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RESUMO

Os modelos moleculares sdo construidos com base na caracterizacdo da
composicdo do petréleo, que consiste em conhecer informacdes moleculares
detalhadas com o objetivo de identificar os compostos presentes. Este trabalho
tem como objetivo construir um banco de dados para a classificacdo de
componentes constituintes de asfaltenos em grupos moleculares. A
classificacdo é feita através da semelhanca entre suas massas moleculares em
grupos de séries homologas. Tal classificacéo é feita por meio da utilizacéo dos
dados provenientes da analise de espectrometria de massa e de um algoritmo
de busca em linguagem VBA (Visual Basic for Applications), com o objetivo de
identificar uma molécula especifica em um conjunto de moléculas conhecidas
(banco de dados). O método proposto nesse trabalho é baseado na
classificagcdo dos compostos atraves de suas massas moleculares, isto €, os
compostos presentes em uma mistura sao separados em classes por uma
diferenca de massa tdo pequena quanto se queira. Pode-se, assim, observar a
que grupo de moléculas um composto de petroleo pertence por meio de sua
massa molecular. Como o banco de dados foi gerado por compostos cuja
composicdo é conhecida, sabe-se que composi¢cdo um dado composto tera
entre as possiveis composicbes. Para gerar moléculas baseado no
conhecimento da composicdo de petroleo, usam-se as formulas gerais dos
compostos organicos que sao formados por séries homodlogas. Séries
homologas sdo séries de compostos organicos com propriedades quimicas
similares cujos componentes diferem entre si por uma massa molecular relativa
constante (CH2). Tais séries sdo geradas e seus pesos moleculares séo
calculados e armazenados juntamente com suas formulas moleculares, em
ordem crescente de massa, podendo assim, gerar 0s grupos moleculares com

o auxilio de uma rotina computacional em linguagem VBA.



ABSTRACT

Molecular models are built based on the characterization of the composition of
oil, which consists of detailed molecular information to know in order to identify
the compounds present. This work aims to build a database for classifying
constituent components of asphaltenes in molecular groups. The classification
is done by the similarity of their molecular weights with the use of groups of
homologous series. This classification is made by using data from the analysis
of mass spectrometry and a search algorithm in language VBA (Visual Basic for
Applications) with the aim of identifying a molecule in a specific set of molecules
known (database data). The method proposed in that work is based on the
classification of the compounds through their molecular weights, i.e., the
compounds in a mixture are separated into classes by a mass difference as
small as one likes. One can therefore see that the group of molecules from
petroleum belongs through its molecular weight. Because the database is
generated from compounds whose composition is known, it is known that a
given compound composition will have all the possible compositions. To
generate molecules based on knowledge of the oil composition, it is used the
general formulas of organic compounds which are formed by homologous
series. Homologous series are series of organic compounds with similar
chemical properties whose components differ by a constant relative molecular
mass (CH,). Such series are generated and their molecular weights are
calculated and stored together with their molecular formulas, in ascending order
of mass, being able to generate the molecular groups with the help of a

computing routine in VBA language.
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1. Introducao

Petr6leo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos com milhares de
espécies moleculares diferentes que, de acordo com a teoria mais aceita, é
proveniente da decomposicdo de matéria organica em condi¢cdes especificas
de pressdo e temperatura em reservatorios subterrdneos. Determinar a
composi¢cdo molecular de componentes de petroleo e seus derivados néo é
uma tarefa facil com as técnicas analiticas atuais, devido ao grande numero de
componentes. Modelar a composicdo e o comportamento dessas misturas
complexas nos processos de refino de petréleo tem, ao longo dos anos,
evoluido para um conceito chamado agrupamento (Quann, 1992). O processo
de refino de petréleo a cada dia é otimizado por diversas técnicas para atender
tanto as demandas de qualidade do mercado quanto as leis ambientais que se
tornam cada vez mais rigorosas. Com isso, a industria do refino de petréleo
tem produzido derivados ndo soO livres de contaminantes mas também com
propriedades particulares e composicdo molecular especial. Deste modo, faz-
se necessario o desenvolvimento de processos mais especificos e confidveis
para se obter modelos mais significativos e melhor otimizar e gerenciar todo o
processo de refino.

Para desenvolver os modelos dos processos de refino, atualmente sao
utilizados os modelos de agrupamento e de pseudocomponentes, que nao
fornecem as informagBes necessarias para uma modelagem molecular
detalhada. Com isso, tem se utilizado conhecimentos da termodinamica,
cinética e fundamentos quimicos para auxiliar na construcdo de modelos e no
detalhamento dos compostos. Os modelos de agrupamento sdo rapidos e
faceis de formular e resolver, tornando-os ainda dominantes no processo de
controle, design e otimizacao. (Quann, 1996).

Modernas técnicas analiticas tém sido utilizadas para a caracterizacao
dos compostos de petrdleo. Com informacbes obtidas a partir dessas
caracterizagdes obtém-se modelos moleculares de refino. Modelos moleculares
auxiliam na construcéo de modelos mais detalhados para unidades de reacéo e
separacdo para predicdo de propriedades e composicdo molecular de

produtos. Utilizando caracterizagdo molecular e modelos mais detalhados na
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otimizacdo global é possivel monitorar, controlar e localizar importantes
espécies.

Neste trabalho € desenvolvido um método de descricdo da composi¢ao
molecular de uma fracdo de petrdleo. Utilizando dados obtidos a partir de
técnicas analiticas para obtencdo de propriedades de moléculas, gerando um

banco de dados para sistematizar a identificacdo de componentes do petréleo.

2. Revisao da Literatura

7

Petr6leo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos que ocorre em
rochas sedimentares na forma de gases (gas natural), liquidos (6leo cru), semi-
sélidos (betume) ou solidos (cera ou asfalto). Os hidrocarbonetos sé&o
compostos organicos que contém apenas elementos de carbono e hidrogénio e
constituem o maior grupo de compostos organicos. Geralmente, os
hidrocarbonetos séo divididos em quatro grupos: parafinas, olefinas, naftenos e

aromaticos.
2.1. Composicao de Fracdes de Petroleo
2.1.1. Parafinas

Séao também chamadas de alcanos e apresentam formula geral ChHazn+2,
onde n é o numero de atomos de carbono. Parafinas sdo divididas em normal e
isoparafinas. Normal parafinas ou n-parafinas apresentam cadeia aberta, linear
e saturada. Abaixo sdo apresentados exemplos de hidrocarbonetos parafinicos

de cadeia normal:

H H
I [ [ [ I I
H-C-H H-C-C-H H—(lj—(lj—f_,l”—H
I I I
H H H
Metano Etano Propano

Figura 1 — Alguns hidrocarbonetos parafinicos.

Isoparafinas s@o hidrocarbonetos parafinicos ramificados e comegam
com o isobutano (metilpropano), que tem a mesma féormula molecular do n-

butano (C4Hi0). Compostos que apresentam estruturas diferentes, porém
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mesma férmula molecular, sdo chamados de isdbmeros. Abaixo sao

apresentados exemplos de hidrocarbonetos isoparafinicos:

H
H—C|!—H
P‘I P|I H H H H
H—C—C—C—H H- {l‘—[_|'—{|‘ {|‘ H
}‘I r|1 1|{ :'1 CH, H H
Isobutane Isopentano

Figura 2 — Alguns hidrocarbonetos isoparafinicos.

O numero de isbmeros cresce rapidamente com o numero de atomos
de carbono em uma molécula devido rapido aumento de possiveis arranjos
estruturais. Para as parafinas no intervalo Cs-C;2, 0 niumero de isémeros é
maior que 600 embora apenas cerca de 200 a 400 deles tenham sido

identificados em misturas de petroleo (Altgelt, 1994).

Tabela 1 - Numeros de Isébmeros de Hidrocarbonetos Isoparafinicos
(Farah, 2006).

NUmeros de Atomos de Numero de Isbmeros

Carbono Alcanos
C, -
G, -
Cs -
C, 2
Cs 3
Ce 5
G 9
Cs 18
Co 35
Ci, 355
Cis 4347
Cys 36.797.588
Cao 62.491.178.805.831
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Sob condicbes padrao de 20°C e 1 atm, os primeiros quatro membros
dos alcanos se apresentam na forma gasosa, enquanto do pentano (CsHj2) ao
n-hexadecano (CisH34) 0s alcanos se apresentam como liquidos, e a partir do
n-heptadecano (C;7Hss) 0s hidrocarbonetos se apresentam sélidos. Parafinas
do C; até C4 normalmente sdo encontradas no 6leo cru e representam cerca
de 20% em volume. Como as parafinas sdo completamente saturadas
(contendo apenas ligacdes simples), elas sdo estaveis e permanecem intactas

por longos periodos geologicos.

2.1.2. Olefinas

Olefinas sdo outro grupo de hidrocarbonetos aciclicos, porém sé&o
insaturados (contém ligacdes duplas e/ou triplas). Hidrocarbonetos insaturados
sdo mais reativos do que os saturados. As olefinas sao incomuns em 0leo cru
devido a sua reatividade com hidrogénio, o que faz com que se tornem
saturadas. Entretanto, podem ser produzidas em refinarias por meio de
reacoes de craqueamento. Olefinas sao produtos de elevado valor em
refinarias e sdo usados como matéria-prima em plantas petroquimicas para

produzir polimeros tais como polietileno.

2.1.3. Naftenos

Naftenos ou cicloalcanos sdo hidrocarbonetos ciclicos saturados de
férmula geral C,H,,. Estudos termodinamicos mostram que aneis nafténicos
com cinco e seis atomos de carbono sdo os mais estaveis hidrocarbonetos
nafténicos. O teor de cicloparafinas no petroleo pode chegar a mais de 60%.
Geralmente, qualquer mistura de petréleo que contenha hidrocarbonetos com

cinco atomos de carbono também contém compostos nafténicos.

2.1.4. Aromaticos

Aromaticos sdo um importante grupo de hidrocarbonetos encontrados
em quase toda mistura de petréleo de qualquer parte do mundo. Aromaticos

sdo hidrocarbonetos ciclicos saturados contendo ligacbes duplas carbono-
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carbono alternadas e seu representante mais simples € o benzeno (CgHsg). O

nome deste grupo € proveniente do fato de que tais hidrocarbonetos

apresentam odor caracteristico.

