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Calculos de equilibrio de fases envolvendo misturas complexas sdo um desafio na indus-
tria do petrodleo, principalmente para as fracoes mais pesadas cujas moléculas sao desco-
nhecidas. O método de caracterizacao por pseudo-componentes, associados a equagoes de
estado cubicas, falham na modelagem do equilibrio de fases de sistema complexos. Neste
contexto, este trabalho utiliza a metodologia de reconstru¢ao molecular unida a equagao
de estado SAFT-v Mie para os calculos de equilibrio de fases. A reconstru¢do molecular
propoe uma mistura de moléculas para representar uma corrente, baseando-se num amplo
conjunto de propriedades, e apresenta trés etapas. A primeira é a Reconstrugao Estocas-
tica, em que os parametros do modelo sao estimados para a corrente a ser reconstruida. A
segunda, proposta neste trabalho, é a Redugéo por Amostragem que seleciona um conjunto
de moléculas a partir dos parametros convergidos. A terceira é a Maximizacao Entropica,
que estima a composicao da mistura reconstruida. As moléculas geradas sdo transformadas
nos grupos da equagao de estado SAFT-vy Mie para realiza¢ao dos célculos de equilibrio de
fases. Estes foram validados a partir da comparacdao com dados experimentais de equili-
brio liquido-liquido do processo de desasfaltacao, para dois residuos de vacuo, um pos-sal
e outro pré-sal, em duas temperaturas (50 e 70°C) e em trés niveis da razao solvente/dleo.
Concluiu-se que as moléculas geradas pela reconstrucao molecular representam de forma
satisfatoria as correntes. Os célculos de equilibrio indicaram a formagao das fases liquidas,
cujas propriedades sao aderentes com as experimentais, indicando que o modelo capturou a
forga motriz do processo. Os rendimentos das fases se mostraram aderentes & temperatura
de 70°C, mas nao tiveram bom desempenho a 50°C. O comportamento do rendimento com
a razao solvente/6leo mostrou-se condizente com o observado experimentalmente, mas nao
foi observada a mesma aderéncia quanto a temperatura. Estas conclusoes indicam que
a metodologia proposta é promissora para modelagem do equilibrio de fases de misturas

complexas, mas melhorias ainda sao possiveis.
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Phase equilibrium calculations involving complex mixtures are challenging in the
petroleum industry, particularly for the heavier fractions whose molecules are unknown.
The characterization method using pseudocomponents, associated with cubic equations of
state, needs to be more accurate in modeling the phase equilibrium of complex systems. In
this context, this study employs the molecular reconstruction methodology together with
the SAFT-y Mie equation of state for phase equilibrium calculations. Molecular recon-
struction proposes a mixture of molecules to represent a stream based on a comprehensive
set of properties and consists of three steps. The first is Stochastic Reconstruction, in
which model parameters are estimated. The second, proposed in this work, is Sampling
Reduction, which selects a set of molecules from the converged parameters. The third
is Entropy Maximization, which estimates the composition of the reconstructed mixture.
The generated molecules are then mapped onto the groups of the SAFT-y Mie equation of
state. Experimental liquid-liquid equilibrium data from the deasphalting process were em-
ployed to validate the methodologies. These experiments were conducted with two vacuum
residues, one from post-salt Brazilian oil and the other from pre-salt, at two temperatures
(50 and 70°C) and three levels of solvent-oil ratios. It was concluded that the molecules
generated by molecular reconstruction adequately represent the streams. The equilibrium
calculations indicated the formation of liquid phases, whose properties are consistent with
the experimental ones, indicating that the model captured the driving force of the process.
Phase yields exhibited adherence at 70°C but did not achieve good performance at 50°C.
The yield behavior concerning to the solvent-oil ratio matched the experimental observa-
tions, the same adhrence was not observed in terms of temperature. These conclusions
suggest that the proposed methodology holds promise for process modeling, but further

improvements are still possible.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

Este trabalho propoe a uniao da técnica de reconstrucao molecular e a equacao de
estado SAFT-y Mie para modelagem do equilibrio de fases de misturas complexas.
A reconstrucao molecular propée uma mistura de moléculas hipotéticas que
representa uma fracao de petréleo desejada, permitindo a utilizacao da equacao de
estado por contribuicao de grupos e, assim, calcular propriedades termodinamicas

de misturas complexas.

Para entender o potencial de utilizacao da reconstrucao molecular na industria
do petroéleo, é preciso entender a complexidade de descrever a composicao e as
propriedades do petroleo e de seus derivados. O petréleo é uma mistura contendo
um numero enorme de moléculas de hidrocarbonetos. A questao é definir quais, e

quantas, moléculas sao necessérias para descrever adequadamente o fluido.

Para os derivados mais leves, como o Gas Combustivel, Gés Liquefeito de
Petroleo (GLP), Nafta e Querosene, existem técnicas analiticas, principalmente
as cromatograficas, que respondem este questionamento. Ou seja, para estas
fragoes, as moléculas podem ser conhecidas com o grau de detalhamento desejado.
No entanto, para os derivados mais pesados ainda nao existe exatamente uma

metodologia definida para identificar as moléculas contidas nestes produtos.

Para contornar este desconhecimento e possibilitar o projeto e simulagao de
processos de sistemas contendo as fracoes mais pesadas de petroleo, utiliza-se
o conceito de pseudo-componentes. Nesta abordagem, as tnicas informagoes
utilizadas para caracterizar uma corrente de petroleo, ou fracao, sao as curvas de
destilacao e os valores de densidade. Estas analises, apesar de simples, carregam

bastante informacao a respeito do ponto de ebulicao, do tamanho das moléculas



e da aromaticidade de cada fracao. A partir destas duas informagoes, definem-se
os componentes hipotéticos, ou pseudo-componentes, para representar a corrente
desejada. De forma que, se misturassemos estes pseudo-componentes teriamos a

curva de destilacao e a densidade da corrente original.

No entanto, do ponto de vista termodinamico, densidade e ponto de ebulicao
sao informagoes insuficientes para caracterizagao das correntes. Mais informagoes
como massa molar, ponto critico, fator acéntrico, entalpias de vaporizacao, ca-
pacidades calorificas, viscosidade, entre outras sao necessarias para descrever os
fluidos de petroleo e suas fracoes. Para contornar esta necessidade, correlagoes
foram criadas para estimar estas propriedades baseadas, principalmente, em ponto
de ebulicao e densidade utilizando-se as informacoes dos petroleos e derivados
disponiveis. Esses métodos e as correlagoes continuam sendo largamente aplicadas

na industria do petréleo, inclusive para os cortes mais leves como Nafta e Querosene.

Por outro lado, as técnicas analiticas tém evoluido, e analises como a Ressonan-
cia Magnética Nuclear (RMN), a Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro
de Massa (GCMS) e a Cromatografia de Fluido Supercritico (SFC) sao capazes de
identificar estruturas importantes das moléculas e trazer mais informagoes além do

ponto de ebuligao e densidade.

No entanto, conhecer parte das moléculas é insuficiente para realizagao da tarefa
original de simular e projetar algumas operagoes unitarias da industria do petroleo.
Para isto é preciso conhecer as moléculas e suas composi¢oes completamente, e
¢ neste contexto que surge a reconstrugao molecular. Esta técnica propoe uma
mistura de moléculas hipotéticas para representa uma fracao de petroleo com
estruturas, ligagoes e composicoes definidas. Esta mistura apresenta as informagoes
medidas pelas analises mais recentes mencionadas. Além disso, conhecer as
moléculas hipotéticas permite a utilizagao de métodos de contribuicao de grupos
baseados em suas estruturas, que sao mais robustos que aqueles baseados apenas

em ponto de ebulicao e densidade.

Entao, estas moléculas hipotéticas geradas pela reconstrugao molecular podem
ser utilizadas para diversos fins, como o calculo de propriedades de correntes e mis-
turas, simulagoes de operacoes unitarias, ou para o estudo de processos reacionais do
refino. Quando se trata de equilibrio de fases liquido-vapor, esta representacao mo-
lecular pode ser associada aos modelos termodinamicos classicos, principalmente as
equagoes ciibicas Peng-Robinson e Soave Redlich-Kwong, uma vez que o ponto cri-

tico e o fator acéntrico podem ser calculados por métodos de contribuicao de grupos.



Estas duas equagoes ctbicas sao, ainda hoje, as mais utilizadas para simulacao
de processos de refino. No entanto, quando se trata de equilibrios de fases mais
complexos, como o equilibrio liquido-liquido caracteristicos de processos de extra-
¢ao, como a desasfaltacao, ou o equilibrio sélido-liquido caracteristico do processo
de desparafinagao, estas equacoes cubicas se mostram limitadas. Nestes modelos
as moléculas sao tratadas como esferas tinicas, sem a possibilidade de associagao,
cujos tamanhos sao desconsiderados nos calculos de equilibrios. Estas premissas

terminam por negligenciar a for¢a motriz destes equilibrios de fases mais complexos.

Assim, a implementacao de equacgoes de estado mais detalhadas, principalmente
aquelas baseadas na Statistical Associating Fluid Theory (SAFT), tem sido cada
vez mais recorrente para a modelagem deste tipo de sistema. No entanto, a
maioria das variantes SAFT carecem de pardmetros para as moléculas, o que
dificulta sua utilizacao na industria do petréleo, uma vez que as moléculas, em sua
maioria, sao desconhecidas. Além disso, a estimacao destes parametros envolve
a obtencao de dados experimentais de substancias puras, o que é inviavel para
este tipo de corrente, mesmo que tenhamos moléculas hipotéticas geradas pela
reconstrugao molecular. Neste contexto a SAFT-y Mie se destaca, pois esta ¢é
uma versao da SAFT baseada em contribuicao de grupos cujos parametros estao
contidos no proprio modelo, nao necessitando de dados experimentais. Este modelo
necessita de uma descrigao detalhada da molécula, o que é inerente a resposta da
reconstrucio molecular, e ndo dos parametros de cada molécula. E neste contexto
que este trabalho propoe a uniao destas duas metodologias como meio para o cal-

culo de propriedades termodinadmicas e de equilibrio de fases de misturas complexas.



1.2 Objetivos

e Melhorar o método de representacao molecular em algoritimos e de célculo
de propriedades, em especial, a representacao que trata a molécula como um

grafo, proposta neste trabalho.

e Apesentar a metodologia de reconstrucao molecular e a modificacao proposta
no método de reducao do numero de moléculas, chamada aqui de Redugao por

Amostragem.

e Propor uma forma automatizada de obter os grupos para equacao de estado
SAFT-vy Mie a partir do resultado da reconstrugao molecular. Para esta com-
patibilizacao de metodologias foi necessaria a inclusao de um novo grupo para
esta equagao de estado, o carbono aromatico substituido (aC'), bem como a

estimacao de seus parametros.

e Calcular o equilibrio de fases liquido-liquido utilizando a SAFT-v Mie para
residuos de véacuo caracterizados por reconstrucao molecular e comparar os

resultados com os dados experimentais disponiveis.

1.3 Estrutura da Dissertacao

Este trabalho ¢ dividido em 7 capitulos. O primeiro apresenta os temas envolvidos
neste estudo, bem como seus objetivos e motivagoes. O Capitulo 2 traz uma
revisao bibliogréifica dos temas de forma a situar este trabalho perante a producao
académica a cerca da reconstrucao molecular. Além disso, apresenta a evolucao que
levou a equagao de estado SAFT-y Mie e a utilizagao destes métodos no estudo do
equilibrio de fases de misturas complexas, especialmente o processo de desasfaltagao.
A metodologia é tratada em trés capitulos. O Capitulo 3 apresenta os métodos
para representacao molecular em algoritmos e como calcular as propriedades de
substancias puras e de misturas, que fundamenta as proximas etapas. O Capitulo
4 apresenta a metodologia de reconstrucao molecular utilizada neste trabalho, bem
como algumas melhorias e adaptagoes propostas. O Capitulo 5 descreve o equilibrio
de fases que se deseja representar, os dados experimentais para validagao do modelo
e como obter os grupos da equacao de estado SAFT-vy Mie a partir da representagao
molecular utilizada na Reconstrucao. No Capitulo 6 sao apresentados os resultados
gerados, e sua comparacao com os dados experimentais, para o equilibrio de
fases. Por fim, o Capitulo 7 apresenta as conclusoes fundamentadas nos resultados

observados, bem como as recomendacoes para trabalhos futuros.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

Neste trabalho ¢ apresentada uma metodologia de reconstrucao molecular e como
utilizar o seu produto final, que é uma mistura de moléculas, para modelagem do
equilibrio de fases de misturas complexas utilizando a equagao de estado SAFT-~
Mie. Para ilustrar a combinacao destes modelos, e apresentar o seu pontencial,
o processo de desasfaltacao é utilizado como exemplo. Dentro deste contexto, a
revisao bibliografica e a fundamentagao para escolha das metodologias utilizadas

sao apresentadas em duas partes a seguir.

2.1 Reconstrucao Molecular

A reconstrucao molecular se tornou popular a partir da proposta de NEUROCK
et al. [9] e NEUROCK et al. [10], utilizando algoritmos estocasticos em um
procedimento de Monte Carlo para montar moléculas com base na evidéncia de que
os atributos estruturais das moléculas do petroleo (por exemplo; ntmero de anéis
aromaticos, nimero de anéis nafténicos, nimero e comprimento das ramificagoes
alifaticas) seguem fungoes de densidade de probabilidade (FPDs) conhecidas.
Este método, nomeado como reconstruc¢ao estocastica (do inglés Stochastic Re-
construction, SR), monta as moléculas a partir da amostragem destas FDPs.
Os mesmos autores apresentaram o procedimento de construcao de moléculas a
partir de diagramas esquematicos, onde cada bloco deste diagrama representa um

procedimento de amostragem de uma FDP.

QUANN e JAFFE [I1] e QUANN e JAFFE [12] apresentaram a reconstrugao
por série homologa utilizando uma representacao vetorial das moléculas conhecida
como vetor de Lumping Orientado a Estruturas (cuja sigla em inglés é SOL,
Structure-Oriented Lumping). Esta representagao ¢ focada nas moléculas de

hidrocarbonetos presentes no petroleo e contempla apenas as principais estruturas



organicas, onde cada uma delas representa uma estrutura quimica que compoe a

molécula, contemplando 22 estruturas.

Posteriormente estas estruturas foram estendidas por JAFFE et al. [13] para me-
lhor representar a corrente de residuo de vacuo, a partir da inclusao de heteroatomos
como Niquel e Vanéadio, e propondo um método para representar moléculas polinu-
cleares, tipicas deste corte. Mais recentemente, MACIEL [I| prop6s uma expansao
do vetor SOL para 35 estruturas com intuito de facilitar a conversao deste num vetor

dos grupos do método de contribui¢ao de grupos proposto por JOBACK e REID |[2].

Inspirado na reconstrugao estocastica de NEUROCK et al. [10], mas utilizando
a representagdo molecular proposta por QUANN e JAFFE [I1], HUDEBINE e
VERSTRAETE [11] adicionaram uma segunda etapa a reconstru¢do molecular

para estimar a composicao das moléculas baseada na maximizacao da entropia
da informagdo nomeada de maximizacdo entropica (do inglés Reconstruction by
Entropy Mazximization, REM). Nesta proposta, o método passa a se dar em duas
etapas, onde a primeira, a reconstrucao estocastica, preenche os atributos estrutu-
rais do vetor SOL de cada molécula a partir da amostragem das FDPs. Nesta etapa
(SR), uma comparagao entre as propriedades bulk experimentais e calculadas, para
a mistura de moléculas proposta, orienta a estimagao dos parametros das fungoes

de densidade de probabilidade que geram as moléculas.

A segunda etapa, a de maximizagao entropica, define a composicao da mis-
tura baseada na teoria da informacao a partir da resolucao de um problema de
otimizagao, cuja fungdo objetivo é baseada na entropia de Shannon. Ao invés
de utilizar a propria composigao como variavel independente, HUDEBINE e
VERSTRAETE [11] apresentam multiplicadores de Lagrange como variaveis inde-
pendentes que multiplicam as restrigoes do problema. Estas restri¢oes representam
a diferenca entre as propriedades experimentais e a contribuicao de cada molécula
para uma determinada restricao. Ksta abordagem conjunta, SR-REM, faz com
que o nimero de variaveis independentes seja similar ao ntimero de propriedades

experimentais, contribuindo para robustez numérica do procedimento de otimizagao.

PYL et al. [15] compararam os trés métodos mais populares para estimativa
de composi¢do de misturas reconstruidas sendo; a regressao linear multipla (do
ingles MLR), a rede neuronal artificial (do inglés ANN), e a maximizagao entropica
(REM). O autor concluiu que a maximizac¢do entropica é a metodologia menos
tendenciosa, principalmente por nao depender de treinamento do modelo, e é aquela

aplicada neste trabalho.



VERSTRAETE et al. [10] aplicaram a metodologia SR-REM ao residuo de va-
cuo, apresentando as FPDs e propriedades mais adequadas a este corte, bem como,
os métodos de otimizacao utilizados neste procedimento. Em seguida, HUDEBINE
e VERSTRAETE [17] aplicaram esta metodologia a gasolina de FCC, apresentando
de forma mais detalhada como calcular a contribuicao de cada molécula para
cada restricao. Isto se da de forma que esta contribuicao seja independente da
composi¢ao da mistura, tornando as restrigoes lineares. Neste mesmo trabalho,
os autores iniciam a discussao de como montar moléculas polinucleares, como os

asfaltenos.

Em seguida, DE OLIVEIRA et al. [3] aprofundaram a discussao sobre as fragoes
mais pesadas e apresentaram o método de reconstru¢ao em duas etapas (SR-REM)
aplicado a residuos de vacuo. Os autores revisaram os diagramas de construcao
das moléculas, apresentaram as FDPs e parametros para cada atributo estrutural.
Além disso, é apresentada no trabalho uma correlagdo para classificacao dos
hidrocarbonetos na analise SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos),
bem como, métodos de contribui¢ao de grupos focados em moléculas deste corte

para o calculo das principais propriedades.

DE OLIVEIRA et al. |[8] também discutem que, para garantir que a mistura
reconstruida carregue o comportamento das FDPs amostradas, uma quantidade
significativa de moléculas deve ser gerada na etapa de reconstrugao estocastica.
Os autores propoem em torno de 5000 moléculas para este fim. Com intuito de
evitar a realizacao deste procedimento para cada residuo que se deseje caracterizar,
os autores introduzem a ideia de que; se um nimero de moléculas suficientemente
grande for gerado na etapa SR, em torno de 20000, esta s6 precisaria ser realizada
uma unica vez, dando origem a um grupo de moléculas de referéncia, a partir
da qual qualquer residuo pode ser reconstruido, aplicando-se apenas a etapa de

maximizagao entropica.

Mais recentemente, MEI et al. [18] propuseram uma metodologia para o calculo
da composicao dos hidrocarbonetos do ponto de vista geométrico, construindo um
espaco de estados euclidiano. Esta abordagem depende da previa determinagao
de quais moléculas compoem a mistura e nao sera utilizada neste trabalho. Estes
mesmos autores propuseram, em MEI et al. [19], uma regressdo bayesiana para

resolucao do problema de otimizacao.



REN et al. |20] mostram uma revisdo dos avangos recentes no campo da
reconstrugao molecular, explicando e comparando as diversas metodologias. STRA-
TIEV et al. [21] fizeram uma revisdo das técnicas analiticas mais avangadas e das
metodologias de reconstrucao molecular aplicadas a residuo de vacuo. BI et al.
[22] apresentaram uma revisao do tema, incluindo também aspectos relacionados a
modelagem reacional aplicada ao processo de craqueamento térmico para produgao
de etileno. GLAZOV et al. [23] mostraram importante discussao sobre os efeitos da
precisao dos dados experimentais para reconstrucao molecular buscando correlagao

entre as propriedades calculadas e os parametros de distribuicao.

Diversas aplicagoes dos métodos de reconstrucao molecular foram feitas a
diferentes cortes de petroleo. Para correntes mais leves, como naftas, é comum a
utilizacao de um conjunto de moléculas de referéncia, e apenas a composicao destas
moléculas é calculada (VAN GEEM et al. [21], PYL et al. [I5]|,PERNALETE et al.
[25], PERNALETE et al. [26], Bl e QIU [27], REN et al. [28], REN et al. [29], Bl e
QIU [30], REN et al. [28]). Outros autores optam por reconstruir as moléculas nas
duas etapas SR-REM mesmos para naftas (PAN et al. [31]).

Estas metodologias também foram aplicadas aos cortes intermediarios como
gasOleos de vacuo. Alguns autores apresentaram suas consideragdes a respeito
dos diagramas de construcao aplicados a este corte, ou simplesmente aplicaram
a metodologia consolidada para posterior desenvolvimento de modelo cinético
reacional (CHARON-REVELLIN et al. [32], PEREIRA DE OLIVEIRA et al. [33],
LOPEZ ABELAIRAS et al. [31], BOJKOVIC et al. [35], PERNALETE et al. [30]).
Outros aplicaram as metodologias para cortes mais pesados como residuo de vacuo
(DE OLIVEIRA et al. 3], DE OLIVEIRA et al. [37], DE OLIVEIRA et al. [38],
RAMIREZ et al. [39]) e outros aplicaram a cortes ainda mais pesados a fim de re-
construir somente a fragao de asfaltenos (GAUTHIER et al. [10], DENIZ et al. [11]).

MACIEL [!] propde a introducdo de uma etapa intermediaria entre a recons-
trucao estocéastica e a maximizagao entrépica, baseada na técnica de partigao
orientada a medodides (do inglés Partitioning Around Medoids, POM), cujo objetivo
é reduzir o nimero final de moléculas. Obtendo-se assim uma metodologia em trés
etapas (SR-POM-REM). Esta etapa introduzida reduz a quantidade de moléculas
de milhares para algumas centenas, o que viabiliza posteriores usos destas mistura
reconstruida, como o uso em simuladores comerciais, modelagem de redes reacionais
e no calculo do equilibrio de fases. Além disso, MACIEL [l] trata a inferéncia
dos parametros da reconstrucao estocastica a partir de uma perspectiva Bayesiana

utilizando a inferéncia livre de verossimilhanca.



Nesta dissertacao, propoe-se uma metodologia alternativa para a etapa de redu-
¢ao do numero de moléculas, denominada Reducao por Amostragem, mantendo-se
a metodologia em trés etapas, para reconstrucao molecular da fracao residuo de
vacuo. A primeira e ultima etapa, reconstrucao estocastica e maximizacao entro-
pica, sao utilizadas como propostas por MACIEL [1], com algumas contribuigoes
no que diz respeito a representacao molecular e ao calculo de propriedades. Estas
contribuigoes possibilitam a utilizagao de uma mistura reconstruida na modelagem
do equilibrio de fases de misturas complexas utilizando a equacao de estado SAFT-~

Mie, abordada a seguir.

2.2 Equacao de Estado SAFT-vy Mie

As moléculas presentes no residuo de vacuo sao altamente nao esféricas e contém
regioes polares, principalmente grandes regioes arométicas que concentram elétrons,
e sitios polares devido & presenca de heterodtomos em suas fungoes orgéanicas,
como &lcoois, cetonas, mercaptans, aminas e outros (ARTOLA et al. [12]). Assim,
a abordagem classica das equacoes de estado nao consegue representar de forma

satisfatoria o equilibrio de fases deste tipo de sistema.

A partir disso, optou-se por adotar a abordagem baseada na statistical asso-
ciating fluid theory (SAFT), em que as moléculas podem ser representadas por
cadeias flexiveis de segmentos esféricos ligados tangencialmente, que interagem
através de um potencial atrativo (TAMOUZA et al. [13]), podendo conter sitios
na periferia de algum(ns) segmentos que promovem uma interagao direcional entre
moléculas, como por exemplo pontes de hidrogénio (HASLAM et al. [7]). Extensas
revisdes foram publicadas sobre o tema nos trabalhos de MULLER e GUBBINS
[44], ECONOMOU [45], GOODWIN et al. [46] e MULLER e JACKSON [47].
Nesta dissertacao sao destacadas apenas as publicagoes que embasam a utilizacao e

implementagao desta esquagao de estado.

A teoria SAFT dé origem a uma familia de equagoes de estado que teve como
base a teoria de WERTHEIM [18] para fluidos associados (HASLAM et al. |7]).
Em que, a energia livre residual de Helmholtz da mistura é calculada a partir de

uma soma de contribuicoes refentes as caracteristicas fisico-quimicas das moléculas
e suas interacdes (MULLER e GUBBINS [44], HASLAM et al. [7]).



Em sua abordagem original, nos trabalhos de CHAPMAN et al. [19] e
CHAPMAN et al. [50], a teoria de WERTHEIM [18] foi solucionada de forma que
a energia livre residual de Helmholtz da mistura (Af) seja calculada a partir da
soma de trés contribuicoes; um termo devido a contribuicao do potencial atrativo e
repulsivo dos segmentos (ou monémeros) da molécula (A™°"°), um termo devido a
contribuicdo de formagao das cadeias de segmentos (A"%™), e outro termo devido &
contribuigao de associagdo entre as moléculas do fluido (A***°) (CHAPMAN et al.

, como apresentado na equacao a seguir.
p quag g
AR — Amono+Achain_'_Aassoc (21)

Desenvolvimentos posteriores da teoria propuseram termos adicionais para o
calculo da energia livre residual de Helmholtz, disponibilizando equacoes de estado
para solugoes eletroliticas (HASLAM et al. [7]), que ndo serdo tratados neste

trabalho, por nao se aplicarem ao fluido de interesse, o residuo de vacuo.

Diferencas nos termos de cadeia e de associagao (A" A5°¢) e na forma de
calculo dos termos do potencial atrativo e repulsivo entre os segmentos (A™")
resultam nas vérias variantes SAFT (KONTOGEORGIS e FOLAS [51]). Algumas
delas se caracterizam por computarem as interagoes de dispersdo (atrativas e
repulsivas) entre segmentos a partir de métodos de contribui¢do de grupos, como
GC-SAFT (TAMOUZA et al. [13], NGUYEN THI et al. [52] e NGUYEN-HUYNH
et al. |53]), PC-SAFT (VIJANDE et al. [51], VIJANDE et al. [55] e VIJANDE
et al. [50]), SAFT-VR (PENG et al. [57]), GC-PPC-SAFT (NGUYEN-HUYNH
et al. [58]), SAFT-y (LYMPERIADIS et al. [59], LYMPERIADIS et al. [60]) entre
outros. SHAAHMADI et al. [61] faz uma extensa revisao sobre a evolugao das

equagoes SAFT de contribui¢ao de grupos.

As primeiras versdes das equagbes SAFT que utilizavam os métodos de
contribuigdes de grupos, modelavam as moléculas de forma homonuclear (PAPAI-
OANNOU et al. [62]), ou seja, todos os segmentos eram considerados idénticos.
No entanto, a capacidade preditiva destas metodologias é limitada as propriedades
dos componentes puros, ja que nao levam em conta a natureza das interagoes entre

os diferentes grupos funcionais que compdem as moléculas, e nem entre os grupos
funcionais de diferentes moléculas (PAPAIOANNOU et al. [62]).

Mais recentemente, as equagoes SAFT utilizam uma abordagem heteronuclear,
em que cada segmento é tratado de acordo com o grupo funcional e, portanto, os

parametros de cada segmento sao diferentes. Esta abordagem, mantém as informa-
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¢oes dos grupos funcionais no modelo molecular, o que permite que as propriedades

da mistura sejam preditas baseadas apenas nos dados dos componentes puros

(HASLAM et al. [7]).

Neste trabalho, pretende-se adotar o modelo SAFT-y Mie como apresentado por
HASLAM et al. [7]. Esta é uma versao recente da abordagem SAFT e se baseia no
potencial Mie (generalizagdo do potencial de Leonnard-Jones) de alcance repulsivo
e atrativo variavel (DI LECCE et al. [63]), e utiliza a abordagem de contribuigao

de grupos para o calculo dos parametros utilizando segmentos heteronucleares.

Este modelo mostra uma maior acuracia nos célculos de propriedades termodi-
namicas e equilibrio de fases de misturas complexas (DUFAL et al. [61]), e mantém
uma ligacao direta entre o modelo molecular e as propriedades macroscopicas de
equilibrio correspondentes (DI LECCE et al. [63]). A filosofia para selegao dos
grupos que compoes as moléculas é a mesma da proposta por MARRERO e GANI
[3]. A metodologia de reconstru¢ao molecular do residuo de vacuo desta dissertagao
também usa este mesmo método de contribuicao de grupos. Ou seja, uma matriz
contendo os grupos de MARRERO e GANI [3] para cada molécula é um resultado
direto da reconstrucao molecular utilizada, o que possibilita o uso desta equacao de

estado nas correntes reconstruidas.

Como apresentado por HASLAM et al. |7], diversas aplicagdes deste modelo tem
sido implementas para fluidos de diferentes naturezas. SADEQZADEH et al. [65]
utilizaram a abordagem SAFT-v Mie para estudar o comportamento das fases de
misturas aquosas contendo acetonas, alcanos e acidos carboxilicos. SILVA et al. [66]
utilizaram este modelo para o estudo do equilibrio de fases em reatores de biodiesel.
PAPAIOANNOU et al. [67] aplicaram esta equacdo para fluidos relevantes na
industria do petréleo como diéxido de carbono, dgua, metanol, aromaticos, alcanos
e suas respectivas misturas. HUTACHAROEN et al. [68] a utilizaram para predigao
da solvatacao de diversos compostos organicos em ambientes aquosos, incluindo
predigoes do equilibrio liquido-liquido. BUI et al. [69] utilizaram a equagao SAFT-~y
Mie para descrever o comportamento termodindmico e o equilibrio de fases da

quimissorcao de diéxido de carbono em aminas.

