, 2009).

Devido a larga gama de propriedades diferentes, que dependem de condigdes
temporais e geograficas, a definicdo dos asfaltenos é feita como uma classe de solubili-

dade. Estes sao insoltveis em n-alcanos, como o n-heptano, e soltiveis em aromaticos
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FIGURA 2.2. Estrutura molecular predominante proposta para o asfalteno. Fonte:
adaptado de Mullins (2009)

como o tolueno. Essa consideragdo captura materiais de diferentes caracteristicas de
agregacdo mas ndo necessariamente de mesma identidade quimica, podendo repre-

sentar asfaltenos provenientes de diversas fontes.

2.2 Coeficiente de atividade

Substéancias apresentam um comportamento diferente quando estdo em mistura.
Essa diferenca de comportamento é resultado da interagdo entre as moléculas de subs-
tancias diferentes e diferencas de tamanho ou forma. Estes desvios encontrados em
misturas sdo usualmente descritos através do coeficiente de atividade - y; (LIN; SAN-
DLER, 2002). O coeficiente de atividade é utilizado para mensurar o desvio com rela-
¢do a uma solucdo ideal de cada componente i da mistura, sendo 1 seu valor ideal, o

que corresponde a In y; = 0.

Uma condicdo necessaria para o equilibrio termodinamico é a igualdade de tem-

peratura, pressdo e potencial quimico de cada espécie - u; (energia de Gibbs parcial
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molar de cada componente) em todas as fases existentes. Considerando um sistema
de n fases e N componentes, o equilibrio termodindmico pode ser matematicamente

escrito por:

TL=T2= . =Tn (2.1a)
pl—p2—.  =pn (2.1b)
G =G =...=G i=12,...,N 2.10)

onde o subscrito i representa uma substancia genérica da mistura, T a temperatura, P

~ A . . . A ..
a pressao e G; a energia de Gibbs parcial molar da substancia i na fase n.

Definido como a razdo entre a fugacidade da substdncia i na mistura real e a
fugacidade da substancia i se a solucdo fosse um liquido ideal (Id), o coeficiente de
atividade (y:) indica o quao distante esta o sistema do comportamento ideal. Sendo a
fugacidade traduzida do latim como a "tendéncia a escapar", ela indica a tendéncia de
uma substancia i de deixar a fase em que se encontra ou reagir. Matematicamente, o

coeficiente de atividade é escrito como:

ﬁ i i (2 2)
M~ ¢ '
f, xifi

onde x; a fracdo molar de i no liquido, f; a fugacidade de i em solucao e e f; a fugaci-

dade de i puro.

O valor méximo do coeficiente de atividade é usualmente observado quando
a concentracdo do soluto é préxima de zero. Nesta condicdo, pode-se imaginar uma
unica molécula de soluto cercada por solvente. Essa propriedade especifica é chamada
de coeficiente de atividade em diluicao infinita, IDAC (do inglés Infinite Dilution Ac-
tivity Coefficient), sendo uma maneira conveniente de se determinar a afinidade entre
duas substéancias, logo o grau de solubilidade de um soluto em um solvente. Assim,
estes dados serdo utilizados para verificar a solubilidade da molécula de interesse, o

asfalteno, nos solventes citados na literatura.
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2.3 Modelo COSMO-SAC

Na termodinamica clédssica, o coeficiente de atividade é frequentemente utili-
zado para descrever a ndo idealidade de misturas em fase liquida. Klamt (1995) propos
o primeiro modelo preditivo utilizando a solvatacao das moléculas em um condu-
tor, e desenvolveu o COSMO-RS (do inglés Conductor-like Screening Model for Real Sol-
vent) para a determinacdo dessa propriedade. Posteriormente, baseando-se na teoria
COSMO, onde o célculo do coeficiente é feito a partir da energia livre de solvatacao
das moléculas de uma mistura, o modelo COSMO-SAC (Conductor-like Screening Model
Segment Activity Coefficient) foi proposto por Lin e Sandler (2002).

O principio associado aos modelos baseados na teoria COSMO é o da superficie
acessivel de uma molécula de soluto para o solvente. No processo ideal, ilustrado na
Figura 2.3, a energia livre de solvatacgdo representa a fracao da energia de Gibbs associ-
ada a movimentacdo de uma molécula i fixada em uma posicao em um géas ideal para
uma posicdo fixada em uma solugdo (MULLINS et al., 2008). Nesta teoria, considera-se
cada molécula como sendo composta pelos nuacleos dos atomos, seus elétrons e uma

superficie externa, onde uma carga aparente é induzida.

Solvente
Solvatacdo
—_—)
\  AG™
Desativagao AG ™" Ativagdo de
de cargas i cargas

Solvente
AG ™ X L
~ — ' 4
‘ J ' Inser¢3o

FIGURA 2.3. Diagrama conceitual do processo de solvatacao do modelo baseado na
teoria COSMO. Adaptado de: Mullins et al. (2008)

O modelo COSMO-SAC, é uma adaptagcdao do modelo COSMO-RS, onde apenas
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alguns dos parametros globais sdo ajustados. Além disso, esses pardmetros de entrada
precisam ser estimados apenas uma vez, fazendo com que o modelo seja considerado
(quase) totalmente preditivo. Em outras palavras, ¢ um modelo capaz de representar
uma mistura sem, necessariamente, utilizar dados experimentais sobre o sistema em

questao.

Para a determinacdo destes parametros, a superficie da molécula é construida
pela unido de esferas, onde considera-se cada &tomo um ntcleo centrado numa esfera
de raio definido, sendo uma simplificagdo da molécula. Essa representacdo permite,
através da quimica quéantica computacional, definir informagdes importantes da subs-

tancia que serdo utilizadas pelo modelo COSMO-SAC.