2.2. Importancia da Caracterizacdo das Fracdes do Petréleo

2.2.1. Oportunidades e Limitacfes

Se a composicdo das fracbes do petréleo fosse completamente
conhecida, desde as matérias primas até o produto final, certamente seria
possivel fazer melhor uso do 6leo cru e do processo em si. Melhores modelos
de processo poderiam ser concebidos, problemas com envenenamento de
catalisadores seriam mais facilmente percebidos, entendidos e solucionados.
Novos catalisadores seriam desenvolvidos rapidamente e refinarias mais
eficientes poderiam ser construidas com a otimizagdo das operacdes
downstream (Altgelt,1994).

Devido ao grande numero de componentes de uma fracdo de petréleo,
conhecer a composicdo completamente € dificil devido a dois principais
obstaculos: a enorme complexidade das fracbes de petrdleo e as limitacdes
das técnicas de medicdo. Conhecimento de todos 0s compostos presentes no
petrdleo € desnecesséario devido a grande similaridade entre os membros de
um dado grupo ou subgrupo de compostos se estes sao divididos,
selecionados e separados apropriadamente. A nomenclatura desses
compostos deveria se basear em termos estritamente quimicos. Entretanto, o
grande numero de espécies moleculares no petréleo torna certos
agrupamentos inevitaveis. Anteriormente foi mencionada a terminologia basica
destes grupos tais como parafinas, olefinas, naftenos e aromaticos.
Tradicionalmente € aceita a definicdo de grupos mais amplos chamados grupos
de compostos, tais como saturados, aromaticos e polares. Estes grupos podem
ser isolados com certa limitacdo por métodos cromatograficos simples. Com o
auxilio de métodos cromatograficos mais refinados fragbes mais estreitas,
chamadas classes de compostos, podem ser separadas. Exemplos de tais
classes de compostos sao parafinas, naftenos e aromaticos. A partir destes
pode-se definir grupos mais restritos chamados tipos de compostos, tais como

mononaftenos, dinaftenos, benzotiofenos, sulfitos, pirrois, entre outros. Estes
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ndo podem ser mais separados, entretanto podem ser identificados por
métodos espectroscépicos (MS, IR, NMR). O passo seguinte em dire¢cdo ao
aumento dessa diferenciacdo conduz ao conceito de séries homélogas que sédo
séries de compostos quimicos organicos com propriedades quimicas similares
cujos componentes diferem entre si por uma massa molecular relativa

constante (CHy).

2.2.2. Andlise composicional de fragBes de petrdleo

Quanto maior o ponto de ebulicdo de uma fracdo de petréleo mais dificil
se torna esta andlise. A composicdo molecular de naftas leves cujo intervalo de
ebulicdo comeca em 130T, pode ser totalmente deter minada por uma analise
tdo simples quanto cromatografia gasosa. A composicao de naftas pesadas,
com intervalo de ebulicdo de 130%220C, é mais dif icil de determinar. A analise
de cromatografia gasosa chamada GC PIONA (parafinas, isoparafinas,
olefinas, naftenos, aromaticos) reflete estas dificuldades quando se utiliza do
agrupamento de componentes em cinco classes de compostos ao invés de
determinar compostos individuais. A analise composicional detalhada de naftas
pesadas ainda € acessivel via andlises simples tais como GC-MS( Altgelt,
1994).

Destilados médios, cujo intervalo de ebulicdo é de 220%345T, ja
representam um desafio a andlise GC-MS. A determinacdo incompleta de
compostos individuais torna a interpretacdo e quantificacdo dos dados muito
dificeis, sendo impossivel. Neste intervalo, a cromatografia gasosa né&o
consegue mais separar todos 0s componentes e a espectrometria de massa
pode ver e analisar misturas de espécies pertencentes a tipos de compostos
diferentes ao invés de compostos simples. Técnicas de espectrometria de
massa sao preferiveis nestes casos (Farah, 2006).

FracOes de petroleo com ponto de ebulicdo acima de 345T sdo muito
complexas e geralmente requerem 0 uso extensivo de esquemas de separagao
e caracterizacdo, associadas a técnicas diversas de analise tais como

espectrometria de massa.
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2.2.3. Espectrometria de massa

E um tipo de andlise de fracdo de petroleo que visa a identificacdo de
grupos moleculares com base na ionizacao e fragmentacao por meio da coliséo
com elétrons. Tal identificacdo se da pela medicdo do peso molecular dos
compostos. Enquanto compostos de petroleo volateis e leves podem ser
analisados por cromatografia gasosa, compostos mais pesados e néo volateis
podem ser analisados e identificados por espectrometria de massa (Speight,
1998). Com a analise de espectrometria de massa, hidrocarbonetos que
apresentam pontos de ebulicdo similares podem ser identificados. Com esta
analise, peso molecular, formula molecular dos hidrocarbonetos e suas
quantidades podem ser determinados (Riazi, 2005).

Os resultados provenientes do espectrometro de massa sao
armazenados em um computador e processados por programas fornecidos
pelo fabricante do equipamento. Programas comerciais de processamentos de
dados estdo disponiveis no mercado e avaliam os dados de varios modos:
alguns em termos de unidades de massa atémica exata e outros pela aplicacéo
de correcbes aos dados. Entretanto, devido ao elevado custo das licencas de
tais programas, alguns usuarios optam pelo desenvolvimento de seu préprio

programa de processamento de dados.

2.3. Massa Molecular

Massa molecular ou massa molar de uma substancia, representado por
M, é a massa de uma molécula dessa substancia relativa & unidade de massa
atdmica u.m.a ou Dalton (Da). No Sl a unidade de massa molecular € dada em
kg/kmol. A massa molecular é representada pelo mesmo nimero em todos os
sistemas de unidades. A massa molecular de um componente puro é
determinada a partir da formula quimica e do peso atdmico dos elementos. O
peso atdbmico dos elementos encontrados no petrdleo C = 12.011; H= 1.008;
S=32.065, 0=16.0 e N=14.01, como estabelecido pelo padrdao IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry). Massa molecular € um dos

parametros de caracterizacdo de hidrocarbonetos.
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Massa molecular é uma propriedade indicativa do tamanho e da
estrutura molecular. E uma propriedade importante que normalmente os
laboratérios ndo medem e falham em relatar quando analisam varias
propriedades das fracdes de petrdleo. Isto ocorre talvez devido a baixa
precisdo das medidas de massa molecular das fracdes de petroleo,
principalmente para fracdes pesadas. Entretanto, deve-se atentar para o fato
de que a incerteza experimental em valores de massa molecular reportados é
menor do que o0s erros associados com os métodos de estimacdo para este
importante parametro. Como fracbes de petroleo sdo misturas de
hidrocarbonetos, a massa molecular de uma mistura € definida como um valor
médio chamado massa molecular médio ou, de modo mais simples, massa
molecular de uma mistura e é calculado pela seguinte expressao:

M= ZXiMi

Onde x; e M; sdo respectivamente a fragdo molar e a massa molecular do
componente i. A massa molecular da mistura, M, representa a razao entre a
massa total e o numero de moles total da mistura. Para se conhecer
exatamente o peso molecular da mistura faz-se necessario conhecer a
composicdo exata de todos os compostos na mistura. Para fracdes de petrdleo
este conhecimento exato ndo é viavel devido ao elevado numero de
componentes presentes na mistura. Portanto, medidas experimentais de massa
molecular de uma mistura sdo mais importantes do que a exata composi¢cao de
todos os compostos da mistura.

Existem trés métodos que sdo amplamente usados para medir a massa
molecular de varias fracbes de petroleo. S&o eles crioscopia, método da
pressdo de vapor e o método de cromatografia por exclusao de tamanho. Para
fracbes pesadas de petroleo e compostos asfalténicos o método de
cromatografia por exclusdo de tamanho € normalmente usado para medir a
distribuicAo de massa molecular na fracdo. Este método € principalmente
usado para determinar pesos moleculares de polimeros no intervalo de 2000 a
2000000. A cromatografia por exclusdo de tamanho também é chamada de
cromatografia de permeacdo em gel (GPC) e é descrita no método ASTM
D5296. No método GPC, através da comparacédo do tempo de eluicdo de uma

amostra com o tempo de eluicdo da solucdo padrdo a massa molecular da
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amostra pode ser determinado. Este método € normalmente aplicado a
residuos e asfaltenos pesados em 0leo cru e determina o peso percentual de
varios constituintes versus o peso molecular (Riazi, 2005).

O método da pressao de vapor € baseado na medi¢cédo da diferenca entre
a pressao de vapor da amostra e a pressao de vapor do solvente padrdo com
pressao de vapor maior que a amostra. Uma solugéo contendo cerca de 1 g da
amostra em 25 mL do solvente referéncia é preparada. Esta solucdo, que
apresenta pressao de vapor menor do que o solvente, tende a condensar os
vapores do solvente na amostra estabelecendo, assim, uma diferenca de
temperatura que € medida por dois sensores. A molaridade da solucdo é
calculada utilizando-se curvas calibradas. Este método € descrito pela norma
ASTM D 2503 e € aplicavel a 6leos com um ponto de ebulicéo inicial maior que
220°C (Denis et al,1997). Uma incerteza experimental tipica para a medi¢do do
peso molecular é por volta de 5% (Speight, 1998).

O terceiro e mais amplamente usado método de determinacdo da massa
molecular de uma mistura de petréleo de composicdo desconhecida € o
meétodo crioscopico, que € baseado na depressao do ponto de congelamento.
O ponto de congelamento de uma solu¢do é uma medida da concentracdo da
solugdo. O aumento da concentracdo do soluto conduz a diminuigdo do ponto
de congelamento da solucdo. A relacdo entre a depressdo do ponto de
congelamento e a concentracdo € linear. Para hidrocarbonetos organicos,
benzeno é normalmente usado como solvente. Curvas de calibracdo podem
ser preparadas por meio da medi¢cédo de pontos de congelamento de diferentes

concentracdes de soluto com soluto e solvente conhecido (Hsu, 2003).