Quanto as fragoes pesadas de petréleo, muitos autores tém utilizado equagoes
de estado da familia SAFT para predi¢ao de propriedades e estudos de precipitagao
de asfaltenos em reservatorios de petroleo. SEITMAGANBETOV et al. |5] fizeram
uma extensa revisao sobre a aplicagao das equagoes SAFT concernente ao desem-

penho em calculos de inicio de precipitagao de asfaltenos (DAVID TING et al.
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[70], VARGAS et al. [71], WIEHE [72], NEUHAUS et al. [73], ABUTAQIYA et al.
[71], DARYASAFAR et al. [75], MASOUDI et al. [76]). ABUTAQIYA et al. [77]
modelaram o mesmo problema, precipitacao de asfaltenos, utilizando a equacao de
estado de Peng-Robinson, calculando o parametro de interacao binaria (k;;) através
da equacao de CHUEH e PRAUSNITZ [78] e comparando o desempenho com a
PC-SAFT.

Todos os autores mencionados anteriormente caracterizaram o petréleo em
termos da andlise SARA contendo 3 componentes para o residuo de vacuo, os
Saturados, os Arométicos e Resinas (A+R) e os Asfaltenos. ARTOLA et al
[12] utilizaram SAFT-VR para este mesmo fim. No entanto, os autores usaram
moléculas do polimero poliéster para representacao dos asfaltenos, sem levar em
conta a possibilidade de associacdo entre as moléculas. JIMENEZ-SERRATOS
et al. [79] também fizeram o uso da equagao SAFT-VR e de simulagao molecular
para estudar agregacao e precipitacao de asfaltenos, caracterizando os asfaltenos
utilizando 10 moléculas modelo. MATOS ¢ ABREU [30] utilizaram SAFT-y Mie
para estudar a solvatacao de compostos organicos pesados, como asfaltenos, em

meio aquoso e em solvente organico, calculando a energia livre de solvatacao.

Apesar do fendémeno envolvido na precipitacao de asfaltenos nos reservatorios
ser da mesma natureza daquele presente no processo de desasfaltacao do refino, o
objetivo da modelagem ¢ significativamente diferente. Enquanto na producao de
petroleo o objetivo do modelo é identificar o ponto de inicio de precipitagao de
asfaltenos, e evita-lo, no processo de desasfaltacao do refino, o objetivo é melhorar
a modelagem desta mistura complexa e, com isso, conseguir melhor predizer
os rendimento e propriedades dos produtos desta unidade, o 6leo desasfaltado
(ODES) e o residuo asfaltico (RASF), bem como avaliar o desempenho de diversos
solventes. Neste quesito, recentemente, HERAS et al. [$1] modelaram e simularam
o processo utilizando o modelo de atividade por contribuicao de grupos UNIFAC
modificado pela universidade de Dortund. Nesse trabalho, os autores utilizaram

30 moléculas modelo para representacao da corrente de vacuo e 9 solventes organicos.

Em resumo, a partir da revisao bibliografica, constatou-se que nenhum trabalho
foi encontrado aplicando o modelo SAFT-y Mie diretamente ao processo de
desasfaltagao. Da mesma forma, nao foi encontrado nenhum trabalho que aplicasse
este modelo a uma corrente de residuo de vacuo que tenha sido caracterizada por
reconstrucao molecular, que é a proposta deste trabalho. Assim, os conceitos que

embasam esta proposta sao apresentados nos proximos capitulos.
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Capitulo 3

Representacao Molecular e Calculo

de Propriedades

A forma de representar as moléculas é de extrema importancia durante a construgao
e armazenamento das mesmas no algoritmo. Ela guia tanto a etapa de reconstrugao
molecular, quanto a etapa de predicao de propriedades fisicas dos componentes
puros. A representagao molecular é focada em moléculas de hidrocarbonetos
presentes no petroleo e contempla apenas as principais estruturas organicas e os
heteroatomos mais comuns e nas suas formas mais abundantes. A reconstrugao
molecular baseia-se na comparacao entre as propriedades experimentais da mistura
e as propriedades calculadas. Portanto, o calculo das propriedades dos componentes
puros e de suas misturas esta inserido e exerce um importante papel na recons-
trucao. Neste capitulo sao apresentadas as técnicas de representagao molecular e
os célculos de propriedades utilizadas neste trabalho, bem como, as contribuigoes

pertinentes nestes assuntos.

3.1 Lumping Orientado a Estruturas

A primeira representacao utilizada é o vetor de Lumping Orientado a Estruturas
(cuja sigla em inglés é SOL, Structure-Oriented Lumping). O vetor SOL foi
originalmente proposto por QUANN e JAFFE [11]| [12], com 22 colunas, onde
cada uma delas representa uma estrutura quimica que compoe a molécula. Estas
estruturas foram estendidas por JAFFE et al. [13] para melhor representar a cor-
rente de residuo de vacuo, a partir da possibilidade de representacao de moléculas
polinucleares e a inclusao de heteroatomos tipicos deste corte, como Niquel e

Vanédio, totalizando 24 colunas.
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Posteriormente, MACIEL [1]| adicionou duas estruturas para auxiliar na repre-
sentacao de moléculas polinucleares, totalizando 26 colunas. Esta tultima versao
foi utilizada neste trabalho e suas estruturas sao apresentadas na Figura 3.1. A
descricao das estruturas esta apresentada na Secao 4.4 do trabalho de MACIEL
[l]. Um exemplo de aplicagdo desta representagdo para uma molécula mononu-

clear esta apresentado na Figura 3.2, que foi gerada automaticamente pelo algoritmo.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Aé A4 A2 Né N5 N4 N3 N2 N1 R br me IH
CHy Cl
. : OHy -
ou _CH. H\CH
RR 30¢ XX XX XK
22 23 24 25
Ni vo Cn Nc
Ni V=0 XK YYYY Ndamero de

niicleos

Figura 3.1: Estruturas quimicas presente na representacao SOL utilizada neste tra-
balho. Os ntimeros acima das estruturas indicam a posi¢ao delas no vetor SOL.

As moléculas polinucleares sao estruturas tipicas dos asfaltenos e resinas em
que dois ou mais grupos de anéis estao conectados por cadeias alifaticas. JAFFE
et al. [13] propés uma forma de representagdo SOL para estas moléculas, que
foi posteriormente simplificada por MACIEL [l]. Este altimo assumiu que as
moléculas polinucleares pudessem ter no maximo cinco nicleos dispostos das formas
apresentadas na Figura 3.3, podendo haver no méaximo quatro conexoes entre
nucleos. Além destas conexoes, cada niicleo pode possuir cadeias alifaticas proprias

que nao o conectam a nenhum outro.

CHgs CHs

HS CH3

CHs

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
A6 A4 A2 N6 N5 N4 N3 N2 N1 R br me IH AA NS RS AN NN RN NO RO KO Ni V Cn Nc
1 0 0 0 0 2 0 0 0 8 1 3 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1

Figura 3.2: Exemplo molécula mononuclear representada pelo formato SOL.
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Figura 3.3: Configuragoes possiveis para o arranjo dos nucleos de moléculas polinu-
cleares. Para arranjos de 2 e 3 niicleos, apenas uma configuragao é possivel, para 4
nucleos, tém-se duas configuragoes, a e b, e para 5 niicleos, tém-se trés configuragoes
possiveis, a, b e c.

15



c5H11

_‘ CH

3

o
[
~
'
o
(=)
\1
o0
©

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 24 25
br me TH AA NS RS AN NN RN NO RO KO Ni Cn Nc

23

\
203040500 0 0 0 0 0 0 23403120

0

0

0

0

>
(=]
>
'y
>
M
Zew
Z
[
z
'y
Z
w
Z
[V
Z
-
=

303000000 1000 3000
104000000 1000 1000
405060000 5002100
506000000 4000 1000

_ e e e
cocoocoo
cococo

coocoo
cocococo
oo o~
cocococo
cocoocoo
cocococo
coocoo
cocococo
cocoocoo
cocococo
cocococo
cocococo
cococow

0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0

cococo
cococo

0
0
0
0

Figura 3.4: Exemplo de moléculas polinucleares representada pela SOL. N1, N2, N3,
N4 e N5 indicam os ntimeros dos nicleos.

Na representagao SOL para polinucleares, cada ntcleo é representado por uma
linha, a altima coluna indica o namero de nucleos (Nc - posigao 25), a forma como
eles se ligam estao codificados na coluna R (posi¢ao 9), que diz respeito ao ntimero
de carbonos alifaticos, e na coluna Cn (posigdo 24), que carrega informagoes a
respeito das conexdes entre nicleos. A Figura 3.4 apresenta um exemplo SOL para
moléculas polinucleares que foi criado manualmente para ilustrar o funcionamento

desta representagao.

O codigo na coluna R, para polinucleares, é formado por cinco pares de dois
digitos, totalizando 10 digitos. Foram utilizadas as cores para identificacao das
informagoes na molécula. Os dois primeiros digitos dizem respeitos ao total de
carbonos alifaticos do nucleo que nao o conectam a nenhum outro, representados
na cor violeta. Os outros quatro pares de digitos, dizem respeito ao tamanho da
cadeia que conectam os niicleos, representado pelas outras cores. Assim, lendo a
informagao contida na primeira coluna do primeiro nicleo do exemplo da Figura 3.4,
temos que; este nicleo possui 2 carbonos alifaticos proprios (violeta), 3 carbonos
alifaticos que se ligam com o ntcleo dois (vermelho), 4 que se ligam com o niucleo
trés (verde) e 5 que se ligam com o nucleo quatro (laranja). O restante das posigoes

recebem zero até completar os 5 pares (preto).

O codigo Cn possui valor valido apenas para moléculas polinucleares e é a
concatenagao de dois codigos de 4 digitos, totalizando 8 digitos. O primeiro grupo
indica o nuimero dos ntucleos que estao conectados ao que estd sendo lido, e o

segundo grupo indica o tipo de anel onde as conexoes acontecem.
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o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

A6 A4 A2 N6 N5 N4 N3 N2 N1 R br me IH AA NS RS AN NN RN NO RO KO Ni V Cn Nc
1 6o o0 o o0 3 0 0 0 702000000 1 3 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 20003000 2
1 6o 0o o0 0 6 0 0 0 602000000 0 3 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 10003000 0

Figura 3.5: Exemplo de molécula polinuclear representada pela SOL.

No exemplo da Figura 3.4, o primeiro nicleo esté ligado aos 2, 3 e 4, conforme
apresentado no primeiro cédigo de 4 digitos da coluna Cn, marcados nas cores
correspondentes. O segundo grupo de 4 digitos da coluna Cn indica o tipo de anel
que recebe a conexao entre os nicleos, recebendo valor 1 quando ambos os anéis
sao aromaéticos, 2 quando um é nafténico e outro aromatico e 3 quando ambos
sao nafténicos. Observe que, todas as informacgoes a respeito de uma ligacao entre
nucleos estao na mesma cor. A Figura 3.5 apresenta um outro exemplo, mas dessa

vez gerado automaticamente pelo algoritmo de reconstrucao molecular.

Moléculas mononucleares sao representadas por um tnico vetor, enquanto que
moléculas polinucleares sao representadas por até cinco vetores, um para cada
nucleo. Para padronizar as dimensoes, todas as moléculas sao agrupadas numa
tnica variavel de trés dimensoes, uma delas para as moléculas, outra para os nucleos

de uma molécula e outra para as 26 colunas SOL.

Esta é a primeira representacao molecular utilizada neste trabalho contendo
informacgoes sobre a estrutura da molécula e sua organizagao. No entanto, é de
dificil inspecao e tratamento algébrico devido as suas dimensoes, o que justifica a

utilizagao da representacao molecular mais simples apresentada a seguir.
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3.2 Expansao do Lumping Orientado a Estruturas

MACIEL [1]| prop6s uma nova versao da representacao SOL que apresenta apenas
duas dimensoes para uma mistura, resumindo ainda mais as informacgoes, por
apresentar um tnico vetor por molécula. Além disso, esta expansao procura
detalhar melhor as estruturas, de forma que essa possa ser transformada na matriz
dos grupos de JOBACK e REID [2] por multiplica¢do matricial. Para isto, as 26
estruturas da SOL descrita anteriormente na Segao 3.1 foram expandidas para 38,

como apresentado na Figura 3.6.
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Figura 3.6: Expanséao dos atributos SOL proposta por MACIEL [1].

A partir da Figura 3.6 podemos observar, por exemplo, que o grupo N4 da
representacao SOL foi expandido para dois grupos, o N4a e o N4n, diferenciando-se
assim os anéis nafténicos que estdo concatenados a anéis aromaticos (N4a), dos
anéis nafténicos concatenados a outro nafténico (N4n). Esta logica foi aplicada a

todas as outras expansoes apresentadas nesta figura.
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Isso permite identificar de forma mais detalhada os &dtomos das moléculas.
Nesse exemplo, é possivel perceber que a presenca de um N4a na molécula faz
com que 2 carbonos do anel aromético que receberam N4, que estariam ligados a
um hidrogénio, se transforme em carbono aromético substituidos, perdendo seu
hidrogénio. A descricao detalhada de cada grupo expandido estéd na Segao 4 da
dissertagao de MACIEL [1].

O contetddo de todos os nicleos de uma molécula polinuclear sao somados e
a molécula passa a ser representada por uma unica linha na representacao SOL
expandida. Com isso, perde-se alguma informacao no que diz respeito a estrutura
das moléculas e de como os niicleos estao organizados. No entanto, ganha-se
em simplicidade de representacao, viabilidade de implementacao do método de
contribuigao de grupos e facilidade com as operagoes algébricas (uma vez que possui
apenas duas dimensdes). Para mononucleares, ndo ha perda de informagao, pois o
contetido armazenado na SOL expandida é exatamente o contetido expandido da
SOL original. Desta forma, a Figura 3.7 apresenta como exemplo de representa-

¢ao SOL expandida a molécula polinuclear anteriormente apresentada na Figura 3.5.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
A6 A4 A2 N6 N5 N4a N4n N3 N2n N2a N2m N2f Nla Nln N1m Rp Rm Rn

2 0 0 0 0 5 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 15 4

18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37
Ra br mel me2 IHo IHn AAl1 AA2 AA3 NS RS AN1 AN2 NN RN NO RO KO Ni VO
0 1 4 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0 0 0

Figura 3.7: Exemplo de molécula polinuclear representada pela SOL expandida.
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Figura 3.8: Matriz de correlacao entre os atributos SOL expandida e os grupos
funcionais de JOBACK e REID [2]. (a) Colunas de 1 a 18. (b) Colunas de 19 a 35.
Figura adaptada do trabalho de MACIEL [1].

As relagbes entre os tipos de atomos e as estruturas SOL expandida estao
descritas na Figura 3.8, que também ¢ a matriz que pode ser multiplicada pela
SOL expandida para obten¢ao da matriz dos grupos de JOBACK e REID [2].
Ou seja, a partir da representacao SOL expandida temos também a molécula
representada pelos grupos de JOBACK e REID [2], o que viabiliza a utilizagao
deste método para estimativa das propriedades de componentes puros e misturas
e, também, o método apresentado por DE OLIVEIRA et al. [8] para o céalculo

da temperatura de ebulicao e da densidade, que se baseia nos mesmos grupos de
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JOBACK e REID [2]. E importante ter em mente que a criagio das moléculas
comega nos anéis. Por isso, alguns atributos SOL expandida adicionam &tomos as

moléculas e outros modificam os existentes. Isso ¢é ilustrado na matriz da Figura 3.8.

Esta representacao molecular traz mais detalhes quanto ao tipo de carbono pre-
sentes na molécula e mais simplicidade algébrica e computacional por reduzir uma
dimensao da matriz original. No entanto, os métodos de célculo de propriedades
termodindmicas via equacao de estado, como a SAFT, a partir das reapresentagoes
moleculares SOL e SOL expandida ainda se mostram limitados. Além disso,
diversas estruturas distintas sao “isdmeros” para estas representacoes. Desta forma,
mais informacao precisa ser armazenada, identificando nao apenas os tipos de
carbono da molécula, mas a quais outros atomos cada um deles esta ligado, o que

deu origem a representagao molecular proposta neste trabalho, apresentada a seguir.

3.3 Molécula como um Grafo

Esta representacao molecular se propoe a detalhar ainda mais as estruturas das
moléculas identificando o tipo dos atomo, a quais outros atomos cada um esté
ligado e qual tipo de ligagao entre eles, além de outras informagoes. Apesar de nao
ter sido baseada em nenhum trabalho especifico, a ideia de representar as moléculas
como um grafo nao é nova. Uma representacao molecular bastante difundida que
utiliza este mesmo conceito é a SMILES! proposta por WEININGER [32]. No
entanto, apesar de compartilharem filosofia semelhante nos seus desenvolvimentos,

a forma final de apresentar a molécula é bastante diferente.

Nesta proposta, a molécula é entendida como um grafo em que os d&tomos sao os
nos e a ligacao entre eles as arestas. No entanto, os atomos de hidrogénio nao sao
contabilizados e entram implicitamente no fechamento da valéncia dos elementos
representados. Cada atomo é numerado, e para cada molécula tem-se um vetor
identificando o tipo de cada atomo. A posicao deste vetor equivale ao nimero
do atomo na molécula. Quando trata-se de carbono, o contetido deste vetor de
noés é a informacao referente a quantos outros atomos aquele carbono esté ligado.
Assim, por exemplo, para um carbono alifatico de ponta de cadeia (C'Hj) e para
um de meio de cadeia (C'Hjy) os valores contidos no vetor dos nos seriam 1 e 2,
respectivamente. Quando o atomo de uma determinada posi¢ao é um heteroatomo,
o valor contido no vetor de nés assume um codigo, sendo; 1000 para enxofre, 1001

para nitrogénio, 1002 para hidroxila (OH) e 1003 para oxigénio.

!do inglés Simplified Molecular-Input Line-Entry System é uma representacio molecular onde
as moléculas sao representadas por um conjunto de simbolos escritos numa mesma linha
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Quanto as arestas, estas sao representadas por uma matriz que traz algumas
informacoes a respeito das ligacoes entre os atomos de uma molécula. Esta possui
uma linha para cada ligagdo e 5 colunas. A primeira coluna indica o nimero
do primeiro atomo que participa daquela ligagdo (A;). A segunda coluna indica
o nimero do segundo atomo daquela ligacdo (A;). A terceira coluna traz uma
informagdo complementar a respeito da ligacdo (Info), podendo ser o ntimero
do anel que a ligagao pertence, caso ela pertenca a um, o coédigo referente ao
heteroatomos (1000-S, 1001-N, 1002-OH e 1003-O) se este estiver na segunda
posicao (A4;) ou o codigo 999 se for um carbono alifatico. A quarta coluna indica
a qual nucleo a ligagdo pertence (Ntucleo) ou o codigo 998 caso se trate de uma
ligacao pertencente a alguma cadeia carbonica que conecte nicleos. Por fim, a
quinta coluna indica o tipo de ligagao (Tipo), podendo ser 0 para saturada alifética,
1 para saturada nafténica, 2 para insaturada aromética, 3 para insaturada alifatica,
4 para insaturada nafténica, 5 para Ligagdo coordenada entre metal e N (tipica das

porfirinas) e 6 para ligagoes triplas.

Assim, para ilustrar o funcionamento desta representacao, a molécula mononu-
clear apresentada anteriormente na Figura 3.2 estd expressa em termos de grafo
na Figura 3.9. Nela, os atomos foram numerados na cor vermelha e os anéis na
cor azul. A leitura da ligacdo 0 indica que o atomo 0 (coluna A;) estéa ligado ao
1 (coluna A;), esta ligacdo pertence ao anel 0 (coluna Info), no nicleo 0 (coluna
Ntcleo) e é do tipo 2, insaturada aromaética, (coluna Tipo) indicando que o anel 0 é
aromatico. A ligagao 5 indica que o atomo 5 se liga ao 0 fechando o anel 0. O anel
1 esta relacionado as ligagoes 6 a 10 e o anel 2 as ligagoes 11 a 15. As ligagoes 16
a 23 indicam a parte alifatica da molécula, caracterizado pelo 999 na coluna Info e
a ligacao 24 indica a presenca de enxofre na ponta da cadeia alifatica. O vetor de
no6s indica o namero de ligagoes que cada atomo faz na molécula. No algoritmo, as
informacoes vao sendo geradas ao longo da construcao das moléculas, e as matrizes
de todas elas sao armazenadas numa tinica variavel que passa a possuir 3 dimensoes;
uma para as moléculas, outra para as ligagoes e outra para as cinco colunas A;, A;,

Info, Nucleo e Tipo.

Esta representacao permite uma comunicacao com o pacote OpenSource RDK
[23], o que possibilita que a molécula seja desenhada e escrita na forma SMILES,
além das outras funcionalidades disponiveis no pacote. Um exemplo das moléculas
geradas na reconstrucao, e desenhadas pelo pacote, é apresentado no Apéndice
A. A partir dela é possivel realizar uma inspecao mais detalhada das estruturas

das moléculas, quando comparada com as representacoes apresentadas nas Segoes
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anteriores 3.1 e 3.2, incluindo a diferenciacao de quase todos os isémeros (exceto os
Opticos), além de identificar estruturas mais complexas e que envolvem mais de um
tipo de atomo conectados, como as estruturas de primeira, segunda e terceira ordem
do método de contribuic¢do de grupos de MARRERO e GANTI [3], discutidas a seguir.

16 CHs 15 CHs

HSQQ\ /19\ /17\ /6\ /0\ /14CH3
20 18 7 1 5
)]
21 CHs 8 ~_ 2 — 4 ~
9 3 13
N
10 12
~.
11
0 1 2 3 4
Ligacdo A; A; Info Nucleo Tipo Atomo N de Ligacoes

0 0 1 0 0 2
1 1 2 0 0 2 (1) g
2 2 3 0 0 2 9 3
3 3 4 0 0 2 3 3
4 4 5 0 0 2 4 3
5 5 0 0 0 2 5 3
6 1 6 1 0 1 6 3
7 6 7 1 0 1 7 3
8 7 8 1 0 1 3 9
9 8 9 1 0 1 9 9
10 9 2 1 0 1 10 9
11 3 10 2 0 1 1 9
12 10 11 2 0 1 12 9
13 11 12 2 0 1 13 9
14 12 13 2 0 1 14 1
15 13 4 2 0 1 15 1
16 5 14 999 0 0 16 1
17 0 15 999 0 0 17 9
18 6 16 999 0 0 18 3
19 717 999 0 0 19 9
20 17 18 999 0 0 20 9
21 18 19 999 0 0 21 1
22 19 20 999 0 0 929 1000
23 18 21 999 0 0
24 20 22 1000 0 0 (b) Vetor dos nos

(a) Matriz das ligagoes

Figura 3.9: Exemplo da representacao de grafo para uma molécula mononuclear.
(a) Matriz das arestas do grafo, que traz informagoes a respeito das liga¢oes entre
os atomos de uma molécula. (b) Vetor dos nos que traz informagcao a respeito dos
atomos da molécula.
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3.4 Grupos de Marrero e Gani

O método proposto por MARRERO e GANI [3] foi utilizado neste trabalho
por fornecer, com boa acuracia, as propriedades dos componentes puros, mesmo
para moléculas de alta massa molar. Neste contexto, as propriedades referentes
ao ponto critico, a densidade e a temperatura de ebulicao sao particularmente
importantes quando se deseja utilizar modelos termodinamicos de equagoes de
estado, principalmente as cubicas, ou transformar as moléculas da reconstrugao
molecular em pseudo-componentes para utilizagao em simuladores de processo e de

reservatorios.

Este método se baseia na identificacao das estruturas em trés niveis. No primeiro
deles os atomos, agrupamento de d&tomos ou funcoes organicas sao identificados na
molécula. Os demais niveis, buscam por interagoes entre as estruturas de primeiro
nivel, refinando o célculo das propriedades. No entanto, nao foi implementada
a identificacao do segundo e terceiro nivel, esta atribuicao fica recomendada a

trabalhos futuros.

A publicagao original de MARRERO e GANI [3] apresenta 182 grupos de
primeiro nivel. No entanto, nem todas as estruturas sao possiveis de serem
geradas na metodologia de geragao das moléculas propostas neste trabalho. Isto
se deve, principalmente, aos heteroatomos contabilizados na reconstrucgao, enxofre,
nitrogénio e oxigénio, e também as premissas adotadas na construcao das moléculas,
que estao apresentadas as Secao 4.1. Os grupos de primeiro nivel utilizados estao

apresentados na Tabela 3.1.

A vpartir da representagdo em grafos é possivel identificar os grupos de
MARRERO e GANTI [3] selecionados. Para isto, foram desenvolvidas fungoes de
identificacao destes grupos nas moléculas, sendo uma para cada grupo apresentado
na Tabela 3.1. Estas fungoes tém como parametro de entrada o numero do
atomo, ou nd, na molécula e respondem 0 ou 1 indicando se o a&tomo compoe, ou
nao, um grupo testado pela funcao. Assim, os nés do grafo vao sendo varridos
e testados para identificagao e contabilizagao dos grupos de MARRERO e GANT [3].

Se todos os atomos forem submetidos a todas as funcoes, o tempo computacional
dedicado a identificacao dos grupos pode se tornar muito elevado e ser a etapa lenta
do algoritmo. No entanto, como o grupo deve responder 1 para apenas uma fungao,
quando a primeira resposta 1 é obtida as outras fungoes nao sao testadas. Além

disso, é facil identificar se é um heterodtomo, um carbono primaério, secundario ou
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Tabela 3.1: Grupos de MARRERO e GANTI |[3] selecionados para representagao das

moléculas.
Posigcao Estrutura MG Descricao

0 CHs C alifatico primario
1 CH, C' alifatico secundério
2 CH C alifatico terciario
3 aCH C aromético
4 nCHsy C' nafténico
) nCH C nafténico substituido
6 aC faC C' da fuséo entre anéis aromaticos
7 aCfnC C da fusdo entre anel aromético e nafténico
8 aC — CHjs C aromético ligado a uma metila
9 aC — CHs C aromético ligado a C secundéario
10 aC —CH C aromético ligado a C terciario
11 aC - C C aromético ligado a C quaternério
12 aN N no anel aromatico
13 CHs — SH C secundario ligado a SH
14 CH, — NH, C' secundario ligado a N Ho
15 aCqq C aromético substituido
16 aC — S C aromético ligado a S
17 aC — N C' aromético ligado a N
18 aC — 0O C aromatico ligado a O
19 SH SH genérico
20 NH, N Hs genérico
21 OH Hidroxila genérica
22 CHy, — CO C alifatico secundario ligado a cetona
23 CHs —CO C alifatico primario ligado a cetona
24 CH-CO C alifatico terciario ligado a cetona
25 aC —CO C aromético ligado a cetona
26 COH Aldeido genérico
27 aC —COH C aromético ligado a aldeido
28 C C alifatico quaternario
29 CHy,=CH C primario ligado a secundario por ligacao insaturada
30 CH=CH C secundério ligado a secundario por ligagao insaturada
31 CHs, =C C primario ligado a terciario por ligacao insaturada
32 CH=C C secundario ligado a terciario por ligagao insaturada
33 c=0C C terciario ligado a terciario por ligagao insaturada
34 CHy,=C=CH Insaturagoes entre CHo, C e CH
35 CHy,=C=C Insaturacoes entre CHo, C e C
36 CH=C=CH Insaturagoes entre CH, C'e CH
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terciario, e isso por si s6 ja guia quais func¢oes possiveis podem ser aplicadas um
determinado atomo. Assim, estas func¢oes possiveis sao ordenadas de forma que
0s grupos mais provaveis sao testados primeiro, reduzindo, assim, o ntmero de

execugoes desnecessarias das fungoes.

Uma vez identificado os grupos, uma matriz para a mistura contendo as
moléculas nas linhas e os grupos de MARRERO e GANI [3]| nas colunas ¢ gerada.
Esta matriz possui 2 dimensoes e contém a quantidade de cada grupo em cada
molécula, permitindo o calculo das propriedades dos componentes puros fornecidas

pelo método e discutidas na se¢ao a seguir.

3.5 Calculo de Propriedades Fisicas dos Componen-

tes Puros

As propriedade fisicas dos componentes puros e das misturas sao utilizadas para
estimacgao dos parametros na reconstrucao molecular. Diversas propriedades podem
ser calculadas a partir das representacoes moleculares disponiveis, usando tanto

métodos de contribuicao de grupos como por inspecao da molécula.

Para os calculos de densidades e temperaturas de ebulicao foi utilizado o método
apresentado por DE OLIVEIRA et al. [3], desenvolvido para moléculas de altas
massas molares tipicas do corte de residuo de vacuo. Os grupos apresentados estao
contidos dentro dos grupos de JOBACK e REID [2] e de MARRERO e GANTI [3],
o que facilita os célculos e torna os resultados mais adequados para a engenharia

de petroleo. Para visualizacao das féormulas, parametros e forma de calculo destes

métodos, ver o Apéndice A de DE OLIVEIRA et al. [3].

As massas molares dos compostos puros (MW;) podem ser calculadas a partir
da multiplicagdo matricial entre a matriz de grupos de MARRERO e GANI [3] e a
matriz que contém as massas molares dos grupos. Ou seja, é a soma das massas

molares dos atomos contidos nas moléculas.

A classificacao de uma molécula como Saturada, Aromatica, Resina ou Asfalté-
nica (SARA) é realizada a partir do método proposto por WIEHE [31] e apresentado
por DE OLIVEIRA et al. [3], que utiliza a massa molar e o teor massico de hidro-
génio da molécula. As correlagoes utilizadas estao apresentadas nas Equagoes 3.1

a 3.3. Os saturados sao classificados por inspecao molecular observando-se a au-
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séncia de insaturagoes na molécula. Nas equacgoes, % H; é o percentual méssico de

hidrogénio e MW, é a massa molar do componente .

