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IDENTIFICACAO DE COMPONENTES DE PETROLEO PARA
FORMACAO DE MODELOS MOLECULARES

Abstract

This work makes the combination between informatioom mass spectroscopy analysis and
algorithm search in VBA (Visual Basic for Applicaii) for identify a specific molecule in groups of
known molecules. The method proposed in this werkased on classifying compounds by their
molecular masses, i.e., the compounds presentrixtare will be separated into classes by a mass
difference as small as you want. You can thus seehwgroup of molecules previously generated a oil
compound belongs by its molecular mass. As thesgpgrwere generated by compounds which are of
a known composition, it is known that compositiodhaogiven compound will have between the
possible compositions. To generate molecules basddhowledge of components of oil, we used the
formulas of general organic compounds, which arméal by homologous series. Homologous series
are series of organic compounds with similar champroperties whose components differ by a
constant reactive molecular mass (CH2). Thesessarie generated and their molecular weights are
calculated and arranged in increasing order of maske generated by the groups developed a
computational procedure in VBA.

Introducao

Petréleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetm® milhares de componentes
moleculares distintos. Determinar a composi¢édo cutée de componentes do petréleo e os produtos
da refinaria ndo é uma tarefa vidvel com as tésnigmliticas atuais, devido ao grande numero de
componentes. Modelar a composi¢do e 0 comportantesigas misturas complexas nos processos da
refinaria tem ao longo dos anos, evoluido para aneceito chamado agrupamento (Quann, 1992). Os
modelos de agrupamentos séo rapidos e faceis m@lore resolver, tornando-os ainda dominante no
processo de controle, design e otimizacdo. Nos lmedie agrupamento milhares de constituintes
individuais em uma complexa matéria prima sdo agtap em um amplo, mas mensuravel categoria
de classes de compostos ou faixa de ponto de ablguann, 1996).

Os métodos de agrupamento tém sido aplicados pagelan quase todos os processos de
reacdo de refino, tais como craqueamento catalticmotratamento, etc. Esses métodos sdo muitos
Uteis quando o principal requisito sdo informagdass amplas, tais como rendimento ou numero de
octano de gasolina. Contudo os modelos de agrugamerdo podem fornecer informacdes
moleculares detalhadas, tais como parafinas, oksfibenzeno, enxofre, que sdo importantes para
operacoes de refino (Hu, 2001).

A base para o modelo molecular de refino é a aaniaatdo da composicdo do petroleo.
Modernas técnicas analiticas tém sido utilizaddas,domo cromatografia gasosa (CG), cromatografia
liquida de alto desempenho (HPLC), e espectromdimassa (MS), espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (NMR), para caracterizar as &sgle petroleo. Técnicas essas que possibilitam
obter a composicdo molecular das correntes delgetfaye, 2005).

Neste trabalho é desenvolvido um método para d@éscrda composicdo molecular de
amostras de asfalto. Utilizando dados obtidos dirpde técnicas analiticas para obtencdo de
propriedades moleculares, juntamente com um baecaadios gerado por séries homologas é
possivel sistematizar a identificacdo de composeatepetréleo.
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Metodologia

O método proposto nesse trabalho baseia-se enificlrssompostos através de suas massas
moleculares, ou seja, 0s compostos presentes enmish@ra serdo separados em classes por uma
diferenca de massa tdo pequena quanto se quepasdivel deste modo, saber em qual grupo de
moléculas gerando anterior um determinado compodtospetréleo pertence pela sua massa
molecular. Como esses grupos foram gerados por asiog) oS quais se conhecem a composicao,
sabe-se que composicdo um determinado compostoontesido terd dentre as possiveis
composicoes.

Para gera moléculas baseado em conhecimento derentps de petréleo, foram utilizadas
as formulas gerais de componentes organicos, qudos@adas por series homologas. As series
homologas sédo series de compostos quimicos orgaoam propriedades quimicas similares cujos
componentes diferem entre si por uma massa motedéva constante (GH Essas séries foram
geradas e suas massas moleculares foram calc@adiapostas em ordem crescente de massa para
serem gerados 0s grupos, por uma rotina computdaesenvolvida em linguagem VBA. Abaixo, na
Tabela 1, estdo alguns exemplos de sereis de ctospeguncdes organicas presentes em petréleo,
tais como, hidrocarbonetos simples, compostos gatrados, compostos sulfurados, compostos
oxigenados, compostos aromaticos e compostos deiasadechadas saturadas entre outros,
determinados para compor o banco de moléculagaddi nesse trabalho.