Para a determinacdo destes pardmetros, primeiro é obtida a distribuicao tridi-
mensional das cargas aparentes induzidas na superficie da molécula. Apds, essa in-
formacdo é reproduzida em duas dimensdes, no que denomina-se perfil sigma (ou

perfil-o), conforme pode ser observado na Figura 2.4 para a agua e o tolueno.

area [A%)

FIGURA 2.4. Distribuicdo tridimensional de carga aparente induzida e perfil sigma da
molécula de (a) agua e (b) tolueno.

No modelo COSMO-SAC o coeficiente de atividade é considerado como sendo
resultante de duas parcelas, uma residual e outra combinatorial. Assumindo o loga-
ritmo do coeficiente de atividade do componente i em mistura In y; tem-se a soma

do termo de contribuigdo residual, In y”¢s, e do termo de contribuigdo combinatorial,
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In yeomb:
Iny; = lnycomb + [nyres (2.3)

A contribuicdo residual é definida como o resultado da diferenca de energia
livre envolvida na restauragdo das cargas em volta da superficie da molécula do soluto

em solucao, s, e a restauracdo das cargas em um liquido puro, i (STAUDT et al., 2018;
POSSANI; SOARES, 2019):

ZQi

: 3
In yres = Kr}} InIs, —InT}, (2.4)

mei

onde aefr € a drea superficial de um segmento, o qual é 0o mesmo para todas as molécu-
las e é um dos parametros universais deste modelo; InI's, é o logaritmo do coeficiente

de atividade do segmento m em solugdo e In I}, no liquido puro, dado pelas equacdes

"auto-consistentes": )3 )3
InTs = —In = psTs e_Ai\RNTm : (2.5)
m n—n *
nes
> >
; = iTi g
ln rﬁn = ln pnrne RT (26)

nei

O perfil-o da mistura é construido com base na probabilidade de encontrar o

segmento m na mistura s: .
s _XO (2.7)
S m

bn= ; )C_]Q]
e a probabilidade de encontrar o segmento m em um liquido puro i (perfil-o do com-

ponente puro) é:

o}
Pm= o (2.8)
onde @, éaareasuperficial dosegmentomnamoléculai,e Q= _ Qi¢ a cavidade

total da &rea superficial da molécula i.

Finalmente, a energia de interacdo para cada contato entre os segmentos m e n
pode ser computada sob diferentes suposi¢cdes. Usando a formulacdo de Lin e Sandler

(2002), essas interacdes sao computadas como funcdo dos segmentos de carga om e on:

-2
a

AW, = > (0, — 0n)? + comax|0, Ogee — 1 X min| 0, 04on + Onp) (2.9)
Ohb
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3

2
@ = fro [T 210)
onde @ é a constante de desajuste de energia; sy = 2,395 x10~* (e? mol)/(kcal A) é
a permissividade do vacuo; fpo é o fator de polarizagdo; cw é a constante de ligacao
de hidrogénio (do inglés, hydrogen bonding); ow, é o valor sigma corte para ligacoes
de hidrogénio, Oacc € Odon 30 0s maiores e menores valores de om e on (POSSANI
SOARES, 2019).

O tamanho e forma da molécula do soluto determinam a matriz da cavidade
formada dentro do solvente. A energia envolvida na formacao da cavidade est4 rela-
cionada com a contribuicdo combinatorial do coeficiente de atividade, y¢om?, que leva
em consideragdo as diferencas entre forma e tamanho das moléculas. Para o equacio-
namento desta parcela, o modelo COSMO-SAC incorpora a expressao de Staverman-

Guggenheim (S-G), conforme utilizado para precipitacdo de asfalteno em solventes
organicos (ISLAM et al., 2017).

A formulagao que melhor representa o termo combinatorial é a computada pela

Equacao de Flory-Huggins melhorada, ou seja, com o ing‘emento dZOS termos S-G (SO-
ARES, 2011):

In ycomb = | -@ - [ - 2.11
n VC n(p< +1 (p‘ Z;q. n o +1 o ( )
i i i o i 91’ 91’
Xiti Xigi (2.12)
Qi=2 ;0 =2
7T X i

onde, @; é a fracdo volumétrica, 6; é a fracao de éarea superficial, z é o nimero de co-
ordenagdo, e r; e g; sdo os parametros volumétricos padronizados (66,69 A3), e g é o
parametro padronizado para area superficial (79,53 A?) (LIN; SANDLER, 2002). Na
Equacéo 2.11 os trés primeiros termos sdo referentes a contribuicao de Flory-Huggins

e o ultimo a contribuicdo de Staverman-Guggenheim.



Capitulo 3

Metodologia

Neste trabalho foram realizadas analises de solubilidade e compatibilidade en-
tre solutos e solventes utilizando a ferramenta JCOSMO através do modelo predi-
tivo COSMO-SAC com o pacote de quimica quantica GAMESS (SIGMA-LVPP, 2018).
Ainda, no presente estudo, para a contribui¢do combinatorial do modelo COSMO-SAC
levou-se em consideragao apenas a contribuicao de Flory-Huggins. Foi utilizada a pa-
rametrizagdo GMH1808 versao 2018/11, disponivel no site do repositério do banco
de dados SIGMA-LVPP <https:/ / github.com/lvpp/sigma>. Essa parametrizacao uti-
liza perfis sigma de compostos obtidos pelo pacote de quimica computacional GA-
MESS contidos nesse mesmo repositério e leva em consideracao multiplas constantes

de energia de ligagdo de hidrogénio.

Neste capitulo sera apresentado: as moléculas utilizadas em tais investigacdes;
os solventes selecionados com base na literatura; os célculos de equilibrio solido-

liquido; e as ferramentas computacionais utilizadas.

