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APRESENTACAO

Fosseis Moleculares ou biomarcadores em amostras geolbgicas, sdo produtos
derivados de precursores bioquimicos (biopolimeros) por processos diagenéticos
(processos redox), os quais tem sido aplicado a estudos ambientais, analise forense e, em
especial, na avaliagédo de sistemas petroliferos. Tais compostos sdo alvos da Geoquimica
Orgénica, tornando-se uma das ferramentas indispensavel na exploragdo do petréleo,
gragas ao avancgo, também, de técnicas cromatograficas de separagéo e analise.

O desenvolvimento de um estudo sistematico da composicdo orgénica dos
sedimentos e petréleo experimentou um grande incremento nas Ultimas décadas. O
desenvolvimento de novas técnicas analiticas instrumentais de CG-EM e CG/EM/
EM compdem o fator determinante. S&o instrumentos que propiciam a caracterizacao
molecular em microquantidades de misturas orgénicas altamente complexas, possibilitando
contornar problemas de co-eluigéo e obter informagdes mais confiaveis sobre a identidade
e quantidade dos biomarcadores.

Na presente edicdo denominada “Foésseis Moleculares e Aplicagcoes em
Geoquimica Organica”, apresenta-se alguns estudos teoricos e praticos, desenvolvidos
em diferentes instituicdes de ensino e pesquisa, com 6leos e rochas de Bacias Sedimentares
Brasileiras.

Apresenta-se uma série de 14 artigos, referentes a analise de 6leos e matéria organica
de sedimentos, com diferentes abordagens, metodologias. Ha, por exemplo, trabalhos de
revisdo sobre biomarcadores e suas aplicagbes, calculos teérico-computacionais para
prever a estrutura de asfaltenos, analise de hidrocarbonetos poliaromaticos em sedimentos
recentes e, ainda, alguns estudos, correlacionando biomarcadores ao paleo-ambiente
deposicional, a origem da matéria organica (marinha, lacustre), a fonte, a biodegradacéo e/
ou a maturidade de amostras geoldgicas.

Sidney Gongalo de Lima
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CAPITULO 10

ESTUDO IN SILICO DE ESTRUTURAS
ASFALTENICAS UTILIZANDO DINAMICA
MOLECULAR E TEORIA DO FUNCIONAL DA

Data de aceite: 01/01/2022

Moisés Pereira de Araujo

Programa de P6s-Graduagéo em Quimica -
PPGQ, Centro de Ciéncias da Natureza - CCN,
Universidade Federal do Piaui - UFPI, Teresina
— Piaui, Brasil
http://lattes.cnpq.br/5474259952676436

Alexandre Araujo de Souza

Programa de P6s-Graduag&o em Quimica -
PPGQ, Centro de Ciéncias da Natureza - CCN,
Universidade Federal do Piaui - UFPI, Teresina
- Piaui, Brasil
http://lattes.cnpq.br/6947695654944752

Sidney Goncalo de Lima

Programa de P6s-Graduagédo em Quimica -
PPGQ, Centro de Ciéncias da Natureza - CCN,
Universidade Federal do Piaui - UFPI, Teresina

- Piaui, Brasil
http://lattes.cnpq.br/1655930426274093

RESUMO: No presente trabalho, foram
realizados  calculos  tebrico-computacionais
baseados em dinamica molecular e na teoria
do funcional da densidade (DFT) para prever a
estrutura de asfaltenos encontrados em bacias
brasileiras. Foram obtidas as estruturas de
dimeros de asfaltenos, revelando as regides onde
podem ser ocluidas moléculas de biomarcadores
geolégicos.

PALAVRAS-CHAVE: Asfalteno. Biomarcador
Geologico. DFT. Quimica Computacional.

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas

DENSIDADE

IN SILICO STUDY OF ASPHALTENIC
STRUCTURES USING MOLECULAR
DYNAMICS AND DENSITY FUNCTIONAL
THEORY

ABSTRACT: In the present work, theoretical-
computational calculations based on molecular
dynamics and density functional theory (DFT) were
performed to predict the structure of asphaltenes
found in Brazilian basins. Asphaltenes dimer
structures were obtained, revealing the regions
where molecules of geological biomarkers can be
occluded.