11300

H, <14 — ——— = Asfalt 1

se %H; < MW+ 800 sfalteno (3.1)
4000

Se %Hz S 14 — m = Resina (32)
3000

Se %HZ S 14 — m = Aromatico (33)

Além das propriedades referidas (densidade, temperatura de ebuligdo, massa
molar e classificacio SARA), as disponibilizadas na publicagao original de MAR-
RERO e GANI [3] também sdo calculadas e apresentadas aqui como resultados
deste trabalho. Sendo elas: temperatura normal de fusao (7,,), temperatura normal
de ebuli¢ao (7}), temperatura critica (7.), pressao critica (P.), volume critico (V,),
energia livre de Gibbs padrio de formagio a 298K (A;G), entalpia padrio de
formagdo a 298K (A;H), entalpia padrdo de vaporizagio a 298K (A,H), entalpia

padrao de fusao (Ag,H).

Outra importante propriedade, principalmente para utilizacao de equacoes
cibicas, é o fator acéntrico (w). Esta propriedade foi estimada a partir do método

de contribuic¢ao de grupos proposto por TAHAMI et al. [1].

Estes métodos de calculo de propriedades foram testados em comparacao as
informagoes disponibilizadas em YAWS [6]. Foram selecionadas 20 moléculas
contendo as fun¢oes organicas mais comuns geradas pela reconstrucao e, também,
moléculas de elevada massa molar. Os resultados podem ser observados na Figura
3.10. A comparacao entre os dados experimentais disponiveis e as propriedades
calculadas, indicam que os célculos preditivos sao relativamente acurados, exceto
para o fator acéntrico de algumas substancias. Por hora, os desvios no fator
acéntrico serao tolerados, ficando como recomendacao futura a utilizagao de outro

método para estimagao desta propriedade.

Um resumo de todas as propriedades calculadas para os componentes puros, suas
unidades e as fontes bibliogréficas estao apresentadas na Tabela 3.2. A partir destas
propriedades, podem-se calcular as propriedades da mistura, cuja metodologia é

discutida na secao a seguir.
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Figura 3.10: Comparagao dos valores experimentais com o calculado pelos métodos
de contribuigao de grupos para as seguintes propriedades: (a) Temperatura critica
por MARRERO e GANI [3] ; (b) Pressao critica por MARRERO e GANI [3]; (¢)
Fator acéntrico por TAHAMI et al. [1]; (d) Temperatura normal de ebuli¢ao por
MARRERO e GANTI [3] (azul) e por Peng-Robinson usando T'¢, Pc e w calculados
pelos métodos de contribui¢ao de grupos.
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Tabela 3.2: Resumo das propriedades calculadas para mistura no algoritmo.

Propriedade Simbolo(Unidade) Fonte
Massa Molar MW (g/mol) Inspecao
Massa Especifica p(g/cm?®) DE OLIVEIRA et al. [3]
SARA SARA (% massico) Inspegao

DE OLIVEIRA et al. [4]

Temperatura de fusao T (K) MARRERO e GANTI [3]
DE OLIVEIRA et al. [3] e

Temperatura de ebuli¢ao Ty(K) MARRERO e GANI [3]
Temperatura critica T.(K) MARRERO e GANTI [3]
Pressao critica P.(bar) MARRERO e GANTI [3]
Volume critico Ve(cm®/mol) MARRERO e GANT [3]
e G Gl NARRERO € GANI
Entalpia padrao A H (kJ /mol) MARRERO e GANI [3]
de formagao a 298K

N iﬁjﬁgj@ggfg‘é - Ay H (kJ /mol) MARRERO e GANI [3]
Entalpia padrao de Fusao Aty H(kJ/mol) MARRERO e GANT [3]

Fator acéntrico w TAHAMI et al. |1]

3.6 Calculo de Propriedades de Mistura

As propriedades de mistura calculadas sao comparadas com os dados experimentais.
Elas podem ser calculadas por regra de mistura a partir das propriedades dos puros,

ou por inspecao das moléculas em alguns casos.

Para massa especifica (p), considera-se que héa conservacao de volume a
partir da densidade dos puros. E sabido que esta consideracdo de mistura ideal
para densidade tem erro embutido, mas a implementacao de modelos termodi-
namicos para corrigir a contragao, ou expansao, de volume dentro do algoritmo
de reconstrugao molecular acarretaria num aumento significativo do tempo de
computacional. DE OLIVEIRA et al. [3] apresentaram o método de contribuigao de
grupos para o célculo da densidade dos componentes puros, apresentado na Segao

3.5, que foi utilizada para calcular as densidades de misturas, conforme Equacao 3.4.
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YN MW, MW

Trabalhando com o inverso da massa especifica, temos:
1 i v MW, (35)
P = p MW '

Em que, p é a massa especifica da mistura, MW a massa molar da mistura. x;,
MW, e p; sao a fragdo molar, a massa molar e a massa especifica do componente

puro ¢, respectivamente.

O célculo da curva de destilagao também é realizado de forma simplificada.
As moléculas sao ordenadas por ponto de ebulicao, é calculado o percentual
méssico acumulado das moléculas e uma interpolacao linear ¢ feita para se obter a
temperatura dos percentuais de referéncia de 5%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%,
70%, 80%, 90%, e 95%. Nenhum célculo de equilibrio de fases é realizado. Esta
simplificagdo traz algum erro, principalmente no inicio (abaixo de 20%) e no fim
(acima de 80%) da curva. De forma similar a densidade, DE OLIVEIRA et al. [3]
apresentaram o método de contribuicao de grupos para o céalculo da temperatura

de ebuli¢ao dos puros, apresentado na Secao 3.5.

Uma propriedade comumente medida para fragoes mais pesadas de petroleo é o
residuo de carbono. Esta propriedade foi calculada com base na metodologia
proposta por JAFFE et al. [13]. De forma simplificada, é somada a massa da
parte aroméatica e nafténica das moléculas (aqui chamado de residuo) com ponto
de ebulicao acima de 555°C, conforme apresentado pela Equacao 3.6. Para mais
detalhes quanto a aplicagao da metodologia, ver a Se¢ao VI.3 do trabalho de JAFFE
et al. |13].

N

z; MWres
MCR=Y = (3.6)
L MW

MCR o teor do residuo de carbono micro e MW a massa molar da mistura, x;

a fracao molar e MW/*® a massa molar do residuo da molécula <.
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As outras propriedades da mistura podem ser calculadas a partir de uma inspecao
das moléculas utilizando uma das formas de representacao proposta. A anélise
elementar, que discrimina o teor dos principais elementos numa mistura (C, H, S,
N e O), é calculada a partir da matriz de grupos de MARRERO e GANI [3], uma vez
que ¢é sabida a quantidade de cada elemento em cada grupo, conforme apresentado

na Equagao 3.7.

M

Sendo: w4 a fracao méssica do elemento A na mistura, podendo ele ser carbono
(C), hidrogénio (H), enxofre (S), nitrogénio (N) ou oxigénio (O); MW, a massa
molar do elemento A; MW a massa molar da mistura; x; a fracdo molar da

molécula 7; e nA; a quantidade de atomos do elemento A na molécula .

Para analise SARA da mistura, as moléculas sao classificadas entre Saturadas,
Aromaticas Resinas e Asfaltenos, conforme apresentado na Secao 3.5, e a fragao
méssica das moléculas de cada categoria é somada. Esta é uma analise onde a
molécula como um todo, e nao partes dela, deve ser classificada a priori e entao a
fracao massica das moléculas de mesma familia é somada. Este procedimento pode

ser resumido na Equagao 3.8 a seguir.
N
SARAL =) " w; by (3.8)
i=1

Em que, k é a categoria SARA que se deseja calcular (saturado, aromético,
resina ou asfalteno), w; a fragdo massica da molécula ¢ e o §;; ¢ uma variavel de
classificagao que assume valor 1 quando a molécula ¢ é do tipo k£ e assume valor 0
caso nao seja. Esta andlise pode ser escrita em termos de fragdes molares, como

apresentado na Equacao 3.9.

N
x; 04 MW,
SARA, =Y —E 0 (3.9)
— MW

As Ressonancias Magnéticas Nucleares do Carbono (RMNC) e do Hi-
drogénio (RMNH) sdo importantes anélises disponiveis para fragoes pesadas de
petroleo, como o residuo de vicuo. Esta andlise quantifica os tipos de carbono

e hidrogénio presentes nas moléculas da mistura. Sua quantificagdo também
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¢ bastante simples, uma vez que é sabido o teor de cada tipo de atomo em
cada grupo de MARRERO e GANTI [3], como apresentado na Equagao 3.10. As
informagoes de RMNC utilizadas neste trabalho sao teor de carbono saturado e insa-

turado. Para RMNH é utilizado teor de hidrogénio aromatico, alpha, beta e gamma.

rAF = i LAf (3.10)
i=1 sz\il TinA; .

Em que, zA* é a fragao molar do elemento A do tipo k, nA¥ é a quantidade
de atomos do elemento A do tipo k na molécula i e nA; a quantidade total de
atomos do elemento A na molécula i. Podendo ser A carbono para RMNC ou
hidrogénio para RMNH, e %k diz respeito ao tipo do atomo, podendo ser satu-

rado, insaturado, alpha, beta ou qualquer outro tipo disponivel nas analises de RMN.

A cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa (GCMS)
e a cromatografia de fluido supercritico (SFC) também estdo disponiveis para
alguns cortes e quantificam o teor de moléculas de algumas espécies. O GCMS
indica o teor de parafinas, nafténicos, monoaromaticos, diarométicos, triaroméaticos,
tetraaroméaticos, moléculas arométicas com cinco ou mais anéis e moléculas que
contém enxofre. O SFC fornece resultados similares indicando o teor de saturados,
monoaromaticos, diarométicos, moléculas arométicas com cinco ou mais anéis e o
total de moléculas aroméaticas. Para calcular estes teores basta analisar a matriz

SOL e identificar a quantidade de anéis aromaticos ou nafténicos.

Desta forma, todas as propriedades mencionadas estao disponiveis apos a
reconstrucao molecular. Todas elas podem, ou nao, serem fornecidas para a
reconstrucao, ou seja, podem ou nao serem utilizadas na estimacao dos parametros.
De forma que, quanto mais propriedades disponiveis, mais representativa sera a
mistura de moléculas reconstruida. A Tabela 3.3 apresenta um resumo destas

propriedades que sao a base para a metodologia de reconstrucao molecular.
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Tabela 3.3: Resumo das propriedades calculadas para mistura no algoritmo.

Propriedade Tipo (Unidade)
Massa Molar (g/mol)
Massa Especifica (g/cm?)
Residuo de Carbono Micro - MCR (% maéssico)

Carbono (% maéssico)
Hidrogénio (% maéssico)

Analise Elementar Enxofre (% maéssico)
Nitrogénio (% massico)

Oxigénio (% massico)

Carbono Saturado - C°% (% molar)
Carbono Insaturado - C1"5% (% molar)
Carbono aroméatico substituido por alquil - CA™ Alquil
Carbono aromético nio substituido - CA™ H

RMNC

Hidrogénio Saturado - H> (% molar)

Hidrogénio Aromatico - HA™ (% molar)
RMNH Hidrogénio o - H* (% molar)
Hidrogénio 3 - H® (% molar)
Hidrogénio v - HY (% molar)

Saturados (% maéssico)
Aromaticos (% maéssico)
Resinas (% maéssico)
Asfaltenos (% maéssico)

SARA

Normais Parafinas (% massico)
Iso Parafinas (% maéssico)
Parafinas Totais (% maéssico)
Nafténicos (% méssico)
Mono Aromaticos (% maéssico)
Di Aromaéticos (% maéssico)
Tri Aromaéticos (% maéssico)
Tetra Aromaticos (% maéssico)
Penta+ Aromaéticos (% méssico)
Sulfurados (% massico)

GCMS

Saturados (% massico)
Mono Aromaticos (% maéssico)
SFC Di Aromaticos (% maéssico)
Poli Aromaéticos (% massico)
Arométicos Totais (% massico)

5% (K)

Destilacao

(K)
(K)
"
(% vaporizados em massa) 60% (K)
(K)
(K)
(K)
(K)
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Capitulo 4
Reconstrucao Molecular

A reconstrucao molecular deste trabalho se propoe a apresentar uma mistura de
moléculas hipotéticas que possui propriedades fisico-quimicas semelhantes a corrente
de residuo de vacuo que se deseja reconstruir. Para aumentar as possibilidades de
uso da mistura final apresentada, optou-se por trabalhar com um nimero reduzido
de moléculas ao final do procedimento. Para isto, o método consta de trés etapas,
a reconstrucao estocéstica, a reducao do nimero de moléculas e a maximizagao

entropica, que sao apresentados a seguir.

4.1 Reconstrucao Estocastica

A reconstrugao estocastica (Stochastic Reconstruction - SR) utilizada neste trabalho
foi baseado em DE OLIVEIRA et al. [3], e modificado por MACIEL [!]. Nesta
Secao 4.1 é apresentado o método desenvolvido por MACIEL [l]. Em termos
gerais, esta etapa do método consiste em criar moléculas hipotéticas a partir da
amostragem de fungoes de densidade de probabilidades (FDPs) que definem as
estruturas quimicas (também nominadas de atributos estruturais) presentes nas
mesmas. As propriedades da mistura dessas moléculas sao obtidas impondo a
composi¢ao equimolar, ja que neste estagio todas sao igualmente provaveis, calcadas
pelos métodos discutidos na Secao 3.6. A comparacao entre estas propriedades
calculadas e as experimentais fornecidas orientam o procedimento de estimacao dos
parametros das FDPs que foram utilizadas para geracao das moléculas. O primeiro
passo para compreensao desta etapa é entender o que sao atributos estruturais e

como se monta uma molécula a partir deles.
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4.1.1 Atributos Estruturais

Os atributos estruturais sao estruturas quimicas, pedagos de moléculas, ou alguma
informacao que ajude a definir a geometria da molécula. Eles sao observados a
partir de analises quimicas, principalmente RMN de carbono e hidrogénio, que
compoem os hidrocarbonetos de uma determinada fracao de petroéleo, neste caso
o residuo de vacuo. Dada esta defini¢ao, sao apresentadas as estruturas que irao

compor as moléculas reconstruidas.

A primeira observacao a partir das analises é que neste corte ha a presenca
de carbono nafténico, nafténico substituido, aromético, aromatico substituido,
alifaticos primério, secundério e terciario. Ha também uma indicacao da quantidade
de ramificagoes em cadeias alifaticas, da quantidade de substitui¢oes metilicas em
carbonos aromaticos e das principais formas de aparecimento dos heterodtomos nos
hidrocarbonetos. As insaturagdes que caracterizam as olefinas possuem presenca
insignificante em fragoes obtidas por destilacao direta de petrdleo, e por esse
motivo nao foram consideradas nesta reconstru¢ao. O hidrogénio entra sempre
completando as valéncias dos outros dtomos nas moléculas e, por este motivo, ele
nao é considerado como um atributo estrutural nem é contemplado diretamente

nas representagoes moleculares apresentadas.

Assim, as moléculas presentes no residuo de vacuo podem ser separadas
em quatro familias, que estao relacionadas com os tipos de carbonos presentes
neste corte. Sendo elas; parafinas, nafténicos, aromaticos e arométicos polinuclea-

res. O pertencimento a uma destas familias ja é um atributo estrutural da molécula.

As parafinas possuem apenas carbonos alifaticos primérios (C'H3), secundério
(CH,) e terciario (CH). Acredita-se que os carbonos quaternarios em parafinas
longas, tipicas deste corte, sao mais raros e optou-se por nao considera-los nesta

reconstrucao.

Os nafténicos sao ciclo alcanos com um ou mais anéis nafténicos concatenados,
podendo receber uma ou mais substituigoes metilicas além de uma cadeia alifatica
principal contendo mais de um carbono que pode ser, ou nao, ramificada. Desta
forma, os nafténicos possuem todos os tipos de carbono presentes nas parafinas
e também os carbonos ciclicos nao substituidos (cC'Hs) e substituidos ou conca-
tenados com outro anel (cC'H). Nao foi contemplada a possibilidade de dupla

substituicao no mesmo carbono.
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Os aromaticos sao moléculas que possuem um ou mais anéis aromaticos,
podendo também possuir anéis nafténicos, concatenados. Podem receber uma ou
mais substituigoes metilicas além de uma cadeia alifatica principal contendo mais
de um carbono que pode ser, ou nao, ramificada. Desta forma, os aroméaticos
possuem todos os tipos de carbono presentes nos nafténicos e, também, os carbonos
aromaticos nao substituido (aCH), substituido ou concatenado (aC') e heteroato-

mos.

Os aromaticos polinucleares sao um agrupamento de moléculas arométicas
onde cada uma delas é um nicleo e estao ligadas entre si por cadeias alifati-
cas. Desta forma, elas nao acrescentam nenhum tipo de carbono diferente aos
j& contemplados nos aromaéticos. Supoe-se que os heteroatomos, em todas as
suas formas, estao mais concentrados nas moléculas aromaticas e aromaticas poli-

nucleares para este corte e, portanto, foram consideradas apenas para estas familias.

Estes heterodtomos podem apresentar-se em anéis aromaticos ou em cadeias
alifaticas. No caso do enxofre, para a forma aromatica, poderia aparecer na forma
de tiofeno, benzotiofeno ou dibenzotiofeno. Para a forma alifatica, poderia aparecer
na forma de tiol, um agrupamento SH em algum lugar da cadeia, ou na forma
de tioéter, sendo um atomo de enxofre no meio da cadeia alifatica. No entanto,
nao fica claro a partir das analises disponiveis qual a distribuicao entre as formas
aromaticas ou alifaticas. Sendo assim, optou-se por considerar apenas a forma que
supoe-se ser a mais abundantes em cada caso, sendo elas; a forma dibenzotiofenica

para aromaticos, e a forma tiol no final da cadeia para alifaticos.

De maneira analoga ao enxofre, o nitrogénio e oxigénio possuem diversas
possibilidades de aparecimento num hidrocarboneto, e foram selecionadas apenas
aquelas que se supoe serem as mais abundantes. Para presenca de nitrogénio em
anéis aromaticos foram contempladas as formas piridinica ou carbazolica e, para
a presenca em cadeias alifaticas, foi considerada na forma de amina priméria na
ponta da cadeia. Para presenga de oxigénio em anéis aromaticos foi contemplada a
forma dibenzofuranica e, para a presenca em cadeias alifaticas, foram consideradas
as formas de hidroxila na ponta da cadeia, caracterizando a func¢ao alcool, ou uma
carbonila no meio da cadeia, caracterizando a fungao cetona, em posicao sorteada.
Todas as formas de heteroatomos consideradas neste trabalho estao apresentadas

na Figura 4.1.

Além dos atributos estruturais relacionados a presenca de certos tipos de

atomos nas moléculas apresentados até aqui, ha também os atributos relacionados
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Figura 4.1: Formas consideradas para apari¢ao dos heterodtomos nas moléculas. A
cor vermelha indica estruturas aromaéticas e a azul estruturas alifaticas. (a) Tipos
de enxofre; dibenzotiofénico em vermelho e tiol em azul. (b) Tipos de nitrogénio;
piridinico e carbazoélico em vermelho e amina priméaria em azul. (c¢) Tipos de oxige-
nio; dibenzofurénico em vermelho e func¢oes élcool e cetona em azul.

a geometria da mesma. Desta forma, o tamanho da cadeia parafinica, a quantidade
de anéis aroméaticos e/ou nafténicos, o nimero ramifica¢oes numa cadeia alifatica, o
ntmero de substitui¢oes metilicas em anéis ou configuragao dos anéis sao também
atributos estruturais que definem as moléculas e, portanto, também devem ser

definidos ao longo do procedimento de construcao.

Este tltimo atributo, a configuracao dos anéis, diz respeito a forma como os anéis
de uma molécula, ou niicleo, estao concatenados. Para isto, a molécula é construida
anel a anel, e a posicao onde um novo anel ird entrar no arranjo é definida por
sorteio. Como nao se tem informacao experimental que oriente as probabilidades
de cada opgao, todos os possiveis locais possuem a mesma probabilidade. MACIEL
[1] apresentou o conceito por tras deste atributo e exemplificou estas decisdes para

4 anéis que estao apresentados na Figura 4.2.
Por fim, a partir dos atributos estruturais apresentados, as moléculas podem ser

montadas amostrado-se as fungoes de densidade de probabilidade relacionadas aos

atributos que sao apresentadas e discutidas na se¢ao seguinte.
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Figura 4.2: Exemplo de processo de decisao da configuragao dos anéis. Linhas
tracejadas em azul indicam as possiveis posi¢oes para entrada de um novo anel no
arranjo. (a) insercao do segundo anel com 6 possibilidades, (b) inser¢ao do terceiro
anel com 6 possibilidade, (c¢) inser¢ao do quarto anel com 8 possibilidades, (d) arranjo
final dos anéis. Figura adaptada de MACIEL [1].

4.1.2 Funcoes de Densidade de Probabilidade

Diversos autores tém defendido que os atributos quimicos das moléculas nas
fragoes de petroleo, incluindo o residuo de vacuo, podem ser representadas em
termos de fungoes de densidade de probabilidades (FDPs) (WHITSON [85],
PEDERSEN et al. [36], TRAUTH et al. [87], NEUROCK et al. [10], HUDEBINE
e VERSTRAETE [14], CHARON-REVELLIN et al. [32|, DE OLIVEIRA et al. [37]).

MACIEL [I] propos correlacionar as estruturas presentes nas moléculas com
algumas informagoes experimentais deste corte, como apresentado na Tabela 4.1.
O autor mostra que as FDPs tém embasamento experimental, e que a inferéncia

dos seus parametros de fato capturam as informacgoes experimentais do corte.

A partir disso, sao definidas as FDPs e seus pardmetros a serem utilizadas
durante a selecao de cada atributo estrutural, conforme apresentado na Tabela
4.2. Importante observar que MACIEL [!]| termina por usar alguns parametros
em mais de uma distribui¢ao por entender que nao existe informagao experimental
que diferencie essas distribui¢oes. Por exemplo, o pardmetro #, usado nas dis-
tribuicoes 2 e 7 e os parametros #; e 6g nas distribuicoes 9, 10, 11 e 12. Para

entender melhor as premissas adotadas nesta definigao ver Se¢ao 5.5 de MACIEL |[1].
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Tabela 4.1: Resumo dos dados experimentais tipicos disponiveis e suas relagoes com
a estrutura quimica das moléculas. Tabela adaptada de MACIEL [1].

Dado
experimental

Informacao indireta da
estrutura quimica

Massa especifica

Aromaticidade / Quantidades
relativas dos tipos
moleculares

Analise elementar

Aromaticidade / Grupos
funcionais / Teor de
heteroatomos

SARA

Quantidades relativas dos
tipos moleculares /
Polaridade / Grupos

funcionais / Distribuicao das
massas molares

RMNC e RMNH

Grupos funcionais /
Estruturas moleculares

Destilacao
simulada

Distribuigao do ntimero de
Carbono / Tamanho da
cadeia parafinica / Numero
de anéis aromaticos no nucleo

Tabela 4.2: Resumo das formas funcionais das distribui¢oes, atributos quimicos e
parametros a serem estimados. Tabela adaptada de MACIEL [1].

Existe informagao

Atributo quimico Forma funcional experimental Parametros
disponivel?
1 Tipo de molécula Histograma sim 01, 05, 03
2 Tamanho da cadeia parafinica Chi-quadrado sim 04
3 Quantidade de ramificagdes Uniforme nao -
4 Numero total de anéis Chi-quadrado sim 05
5 Configuragao dos anéis Uniforme nao -
6 Substitui¢oes metilicas nos anéis Uniforme nao -
7 Tamanho das ramifica¢oes em anéis Exponencial sim 04
8 Quantidade de anéis aromaticos Exponencial sim Og
9 Tipo de heterociclo Histograma sim 07, (1 —67), b
10 Enxofre em cadeias alifaticas Histograma sim 07
11 Outro heteroatomo em cadeias alifaticas Histograma sim 07(1 — 67)
12 heteroatomo alifatico é Nitrogénio ou Oxigénio Histograma sim 0
13 Funcao oxigenada na cadeia alifatica Uniforme nao -
14 Numero de ntucleos Exponencial sim 09
15 Configuragao dos nicleos Uniforme nao -

Ao final, tem-se 15 atributos estruturais necessarios para montar qualquer

molécula, dos quais 10 atributos sao representados por FDPs com parametros a

serem estimados, totalizando 9 parametros.
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Estas FDPs se dividem em quatro categorias; chi-quadrado, exponencial,
uniforme e histograma. O primeiro tipo, a distribuigao chi-quadrado, que é um
caso particular da distribuicao gamma, é utilizada para definicao de atributos cujas
possibilidades sao muitas e a forma é definida, tendendo a se concentrar na regiao
central da distribuig¢ao, possuindo apenas um parametro, como apresentado pela
Equacao 4.1. Os atributos quimicos referentes ao comprimento da cadeia parafinica

e nimero total de anéis seguem esta distribuicao.

1 0/2—1)exp(—z
P(I,Q):W(l‘)( [l ep(=e/2) (4.1)

Sendo p(x,0) a probabilidade do argumento x para um dado o parametro 6, e
['(0/2) é o valor da fungao gamma para o argumento (6/2). O parametro associado

a este tipo de distribui¢ao deve ser sempre positivo.

A distribuicao exponencial é continua e utilizada quando os atributos pos-
suem muitas possibilidades e espera-se que estes se concentrem no inicio, ou no fim,
de forma monotoénica, comportamento caracteristico desta FDP, possuindo apenas
um parametro, como apresentado pela Equacao 4.2. Os atributos comprimento
da cadeia lateral, nimero de anéis aroméaticos e nimeros de nicleos em moléculas

polinucleares seguem esta distribuicao.

_exp(%)

p(z,0) = — (4.2)

Em que p(z, ) é a probabilidade do argumento = para um dado o parametro 6,

que deve ser sempre positivo.

A distribuicao uniforme é utilizada quando as possibilidades sao finitas e
conhecidas, mas entende-se que nenhum dado experimental disponivel é suficiente
para definir as probabilidades dessas possibilidades. Assim, todas as possibilidades
assumem a mesma probabilidade, comportamento caracteristico desta FDP, que
nao possui nenhum parametro. Os atributos nivel de ramificagoes, configuracao dos
anéis, nimero de substituicoes metilicas em aglomerados de anéis, selecao do tipo
oxigénio na ramificac¢ao alifatica (alcool ou éter) e a configuragao entre os nticleos

em moléculas polinucleares seguem esta distribuicao.
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A distribuigdo do tipo histograma é utilizada para definicdo de atributos
cujas possibilidades sao poucas e conhecidas, mas a forma como sao observadas é
indefinida. Ou seja, esta FDP é a propria probabilidade das op¢oes de selecao para
alguns atributos. Por exemplo, a distribuicao do tipo de molécula entre parafinica,
nafténica, aromética e aromatica polinuclear é variavel de uma corrente para outra
e, portanto, nao possui forma definida. No entanto, a possibilidade de selecao
estéd entre uma dessas quatro. Assim, os parametros dessa distribuicao é a propria
probabilidade das trés primeiras, sendo a ultima calculada por diferenga, ja que o
somatorio das probabilidades é 1. Os atributos de sele¢ao do tipo de molécula, tipo

de heterociclo, presenga de S, de N e de O na cadeia alifatica seguem esta FPD.

Em resumo, foram apresentadas as FDPs, seus formatos, seus parametros e
como eles se relacionam com as informagoes experimentais. A partir disso é possivel
construir as moléculas utilizado o processo de amostragem das FDPs, discutido na

proxima, secao.

4.1.3 Amostrando FDPs

A amostragem de funcoes de densidade de probabilidade é uma etapa do procedi-
mento de criagao das moléculas. Os diferentes tipos de FDPs tém formas diferentes
de amostragem. No entanto, todas elas envolvem a geracao de um niimero aleatério
e a comparacao do mesmo com a forma acumulada, truncada e discretizada da
distribuicao em questao. Este procedimento generalizado para qualquer FDP ¢é

apresentado no Algoritmo 1 e na Figura 4.3.

Algoritmo 1: Amostragem de FDPs dado o vetor de probabilidades acu-
muladas, o valor minimo do argumento e um ntmero aleatoério.

Entrada: r» - Numero aleatorio entre 0 e 1
ArgMin - Valor minimo do argumento a ser selecionado
ProbAccVector - Vetor de probabilidades acumuladas

Amostragem de FDP (r, ArgMin, ProbAccVector)
i < ArgMin
para p € ProbAccVector faga

se r <= p faca

interrompe o loop

fim

14 1+1
fim

retorna 1
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Figura 4.3: Procedimento de amostragem a partir da geracao de ntmero aleato-
rio e comparagao com a curva de probabilidades acumuladas, truncada e discreti-
zada. Neste exemplo, 6 resultados possiveis para o atributo (0, 1, 2, 3, 4 e 5) com
ArgMin = 0. O ntumero aleatério gerado resultou na sele¢ao do valor 2.

Como observado no Algoritmo 1 e Figura 4.3, o procedimento de amostragem
das fungoes carece de um argumento minimo, que é o valor minimo definido para
cada atributo. Por exemplo, quando na amostragem da FDP para definicao do
tamanho da cadeia parafinica, se o valor 20 for definido como argumento minimo,
a menor parafina gerada a partir da amostragem dessa FDP tera 20 carbonos. O
valor méximo e, consequentemente, a quantidade de possibilidades, é consequéncia
do procedimento de truncamento apresentado a seguir. Desta forma, os valores dos
argumentos minimos foram definidos a partir da observagao dos valores de massa
molar e curva de destilagao gerados pela reconstrucao, apresentados na Tabela

4.3. A distribui¢gbes que nao estiverem nesta tabela possuem o valor zero para o

argumento minimo.