3.1 Escolha da Molécula Representativa

Asfaltenos sdo representados coletivamente por inimeras moléculas de hidro-
carbonetos policiclicos arométicos (do inglés, polycyclic aromatic hydrocarbon ou PAH)
com estrutura semelhante e diferencas sutis entre os anéis aromaticos fundidos, cadeias
laterais de alcanos, grupos funcionais e heterodtomos. Sendo assim o perfil sigma de
uma tnica molécula pode ndo representar a coletividade natural da classe (ISLAM et
al., 2017).

11
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Para o calculo de propriedades de maneira preditiva, o modelo COSMO-SAC
requer uma estrutura molecular para determinacdo do perfil sigma e volume de cavi-
dade. Portanto, é necessaria a escolha de uma molécula que se considere representa-
tiva e, preferencialmente, ja tenha sido debatida em relacao aos dados experimentais
descritos na literatura. Assim, optou-se pela estrutura molecular representada pela Fi-
gura 3.1, utilizada por Islam et al. (2017) no estudo da precipitacdo de asfaltenos em

solventes organicos via COSMO-SAC.

FIGURA 3.1. Estrutura Molecular Representativa do Asfalteno. Fonte: adaptado de
Islam et al. (2017)

Além desta representacdo, buscou-se por uma possivel solugdo mais simplifi-
cada, com as caracteristicas predominantes similares as do asfalteno, como a sua aro-
maticidade. Logo, optou-se pela molécula de antraceno, cuja estrutura molecular pode

ser observada na Figura 3.2.

FIGURA 3.2. Estrutura molecular do Antraceno.

O antraceno consiste em uma molécula aromética policiclica com trés anéis ben-
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zénicos condensados linearmente e possui caracteristicas semelhantes ao asfalteno em
termos de solubilidade (soltivel em tolueno e insoltivel em n-alcanos). A escolha desta
molécula se da pela sua simplicidade e pela existéncia de dados experimentais e com-
putacionais consolidados na literatura. A existéncia de dados experimentais confidveis
é de suma importancia no estudo envolvendo modelos preditivos (como o COSMO-
SAC), pois necessita-se garantir que modelo é capaz de predizer de forma satisfatéria

o comportamento real das misturas avaliadas.

3.2 Obtencéao do Perfil Sigma

O perfil sigma (ou perfil-o) de uma estrutura molecular estabelece a relacdo en-
tre uma fracdo da superficie da molécula e sua densidade de carga correspondente.
E obtido a partir de célculos da quimica quantica através da estrutura eletronica mo-
lecular e é uma das informacdes chave necessaria para os modelos do tipo COSMO.
Os calculos sdo realizados por pacotes de quimica quantica computacional, mas exis-
tem algumas bibliotecas abertas com perfis sigma pré-calculados de diversas molé-
culas, um exemplo é o banco de dados encontrado no seguinte endereco eletronico:
<www.design.che.vt.edu> (ISLAM et al., 2017).

Neste trabalho foram utilizados os perfis de um repositério online do GitHub
com dados de perfil sigma de diversas substancias e arquivos iniciais dessas molécu-
las, que esta disponivel na forma gratuita para o uso pela comunidade académica. A
pagina pode ser acessada pelo seguinte enderego eletronico: <https://github.com/
lvpp/sigma.git>. Esse banco de dados é aberto podendo ser expandido, uma vez que
nem todas as substancias ja estdo calculadas e as vezes se faz necessério o calculo de

perfis especificos, como é o caso do asfalteno.

Dentre os métodos mais conhecidos para o célculo da estrutura eletronica es-
tdo os baseados na aproximacdo de Hartree-Fock (HF) e suas varia¢des na descrigao
da correlacdo eletronica. Este método é baseado na obtencdo de uma solugdo aproxi-
mada da equagdo de Schrodinger para dtomos e moléculas, obtendo uma funcdo de
onda molecular (¢(r)), de onde qualquer informagdo mensuravel pode ser extraida,
inclusive o perfil sigma (FERRARINI et al., 2018).


http://www.design.che.vt.edu/
http://www.design.che.vt.edu/
https://github.com/lvpp/sigma.git
https://github.com/lvpp/sigma.git
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Para o presente estudo, a construcdo do perfil sigma da estrutura molecular re-
presentativa do asfalteno foi realizada utilizando a mesma metodologia apresentada
por Ferrarini et al. (2018). Nesse trabalho, os autores testaram diferentes teorias quan-
ticas para o calculo da estrutura atomica e validaram estes célculos utilizando dados do
coeficiente de atividade a diluicdo infinita (IDAC), calculados pelo modelo COSMO-
SAC (LIN; SANDLER, 2002). Dentre os modelos testados, a aproximagao HF com o
conjunto de base TZVP (do inglés, Triple Zeta Valence plus Polarization), que considera
a polarizacdo das moléculas, conforme apresentado por Schafer et al. (1994), levou a
coeficientes de diluigdo infinita que apresentaram melhores correlagdes com os dados

experimentais para um amplo conjunto de espécies.

O pacote de quimica quéantica computacional utilizado, GAMESS (do inglés, Ge-
neral Atomic and Molecular Electronic Structure System), possui livre acesso para a comu-
nidade académica. O uso da quimica quantica possibilita a resolugdo de problemas ba-
seados nas interagdes eletronicas e intermoleculares em misturas. Enquanto métodos
classicos de estimativa de contribuigdes de grupo possam oferecem predicoes robustas,
os métodos de mecanica quantica apresentam uma viavel, embora menos confiavel, al-
ternativa para estimar o comportamento da fase sem extensivos dados experimentais
(WANG et al., 2009).

3.3 Calculos de Solubilidade

Cada sistema s6lido-liquido apresenta uma capacidade de dissolugdo diferente.
Sendo assim, o equilibrio so6lido-liquido (ESL) é de grande interesse técnico na indus-
tria do petréleo devido a precipitacao de PAH durante, principalmente, o processo de

refino causando o entupimento de tubulagdes (GHANIMA et al., 2002).