2.4. Estimando o Peso Molecular

Para hidrocarbonetos puros provenientes de grupos homoélogos sao

apresentados a seguir alguns métodos para obtencéo do peso molecular.
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2.4.1. Método de Riazi-Daubert

Os meétodos classicos para obtencéo do peso molecular se utilizam do
ponto de ebulicio bem como da massa especifica dos compostos. Para
fracOes pesadas de petréleo tais informac¢des podem nao estar disponiveis. Por
esta razdo Riazi e Daubert desenvolveram uma correlacdo em funcdo da
viscosidade cinematica baseada no peso molecular de fragcbes pesadas no
intervalo de 200 — 800:

M = 223,56 [V38(-1,2435+1,1228d) V99(3,4758-3,038d)] (06665 @)

Os trés parametros de entrada sdo viscosidades cinematicas (em cSt)
a 38°C e 98,9°C representados por vsg € Vgg, respectivamente e a densidade
relativa, d, a 15,5°C. Deve-se notar que viscosidades a duas temperaturas
diferentes representam dois parametros independentes: sendo um o valor da
viscosidade e o outro o efeito da temperatura na viscosidade. O uso de um
terceiro parametro € necessario para caracterizar a complexidade de
hidrocarbonetos pesados que seguem uma relacéo de energia potencial a trés
parametros. Este método s6 é recomendado quando o ponto de ebulicdo dos

compostos nao esta disponivel.

2.4.2. Método ASTM

O método contido na norma ASTM D 2502 apresenta um grafico para
calcular o peso molecular de 6leos viscosos usando a viscosidade cinematica a
38°C e 98°C. Este método foi desenvolvido empiricamente por Hirschler em
1946 e é dado pela seguinte equacao:
M =180 + K(H3s + 60) (2)
Onde
K = 4,145 — 1,733 logo(VSF -145)
VSF = Hsg — Hgg
H =870 logo [logio (v + 0,6)] +154

Sendo v a viscosidade cinematica em cSt.
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2.4.3. Método de Lee — Kesler

Segundo Kesler e colaboradores, a massa molecular é relacionada ao
ponto de ebulicdo (T,) e a densidade relativa (d) através da seguinte

correlacao:

M = -12272,6+9486,4 d + (8,3741-5,9917d)T, + (1-0,77084d-0,02058d?) x
(0,7465-222,466/T,)10"/T, + (1-0,80882d + 0,02226d%) x (0,3228-
17,335/Th)10*%/T},°

Dados de massa molecular elevada também foram usados na obtenc¢éo
das constantes. Esta correlacdo é recomendada para pontos de ebulicdo acima
de 477°C.

2.4.4. Correlacdo de Goossens

Mais recentemente, Goossens relacionou a massa molecular com o
ponto de ebulicdo (Tp) e densidade relativa (d) a 20°C usando dados de 40

hidrocarbonetos puros e 23 fracdes de petréleo da seguinte forma:

M = 0,01077 Tp¥/d 42°
Onde B = 1,52869 In[Tp/(1078- Ty)]

Entretanto, a aplicacdo pratica desta equacdo é limitada a fragbes de
petroleo de baixa massa molecular devido a indisponibilidade de dados de

destilacdo concernentes a fracdes pesadas.

2.5. Modelagem em Processos de Refino

A industria do refino de petroleo € uma industria vital, que consiste em
converter 6leo cru e gas natural em vérios oOleos, lubrificantes e produtos
petroquimicos que sdo utilizados para melhorar nossa qualidade de vida. Com
o intuito de melhorar o processo de refino, muitos autores tém combinado a
ideia de modelagem molecular com métodos de programacdo matematica

avancada para alcancar melhor desempenho no projeto, além de otimizagéo
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integrada. A ideia principal para este tipo de abordagem € alcancar um
melhoramento macroscépico baseado em fundamentos de fenémenos
microscépicos. Em outras palavras, buscar informacdes moleculares para
construir modelos moleculares de refino e aumentar o entendimento em varios
processos.

Tais modelos sdo implementados em sistemas de otimizacao
integrados, que sdo utilizados para selecionar matéria-prima e catalisadores,
otimizar as condi¢cdes de diferentes processos e determinar quais delas séo
viaveis economicamente. Deste modo, o lucro da refinaria vai ser maximizado
aumentando a quantidade de moléculas desejaveis para formar produtos mais
valiosos, e minimizar produtos indesejaveis como arométicos e sulfurados em
compostos da gasolina e em emissdes gasosas. (Hu, 2001)

Descrever o comportamento de misturas de petréleo é importante para
0 projeto e operacdo de processos de refino, mas o principal desafio consiste
em identificar os milhares de componentes e estabelecer suas complexas
reacoes cataliticas. A analise de matéria-prima é limitada as medidas de
propriedades de massa tais como conteudo de carbono e hidrocarboneto, tipo
de carbono e hidrogénio RMN, limitadas analises de espectroscopia de massa
de tipos de componentes predominantes e distribuicdo de pontos de ebulicéo,
(Quann, 1992).

2.6. Praticas atuais em modelagem de processos na refinaria

A modelagem quimica € a etapa mais importante do projeto da refinaria,
controle e otimizacdo. Frequentemente, para modelagem de processos em
refinaria constroem-se modelos onde moléculas individuais na matéria-prima
do hidrocarboneto sdo agrupadas em amplas, porém mensuraveis, categorias

de classes de compostos ou faixas de pontos de ebulicdo (Hu, 2001).

2.6.1. Modelos de Agrupamento

Agrupamento € a agregacado de grandes conjuntos de espécies dentro
de um conjunto menor de pseudo-espécies no contexto de reacbes quimicas.

O uso de agrupamento € motivado por, no minimo, dois amplos interesses.
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Primeiro, de significancia estatistica e de facil uso nos modelos de reacdo que
possibilita uma formulacdo de simples descricdo de agrupamento cinético.
Segundo, e talvez o mais pratico, a quimica analitica frequentemente fornece
apenas grupos ou agrupamentos de moléculas como base para a formulacéo
de modelos. A ideia basica fundamental para os modelos de agrupamento é a
associacao de uma propriedade, por exemplo, reatividade com uma identidade
de espécie molecular. Em modelos de agrupamento discretos, isso sera
frequentemente a associacdo de uma constante de taxa de reacdo com ponto
de ebulicdo ou solubilidade de agrupamentos classificados.

Reacgbes em cadeia sdo construidas refletindo o entendimento de
processos quimicos e sdo construidas para esses agrupamentos. Modelos de
agrupamento sdo rapidos e faceis de formular e resolver. Isto explica o fato de
eles permanecerem dominantes em processos de controle, projeto e
otimizacdo. Os modelos de agrupamento tém sido aplicados para modelar
quase todos os processos de reacgdes na refinaria incluindo cragueamento
catalitico, hidrotratamento (Gray, 1990), hidrocraqueamento (Stangeland,
1974), hidropirdlise (Parnas, 1988), asfaltenos e residuos de pirolise. Os
modelos de agrupamento sao muito Uteis quando o principal requerimento sdo
informacdes amplas como rendimento ou nimero de octano. No entanto, 0s
modelos de agrupamento ndo podem fornecer detalhadas informacdes
moleculares tais como conteudo de parafinas, olefinas, benzeno e enxofre, que
sao muito importantes para as atuais operagdes em uma refinaria (Hu, 2001).

As abordagens de modelos de agrupamento sdo também amplamente
utilizadas em processos de separacao (Katz, 1933) e em softwares comerciais
tais como ASPEN, PRO Il e HYSIS (Katz, 1933). Mas o método de
agrupamento é diferente dos usados pelos modelos dos processos de reacao.
Por exemplo, na modelagem da destilacdo, misturas de petroleo sé&o
caracterizadas em termos de estreitas faixas de ponto de ebulicdo como
pseudocomponentes, que € diferente dos agrupamentos quimicos usados para
modelagem de reacao. A incompatibilidade nos métodos de agrupamento faz a
modelagem de ambos os processos de reacdo e separacgéo inconsistentes (Hu,
2002).

Modelos de agrupamento falham frequentemente quando utilizados para

diferentes matérias-primas devido as diferencas de composicao dentro dos

28



mesmos grupos definidos. A composicdo atual desses grupos em termos de
componentes moleculares pode mudar com a conversao global do sistema e
mascarar a verdadeira cinética. Modelos de agrupamento simplificados nédo
podem ser utilizados para interpretar os efeitos das propriedades cataliticas
nos aspectos fenomenoldgicos da catalise quimica, devido ao fato de que os
mecanismos fundamentais da catélise quimica nao sao incorporados dentro do
esquema cinético. Os modelos de agrupamento possuem insuficientes detalhes
para predizer sutis mudancas nas propriedades dos produtos, este fato sendo

sua principal limitacdo (Quann, 1992).

2.6.2. Modelos Mecanisticos

Recentes avancos em quimica analitica fornecem modeladores com
finos agrupamentos de reagentes, de fato, até materiais na faixa do ponto de
ebulicdo do gasoleo. Isso é razoavel para visualizar os agrupamentos como
isdmeros de moléculas. Esta nova informacéo estrutural revela as limitacdes
dos modelos de agrupamento baseados em ponto de ebulicdo global. Por
exemplo, moléculas com pontos de ebuligdo muito similares podem sofrer
diferentes mecanismos de reacdo com diferentes cinéticas globais. Estas
novas informacdes disponiveis tém motivado a formulacdo de uma nova classe
de modelos de estruturas moleculares explicitas ou modelos mecanisticos.
Esses modelos capturam os detalhes e a complexidade da mistura de
hidrocarbonetos multicomponentes. Entre as vantagens desse modelo de
estrutura explicita estd o fato de que a formulacdo molecular permite a
introducdo de fundamentos de fisico-quimica e quimica orgéanica para 0S
modelos de reacao quimica (Nigam, 1993).

O desafio para este tipo de modelagem é que tanto as matérias-primas
quanto os produtos contém milhares de componentes que reagem através de
caminhos com milhares constantes de taxas de reacdes associadas. Estudos
anteriores utilizando complexas matérias-primas de gas6leo conduziu a
modelos empiricos que prediz a inter conversdo de agrupamentos de
pseudocomponentes tais como parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos ou
classes globais de reagentes, como ponto de ebulicdo. Esses modelos sé&o

tipicamente especificos da matéria-prima e as informacfes de fundamentos é
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obscurecida devido a natureza multicomponente de cada agrupamento
(Russell, 1994).