Tabela 4.3: Valores de Argumento minimo utilizados paras as FDPs.

Atributo quimico Forma funcional Argumento minimo
1 Tamanho da cadeia parafinica Chi-quadrado 20
4 Numero total de anéis Chi-quadrado 1
7 Tamanho das ramificagoes em anéis Exponencial 0
8 Quantidade de anéis aromaticos Exponencial 1
14 Numero de nicleos Exponencial 2
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Para a amostragem de um atributo representado por uma distribuigao uni-
forme, as opcoes de selecao deste atributo sao conhecidas, finitas e possuem igual
probabilidade. Para amostrar esse tipo de FDP, basta gerar um ntimero aleatoério e
comparar com a forma acumulada das op¢oes disponiveis. Por exemplo, na sele¢ao
entre os tipos de oxigénio presentes em cadeias alifaticas, tém-se duas op¢oes, dlcool
ou éter, cada possibilidade tem probabilidade 0,5 e sua forma acumulada é um
vetor de dois valores 0,5 e 1,0. Assim, um ntmero aleatério é gerado e, se este for
menor que 0,5, o oxigénio selecionado é do tipo alcool. Caso o valor seja maior ou
igual que 0,5, o oxigénio selecionado ¢ do tipo éter. Como as op¢oes sao finitas, nao

é necessario truncar e discretizar a FDP.

Quando o atributo é representado por um histograma, o raciocinio é parecido
com a amostragem de uma distribuigao uniforme, mas com probabilidades diferentes
entre as opgoes, e definidas pelos parametros. Neste tipo de distribuicao, tem-se
um parametro a menos que o nimero de opg¢oes do histograma, pois o somatorio
das probabilidades deve ser 1. Estes parametros sao valores que variam de 0 a 1 e,
para evitar que o parametro obtido por diferenca seja negativo, foi implementada
a logica apresentada na Equacgao 4.3 para o célculo das probabilidades acumuladas
em histogramas. Mais uma vez, como as opgoes sao finitas, esse tipo de FDP nao

precisa ser truncada e discretizada.

pr = (1= pr—1)0k + pr (4.3)

Em que, 6, ¢ o parametro da opcao k do histograma, p; é probabilidade
acumulada desta mesma opcao e pi_; é probabilidade acumulada da opgao
anterior. Na primeira opcao, quando k = 0, pr,_1 = 0 e, portanto, pg = 6. A

probabilidade acumulada da tltima opc¢ao nao precisa ser calculada, pois é sempre 1.

Desta forma, é possivel garantir que os pardmetros se relacionem com as
probabilidades sem acarretar em erros no vetor de probabilidades acumuladas e
sem alterar o intervalo de busca dos parametros, entre 0 e 1. Uma vez calculada a
forma acumulada da distribuicao, o procedimento de amostragem é o apresentado
na Figura 4.3, onde gera-se um numero aleatério que é classificado de acordo com

o vetor de probabilidade acumuladas.

Para FDPs continuas, que sao o caso da exponencial e chi-quadrado,
a resposta de uma amostragem dessa distribuicao em sua forma natural, nao
acumulada, é a propria probabilidade da opc¢ao amostrada. Esse tipo de FDP

respeita naturalmente a condi¢ao do somatoério das probabilidades ser 1, ou seja,
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a integral deste tipo de funcao é sempre 1, e, portanto, nao é necessario nenhum
procedimento para garantia dessa condi¢ao. No entanto, as possibilidades para
selecao de um atributo sao inerentemente valores inteiros, o vetor de probabilidades
acumuladas deve ser finito e a decisao a respeito de um atributo se da por uma
amostragem na forma acumulada da FDP. Portanto, para utilizacao deste tipo de

distribuicao ¢ necessario uma etapa de discretizagao e truncamento.

Esta etapa consiste em calcular sequencialmente a probabilidade de cada opcao
inteira até que contribuicao da probabilidade adicional seja menor que 1% do que
ja se acumulou. Ou seja, a FDP é truncada quando a contribuicao da tltima opgao
¢ menor que 1% do acumulado. Este procedimento é descrito no Algoritmo 2,

juntamente com a normalizacao das probabilidades discretas.

Algoritmo 2: Discretizacao e truncamento de funcoes de densidade de
probabilidade continuas dado o valor do parametro.

Entrada: 0 - Parametro(s) da distribuigao

Truncamento de FDP (9)
<+ 0
SumP <+ 0
fracProb <1
enquanto fracProb > 0.01 faga
p < FPD(x,0)
SumP < SumP + p
fracProb < p/SumP
Acrescenta () a PossVector
Acrescenta (p) a ProbVector
riav+1
fim
para i = 0 até tamanho de ProbVector faga
ProbVector[i| = ProbVector[i|/SumY
se 1 == ( entao
ProbAccVectorli] < ProbVector|i
senao
ProbAccVector[i| < ProbVector[i]| + ProbAccVector[i — 1]
fim
fim
retorna ProbAccVector, ProbVector, PossV ector

Em suma, o procedimento de amostragem das FDPs foi descrito atentando-se ao
fato da necessidade de truncar e discretizar as fungoes continuas. Este procedimento
esta contido no processo de geragao das moléculas que é resumido nos diagramas

de construcao discutidos na secao seguinte.
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4.1.4 Diagramas de Construgao

O diagrama de construgao consiste numa representacao em forma de fluxograma
das etapas do processo de construgao das moléculas no algoritmo de reconstrugao

estocastica utilizada neste trabalho.

Diversos autores adotaram esta representacao na implementacao das suas meto-
dologias (TRAUTH et al. [37], HUDEBINE e VERSTRAETE [14|, VERSTRAETE
et al. [16], HUDEBINE e VERSTRAETE [17], DE OLIVEIRA et al. [3], MACIEL
[1]). Da mesma forma que neste trabalho, os autores separam um diagrama para
cada familia de hidrocarbonetos (parafinas, nafténicos, aromaticos e arométicos
polinucleares) e um diagrama para sele¢ao dentre estas familia. Estes diagramas

apresentam os atributos definidos, as FDPs e seus parametros.

A Figura 4.4 apresenta o diagrama para selecao da familia de hidrocarboneto
da molécula a ser construida. Em que, a distribui¢ao 1, histograma, utilizando
os parametros #;, 05 e 03 é amostrada, obtendo-se como resultado a definicao da

familia desta molécula. A partir disso, a construgao segue o diagrama da respectiva

Distribuigao 1
(01,02,03)
Tipo de molécula

Arométicos
Parafinas Nafténicos Aromaticos
Polinucleares

Figura 4.4: Diagrama para selecao do tipo de molécula a ser construida. Utiliza
distribui¢ao 1, histograma, com trés parametros (6;, 0o, 03). Figura adaptada de
MACIEL [1].

familia.

A familia das parafinas tém seu diagrama apresentado na Figura 4.5, em que
uma molécula pode ser construida por duas definigoes: 1) o tamanho da cadeia
pela amostragem da distribuigao 2, chi-quadrado, utilizando o parametro 6, e 2) o
numero de ramificagoes contidas nelas pela amostragem da distribuicao 3, uniforme,
sem parametro. A posicao das ramificagoes sao definidas por sorteio avaliando-se
os locais disponiveis a partir da matriz de arestas da representacao de grafo das
moléculas. Desta forma, apenas um parametro e duas distribuigoes sao utilizados

para construcao de uma molécula parafinica.

De maneira analoga, os compostos nafténicos tém seu diagrama apresentado
na Figura 4.6, em que uma molécula pode ser construida a partir das seguintes
defini¢bes: 1) nimero de anéis pela amostragem da distribui¢ao 4, chi-quadrado,

utilizando o parametro 65, 2) forma como estes anéis estao condensados (a configu-
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Parafinas
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CHj
A
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Distribuicao 3
) CHj
Quantidade de (b)
ramificagbes
g J

(a)

Figura 4.5: Diagrama para construgao de moléculas da familia das parafinas. Utiliza
a distribuicdo 2, exponencial, com um parametro () e a 3, uniforme. (a) Diagrama
de construgao. (b) Molécula exemplo contendo 24 carbonos e 2 ramificagoes. Figura
adaptada de MACIEL |[1].

ragao dos anéis) pela amostragem da distribuigdo 5, uniforme, sem parametro, 3)
quantidade de substitui¢oes metilicas no agrupamento de anéis pela amostragem
da distribuigao 6, uniforme, sem parametro, 4) quantidade de carbonos em cadeias
alifaticas conectadas ao agrupamento de anéis pela amostragem da distribuicao 7,
exponencial, utilizando o parametro 6, e 5) nivel de ramificagoes pela amostragem
da distribuigao 3, uniforme, sem parametro. Desta forma, dois parametros e cinco

distribuicoes sao utilizados para construgao de uma molécula nafténica.

Os compostos aromaticos tém seu diagrama apresentado na Figura 4.7, em que
uma molécula pode ser construida a partir das seguintes definigdes: 1) ntumero total
de anéis pela amostragem da distribuicao 4, chi-quadrado, utilizando o parametro
05, 2) namero destes anéis que sdo arométicos pela amostragem da distribuigao 8,
exponencial, utilizando o parametro g, 3) forma como estes anéis estao condensa-
dos (a configuragao dos anéis) pela amostragem da distribuigdo 5, uniforme, sem
parametro, 4) quantidade de substituigoes metilicas no agrupamento de anéis pela
amostragem da distribui¢do 6, uniforme, sem parametro, 5) quantidade de carbonos
em cadeias alifaticas conectadas ao agrupamento de anéis pela amostragem da
distribuigdo 7, exponencial, utilizando o parametro 6, 6) nivel de ramificagoes
pela amostragem da distribui¢do 3, uniforme, sem parametro, 7) a presenca de
heterociclos (dibenzotiofénico, piridinico, carbazélico ou dibenzofuranico) pela
amostragem da distribui¢ao 9, histograma, utilizando os parametros 0; e g, 8)
presenga de heterodtomos na cadeia alifatica (S, N ou O) pela amostragem das

distribuicoes 10, 11 e 12, histogramas, com os mesmos parametros da distribuigao
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Distribuigao 4
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CHs
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( Distribuigao 5 )
(:) CH,
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Distribuicao 6
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[ Distribuicio 7 | CH;
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v
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ramificagoes
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Figura 4.6: Diagrama para construcao de moléculas da familia dos nafténicos. Uti-
liza a distribuigao 4, chi-quadrado, com um parametro (f5); a distribuigao 7, expo-
nencial, com um parametro (6,); distribui¢oes 3, 5 e 6, uniforme, sem parametro,
totalizando 2 parametros. (a) Diagrama de construcdo. (b) Molécula exemplo con-
tendo 4 anéis, condensados da forma apresentada, 2 substituigoes metilicas, 1 cadeia
lateral, com 1 ramificagao, totalizando 14 carbonos alifaticos. Figura adaptada de

MACIEL [1].

9 (07 e 03) e 9) tipo de oxigénio presente na cadeia alifatica (4dlcool ou cetona),
caso exista, amostrando a distribuicao 13, uniforme, sem parametro. Assim, cinco

parametros e onze distribuigoes sao utilizados para geracao de um aromatico.

Os aromaticos polinucleares tém seu diagrama apresentado na Figura 4.8 e
cada nucleo é caracterizado da mesma forma que uma molécula aromatica mono-
nuclear. No entanto, para construcao deste tipo de molécula, também é necessario
definir: 1) nimero de nucleos pela amostragem da distribui¢ao 14, exponencial,
utilizando o parametro 6y, 2) a configuragao deles pela amostragem da distribuigao
15, uniforme, sem parametros, onde as possibilidades desta distribuicao sao as

apresentadas na Figura 3.3, a depender do nimero de niicleos amostrado, e 3) o
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Distribuigao 9
(07,0s)
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| Heterodtomo alifético )

Distribuigao 13
Q)
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Figura 4.7: Diagrama para construcao de moléculas da familia dos aromaticos. Uti-
liza a distribuigao 4, chi-quadrado, com um parametro (6s); 7 e 8, exponencial, com
um parametro cada (04,05); 9 a 12, histograma, com dois parametros (67,60s); 3, 5, 6 e
13, uniforme, sem parametros, totalizando 5 parametros. (a) Diagrama de constru-
¢ao. (b) Molécula exemplo contendo um total de 7 anéis, 5 benzénicos, condensados
da forma apresentada, 3 substituicoes metilicas, 1 cadeia lateral, com 1 ramificagao,
totalizando 16 carbonos alifaticos, 1 Dibenzotiofeno e 1 Nitrogénio alifatico. Figura
adaptada de MACIEL [1].
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Segue o diagrama

Distribuigao 15 Distribuicao 7

Arométicos Dlﬁnlt)@‘u;"’““ 14 de construcao ) (04)
9 -
polinucleares dos arométicos Configuragao Tamanho das

Numero de niticleos

para cada niticleo dos nicleos conexoes entre niticleos

(a)

CHjs

CH3s

(b)

Figura 4.8: Diagrama para construcao de moléculas da familia dos aroméaticos po-
linucleares. Utiliza a distribuicao 14, exponencial, com um parametro (fy) e a 15,
uniforme, sem parametro. Além destes, utiliza-se os cinco parametros do diagrama
de construgao dos aromaéticos, totalizando seis. (a) Diagrama de construc¢ao adap-
tado de MACIEL [!]. (b) Molécula exemplo contendo um total de 2 nicleos, sendo
o primeiro composto por: 4 anéis, 1 benzénico, condensados como apresentado, 3
substituicoes metilicas, 1 cadeia lateral, com 1 ramificagao, totalizando 7 carbonos
alifaticos e 1 Nitrogénio alifatico; o segundo composto por: 7 anéis, 1 benzénico,
condensados como apresentado, 3 substituicoes metilicas, 1 cadeia lateral, totali-
zando 6 carbonos alifaticos e 1 hidroxila alifatica; Os nucleos apresentam a tnica
configuragao possivel quando se tem apenas 2 e conexao entre eles é dada por uma
cadeia de 2 carbonos.

tamanho da cadeia alifatica que liga os nticleos pela amostragem da distribuigao 7,
exponencial, utilizando o parametro 6,. Assim, para construcao de uma molécula

aromatica polinuclear, utiliza-se seis parametros e treze distribuicoes

Os diagramas de construgao resumem os procedimentos de criagao das moléculas
em cada uma de suas familias a partir da amostragem das FDPs. Ou seja, dado
um conjunto de paradmetros, uma mistura de moléculas em composicao equimolar é
criada e suas propriedades calculadas como descritos na Secao 3.6. A comparagao
destas com os dados experimentais disponiveis orienta o procedimento de estimacao

dos parametros das FDPs descrito na secao seguinte.
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4.1.5 Estimacao dos Parametros das FPDs

A metodologia utilizada para estimacao dos parametros das FDPs é similar a
apresentada por MACIEL [!] em sua dissertagao. Este autor utilizou o algoritmo
de otimizacao para inferéncia Bayesiana livre de verossimilhanca contido no pacote
elfi desenvolvido por LINTUSAARI et al. [88]. Neste trabalho os conceitos
sao apresentados de forma resumida apenas para viabilizar o entendimento da
metodologia. Para uma discussao mais profunda deste método e sua aplicagao na
solugao deste problema, ver Capitulo 5 de MACIEL [1].

A estatistica Bayesiana para estimacao de parametros considera que o para-
metro é uma distribuicao aleatoria e os dados observados fixos. Esta consideragao
torna natural a propagagao dos erros dos parametros, ji que sao distribuicoes
por conceito. Além disso, é uma visao inversa da estatistica frequentista classica,
onde os dados experimentais sao distribuicoes, pois contém erros aleatorios em sua

medigao, e os parametros sao grandezas fixas a serem estimadas (REGINATO [39]).

A utilizacao do teorema de Bayes parte da distribui¢ao a priori dos parametros
que se desejam estimar. Nesta distribuicao, podem ser inseridos algum conhe-
cimento a respeito dos parametros, como estimativas de média, desvio-padrao
e forma. Esta distribuicao é atualizada & luz dos dados observados gerando a
distribuigdo a posteriori. Esta nova distribuigdo (posteriori) contém todas as
informagoes disponiveis, a que foi dada a priori e sua atualizacao causada pela
observacao do fendémeno observado. O procedimento pode ser repetido toda vez que
algum nova informagao experimental for adicionada, utilizando a distribuicao a pos-
teriori atual como distribuigao a priori do préximo ciclo. Este processo ¢é lastreado

naturalmente pelo proprio teorema de Bayes na forma apresentada pela Equacao 4.4.

f(yl0)=(6)

T(0ly) = (o)

(4.4)

Sendo, 7m(A|y) a fungao de densidade de probabilidades a posteriori dos parame-
tros 6 dado os dados observados y, 7(f) a distribuigao a priori que contém alguma
informagao anterior a respeitos dos parametros, f(y|f) a distribuigdo amostrada
do modelo dado os parametros 6 e m(y) a distribuigdo marginal de y dados pela

Equacao 4.5.
mi) = [ F(wlo)r(e)ds (4.5)
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A solugao da integral proposta pela distribui¢ao marginal ao longo do espago
paramétrico nao ¢ uma tarefa simples, e a forma de lidar com essa integral é

apresentada mais adiante.

A fungao f(y|f), neste caso, representa a fungao de verossimilhanga dos
parametros, dado os dados observados. No entanto, para o problema estudado
nesta dissertacao, esta ¢ uma funcao intratavel. Ou seja, nao é diferenciavel e
nem solucionavel de forma analitica e, devido ao custo computacional e a natureza
estocéastica do modelo, seu tratamento de forma numérica também nao é viavel
(MARIN et al. [90]). Importante lembrar que a constru¢do da molécula envolve
um procedimento de amostragem aleatoério em distribui¢oes uniformes que nao sao
influenciadas pelos parametros. Desta forma, o modelo apresenta uma aleatoriedade
natural das respostas mesmo mantendo-se os parametros fixos, o que lhe traz uma

carateristica intratavel ainda mais acentuada.

Outra importante caracteristica a respeito do modelo é o fato dele lidar com
estatisticas resumo. Ou seja, as informacoes experimentais disponiveis nao sao
aquelas diretamente amostradas das FDPs. Neste modelo, os parametros definem
a forma das FDPs, que definem os atributos estruturais das moléculas, que sao
utilizados na construcao das mesmas, que, por sua vez, sao misturadas, e s6 entao
calcula-se as propriedades da mistura que sao de fato medidas e comparadas aos
dados experimentais. Assim, as propriedades da mistura sao tidas como estatisticas

resumo a respeitos das moléculas e, portanto, das FDPs e dos parametros.

A metodologia mais indicada na estimacao de pardmetros para funcoes de
verossimilhanca intrataveis intermediada por estatisticas resumo na abordagem
Bayesiana é a Computagao Bayesiana Aproximada (do inglés Approzimate Baye-
sian Computation - ABC). Neste método, procura-se aproximar a fungao de
verossimilhancga a aceitagdo de uma discrepancia (ou distancia) entre as estatisticas
resumo calculadas e os dados observados utilizando um esquema de amostragem
de rejeigao simples (BONASSI et al. [91]). Ou seja, a fungdo de verossimilhanga
é substituida pela probabilidade da diferenca entre as estatisticas resumo geradas
pelos parametros e os dados observados ser menor que uma tolerancia, conforme

apresentado pela Equacao 4.6.

f(yl0) o< Pr(d(ys, yo) <€) (4.6)
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Em que, f(y|f) aqui representa a propria verossimilhanga e Pr(d(ys,yo) < €)
a distribuicao de probabilidades da discrepancia entre as estatisticas resumo
calculadas e os dados observados d(yg, o) ser menor que a tolerancia e. Existem

varias funcoes possiveis para o célculo desta discrepancia. Neste trabalho, foi
utilizada a de Mahalanobis apresentada na Equagao 4.7 (MACIEL [1]).

d(Ye, yo) = [(S(ve) — S(?/o))TVs_l(S(ye) - S(?JO))}W (4.7)

Sendo, d(yy,yo) a discrepancia entre os dados modelados pelos parametros 6 e
os dados observados yo, S(yg) o conjunto das estatisticas resumo modelados pelos
parametros, S(yo) o conjunto das estatisticas resumo observada e Vi a matriz de

covariancias associada as estatisticas resumo do modelo.

Desta forma, a abordagem ABC aproxima a fungdo de verossimilhanga a
distribuicao de probabilidades de aceitacao da discrepancia, contornando sua
intratabilidade. No entanto, como se busca por regioes de discrepancia pequena,
a probabilidade de encontrar valores acetaveis de € é baixa e o calculo desta
discrepancia termina por envolver muitas avaliagoes do modelo, o que torna esta

forma do algoritmo bastante custosa em termos computacionais.

Com objetivo de alcangar um custo computacional viavel, MACIEL || utilizou
a abordagem proposta por GUTMANN e CORANDER [92] onde um modelo
substituto (“surrogate”) para as discrepéancias é regredido. Este ultimo é utilizado
como func¢ao de discrepancia que substitui a verossimilhanca. Assim, foi assumido
que a discrepancia pode ser modelada como uma distribuicao Gaussiana e o modelo
substituto foi gerado a partir de um Processo Gaussiano. Ou seja, o modelo é
executado um ntmero suficiente de vezes para regressao de um modelo substituto
utilizando Processo Gaussiano que sera utilizado pela metodologia ABC para
encontrar as distribuicoes dos parametros que possuem discrepancias aceitaveis,

reduzindo-se significativamente o esfor¢o computacional.

Uma vez definida a funcao de verossimilhanca aproximada, poderia-se utilizar
a formula de Bayes (Equacao 4.4) para calcular a distribui¢do a posteriori dos
parametros. No entanto, voltamos ao problema relacionado & dificuldade de
integracao do seu denominador apresentado na Equacao 4.5. Para contorné-lo,
a metodologia adotada utiliza o algoritmo Monte Carlo Hamiltoniano, baseado

em simulagoes de cadeias de Markov, em que, ao invés de utilizar o teorema de
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Bayes como proposto na Equacao 4.4, a distribuicao a posteriori é melhorada a
partir de um critério de aceitagdo/rejeicdo que depende apenas da razdo entre a
probabilidade calculada no passo e a probabilidade do passo anterior. Evitando-se

assim o célculo da distribui¢ado marginal da Equagao 4.5 (MACIEL [1]).

Ou seja, ao invés de utilizar diretamente a equagao de Bayes, foi utilizado um
algoritmo que caminha ao longo do espago paramétrico e, a cada passo, verifica
se a distribuicao calculada para os parametros 6 é aceita quando submetida a um
critério de aceitagao/rejeicao. Este critério é a razao entre a distribuigao calculada

nesse passo e a do passo anterior.

Existem diversas maneiras de se mover no espago paramétrico, e a forma
adotada no algoritmo Monte Carlo Hamiltoniano baseia-se no movimento guiado
por uma variavel de momento ¢, analogo ao conceito fisico de momento (GEL-
MAN et al. [93]), atuando como uma espécie de energia potencial. Esta nova
variavel é analoga a derivada do modelo, que neste caso é a funcao substituta
(“surrogate”). Geralmente, descarta-se metade dos passos das cadeias de Markov
para reduzir a influencia dos valores iniciais dos paradmetros, chamada de etapa de
“aquecimento” (GELMAN et al. [93]), onde sao definidos, de forma conjunta, os va-

lores dos parametros 6 e das variaveis de momento ¢ para a outra metade dos passos.

Para garantir a convergéncia, analisada apds a etapa de “aquecimento”, quatro
cadeias de Markov sao disparadas e sao comparados os valores dos parametros
gerados pelas cadeias. Foi mantido o mesmo nimero de cadeias de Markov utilizado
por MACIEL [1], por entender-se que esta é uma quantidade minima suficiente para
avaliar a convergéncia do modelo. Para isso, o critério de convergéncia R, que define
o potencial de reducao de escala das cadeias de Markov, para cada parametro é
analisado. De forma que, quando mais préximos o R estiver de 1, maior a evidéncia

da convergéncia. Para mais detalhes sobre o assunto, ver Capitulo 5 de MACIEL |[1].

Conforme discutido anteriormente, os parametros associados as FDPs sao
positivos para func¢oes chi-quadrado e exponenciais, e contidos no intervalo entre
0 e 1 para histogramas. No entanto, MACIEL [!] observou que trabalhar com
parametros restritos pode causar problemas de convergéncia. Por esse motivo,
ele reparametrizou os parametros, de forma que, o algoritmo Bayesiano estima os
parametros reparametrizados () que variam de -inf a +inf e estes sao convertidos

nos parametros das FDPs (0) através das Equagoes 4.8 e 4.9.
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1
=, 0, ={0,1}, 4.8
1 + exp(p;) para {0.13 (4.8)

0; = exp(yp;) para 6; > 0. (4.9)

Em resumo, para estimacgao dos parametros 6, foi utilizada a probabilidade de
aceitagao da discrepancia como substituto da verossimilhanga para contornar a
intratabilidade do modelo. Ajustou-se um modelo substituto utilizando Processo
Gaussiano para representar esta discrepancia, reduzindo o niimero de execugoes do
modelo original, o que diminui o esforco computacional. Utilizou-se o algoritmo
Monte Carlo Hamiltoniano, que utiliza Cadeias de Markov, para calcular a distri-
buicao a posterior dos parametros, evitando-se o calculo da distribuicao marginal,
denominador da Equagao de Bayes. Para garantir a convergéncia, 4 Cadeias de
Markov sao disparadas e seus resultados sao comparados. A resposta final desta
etapa do procedimento sao os parametros estimados. Estes procedimentos estao

apresentados no Algoritmo 3.

Algoritmo 3: Procedimento de estimacao dos parametros ¢.

Gera matriz de covariancias para o calculo das discrepancias
Ajusta o modelo substituto utilizando Processo Gaussiano
para i € Numero de Cadeias de Markov faga
para j € (Numero de itragoes)/2 faca
Iteragoes de “aquecimento” para definigao de ¢ e ¢ iniciais
fim
para j € (Numero de itragoes)/2 faga
[teragoes de convergéncia de ¢
fim
fim
Avaliacao da convergéncia por comparacao das cadeias
retorna @

Uma vez estimados os parametros, como resumido no algoritmo apresentado,
as fomas das FDPs que definem os atributos estruturais estd definida. Estes
parametros podem entao ser utilizados para geracao de um conjunto de moléculas

que represente a mistura, conforme apresentado na segao seguinte.
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4.2 Reducao por Amostragem

Esta etapa tem o objetivo de apresentar uma mistura de moléculas que represente
a corrente reconstruida contendo uma quantidade de moléculas reduzida. O mé-

todo desenvolvido se difere do apresentado por MACIEL [1], como discutido a seguir.

Quando as misturas foram geradas na etapa de estimagao dos parametros das
FDPs, Secao 4.1, precisava-se gerar uma grande quantidade de moléculas para
garantir uma boa representacao das distribuigoes. Neste trabalho, bem como no
apresentado por MACIEL [I], foram utilizadas 5000 moléculas em cada execugao

do algoritmo durante a reconstrucao estocastica.

No entanto, apresentar ao usuario final uma mistura de 5000 moléculas reduz
bastante a usabilidade da metodologia. Com este ntimero de moléculas é inviavel
utilizar este resultado para construcao de um modelo reacional, para calculos de
equilibrio de fases com modelos termodindmicos mais complexos, como SAFT, ou
mesmo mais simples, como equagoes de estado cuibicas. Se a metodologia fosse
rigida quanto ao ntimero de moléculas, na pratica, serviria apenas como um preditor

de propriedades.

Assim, para estender os usos possivel do método, a apresentacao da resposta
ao usuario final precisa conter um numero viavel de moléculas. Desta forma,
foram adotadas 100 moléculas como padrao para resposta final. Este ntimero foi
apresentado por MACIEL [1] e fixado apds entender que esta é uma quantidade de
uso factivel que mantém de forma satisfatéria as propriedades finais da mistura.
No entanto, fica recomendado para trabalhos futuros estudos a respeito dessa

quantidade.

MACIEL [1] adotou o método de parti¢io em torno de medoides’, sendo o
medoide um individuo da populagao, ou amostra dela, que mais se aproxima da
média. Esta é uma técnica para selecao de clusters a partir de uma mistura de 5000
moléculas. Ou seja, utilizando os parametros estimados, ele gerava uma mistura
de 5000 moléculas e utilizava a técnica mencionada para selecionar dentre elas as
100 que melhor representasse a mistura, tudo isso ainda em composi¢ao equimolar.
Esta técnica decide os clusters baseado na matriz de contribuicao de cada molécula

para cada propriedade (g;;), apresentada na Se¢éo 4.3.

lou Particdo Orientada a Medodides - POM
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No entanto, apesar desta técnica apresentar bons resultados quanto as pro-
priedades médias da mistura, como apresentado por MACIEL |[1], ela termina
por selecionar moléculas que contém o maior nimero de atributos estruturais
possiveis. Ou seja, ele termina por preferir moléculas que contribuem para muitas

propriedades simultaneamente, preterindo as mais simples, como as parafinas.

A premissa de equimolalidade pode levar a uma escolha sub-6tima da mistura
mais representativa.

Assim, ao invés de utilizar uma técnica de clusterizacao, nesta dissertacao
propoe-se uma nova metodologia, denominada aqui de Redugao por Amostragem.
Esta se baseia no principio que as FDPs, seus formatos e seus parametros jé
foram definidos e fixados na etapa de reconstrucao estocastica, e a partir deles
¢ possivel gerar uma mistura de moléculas que represente a corrente desejada.
No entanto, ao invés de garantir uma boa representacao das distribuigoes ao
amostra-las muitas vezes gerando muitas moléculas para uma tunica mistura,
pode-se garantir essa boa representacao gerando muitas misturas de poucas
moléculas. Ou seja, ao invés de gerar uma mistura de 5000 moléculas e, a partir
dessa mistura, selecionar 100 moléculas clusters, optou-se por gerar 20000 mistu-

ras de 100 moléculas e escolher a mistura que melhor representa a corrente desejada.

