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Resumo
Os asfaltenos sdo componentes do 6leo cru e suas estruturas quimicas sdo dificeis de serem analisadas.
Mediante isto, este trabalho teve por objetivo caracterizar as cadeias nafténicas destes compostos. Para tal,
utilizou-se os seguintes compostos, buscados na base de dados Nist Chemistry WebBooK: Tetralina, 5-metil-
tetralina, 6-metil-tetralina,  1,4-dihidro-naftaleno, Fluoreno, 1,4-dimetil-tetralina, 2,5,8-trimetil-tetralina,
1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-antraceno, 9,10-dihidro-antraceno, 1,2,3,4-tetrahidro-antraceno, 1,2,3,6,7,8-hexahidro-
pireno. Estas moléculas tiveram seus espectros tedricos na regido do infravermelho (IV) modelados, com adogao
do método Ab Initio HF 6-31G (d). Ao mesmo tempo, para validar os resultados, foi feita a deconvolu¢do dos
espectros experimentais IV dos mencionados compostos, na regido IV correspondente, para avaliar os grupos

—CHa, juntamente com os mesmos grupos constituintes dos clusters da molécula média do Asfalteno Marlim.

1. Introdugéo

Os asfaltenos s@o componentes do 6leo cru e estdo presentes em todas as fases do processo de refino do
petréleo. Devido as suas propriedades de precipitagao e floculagéo, estes compostos sdo um sério problema na
grande variedade de processos da industria petroquimica (Speight, 2001) e, pelo fato de sua estrutura molecular
ser complexa e desconhecida, varios grupos de pesquisa vém, ultimamente, tentando caracteriz&-la, para que se
tenha dominio das suas propriedades funcionais e de sua capacidade em formar agregados, de acordo com as
condicOes experimentais. Sabe-se que as estruturas destes compostos s&o constituidas por grupos aromaticos e
metilénicos (-CHz), que podem formar dois tipos de cadeias: as cadeias alifaticas lineares e as nafténicas
(Bestougeff & Byramjee, 1994). A caracterizacéo das cadeias nafténicas na estrutura média dos asfaltenos ainda
é uma incognita. Nomura et al. (1998) estudou a composigédo estrutural do carvdo usando métodos analiticos tais
como: Oxidagéo catalisada pelo ion Ruténio (RICO) e SPC/MAS 3C NMR (Single Pulse Excitation/ Magic Angle
Spinning) com deconvolugéo, para caracterizar os grupos -CH, e -CHs (metil). Este trabalho verificou que acidos
com menos de seis carbonos (C), resultantes do primeiro método analitico (RICO), poderiam ter sido originados
pelas cadeias alifaticas que conectam dois ou mais unidades aromaticas ou por estruturas hidroaromaticas. Por
outro lado, os acidos etanodiodico e propanodidico, com dois e trés C respectivamente, seriam indicativos de

cadeias alifaticas, compostas apenas por grupos -CH,, entre unidades aromaticas, sendo instaveis a oxidagao.
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Kidena et al. (1996) estudou a estrutura quimica do coque de carvdo aplicando SPC/MAS '3C junto com a
deconvolugdo dos espectros NMR, com o intuito de extrair informagdes a respeito da natureza dos grupos -CH,.
Gussoni & Castiglioni (1999) estudaram, a partir de pardmetros eletro-6ticos, a acidez dos dtomos de hidrogénio
(H), em hidrocarbonetos de baixo peso molecular, através das freqliéncias e intensidades obtidas no espectro
IV. Para isto, consideraram como regra a correlagdo entre As'c.y (intensidade no IV-km/mol) e q% (densidade de
carga, Mulliken, no H) obtendo, desta forma, padrdes que fornecessem informagdes relativas a acidez dos H's
das moléculas, baseadas apenas em aspectos qualitativos dos espectros IV na regido de estiramento das
ligagdes entre C e H (2700-3000 cm"). A g% na ligagdo C-H pode variar conforme a hibridizag&o do atomo de C,
a indugéo de polarizacdo na ligagdo por um atomo préximo mais eletronegativo, pela retro doagéo dentro da
ligacdo por uma carga negativa de um par de elétrons livres de um atomo mais eletronegativo e com a
hiperconjugagéo dos grupos -CH3; e -CH,. A variagdo da q% € também acompanhada por uma alteragdo nas
freqliéncias de vibracdo na regido de estiramento simétrico e assimétrico. Uma das ferramentas, proposta por
Gussoni & Castiglioni (1999), utilizadas neste trabalho e que foi de utilidade para a determinagdo de uma razao
adimensional entre a média das intensidades referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos da regido
alifatica (As'c (al)) de uma determinada molécula, pela média dos mesmos tipos de intensidades e
estiramentos, mas desta vez referentes a regido aromatica (Asc. (ar)). Ressalta-se que Gussoni & Castiglioni
(1999) estudaram grupos -CH; de estruturas ciclicas como ciclohexano e dioxana, com detalhes referentes aos
H's axiais (Hax) € equatoriais (Heq), COrrespondentes.