KEYWORDS:  Asphaltene. Computational
Chemistry. DFT. Geological Biomarker.

11 INTRODUGAO

O petréleo, € um composto formado
de uma mistura complexa de hidrocarbonetos
alifaticos, aromaticos e naftalénicos além de
outros compostos que possuem heteroatomos
como enxofre, oxigénio e nitrogénio, podendo
também estar

presentes organometalicos

complexados como niquel e vanadio
dependendo das condi¢cbes geradoras desse
petréleo (DA CRUZ; MARSAIOLI, 2012).

Os estudos de parametros geoquimicos
sdo considerados uma ferramenta bastante
importante na caracterizacdo qualitativa
e quantitativa de rochas e 6leos brutos
(petréleos), bem como no estudo detalhado
de suas correspondentes bacias formadoras.

Esses parametros dispdem de informagbes que
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auxiliam no entendimento de diversos processos tais como: deposi¢céo de matéria organica,
o periodo de formagcdo e o organismo precursor, bem como informagdes de migragéo,
biodegradacéo e grau de maturidade térmica (REYES et al., 2015).

Dentre os processos de alteragdes secundérias que ocorrem com 6leos, o mais
relevante é a biodegradagé@o, onde ha interferéncia direta das condi¢bes geoldgicas e
geoquimicas que colaboraram para o crescimento de micro-organismos. Estes utilizam os
hidrocarbonetos depositados como fonte de energia metabdlica, gerando produtos de alto
interesse geoquimico chamados biomarcadores (LARTER et al., 2003; LOPES et al., 1995).

Estudar a composicdo dos 6leos brutos nem sempre € uma tarefa simples e
completamente elucidativa, tendo em vista, que os meios de fracionamento nem sempre
sédo completos e alguns ndo conseguem particionar completamente as diferentes fraces
constituintes (saturada, aromatica e polar). Por isso, é necessaria uma quantidade mais
ampla de estudos e testes para poder concluir a andlise dos 0Oleos, tais como: perfil de
hidrocarbonetos, correlagcdo 6leo-6leo e Oleo-rocha, ambientes deposicionais, matéria
organica depositada e nivel de evolugdo térmica sdo bastante utilizados. Esses teste
podem ser comprometidos, de acordo com os diferentes niveis de biodegradagéo (DA
CRUZ; MARSAIOLI, 2012).

Dentre os constituintes da fragcdo pesada de petréleo, estdo os asfaltenos. O termo
¢é utilizado para designar moléculas com alta massa molecular, sua alta complexidade
levou aos mesmo a serem caracterizados por sua solubilidade em diversos solventes
como: n-alcanos de baixa massa molecular, hexano, pentano, heptano, tolueno ou benzeno
(STALKER et al., 1998; ACEVEDO et al., 2007).

Em geral, os asfaltenos s&o conhecidos por serem formados por unidades
poliaromaticas condensadas justamente com cadeia alifatica, devido a sua capacidade de
formar aglomerados os asfaltenos podem se organizar na forma de gaiolas e proteger
outros compostos de efeitos de degradacéo externas, preservando assim sua estrutura
inicial, esses compostos sdo chamados de biomarcadores ocluidos e sdo importantissimos
para caracterizagao cronolégica e quimica do 6leo ou da amostra rochosa (FONTES, 1973).

Muitos dos processos geoquimicos que sao importantes e relevantes na formacao
dos asfaltenos ocorrem em ambientes geoldgicos, em condicdes termoquimicas
extremas, que sao inviaveis de se reproduzir. Com isso, fazem-se necessarias simulagées
computacionais que possam ajudar a entender melhor os fenbmenos termoquimicos, e
com isso compreender melhor a formacéo e a organizagéo estrutural desses asfaltenos.

1.1 Asfaltenos e sua Estrutura

A definicdo de asfalteno € bem complexo e admite a presenca de espécies de
caracteristicas bem distintas entre si. A definicdo mais aplicada para o conceito de asfalteno
€ que eles sdo um componente macromolecular, heteroatémico, capaz de auto associagao,

mesmo em baixas concentracdes (PETERS et al., 2005).