Para aumentar a representatividade das FDPs, além das propriedades experi-
mentais fornecidas, todas as propriedades possiveis apresentada na Se¢ao 3.6 sao
contempladas neste processo de reducao. Para isto, inicialmente sao geradas 100
misturas de 5000 moléculas e a mistura que melhor representa os dados fornecidos é
selecionada como mistura representativa de 5000 moléculas. As propriedades dessa
mistura que nao tenham sido fornecidas inicialmente sao inseridas na funcao obje-
tivo, de forma que todas as propriedades sejam contempladas. Este procedimento

esta descrito no Algoritmo 4.

Algoritmo 4: Procedimento de geragao de uma mistura com nimero de
moléculas reduzidas
Gera 100 misturas com 5000 moléculas
Seleciona-se uma mistura representativa dessas 100
Gera 20000 misturas de 100 moléculas e calcula func¢ao objetivo (Eq. 4.10)
Seleciona mistura com menor valor da fungao objetivo
retorna Mistura selecionada

Assim, procura-se uma mistura de 100 moléculas comparando-se todas as
propriedades possiveis para garantir a manutencao da representatividade das
FDPs. Quando o usuario insere o valor da propriedade, é este o valor que segue

para funcao objetivo. Quando o usuario nao insere, é utilizada a propriedade da
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mistura representativa de 5000 molécula. A funcao objetivo foi definida na forma

apresentada na Equacao 4.10.

(77— Pi0)°
J PQ

fr=>_ ’

= (3(95000) . ]3]3(6100))2
P;(6700)

se o usuario forneceu a propriedade j

se o usuario nao forneceu a propriedade j

(4.10)

Em que, fi é o valor da funcao objetivo da mistura k, J é o ntimero total de
propriedades definidas na Secao 3.6, PJQ ¢ o valor da propriedade j fornecida pelo
usuario, PF(6'%) ¢ o valor da propriedade j calculada da mistura k de 100 molé-

95000)

culas geradas com os parametros 6 e P;( o valor da propriedade j calculada

para mistura representativa de 5000 moléculas, também gerada com os parametros 6.

Em resumo, a resposta desta etapa ¢ uma mistura equimolar de 100 moléculas
geradas pelos parametros 6 que procura manter a representatividade de todas as
FDPs. Uma vez definida esta mistura de moléculas reduzidas, pode-se melhorar
ainda mais sua representatividade estimando-se a composicao de cada uma delas.
Esta estimativa é realizada pela metodologia de maximizacao entrépica, discutida

na secao seguinte.

4.3 Maximizacao Entropica

A maximizagao entrépica (Reconstruction by Entropy Mazimization - REM), neste
trabalho, tem por objetivo estimar a composi¢ao da mistura selecionada na etapa
anterior, de forma a torna-la ainda mais aderente as propriedades experimentais
fornecidas pelo usuario. Esta técnica se baseou nos trabalhos apresentados por
HUDEBINE ¢ VERSTRAETE [17] e DE OLIVEIRA et al. |8] e, posteriormente,
desenvolvida e modificada por MACIEL [1]. Assim como na segao de Reconstrugao
Estocastica (4.1), este trabalho aplicou exatamente a metodologia apresentada
por MACIEL [I]. Desta forma, sdo apresentados aqui apenas os conceitos mais
fundamentais do método para permitir um melhor entendimento da sua aplicagao.
Para mais detalhes, ver Se¢do 5.6 do trabalho de MACIEL |[1].

Esta técnica define a composicao da mistura baseada na teoria da informagao a
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partir da resolucao de um problema de otimizagao, cuja funcao objetivo é baseada
na entropia de Shannon. Ao invés da composicao de cada molécula ser uma
varidavel independente da otimizacao, utilizam-se multiplicadores de Lagrange,
que atuam nas restricoes do problema. Estas restricoes representam a diferenca
entre as propriedades experimentais e a contribuicao de cada molécula para uma
determinada restrigao, ou algo analogo a ela, como visto a seguir. Esta abordagem
faz com que o nimero de variaveis independentes seja similar ao das propriedades

experimentais, contribuindo para robustez numérica do procedimento de otimizagao.

Desta forma, como apresentado por MACIEL [1]|, a Equagao 4.11 apresenta o
calculo do valor da funcao objetivo baseada na entropia de Shannon H, em que, Z é
um agrupamento de variaveis apresentado na Equacao 4.12. J é o ntimero total de
restrigoes, que é igual ao de propriedades experimentais fornecidas, N é o nimero
total de moléculas, \; o multiplicador de Lagrange para as restrigoes associadas
a propriedade j, g; a restricao calculada a partir da contribuigao das moléculas
reconstruidas e g;; uma matriz que possui a contribui¢ao de cada molécula i para

cada restrigao j.

J
H=InZ+) Mg (4.11)
j=1
N J
i=1 j=1

Uma vez estimados os multiplicadores de Lagrange, A;, que maximizam a
entropia de Shannon, H, pode-se calcular a composicao de cada molécula z; a
partir da Equagao 4.13. Estas equagdes ja incluem a restricao do somatoério da
composi¢ao ser 1. Mais uma vez, para entender melhor a dedugao que resultou nas

equagoes apresentadas, ver Secao 5.6 do trabalho de MACIEL [1].

v = exp (— Z}'Izl igij)
L Z

(4.13)

Dada as equacoes apresentadas, resta definir como se calcula a contribuicao
de cada molécula para cada restricao, representada pela matriz g¢;;, que por
premissa devem ser independentes da composi¢ao, o que demanda alguns artificios

matemaético apresentados a seguir.
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As restrigdes embutidas na Equagdo 4.11 (g;) estdo associadas ao célculo das
propriedades de mistura apresentado na Secao 3.6, de forma que, ao maximar
a entropia respeitando as restri¢oes, estd se caminhando no sentido de acertar
ainda mais as informacoes experimentais. Foram consideradas restrigoes lineares e
exatas, conforme discutido por HUDEBINE e VERSTRAETE [17]. Uma restrigao
(gj) € calculada pela soma das contribuigdes de cada molécula para restrigdo (g;;)

ponderada pela fragdo molar da molécula (z;), como apresentado na Equagao 4.14.
N

gj = Ziﬂz’gzj (4.14)
i=1

Para facilitar o tratamento algébrico, HUDEBINE e VERSTRAETE |[17] adotou
que a restricao g; seria a diferencga entre a propriedade medida e a calculada. De
forma que, no ponto 6timo g; = 0. Assim, g;; termina por se tornar a contribuicao
de cada molécula para esta diferenca entre a propriedade medida e a calculada,
lembrado que esta contribuicao deve ser independente da composicao. Estes

conceitos foram aplicados na Equagao 4.14, como apresentado na Equacao 4.15.
N
9 = Z LiGij = ‘P]Q — P(0); (4.15)
i=1

Observando como as propriedades sao calculadas na Sec¢ao 3.6 podemos deduzir
as contribui¢oes da matriz g;; a partir da substitui¢ao da propriedade experimental
desejada por P]Q e da regra de mistura correspondente pelo termo P(f);. Estas
deducao nao sao de facil entendimento nos trabalhos de HUDEBINE e VERS-
TRAETE |[14], VERSTRAETE et al. [16], HUDEBINE e VERSTRAETE |[17] e

nem no de MACIEL [1], e por isso sdo desenvolvidas de forma mais didatica a seguir.

4.3.1 Restricoes Associadas as Propriedades

Para restricao associada a massa molar, a regra de mistura é simplesmente a soma
ponderada das propriedades dos puros. Assim, a contribui¢ao g;; para restricao
associada a esta propriedade pode ser deduzida aplicando-se estes conceitos direto

na Equacao 4.15, como apresentado na Equacao 4.16.

N N
=1

i=1
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Em que, MW" ¢ a massa molar experimental e MW, é a massa molar do

componente puro 7. Ja que o vazl x; = 1, MW? pode ser escrito como:
N N N
ingij = MWOZ% — szl\ﬂ/vz (4.17)
i=1 i=1 i=1
Colocando MW" pra dentro do somatorio, ji que este é constante, tem-se:
N N N
> wmigy =Y a MW =Y a MW, (4.18)
i=1 i=1 i=1

Desenvolvendo mais um pouco esta equagao, tem-se:

N N
D wigi =Y w(MW — MW) (4.19)
=1 =1
Portanto;
gij = MW° — MW, (4.20)

Desta forma, para massa molar, ou qualquer outra propriedade cuja regra de
mistura é o simples somatoério das propriedades dos puros ponderado pela composi-
cao molar, g;; se torna a diferenca entre a propriedade medida experimentalmente

e a do componente puro. De forma que g; = Zmigzj = 0 no ponto 6timo.

Para restricao associada & massa especifica, optou-se por trabalhar com a
forma invertida desta propriedade para que a restricao tenha uma relacao linear
com a fracao molar. Assim, pode-se aplicar a forma invertida, apresentada na

Equacao 3.5, na Equagao 4.15 da seguinte forma:
N

N
g = — =y L 4.21

i=1

Multiplicando e dividindo o termo 1/p° por >~ z; MW;, tem-se:
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N N
1 T MW l’l MW

p° MW < pi 0 MW
Desenvolvendo um pouco mais a equagao, tem-se:
Y MW, MW,
Yy — -~ — - 4.23
ng? Z (pOMW piMW) ( )

=1

leg” _ Z 1(1/;)0 —A;xi)MWi (4.24)

Poderia-se aplicar a mesma logica das propriedades calculadas por adicao
molar e concluir que o g;; ¢ igual a fracao do lado direito da Equacao 4.24. No
entanto, este termo ainda seria dependente da composicao por conter a massa
molar da mistura (MW) no denominador. Foi por este motivo que HUDEBINE
e VERSTRAETE |[17] consideraram que a restrigdo seja a diferenga entre a
propriedade medida e calculada, e portanto nula no ponto 6timo (g; = 0). Desta
forma, ) x;0;; = 0 e isso acontecera quando o numerador da Equacéo 4.24 for zero.
Ou seja, a contribuicao das moléculas para restricao relacionada a massa especifica
pode ser calculada negligenciando-se o denominador da 4.24, o que torna este termo
independente da composicao, mas ainda respeitando a nulidade da restricao no
ponto 6timo, conforme apresentada na Equacao 4.25. Este artificio é utilizado em

outras restricoes, se necessario.
9ij = (— — —)MWZ- (4.25)

Para restricao associada a analise elementar, aplica-se a Equacao 3.7 na 4.15

da seguinte forma:

N
ingij = w9 — MWA Z ;i nA; (4.26)

De forma andloga a massa especifica, pode-se multiplicar e dividir o termo w9

por > x; MW;, da seguinte forma:
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N N
N o MW, 0 MW
Z TiGi; = 2y fj\/[W WA _ A Z T; nA; (4.27)

Desenvolvendo um pouco mais a equagao, tem-se:

N
i=1 = j=

N (M A M
Z TiGij = Z xz W wA ‘;L/ WA) (429)

Mais uma vez, a massa molar média da mistura MW presente no denomina-
dor pode ser negligenciada para tornar a contribuicao das moléculas para esta
restricao independente da composicao. Assim, a contribuicao das moléculas para

restricao associada & analise elementar assume a forma apresentada na Equagao 4.30.

i = MW w5 —nA; MWy (4.30)

Em que, w9 é o valor experimental do teor do elemento A (podendo ser C,H,S,N
ou O) na mistura, nA; é a quantidade de atomos do elemento A na molécula i e

MW 4 a massa molar do elemento A.
Para restricao associada & ressondncia magnética nuclear a propriedade

como calculada na Equacao 3.10 pode ser substituida na Equacao 4.15 da seguinte

forma:

nAF
2gi = pAVF N T 431
Z Y ;vaﬁz‘”fli (4.31)

Seguindo o mesmo raciocinio das demais propriedades, o termo zA%* pode ser

multiplicado e dividido por Zf\il r;nA; da seguinte forma:

N N
i nA; inAk
Za:igw = a:AOkZZ 1 2in Z tin (4.32)
i=1 Zz 1 TinA; Doin 1xzn‘4
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Desenvolvendo um pouco mais a equagao, tem-se:

N N
z A% nA; — nAk
Z TiGij = Z T N (4-33)
i=1 i=1 D i1 TinA;

Mais uma vez, negligenciando o denominador do lado direito da equacao
para tornar a contribuicao independente da composicao, mas ainda respeitando
a nulidade do ponto 6timo, tem-se a contribuicao das moléculas para restrigao

associada a ressonancia magnética nuclear da forma apresentada na Equacao 4.34.
gi; = vA" nA; — nA¥ (4.34)

Em que, A% ¢ a fracao molar do elemento A do tipo k medido experimental-
mente, nA¥ é a quantidade de atomos do elemento A do tipo k na molécula i e nA;

a quantidade total de 4tomos do elemento A na molécula i.

Para restricao associada a residuo de carbono a propriedade como calculada

na Equagao 3.6 pode ser substituida na Equagao 4.15 da seguinte forma:

N

N
T MI/Vires
=1 =1

De forma analoga as demais propriedades, podemos multiplicar e dividir o
termo MCRY por Y z; MW;, da seguinte forma:

N N N
N o MW, s @ MW
i9ij = MC’RO—lel el Loy S 4.36
;xg] MW 2 MW (4.36)

1=

Desenvolvendo um pouco mais a equagao, tem-se:

iﬁy_ﬁymmmMm—Mwﬂ
191y — 7

MW

(4.37)

i=1 i=1

Mais uma vez, negligenciando o denominador do lado direito da equacao para

tornar a contribuicao independente da composicao, tem-se a contribuicao das
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moléculas para restricao associada ao residuo de carbono da forma apresentada na

Equagao 4.38.

gij = MORO MWl — MWireS (438)

Em que, MCR® ¢ o residuo de carbono micro medido experimentalmente e
MW é a massa molar do residuo da molécula 7, ou seja, do teor nao alifatico da

molécula se ela tiver ponto de ebuligao acima de 555°C.

Para restricoes associadas a propriedades classificatérias em base méssica, como
SARA, GCMS e SFC, o procedimento ¢ o mesmo e ¢é descrito de forma genérica
para estas propriedades. Assim, tomando por base regra de mistura da propri-

edade SARA, podemos substituir a Equagao 3.9 na Equacao 4.15 da seguinte forma:

N N
0 x; 0 MW,
ingij = Pk — —_— (4.39)
i=1 i=1 MW

Em que, P} ¢ o valor experimental do tipo k da propriedade classificatoria
em base massica de interesse, podendo ser SARA, GCMS ou SFC e o J;, é uma
variavel que assume valor 1 quando a molécula ¢ é do tipo k e assume valor 0 caso
nao seja. De maneira andloga as demais propriedades, pode-se multiplicar e divi-

dir o termo P? por > x; MW; e trabalhar a equagao até arranja-la da seguinte forma:

al Y (P - Sp) MW,
=1 =1

Mais uma vez, negligenciando o denominador do lado direito da equacao para
tornar a contribuicao independente da composicao, tem-se a contribuicao das
moléculas para restrigao associada a propriedades classificatérias aditivas em base

massica da forma apresentada na Equacao 4.41.

9ij = (P — 0i) MWV, (4.41)

Sendo;
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1, se a molécula 7 ¢ do tipo k
Oik = (4.42)
0, se a molécula ¢ nao é do tipo k

Para restri¢ao associada a destilagao, HUDEBINE e VERSTRAETE [11] e
HUDEBINE e VERSTRAETE [17] ndo apresentaram seu desenvolvimento. No
entanto, a partir da formulagao final apresentada pelos autores, pode-se deduzir que
a propriedade calculada neste caso é a fragao méssica acumulada, classificando-se as
moléculas quanto a sua contribuicao. Ou seja, a propriedade substituida na Equa-

¢ao 4.15 é a fracao méssica acumulada vaporizada, como pode ser observado a seguir:

N N
Z.ngw = waC’O — Z W; 51 (443)
=1 =1

0

Em que, w®" é a fracao maéssica acumulada experimental, w; a fracao méssica

20) ¢ () caso

da molécula i e §; uma variavel que assume valor 1 se a T < T°(w
contrario. Por exemplo, se deseja-se calcular a contribuicao para restricao associada
a temperatura de 30% de vaporizagao, T°(30%), entao; w*° = 0.3 ¢ 6; = 1 se
T < T°(30%). Ou seja, é como se ele classificasse as moléculas para o calculo da
fracao acumulada, de forma que, se a molécula possui ponto de ebulicao menor que
a temperatura experimental daquele percentual vaporizado, ela contribui para este
calculo. A partir desta equacao, pode-se transformar a fragao massica em molar da

seguinte forma:

N N
E ngl] = wac,O — E M—W (444)
i=1

=1

De maneira analoga, pode-se multiplicar e dividir o termo w®° por > z; MW,

e trabalhar a equacao até se chegar a seguinte forma:

al N (w0 — 5) MW,
i9ij = i : . 4.45
Negligenciando o denominador, tem-se:
gij = (W = &) MW; (4.46)
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sendo;

17 se jﬂieb < TO(wac,O)
§; = (4.47)
0, se T > T9(w?)

Finalmente, a contribuicao de cada molécula para cada restricao associadas as
propriedades de mistura, ou estatisticas resumo, contida na matriz g;; ¢ apresentada
na Tabela 4.4.

Uma vez definido o célculo da matriz g¢;;, a entropia de Shanon definida pela
Equagao 4.11 precisa ser maximizada. Para isto, ¢ utilizado o algoritmo Enxame de
Particula (PSO) com 1000 particulas e 5000 interagoes, restringindo-se os valores
dos parametros estimados no intervalo entre {—1,1}, mesmos valores adotados
por MACIEL [l|, que tem apresentado desempenho satisfatério num tempo
computacional aceitdavel. Esta maximizacao estima os valores dos multiplicadores
de Lagrange associados as restri¢oes (\;) que, por sua vez, sao utilizados no calculo

das composicoes das moléculas definido pela Equacao 4.13.

Tabela 4.4: Resumo do calculo da contribuicao das moléculas para as restrigoes,
matriz g;;.

Propriedade Restrigao associada g;;
Massa Molar 9ij = MWO — MW,
. 1 1
Massa Especifica gij=\—75— — | MW,
p Pi
MCR 9ij = MCRY MW; — MW
Analise Elementar 9ij = MW; w% —nA; MWy
RMN gij = A% nA; — nA¥
SARA 9ij = (SARA[?: — 1)MWZ~, | sNe z'/é do Fipo k
gij = SARA;, MW;,  se i nao ¢ do tipo k
= (GOMS? — 1)MW;, seiédo tipo k
GOMS 9 = ( b JMWi,  seiédo tip
gij = GCMS, MW;,  seinao é do tipo k
SFC Gij = (SFC',S — l)MWi, se ¢ é do tipo k
Gij = SFC’,? MW,;, ~ seinao é do tipo k
o= (w0 — 1) MW;,  se T < TO(w0
Destilacao gig = (w ) ! ! ( )

gij = wac,O MWZ’ se CTZ‘eb > TO(,wac,O)
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Assim, a reposta da maximizacao entropica é a composicao de cada molécula
e o valor dos parametros \;. A resposta da reconstrugao molecular combinando
as trés etapas (reconstrugao estocéstica, redu¢do por amostragem e maximizagao
entropica) é um conjunto de 100 moléculas em todas as fomas de representagao,
suas composicoes, as propriedades dos componentes puros e da mistura. Este
conjunto de informagoes representa a fracao de petroleo desejada, que neste caso é
o residuo de vécuo, e pode ser utilizada para diversos fins, inclusive para o calculo

do equilibrio de fases de misturas complexas, como discutido no préximo capitulo.

Quanto a disposicao das etapas da reconstrucao, poderia-se realizar as duas
ultimas conjuntamente, de forma que cada mistura de 100 moléculas da etapa de
reducao por amostragem fosse submetida a uma maximizacao entropica. Pois,
a premissa de equimolalidade na reducao do ntimero de moléculas pode levar a
uma escolha sub-6tima da mistura mais representativa. Se estas etapas fossem
solucionadas simultaneamente, a mistura selecionada como 6tima ja estaria na sua

composicao final, o que garantiria a selecao da mistura 6tima.

No entanto, a etapa de maximizacao entroépica para uma mistura é um pro-
cedimento de otimizac¢ao que utiliza o algoritmo de exame de particulas (PSO),
como discutido. Submeter cada uma das 20000 misturas produzidas na reducgao
por amostragem & etapa de maximizagao entropica tornaria o algoritmo inviavel
do ponto de vista do esfor¢o computacional. A geragao de uma mistura de 100
moléculas e o célculo de suas propriedades com composicao equimolar dura fragoes
de segundo em um tnico nicleo de processamento. Assim, a etapa de redugao por
amostragem utilizando toda capacidade computacional disponivel (32 ntcleos de
processamento) dura cerca de 5 minutos. Ja a etapa de maximizagao entropica,
para uma mistura de 100 moléculas, consumindo os mesmos 32 nucleos, dura
aproximadamente 4 minutos para convergéncia do PSO. Portanto, optou-se por
realizar as trés etapas da reconstrucao de forma sequencial, mantendo-se a composi-

¢ao da etapa de redugao por amostragem equimolar, como proposto por MACIEL [1].
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Capitulo 5

Equilibrio de fases de misturas

complexas

A reconstrugao molecular combinada a equacao de estado SAFT-y Mie é avaliada
quanto a capacidade de predi¢ao do equilibrio de fases de misturas complexas. Para
isto, foram utilizados dados experimentais de equilibrio liquido-liquido envolvendo
uma mistura de residuo de véicuo e solvente que procuram representar o processo
de desasfaltacao. Neste capitulo sao apresentados estes dados experimentais, sua
origem, as consideracoes envolvidas na modelagem e calculos das condigoes de
equilibrio, bem como a compatibilizagao entre a reconstrucao molecular e a equacao
de estado SAFT-y Mie.

5.1 Dados Experimentais

Os dados experimentais de equilibrio de fases foram obtidos no Centro de Pesquisas
da Petrobras, o CENPES (MEIRELES e OLIVEIRA [91]). Estes dados foram
levantados com intuito de avaliar a compatibilidade de novos petréleos da camada
do pré-sal para geracao de asfalto. No entanto, é importante atentar que, se exis-
tisse uma metodologia consolidada e confidvel para modelagem e simulacao deste
processo, ela poderia ser utilizada para auxiliar a avaliacao de compatibilidade,
reduzindo o tempo necessario para o estudo e os custos associados a realizagao de
experimentos, o que termina por acelerar a alocacao do melhor petréleo para cada

refinaria.

Estes experimentos foram realizados com dois residuos de vacuo (RV), um
do pos-sal (RV A) e um do pré-sal (RV B), cujas propriedades medidas estao
apresentadas na Tabela 5.1. Eles foram submetidos a alguns ensaios de equilibrio

liquido-liquido em célula PVT, na presenca do solvente propano, em pressao fixa e
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proxima & de operacdo (31 kgf/cm?), em trés niveis de Razdo Solvente Oleo (RSO),
de 4, 7 e 9 mL de solvente por grama de RV, e em dois niveis de temperatura (50 e

70°C) para o RV A e a 70°C para o RV B.

Tabela 5.1: Propriedades experimentais para o residuo de vacuo oriundo de petréleo
brasileiro do pos-sal (RV A) e do pré-sal (RV B).

Propriedade (Unidade) |RVA RVB
Massa Especifica (g/cm?) 1,0090 0,9770
Residuo de Carbono Micro (% maéssico) 17,8 12,0
Carbono 86,42 86,87
Anélise  Hidrogénio 10,76 11,53
Elementar  Enxofre 0,75 0,50
(% maéssico) Nitrogénio 1,00 0,83
Oxigénio 1,07 0,26
Carbono Saturado (C99%) 71,0 77,5
RMNC Carbono Insaturado (Cmst) 29,0 22,5
(% molar) CAro Alquilt 7,6 6,34
cArof? 11,3 8,29
Hidrogénio Saturado (H9%) 93,27 95,08
Hidrogénio Aromatico (HA™) 6,67 4,77
RMNH Hidrogénio o (H?) 12,66 9,49
(% molar) Hidrogénio 3 (H?) 61,03 65,32
Hidrogénio v (H7) 19,57 20,27
Tamanho Médio da Cadeia (TMC) | 20,60 21,55
Saturados 12 19
SARA  Arométicos 37 40
(% massico) Resinas 33 34
Asfaltenos 18 7
5% 456 490
10% 527 525
20% 568 555
Destilacao 30% 596 576
(% vaporizados em massa) 40% 621 597
(°C) 50% 646 621
60% 672 646
70% 702 676
80% - 708

1 - Carbono aromatico substituido por alquila.
2 - Carbono aromético nao substituido.

O RV e o solvente sao alimentados na célula e agitados por 6h para garantir
contato suficiente. Posteriormente, o sistema é mantido em repouso por 18h para
formacao e separacao das fases liquidas. Elas sao retiradas da célula separadamente,

despressurizadas e o solvente é removido por evaporacao. A fase extrato, menos
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densa, ¢ denominada Oleo Desasfaltado (ODES), e a fase rafinado, mais densa, é
denominada Residuo Asfaltico (RASF). Posteriormente, os rendimentos méssicos
destes produtos sao medidos, cujos valores estao apresentados nas Tabelas 5.2,
5.3 e Figura 5.1. As analises de Ressonancia Magnética Nuclear do carbono e do
hidrogénio (RMNC e RMNH) e Analise Elementar (CHSNO) foram realizadas para

cada fase, conforme apresentadas nas Tabelas 5.4 e 5.5.

A partir dos dados das Tabelas 5.2 e 5.3, pode-se observar que o aumento
da quantidade de solvente (RSO), aumenta a extragdo e, consequentemente,
o rendimento de ODES. O efeito da temperatura s6 pode ser avaliado no RV
A. Para baixa RSO, o aumento da temperatura reduz o rendimento de ODES,
de 20,1% para 13,3% com RSO 4, e para alta RSO, o aumento da temperatura
aumenta o RSO, de 21,6% para 25,8% com RSO 9, como ilustrado na Figura 5.1 (b).

Temperatura 27.5 T
’g\ 35 de extracao ’é?
é === RVA-50°C é 25090 e
X 30 - RVA-70°C < | e
e T RVB-70°C n 22.5 1 I ________
- * :
O 251 o 200_‘\\
E - =<
= — IS ~
‘é 20 P~ e e e _ — 2= g 17.5 1 Sso
s g === RVA4  “~__
g g 15.0 1 RVA-7 S~
=15 = RVA-9 ]
12.5 A
T T T T T T T T
4 6 8 50 55 60 65 70
Razao Solvente/Oleo - RSO Temperatura de extragao (°C)

(a) (b)

Figura 5.1: Comportamento da média do rendimento méssico de Oleo Desasfaltado
(ODES) em relacdo a Razdo Solvente/Oleo (RSO) e a temperatura de extracido, com
solvente propano e a 31 kgf/cm?. (a) RSO versus rendimento de ODES para RVA e
RVB; (b) Temperatura versus rendimento de ODES apenas para o RVA, ja que os
experimentos com o RVB foram realizados a uma tinica temperatura.

SEITMAGANBETOV et al. [5] ¢ BOESEN et al. [95] observaram e discutiram
esse comportamento nao mondtono da precipitacao de asfaltenos com a tempera-
tura no contexto dos reservatérios de petroleo. Os autores avaliaram a pressao de
inicio de precipitacao de asfaltenos com a temperatura (Asphaltene Onset Pres-
sures, AOP) e concluiram que este envelope de fases possui regides ascendentes e

descendentes a depender da faixa de temperaturas, como apresentado na Figura 5.2.
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Tabela 5.2: Resultados experimentais de rendimentos massicos do equilibrio Liquido-
Liquido para o RV A com solvente propano.

T RSO Rendimentos médios Desvio Numero de
(°C) ODES (%) RASF (%) Padrao Repeticoes
50 4 20,1 79,9 0,03 2

50 7 19,3 80,7 0,50 2

50 9 21,6 78,4 0,61 2

70 4 13,3 86,7 0,72 4

70 7 18,0 82,0 1,14 5

70 9 25,8 74,2 2,13 5

Tabela 5.3: Resultados experimentais de rendimentos massicos do equilibrio Liquido-
Liquido para o RV B com solvente propano.

T RSO Rendimentos médios Desvio Numero de
(°C) ODES (%) RASF (%) Padrao Repeticoes
70 4 19,3 80,7 2,19 4
70 7 26,7 73,3 1,70 2
70 9 32,1 67,9 5,94 2
80
- ——BP
0 + — U-AOP
60 + ——L-AoP
L O Pontos criticos
50 +
i L1
40 +

P (MPa)

[L1-L2

Oleo (L1) - Gas -

Asfalteno (L2)

Gas-L1

200

400
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1000

1200

Figura 5.2: Curvas de inicio de precipitagao de asfaltenos (AOPs). A curva preta in-
dica o limite de precipitagao superior (Upper AOPs; U-AOP) que acontece a pressoes
mais altas, e mais proximas dos valores de operacao do processo de desasfaltagao,
apresentando regioes ascendentes e descendentes com a temperatura, como obser-
vado experimentalmente. Figura adaptada de SEITMAGANBETOV et al. [5].
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Tabela 5.4: Média e desvio-padrao, valores em paréntesis, das propriedades analisa-
das dos produtos 6leos desasfaltado (ODES) e residuo asfaltico (RASF), isentos de
solvente, para o RV A.