Entre as técnicas analiticas utilizadas para o estudo dos asfaltenos, consta a Espectroscopia de Infra-Vermelho
por Transformada de Fourier (IV-TF). Apesar da sua versatilidade, esta técnica necessita de um pouco mais de
atencdo, pelo fato ser raramente mencionada em estudos qualitativos e quantitativos das propriedades
funcionais destes compostos. A adogdo da modelagem molecular para o estudo das propriedades fisico-
quimicas dos asfaltenos foi realizada com éxito por Murgich et al. (1996), Takanohashi et al. (2000) e Rogel
(2000). Neugebauer et al. (2002) propuseram um tratamento quanto-mecénico para construir um software capaz

de calcular os espectros de IV-TF de varias moléculas.

2. Objetivo

O objetivo deste trabalho foi caracterizar as cadeias nafténicas dos asfaltenos, através do estudo de moléculas
hidrocarbOnicas mais simples e de trés clusters (A, B e C) da molécula média do Asfalteno Marlim. Esta
caracterizagao baseou-se na determinagao de uma razao entre Ast'c. (al) e As'c. (ar) para cada molécula, com o
intuito de se observar um padrao entre elas. Complementando o estudo, avaliaram-se as g% e g%, que estavam
presentes nas cadeias nafténicas, plotando os valores obtidos um com os outros para verificar se, em alguns
desses ensaios, haveria uma relagao linear, avaliada pelo valor do coeficiente de correlagdo quadrado (R?) de

cada grafico.
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3. Materiais e métodos
Neste trabalho foram estudados os seguintes compostos, que possuem cadeias aromaticas e nafténicas,

similares as moléculas médias dos asfaltenos:

Tetralina 5-metil-tetralina 6-metil-tetralina 1,4-dihidro-naftaleno
1,4-dimetil-tetralina

Fluoreno 1,2,3,4,5,6,7,8- octahldro antraceno 9,10-dihidro-antraceno 1,2,3,4-tetrahidro-antraceno

2,5,8-trimetil-tetralina

\oe

1,2,3,6,7,8-hexahidro-pireno

Figura 1: Moléculas hidrocarbénicas com cadeias similares as da estrutura média do Asfalteno Marlim

A modelagem molecular dos espectros IV foi realizada com o método Ab Initio (HF), fungéo de base 6-31G(d),
com o auxilio dos softwares Gaussian 03W Versao 6.0 e GaussView 3.0. Com este Ultimo, foi possivel analisar o
espectro IV de cada molécula e verificar quais as frequiéncias e suas respectivas intensidades que se referiam
aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligagbes C-H dos grupos metilénicos e dos anéis aromaticos,
calculando-se a razdo Astcy (al) / Astcy (ar) na regido de 2700-3300cm . As freqliéncias obtidas, aplicou-se o
fator de corregdo de 0,899, obtido na base de dados Nist Chemistry WebBooK, prdprio para a fungdo de base

6-31G(d). O mesmo procedimento foi utilizado para os clusters do Asfalteno Marlim, conforme a Figura 2.
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Figura 2: Fragmentos A, B e C do Asfalteno Marlim. Cadeias Nafténicas destacadas em negrito.
Para validar os resultados obtidos, foi aplicada a deconvolugao, com a utilizagéo do software GRAMS/AI Versao
7.02, dos espectros IV experimentais de cada molécula, também retirados da base de dados Nist Chemistry
WebBooK, na regido de interesse (2700-3300 cm-"). Entretanto, a escolha de parametros que indicardo o n° de
gaussianas, a partir da curva envelope do espectro |V experimental, dependera do n° de transi¢des vibracionais
obtidas no espectro tedrico. Assim, as freqiiéncias obtidas, apds a deconvolugdo, foram comparadas com as
obtidas teoricamente para a determinag&o do erro percentual, considerando-se aceitavel a faixa de + 5 %. Na
segunda etapa do trabalho, avaliaram-se as q° referentes aos H's e C’s presentes na cadeia nafténica, tanto das
moléculas em estudo quanto nos clusters do Asfalteno Marlim. Os valores obtidos para 0s Hax € Heq dos Ca €
(posicdo com relagao ao anel aromatico) foram plotados entre si, assim como entre cada um deles e 0 Ca. ou f3
correspondente. Além disto, foi feito um estudo relacionando os dois tipos de C's encontrados na molécula, para