Simula¢cdes com modelos mecanisticos foram realizadas por Nigam,
para a pirélise de hidrocarbonetos pesados. Uma tipica mistura complexa pode
conter da ordem de 10° espécies moleculares distintas. Cada molécula exibe
uma estrutura molecular relativamente complexa, elas podem ter acima de 5
aneis aromaticos e um grande numero de substituicbes. A simulagdo
mecanistica direta da pirdlise das moléculas de hidrocarbonetos pesados e
suas misturas sdo dificeis devido ao grande numero de espécies, reacdes e
constantes de taxas associados. A complexidade dos hidrocarbonetos
pesados diminui quando as moléculas sdo visualizadas como sendo
pertencentes a uma classe de compostos, tais como parafinas, isoparafinas,
alquilbenzenos, alquilnaftenos, alquilaromaticos, entre outras. A complexidade
da reacdo diminui quando os passos das rea¢fes sdo agrupados em classicas,
quebras de ligacdo, beta-cisao, transferéncia de hidreto, entre outras. A
cinética de cada familia de reacéo foi resumida em termos do relacionamento
da quantidade estrutura-reatividade (QSRR). A esséncia para essa abordagem
de agrupamento é a similaridade nas estruturas moleculares e nos passos
elementares (Nigam, 1993).

De outro modo, modelos mecanisticos moleculares podem fornecer
muitas informacdes sobre a quimica da molécula. Klein e colaboradores
realizaram pesquisas em modelagem mecanistica para as reacbes de
craqueamento catalitico (Watson, 1997), hidroprocessamento (Russell, 1994),
e pirélise (Broadbelt, 1994). Esses modelos foram desenvolvidos com base em
etapas de reacdes fundamentais tais como beta-cisdo, hidreto shift, metil shift,
quebras de ligacOes, entre outros, que envolvem transicbes elementares de
sitios ativos, por exemplo, superficie intermediaria em reacdes cataliticas ou
radicais livres em reacdes térmicas (Walter, 1995).

Froment e colaboradores também desenvolveram detalhes moleculares
para modelos mecanisticos, que segue superficies intermediarias e
transformacdo molecular fundamental para hidrocraqueamento (Baltanas,
1989), craqueamento térmico (Clymans, 1984), e hidrodesulfirizacdo (Froment,
1994). Como também craqueamento catalitico (Svoboda, 1995). Os modelos

mecanisticos tém a vantagem de serem ricos em fundamentos quimicos. No
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entanto eles enfrentam varias dificuldades nas aplicacbes em problemas de
otimizag&o. Isto acontece devido as reagfes em cadeias serem baseadas em
modelos moleculares mecanisticos que podem conduzir a uma quantidade
muito grande de espécies moleculares. Deste modo o grande numero de
espécies e reacbes envolvidas pode conduzir a um enorme numero de
equacdes algébricas diferenciais, que sao dificeis de tratar numericamente (Hu,
2002). Além disso, modelos mecanisticos requerem determinacdes precisas

das composi¢cOes das misturas, que sao dificeis de medir.

2.6.3. Método de Agrupamento de Estrutura Orientada — SOL

Na tentativa de superar os problemas acima, a Mobil desenvolveu uma
estrutura de agrupamento orientada (SOL), abordagem feita para modelar os
processos de hidroprocessamento catalitico (Quann, 1996) e craqueamento
catalitico fluidizado (FCC). Uma complexa mistura de petréleo no método SOL
é descrita usando um vetor de incrementos estruturais, como mostrado na

Figura 3.
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Figura 3 - Vetor de estrutura de hidrocarboneto a e matriz estequiométrica S
(Jaffe ,2005).
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No agrupamento de estrutura orientada, moléculas de hidrocarbonetos
podem ser descritas como um vetor, com os elementos do vetor representando
caracteristicas estruturais para construir qualquer molécula. Diferentes
moléculas com 0s mesmos grupos estruturais, ou seja, isbmeros sao
representados pelo mesmo vetor (Quann, 1992).

Cromatografia liquida ou cromatografia gasosa acoplada a
espectroscopia de massa (GC/MS) pode determinar a distribuicdo de nimero
de carbono de muitas séries homodlogas, rendendo uma analise e
caracterizacdo do 6leo em termos de milhares de tipos de moléculas. Embora
muitas moléculas de hidrocarbonetos possam ser representadas por um
conjunto de grupos estruturais, o método apenas indica quais grupos
estruturais estdo presentes na molécula, ndo seus arranjos especificos dentro
da molécula. Uma estrutura especifica de vetor pode representar muitas
moléculas tendo os mesmos conjuntos de grupos estruturais, mas com
diferentes posicionamentos espaciais. Esses sao chamados isOmeros
estruturais nesse contexto e pode envolver diferentes posicionamentos de
aneis nafténicos aromaticos, numerosas configuracdes de grupos alquil,
posicionamento das ramificacbes e de heterodtomos e ligacdes olefinicas. O
raciocinio que esta por trads negligencia o arranjo de grupos estruturais no vetor
e a suposicao é que as propriedades fisicas e quimicas de isbmeros estruturais
sao similares. O agrupamento de isbmeros estruturais reduz a complexidade
do sistema de milhdes para cerca de milhares de moléculas.

Técnicas analiticas para diferenciar isdmeros ainda nao estédo
disponiveis. Resolucdo de isbmeros pelo método CG € possivel apenas em
moléculas de baixo peso molecular na faixa da nafta (C4-C9). Técnicas
analiticas para destilar hidrocarbonetos de cadeias longas sdo incapazes de
distinguir isdbmeros estruturais, exceto em alguns casos especiais tais como
normal parafina ou anéis aromaticos simples. Apenas massa molecular e
namero de aneis aromaticos em que incrementos estruturais podem ser
atribuidos sdo medidos (Quann, 1992).

A estratégia para lidar com a complexidade de isbmeros é 0 uso de um
conjunto de convencgbOes para selecionar um isOmero para representar o
agrupamento de isbmeros estruturais correspondente a uma particular

estrutura de vetor. Essas convencdes sdo baseadas em conhecimento de
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estrutura molecular de hidrocarbonetos de 6leo cru e argumentos
termodinamicos. Compostos organicos derivados de petréleo tendem a ter
regularidade na estrutura padrao devido a sua origem biologica (Quann, 1992).

Regras de reacdo, por exemplo, saturacdo de aneis e remocao de
enxofre, derivadas de reacfes quimicas fundamentais sdo entdo aplicadas
para determinar as mudancas do conjunto de vetores estruturais e assim
construir para as reagdes em cadeia. Uma vantagem do método SOL € que ele
permite o desenvolvimento de uma descricAo matematica e algoritmica de

processos quimicos (Hu, 2002).

2.6.4. Matriz MTHS

Hu recentemente apresentou uma estrutura de modelagem molecular
para os processos da refinaria. Ao contrario do método de caracterizacdo de
parametro estrutural médio, propds o método de caracterizagdo que € baseado
em uma matriz de representacdo MTHS (tipo molecular série homadloga). Esse
meétodo usa grupos homoélogos e numero de carbono para caracterizar uma
fracdo de petréleo. Este método pode efetivamente representar informacdes
moleculares basicas para 6leo cru, que pode incluir 10® diferentes moléculas
(Hu, 2001).

Para modelar processos usando informacbes moleculares, é
necessario modelar as correntes da refinaria, que sdo misturas de petréleo
consistindo de numerosas moléculas de hidrocarbonetos que pode ser
divididas em parafinas, olefinas, nafténicos, aromaticos e compostos com
heteroatomos. E impossivel descrever cada molécula de uma corrente e
também desnecessario porgue muitos tipos de moléculas estdo presentes em
pequenas quantidades (Hu, 2002). Os tradicionais métodos de caracterizacdo
para misturas de hidrocarbonetos sdo baseados em pseudocomponentes e
compostos de classes e parametro estrutural médio (Oka, 1977). A matriz
MTHS na Figura 4 € usada para representar composicao molecular de misturas
de petréleo, onde nP, iP, O, N e A representam diferentes séries homoélogas
correspondente a normal parafinas  isoparafinas, olefinas, naftenos e

aromaticos, respectivamente.
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Figura 4 - Representacdo em Matriz para uma Mistura de Petréleo (Hu, 2002).

As séries homologas tém as mesmas estruturas-base, mas com variavel
namero de carbonos. A Figura 5 mostra uma seérie homologa de aneis

aromaticos.
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Figura 5 - Séries Homadlogas de Compostos Aromaticos com apenas um anel

(Hu, 2002).

Os tipos moleculares, tais como aneis benzénicos e aneis nafténicos,
capturam as diferentes estruturas bases de cada série. As moléculas que
pertencem a uma mesma serie homologa, com o mesmo numero de carbono

tém propriedades fisicas similares e assim eles sdo agrupados em um unico
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componente como elemento da matriz. O tipo molecular junto com o namero
especifico de carbono determina a reatividade e propriedades fisicas e
guimicas das espécies. As séries homélogas também formam a base para
correlagdes moleculares de estruturas e propriedades.

Depois de obter a matriz molecular para diversas correntes, sao
conhecidos os parametros de estruturas moleculares tais como, tipo molecular
e numero de carbono, dos quais é possivel determinar correlagdes moleculares
de estrutura e propriedades, (as quais ndo se encontram na literatura publica),
determinam-se propriedades moleculares fundamentais tais como, peso
molecular, densidade e ponto de ebulicdo. Essas moléculas sdo misturadas de
acordo com a composi¢cdo e acumuladas por volume percentual para gerar a
distribuicdo da curva do verdadeiro ponto de ebulicdo (TBP) das correntes. A
curva TBP é entdo convertida dentro de um ensaio ASTM (Sociedade
Americana para Testes e Materiais), curva de destilacdo ASTM D86 usando
correlagbes existentes. Seguindo esses passos, propriedades de correntes
incluindo densidade, peso molecular, viscosidade, indice de refracéo, ponto de
orvalho, ponto de fluidez, nimero de cetano e conteudo de parafinas,
nafténicos e aromaticos, podem ser estimadas. Numero de octano (RON),
namero de octano motor (MON), pressao de vapor Reid (RVP) de correntes
pode ser calculados por correlagcbes baseados em composi¢cées moleculares
(Hu, 2002). A sequéncia para determinacao das propriedades esta ilustrada na

Figura 6, abaixo:

Tipo molecular Massa molecular, Curva de Curva de
estrutural, nimero » densidade. ponto » destilagio TBP destilagio
de carbono de ebuliciio ASTM DB6

1 | T_l

p| Propriedades:
Denzidade
Mdassza molecular

RON, MON EVFP | g |Composigdes

moleculares
T Viscosidade

RON. MON. BEVE Indice de refracdo
Molecular * Ponto de fulzor

» Ponto de congelamento
e MNimero de cetano

e PN A

® Eic

. ® 8 @

Figura 6 - Fluxograma para ilustrar calculo das propriedades fisico-quimicas
(Hu, 2002).
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3.Materiais e Métodos

A metodologia descrita abaixo é divida em trés partes diferentes. A
primeira trata de uma breve descricAo das condigbes utilizadas na
espectrometria de massa para analise de amostras de asfaltenos e posteior
obtencdo das massas moleculares. A segunda € a descricdo de séries
homélogas para a geracdo do banco de dados, e a terceira € o funcionamento
do sistema de identificagdo dos grupos moleculares.