Para o estudo desse fendmeno parte-se do critério de equilibrio quimico das

fases s6lida e liquida:

F=7 6.)

2
onde f° e f! representam as fugacidades do componente i na mistura nas fases solida
i i

e liquida, respectivamente, para uma dada temperatura e pressio (KORETSKY, 2007).
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Considerando que a fase sdlida contém apenas a espécie pura i e escolhendo o

coeficiente de atividade para descrever as ndo idealidades no liquido, chega-se a:
fj = xiVifZ (3.2)

onde f$ é afugacidade do componente ino sélido puro, x;é a fragao molar de satura-
caodosolutoemsolucao,ouseja,asolubilidade dosolutonosolvente, yié ocoeficiente
deatividadeque descreveanaoidealidadenafaseliquidae fl éafugacidade de ipuro

na fase liquida.

A Equacao 3.2 pode ser reescrita da seguinte forma:

Xiyi = J;—l (3.3)

e ainda, pode-se relacionar o lado direito da equagao com a definicdo de fugacidade

para as espécies puras:

gs —gi = RTId (3.4)
i / !
onde gf e girepresentam a energia de Gibbs do corr{ponente inas fases solida e liquida,
respectivamente. O termo do lado esquerdo da equagdo é igual a energia de Gibbs de

fusdo, Agyus. Substituindo na Equagao 3.3 e rearranjando:

Ag fus A hfus As fus

ln[w]=RT =57 T P (3.5)

onde a Agsus é a variagdo de energia de Gibbs envolvida no processo de fusdo do
mesmo componente e, analogamente, as variagdes de entalpia e entropia sdo represen-

tadas por Ahysus e Asfus, respectivamente.

Normalmente, a entalpia (calor) e entropia de fusdo sdao conhecidas em uma
temperatura especificada - a temperatura de fusdo, Tm (do inglés, melting temperature).
Para isso, é necessario a construcao de um caminho termodindmico para a determina-
¢do da entalpia e entropia de fusdo a qualquer temperatura (KORETSKY, 2007). Tal

caminho esta ilustrado na Figura 3.3.

Relacionado os trés passos apresentados na Figura 3.3, tem-se a seguinte equa-
cao:
-. Tm J T J T

Ahfus(T) = CdeT + Ahfus(Tm) + le*dT = Ahfus(Tm) + AcpdT  (3.6)
T Tm Tm
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Temperatura

Passo 2
T =
/ .
i Ahgys, Tm !
~ 3“ ‘h—ﬂ
Passol % pe | Passo3
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| |
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FIGURA 3.3. Caminho termodinamico de fusdo para o célculo de Ahss a uma dada
temperatura T para uma T disponivel. Asss € calculada de maneira analoga. Fonte:

adaptado de Koretsky (2007).

) % J T Ac ! TAc
Asfus (T) = LdT + Asfus (T) + TpdT: Asfus (T) + T—-‘—’ dT (3.7)
T T Tm Tm

onde Acp representa a diferenca entre os calores especificos das fases solida e liquida,

cS e cl, respectivamente. Sabendo-se que a energia de Gibbs de fusdo é nula, Agsus = 0
p p

na temperatura de fusao, a Equagao 3.7 pode ser reescrita como:

]
Ahfus A
Asfus (T) = (Tw)+ —2d4r (3.8)
Tm ., T
Assim, a Equagdo 3.5 assume a seguinte forma:
> > I, I
In[xyi] = APausn 1 L 17 "AGgry 17 AgdT (3.9)
R T Tm R.uT RT 1,
Considerando Acp constante com a tempegatura, azequagao torna-se: 55
Ahpst, 1 _ 1 A T, T
In[xyl=2fem 22 A% In_ g, T (3.10)
T Tm R T Tm

Célculos de solubilidade para a molécula de antraceno foram realizados com
a intencdo de comparar de maneira qualitativa os resultados obtidos através do mo-
delo preditivo COSMO-SAC com dados experimentais discutidos na literatura. Para
esta comparacdo foram utilizados os dados experimentais das propriedades puras do
antraceno, sendo a temperatura de fusao (Tn) igual a 488,94 K e a entalpia de fusao
(Ahyus) igual a 29.370 J/mol (BARTON, 1991). Os dados experimentais de solubili-

dade, expressos em termos de fragao molar, foram fornecidos por Ghanima et al. (2002)
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e Cepeda e Diaz (1996), e estao relatados na Tabela 3.1. O equilibrio sélido-liquido,
neste trabalho, foi calculado com a ferramenta computacional JCOSMO e a Figura 3.4
ilustra a comparacdo dos dados experimentais com os dados preditivos nas curvas de

equilibrio solido-liquido das misturas na interface do programa.

TABELA 3.1. Dados experimentais de solubilidade de antraceno expressos em termos
de fracao molar. Fonte: (a) Ghanima et al. (2002) e (b) Cepeda e Diaz (1996)

Solvente Temperatura (K)  Fracao Molar (10%)
Tolueno? 293 6.105
Tolueno? 298 7.282
Tolueno?® 303 8.506
Tolueno® 308 10.533
Tolueno® 313 11.196
Tolueno?® 318 14.238
Tolueno?® 323 15.915
2-Propanol® 293 0.189
2-Propanol® 298 0.370
2-Propanol® 303 0.426
2-Propanol® 308 0.575
2-Propanol® 313 0.740
2-Propanol® 318 0.733
2-Propanol® 323 1.092
Heptano® 293 1.204
Heptano® 298 1.351
Heptano® 303 1.856
Heptano® 308 1.768
Heptano® 313 2.348
Heptano® 318 3.264
Heptano?® 323 3.430
Metil-Etil-Cetona” 298 4.77
Metil-Etil-Cetona” 303 5.91
Metil-Etil-Cetona” 308 7.12
Metil-Etil-Cetona® 313 8.50
Metil-Etil-Cetona® 318 13.36
Acetonitrila® 298 0.66
Acetonitrila® 303 0.93
Acetonitrila® 308 1.35
Acetonitrila® 313 1.96

Acetonitrila® 318 2.70
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FIGURA 3.4. Interface do programa JCOSMO para o calculo de equilibrio sélido-
liquido com o modelo COSMO-SAC e pacote computacional GAMESS em comparagao

com os dados experimentais da mistura (a) Antraceno/Metil-Etil-Cetona (GHANIMA
et al., 2002) e (b) Antraceno/Tolueno (CEPEDA; DIAZ, 1996).