avaliar a obtencédo do R2 > (,85.
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Resultados

A tabela abaixo contém os valores referentes as freqiiéncias de vibragao obtidas apds a modelagem molecular

(ja corrigidas pelo fator de corre¢&o), as obtidas apds a deconvolugdo em cima do espectro IV experimental para

validar os resultados obtidos e as intensidades, correspondentes aos estiramentos sim. e assim. da ligagdo C-H

em cada regido da molécula da Tetralina, a primeira a ser estudada.

Tabela 1: Dados referentes a molécula da Tetralina

... | Freqliéncia Intens. dos ... | Freqiiéncia Intens. dos
Freqiiéncia q 5 . . Freqiiéncia q 5 . .
- P obtida ap6s estiram sim. o - obtida ap6s estiram sim.
Regido | Corrigida ~ | Erro . Regido | Corrigida ~ | Erro .
) deconvolugio e assim. (o) deconvolugio e assim.
(cm) (Km/mol) (cm?) (Km/mol)
2860,1494 2813,4899 1,66% | 51,22200 3003,3389 2973,8425 | 0,99% | 18,04550
2861,1751 2823,0904 | 1,35% | 0,17260 A romit 3007,4729 2987,4318 | 0,67%| 2,67590
i | 28606132 [ 28329573 14,29%] 1961170 oA 30239764 | 3036,1054 | -0,40%| 40,49720
((ZZZI 2871,4677 2839,6571 1,12% | 33,39460 3039,6254 3048,5757  |-0,29%| 37,93940
[N )| 22021507 | 28573300 | 4,57%| 9045340
2904,0424 2863,2452 1,43% 0,45010
2910,9996 2881,6081 1,02% | 92,66820
2915,3485 2898,2364 | 0,59% | 93,28490

Consolidando todos os resultados obtidos para cada molécula, conforme descrito acima, a tabela a seguir
contém todos os valores das razdes Astcy (al) / Astc. (ar) obtidas para cada molécula, incluindo as dos clusters

A, B e C do Asfalteno Marlim.

Tabela 2: Tabela com os valores de As''c.4 (al), Astc (ar) e a razdo entre elas para todas as moléculas.

N e e e e e

Tetralina (1) 476572 | 24,7895 19225 | 1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-antraceno (8) | 66,5392 | 54,9130 | 1,2117
5-metil-tetralina (2) 46,2835 | 26,7342 1,7312 9,10-dihidro-antraceno (9) 33,4770 | 31,6230 | 1,0586
6-metil-tetralina (3) 48,6626 | 26,6645 1,8250 1,2,3,4-tetrahidro-antraceno (10) 48,0840 | 22,1044 | 21753
1,4-dihidro-naftaleno (4) | 51,5277 | 22,6751 2,2724 1,2,3,6,7,8-hexahidro-pireno (11) 56,9977 | 42,7169 | 11,3343
Fluoreno (5) 22,5955 | 21,8987 1,0318 Cluster A -Asfalteno Marlim (12) | 46,7260 | 27,7166 | 1,6858
1,4-dimetil-tetralina (6) | 38,6060 | 24,6046 1,5691 Cluster B -Asfalteno Marlim (13) | 42,9128 | 27,5923 | 1,5552
2,5,8-trimetil-tetralina (7)| 39,3239 | 31,2066 1,2601 Cluster C -Asfalteno Marlim (14) | 44,5001 | 26,0269 | 1,7098

Partindo para a deconvolugdo, podemos exemplifica-la da seguinte forma: tem-se abaixo o espectro

experimental da molécula da Tetralina (figura 3), cujas regides Ry e Rz mencionadas referem-se aos
estiramentos sim. e assim. das ligagcdes C-H na regido alifdtica (cadeias nafténicas) e na aromatica,
respectivamente. A deconvolugdo foi feita nesses picos, em que ap6s suaviza-los, deram origem as curvas

envelopes, que contera o nimero de picos desejados, de acordo com o espectro tedrico (figura 4).
R1 "\ R2 | -
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00 0% ng 211 ™= W0 0% %60