3.1. Espectrometria de massa

As amostras de asfaltenos foram preparadas e sequencialmente
analisadas pela técnica espectrométrica de MALDI TOF (matrix- assisted laser
desorption/ionization time-of-flight). A influéncia da matriz foi avaliada, testes
de repetitividade foram feitos, os espectros de massa foram obtidos gerando
um banco de dados com esses espectros. Inicialmente foi realizada uma
analise espectral para determinar a faixa de coleta dos espectros. A maioria
dos picos significativos das amostras esteve entre 100 a 1200 Da sendo a faixa
escolhida para as andlises. O MALD TOF determina massas molares de
macromoléculas, tais como asfaltenos, compostos de maior peso molecular
entre os compostos do petréleo, que foram as amostras utilizadas para as
andlises através desta técnica (Pandoja, 2010).

As amostras de asfaltenos foram preparadas e analisadas por Pandoja,
2010. As massas moleculares foram cedidas como um resultado da parceria do
trabalho em laboratério.

Uma vez concluidas as andlises e obtidas as massas moleculares das
amostras de asfaltenos, através da técnica acima citada, faz-se necessaria a
identificacdo ou classificacdo dos compostos através de suas massas. Deste
modo, futuras determinacbes de propriedades destes compostos sao

necessarias para uma caracterizacdo completa dessa fracao.

3.2. Séries Homologas dos Compostos

Para gerar moléculas baseado no conhecimento de componentes de

petréleo, foram utilizadas as férmulas gerais de componentes organicos
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reconhecidamente presentes no petroleo. Tais formulas moleculares foram
obtidas com base em referéncias bem estabelecidas na literatura (Hsu, 2003).
Buscou-se congregar tais moléculas seguindo o0 conceito das séries
homologas. As séries homologas séo séries de compostos quimicos organicos
com propriedades quimicas similares cujos componentes diferem entre si por
uma massa molecular relativa constante (CH,). Abaixo, na Tabela 2, estédo
alguns exemplos de séries de compostos e fun¢des organicas presentes em
petréleo, tais como, hidrocarbonetos simples, compostos nitrogenados,
compostos sulfurados, compostos oxigenados, compostos aromaticos e
compostos saturados de cadeias fechadas, entre outros, determinados para
compor o banco de moléculas utilizado neste trabalho.

Tabela 2 - Séries de Compostos Presentes em Fracbes de Petréleo (Hsu,
2003)

Intervalos de Formulas de Tipos de Nurrje.ro de
Classe Séries
compostos ,
Homoélogas
Hidrocarbonetos CnHzn - CnHanso 27
Com pOStOS CnH2n+25 - Cn H2n»425 23
Sulfurados CnHZn_lzsz - CnHZn_goSZ 11
Compostos C.Hzn-10S0 - CyH2,3050 11
Oxisulfurados CoHan10502 - CaMan 1850, >
CnH2n-10S03 - CyH2,-20S03 6
Compostos CnHan3N CnHansiN 25
Nitrogenados CoHan-12N2 - CiHan26N2 8
CnHZn—SNE} - CnHZn-llNS 4
CnH2n-20 - CyH2n500 25
Compostos ChH2n602 - ChH2n4602 19
Oxigenados CnH2n_503 - CnHZn_gzog 14
CnH2n-1004 - CpH2n2004 7
C t
OmMpostos CiHznsNO - CoHanaiNO 18

Nitrooxigenados

Como as fragbes de petréleo possuem substancialmente a mesma
composi¢do independente de sua origem (Thomas, 2004). E possivel
representar uma dada fracdo de petréleo, por séries de compostos, como

descrito na Tabela 2.
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A Tabela 3 apresenta exemplos de séries de fungdes organicas,
mostrando algumas restricdes de numero de carbono. Sendo valido salientar
gue ao desenvolver séries de compostos é necessario obedecer a critérios de
existéncia das moléculas, como numero minimo de carbono, para obter um

banco de dados confiavel.

Tabela 3 — Séries Homologas de Compostos Organicos

Formula Geral de Numero de

Grupos Organicos A
P g Componentes Organicos Carbono

Alcanos ou Parafinas CoHoni2 -
Alcadienos CrHono n>=2
Anéis benzénicos CrHang n>=6
Olefinas CnHan n>=2
Alcool ligacdes simples C,H2n2O -
Alcool uma dupla ligag3o C,H..O -
Acidos Carboxilicos com Ligagdes )
simples, aciclicos C,H2.0,

A}cidos Carquilicos com uma dupla CHan 205 n>=3
ligacao, aciclicos

Cetonas com LigagGes simples, CHorO n>=3
aciclicos

Eter com ligagdes simples, aciclico C,H2ni2O n>=2
Eter uma dupla ligacdo aciclico C,H»,0 n>=3
Ester com ligacSes simples C,H2,0, n>=2
Ester com uma ligagdo dupla C,H2n20, n>=4
Amina liga¢Oes simples C.HonisN -
Amina com uma dupla ligacdo C,HoneiN n>=2
Amidas ligacGes simples C,H2n:1ON n>=3
Mercaptanas CrH2n+2S -
Dissulfetos de Carbono CrHoni2S, n>=2
Benzotiofeno CoHon.10S -
Di-Benzotiofenos CiHon.16S -
Polissulfetos CrH2n+2Ss .
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3.3. Desenvolvimento de sistema de busca
O sistema de busca, como ilustrado na Figura 7, foi gerado com o auxilio de

algoritmos em linguagem VBA.

Dados coletados de amostras de Banco de dados gerado por sénes

asfaltenos atrawés de m ﬁ homélogas de compostos

espectrometria de massa orgdmcos presentes em petrdleo.

Sisterna de procura em VBA, para
classificar grupos de moléculas,

/ I Y

Grupo | Grupo 2 Grupo n
Ioléculas Molécula de Mnlécplas
de menor ELEEL: de maior
massa muoleculares massa
molecular ntermediaria molecular

Figura 7 - Esquema ilustrativo para busca de grupos de moléculas.

O funcionamento do sistema de busca ocorre como descrito a seguir: i)
ocorre a geracdo de seéries homélogas seguida pela determinacdo de suas
respectivas massas moleculares, conforme descrito anteriormente; ii)
comparam-se as massas moleculares provenientes da espectrometria de
massa com as massas das séries homologas obtidas; iii) Cada massa
molecular tedrica (gerada por série homoéloga) sera comparada com as obtidas
das analises experimentais e os grupos séo formados quando a diferenca entre
as massas for menor ou igual a um limite pré-determinado, normalmente o
limite de afericdo do equipamento.

Para desenvolver o calculo das massas moleculares das séries
homélogas foi utilizado o Microsoft Excel, construindo-se o banco de dados e
posteriormente armazenando o0s dados. A rotina computacional foi
desenvolvida em linguagem VBA (Visual Basic for Applications), gerando as

macros. As macros foram utilizadas para processar os dados das planilhas.

39



No Fluxograma 1 é apresentado o funcionamento da rotina em VBA para

a identificacéo das moléculas de uma dada amostra.

INICIO

| Compl(i) — Comp(j)| = D

Fluxograma 1 - Fluxograma da rotina em VBA.

A rotina compara os componentes j de uma dada amostra um a um com

0s componentes i do banco de dados, tendo i=1 até n e j=1 até m.

Se |comp(i)-comp(j)|<=épsilon, o componente comp(j) é classificado
como pertence a um determinado grupo, deste modo, verifica-se o préximo
componente em j que € comp(j+1). A ideia principal é que cada i percorra

Varios j.

Se |comp(i)-comp(j)|>€psilon, entdo busca-se o proximo componente em
i, que € comp(i+1). E assim por diante até que se alcance o composto final m

ou n.

O grupo sera constituido por todos os elementos de j que atendem ao
critério de diferenca acima, e sera representado pelo elemento de i. Do mesmo
modo as propriedades fisicas e quimicas deste grupo, sdo atribuidas como
sendo as propriedades do componente i, como exemplo a formula molecular. A
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féormula molecular do componente i € conhecida, visto que foi gerada

juntamente com as massas moleculares, para compor o banco de dados.

O pseudocadigo, na Figura 8, tal qual o fluxograma, descreve em linhas
gerais o codigo em VBA, utilizado para a separa¢do dos grupos.

Start ‘ inicio do programa

Epsilon = 0.1, i=1, j=1, ‘ valores iniciais das variaveis.

Doi=1ton

Doj=1tom
k=1
diferenca = abs({comp_amostra(j) — comp_bancodados(i))
if diferenca <=epsilonthen
p(k) = comp_amostra(])
k=k+1
S
else
i=i+1
end if
next j
nexti

end

Figura 8 — Pseudocddigo da rotina em VBA
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4. Resultados e Discussao

Para a classificacdo dos componentes das amostras de asfaltenos foi
gerado um banco de dados de massas moleculares das séries homoélogas
conforme demonstrado na metodologia acima. Analises das amostras de
asfaltenos foram realizadas em espectrdbmetro de massa e, como
consequéncia, obtidas suas massas moleculares com precisdo satisfatoria.
Para sistematizar a classificacdo e separacédo de grupos via massa molecular
foi utilizado um algoritmo de busca desenvolvido em linguagem VBA (Visual
Basic for Applications). Este programa forma tais grupos com base em
compostos que apresentam massas moleculares semelhantes.

As Tabelas 4,5,6 e 7 foram geradas como resultado da simulagdo da
rotina feita em VBA para classificacdo de componentes moleculares de
amostras em relacdo a um banco de dados gerado por séries homoélogas. As
tabelas descritas apresentam apenas uma pequena parte dos resultados da
simulacéo devido ao elevado numero de dados.