Temperatura 50°C
RSO 4 7 9

Produto ODES RASF ODES RASF ODES RASF
C 86,000,129y 86,3014y 86,000,149y 86,3014y 86,2(007) 86,2(0,14)
Analise H 12,5007  10,300,07 12,400,000 10,400,000 12,300,000 10,40,00)
Elementar S 0,5(0,00) 1,0(0,00) 0,5(0,14) 0,9(0,28) 0,6(0,00) 1,0(0,07)
(%massa) N 0,3(0,00) 1,2(0,00) 0,4(0,00 1,2(0,00) 0,40,00) 1,2(0,00)
O 0,7 0,07 1,2(0,21) 0,7 (0,00 1,2(0,42) 0,6(0,07) 1,2(0,21)

Csat 84,3(0,49) 67,0060y 83,1014) 67,0050 83,2007 67,1007

RMNC  (¢lnsat 15,800,499 33,0053 16,90,14) 33,000,500 16,900,079 32,9(0,07)
(%mol) CA”’Alquil 5,0(0,00) 8,7(0,35) 5,5(0,00) 9,0(0,07) 5,1(0,42) 8,8(0,07)
cArog 6,1(0,000 13,6078y 7,0007n 12,9071y 6,90,14) 12,8035

HSat 96,600,000 91,900,499 96,100,000 92,200,42) 96,20007) 92,3(0,14)

HAro 3,3(0,00) 8,1(0,a2) 3,8(0,00) 7,8(0,35) 3,8(0,07) 7,7(0,21)

RMNH H“ 7,300,000 14,3049 8,104 14,1078 8,1won 13,8014
(%mol) HP 67,7029 59,000,129y 66,1009 59,1(1,06) 65,9007 59,6(0,78)
H” 21,700,490 18,600,789 21,900,000 19,10014) 22,300,14) 19,0(0,78)

TMC 21,000,000 20,5¢0,71) 20,500,71) 20,000,000 21,000,000 20,5(0,71)

Temperatura 70°C
RSO 4 7 9

Produto ODES RASF ODES RASF ODES RASF
C 86,4067y 86,7(0,86) 86,400,13) 86,90,16) 86,4(0,22) 86,4(0,22)
Analise H 12,6(006) 10,6021y 12,100,300 10,1013 12,600,069 10,3(0,06)
Elementar S 0,40,12) 0,6¢0,31) 0,5(0,26) 0,9(0,19) 0,40,10) 0,6¢0,19)
(%massa) N 0,3(0,00) 1,1(0,00 0,3(0,00) 1,1(0,00 0,4 (0,05 1,2(0,05)
O 0,3(0,06) 1,10,79) 0,6(0,22) 1,10,17) 0,30,21) 1,5(0,10)

CSat 85,80,61) 68,91,01) 85,3038) 69,1101 84,4051 67,110

RMNC CInsat 14,2061y 31,101 14,7038 30,90,01) 15,6151 32,90,10)
(%mol) CATOAlquil 4,1(0,83) 7,9(1,18) 4,0(0,25) 7,2(0,38) 4,4(0,97) 8,6(1,09)
cAroff 6,20021) 11,300,229 6,400,339 11,300,720 6,600,300 13,2(0,76)

HSat 96,6(0,16)  93,3(0,19)  96,500,24) 93,3045 96,3(0,23) 92,1(0,47)

HAr 3,40,12) 6,7(0,15) 3,4(0,19) 6,7(0,39) 3,6(0,18) 7,9(0,48)

RMNH H“¢ 74007 13,2071y 7,702 13,400,200 7,700,090 14,6(0,68)
(%mol) HP 66,50,05) 60,600,300 66,300,320 60,700,729 66,0050 59,3(0,73)
H7Y 22,7013 19,5052 22,4050 19,100,600 22,70,48) 18,1(0,73)

TMC 20,5a,86) 21,3109 20,4057 21,6269 19,900,799 19,7121
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Tabela 5.5: Média e desvio-padrao, valores em paréntesis, das propriedades analisa-
das dos produtos 6leos desasfaltado (ODES) e residuo asfaltico (RASF), isentos de
solvente, para o RV B.

Temperatura 70°C
RSO 4 7 9
Produto ODES RASF ODES RASF ODES RASF

C 86,40.61) 87,200,23) 86,2(0,28) 87,3021y 86,3(0,14) 86,5(0,07)
Analise H 12,900,200 11,200,060 12,900,000 11,1007 12,800,019y 10,9(0,14)

Elementar S 0,3(0,00) 0,6(0,06) 0,40,00) 0,70,07) 0,3(0,00) 0,5(0,07)
(%massa) N 0,4(0,10) 1,0(0,06) 0,3(0,00) 1,0(0,00) 0,3(0,00 1,1(0,07)
O 0,0¢0,00 0,0¢0,00) 0,2(0,28) 0,10,21) 0,3(0,00 1,2(0,07)

Csat 89,10,12) 75,001,38) 88,90,28) 73,3(0,78) 88,8(0.64) 72,1(1,56)

RMNC  (¢lnsat 10,900,120  25,0(138) 11,1028y 26,8078y 11,3(0.64) 27,901.56)
(%mol) CATOAlquil 3,7(0,30) 6,7 (0,94 3,7(0,07) 7,4(0,28) 3,8(0,49) 7,6(0,49)
CAro fr 4,10,17) 9,5(0,28) 4,1 (0,00 9,2(0,71) 4,600,000 10,2(0,21)

HSat 97, 70,100 94,50.21) 97,80007) 94,600,490 97,400,000 93,90,07)

HAro 2.,2(0,10) 9,4(0,15) 2,2(0,00) 9,3(0,42) 2.,5(0,00) 9,9(0,14)

RMNH H< 5,0(0,09) 10,500,469  5,400,21y 10,6021y  5,4(021) 12,1069
(%mol) HP 69,600,400 64,300,699 70,000,28) 64,300,920 69,6(0,6a) 63,1085
H” 23,000,49)  19,6(0,78) 22,400,000 19,8057 22,6(0,78) 18,7021

TMC 20,800,390  21,2(092) 22,000,000 21,500,711y 21,500,711y  21,5¢0,71)

Apesar dos autores avaliarem a pressao de inicio de precipitacao, e nao o
rendimentos das fases na presenca de um solvente, os fendmenos podem estar
correlacionados. Assim, ao que parece, o aumento da quantidade de solvente
adicionado pode estar deslocando a mistura de uma regiao ascendente para uma
regiao descendente da curva. Fica como recomendag¢ao um estudo mais aprofundado

do tema utilizando outros residuos de vacuo para confirmacao desta suspeita.

Quanto as propriedades dos produto, a partir das Tabelas 5.4 e 5.5, é possivel
observar que ha uma diferenca significativa na natureza do ODES e RASF, mas
nao é possivel identificar a influéncia das variaveis operacionais RSO e temperatura
nestas propriedades. No entanto, a diferenca das caracteristicas quimicas destes

dois produtos ficam evidentes.

A analise elementar indica que h4 um aumento na concentragao de hidrogénio
e redugao dos heterodtomos no ODES. A RMNC indica que o carbono saturado
se concentra no ODES e a RMNH indica que ha um aumento da concentragao de

hidrogénio saturado neste mesmo produto.

Estes dados sao utilizados para avaliar o desempenho da metodologia proposta
para modelagem deste equilibrio de fases. Para isto, a mistura precisa ser represen-

tada pelos grupos da equacao de estado SAFT-y Mie, como apresentado a seguir.
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5.2 Compatibilizando a Reconstrucao Molecular e
a Equacao de Estado SAFT-y Mie

Foi utilizado o pacote python SGTPy [)6], proposto por MEJIA et al. [97], para
todos os calculos que envolvem a utilizagao da equagao de estado SAFT-y Mie.
Este pacote contém esta equacao de estado, que é de contribuicao de grupos, na
versao apresentada por HASLAM et al. [7]. O Apéndice B descreve a equagao de
estado SAFT-y Mie e seus parametros.

Apesar da filosofia para definicdo dos grupos numa molécula estar baseada nos
grupos de MARRERO e GANI [3], HASLAM et al. [7] ndo definiu parametros
para todos eles. Este autor levantou parametros para 58 grupos, incluindo espécies
ibnicas, enquanto os grupos de MARRERO e GANI [3]| de primeira ordem chegam
a 182. Do ponto de vista da reconstru¢ao molecular, apenas alguns grupos sao utili-
zados, como discutido anteriormente na Se¢ao 3.4. Neste trabalho, foram utilizados
os grupos de MARRERO e GANT |[3] apresentados na Tabela 3.1. Para os grupos
SAFT-y Mie, foram selecionados 17 grupos que sao compativeis com as moléculas
geradas, apresentados na Tabela 5.6. Analisando os grupos apresentados nestas
tabelas, observa-se que é necessario compatibilizar as metodologias. Para isto,
alguns grupos de MARRERO e GANTI [3] precisam ser divididos em agrupamentos

mais simples, como apresentado pela Tabela 5.7.

Tabela 5.6: Grupos SAFT-v Mie selecionados para representacao das moléculas.

Estrutura MG Descrigao
0 CHs C alifatico primario
1 CH, C' alifatico secundério
2 CH C alifatico terciario
3 C C alifatico quaternario
4 aCH C aromaético
5 aC — CH> C aromético ligado a C secundario
6 aC —CH C aromético ligado a C terciario
7 CH> = C primario ligado por ligacao insaturada dupla
8 CH = C secundério ligado por ligagao insaturada dupla
9 cCH, C' nafténico
10 OH Hidroxila genérica
11 NH, N Hs genérico
12 N N genérico
13 cN N num anel
14 C = C terciario ligado por ligagao insaturada dupla
15 aC — CHs C aromatico ligado a uma metila
16 cCH C' nafténico substituido
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Tabela 5.7: Equivaléncia entre grupos de MARRERO e GANTI [3] e os grupos SAFT-
v Mie. O grupo aC em vermelho nao estéd contemplado nos parametros propostos
por HASLAM et al. |[7]. Este grupo foi incluido, e teve seus parametros estimados,
neste trabalho.

Grupo MG Grupo SAFT-y Mie
C'Hg — CH3
CH, — CH;
CH — CH
aCH — aCH
nCH2 — CCHQ
nCH — cCH
aCfaC — aC
aC fnC — aC
aC — CHs — aC — C'Hs
CLC—CHQ — CLC—CHQ
aC —CH — aC —CH
aC —-C — aC + C
alN — N
CHQ—SH — CHQ
CHQ—NHQ — CH2+NH2
aCqq — aC
aC — S — aC
aC — N — aC + N
aC — O — aC + O
SH — -
NH, — NH,
OH — OH
CHy —CO — CHy, +C + OH
CH; — CO — CHs + C + OH
CH—-CO — CH + C + OH
aC —CO — aC + C + OH
COH — C +OH
aC —COH — aC + C + OH
C — C
CHy,=CH — CHs =+ CH =
CH=CH — CH=+CH =
CHy =C — CHy=+C=
CH=C — CH=+C=
c=cC — C=+C=
CHy=C=CH — C(CHy=+C=+CH-=
CHy=C=C — CHy=+C=+C=
CH=C=CH — (CH=+C=+CH-=
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Algumas aproximagoes foram feitas nesta compatibilizacao para alguns grupos,
principalmente os que envolvem heteroatomos. E sabido que o comportamento, e
portanto os parametros, de algumas func¢oes orgéanicas, como por exemplo alcool
e cetona, sao bastante diferentes, mas ambas as funcgoes foram consideradas
como hidroxila na abordagem SAFT-y Mie. Além disso, ainda nao ha grupos
contendo enxofre na SAFT-v Mie, e este dtomo foi ignorado na compatibilizagao
das metodologias. No entanto, como trata-se de uma pequena quantidade de
heterodtomos na mistura, acredita-se que esta consideracao nao influencie significa-
tivamente a modelagem do equilibrio de fases presente na desasfaltagao. Fica como
recomendacao para trabalhos futuros a expansao e reparametrizagao dos grupos
SAFT-v Mie a fim de contemplar todas as estruturas e fungoes organicas presentes

nas moléculas oriundas da reconstrugao molecular.

Para o carbono, um das suas forma, o aromatico substituido (aC'), nao esta
disponivel no modelo SAFT-y Mie. Este grupo é bastante abundante na fragao de
petroleo estudada por aparecer principalmente entre anéis arométicos condensados,
estruturas tipicas nas moléculas do residuo de vacuo. Por este motivo, optou-se por

estimar os principais parametros SAFT deste grupo, como apresentado a seguir.

5.2.1 Incluindo o grupo carbono aromatico substituido (aC)
na SAFT-v Mie

Inicialmente tentou-se considerar o carbono aromético substituido (aC') como
sendo o aromatico nao substituido (aC'H), por serem os grupos mais semelhantes
dentre as opg¢oes disponiveis atualmente na abordagem SAFT-y Mie. No entanto,
esta aproximagao se mostrou muito grosseira quando avaliadas as propriedades de
componentes puros, o balanco de hidrogénio e a densidade calculada para o residuo

de vacuo a partir dessa consideragao.

Assim, propoe-se criar um novo grupo para a SAFT-y Mie cujos parametros
forma estimados utilizando-se dados de densidade e pressao de vapor de 7 subs-
tancias puras. Além destas, outras 3 substancias contendo os mesmos grupos

foram utilizadas para validagao dos parametros. Estes dados experimentais foram
coletados em YAWS |[6].

Foram estimados os parametros SAFT-y Mie do grupo aC', (Sk, Ok, €xk € App)-

O parametro referente ao expoente atrativo do potencial Mie (Af,) e o parametro

referente ao nimero de segmentos do grupo foram mantidos constante no valor de
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6 e 1, respectivamente. Da mesma forma, o nimero de segmentos do grupo (v;})
foi mantido em 1. Além dos pardmetros individuais, foram também estimados os
parametros de interagao binéria entre o aC' e os outros grupos considerados mais
importantes para estas substancias, e para o fendmeno que se deseja modelar.
Assim, os parametros binarios € entre aC' e os grupos CHs, CHy, aCH, aCCHj3 e
aCCHy também foram estimados. Apenas as informagoes dos componentes puros
foram utilizadas para estimacao de todos os parametros, ou seja, os resultados do

equilibrio de fases nao foram levados em conta neste processo.

Para esta estimacao de parametros foi utilizada novamente a inferéncia Baye-
siana livre de verossimilhanca, contida no pacote elfi, exatamente como descrito
na Secao 4.1.5, mas utilizando a distancia euclidiana em substituicao a distancia
de Mahalanobis, para evitar o célculo desnecessédrio da matriz de covariancias.
Os valores alcancados para os parametros do grupo aC' estao apresentados na
Tabela 5.8, e os parametros binérios na Tabela 5.9. A distribuigdo a posteriori dos
parametros sao apresentadas a partir da média e dos limites inferiores e superiores
(Limin90% e Limg,,90%) dos intervalos de credibilidade de 90% (MACIEL [1]).

Estas tabelas também apresentam o indicador de convergéncia das cadeias de

A

Markov (R).

Tabela 5.8: Estimativa dos parametros para o grupo aC'. Médias das distribuigoes
a posteriori, limites inferiores e superiores dos intervalo de credibildiade de 90%

N

(Limy,£90% e Lim,,90%) e parametro de convergéncia das cadeias de Markov (R).

Parametro | Média Lim;,;90% Lim,,90% R

Sy 0,25917  0,15032 0,65646  1,0067
o/ A 34373 2,0773 50727 1,0037
A7 26,633 20,268 29,242  1,0016
(exn/k) /K | 451,47 243,52 800,58  1,0034

Tabela 5.9: Estimativa dos parametros binarios (e /ky)/K entre o grupo aC' e os
demais. Médias das distribuigoes a posteriori, limites inferiores e superiores dos
intervalo de credibildiade de 90% (Lim;,90% e Lim,,90%) e pardmetros de con-
vergéncia das cadeias de Markov (R).

Grupo & Grupo [ ‘ Meédia Limn90%  Limg,,90% R

aC CHs | 1061,70 468,32 1683,63  0,9998
aC CH, | 611,51 288,34 1313,04  0,9994
aC aCH | 751,42 418,34 1526,17  1,0062
aC  aCCH, | 1876,00  1493.47 197528  1,0005
aC  aCCH; | 280,78 215,39 537,28  0,9992
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E possivel verificar a convergéncia das cadeias observando-se a proximidade
dos valores de R a 1. Observa-se também que as distribuigoes a posteriori obtidas
apresentam um amplo intervalo de credibilidade de 90%, principalmente para
os binarios. E sabido que os parametros seriam melhores estimados se os dados
experimentais destas novas moléculas fossem adicionadas ao banco de dados original
de HASLAM et al. |7], e todo o modelo fosse reparametrizado considerando-se
estas novas informacoes. Esta abordagem seria mais consistente, além de estimar
também os parametros cruzados deste novo grupo com outros nao estimados. No
entanto, como o objetivo deste trabalho nao ¢ alterar a estrutura original do modelo
SAFT-y Mie, e sim compatibilizar a metodologia de reconstrugao molecular a esta

equacao de estado, esta abordagem mais simplificada foi adotada.

A partir dos valores médios das distribuigoes a posteriori dos parametros, foram
geradas as curva de densidade e pressao de vapor para as moléculas de referéncia,
como apresentado na Figura 5.3. A partir destas curvas é possivel observar uma
satisfatoria aderéncia entre as propriedades experimentais e calculadas, utilizando
os parametros estimados, tanto para as moléculas cujas propriedades foram

contempladas na estimacao, quanto para as de validagao.

Uma vez definido os grupos SAFT, que agora totalizam 18 com a inclusao do
aC, e seus parametros, é possivel calcular as condig¢oes de equilibrio de fases e

comparar os resultados com os dados experimentais, como discutido a seguir.

5.3 Modelagem e premissas do equilibrio de fases

Como mencionado anteriormente, foi utilizado o pacote SGTPy[06] (MEJIA et al.
[97]) para realizagao dos calculos de equilibrio de fases envolvendo a equagao de
estado SAFT-y Mie. Este pacote permite a criagdo de moléculas a partir dos
grupos deste modelo e disponibiliza algumas func¢oes relacionadas ao equilibrio de
fases, dentre elas, uma para os céalculos de equilibrio liquido-liquido, a funcao lle,

que foi utilizada neste trabalho.

Foi criada uma corrente para representacao do residuo de vacuo carregando-se
as moléculas oriundas da reconstrucao molecular, e suas composicoes, utilizando
a compatibilizacao apresentada. Algumas propriedades desta corrente podem
ser calculadas utilizando-se a abordagem SAFT-v Mie. Dentre elas, a densidade
e a temperatura de ebulicao das espécies e, portanto, a curva de destilagao da

corrente, que sao utilizadas para avaliar a compatibilidade das metodologias, como
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Figura 5.3: Comparagao das densidades e pressoes de vapor experimentais (YAWS
[6]) e calculadas pela SAFT-y Mie para as moléculas utilizadas na regres-
sao dos parametros. As propriedades das moléculas 1,2-diethylnaphthalene, 1-
dodecylnaphthalene e 1-undecylnaphthalene nao foram utilizadas na regressao, e
estao sendo utilizadas para validagao dos parametros estimados.
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apresentada no Capitulo 6. Uma segunda corrente contendo apenas o solvente
propano foi criada e misturada a primeira, em quantidade molar suficiente para

atingir a RSO desejada.

A partir da adicao de propano e definindo a pressao e temperatura do experi-
mento, o calculo do equilibrio liquido-liquido foi realizado considerando um tnico
estagio de equilibrio para representacao dos ensaios realizados na célula PVT.
Uma estimativa inicial de composicao das fases é dada sendo, a composicao do

solvente puro fornecida para uma das fases, e a composicao do RV puro para a outra.

Nao foi considerada a associacao entre moléculas. Esta premissa foi também
adotada por outros autores neste mesmo contexto, uma vez que, acredita-se que a
diferenca de tamanho entre as moléculas e a afinidade entre seus grupos sejam as
principais causas da separagao destas espécies (DAVID TING et al. [70], NEUHAUS
et al. [73]). Fica como recomendagdo para trabalhos futuros a avaliacao desta

possibilidade.

As fases sdo separadas em correntes distintas, e o solvente é removido de ambas
as correntes, dando origem ao ODES e o RASF calculados. Estas correntes, e o pro-
prio residuo de vacuo reconstruido, possuem as mesmas moléculas com composicoes
diferentes. As propriedades das correntes ODES e RASF sao calculadas utilizando-
se a mesma metodologia apresentada anteriormente na Secao 3.6. Também foram
calculadas propriedades utilizando o préprio modelo SAFT-y Mie. Estes resultados

sao apresentados e discutidos no préoximo capitulo.
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Capitulo 6
Resultados e Discussoes

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados referentes a trés aspectos
deste trabalho. Primeiramente, é feita uma avaliacao da reconstrucao molecular em
si, ou seja, quanto a capacidade das moléculas geradas pelo modelo de representar
a fracao de petroleo desejada. Em seguida, é avaliada a compatibilizacdo entre
o resultado da reconstrucao molecular e a equacao de estado por contribuicao de
grupos SAFT-v Mie, comparando-se as propriedades calculadas por esta equagao de
estado com os valores obtidos pela reconstrucao molecular e os dados experimentais
disponiveis. O terceiro aspeto diz respeito ao desempenho desta equacao de estado
no calculo do equilibrio de fases liquido-liquido da mistura do residuo de vacuo com
o solvente. Tais resultados sao comparados aos dados experimentais de equilibrio de
fases levantados experimentalmente em laboratorio tanto em termos de rendimento

quanto das propriedades fisicas em cada fases.

6.1 Resultados da Reconstrucao Molecular

6.1.1 Validacao do Modelo e da Reducao por Amostragem

DE OLIVEIRA et al. [8] apresentou a reconstrucdo em duas etapas (reconstru-
gdo estocastica e maximizagdo entropica), apresentando uma mistura final de
5000 moléculas. MACIEL [I]| adicionou uma etapa intermediaria com objetivo
de reduzir o nimero de moléculas, baseada na técnica de particao orientada a
medoides, apresentando uma mistura final de 100 moléculas. Nesta dissertagao,
propoe-se uma metodologia diferente para reducao do nimero de moléculas,
a reducao por amostragem, também apresentando uma mistura final de 100
moléculas. Para validagao da metodologia proposta, reconstruiu-se as mesmas cor-
rentes apresentadas por DE OLIVEIRA et al. [3] e MACIEL [1], os RVs Maya e Ural.
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As Tabelas 6.1 e 6.2 apresentam as reconstrugoes para os RVs Ural e Maya,
respectivamente. Os resultados experimentais foram obtidos em DE OLIVEIRA
et al. [38]. Também sao apresentados os resultados das reconstrugoes de MACIEL
[1], utilizando o método de parti¢do orientada a medoides (POM) para redugao do
ntmero de moléculas, e os resultados das reconstrugoes realizadas nesta dissertagao,

utilizando a redugao por amostragem.

Comparando os resultados dos métodos de reducao do ntmero de moléculas
(colunas RA e POM) com os valores experimentais das correntes (colunas Exp),
observa-se que o método POM apresenta uma melhor capacidade de atingir as
propriedades experimentais. No entanto, quando se observa a capacidade do
método de manter as propriedades da etapa anterior de reconstrugao estocastica,
o método de reducao por amostragem apresentou um melhor desempenho. Esta
diferenca é mais perceptivel quando se tratam das propriedades que mapeiam as
estruturas das moléculas, como as analises GCMS e SFC. Para ilustrar este efeito,
as Tabelas 6.1 e 6.2 apresentam entre paréntesis os erros percentuais entre a etapa
de reducao do ntumero de moléculas e a etapa anterior, ou em relagao os dados

experimentais.

Quando se comparam os resultados finais da reconstrucao, apds a etapa de
maximizagao entropica (colunas ME), com os valores experimentais fornecidos
(colunas Exp), observa-se que ambas da metodologias sao validas e representam de
forma satisfatoria as propriedades experimentais. Quando se observam as outras
propriedades calculadas, mais uma vez, a reducao por amostragem ¢ o método que

melhor mantém as propriedades da etapa de reconstrucao estocastica.

Este desempenho é esperado, uma vez que as propriedades calculadas na etapa
de reconstrugao estocéstica nao foram fornecidas ao método de clusterizagao POM.
MACIEL [I] ndo explorou a possibilidade de fornecer estas informagoes, nem esta
dissertagao, ficando como recomendacgao para trabalhos futuros. Ha de se observar
um aumento significativo do ntmero de varidveis de entrada para a etapa de
redugao. O conjunto das propriedades experimentais corresponde a 10 informagoes
(1 de MW, 4 da andlise elementar, 1 do RMNC, 3 do SARA e 1 referente a curva
de destilagao). O conjunto total de propriedades correspondem a 28 informagoes,
sendo 18 adicionais ao conjunto anterior (1 de densidade, 2 de RMNC, 5 de RMNH,
7 de GCMS e 3 de SFC).

Dada as observacoes destacadas e os resultados apresentados, tem-se a validagao
da metologia de redugao por amostragem, bem como da capacidade da reconstrugao

molecular proposta em representar as correntes de literatura.
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Tabela 6.1: Propriedades experimentais e calculadas em duas reconstrugoes do RV
de validagao Ural. A primeira utiliza o método de particao orientada a medoides
(POM), proposto por MACIEL [1]. A segunda utiliza a redugao por amostragem
(RA). Exp indica os valores experimentais obtidos em DE OLIVEIRA et al. [3],

RFE os resultados da reconstrucao estocastica e M E' da maximizacao entropica.

1 2
Propriedade Exp RE POM ME RE RA ME
MW (g/mol) 727 | 716 711 (2,29%) 727 | 716 718 (1,2%)* 727
p (g/cm?) - ‘ 1,1087 1,1062 (0,2%)t  1,0882 ‘ 1,1083  1,0960 (1,1%)t  1,0829
MCR (% méssico) - ] 359 35,6 (0,7%)" 335 | 357 33,7 (5,7%) " 35,3
C 85,47 | 85,77 85,79 0a%)* 85,47 | 85,76 85,63 (0,2%)* 8547
Analise H 10,60 | 10,18 10,20 (3,7%)* 10,60 10,19 10,26 (3,2%)* 10,60
Elementar S 2,72 2,96 2,75 (1,0%)* 2,72 2,97 2,90 (6,5%)* 2,72
(% massico) N 0,58 0,68 1,02 (75%)* 0,58 0,70 0,84 (45%)* 0,58
(0] 0,63 0,41 0,24 (62%)* 0,63 0,39 0,38 (20%)* 0,63
cSat 72,8 66,9 67,1 (7,9%)* 72,9 67,0 66,4 (3,7%)* 73,0
RMNC CInsat 27,2 33,1 32,9 (21%)* 27,1 33,0 33,6 (23%)* 27,0
(% molar) CA7° Alquil - 5,6 5,8 (4,0%)" 5,2 57 5,4 (5,4%)t 4,7
cAH - 8,6 8,4(2,1%)1 6,1 8,5 9,5 (12%)1 6,4
HS5 - 93,83 93,98 (0.2%)t 95,79 | 93,87 93,19 (0,7%)* 96,63
HATo - 6,17 6,02 (2,4%)* 4,21 6,13 6,81 (11%)* 4,37
RMNH H¢ - 10,74 11,36 (5,7%)t 9,35 10,86 10,02 (7,8%)t 8,40
(% molar) H? - 70,15 68,81 (1,9%)" 72,28 | 70,07 69,70 (0,5%)1 73,48
H” - 12,94 13,82 6,5%)1 14,16 12,93 13,48 (4,2%)1 13,75
TMC - 16,67 17,20 (3,2%)1 15,91 16,65 18,34 (10,2%)t 17,66
S 11,7 8,8 9,0 (23%)* 11,7 8,8 8,8 (25%)* 11,7
SARA A 46,1 447 44,3 (3,9%)* 46,1 45,1 42,0 (8,9%)* 46,1
(% massico) R 37,6 37,3 37,7 (0,2%)* 37,6 36,8 39,6 (5,3%)* 37,6
A 4,6 9,1 9,0 (95%)* 4,6 9,3 9,6 (110%)* 4.6
Par - 1,3 0,3 (80%)T 1,0 1,5 1,7 1a%)t 2.3
Naf - 7,5 8,8 (17%) 10,7 7,3 7,1 ,7%) 1 94
MonoAro - 6,7 9,4 (10%) 10,5 6,8 5,2 (24%) 4,1
GCMS DiAro - 4.5 4,5 (1,2%)1 9,3 4.5 5,2 (15%)" 11,9
(% massico)  TriAro - 3,8 10,1 (163%) 5,3 3,6 2,7 (25%) 1,4
TetraAro - 3,6 0,0 (100%) 0,0 3,0 2,4 (20%) 2,7
Penta+Aro - 12,6 10,6 (16%)* 8,2 13,3 13,9 (4,3%) 9,5
SulfurAro - 60,0 56,3 (6,1%) " 55,0 59,9 61,9 (3,3%)" 58,6
Sat - 8,8 9,0 (2,9%)" 11,7 8,8 8,8 (0,8%)" 11,7
SFC MonoAro - 14,2 12,2 (1a%) T 14,7 14,7 15,4 (4,4%) 16,6
(% massico) DiAro - 12,8 15,0 (17t 21,3 12,6 12,6 (0,5%)t 23,0
PoliAro - 64,3 63,8 (0,8%)1 52,3 63,9 63,2 (1,0%)1 48,7
5% 496 471 430 (13%)* 481 464 462 (6,3%)* 490
10% 520 543 550 (5,7%)* 521 537 527 (1,3%)* 527
20% 550 627 615 (12%)* 555 627 578 (5,1%)* 549
30% 574 697 692 (21%)* 575 697 681 (19%)* 577
Destilacao 40% - 762 734 (3,8%)1 785 767 774 (0,0%)1 785
(% massico) 50% - 826 834 (0,9%)1 855 838 847 (1,1%) 906
(°C) 60% - 898 879 (2,0%)1 996 898 910 (1,3%) " 983
70% - 971 962 (0,9%)1 1016 969 977 (0,9%) 1023
80% - 1054 1053 (0,1%)* 1095 1045 1064 (1,8%)1 1101
90% - 1161 1205 (3,8%)1 1241 1161 1161 (0,0%)" 1195
95% - 1247 1276 (2,3%)* 1289 1271 1196 (5,0%)* 1266

* - Erro percentual em relagao ao dado experimental.
1 - Erro percentual em relagao ao resultado da reconstrugao estocastica.
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Tabela 6.2: Propriedades experimentais e calculadas em duas reconstrugoes do RV
de validagao Maya. A primeira utiliza o método de particao orientada a medoides
(POM), proposto por MACIEL [1]. A segunda utiliza a redugao por amostragem
(RA). Exp indica os valores experimentais obtidos em DE OLIVEIRA et al. [3],
RFE os resultados da reconstrucao estocastica e M E' da maximizacao entropica.