Absorvancia / Freqiiéncia (cm) Intensidade (Km/mol) / Fregiiéncia (cm-') Absorvancia / fregiiéncia (cm-')
Figura 3, 4 e 5: Espectro experimental, tedrico e deconvoluido da Tetralina.
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Conforme a figura 4, dando destaque para a regido R, observa-se que o intuito de deconvoluir o espectro IV
experimental foi para encontrar 4 picos distribuidos de acordo com a figura 5, ou seja, em cada curva envelope
deveriamos obter 2 picos, pois foi 0 que se obteve no espectro tedrico proveniente da modelagem molecular.
Analisando o gréafico 1, observa-se que, ao desprezar valores discrepantes da razdo Astcy (al) / Astc. (ar) das
moléculas, tais como: 1,4-dihidro-naftaleno (4), Fluoreno (5) e 1,2,3,4-tetrahidro-antraceno (10), os demais

valores seguiram um padr&o significativo.

-

~

Grafico 1: Avaliagdo das razdes A"y (al) / A*"¢ g (ar) obtidas

2,3
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Identificagdo das moléculas (Vide tabela 2)

Partindo para a segunda parte do trabalho, onde foram estudadas as q% e q°, os valores obtidos em cada
molécula analisada foram consolidados na tabela 3. Observa-se que as colunas da tabela referentes as q° estao
dispostas da seguinte forma: *C,H, C,H, *CgH, CgH, *-C,, -C,, *-Cg -Cp, onde 0s 4 primeiros equivalem aos H's
ligados aos C's a ou B, podendo ser axiais ou equatoriais. No caso de moléculas simétricas, os dois C's estarao
dispostos simetricamente e possuirdo os mesmos valores para q.

Tabela 3: Tabela com os valores das densidades

Ax Eq Ax Eq Ax Eq Ax Eq
0,1739 0,1734 | 0,1739 | 0,1734 | 0,1622 | 0,1665 | 0,1622 | 0,1665 | 0,3256 | 0,3256 | 0,3232 | 0,3232

01711 | 01744 | 01734 | 01734 | 01613 | 0,1661 | 0,1619 | 01656 | 03273 | 0327 | 03211 | 0,3216

0,1722 0,1719 0,1734 | 0,1729 | 0,1616 | 0,1657 | 0,1618 | 0,1658 | 0,3234 | 0,3254 | 0,3228

0,1742 0,1742 0,1592 | 0,1647 | 0,1592 | 0,1647 | 0,1632 | 0,1632 | 0,3177 | 0,3177

0,1679 0,1735 0,1711 | 0,1753 | 0,1618 0,1589 | 0,1629 | 0,316 | 0,3301 | 0,1657 | 0,3113

0,172 0,1718 0,172 | 0,1718 | 0,1612 | 0,1652 | 0,1612 | 0,1652 | 0,3235 | 0,3235 | 0,3228 | 0,3228

0,172 0,1718 0,172 | 0,1718 | 0,1612 | 0,1652 | 0,1612 | 0,1652 | 0,3235 | 0,3235 | 0,3228 | 0,3228

0,1764 0,1758 0,1764 | 0,1758 | 0,1627 | 0,1682 | 0,1627 | 0,1682 | 0,3267 | 0,3267 | 0,3245 | 0,3245

0,1752 0,1751 0,1752 | 0,1751
> > > > 171 1 171 1 2. 2 2 2!
0.1752 0.1751 01752 | 01751 0,1716 | 0,1678 | 0,1716 | 0,1678 | 0,3285 | 0,3285 | 0,3293 | 0,3293

01765 | 0,765 | 01742 01615 | 01654 | 01652 | 0166 | 0179 | 01835 | 03071 | 03121
01777 | 01777 | 01736 01649 | 0,1679 | 01612 | 01625 | 01805 | 0,1699 | 03153 | 0312
0,1858 01712 | 0164 | 0,1623 | 0,1668 0,1758 | 03174 | 03207
B 0,172 | 0172 | 0,1845 01766 | 0,1664 01786 |-21394 | 3579
0,755 | 0,1734 0,3286
01757 | 0,757 0,1822 0,1872