Na primeira coluna tem-se a massa molecular dos componentes da
amostra que foram selecionados pelo critério de diferencas de massa.

A segunda coluna apresenta os componentes do banco de dados que
classificam os componentes da amostra, ou seja, 0S componentes da amostra
sdo classificados como pertencentes a um grupo de moléculas cuja massa
molecular € de um componente do banco de dados. Em virtude dessa
classificacdo obtém-se um erro porque as massas dos componentes
comparados ndo sao iguais. Esse erro € mostrado na quarta coluna.

Para cada peso molecular do banco de dados é associada uma féormula
molecular, como mostrado na terceira coluna. Tal férmula molecular € a
representante dos grupos gerados a partir desta classificacao.

A Tabela 4 mostra alguns componentes classificados, como um
resultado da simulagéo realizada, com as massas moleculares da amostra 1,
com um critério de diferenca de massa épsilon = 0,1. Verificando-se formacéo

de grupos que é dado na segunda coluna com o nome agrupamento.
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Tabela 4 - Resultados da classificacdo da amostra 1 comparada com o banco

de dados.

Amostra 1 Identificada (kg/kmol) Agrupamento (kg/kmol) Foérmula Molecular Erro
203,0525 203,1431 C12H17N3 0,0906
203,0855 203,1431 C12H17N3 0,0576
203,1067 203,1431 C12H17N3 0,0364
203,143 203,1431 C12H17N3 0,0001
203,1794 203,1431 C12H17N3 0,0363
204,0934 204,0067 C11H8S2 0,0867
205,0496 205,0894 C15H11N 0,0398
205,1011 205,0894 C15H11N 0,0117
206,0726 206,0038 C10H6S03 0,0688
207,0805 207,1051 C15H13N 0,0246
207,1169 207,1051 C15H13N 0,0118
209,0597 209,0843 C14H11NO 0,0246
209,0961 209,0843 C14H11NO 0,0118
209,1199 209,0843 C14H11NO 0,0356
209,1324 209,0843 C14H11NO 0,0481
210,0675 210,0317 C13H603 0,0358
210,1039 210,0317 C13H603 0,0722
211,0059 211,1000 C14H13NO 0,0941
211,0576 211,1000 C14H13NO 0,0424
211,0753 211,1000 C14H13NO 0,0247
211,1118 211,1000 C14H13NO 0,0118
211,1481 211,1000 C14H13NO 0,0481
212,0832 212,0296 C13H8SO 0,0536
212,1196 212,0296 C13H8SO 0,0900
213,0546 213,1156 C14H15NO 0,0610
213,091 213,1156 C14H15NO 0,0246
213,1262 213,1156 C14H15NO 0,0106
213,1274 213,1156 C14H15NO 0,0118
213,1638 213,1156 C14H15NO 0,0482
213,1849 213,1156 C14H15NO 0,0693
215,0339 215,1313 C14H17NO 0,0974
215,0702 215,1313 C14H17NO 0,0611
215,0855 215,1313 C14H17NO 0,0458
215,1055 215,1313 C14H17NO 0,0258
215,1066 215,1313 C14H17NO 0,0247
215,143 215,1313 C14H17NO 0,0117
215,1794 215,1313 C14H17NO 0,0481
215,2005 215,1313 C14H17NO 0,0692
216,0781 216,0067 C12H8S2 0,0714
216,0933 216,0067 C12H8S2 0,0866
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A Tabela 5 mostra alguns componentes classificados, como um
resultado da simulagéo realizada, com as massas moleculares da amostra 2,
com um critério de diferenca de massa épsilon = 0,1. Verificando-se formacéo

de grupos que é dado na segunda coluna com o nome agrupamento.

Tabela 5 - Resultados da classificacdo da amostra 2 comparada com o banco

de dados.

Amostra 2 Identificada (kg/kmol) Agrupamento (kg/kmol) Formula Molecular Erro
300,1145 300,0609 C20H12S0O 0,0536
300,1509 300,0609 C20H12S0 0,0900
301,0859 301,1469 C21H19NO 0,0610
301,1223 301,1469 C21H19NO 0,0246
301,1461 301,1469 C21H19NO 0,0008
301,1587 301,1469 C21H19NO 0,0118
301,1825 301,1469 C21H19NO 0,0356
301,1951 301,1469 C21H19NO 0,0482
301,2162 301,1469 C21H19NO 0,0693
302,0938 302,0224 C19H10S2 0,0714
302,109 302,0224 C19H10S2 0,0866
302,1124 302,0224 C19H10S2 0,0900
302,1665 302,0765 C20H14S0 0,0900
303,1016 303,1051 C23H13N 0,0035
303,1202 303,1051 C23H13N 0,0151
303,138 303,1051 C23H13N 0,0329
303,1618 303,1051 C23H13N 0,0567
303,1744 303,1051 C23H13N 0,0693
303,1981 303,1051 C23H13N 0,0930
303,2141 303,1626 C21H21INO 0,0515
303,2318 303,1626 C21H21NO 0,0692
304,1246 304,0380 C19H12S2 0,0866
304,128 304,0380 C19H12S2 0,0900
304,1696 304,0922 C20H16S0 0,0774
304,1821 304,0922 C20H16S0O 0,0899
305,1173 305,1207 C23H15N 0,0034
305,1199 305,1207 C23H15N 0,0008
305,1325 305,1207 C23H15N 0,0118
305,1536 305,1207 C23H15N 0,0329
305,1748 305,1207 C23H15N 0,0541
305,1775 305,1207 C23H15N 0,0568

305,19 305,1207 C23H15N 0,0693
305,2138 305,1207 C23H15N 0,0931
305,2475 305,1782 C21H23NO 0,0693
306,104 306,0537 C19H14S2 0,0503
306,1403 306,0537 C19H14S2 0,0866



306,1852
306,1978
307,1117
307,1328
307,1355

306,1045
306,1045
307,1364
307,1364
307,1364

C23H140
C23H140
C23H17N
C23H17N
C23H17N

0,0807
0,0933
0,0247
0,0036
0,0009

A Tabela 6 mostra alguns componentes classificados, como um

resultado da simulagéo realizada, com as massas moleculares da amostra 3,

com um critério de diferenca de massa épsilon = 0,1. Verificando-se formacéo

de grupos que é dado na segunda coluna com o nome agrupamento.

Tabela 6 - Resultados da classificacdo da amostra 3 comparada com o banco

de dados.

Amostra 3 Identificada (kg/kmol) Agrupamento (kg/kmol) Férmula Molecular Erro
207,1169 207,1051 C15H13N 0,0118
209,1324 209,0843 C14H11NO 0,0481
211,1482 211,1000 C14H13NO 0,0482
213,1636 213,1156 C14H15NO 0,0480
215,0854 215,1313 C14H17NO 0,0459
215,1794 215,1313 C14H17NO 0,0481
217,1011 217,0894 C16H11N 0,0117
222,1277 222,0351 C11H10S03 0,0926
223,1355 223,1000 C15H13NO 0,0355
223,1481 223,1000 C15H13NO 0,0481
225,1636 225,1156 C15H15NO 0,0480
227,1794 227,1313 C15H17NO 0,0481
229,101 229,0894 C17H11N 0,0116
231,1167 231,1051 C17H13N 0,0116
233,1324 233,1207 C17H15N 0,0117
235,1481 235,1000 C16H13NO 0,0481
237,1511 237,1156 C16H15NO 0,0355
237,1638 237,1156 C16H15NO 0,0482
239,0854 239,1313 C16H17NO 0,0459
239,1794 239,1313 C16H17NO 0,0481
243,1168 243,1051 C18H13N 0,0117
244,112 244,0194 C13H8S03 0,0926
245,1199 245,1207 C18H15N 0,0008
245,1325 245,1207 C18H15N 0,0118
246,1277 246,0351 C13H10S03 0,0926
247,148 247,1000 C17H13NO 0,0480
249,1512 249,1156 C17H15NO 0,0356
249,1637 249,1156 C17H15NO 0,0481
251,1667 251,1313 C17H17NO 0,0354
251,1794 251,1313 C17H17NO 0,0481
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255,1167
256,1246
257,1324
258,1278
259,1354
259,1481
260,1434
261,1511
261,1637
262,0810

255,1051
256,0380
257,1207
258,0351
259,1000
259,1000
260,0473
261,1156
261,1156
262,0452

C19H13N
C15H12S2
C19H15N
C14H10S03
C18H13NO
C18H13NO
C17H803
C18H15NO
C18H15NO
C17H10SO

0,0116
0,0866
0,0117
0,0927
0,0354
0,0481
0,0961
0,0355
0,0481
0,0358

A Tabela 7 mostra alguns componentes classificados, como um

resultado da simulacéo realizada, com as massas moleculares da amostra 4,

com um critério de diferenca de massa épsilon = 0,1. Verificando-se formacéo

de grupos que é dado na segunda coluna com o nome agrupamento.

Tabela 7 - Resultados da classificacdo da amostra 4 comparada com o banco

de dados.