Tabela 1: Series Homologas de Compostos Orgéanicos

Grupos Orgéanicos Formula Geral de Componenidmero de carbono
Organicos

Alcanos ou Parafinas S P

Alcadienos GHono n>=2

Anéis benzénicos {Blons n>=6

Olefinas GHa2n, n>=2

Alguinos GHsno n>=2

Alcool ligacdes simples C.Hzn: O

Alcool uma dupla ligacéo C.H,.0

Acidos Carboxilicos com C,H,.0,
Ligacdes simples, aciclicos

Acidos Carboxilicos com umaC.,H0, n>=3
dupla ligacéo, aciclicos

Cetonas com Ligacdes simplesC,H, O n>=3
aciclicos
Cetonas com uma dupleCH,,0 n>=4

ligacao, aciclicos




6° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMEN TO EM PETROLEO E GAS

Eter com ligagdes simplesCiHan: 0 n>=2
aciclico

Eter uma dupla ligag&aciclico | C,H,.0 n>=3
Ester com ligagbes simples C.H>.0, n>=2
Ester com uma ligacdo dupla | C,Hzn20, n>=4
Amina ligacdes simples CHoneN

Amina com uma dupla ligacdo| C,Hzn+iN n>=2
Amidas ligacdes simples C.H>n+1ON n>=3
Mercaptan CiHzniS

Dissulfetos de Carbono CiHonsS, n>=2
Benzotiofeno GHzna10S

Di-Benzotiofenos CHon16S

Polissulfetos GHan2S3

Com auxilio da espectrometria de massa foram auks amostras de petrdleo vindo das
unidades de hidrotratamento asfalto, onde forararoh@tadas as massas moleculares de compostos
presentes. Esses compostos tiveram suas massasradag com as determinadas pelas series
homologas através de um sistema computacional w@s&to em VBA. E deste modo classificados
em grupos por um critério de diferenca de massapdlustrado no esquema abaixo.

Dados Coletados de Correntes de
asfalto através de Espectrometria de

Massa

Y

&

Banco de Dados Gerado por Serieq
Homologas de Compostos Organic

Presentes e Petroélec

Sistema de Procura em VBA, para
classificar grupos de moléculas.

/

J

N

Grupol: Moléculas
de massas
moleculares menor

Grupo 2: Moléculas de
massas moleculares

intermediari

Grupo n: Moléculas
de massas
moleculares maiore$

Figura 1: Esquema ilustrativo para busca de grdpasoléculas.
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O sistema de busca foi gerado com algoritmos eguiigem VBA, o funcionamento ocorre da
seguinte forma: uma vez que foi gerada as serm@slogas e terminadas suas massas moleculares
compara-se com as massas moleculares obtidaseatzrespetria de massa. Cada massa molecular
tedrica (gerada por série homologa) sera compaxadaas obtidas das analises experimentais, e 0s
grupos sao formados quando a diferenca entre aamfs menor que um limite pré- determinado.

Massa Molecular Em
ordem crescente

TAAvian~

Massa Molecular Em
ordem crescente

Experimental
Composto 1
(tedrico)
<\
Composto 1
[ Grupo 1

(experimental)
( Composto 2

L (tedrico)

)

experimental)

[ Grupo 2
Composto 3

(experimental)

Composto 3
(tedrico)

Composto m

Composto n (experimental)
(tedrico)

- J

[ i S S

Figura 2: Esquema ilustrativo do funcionamentoigtema de busca

Resultados e Discussao

Para classificagdo dos componentes de amostrafaléogoi gerado um banco de dados de
massas moleculares das series homologas, cujossagemplos se encontram na metodologia acima.
Foram feitas analises de amostra de asfalto encte8petro de massa e obtidas suas massas
moleculares com alta precisdo. Para sistematizéasaificacdo e separacdo dos grupos, foi utilizado
um algoritmo de busca desenvolvido em linguagem \@B#ual basic for application).

Tabela 2: Compostos do asfalto

Grupos Gerados por série homologa Massa molecalamdstra (g/mol)
276, 1582 (C20 H20 O) 276, 1145
276, 1383
276, 1508
276, 1747
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276, 1872

276, 2321

276, 2089 (C18 H28 02) 276, 2447

276, 2685

276, 2811

Tabela 3: Compostos pesados do asfalto

Grupos Gerados por série homologa Massa molecalambstra (g/mol)

332, 2191 (C24 H28 O) 332, 2008

332, 2134

332, 2372

332, 2498

332, 2517

332, 2948

332, 3079 (C23 H40 O) 332, 3074

332, 3436

Pelas tabelas 2 e 3 acima é possivel observarggripos gerados pelo método proposto, sdo
grupos de isémeros estruturadgyrupando isdmeros estruturais reduz a complexidadsistema de
talvez de milhdes para milhares de moléculas. és6sestruturais com o mesmo nimero de carbono
sdo compostos que possuem propriedades quimidsisasfsemelhantes o que permite correlaciona-
los (Hu, 2002). Dessas correlagdes, juntamente pompriedades cinéticas e termodiméanicas €
possivel obter modelos moleculares, para seremadnexaos modelos de processos existentes na
refinaria.

Conclusoes

Correntes de petrdleo possuem um grande numezordgonentes moleculares distintos, mas
para representar ou construir suas moléculas apengsequeno numero de grupos moleculares é
requerido. Tendo um conjunto de elementos atbmimso C, H, O, S, N, que constituem as
moléculas de petréleo, esse conjunto pode ser gerano sendo um grupo estrutural, com uma
férmula molecular para promover a representacamalécula. A férmula molecular é limitada e sé
pode fornecer informac¢des de peso molecular e mée plistinguir moléculas entre um grande
conjunto de isbmeros estequiométricos.
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Do ponto de vista de modelagem dos processos fo®,ré& necessario um conjunto de
informag6es moleculares como presenca de: dugleda ramificagcdes, enxofre, oxigénio, nitrogénio
ou arranjo molecular simplificado, para forneceraugpnveniente representacdo Nnos processos
quimicos fundamentais.
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