3.4 Andlise da compatibilidade do asfalteno com sol-
ventes

A compatibilidade dos asfaltenos com os solventes pode ser analisada através
dos valores do coeficiente de atividade a diluicdo infinita (ou de seu logaritmo natu-
ral) do soluto em mistura. Sabendo que uma solucdo ideal apresenta coeficiente de
atividade igual a 1 (ou zero para seu logaritmo natural), sabe-se que valores abaixo do
ideal representam a predominancia de forcas de atragdo entre as moléculas de soluto
e solvente, ou seja, ha afinidade entre as substancias. Por outro lado, valores acima de
1 indicam que as forcas de repulsdo sdo dominantes e, consequentemente, ha menos

afinidade entre as espécies envolvidas.

Para esta andlise foram considerados os solventes apresentados por Islam et al.
(2017), uma vez que neste trabalho os autores também apresentam os valores experi-
mentais e discutem seus resultados. Além destes, foram testados solventes mais co-

muns como agua, acido acético, etanol, entre outros.

Os solventes testados neste trabalho foram: n-pentano; n-hexano; n-heptano;
n-octano; n-decano; i-pentano; c-hexano; tolueno; t-butil-benzeno; nitrobenzeno; di-

clorometano; acetona; metanol; n-dodecano; n-heptadecano; c-decano; n-nonadecano;
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1-eicosanol; n-heneicosano; dgua; etanol; dietanolamina; 1-decanol; dcido acético; n-

butanol; 2-butanol; n-propanol; n-pentanol; 1-hexanol.

Os célculos foram feitos tanto para a molécula representativa de asfalteno (Fi-
gura 3.1) quanto para a molécula de antraceno (Figura 3.2). Para a predicao do IDACe
In(IDAC) utilizou-se o programa computacional JCOSMO (GERBER; SOARES, 2010),
disponivel em <https:/ /code.google.com/archive/p/JCOSMO/>.

O JCOSMO foi desenvolvido no Laboratério Virtual de Predicao de Proprieda-
des (LVPP) no Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS e constitui no pri-
meiro software para estudo de modelos termodindmicos empregando mecanica quan-
tica no Brasil. Este programa é capaz de realizar célculos termodinamicos utilizando

perfis sigma previamente calculados, sendo uma implementacdo do modelo COSMO-
SAC na linguagem de programacao Java (GERBER; SOARES, 2010).

Uma vez executado o programa JCOSMO, foi selecionado o modelo COSMO-
SAC-HB2 com o pacote de quimica quantica GAMESS e sua interface inicial pode
ser observada na Figura 3.5. Além disso, a ferramenta permite a visualizagdo das
superficies de cargas induzidas das substancias selecionadas, conforme ilustrado na

Figura 3.6, e o perfil sigma, ilustrado na Figura 3.7.
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FIGURA 3.5. Interface da ferramenta computacional JCOSMO, utilizando COSMO-
SAC e GAMESS, com a selecao das substancias asfalteno e tolueno e calculo do loga-
ritmo natural do coeficiente de atividade a dilui¢do infinita(IDAC).
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FIGURA 3.6. Interface da ferramenta computacional JCOSMO com a representacdo da
superficie de densidade de cargas das substancias selecionadas, asfalteno e tolueno.
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FIGURA 3.7. Interface da ferramenta computacional JCOSMO com a representagdo do
perfil sigma das substancias selecionadas, asfalteno e tolueno

Ap6s a obtengao dos valores do coeficiente de atividade foram analisados os re-
sultados de maneira qualitativa juntamente com as conclusdes apresentadas por Islam
et al. (2017). Posteriormente, os resultados foram validados através dos célculos de so-

lubilidade realizados para a molécula de antraceno utilizando a ferramenta JCOSMO

e os resultados experimentais.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo, serao apresentados os resultados referentes ao estudo da solubi-
lidade da molécula de asfalteno e antraceno utilizando o modelo termodindmico pre-
ditivo COSMO-SAC.

4.1 Representacdo do Asfalteno

Os asfaltenos, por serem representados como uma classe de solubilidade, nao
possuem uma tnica molécula representativa e ndo ha dados do perfil sigma desta
substancia disponiveis na literatura. Para a construcdo do perfil sigma, a partir da
molécula escolhida (Figura 3.1) utilizada por Islam et al. (2017), iniciou-se com a deter-
minacdo da distribuicdo de cargas desta estrutura através do método HF com a funcao
de base TZVP. Ap6s determinados os calculos de densidade eletronica da estrutura, os
perfis sigma resultantes foram gerados e utilizados pelo JCOSMO através do modelo
COSMO-SAC.

4.1.1 Estrutura de Cargas

A estrutura tridimensional de cargas induzidas da molécula de asfalteno esta
representada na Figura 4.1. Essa superficie de cargas foi gerada sem otimizagdo rigo-
rosa da sua geometria e o tempo computacional do cédlculo COSMO foi de 54 horas,
28 minutos e 30 segundos em um computador com processador Intel Core i7-3770S @
3.10 GHz e 8 GB de memoéria RAM com sistema operacional Ubuntu versao 16.04 LTS.