Amostra 4 Identificada (kg/kmol) Agrupamento (kg/kmol) Férmula Molecular Erro
207,1170 207,1051 C15H13N 0,0119
208,1121 208,0194 C10H8S03 0,0927
209,1325 209,0843 C14H11NO 0,0482
213,1636 213,1156 C14H15NO 0,0480
215,0855 215,1313 C14H17NO 0,0458
223,1481 223,1000 C15H13NO 0,0481
227,1795 227,1313 C15H17NO 0,0482
229,1011 229,0894 C17H11N 0,0117
231,1168 231,1051 C17H13N 0,0117
233,1325 233,1207 C17H15N 0,0118
235,1482 235,1000 C16H13NO 0,0482
237,1512 237,1156 C16H15NO 0,0356
237,1639 237,1156 C16H15NO 0,0483
239,0855 239,1313 C16H17NO 0,0458
239,1795 239,1313 C16H17NO 0,0482
243,1169 243,1051 C18H13N 0,0118
244,112 244,0194 C13H8S03 0,0926
245,1199 245,1207 C18H15N 0,0008
245,1326 245,1207 C18H15N 0,0119
246,1278 246,0351 C13H10S03 0,0927
247,148 247,1000 C17H13NO 0,0480
249,1512 249,1156 C17H15NO 0,0356
249,1637 249,1156 C17H15NO 0,0481
251,1668 251,1313 C17H17NO 0,0355
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251,1794
252,0934
255,1168
257,1324
258,1278
259,1355
259,1481
260,1196
260,1435
261,1511
261,1637
262,0811
263,1668
263,1794
265,1012
265,1825

251,1313
252,0067
255,1051
257,1207
258,0351
259,1000
259,1000
260,0473
260,0473
261,1156
261,1156
262,0452
263,1313
263,1313
265,1469
265,1469

C17H17NO
C15H8S2
C19H13N
C19H15N

C14H10S0O3

C18H13NO

C18H13NO
C17H803
C17H803

C18H15NO

C18H15NO

C17H10SO

C18H17NO

C18H17NO

C18H19NO

C18H19NO

0,0481
0,0867
0,0117
0,0117
0,0927
0,0355
0,0481
0,0723
0,0962
0,0355
0,0481
0,0359
0,0355
0,0481
0,0457
0,0356

Na Tabela 8 tem-se um grupo representado separadamente. Esse

grupo foi gerado como resultado da simulacédo feita com os dados de massa

moleculares da Amostra 1, com épsilon=0,1. O grupo gerado é identificado

como C12H17N3 e tem massa exata 203,1431 que é proveniente do banco de

dados. Os componentes da amostra classificados por esse grupo seréo

representados pelo C12H17N3. Entretanto para cada determinagdo tem-se um

erro atribuido como mostrado na tabela, para cada molécula.

Tabela 8 — Grupo do C12H17N3 para a Amostra 1.

Amostral Referéncia do Banco de Erro
(kg/kmol) Dados

203,0161 0,1270
203,0525 0,0906
203,0855  203,1431 (C12H17N3)  O0°76
203,1067 0,0364
203,143 0,0001
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A Figura 9 mostra o grafico de erro que é gerado na determinacdo do
grupo C12H17N3, observando-se que essa classificacdo apresenta erros

variaveis para cada molécula.

Erro x Grupo do C12H17N3 (Amostra 1)

0,1000 -
0,0900 - 4
0,0800 -
0,0700 -
0,0600 - ¢
Erro0,0500 -
0,0400 -
0,0300 -
0,0200 -
0,0100 -

0,0000 . . . . . & . . .
203 203,02 203,04 203,06 203,08 203,1 203,12 203,14 203,16

Grupo do C12H17N3 (Amostra 1) (kg/kmol)

Figura 9 — Gréfico de erro para grupo C12H17N3 da Amostral.

Na Tabela 9 tem-se um grupo representado separadamente. Esse grupo
foi gerado como resultado da simulacdo feita com os dados de massa
moleculares da amostral, com épsilon=0,1. O grupo gerado é identificado
como C14H17NO e tem massa exata 215,1313 que € proveniente do banco de
dados. Os componentes da amostra classificados por esse grupo seréao
representados pelo C14H17NO. Entretanto para cada determinacéo tem-se um
erro atribuido como mostrado na tabela para cada molécula diferente.

Tabela 9 — Grupo do C14H17NO para a Amostra 1.

Amostral Referéncia do Banco de Dados Erro
(kg/kmol)

212,1196 0,0974
212,156 0,0611
213,0546 0,0458
213,091 215,1313 (C14H17NO) 0,0258
213,1262 0,0247
213,1274 0,0117
213,1638 0,0481
213,1849 0,0692
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A Figura 10 mostra o grafico de erro que é gerado na determinagéao do
grupo C14H17NO, observando-se que essa classificacdo, apresenta erros

variaveis para cada molécula.

0 1200 Erro x Grupo do C14H17NO (Amostra 1)

0,1000 - .
0,0800 -
0,0600 - *

Erro

0,0400 -

%o
\ 4

0,0000 T T T T T T
212 212,2 212,4 212,6 212,8 213 213,2 213,4

Grupo do C12H17N3 (Amostra 1) (kg/kmol)

0,0200 -

Figura 10 — Grafico de erro para grupo C14H17NO da Amostral.

Na Tabela 10 tem-se um grupo representado separadamente. Esse
grupo foi gerado como resultado da simulacao feita com os dados de massa
moleculares da Amostra 2, com épsilon=0,1. O grupo gerado é identificado
como C21H13N e tem massa exata 279,1051 que é proveniente do banco de
dados. Os componentes da amostra classificados por esse grupo seréo
representados pelo C21H13N. Entretanto para cada determinacdo tem-se um
erro atribuido como mostrado na tabela para cada molécula diferente.
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Tabela 10 — Grupo do C21H13N para a Amostra 2.

Amostra2

(ke/kmol) Referéncia do Banco de Dados Erro

279,0652 0,0399
279,0933 0,0118
279,1016 0,0035
279,1168 279,1051(C21H13N) 0,0117
279,138 0,0329
279,1591 0,0540
279,1743 0,0692
279,1981 0,0930

A Figura 11 mostra o grafico de erro que é gerado na determinagcéao do
grupo C21H13N, observando-se que essa classificacdo, apresenta erros

variaveis para cada molécula.

Erro x Grupo do C21H13N (Amostra 2)

0,1000 -
0,0900 - ¢
0,0800 -
0,0700 - *
0,0600 -
Erro 0,0500 -
00400 | 4
0,0300 -
0,0200 -
0,0100 - ¢ o

0,0000 .’ . . |

279,05 2791 279,15 279,2 279,25
Grupo do C21H13N (Amostra 2) (kg/kmol)

Figura 11 — Grafico de erro para grupo C21H13N da Amostra2.

Na Tabela 11 tem-se um grupo representado separadamente. Esse
grupo foi gerado como resultado da simulacao feita com os dados de massa
moleculares da Amostra 2, com épsilon=0,1. O grupo gerado é identificado
como C20H19NO e tem massa exata 289,1469 que € proveniente do banco de

dados. Os componentes da amostra classificados por esse grupo seréao
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representados pelo C20H19NO. Entretanto para cada determinacdo tem-se um

erro atribuido como mostrado na tabela para cada molécula diferente.

Tabela 11 — Grupo do C20H19NO para a Amostra 2.

(Akrg/oksr:\rglz) Referéncia do Banco de Dados Erro

289,0859 0,0610
289,1012 0,0457
289,1046 0,0423
289,1223 289,1469(C20H19NO) oo
289,1587 00118
289,1825 0,0356
289,1951 0,0482
289,2162 0,0693

A Figura 12 mostra o grafico de erro que é gerado na determinagéao do
grupo C20H19NO, observando-se que essa classificacdo, apresenta erros

variaveis para cada molécula.

Erro x Grupo do C20H19NO (Amostra 2)
0,0800 -
0,0700 - ¢
0,0600 - ¢
0,0500 -
X M
Erro 0,0400 -
4
0,0300 -
’
0,0200 -
0,0100 - *
0,0000 . . .
289,05 289,1 289,15 289,2 289,25
Grupo do C20H19NO (Amostra 2) (kg/kmol)

Figura 12 — Gréfico de erro para grupo C20H19NO da Amostra2.

Na Tabela 12 tem-se um grupo representado separadamente. Esse
grupo foi gerado como resultado da simulacao feita com os dados de massa
moleculares da Amostra 2, com épsilon=0,1. O grupo gerado é identificado

como C20H16S2 e tem massa exata 320,0693 que é proveniente do banco de
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dados. Os componentes da amostra classificados por esse grupo seréao
representados pelo C20H16S2. Entretanto para cada determinagéo tem-se um
erro atribuido como mostrado na tabela para cada molécula diferente.

Tabela 12 — Grupo do C20H16S2 para a Amostra 3.

Amostra3

(ke/kmol) Referéncia do Banco de Dados Erro

320,1435 0.0742
2207554 320,0693(C20H16 S2) 0,0861
320,1561 0.0868
320,1594 0.0901

A Figural3 mostra o grafico de erro que € gerado na determinacédo do
grupo C20H16S2, observando-se que essa classificacdo, apresenta erros

variaveis para cada molécula.

Erro x Grupo do C20H16S2 (Amostra 3)
0,1000 -

0,0900 - > . 4
0,0800 -
0,0700 -
0,0600 -
Erro 0,0500 -
0,0400 -
0,0300 -
0,0200 -
0,0100 -

0,0000 . . . . |
320,14 320,145 320,15 320,155 320,16 320,165

Grupo do C20H16S2 (Amostra 3)(kg/kmol)

Figura 13 — Grafico de erro do grupo C20H16S2 da Amostra 3.

Na Tabela 13 um tem-se um grupo representado separadamente. Esse
grupo foi gerado como resultado da simulacao feita com os dados de massa
moleculares da Amostra 3, com épsilon=0,1. O grupo gerado é identificado
como C18H19NO e tem massa exata 265,1469 que € proveniente do banco de

dados. Os componentes da amostra classificados por esse grupo seréo
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representados pelo C18H19NO. Entretanto para cada determinacdo tem-se um

erro atribuido como mostrado na tabela para cada molécula diferente.

Tabela 13 — Grupo do C18H19NO para a Amostra 3.

(Akrg/oksr:\rgl?; Referéncia do Banco de Dados Erro

265,1011 0,0458
265,1824 265,1469(C18H19NO) 0,0355
265,195 0,0481

A Figural4 mostra o grafico de erro que é gerado na determinagdo do
grupo C18H19NO, observando-se que essa classificacdo, apresenta erros

variaveis para cada molécula.

Erro x Grupo do C18H19NO (Amostra 3)
0,0600 -
0,0500 -
. *
0,0400 -
4
0,0300 -
Erro
0,0200 -
0,0100 -
0,0000 | | | | |
265,08 2651 26512 26514 265,16 265,18
Grupo do C18H19NO (Amostra 3)(kg/kmol)

Figura 14 — Gréfico de erro para grupo C18H19NO da Amostra3.

Na Tabela 14 um tem-se um grupo representado separadamente. Esse
grupo foi gerado como resultado da simulacao feita com os dados de massa
moleculares da Amostra 4, com épsilon=0,1. O grupo gerado é identificado
como C23H17 e tem massa exata 307,1363 que €& proveniente do banco de
dados. Os componentes da amostra classificados por esse grupo seréao
representados pelo C23H17. Entretanto para cada determinacdo tem-se um
erro atribuido como mostrado na tabela para cada molécula diferente.
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Tabela 14 — Grupo do C23H17 para a Amostra 4.