1 2

Propriedade Exp RE POM ME RE RA ME
MW (g/mol) 764 | 7049 784 (2,7%)* 764 | 789 756 (1,1%)* 764
p (g/cm?®) - | 11110 1,1110 0%t 1,1204 | 1,1121 1,1093 029t 1,1228
MCR (% méssico) - | 407 40,7 (0,0%) 40,3 | 413 39,2 (5,.2%)" 41,0
C 85,20 | 85,44 85,59 (0,5%)* 85,20 | 8543  85,35(0,.2%)* 85,20

Analise H 10,12 | 10,19 10,20 (0,8%)* 10,12 10,16 10,19 (0,7%)* 10,12
Elementar S 3,50 3,78 3,53 (1,0%)* 3,5 3,81 3,81 (8,0%)* 3,5
(% massico) N 0,58 0,27 0,39 (34%)* 0,58 0,26 0,31 (46%)* 0,58
0 0,60 | 032  029@s%+ 0,60 | 033  034@%n 0,60

CSat 69,5 | 69,5  69.402% 695 | 69,1 = 69401%+ 69,6

RMNC Clnsat 30,5 30,5 30,6 (0,3%)* 30,5 30,9 30,6 (0,2%)* 30,4
(% molar) CA7° Alquil - 4.4 4,9 11%) 5,1 4,5 4,9 9,7%)t 4,7
cAH - 7,7 7,9(2,0%)1 7,4 7,8 7,8 (1,0%)" 6,4

HSat - 94,50 94,38 (0.1%)" 94,71 | 94,40 94,48 (01%)t 95,23

HATo - 5,50 5,62 (2,1%)1 5,29 5,60 5,52 (1,5%)1 4,77

RMNH H® - 8,32  933azi%mi 975 | 852  94200s% 10,28
(% molar) HP - 7315 TlAleawmt 69,92 | 72,87 70,36 @a%t 71,37
H” - 13,05 13,64 (4,7%)* 15,04 13,01 14,70 (13%)t 13,59

TMC - 17,73 17,63 (0,6%)1 14,49 | 17,78 17,35 (2,4%)t 14,77

S 129 | 180 177G 12,9 | 181 16,2 6w 12,9

SARA A 38,7 27,6 27,3 (30%)* 38,7 27,6 30,7 (21%)* 38,7

(% massico) R 34,2 36,1 36,7 (7,4%)* 34,2 36,3 39,8 (16%)* 34,2
A 142 | 183  183@eny 14,2 | 180  133@sn* 14,2

Par - 2,7 1,1 61%)* 0,8 2,7 2,8 (1,3%) 1,9

Naf - 153 16,6000 121 | 153  134qs%! 11,0

MonoAro - 3,1 7,2 (133%) 1 4.8 2,8 3,4 (20%) 7,3

GCMS DiAro - 1,2 3,7 (208%) 6,3 1,3 1,9 (46%)* 2,8
(% massico)  TriAro - 1,0 0,0 (100%)* 0,0 1,1 1,1 3,29%)1 1,1
TetraAro - 0,9 0,0 (100%) 0,0 1,2 1,2 (5,7%)1 1,6
Penta+Aro - 4.4 0,4 (91%)" 0,7 3,9 4.3 12%)t 2,7
SulfurAro - 71,4 71 (0,5%)1 75,2 71,6 71,9 (0,4%)* 71,6

Sat - 180 1770wt 12,9 | 181  16,200%)" 12,9

SFC MonoAro - 10,4 13,1 (25,3%) " 14,9 9,6 11,2 7o)t 17.5
(% massico) DiAro - 9,0 7,1 (22%)1 8,7 9,8 11,2 (179t 9,5
PoliAro - 62,5 62,2 (0,6%)" 63,5 62,5 62,0 (0,9%)1 60,1

5% 484 502 470 (2,9%)* 487 500 495 (2,2%)* 496

10% 520 567 567 (9,1%)* 527 565 545 (4,8%)* 519

20% 558 653 710 (27%)* 556 657 606 (8,9%)* 560

30% 585 738 741 (27%)* 588 739 688 (18%)* 587

Destilacao 40% - 815 800 (1,0%)1 884 813 816 (0,3%)" 842
(% massico) 50% - 891 890 (0,1%) 930 888 910 (2,4%) " 994
(°C) 60% - 970 956 (1,5%)1 1065 959 977 (1,9%) 1024
0% - 1050 1013 (3,5%)1 1140 1044 1023 (2,0%)* 1103

80% - 1151 1129 (1,9%)1 1232 1139 1104 (3,1%)* 1239

90% - 1273 1301 (2,2%)1 1407 1274 1277 (0,3%) 1 1355

95% - 1378 1400 (1,6%)1 1514 1370 1364 (0,4%)1 1498

* - Erro percentual em relagao ao dado experimental.
1 - Erro percentual em relagao ao resultado da reconstrugao estocastica.
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Temperatura (°C)

Quanto as curvas de destilagao, como apresentado nas Tabelas 6.1 ¢ 6.2 e na
Figura 6.1, é importante observar que aparecem descontinuidades nao condizentes
com a forma natural deste tipo de analise. Isto se deve, muito provavelmente,
a uma incompatibilidade entre as correlagdes utilizada para as analises SARA e
para temperatura de ebulicao das moléculas, como discutido por DE OLIVEIRA
et al. [8]. A correlagao utilizada para analise SARA, proposta por WIEHE [31],
leva em conta altos valores de massa molar dos asfaltenos, acima 1000, em sua
fundamentagao, o que se mostra incompativel com a correlacao de temperatura
de ebulicao utilizada, causando esta descontinuidade na curva. Outros autores,
como por exemplo HSU e ROBINSON [98], no Capitulo 6, indicam a existéncia de
moléculas asfalténicas com massa molar significativamente mais baixas, na ordem
de 400 a 700. No entanto, a definigdo da massa molar das macromoléculas (resinas
e asfaltenos) ¢ uma discussao ainda em aberto na comunidade cientifica. Nao é o
objetivo desta dissertacao se aprofundar nesta discussao. Assim, independente do
valor de massa molar dos asfaltenos, o importante a ser observado é que a analise
SARA, como dado de entrada da reconstrucao, pode resultar em uma curva de
destilacao calculada incoerente com os valores experimentais. E caso contrario, a
curva de destilacdo como dado de entrada, pode resultar em uma analise SARA

calculada nao consistente com os valores medidos da corrente.

X  Exp
1200 RE 1400 -
RA .
N ) i
1000 1 ME g 1200
®
=
45 1000 -
800 - g
5 800
600 -
600 -
20 40 60 80 20 40 60 80
% vaporizado (massa) % vaporizado (massa)

(a) (b)

Figura 6.1: Curva de destilacao em cada etapa para os RVs de validacao Maya e
Ural. Ezp indica os valores experimentais, RE da etapa de reconstrucao estocastica,
RA da etapa de reducao do nimero de moléculas por amostragem e M E da etapa
de maximizagao entropica. (a) RV Ural; (b) RV Maya.

85



A analise SARA em si nao é a causa desta distorcao, e sim as correlagbes que
classificam as moléculas reconstruidas em cada familia. No entanto, para classificar
se uma molécula é saturada, nao é necessaria uma correlagao, apesar dela existir.
Basta inspecionar a molécula e verificar a auséncia de insaturagoes, como discutido

no Secao 3.5, o que habilita o uso deste valor sem incompatibilidade.

Assim, entende-se que a metodologia proposta atende ao que se propoe, desde
que se selecione qual anélise, destilagao ou SARA, se deseja utilizar. Como, para
descrever os processos de refino de petroleo, a curva de destilagao é uma informagao

fundamental, esta é preferida daqui em diante neste trabalho.

6.1.2 Reconstrucoes dos RVs para o equilibrio de fases

A metodologia de reconstrugao molecular adotada nesta dissertacao foi apresentada
nos Capitulos 3 e 4. Tais procedimento foram aplicado aos RVs apresentados na
Tabela 5.1 do capitulo anterior. Algumas destas informagoes foram alimentadas
como dado de entrada da reconstrucao. Outras nao foram fornecidas e sao, entao,
usadas para avaliar a capacidade preditiva do método. Optou-se por utilizar como
dados de entrada a ressonancia magnética nuclear do carbono (RMNC), contendo
apenas o teor de carbono saturado e insaturado, a andlise elementar (CHSNO), o
residuo de carbono micro (MCR), a curva de destila¢do e apenas o teor de saturados

da analise SARA, como discutido anteriormente.

As duas primeiras analises (RMNC e CHSNO) fornecem informagoes, em termos
proporcionais, dos tipos de atomos presentes nas moléculas. Estas informagoes
também estao disponiveis para os produtos do equilibrio de fases levantados
experimentalmente. No entanto, moléculas de diversos tamanhos podem conter as
mesmas proporgoes destas estruturas. Assim, mais alguma informacao é necessaria
para estimar melhor o tamanho das moléculas. Por esse motivo, a curva de
destilagao é fornecida e a quantidade de atomos, e sua distribui¢ao, nas moléculas
sao informacgoes obtidas por esta andlise. Além destas, o MCR traz informagoes
a respeito da quantidade total de anéis na fragdo mais pesada (GUO et al. [99]).
Os saturados da analise SARA indicam o teor de moléculas saturadas, e nao o de
carbonos. Estas propriedades formam o conjunto de informacoes utilizadas para as

realizacoes das reconstrugoes moleculares deste trabalho.

Mesmo que algumas propriedades nao sejam utilizadas, a reconstrugao molecu-

lar continua sendo possivel e valida. No entanto, quanto mais informagcoes forem
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inseridas, mais representativa serda a mistura gerada pela metodologia proposta.
Desta forma, o conjunto de informacoes varia com o objetivo da reconstrugao

molecular a ser realizada, e com a disponibilidade de anélises em cada caso.

Como discutido anteriormente no Capitulo 4, a reconstrucao molecular possui
uma natureza estocastica inerente ao procedimento de geracao das moléculas.
Para avaliagao desta aleatoriedade e sua implicacao no equilibrio de fases, foram
realizadas 5 reconstrugoes para cada RV. Os parametros destas reconstrugoes
estao apresentados na Tabela 6.3, onde ¢ possivel verificar que todas elas estima-
ram parametros similares, e com valores do critério de convergéncia R proximos a

1, indicando a convergéncia das cadeias de Markov, como discutido por MACIEL [1].

Tabela 6.3: Valores do parametros estimados, e o critério de convergéncia ]f%, para
as b reconstrugoes dos RVs A e B.

RV A
1 3 4
Parametro | valor R valor R valor R valor R valor R
01 0,0182 1,0005 | 0,0184 1,0005 | 0,0110 1,0040 | 0,0284 1,0004 | 0,0296 1,0003
0o 0,1939 1,0000 | 0,1361 0,9999 | 0,1633 0,9996 | 0,0831 1,0004 | 0,1207 1,0007
03 0,9503 0,9997 | 0,9514 0,9996 | 0,9567 1,0007 | 0,9700 1,0017 | 0,9457 0,9997
04 0,4183 11,0039 | 0,4232 11,0023 | 0,4519 11,0010 | 0,5907 1,0009 | 0,4266 1,0021
0 0,7847 11,0064 | 0,8795 1,0000 | 0,8794 1,0077 | 0,8648 1,0017 | 0,8528 1,0039
Og 0,4672 0,9998 | 0,5383 11,0008 | 0,5163 1,0000 | 0,5054 0,9995 | 0,4828 1,0002
0 4,0927 11,0015 | 3,1728 11,0000 | 3,1385 0,9993 | 3,3554 0,9998 | 3,0732 0,9997
Os 4,9035 1,0002 | 3,5651 0,9997 | 3,5230 11,0003 | 3,7632 0,9999 | 3,5609 1,0006
(2 10,422 11,0014 | 26,465 0,9994 | 22,397 11,0008 | 31,875 0,9997 | 17,390 0,9997
RV B
1 3 4
Parametro | valor R valor R valor R valor R valor R
01 0,0317 11,0060 | 0,0216 1,0001 | 0,0217 1,0029 | 0,0265 1,0003 | 0,0216 1,0016
0o 0,1577 11,0063 | 0,1842 0,9998 | 0,1630 1,0013 | 0,1632 1,0032 | 0,1747 1,0001
(2 0,9428 1,0008 | 0,9437 1,0001 | 0,9410 0,9993 | 0,9389 1,0021 | 0,9567 0,9995
04 0,6368 1,0023 | 0,2763 1,0047 | 0,6028 1,0027 | 0,4194 1,0026 | 0,3644 1,0006
05 0,8541 1,0020 | 0,8607 1,0068 | 0,8375 1,0081 | 0,8412 1,0004 | 0,8096 1,0047
Og 0,7042 1,0011 | 0,6009 1,0001 | 0,6990 1,0006 | 0,7892 1,0016 | 0,7714 1,0027
0 2,7335 0,9998 | 3,3441 11,0003 | 3,1615 0,9999 | 3,3095 1,0000 | 3,2844 0,9999
Os 3,0866 0,9995 | 3,7455 10,9997 | 3,5072 11,0001 | 3,4956 1,0007 | 3,6225 1,0006
(2 42,885 11,0025 | 60,633 11,0013 | 47,261 1,0013 | 48,401 1,0021 | 50,567 1,0018

As propriedades das reconstrucoes para os RVs em cada etapa sao apresentadas
no Apéndice C e o Apéndice A apresenta as moléculas geradas para uma delas,
como exemplo. Para facilitar a observagao dos resultados, as Tabelas 6.4 e 6.5 e a
Figura 6.2 apresentam a média destas 5 reconstrugoes para cada RV, nas 3 etapas.
Sendo, RE referente aos resultados da reconstrucao estocéstica, RA da redugao por

amostragem e ME da maximizacao entropica.
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Tabela 6.4: Propriedades experimentais e da média das 5 reconstrugoes das trés
etapas para o RV A. RE indica a média das propriedades apos a reconstrugao esto-
castica, RA a média das propriedades apds a reducao do nimero de moléculas por
amostragem e ME a média das propriedades ap6s a maximizagao entropica.

Propriedade ‘ Experimental RE RA ME
MW (g/mol) - 580 566 537
p (g/cm?) 1,0090 1,0759 1,0673 1,0704
MCR (% massico) 17,8 26,0 19,9 17,8
C 86,42 86,86 86,72 86,42
Analise H 10,76 10,54 10,63 10,76
Elementar S 0,75 0,75 0,78 0,75
(% maéssico) N 1,00 0,89 0,89 1,00
O 1,07 0,96 0,97 1,07
CcSat 71,0 66,5 675 71,3
RMNC  (Cfnsat 29,0 335 325 287
(% molar) CA™ Alquil 7.6 4,7 4,7 4,8
CcATo [ 11,3 11,3 11,2 8.4
HA¢ 93,27 91,97 92,15 94,19
HA™ 6,67 803 7,85 581
RMNH H<¢ 12,66 8,21 8,13 8,26
(% molar) HB 61,03 70,38 70,59 73,00
HY 19,57 13,39 13,42 12,92
T™MC 20,60 15,75 15,98 14,70
S 12 13 14 12
SARA A 37 58 61 75
(% massico) R 33 25 24 12
A 18 4 1 1
Par - 2,1 2,5 1.3
Naf - 10,8 11,1 10,7
MonoAro - 14,7 15,9 24.5
GCMS DiAro - 11,9 13,3 18,4
(% massico)  TriAro - 9,7 10,9 11,3
TetraAro - 8,0 9,4 8,4
Penta+Aro - 27,5 21,1 12,4
SulfurAro - 15,2 15,8 13,0
Sat - 12,9 13,6 12,0
SFC MonoAro - 17,1 17,9 27,0
(% massico) DiAro - 14,2 16,1 22,0
PoliAro - 55,8 52,4 39,1
5% 456 392 426 458
10% 527 454 487 526
20% 568 537 551 569
30% 596 598 595 596
Destilagao 40% 621 657 629 622
(% massico) 50% 646 714 674 646
°C) 60% 672 772 713 673
70% 702 838 762 703
80% - 916 869 782
90% - 1015 973 891
95% - 1103 1055 984
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Tabela 6.5: Propriedades experimentais e da média das 5 reconstrugoes das trés
etapas para o RV B. RE indica a média das propriedades apds a reconstrugao esto-
castica, RA a média das propriedades apds a reducao do nimero de moléculas por
amostragem e ME a média das propriedades ap6s a maximizagao entropica.

Propriedade ‘ Experimental RE RA ME
MW (g/mol) - 685 632 546
p (g/cm?) 0,9770 1,0216 11,0081 1,0186
MCR (% massico) 12,0 194 14,2 12,0
C 86,87 86,50 86,40 86,87

Analise H 11,53 11,34 11,48 11,53
Elementar S 0,50 0,67 0,65 0,50
(% maéssico) N 0,83 1,03 1,04 0,83
O 0,26 0,46 0,43 0,27

CSat 77,5 734 739 776

RMNC Clnsat 22,5 26,6 26,1 22,4
(% molar) CA Alquil 6,3 4,0 4,0 3,7

cArof 8,3 9,0 9,3 6,6

HA¢ 95,08 94,14 93,99 95,75

HA™ 4,77 5,86 6,01 4,25

RMNH H<¢ 9,49 6,53 6,44 6,03
(% molar) HB 65,32 76,43 75,28 75,16
HY 20,27 11,18 12,26 14,55

T™MC 21,55 23,58 23,83 17,66

S 19 16 21 19

SARA A 40 60 63 75

(% maéssico) R 34 22 15 6

A 7 1 1 0

Par - 2,1 2.5 1,3

Naf - 10,8 11,1 10,7

MonoAro - 14,7 15,9 24.5

GCMS DiAro - 11,9 13,3 18,4
(% massico)  TriAro - 9,7 10,9 11,3

TetraAro - 8,0 9,4 8,4
Penta+Aro - 27,5 21,1 124
SulfurAro - 15,2 15,8 13,0

Sat - 12,9 13,6 12,0

SFC MonoAro - 17,1 17,9 27,0
(% maéssico) DiAro - 14,2 16,1 22,0
PoliAro - 55,8 52,4 39,1

5% 490 423 454 485

10% 525 502 510 524

20% 555 591 564 554

30% 576 645 607 577

Destilagao 40% 597 687 636 600
(% massico) 50% 621 729 670 621
°C) 60% 646 781 710 645
70% 676 841 754 674

80% 708 916 803 711

90% - 1020 921 840

95% - 1114 1025 987
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Figura 6.2: Curva de destilagdo em cada etapa para os RVs A e B. Ezp indica
os valores experimentais, RE da etapa de reconstrucao estocéstica, RA a etapa de
reducao do niimero de moléculas por amostragem e M FE a etapa de maximizacao
entropica. (a) RV A pos-sal; (b) RV B pré-sal.

A partir das tabelas e da figura é possivel observar que a reconstrucao esto-
castica, que é a etapa principal do método, apresenta propriedades proximas aos
valores experimentais, indicando que as FDPs de fato capturaram as informacgoes
das correntes. No entanto, é valido lembrar que esta etapa trabalha com misturas de
5000 moléculas em composicao equimolar, ja que todas tém a mesma probabilidade.
A etapa seguinte, da redugdo do numero de moléculas, utiliza os parametros
estimados na etapa anterior para encontrar uma mistura de 100 moléculas, ainda
equimolar, preservando-se as informacoes da etapa anterior. A tultima etapa, a
maximizacao entropica, funciona como um ajuste fino das propriedades atuando na
composicdo da mistura. E possivel observar que ela é bastante assertiva quanto as

informagoes fornecidas, incluindo a descricao acurada da curva de destilacao.

Quanto as informacoes nao fornecidas, observa-se que ha uma flutuacao das
propriedades, mas sempre préoximas uma das outras, e com relativa aderéncia as
informacgoes experimentais disponiveis. No entanto, algumas apresentam desvios
a serem discutidos. O teor de Hidrogénio v se apresenta menor que os valores
experimentais, pois esta metodologia considera que todos os heteroatomos presentes
em estruturas alifaticas estao nas extremidades das cadeias, o que tem como
consequéncia a redugao da quantidade de hidrogénio em pontas de cadeias (H7).
Os valores de tamanho médio da cadeia (TMC) e do teor de carbono aromético nao
substituido (C4™°H) indicam que o algoritmo tende a colocar mais anéis nafténicos

do que cadeias alifaticas para atingir o teor de carbono saturado necesséario. Ja o
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teor de carbono aromatico substituido por alquil (C4™° Alquil) e o teor de hidrogénio
a (H®) indicam que mais substituigdes metilicas poderiam ser acrescentadas as
moléculas. Estas observagoes indicam possiveis melhorias a serem implementadas

na metodologia, ficando esta recomendagcao para trabalhos futuros.

A densidade calculada é sempre maior que o valor medido, e acredita-se que
seja fruto da propria correlagao apresentada por DE OLIVEIRA et al. [3] que
contemplou moléculas de 5 a 42 carbonos, o que parece estreita para o residuo
de vacuo. Estimar a densidade de substancias puras para moléculas grandes,
como as deste corte, no grau de precisao desejado, ja é uma tarefa desafiadora
para um método de contribuicao de grupos. Mas, estimar a densidade da mistura
destas moléculas é ainda mais dificil, ainda mais quando se tem como premissa a
conservacao de volume, como discutido na Secao 3.6. Nao somente a natureza das
moléculas, mas seus tamanhos e as interagoes entre elas influenciam diretamente
esta propriedade, e um modelo termodinamicamente mais robusto, que leva em
conta estas influéncias, é mais recomendado para esta tarefa. Assim, a equacao de
estado SAFT-y Mie, que contém essa robustez, foi também utilizado na predigao

desta propriedade, como discutido a seguir.

6.2 Propriedades Calculadas pela Equacao de Es-
tado SAFT-v Mie

Utilizando-se a metodologia de compatibilizacao entre a resposta da reconstrugao
molecular e os grupos da equacao de estado SAFT-vy Mie apresentada na Secao 5.2,
foram criadas as correntes para todas as reconstrugoes dos dois RVs analisados.
A partir destas correntes, as propriedades médias de cada RV calculadas por esta
equacao de estado estao apresentadas na Tabela 6.6 e a curva de destilacao na
Figura 6.3. Observa-se que é possivel calcular outras propriedades de interesse a
partir desta equacao de estado, como capacidade calorifica, entalpias, entropias

residuais e velocidade do som das duas fases em equilibrio.

A curva de destilagao calculada pela SAFT-y Mie foi construida com a mesma
premissa da reconstrucao, ou seja, a partir da temperatura normal de ebulicao
calculada para cada molécula pura, sem levar em conta o equilibrio de fases de
mistura. Como se pode observar na Figura 6.3, estas curvas apresentam desvios,
devido as diferencas de ponto de ebulicao das moléculas puras calculadas pelos

modelos. Isto pode ter origem nas simplificagoes adotadas na compatibilizacao das
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Figura 6.3: Curva de destilacdo experimental (Exp), calculadas pela reconstrugao
molecular apos a etapa de maximizagao entropica (M E) e calculada pela equagao
de estado SAFT-y Mie (SAFT). (a) RV A pos-sal; (b) RV B pré-sal.

Tabela 6.6: Propriedades experimentais (Exp), da média das 5 reconstrugoes apos
a etapa de maximizagao entropica (M E) e da média da SAFT-y Mie (SAFT) para
os RVs A e B, a 20°C e latm.

RV A RV B
Propriedade Exp ME SAFT | Exp ME SAFT
MW (g/mol) - 537 533 | - 546 547
p (g/cm3) 1,000 1,0704 0,9959 | 0,9770 1,0186 0,9612
5% 456 458 356 490 485 363
10% 527 526 439 525 524 420

20% 568 569 022 555 554 500

30% 596 596 958 576 YU 552

Destilacao 40% 621 622 589 597 600 585
(% maéssico) 50% 646 646 620 621 621 610
(°C) 60% 672 673 637 646 645 644
70% 702 703 664 676 674 669

80% - 782 703 708 711 695

90% - 891 763 - 840 739

95% - 984 829 - 987 809

Cp® (J/(mol K)) - - 2786 | - - 270,4
Cv® (J/(mol K)) - - 1447 | - - 140,6
Entalpia®™ (J/mol) - - -213512 ‘ - - -211191
Entropia® (J/mol) - - 3384 | - - -333,7
Velocidade i i 1930 i i 1893

do som (m/s)
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metodologias, que fez com que os modelos “enxergassem” as moléculas a partir
de grupos diferentes, como apresentado na Tabela 5.7. Outra possivel fonte deste
desvio sao as limitagoes dos modelos para estimativa desta propriedade. Por hora,
estes desvios sao tolerados. Os dados experimentais sao aderentes ao resultado da
reconstrucao, pois eles foram fornecidos como dado de entrada para criacao das

moléculas.

A partir da Tabela 6.6 é possivel observar uma diferenga entre a massa molar
da mistura calculada pela SAFT e pela reconstrugao. Esta diferenga é devido
ao neglicenciamento dos atomos de enxofre. A densidade calculada pela SAFT é
significativamente mais préoxima ao valor obtido experimentalmente que o calculado
pela reconstrucao, como discutido anteriormente. Lembrando que a densidade nao

foi considerada como dado de entrada para a reconstrucao.

Assim, a compatibilizagao das metodologias é considerada satisfatoria. Posteri-
ormente, as correntes criadas foram submetidas ao equilibrio de fases liquido-liquido,

com intuito de reproduzir dados experimentais, como sera discutido a seguir.

6.3 Equilibrio de Fases

As correntes reconstruidas e misturadas com propano na proporc¢ao definida pela
RSO, e nas condicoes de temperatura e pressao dos experimentos foram inseridas
no pacote SGTPy[96]. As fases formadas em equilibrio termodinamico foram
separadas e a média dos rendimentos calculados estao apresentados nas Tabelas 6.7
e 6.8 e nos graficos da Figura 6.4, bem como a média das propriedades das fases
nas Tabelas 6.9, 6.10 e 6.11.

Tabela 6.7: Rendimentos méssicos médios de ODES experimental e calculado do
equilibrio liquido-liquido para o RV A. Valores de desvio-padrao entre paréntesis.

T RSO Rendimento de ODES

(°C) Exp SAFT
50 4 20,1(0,03) 11,6¢3,96)
50 7 19,3(0,50) 13,0(4,06)
50 9 21,6(0,61) 13,7 (4,00
70 4 13,3(0,72) 17,3(3,59)
70 7 18,0¢1,19) 19,5(3,29)
70 9 25,8(2,13) 20,6(3,16)
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Tabela 6.8: Rendimentos massicos médios de ODES experimental e calculado do
equilibrio liquido-liquido para o RV B. Valores de desvio-padrao entre paréntesis.

T RSO Rendimento de ODES

(°C) Exp SAFT
70 4 19,3(2,19) 21,4(2,90)
70 7 26,7 1,70 24 62,65
70 9 32,1(5,99) 26,2(2,64)

Os rendimentos observados a 70°C se mostraram suficientemente aderentes
para os dois RVs, mas a 50°C os valores calculados se mostraram inferiores aos
experimentais. A natureza estocastica do modelo deu origem ao desvio-padrao
observado nos rendimentos calculados pela SAFT-v Mie, que para o RV A ficou em

torno de 4%, valor acima do observado experimentalmente.

Poucas repeticoes foram realizadas para os experimentos do RV A a 50°C,
apenas 2, e os desvios calculados para esta faixa de temperatura podem estar
subestimados. Como mostrado na Figura 6.4, para 70°C, foram realizados 4 ou 5
experimentos, e os valores em torno de 1% foram observados, o que parece mais
realista. Para o RV B, os valores dos desvios-padrao calculados ficaram em torno
de 3% enquanto que os valores experimentais ficaram em torno de 2%. Mais uma
vez, o valor de 5,94% observado na RSO de 9 pode ter sido superestimados devido

ao baixo numero de repetigdes para esta RSO do RV B. Assim, entende-se que

RV A - 50°C RV A - 70°C RV B - 70°C
40 40 40

30

20-’\/.

Rendimento ODES (%massa)
Rendimento ODES (%massa)

Rendimento ODES (%massa)

Figura 6.4: Rendimento de ODES versus Razao/Solvente Oleo (RSO) para os RVs
A e B. Curvas vermelhas solidas referentes aos rendimentos experimentais e as azuis
tracejadas aos simulados via SAFT-y Mie. As regioes em torno das curvas indicam
o desvio-padrao. (a) RV A, pos-sal, a 50°C; (b) RV A, pos-sal, a 70°C; (¢) RV B,
pré-sal, a 70°C.
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os desvios calculados, oriundos da estocasticidade do método, sao maiores que os

observados experimentalmente.

Analisando o comportamento dos rendimentos com a razado solvente/6leo
(RSO), é possivel observar que a tendéncia experimental ¢ captada pelo mo-
delo. Ou seja, o aumento da RSO leva ao aumento do rendimento de ODES.

A inclinacao desta tendéncia calculada é menor que os valores experimentais a 70°C.

Tabela 6.9: Propriedades médias, experimentais e calculadas pelos métodos da re-
construcao molecular, para o ODES e RASF do RV A a 50°C com solvente propano.