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas Capitulo 10 m



Atualmente a classificagcdo dos asfaltenos é baseada na sua solubilidade em uma
classe especifica de solventes. Via de regra, a fragéo asfalténica é classificada como
aquela insoluvel em hidrocarbonetos de baixo ponto de ebulicdo, mas sollvel em solventes
como tetracloreto de carbono e benzeno. Posteriormente, os asfaltenos foram definidos
como uma fragdo insolivel em n-heptano, mas solivel em solventes como tolueno. “A
definicdo mais apropriada é que os asfaltenos séo soluveis em hidrocarbonetos arométicos,
tais como: tolueno, benzeno e insoluveis em hidrocarbonetos alifaticos como n-pentano,
n-hexano e n-heptano, nos quais as resinas séo soluveis” (BUCH et. al., 2003).

Dada a complexidade fisico-quimica, os asfaltenos s&o altamente estaveis e
resistentes aos processos degradativos. E assim que o estudo dos asfaltenos permite
conhecer as caracteristicas geoquimicas de um 6leo biodegradado ou imaturo e utilizar as
informagdes obtidas para determinar os pardmetros geoquimicos associados a categorias
de matéria organica que o originou 0, o nivel de maturidade, o paleoambiente, entre
outros. No que se refere as aplicagbes industriais, ao analisar uma amostra asfalténica
ou de 0Oleo biodegradado, é possivel fazer correlagdes 6leo/6leo, 6leo/rocha fonte, gerar
ferramentas tecnoldgicas que favoregcam o processamento, tratamento e disposicao final
das substancias asfalténicas (GONZALEZ et al., 2007; ORTEGA et al., 2007; QUINTERO
et al., 2007; PINEDA-FLORES et al., 2002).

1.2 Propriedades Fisicas dos Asfaltenos

O modelo mais aplicado para descrever o comportamento fisico-quimico dos
asfaltenos em um determinado 6leo cru esta embasado nos modelos termodinamicos
dos coloides. Neste modelo, os asfaltenos estdo imersos nos maltenos como agregados
rigidos micelares, que se mantém em suspensao por agdo das resinas que geram uma
pelicula na superficie dos conglomerados. As forgas de atracdo-repulséo tipa eletrostatica
van der Waals, geradas na interface malteno-asfalteno, sdo as responsaveis de manter
os asfaltenos suspensos na fase malténica (SANCHEZ, 2011; OSPINO-CARO, 2009;
QUINTERQO et al., 2007; DELGADO, 2006).

A macroestrutura de uma molécula de asfalteno possui a capacidade preservar
determinados componentes quimicos devido ao impedimento de expor esses compostos a
acoes externas de degradacéo quimica. Com isso, a determinacdo de desses compostos
em oOleos esta diretamente ligada a caracterizagdo de biomarcadores ocluidos, com
composic¢des originais da matéria organica (DA SILVA et al., 2008). Uma estrutura hipotética
de asfalteno é apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura hipotética de asfalteno. Adaptado de (DA SILVA; AZEVEDO, 2006).

1.3 Analise tedrico-computacional da estrutura asfalténica

A estrutura de asfaltenos ainda ndo esta completamente elucidada, tendo em vista o
seu alto grau de complexidade e diferentes formas de agregacéo. As diversas disposi¢cbes
tridimensionais sdo oriundas das caracteristicas coloidais dos asfaltenos que se auto
agregam, formando um complexo de menor energia para incorporar os biomarcadores
geoldgicos, protegendo-os da agdo de agentes externos que os degradam. Esse processo
acontece em etapas definidas como: formacéo de nanocristais por empilhamento -1t de
nucleos poliaromaticos, seguido de auto agregacdo dos nanoscristais e expandido para
nanoagregados coloidais. Pode-se estimar a sua estrutura e seu nivel de agregacao
através de ferramentas teoricas e calculos computacionais mecanico-quanticos (DFT) e de
dinamica molecular ( BOEK et al., 2009; WANG et al., 2017). Esses métodos conseguem
otimizar as estruturas em suas formas mais termodinamicamente favoraveis. Sendo assim,
€ possivel observar caracteristicas tais como energia total do sistema, volume molecular e
grau de aglomeracgdo das moléculas (BIAN et al., 2019).