@275:23 Referéncia do Banco de Dados Erro

307,1355 0,0009
307,148 307,1363(C23H17) 0,0116
307,2296 0,0932

A Figura 15 mostra o gréfico de erro que é gerado na determinacdo do
grupo C23H17, observando-se que essa classificacdo, apresenta erros

variaveis para cada molécula.

Erro x Grupo do C23H17 (Amostra 4)
0,1000 -

0,0900 -
0,0800 -
0,0700 -
0,0600 -

Erro 0,0500 -
0,0400 -
0,0300 -
0,0200 -
0,0100 - *

0,0000 . = . . . : |
307,12 307,14 307,16 307,18 307,2 307,22 307,24

Grupo do C23H17 (Amostra 4)(kg/kmol)

Figura 15 — Grafico de erro para grupo C23H17 da Amostra 4.

Na Tabela 15 tem-se um grupo representado separadamente. Esse
grupo foi gerado como resultado da simulacao feita com os dados de massa
moleculares da Amostra 4, com épsilon=0,1. O grupo gerado é identificado
como C27H19NO e tem massa exata 373,1469 que € proveniente do banco de
dados. Os componentes da amostra classificados por esse grupo seréo
representados pelo C27H19NO. Entretanto para cada determinagéo tem-se um

erro atribuido como mostrado na tabela para cada molécula diferente.



Tabela 15 — Grupo do C27H19NO para a Amostra 4.

Amostra4

(kg/kmol) Referéncia do Banco de Dados Erro

373,1824 0,0355
373,195 373,1469(C27H19NO) 0,0481
373,2401 0,0932

A Figura 16 mostra o gréfico de erro que é gerado na determinacdo do
grupo C27H19NO, observando-se que essa classificacdo, apresenta erros

variaveis para cada molécula.

01000 Erro x Grupo do C27H19NO (Amostra 4)

0,0900 - *
0,0800 -
0,0700 -
0,0600 -
Erro 0,0500 - r's
0,0400 -
0,0300 -
0,0200 -
0,0100 -
0,0000 T T T T T T T 1
373,17 373,18 373,19 373,2 373,21 373,22 373,23 373,24 373,25
Grupo do C27H19NO (Amostra 4)(kg/kmol)

Figura 16 — Grafico de erro para grupo C27H19NO da Amostra 4.

Para cada molécula classificada existe um erro associado a sua
determinacao, visto que elas séo classificadas por uma diferenca de massa. O
critério para ser classificado é que essa diferenca de massa entre a massa
molecular de um constituinte da amostra e um constituinte do banco de dados
seja menor ou igual a um limite pré-estabelecido. Tal limite é proveniente do
conhecimento da incerteza do equipamento utilizado para as medidas de
massa molecular das amostras e o erro € dado pela diferenca entre a massa
molecular do componente da amostra e do componente do banco de dados.

Na Amostra 1, a faixa dos pesos moleculares vai desde 203,0161 até
1471,5840 totalizando 5623 moléculas para serem comparadas com 0 mesmo
intervalo de pesos moleculares do banco de dados. O banco de dados no

intervalo de comparacdo vai de 203,1313 até 1471,4440, resultando em um
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total de 16901 moléculas. Deste modo, tém-se uma relacdo de 16901
moléculas do banco de dados que podem ser comparadas com as 5623
moléculas da Amostra 1 no mesmo intervalo de massa. Na Amostra 1 havia
5623 moléculas no total, das quais apenas 2594 foram classificadas levando-se
em conta um critério pré-estabelecido. Tal critério de classificacdo estabelece
que a diferenca de massas moleculares entre um componente da amostra e
outro do banco de dados seja menor ou igual a um épsilon, que no caso da
presente simulacdo foi igual a 0,1. Sendo assim, do total de moléculas
presentes na Amostra 1, apenas 46,13% foram classificadas.

A Amostra 2, por sua vez, apresentou uma faixa de pesos moleculares
de 203,0525 até 663,4537, totalizando 1870 moléculas para serem
comparadas com o0 mesmo intervalo de pesos moleculares do banco de dados.
O banco de dados no intervalo de comparacédo vai de 203,1313 até 663,6685,
resultando em um total de 6409 moléculas. Deste modo, tém-se uma relacéo
de 6409 moléculas do banco de dados que podem ser comparadas com as
1870 moléculas da Amostra 2 no mesmo intervalo de massa. Na Amostra 2
havia 1870 moléculas no total, das quais apenas 894 foram classificadas
levando-se em conta um critério pré-estabelecido. Tal critério de classificagédo
estabelece que a diferenca de massas moleculares entre um componente da
amostra e outro do banco de dados seja menor ou igual a um épsilon, que no
caso da presente simulacéo foi igual a 0,1. Sendo assim, do total de moléculas
presentes na Amostra 2, apenas 47,81% foram classificadas, conforme
apresentado nas Tabelas 16 e 17.

Tabela 16 - Intervalos de Peso Molecular das Amostras.

Intervalo de Peso , , Intervalo do Banco de Dados
Numero de Moléculas .
Amostra Molecular da Amostra da Amostra Utilizado para Cada Amostra
(kg/kmol) (kg/kmol)
1 203,0161 - 1471,5840 5623 203,1313 - 1471,4440
2 203,0525 - 663,4537 1870 203,1313 -663,6685
3 207,1169 - 502,2658 1502 207,1051 - 607,5655
4 207,1117 - 601,4655 1911 207,1051 - 601,5589

A Amostra 3, por sua vez, apresentou uma faixa de pesos moleculares
de 207,1169 até 502,2658, totalizando 1502 moléculas para serem
comparadas com o0 mesmo intervalo de pesos moleculares do banco de dados.
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O banco de dados no intervalo de comparacéao vai de 207,1051 até 607,5655,
resultando em um total de 3561 moléculas. Deste modo, tém-se uma relacéo
de 3561 moléculas do banco de dados que podem ser comparadas com as
1502 moléculas da Amostra 3 no mesmo intervalo de massa. Na Amostra 3
havia 1502 moléculas no total, das quais apenas 583 foram classificadas
levando-se em conta um critério pré-estabelecido. Tal critério de classificagédo
estabelece que a diferenca de massas moleculares entre um componente da
amostra e outro do banco de dados seja menor ou igual a um épsilon, que no
caso da presente simulacéo foi igual a 0,1. Sendo assim, do total de moléculas
presentes na Amostra 3, apenas 38,81% foram classificadas.

A Amostra 4, por sua vez, apresentou uma faixa de pesos moleculares
de 207,1117 até 601,4655, totalizando 1911 moléculas para serem
comparadas com o0 mesmo intervalo de pesos moleculares do banco de dados.
O banco de dados no intervalo de comparacédo vai de 207,1051 até 601,5589,
resultando em um total de 4994 moléculas. Deste modo, tém-se uma relacéo
de 4994 moléculas do banco de dados que podem ser comparadas com as
1911 moléculas da Amostra 4 no mesmo intervalo de massa. Na Amostra 4
havia 1911 moléculas no total, das quais apenas 780 foram classificadas
levando-se em conta um critério pré-estabelecido. Tal critério de classificagdo
estabelece que a diferenca de massas moleculares entre um componente da
amostra e outro do banco de dados seja menor ou igual a um épsilon, que no
caso da presente simulagdo foi igual a 0,1. Sendo assim, do total de moléculas
presentes na Amostra 4, apenas 40,82% foram classificadas, conforme

apresentado nas Tabelas 16 e 17.

Tabela 17 - Percentagens de Moléculas Classificadas das Amostras.

Numero de

Nimero de , Numero de Moléculas Percentagem de
, Moléculas ,
Amostra Moléculas da - do Banco de Dados no Moléculas
Classificadas da .
Amostra Intervalo da Amostra Classificadas
Amostra

1 5623 2594 16901 46,13%

2 1870 894 6409 47,81%

3 1502 583 3561 38.81%

4 1911 780 4994 40,82%
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O percentual de moléculas classificadas foi semelhante para as quatro
amostras analisadas. A Amostra 2 apresentou o maior percentual de moléculas
classificadas com 47,81%, ndo muito distante do encontrado na Amostra 1, que
foi de 46,13% de classificacao.

A Amostra 1 apresentou um intervalo no banco de dados bem mais
amplo para comparacdo das moléculas. Tal amplitude é de aproximadamente
trés vezes aquela encontrada na Amostra 2. Entretanto, ndo obteve o maior
percentual de moléculas classificadas, mas teve o maior numero de moléculas

classificadas devido ao fato de ter o maior nimero de moléculas na amostra.
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5. Conclusoes

A partir da classificacdo utilizada neste trabalho com o auxilio de uma
rotina computacional desenvolvida em linguagem VBA, foi possivel concluir
que, para um dado composto pesado (amostras de asfaltenos), as andlises
apresentaram para cada uma das quatro amostras, respectivamente, 46,13%,
47,81%, 38,81% e 40,82% das moléculas classificadas. Tais percentuais séo
bastante significativos devido ao fato de representarem compostos moleculares
conhecidos tais como compostos nitrogenados, oxigenados, entre outros.

Também foi possivel inferir que os erros (diferencas entre as massas
moleculares de cada componente da amostra em relacdo ao banco de dados),
para cada grupo se comportam de forma diferente entre si em cada uma das
amostras ndo apresentando nenhum padréo especifico. Apesar de 0s grupos
individuais apresentarem, na maioria das vezes, erros com determinadas
tendéncias, ndo foi possivel determinar uma Unica tendéncia para cada
amostra devido ao fato de que cada composto apresenta uma tendéncia
diferente e também devido a existéncia de descontinuidades na representacéo
dos grupos.

Por fim, a abordagem de classificagdo de compostos tendo por base o
conceito de séries homologas desenvolvido neste trabalho mostrou-se
coerente, mas existe a necessidade de utilizar simulagcdes com diferencas de
massa cada vez menores visando a obtengdo de uma Unica massa molecular
para cada elemento de uma série homéloga, devido ao fato de que a cada
massa molecular exata corresponde um UuUnico elemento de uma série
homologa existente;

A classificacdo por massa molecular apresenta-se, portanto, como um
fator relevante na modelagem molecular, pois consegue separar compostos em
determinados grupos nos quais se conhece a formula molecular dos compostos

presentes
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