21
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A cor verde representa a neutralidade de cargas, a cor vermelha uma densidade
de carga induzida positiva e a cor azul a densidade de carga induzida negativa. A
Figura 4.2 ilustra moléculas com densidades de carga induzida tipicas de hidrocarbo-

netos alifaticos, como o n-pentano, e aromaticos, como o tolueno.

FIGURA 4.1. (a) Representacdo da molécula tridimensional representativa do asfalteno,
contendo dois heteroatomos, o enxonfre (S) em amarelo e o nitrogénio (N) em azul. (b)
Representagdo da superficie de cargas da molécula tridimensional do asfalteno. Fonte:
Representagdo gerada no programa JCOSMO.

(a) n-pentano (b) tolueno

FIGURA 4.2. (a) Densidade de cargas na estrutura tridimensional do n-pentano. (b)
Densidade de cargas na estrutura tridimensional do tolueno. Fonte: Representagao
gerada no programa JCOSMO.

Através da analise da densidade eletronica da estrutura molecular do asfalteno
é possivel observar que as cadeias laterais apresentam uma neutralidade de cargas,

o que é esperado em hidrocarbonetos alifaticos simples, como ¢é evidenciado na mo-
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lécula de n-pentano na Figura 4.2(a), sendo este um n-alcano de cadeia simples. Na
regido central da estrutura é possivel observar alguns tons avermelhados devido a alta
polaridade induzida positiva pela aromaticidade dos PAHs, mesmo comportamento
de aromaticos tipicos como o tolueno, como apresentado na Figura 4.2(b). Em torno
no atomo de enxofre, também percebe-se a presenca de uma polaridade induzida po-
sitiva. Por outro lado, na area do atomo de nitrogénio nota-se uma coloracdo azulada

que indica uma forte polaridade induzida negativa.

Além da molécula de asfalteno, também utilizou-se a molécula de antraceno
como uma simplificacdo para visualizagdo das caracteristicas predominantes dos gru-
pos de moléculas de asfalteno. Os pardmetros para essa molécula ja foram calculados

e estdo disponiveis na biblioteca utilizada neste trabalho.

Na Figura 4.3 ha a representacao da densidade de cargas induzidas na superficie
do antraceno, sendo possivel observar um perfil predominantemente aromatico, como
na molécula de tolueno, e cargas induzidas levemente negativas devido aos hidrogeé-

nios ligados aos anéis arométicos condensados.

FIGURA 4.3. Densidade de cargas na estrutura tridimensional do antraceno. Fonte:
Representagao gerada no programa JCOSMO.

4.1.2 Perfil Sigma

O perfil sigma de uma estrutura molecular é apresentado por um grafico bidi-
mensional da distribuicdo de cargas, onde a 4rea superficial da molécula é relacionada
com sua respectiva densidade de carga (0), ou seja, com a carga por unidade de area. O
perfil sigma da estrutura molecular do asfalteno escolhida para o presente estudo pode

ser observado na Figura 4.4. Na figura é possivel analisar um perfil centrado na neu-
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tralidade de cargas, com uma maior predominancia da polaridade induzida negativa.

area [A7]

a [e/A?]

FIGURA 4.4. Perfil sigma do asfalteno. Fonte: Representacdo gerada no programa
JCOSMO.

A solubilidade, quando analisada em termos de perfil sigma, segue o pressu-
posto de que "semelhante dissolve semelhante", assim as moléculas que apresentam
afinidade tendem a ter perfis semelhantes. Devido a presenca de anéis benzénicos
condensados e a caracteristica predominantemente aromatica das moléculas de asfal-
teno presume-se que o perfil sigma desta molécula seja semelhante ao da molécula
de tolueno. Porém, ao comparar o perfil sigma da molécula de asfalteno com aqueles
das moléculas de n-pentano e tolueno (Figura 4.5), nota-se uma similaridade maior
com o n-pentano do que com o tolueno, diferentemente do que era esperado devido a

presenca de anéis aromaticos na molécula.

Por outro lado, quando analisa-se o perfil sigma da molécula de antraceno, tam-
bém representado na Figura 4.5(c), nota-se um perfil predominantemente aromatico,
ou seja, um perfil um pouco mais largo, com picos significativamente maiores nas ex-
tremidades e uma densidade de carga menor na regido neutra. Pode-se, entao, obser-
var uma semelhanca maior com a distribuicdo de cargas apresentada pelo tolueno, o

que é o esperado devido a presenca de anéis aromaticos.

Quando os perfis sigmas das moléculas citadas sdao comparados de maneira so-
breposta, como na Figura 4.6, observa-se, principalmente, a diferenca significativa de
area superficial entre a molécula de asfalteno e as moléculas de antraceno e tolueno.
Ainda, nota-se uma alta compatibilidade da mistura antraceno/tolueno, uma vez que

seus perfis sigma sobrepostos apresentam uma distribuicao de cargas bem semelhan-
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FIGURA 4.5. Perfil sigma das moléculas de (a) n-pentano, (b) tolueno e (c) antraceno.
Fonte: Representacdao gerada no programa JCOSMO.

Através da sobreposicdo, também é possivel observar a diferenga expressiva na
distribuicdo de cargas entre o antraceno e o n-pentano, o que justifica a insolubilidade
entre essas substancias. Por outro lado, quando trata-se da sobreposigao entre o asfal-
teno e o n-pentano, o perfil sigma do solvente estd completamente dentro da area do
perfil sigma do soluto, indicando uma alta solubilidade entre estas substancias, o que

nao é observado experimentalmente (ISLAM et al., 2017).
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FIGURA 4.6. Perfis sigma sobrepostos das moléculas de asfalteno, antraceno e tolueno.
Fonte: Representagdo gerada no programa JCOSMO.