Os resultados referente as estruturas dos asfaltenos foram obtidos através da
compilagdo de calculos teéricos utilizando mecénica quantica, mais especificamente o
método da teoria do funcional de densidade(DFT) e também utilizando-se da dinamica
molecular para prever o comportamento deles em condi¢cdes extremas observando suas
etapas de auto- agregacéo. Esse método baseia-se na aproximagéo de Bohr-Oppenheimer,
caracterizando-se por considerar os &tomos ligados entre si por fungbes de energia potencial
(EKRAMIPOOYA et al., 2021).Essas duas técnicas, tanto DFT como Dinamica Molecular
sd@o as mais utilizadas para estudar esse fendmeno molecular de auto agregacéao de anéis

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas Capitulo 10 m



aromaticos, podendo-se entender de maneira mais detalhada os fatores que condicionam a
formacéo desses agregados tais como, presenca de heteroatomos , ligagbes de hidrogénio,
interacéo eletrostatica, sobreposicéo de orbitais moleculares e campos de forca (PETERS
et al.,, 2014).

Os Ultimos estudos envolvendo os asfaltenos mostraram diversos fatores que
interferem no perfil de agregacé@o dos asfaltenos e formagéo dessas resinas, tais como,
transferéncias de cargas, interacbes de Coulomb, forcas de van der Walls, repulsdo de
cargas, ligagcdes de hidrogénio, e interacdes entre elétrons m-n(BOEK; YAKOVLEV;
HEADEN, 2009). Todos esses termos sdo uteis para descrever e entender melhor as
propriedades moleculares, fazendo a conexao entre os efeitos de nivel atdmico com a
dindmica molecular, no entanto, algumas estruturas possuem um alto grau de complexidade,
limitando assim o estudo dessas propriedades sem alguns modelos de aproximac¢do ou

termodinamica estatistica.

21 METODOLOGIA

Os célculos DFT foram executados com auxilio do pacote computacional Gaussian
09 (Gaussian 09, 2016), em ambiente Linux. Os resultados foram visualizados com os
programas GaussView 6.0 e ChemDraw 16.0, em ambiente Windows 10. A estrutura
molecular de monémero de asfalteno utilizada nos calculos foi aquela sugerida para
amostras de 6leos brasileiros (DA SILVA et al., 2006). A otimizacdo da geometria molecular
do monémero foi realizada por DFT, e DFT-D para o calculo dos da energia do complexos
formados pelos monémeros, esse fator de dispersdo € importante pois ele descreve
os efeitos gerados pelo sistema complexo de nucleos poliaromaticos, em adicdo ao
método utilizou-se o funcional hibrido B3LYP-D3 e conjunto de base 6-31G(d). Ap6s a
obtengéo da estrutura otimizada do mondmero, a interagédo entre os dois (dimero) e trés
(trimero) fragmentos foi simulada por meio de Dinamica Molecular Classica, através do
programa Chem3D 16.0, nas condi¢cdes de temperatura e pressdo de 300 K e 200 atm,
respectivamente, em ciclos com intervalos de tempo fixos de 2.0 fs, totalizando 600 ciclos.
A energia de ligagéo, E,, , do agregado foi calculado de acordo com a Equagéo 1:

E_=E E_+E_) (1)

bind = complex - ( fragl frag2:

Onde E,, , e E, ,correspondem as energias de cada um dos fragmentos de monémero e

E refere-se a energia do dimero.

complex

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo Silva(2006), existe uma molécula protétipo de asfalteno que apresenta
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ser o tipo de estrutura encontrada em bacias brasileiras( apud REYES et al., 2015). Esse
modelo foi utilizado para ser levada ao programa para os devidos célculos de otimiza¢ao
e posteriores estudos tedricos Na Figura 2 é mostrada a representagdo tridimensional
da molécula de asfalteno utilizando as ferramentas de desenho do préprio software e
também sua distribuicdo espacial buscando minimizar as energias de repulséo e tor¢bes
entre as ligagdes. Foi realizado primeiramente um ajuste fino para diminuir a demanda
computacional para a otimizacdo. ApOs essa etapa, realizou-se o calculo da molécula com
parametros de base e métodos ja definidos. Esse ajuste & importante uma vez que os
calculos posteriores sdo realizados a partir desse modelo tridimensional. A energia final
obtida para essa estrutura foi de 895,0721 kcal/mol. Esse valor corresponde ao sistema

otimizado, mantendo o equilibrio entre todas as suas forgas intermoleculares.