0,1617 | 0,1746 | 0,1657 | 0,1724 | 0,1716

0,3054 | 0,3215
0,1748 | 0,1808 0,3574

*moléculas assimétricas , vide na Figura 1, as estruturas sem tracejado vermelho

Analisando a tabela 3, observa-se claramente que a simetria (vide os eixos de simetria na figura 1) afeta
diretamente na q® dos atomos presentes nas estruturas moleculares. Dividindo as moléculas em dois grupos,
simétricas e assimétricas, verifica-se que pertencem ao primeiro grupo as seguintes moléculas: Tetralina, 1,4-
dimetil-tetralina, 1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-antraceno,1,2,3,4-tetrahidro-antraceno, 1,2,3,6,7,8-hexahidro-pireno e,

ao segundo, sem considerar os clusters, as moléculas: 5 e 6-metil-tetralina, 2,5,8-trimetil-tetralina. Outro ponto
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fundamental é a influéncia da hibridizagdo do C nos valores de q°, visto que os C’s terciarios se comportaram
diferentemente em relagdo aos secundarios, pois os valores das q°: foram aproximadamente -0.17 e -0.32 (e),
respectivamente. Por isso, ndo foram considerados em analises posteriores. Destacando a cadeia nafténica dos
clusters A, B e C, é possivel verificar a influéncia na q® do H dos Ca proximos aos grupos —CHs, que estdo nos
*Ca, ao analisar os valores obtidos tais como: 0,1858, 0,1845 e 0,1822 (e), visto que os demais estdo na faixa
do 0,17 (e).

Pelo fato de a amostragem de moléculas assimétricas ser muito pequena, foram consideradas apenas as
moléculas simétricas, juntamente com os clusters, para a construgdo dos graficos a fim de obter a correlagao
linear entre as q°. Observa-se que existem alguns valores em negrito na tabela 3, que correspondem as
consideragdes feitas nos valores dos clusters, visto que, nessas situagdes, o0 *Ca possui apenas um H e o outro
ligante corresponde a um C de um grupo —CHs. Para se fazer uma analogia ao C vizinho, que possui Hax € Heq,
foi sugerida uma duplicata do valor obtido, para que representasse um outro H, axial ou equatorial dependendo
do caso, para obter melhores resultados.

O grafico 2 representa a relagdo linear entre as q% dos H's axiais (Ha) € equatoriais (Heg) no *Ca
(influenciado pelo grupo —CHs) com a obtencdo de um 6timo R? igual a 0,9896 e equagdo da reta igual a
y=0,9822x + 0,0033. Além deste, obteve-se um bom RZ, igual a 0,8544, para o grafico que consistia em: q% dos
Heq X g% dos Ca,, com equagéo de reta equivalente y = 0,2404x + 0,0951, respectivamente. Outros graficos, tais
como: Hax X Heq N0 Cat , Hax X Heq N0 *CP € no CP, Hax X Cat, Hax X *CP, Hax X CB, Heq X *CB, Heq X CB, Ca X
*CB, Ca. X CB, *CB X CB, também foram plotados, mas obtiveram valores de R? iguais a 0,3283, 0,0357, 0,2347,
0,0867, 0,2197, 0,1554, 0,1694, 0,2069, 0,7713, 0,1061 e 0,5114, que estdo aquém do referencial (R2>0,85).

( : . 0 )
Grafico 2: Cotrelagio entre as q y dos H,, X H.  no *Cu
0,1785
—~ 0,1775 1 y = 0,9822x + 0,0033
E 01765 - R*=098% o
S %
=0, 1755
an
o 0,1745 4
S
= 0,1735 4
(=}
o
0,1725 -
0,1715 T T T T T T
0,1715 0,1725 0,1735 0,1745 0,1755 0,1765 0,1775
0 3
q ndos Heg (C/m”)
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5. Concluséo

Conclui-se que as moléculas finais consideradas podem ser utilizadas como referéncia na caracterizagdo da
estrutura do Asfalteno Marlim, pois seguiram um padréo significativo ao serem avaliadas suas razdes As'c (al) /
Astcy (ar). Com relagdo @ segunda etapa do trabalho, obteve-se excelentes correlagdes lineares entre as

seguintes % Hax X Heq N0 *Ca € Heg X Ca, cujos valores de R? correspondem a 0,9896 e 0,8544,

respectivamente.
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