Ao realizar estas comparagdes entre perfil sigma pode-se observar a baixa repre-
sentatividade da molécula selecionada para o asfalteno quanto ao seu carater aroma-
tico. Por outro lado, foi possivel identificar que o antraceno apresenta as caracteristicas
esperadas para o asfalteno, ou seja, tém um perfil aromatico acentuado, sendo assim

indica um bom inicio na representacao para o estudo da solubilidade dessa substancia.

4.2 Solubilidade do Antraceno

Pra o calculo da solubilidade do antraceno utilizou-se o software JCOSMO, e as-
sim validou-se de maneira qualitativa os dados obtidos pela ferramenta. Os solventes

utilizados estdo descritos na Tabela 3.1, foram estudados por Ghanima et al. (2002) e
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Cepeda e Diaz (1996) e os resultados de predicdo de solubilidade sdo mostrados na

Figura4.7.

°

|
|
el » 1l e |

FIGURA 4.7. Valores experimentais e calculados de solubilidade do antraceno utili-
zando o modelo COSMO-SAC. Fonte: elaboracdo prépria.

Conforme pode ser observado na Figura 4.7, onde é mostrado o logaritmo da
fracdo molar de antraceno no liquido (In x1) versus 1000/ T, é possivel concluir que os
valores experimentais de solubilidade sdo sempre inferiores aos valores obtidos pelos
calculos preditivos. Apesar desta tendéncia, todos os valores apresentam a mesma or-
dem de grandeza e demonstram coeréncia qualitativa, comparando algumas das subs-

tancias de interesse: isopropanol, n-heptano e tolueno.

Assim, de acordo com os resultados obtidos pela andlise de solubilidade, é pos-
sivel a utilizagdo das solugdes preditivas para a investigacdo de compatibilidade entre
misturas. A partir dessa premissa estudaremos a compatibilidade da substancia de in-
teresse, o asfalteno, em mistura com os diferentes solventes disponiveis na biblioteca

de dados de perfil sigma.
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4.3 Compatibilidade de Asfalteno e Solventes

Para analise de compatibilidade da molécula de asfalteno com os solventes se-
lecionados, descritos na secdo 3.4 do Capitulo 3, utilizou-se como medida o valor do
logaritmo natural de IDAC, ou seja, do coeficiente de atividade a dilui¢do infinita da
molécula de interesse na mistura. Cada solvente selecionado foi testado em uma mis-
tura bindria com a molécula de asfalteno e, posteriormente, com a molécula de an-
traceno. Assim, obteve-se o In(IDAC) para o soluto de interesse com cada um dos

solventes a temperatura constante de 298 K.

Os dados de compatibilidade obtidos estdo descritos na Tabela 4.1, onde pode-
se observar que para a estrutura representativa do asfalteno utilizada os valores de
In(IDAC) sao mais negativos que para a molécula do antraceno. Entende-se que
quanto mais negativo o In(IDAC) maior a compatibilidade entre as moléculas do soluto
e solvente, assim pode-se inferir que o asfalteno é mais solavel nos solventes seleciona-
dos que o antraceno. Esse resultado pode ser funcao das interagdes moleculares e/ou
da diferenca de tamanho entre as duas moléculas, conforme visto na Figura 4.6. O as-
falteno é cerca de quatro vezes maior que a molécula de antraceno e observa-se que na
sobreposicdo de perfis sigma quase todo o perfil do solvente "cabe'"no perfil do asfal-
teno. Assim, partindo do pressuposto que "semelhante dissolve semelhante", quanto

mais sobrepostos estdo os perfil sigma, mais compativeis sdo as substancias.

Analisando os valores apenas para a molécula representativa do asfalteno, na
Tabela 4.1, verifica-se que a mesma apresenta maior compatibilidade com a molécula
de n-pentano do que com a molécula de tolueno, o que nao é esperado, uma vez que
o asfalteno é caracterizado como uma classe de solubilidade insolavel em hidrocarbo-
netos alifaticos e soltvel em aromaticos. Os valores de In(IDAC) aumentam conforme
aumenta o nimero de carbonos na cadeia de hidrocarbonetos lineares, esse compor-
tamento é o provéavel para a solubilidade de uma molécula grande, uma vez que sol-
ventes menores tendem a apresentar uma melhor interacdo. Quando avalia-se os va-
lores de In(IDAC) para os solventes de cardter aromatico, tais como tolueno e t-butil-
benzeno, os mesmo apresentam atracao entre soluto e solvente, porém com menor
intensidade do que apresentado nos solventes alifaticos, o que também descaracteriza

a classe de solubilidade do asfalteno. Ainda, quanto aos demais valores do coefici-
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ente de atividade a diluicdo infinita, é possivel ver alguns comportamentos esperados
como a insolubilidade em solventes usuais como dgua, aminas (dietanolamina) e acido

acético.

Partindo para os valores de In(IDAC) para a molécula de antraceno com os sol-
ventes descritos na Tabela 4.1, observa-se mais coeréncia entre os valores. Para sol-
ventes alifaticos os valores sao positivos, ou seja, representam uma repulsdo entre as
moléculas de soluto e solvente, sendo assim baixa solubilidade. Observa-se, também,
o0 mesmo comportamento para os hidrocarbonetos de cadeia linear no que diz respeito
a diminuicao de solubilidade com o aumento do ntamero de carbonos da cadeia. Para
solventes aromaticos os valores de In(IDAC) sao mais negativos, representando maior
solubilidade, conforme o esperado devido as caracteristicas deste soluto. Ainda, vé-
se 0 mesmo comportamento de insolubilidade em solventes como a dgua, aminas e
acido acético. Assim, através da molécula de antraceno percebe-se o comportamento

aromatico esperado para o asfalteno, conforme descrito na literatura.