Figura 2. Modelo tridimensional do asfalteno.

A estrutura tridimensional obtida apés a otimizagdo do asfalteno, foi utilizava para
fazer as simulacbes dos dimeros, de modo a se observar a disposicao espacial desse
sistema, obtendo assim o modelo 3D com energia de 850,0423 kcal/mol. Este valor
corresponde a uma energia inferior ao mondmero, sugerindo uma tendéncia dessas
moléculas de formar agregados moleculares. Posteriormente foi renderizado as regides
referentes as superficies de potencial eletrostatico observando-se assim que estruturas
asfalténicas aglomeram-se em dimeros e essa organizacao estrutural dispde de espagos
livres com capacidade de ocluir e adsorver moléculas pequenas. Essas moléculas ficam
protegidas de acbes externas e assim livres de agbes quimicas e bioldgicas que possam
degrada-las. As respectivas regides sao indicadas por esferas que representam moléculas
que podem ser ocluidas (esfera preta) e adsorvidas (esfera azul). Neste caso, é observavel
que existe uma disponibilidade maior de areas de adsorgdo por conta da organizagcédo
estrutural que dispde de mais espacos na extremidade., reforcando a tendéncia dessas
moléculas de formarem essas estruturas em forma de gaiola para comportar e proteger
essa classe de biomarcadores ocluidos.
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Figura 3. Modelo tridimensional do dimero de asfalteno.

Quando se acrescenta um mondmero, observou-se um comportamento diferente
do esperado. A estrutura ndo interage de maneira concomitante a formar um polimero
estavel com 3 fragmentos mas uma das unidades fica isolada (monémero) do dimero que
se formou, ndo havendo assim um ajuste entre as 3 moléculas essa repulsdao de uma das
partes foi comprovada através do alto energético que foi para 979,5211 kcal/mol na energia
total do sistema, mostrando assim sendo menos estavel que a organizagédo anterior o que
pode estar associada a repulsdo eletrdnica que ocorre entre as moléculas, as interacdes
entre as cadeias carbonicas, os elétrons _da estrutura ja bem comportada né&o permite a
aproximagao de uma terceira molécula repelindo-a. Essa repulsdo desestabiliza o sistema
e causa um aumento da energia total, pode-se observar também que a presenca de mais
uma molécula de asfalteno néo alterou a organizagéo estrutural do dimero, reforcando que
esse perfil de aglomeracgdo continua sendo o mais energeticamente favoravel para essa
classe de compostos.

Figura 4. Modelo tridimensional do trimero de asfalteno.
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Quando se passou a analisar quatro unidades monomeéricas, os ciclos de calculo
ndo convergiram e consequentemente erro. Sabendo-se que duas unidades monoméricas
se agregam para formar um dimero, otimizou-se a interagdo de duas unidades diméricas
e assim uma composicdo denominada dimero foi observada. Comportando-se assim,
as duas estruturas aparentemente estaveis e bem-comportadas espacialmente, o valor
total do sistema néo apresentou uma variagao tdo grande de energia sendo o valor final
846,5478 kcal/mol, nesse estado as moléculas encontram-se termodinamicamente mais
estaveis e com regides de espacos intermoleculares bem definidos e suas interagcbes
mantidas através de forcas de Van der Walls, interagcéo dipolo-dipolo e estabilizacdo quanto
a repulsdo da nuvem eletrdnica.

Observado a Figura 5 € possivel perceber as regibes com maior possibilidade de
oclusdo e adsorcao das estruturas de biomarcadores a partir de estruturas ditas como
dimeros. Quando as estruturas se organizam em forma de dimeros de asfaltenos, eles
mantem uma estabilidade que favorece a agregacédo de diversas moléculas que sao
mantidas por interagbes eletroestaticas e € possivel constatar que nesse modelo de
organizagao, existe a disponibilidade de um nimero maior de regides oclusivas e pontos

terminais para adsorgao.

Figura 5. Area de possivel oclusdo e adsorgdo nas estruturas de dimeros que formam o dimero. (A).
Os mapas de superficie dos dimeros de asfaltenos formam gerados e de forma isolada foram ajustados
para melhor se identificar as regides de oclusao (esferas pretas) e adsorgcéo (esferas azuis).
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Outro fator importante € que cada aglomerado mantém uma regido em sim ampla,
capaz de comportar bem moléculas relativamente grandes (Figura 6). A média de distancia
entre as regides livres dos asfaltenos é na ordem de 4,86 A, o que é um valor significativo
comparando-se com a dimensdo de comprimento de n-alcanos, isoprendides e demais
compostos de relevancia geoquimica. Em termos de dimenséo espacial, essa estrutura
espacial alcanca a ordem de 227,49 As, ou seja, uma molécula grande e altamente
compactada, o que da indicios de caracteristica micelar, que sdo condizentes com o modelo

coloidal proposta para a formagéo e distribuicdo de asfaltenos.

Figura 6. Dimensionamento das distancias entre os dimeros de asfalteno.

A partir da analise das energias dos sistemas estudados até aqui, é possivel estimar
uma tendéncia de aglomeragao entre as estruturas que leva a sugerir que o modelo base
para auto agregagcdo das moléculas é em pares (dimero), uma vez que eles tém uma
tendéncia energética mais baixa que as demais organizagdes moleculares, onde a energia
do complexo em que tem pares de dimeros (Di-dimero) mostrou-se energeticamente mais
favoravel que a estrutura de apenas um par de dimeros. A fim de comparacgéao, os dados de
energia do sistema e volume molar estao descritos na Tabela 1.
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Formas de Agregacéo Energia(kcal/mol) Volume molar(A°)

Mondmero 895,0721 78,25
Dimero 850,0423 83,58
Trimero 979,5211 110,265

Di-Dimero 846,5478 227,49

Tabela 1. Valores de energia do sistema e volume molar referente a cada forma de agregacéo.

Observa-se através dos célculos um padrédo de agregacédo dessas estruturas de
formarem pares de asfaltenos, provavelmente esse a célula unitaria da grandes agregados
asfalténicos, ou seja, ao invés da cadeia ser formada através de monOmeros, esse agregado
é formado através de pares, com isso eles minimizam os efeitos de repulsao eletronica entre
as cadeias carbdnicas, esse modelo de dimero também confere uma maior capacidade e
espacos “vazios” com capacidade de ocluir estruturas chamadas de biomarcadores, tais
como, hopanos, esteranos que tem um importante papel na caracterizagéo geoldgica das
rochas.

41 CONCLUSAO

Apartir de uma proposta estrutural ja descrita na literatura para amostras de asfalteno
oriunda de bacias brasileiras, o estudo de modelagem molecular e otimizagéo teobrica , foi
possivel entender a interagéo intermolecular, mostrando que a aglomeragéo mais favoravel
para a estrutura asfalténica é através da formacgéo de dimeros, esse possivelmente é o
modelo principal e etapa critica no comportamento coloidal desses compostos, pois &
através desse ponto de partida que as macromoléculas comegam a agregar, adsorvendo
ou absorvendo as demais estruturas geoquimicas protegendo-as de efeitos externos
fisicos ou bioldgicos, gragas a isso é possivel fazer uma comparacao geologica entre os
biomarcadores contidos nessas “gaiolas” carbdnicas com os seus precursores biolégicos.
Através dos dados conseguidos pelos outputs dos calculos Entender esse processo
€ importante também para entender as etapas de formacdo desses compostos téo
importantes e presentes em marcagdes geoquimicas, e de que forma a sua interagdo com
biomarcadores acontece. Pode-se concluir previamente que existe uma predisposi¢ao para
uma formagdo em pares, pois esse perfil além de apresentar termodinamicamente mais
estavel ainda é o que consegue comportar melhor os biomarcadores ocluidos, estudos
posteriores utilizando bases mais refinadas de calculos podem fornecer parametros mais
detalhados sobre o processo de oclusdo e formagéo geolégica desses compostos.
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