A molécula utilizada para representacdo do asfalteno apresenta cadeias alifé-
ticas laterais grandes, dois heterodtomos com comportamentos polarizados significa-
tivos e um centro denso de anéis aromaticos condensados. Segundo Mullins (2011),
as moléculas de asfalteno possuem em torno de sete anéis benzénicos condensados,
sendo o modelo de ilha predominante. Além disso, os carbonos arométicos represen-
tam aproximadamente 45 % do total da molécula, sendo o restante alifatico, represen-
tado por cadeias laterias de, em média, quatro ou cinco carbonos. Os heteroatomos
de nitrogénio, normalmente, estdo inseridos nos anéis aromaéticos, e representam em
torno de 1 % do conjunto de estruturas, sendo a porcentagem dos demais heteroato-
mos (oxigénio e enxofre, por exemplo) ainda menor. Assim a desconsideracao destes
elementos na representacao do asfalteno, provavelmente, nao levaria a grandes pro-

blemas.

Com a comparacdo entre a molécula utilizada neste trabalho, representada na
Figura 3.1, e as caracteristicas observadas em um conjunto de moléculas de asfalteno,
nota-se que a presenca de dois heteroatomos em uma s6 molécula pode ser uma das
causas de interferéncias nos resultados, uma vez que transmitem forte polaridade ao

sistema. Ainda, o carater aromatico parece ser mais pronunciado que de outras clas-
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ses de hidrocarbonetos. Assim, a utilizacdo da molécula de antraceno como uma re-
presentagdo mais simples do asfalteno pode ser um inicio melhor para o estudo das

caracteristicas esperadas para esta classe de solubilidade.

TABELA 4.1. Dados preditivos do logaritmo natural do IDAC para a molécula repre-
sentativa do asfalteno e para o antraceno em solucao a 298 K. Fonte: Dados obtidos
através do JCOSMO.

Asfalteno (MULLINS, 2009)  Antraceno

Solvente In (IDAC) In (IDAC)
n-pentane” -5,919 0,659
n-hexano? -4,55 0,789
n-heptano?® -3,661 0,835
n-octano? -2,852 0,899
n-decano?® -1,828 0,929
i-pentano® -5,981 0,616
c-hexano? -5,598 0,747
tolueno?® -5,059 -0,175
t-butil-benzeno? -3,149 0,07
nitrobenzeno?® 2,234 0,475
diclorometano? -5,865 -0,466
acetona? -5,41 -0,819
metanol? -0,557 1,648
n-dodecane -1,217 0,897
n-heptadecane -0,316 0,819
cyclodecane -2,339 0,905
n-nonadecane -0,047 0,76
1-eicosanol (C20H420) 0,774 0,552
n-heneicosane 0,147 0,73
agua 42,643 11,20
etanol -0,016 1,494
dietanolamina 15,028 3,44
1-decanol 0,711 0,92
acido acético 13,865 3,33
n-butanol -0,083 1,128
2-butanol -0,373 1,143
n-propanol -0,548 1,145
n-pentanol 0,068 1,061
1-hexanol 0,583 1,148

“Solventes utilizados por Islam et al. (2017).



Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

Este trabalho teve como objetivo o estudo da solubilidade do asfalteno utili-
zando o modelo termodindmico COSMO-SAC. Para tanto, foi necessario o calculo dos
parametros das moléculas escolhidas para representarem o asfalteno, a validacao qua-
litativa de resultados de solubilidade e a anélise dos valores do coeficiente de atividade

a diluicao infinita destas moléculas com os solventes selecionados. .

A utilizacdo do pacote de quimica computacional GAMESS e do modelo
COSMO-5AC se mostrou adequada para a andlise qualitativa de solubilidade, uma
vez que foram obtidos resultados coerentes de solubilidade para a molécula de antra-
ceno. Além disso, a utilizacao de resultados preditivos através da ferramenta JCOSMO
é de grande praticidade e rapidez para a obtencao de resultados, sendo que os dados

de perfil sigma disponiveis em bibliotecas gratuitas para uso académico.

Para este trabalho, foi calculado o perfil sigma da molécula de asfalteno con-
forme a estrutura proposta por (MULLINS, 2009) com o objetivo de analisar sua com-
patibilidade com os solventes usados na literatura (ISLAM et al., 2017) e avaliar sua
capacidade de representar o conjunto de moléculas de asfalteno, hoje definido como
uma classe de solubilidade. A partir deste calculo identificou-se que a molécula esco-
lhida ndo demonstrou compatibilidade com os solventes de maneira satisfatéria, como
o esperado para essas misturas. Entende-se que, para a molécula ser representativa,
ela deve apresentar as caracteristicas do conjunto, e o asfalteno, por ser dependente de
sua origem geografica e temporal, apresenta grande dificuldade de representacao mo-
lecular. Assim, a tentativa de representar todas as caracteristicas, como a presenca de

heteroatomos e cadeias lineares de hidrocarbonetos, influenciou o comportamento da

31
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molécula de maneira a descaracterizar a mesma, visto que transmitiram caracteristicas

fortes que quase ndo sao percebidas no conjunto.

Por outro lado, ao analisar os resultados obtidos para uma configuracao mais
simples, como é o caso do antraceno, percebeu-se uma boa representatividade. Assim,
os resultados promissores obtidos pela analise de compatibilidade do antraceno e dos
solventes descritos na Tabela 4.1 indicam a possibilidade de estudo da molécula de

asfalteno através de simulagdes computacionais.

Para trabalhos futuros, se faz necesséaria a busca por uma estrutura molecular
mais simples e robusta, que represente a aromaticidade esperada para o asfalteno.
Para tanto, a utilizagdo de moléculas mais acessiveis, como poliaromaticos, pode ser
um bom ponto de partida para o estudo da representacdo de um grande conjunto de

moléculas de asfalteno.
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