RSO
4 7 9

ODES RASF ODES RASF ODES RASF

Prop Exp Sim Exp Sim Exp Sim Exp Sim Exp Sim Exp Sim
MW - 463 - 547 | - 465 - 549 | - 466 - 549
p - 0,9354 - 1,0921 | - 0,9410 - 1,0941 | - 0,9436 - 1,0950
MCR - 0,0 - 202 | - 0,0 - 205 | - 0,0 - 20,7
C 86,00 85,11 86,30 86,59 | 86,00 85,14 86,30 86,61 | 86,15 85,15 86,20 86,62

H 12,55 12,52 10,35 10,52 | 12,40 1243 10,40 10,50 | 12,30 12,39 10,40 10,49

S 0,50 026 1,00 082 | 050 031 09 0,82 | 0,60 0,33 095 0,82

N 0,30 080 1,20 1,02 | 040 080 1,20 1,03 | 0,40 0,81 1,20 1,03

0 0,65 1,31 1,15 1,04 | 0,70 1,32 1,20 1,04 | 055 1,32 1,25 1,04

R CSat 84,3 80,7 670 700 | 8,1 8,1 670 70,0 | 832 798 67,1 69,9
M Clnsat 158 19,3 33,0 30,0 16,9 19,9 33,0 30,0 16,9 202 329 30,1
N C4e 5,0 5,6 8,7 4,7 5,5 5,6 9,0 4,7 5,1 5,5 8,8 4,7
C cArop 6,1 8,0 13,6 8,4 7,0 8,2 12,9 8,4 6,9 8,3 12,8 8,4
HSat 96,60 95,36 91,85 94,08 | 96,10 9520 92,20 94,08 | 96,15 95,12 92,30 94,08

R HAT 3,30 464 810 592 | 38 48 7,75 592 | 3,75 488 7,65 592
M H< 7,30 8,12 1425 840 | 810 812 14,05 841 8,05 813 1380 841
N HF 67,65 67,52 59,00 73,79 | 66,05 67,72 59,05 73,88 | 65,85 67,79 59,55 73,93
H H7 21,65 19,72 18,55 11,80 | 21,90 19,37 19,10 11,79 | 22,30 19,21 18,95 11,74
TMC 21,00 22,53 20,50 13,40 | 20,50 22,19 20,00 13,28 | 21,00 22,04 20,50 13,23

S - 24 - 10 - 23 - 10 - 23 - 10

A - 76 - 75 - 7 - 75 - 77 - 74

R - 0 - 14 - 0 - 14 - 0 - 14

A - 0 - 1 - 0 - 1 - 0 - 1
Par - 10,2 - 0,0 - 9,2 - 0,0 - 8,8 - 0,0
Naf - 14,1 - 10,3 - 13,9 - 10,3 - 13,8 - 10,3

G MonoAro - 42,0 - 22,5 - 41,7 - 22,2 - 41,4 - 22,1
C  DiAro - 20,4 - 17,8 - 20,5 - 17,7 - 20,5 - 17,7
M  TriAro - 6,9 - 11,9 - 7,2 - 12,0 - 7,3 - 12,0
S TetraAro - 2,5 - 9,2 - 2,8 - 9,2 - 2,9 - 9,3
Penta+Aro - 0,7 - 13,9 - 1,0 - 14,1 - 1,2 - 14,2
SulfurAro - 3,2 - 14,4 - 3,8 - 14,5 - 41 - 14,5
g Sat - 24,4 - 10,3 - 23,1 - 10,3 - 22,6 - 10,3
 MonoAro - 42,5 - 25,2 - 42,3 - 24,9 - 42,1 - 24,8
DiAro - 21,2 - 21,7 - 21,3 - 21,7 - 21,4 - 21,7
PoliAro - 12,0 - 42,8 - 13,3 - 43,1 - 14,0 - 43,2
p 5% - 349 - 517 - 352 - 522 - 353 - 524
o 10% - 365 - 546 - 368 - 547 - 370 - 547
. 20% - 424 - 582 - 427 - 583 - 429 - 583
. 30% - 471 - 611 - 473 - 612 - a77 - 613
. 40% - 497 - 635 - 505 - 637 - 514 - 637
| 50% - 543 - 661 - 544 - 663 - 544 - 663
0 60% - 560 - 684 - 564 - 685 - 569 - 686
70% - 588 - 730 - 589 - 732 - 589 - 733

g 80% - 598 - 794 - 603 - 797 - 604 - 798
o 90% - 611 - 919 - 612 - 921 - 613 - 922
95% - 624 - 989 - 633 - 990 - 634 - 990
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Tabela 6.10: Propriedades médias, experimentais e calculadas pelos métodos da
reconstrugao molecular, para o ODES e RASF do RV A a 70°C com solvente propano.

RSO
4 7 9
ODES RASF ODES RASF ODES RASF
Prop Exp Sim Exp Sim Exp Sim Exp Sim Exp Sim Exp Sim
MW - 476 - 551 | - 477 - 553 | - 478 - 554
P - 0985 - 10987 ] - 09650 - 1,1011 ] - 09678 - 11021
MCR - 0,0 - 215 | - 0,0 - 221 | - 0,0 - 22,4
C 86,43 85,27 86,67 86,67 | 86,42 85,29 86,88 86,70 | 86,40 85,30 86,43 86,72
H 12,63 12,15 10,57 10,46 | 12,12 12,05 10,12 10,43 | 12,55 12,01 10,25 10,42
S 0,37 044 057 082 | 052 049 0,85 082 | 035 0551 063 0,82
N 0,30 085 1,10 1,03 | 0,30 088 1,10 1,03 | 0,38 0,89 1,18 1,03
0 027 1,29 1,10 1,03 | 064 1,28 1,06 1,02 | 0,33 1,28 1,53 1,02
R CSe 858 77,9 689 699 | 8,3 77,2 691 698 | 844 769 67,1 698
M CInsat 14,2 22,1 31,1 30,1 14,7 22,8 309 30,2 | 156 23,1 32,9 30,2
N C4e 4,1 5,4 7,9 4,7 4,0 5,5 7,2 4,7 4,4 5,5 8,6 4,6
C gAropg 6,2 9,1 11,3 8,2 6,4 9,3 11,3 8,2 6,6 9.4 13,2 8,1
HSat 96,56 94,53 93,29 94,15 | 96,47 94,35 93,27 94,19 | 96,31 94,28 92,07 94,20
R HAT 3,3 547 668 585 | 343 565 6,66 581 | 3,59 572 7,92 580
M He 7,35 817 1324 838 | 7,71 827 13,44 835 | 7,66 831 1460 833
N HP 66,53 67,79 60,57 74,24 | 66,32 67,79 60,70 74,44 | 66,00 67,79 59,35 74,54
H H” 22,68 18,56 19,47 11,53 | 22,44 18,29 19,14 11,40 | 22,65 18,18 18,12 11,33
T™MC 20,50 21,52 21,28 12,97 | 20,45 21,07 21,56 12,84 | 19,91 20,88 19,67 12,79
S - 20 - 10 - 20 - 10 - 20 - 10
A - 80 - 74 - 80 - 74 - 80 - 73
R - 0 - 15 - 0 - 15 - 0 - 15
A - 0 - 1 - 0 - 1 - 0 - 1
Par - 7,0 - 0,0 - 6,3 - 0,0 - 6,0 - 0,0
Naf - 13,0 - 10,2 - 13,0 - 10,2 - 13,1 - 10,1
G MonoAro - 37,9 - 21,8 - 36,7 - 21,6 - 36,1 - 21,6
C  DiAro - 21,0 - 17,5 - 21,2 - 17,4 - 21,4 - 17,3
M  TriAro - 8,5 - 11,9 - 9,0 - 11,9 - 9,2 - 11,9
S TetraAro - 3,7 - 9,4 - 3,9 - 9,5 - 3,9 - 9,6
Penta+Aro - 3,0 - 14,4 - 3,3 - 14,7 - 3,5 - 14,8
SulfurAro - 5,8 - 14,7 - 6,5 - 14,7 - 6,8 - 14,8
Sat - 20,1 - 10,2 - 19,4 - 10,2 - 19,1 - 10,1
F MonoAro - 38,7 - 24,6 - 37,6 - 24,4 - 37,1 - 24,3
¢ DiAro - 22,0 - 21,7 - 22,2 - 21,6 - 22,3 - 21,6
PoliAro - 19,3 - 43,5 - 20,9 - 43,8 - 21,5 - 43,9
p 5% - 357 - 527 - 360 - 528 - 361 - 529
o 10% - 376 - 550 - 383 - 555 - 389 - 555
s 20% - 445 - 585 - 455 - 591 - 460 - 596
. 30% - 506 - 618 - 513 - 620 - 516 - 623
. 40% - 528 - 640 - 534 - 644 - 535 - 646
| 50% - 557 - 667 - 566 - 670 - 567 - 670
0 60% - 583 - 689 - 583 - 692 - 582 - 694
70% - 591 - 746 - 593 - 750 - 594 - 752
g 80% - 614 - 809 - 614 - 818 - 614 - 821
o 90% - 636 - 924 - 636 - 925 - 636 - 926
95% - 646 - 991 - 646 - 992 - 646 - 992

O valor dos rendimentos na temperatura de 70°C se mostraram mais aderentes
ao observado que a 50°C. Analisando este comportamento, observa-se que o modelo
indica um aumento do rendimento com a temperatura. Isto nao é claro quando
se observa os dados experimentais para o RV A, mas a experiéncia operacional
de unidades de desasfaltacao indica que, geralmente, a reducao da temperatura

aumenta o rendimento de ODES, o contrario do resultado do modelo.
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Tabela 6.11: Propriedades médias, experimentais e calculadas pelos métodos da
reconstrugao molecular, para o ODES e RASF do RV B a 70°C com solvente propano.

RSO
4 7 9

ODES RASF ODES RASF ODES RASF

Prop Exp Sim Exp Sim Exp Sim Exp Sim Exp Sim Exp Sim
MW - 561 - 543 | - 556 - 544 | - 553 - 544
p - 09221 - 1,048 | - 09270 - 10526 | - 09293 - 10546
MCR - 0,0 - 153 | - 0,0 - 159 | - 0,0 - 16,3
c 86,44 8590 87,23 87,14 | 86,20 8596 87,25 87,17 | 86,30 8598 86,45 87,19
H 12,86 12,87 11,17 11,17 | 12,90 12,80 11,05 11,12 | 12,80 12,76 10,90 11,09

S 0,30 027 063 056 | 040 028 065 057 | 030 028 045 0,58

N 0,40 0,67 097 087 | 030 068 1,00 087 | 030 069 105 0,88

o) 000 029 000 027 | 020 029 005 026 | 030 029 115 026

R C 89,1 845 750 758 | 889 842 733 755 | 888 840 721 745
M CInsat 109 155 250 242 | 11,1 158 268 24,5 | 11,3 160 27,9 246
N C4e 3,7 4,2 6,7 3,6 3,7 4,2 74 3,6 3,8 4,1 7,6 3,6
C cAroq 4,1 6,5 9,5 6,6 4,1 6,5 9,2 6,6 4,6 65 102 44
HS5at 97,73 96,29 94,46 9561 | 97,75 96,26 94,55 9559 | 97,40 96,25 93,85 9558

R HAT 2,17 371 543 439 | 22 374 530 441 | 250 375 590 442
M He 502 6,05 1049 599 | 535 596 10,55 6,03 | 535 593 12,05 6,04
N Hf 69,95 72,46 64,31 76,11 | 70,00 7241 64,25 7628 | 69,55 72,38 63,10 76,37
H HY 23,02 17,78 19,63 13,51 | 2240 17,88 19,80 13,29 | 22,55 17,93 18,65 13,16
TMC 20,80 28,15 21,21 14,89 | 22,00 27,24 21,50 14,61 | 21,50 26,83 21,50 14,47

S - 26 - 17 - 27 - 16 - 27 - 16

A - 74 - 75 - 73 - 76 - 73 - 76

R - 0 - 7 - 0 - 8 - 0 - 8

A - 0 - 0 - 0 - 0 - 0 - 0
Par - 0,6 - 0,0 - 0,5 - 0,0 - 0,5 - 0,0
Naf - 25,5 - 17,0 - 26,5 - 16,3 - 26,9 - 15,9

G MonoAro - 38,7 - 26,5 - 37,1 - 26,5 - 36,5 - 26,4
C DiAro - 19,6 - 17,3 - 19,0 - 17,4 - 18,8 - 17,4
M  TriAro - 6,5 - 12,8 - 6,9 - 13,0 - 7,0 - 13,1
S TetraAro - 3,9 - 5,1 - 44 - 4,9 - 4,6 - 4,9
Penta+Aro - 0,8 - 10,2 - 1,0 - 10,5 - 1,1 - 10,6
SulfurAro - 4,5 - 11,2 - 4,6 - 11,5 - 4,6 - 11,6
Sat - 26,1 - 17,0 - 27,0 - 16,3 - 27,4 - 15,9
 MonoAro - 41,5 - 30,4 - 40,1 - 30,3 - 39,5 - 30,3
¢ DiAro - 21,0 - 20,0 - 20,3 - 20,2 - 20,0 - 20,3
PoliAro - 11,4 - 32,6 - 12,6 - 33,2 - 13,1 - 33,5
p 5% - 407 - 512 - 417 - 513 - 423 - 513
o 10% - 479 - 540 - 478 - 541 - 478 - 541
s 20% - 520 - 567 - 523 - 568 - 524 - 568
. 30% - 540 - 595 - 544 - 596 - 545 - 597
. 40% - 554 - 612 - 555 - 615 - 556 - 619
| 50% - 573 - 638 - 575 - 642 - 575 - 644
0 60% - 592 - 660 - 595 - 668 - 595 - 671
70% - 611 - 691 - 606 - 694 - 605 - 694

g 80% - 627 - 763 - 628 - 772 - 628 - 775
o 90% - 656 - 927 - 656 - 931 - 656 - 933
95% - 661 - 1006 - 665 - 1008 - 668 - 1009

Mais uma vez, vale lembrar que o envelope de fases deste tipo de sistema
apresenta regioes ascendentes e descendentes com a temperatura, como discutido
anteriormente. Sao necessarios mais estudos a respeito deste comportamento com

objetivo de capturar tal efeito, ficando como recomendacao para trabalhos futuros.
Analisando as Tabelas 6.9, 6.10 e 6.11 de propriedades, observa-se que a natureza

das moléculas que se separaram condizem com o observado experimentalmente.

Isto pode ser verificado pela concentracao de hidrogénio e de carbono da anélise
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elementar (CHSNO) e hidrogénio saturado do RMN (H“%) na fase ODES, bem
como a concentragao de carbono insaturado (C1"#%) e hidrogénio aromatico (H“™)
na fase RASF, o que também é observado nos dados experimentais. As analises
nao medidas experimentalmente corroboram com essa observacao. A CGMS e a
SFC indicam concentracao dos saturados, nafténicos e aroméaticos mais leves na
fase ODES e aumento da concentragao dos aromaticos mais pesados no RASF.
O MCR, as resinas e os asfaltenos da analise SARA se concentram no RASF, o
que é esperado. A curva de destilacao e densidade das fases também ratificam
o observado, uma vez que é sabido que o ODES é menos denso e mais leve
que o RASF. Quanto aos heteroatomos, foi observada uma concentragao destas
espécies no RASF, como nos experimentos, com excecao do oxigénio, que, muito

provavelmente, se deve as simplificagoes da compatibilizacao das metodologias.

Uma observacao interessante a respeito das propriedades é que a diferenca de
densidade entre as fases ODES e RASF sem solventes, a 70°C, é em torno de 80
kg/m? para ambos os RVs. No entanto, quando se observa as diferengas de densi-
dades entre as fases com solvente, os valores apresentados pelo RV A, do pos-sal é
pelo menos 35 kg/m?® maiores que as diferengas de densidades apresentadas pelo RV
B, pré-sal, como apresentado pela Tabela 6.12. Esta observagao ¢ condizente com o
comportamento operacional de unidades de desasfaltagao, uma vez que é mais dificil
separar as fases deste RV B do pré-sal, em comparacao com o RV A do poés-sal.
Isto se deve ao fato do RV B, pré-sal, ser mais parafinico e acomodar mais molé-

culas de solvente na fase RASF, o que termina por aproximar as densidades das fases.

Tabela 6.12: Massas Especificas média, em kg/m3, das fases ODES e RASF com e
sem solvente calculadas pela SAFT-y Mie.

RV T RSO Sem Solvente Com Solvente
(°C) ODES RASF A | ODES RASF A
A 70 4 926,4 1010,6 84,2 | 4704 975,6  505,2
A 70 7 931,0 1011,7 80,6 | 455,7 976,7 521,0
A 70 9 933,0 1012,2 79,2 | 450,5 977,2  526,7
B 70 4 897,0 978,2 81,2 | 477,1 943,6  466,5
B 70 7 900,6 980,4 79,8 | 461,3 945, 7  484,4
B 70 9 902,2 981,56 79,2 | 455,6 946,7 491,1

Os resultados indicam que a metodologia proposta de reconstrugao molecular
com a equacao de estado SAFT-v Mie constituem uma ferramenta promissora para
a predicao de propriedades e calculo de equilibrio de fases de misturas complexas,

como o residuo de vacuo no processo de desasfaltacdo. A formacao das fases, a
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natureza quimica dos produtos formados, o comportamento do rendimento com
o RSO e a diferenga de densidades entre as fases sao coerentes com os valores
observados experimentalmente e com a experiéncia operacional deste tipo de
unidade, tanto para o RV A do pos-sal quanto para o RV-B do pré-sal que possuem
caracteristicas quimicas bastante distintas. No entanto, o efeito da temperatura
nos rendimentos indicam que algumas melhorias sao possiveis para aumentar a

confiabilidade dos resultados.
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Capitulo 7
Conclusoes e Sugestoes

Nesta dissertacao, a metodologia de reconstrucao molecular em conjunto com a
equacao de estado SAFT-y Mie foi apresentada para melhor calcular o equilibrio
de fases liquido-liquido e as propriedades fisicas das correntes inerentes ao processo

de desasfaltacao. As conclusoes e sugestoes sao apresentadas por etapas a seguir.

7.1 Reconstrucao Molecular

Neste contexto, foi desenvolvida a metodologia de representacao das moléculas como
grafos, que possibilitou a integragao desta representacao com as ja consolidadas
na area, as representacoes SOL e SOL expandida, bem como sua capacidade de
se traduzir nos grupos de MARRERO e GANI [3], o que permitiu a compatibili-

zagao do resultado da reconstrugao molecular com a equacao de estado SAFT-+ Mie.

Foi proposta uma metodologia para reducao do ntmero final de moléculas,
denominada de Redugao por Amostragem. A partir da observagao dos resultados,
pode-se concluir que esta metodologia se mostrou eficiente em sua capacidade de
manter as propriedades estimadas na etapa de reconstrugao estocastica, reduzindo-

se de 5000 para 100 as moléculas da mistura.

Quanto ao resultado final da reconstrucao, e sua comparacao com as proprie-
dades experimentais, foi possivel concluir que as misturas geradas capturam, de
forma satisfatoéria, as propriedades fisico-quimicas dos RVs reconstruidos, mesmo
para as propriedades de validagao que nao foram fornecidas como dado de entrada.
Além disso, repetidas reconstrugoes a respeito do mesmo RV levam a parametros,

e portanto propriedades, semelhantes entre si, o que ratifica a robustez do método.
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7.2 Compatibilizacao das Metodologias

Foi proposto um método para compatibilizacao do resultado da reconstrucao
molecular com a equagao de estado SAFT-y Mie. Para isto foi necessario a inclusao
de um grupo a esta equacao de estado, o grupo carbono aromatico substituido
(aC), a estimagao dos seus pardmetros e dos de interagdo binaria entre este grupo
e alguns outros importantes para o equilibrio de fases. Foi possivel concluir que
esta inclusao, e seus parametros estimados, conseguiram que a equagao de estado
SAFT-y Mie calculasse satisfatoriamente as propriedades das substancias puras
utilizadas para o processo de estimagao, bem como as propriedades das substancias

puras de validacgao.

7.3 Calculos de Equilibrio de Fases

A partir da uniado destes métodos foi possivel calcular o equilibrio liquido-liquido
oriundo da mistura de uma corrente de residuo de véacuo reconstruida com o
solvente propano. Dois RVs de caracteristicas distintas, um do poés-sal e outro
do pré-sal, foram reconstruidos. As misturas geradas foram submetidas aos
calculos de equilibrio de fases e os resultados obtidos foram comparados com os
experimentos realizados em laboratério, no Centro de Pesquisas da Petrobras.
Foi possivel concluir que a metodologia proposta captura a formacao das fases e
seu comportamento com a razao solvente/dleo, e que a maioria das propriedades

dos produtos ODES e RASF sao consistentes com as observadas experimentalmente.

O rendimento das fases calculado se mostrou suficientemente aderente para a
temperatura de 70°C, mas nao teve desempenho satisfatorio para a temperatura
de 50°C. Ainda neste contexto, o proprio comportamento do rendimento com a
temperatura nao foi bem reproduzido. Estas observacoes indicam que a metodo-
logia proposta consegue capturar a forca motriz envolvida no processo, e que as
moléculas que se separam na presenca do solvente possuem natureza semelhante
as experimentais, mas melhorias sao possiveis para melhor representar o efeito da
temperatura, tanto na compatibilizacao das metologias e estimacao dos parametros

quanto na propria reconstrucao molecular.
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7.4 Recomendacoes para Trabalhos Futuros

Como mencionado ao longo texto, alguns pontos de estudo, ou melhorias, foram

observados, ficando como recomendagoes para trabalhos furos:

e Implementar a identificacao das estruturas de segunda e terceira ordem para o
método de contribui¢ao de grupos de MARRERO e GANTI [3], com o objetivo

de aumentar a acuracia das propriedades estimadas para componentes puros.

e Realizar estudos para definir a quantidade 6tima de moléculas finais da re-

construcao molecular, a depender do propoésito da reconstrucao.

e Avaliar a separagao do grupo carbono aromético substituido (aC') da SAFT-~y
Mie, implementado neste trabalho, em estruturas mais detalhadas, como as
de MARRERO e GANI [3], e reestimar seus parametros.

e Incluir novos grupos na equagao de estado SAFT-y Mie contendo, principal-
mente, os que envolvem heterodtomos, a fim de contemplar todas as estruturas
e fungoes organicas presentes nas moléculas oriundas da reconstru¢ao molecu-

lar.

e Avaliar a influéncia da energia livre de associagao no comportamentos das fases

no equilibrio liquido-liquido.

e Avaliar a inclusao de mais substitui¢oes metilicas nas moléculas geradas com
objetivo de melhorar os valores do teor de carbono aromético substituido por
alquil (C4m° Alquil) e o teor de hidrogénio o (H?®) das misturas geradas, le-
vando em conta uma quantidade significativa de RVs com caracteristicas dis-

tintas.

e Avaliar o comportamento da extracao liquido-liquido com a temperatura, e

como capturar o seu efeito no modelo proposto.
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Apéndice A

Exemplo de Moléculas Geradas na

Reconstrucao Molecular
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Figura A.1: Exemplo das moléculas geradas. Primeiro grupo de 24 das 100 que
representam a reconstrugao 5 do RV B.
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Figura A.2: Exemplo das moléculas geradas. Segundo grupo de 24 das 100 que
representam a reconstrugao 5 do RV B.
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Figura A.3: Exemplo das moléculas geradas. Terceiro grupo de 24 das 100 que
representam a reconstrugao 5 do RV B.
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N,

Figura A.4: Exemplo das moléculas geradas. Quarto grupo de 24 das 100 que
representam a reconstrugao 5 do RV B.
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Figura A.5: Exemplo das moléculas geradas. Quinto grupo contendo as tultimas 4
das 100 que representam a reconstrucao 5 do RV B.
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Apéndice B

Equacao de Estado SAFT-vy Mie e

Seus Parametros

Este apéndice apresenta a equacao de estado SAFT-y Mie como proposta por
PAPAIOANNOU et al. [62] e seus parametros estimados por HASLAM et al. |7].
Ela se baseia na energia livre residual de Helmholtz da mistura (Af), que pode
ser calculada a partir da soma de trés contribui¢oes. Sendo, um termo relativo
a contribui¢ao do potencial atrativo e repulsivo dos segmentos (ou monomeros)
da molécula (A™°"°), um termo devido a contribui¢ao da formagao das moléculas
a partir de cadeias de segmentos Mie fundidos (A%") e outro termo devido
a contribuigdo de associa¢ao entre as moléculas do fluido (A**°¢). Este ultimo
termo nao foi utilizado nos célculos realizados neste trabalho, e portanto nao sera

apresentado. Desta forma, a equagao de estado utilizada é dada da seguinte forma:
AR — Amono + Achm’n (Bl)

O termo relativo ao segmento pode ser escrito a partir de quatro contribui-
¢oes. Uma relativa a energia livre do sistema de esferas rigidas! (A7), e outros
trés termos relativos a expansao de perturbagao de alta temperatura de BAR-

KER e HENDERSON [100][101] até terceira ordem (A;, Ay e A3) da seguinte forma.

Amono B AHS N Al N AQ N A3
NkgT NkgT NkgT NkgT NkgT

(B.2)

no inglés Hard Spheres (HS)
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Em que, N é o nimero de moléculas, kg a constante de Boltzmann e T a
temperatura absoluta do sistema. O termo A5 pode ser escrito a partir da soma

das contribuigoes dos grupos em cada molécula.

AHS Nc
(Z%Zlﬁuyk Sk)a (B.3)
=1

Sendo, N¢ o numero de componentes na mistura, x; a fragdo molar do com-
ponente 7, Ng o nimero de grupo na molécula ¢, v; o nimero de ocorréncias do
grupo k na molécula i, e Sy e v} sao parametros do modelo que indicam o fator de
forma e o ntmero de segmentos esféricos que compoe o grupo k, respectivamente.
O termo Z]kvfl ViV Sk, bastante frequente neste modelo, representa o nimero de
segmentos na molécula, denotado por m; em diversas variantes SAFT (TAN et al.
[102], LAFITTE et al. [103]). a”¥ é a contribuigao adimensional para energia livre

da esfera rigida, dado por:

6 /G 18 3
oS — — {(C_j% — <O> In(1 — (3) +31 ~G + &a _2 AE (B.4)

Onde, ps é a massa especifica da esfera rigida, que se relaciona com a massa

especifica da molécula (p) da seguinte forma.

—p(ixzzym% Sk> (B.5)

Os termos (1, (5 e (3 sao densidades de momento, que podem ser calculadas da

seguinte forma.

Ng
T Ps
Cm = ; ;xskdkk m=0,1,2,3 (B.6)

Zs € a fracao de segmentos do tipo k£ em toda mistura, dado por:

N¢
> i1 Ti Vi Vi Sk

(B.7)
S s vy v Sy

Tsk =
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di i € o didmetro efetivo da esfera rigida dependente da temperatura, dado por:

Okk q)Mie(,r.kk)
d :/ [1—e (—kk—)}dr B.8
kk ; Xp kT ( )

orr € um parametro do modelo relativo ao didmetro do segmento independente
da temperatura, ry, € a distancia centro a centro entre dois segmentos e @%ie(rkk) é
o potencial Mie, que aparece no nome da equacao de estado, calculado da seguinte

forma.

. oy \ o\
Py (rir) = Crt € [(—) - (—) ] (B.9)
Tkl Tkl

Onde, € é a profundidade do pogo potencial e A}, e A}, sao os expoentes
atrativo e repulsivo entre o os segmentos. Estes ultimos trés (eg, AL, e AY) sdo

parametros do modelo. Cy; é o pre-fator, dado por:

AQ

kL
Cu Al (ﬁ) et =Mk (B.10)

= T a a
Akt = Al \ Ak

Este fator, como descrito, garante que o potencial minimo de interacao seja —eg
(PAPAIOANNOU et al. [62]). Na Equagao B.8, calcula-se o diametro efetivo para
um par de segmentos do mesmo grupo, ou seja, quando k£ = [. O diametro efetivo
entre grupos diferentes, ou seja, quando k # [, pode ser calculado usando regras de
combinagao a partir dos didmetros dos grupos (dgx). Os pardmetros do potencial
Mie para os grupos (€xg, Ok, Abp € A%y) sdo parametros do modelo. Os parametros
cruzados (ou binario) entre grupos diferentes podem ser calculados por regra de
combinagao, ou estimados a partir de dados experimentais. HASLAM et al. [7]
estimou os parametros para todos os grupos (k = [) e para alguns binarios (k # 1)
que foram utilizados neste trabalho e serao apresentados posteriormente. As regras
de combinacgao do diametro e dos parametros sao:

dyy + dy

A = =5 (B.11)
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Ok + O

Vo0 it
€l = 0_—3\/€kk €n <B13)

kl

Mt =3+ vV ek —3) (A — 3) (B.14)

As Equagoes B.3 a B.14 possibilitam o célculo do primeiro termo da Equacao

B.2. Os outros termos podem ser calculados da seguinte forma.

A 1 N1/ Ne  No
() by s

1=1 k=1

a, pode ser obtida a partir do somatoério, par a par, das iteragoes entre os tipos

de grupos presentes no sistema.

Ne Ng

g = Z Z%,h Ls,l Ag,kl q=1,2,3 (B.16)

k=1 =1

Quando g = 1, tem-se o primeiro termo da expansao de perturbagao de alta

temperatura, que representa a energia atrativa média por segmento, dado por:

¢ s a a AL s r r
a1k = Cri | ol (aLkz(Ps; ) + Bra(ps; /\kl)) — Tolu (al,kl(ps; M) + Bra(ps; )‘kl)):|
(B17)

Zo, ¢ a razao entre o parametro relativo ao diametro do segmento e o diametro

efetivo da esfera rigida dependente da temperatura, ou seja:

Okl

Okl B.18
T (B.18)

Lokl =

Bri(ps; M) € uma fungao de A, ou A}, da seguinte forma.
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1—¢,/2
Bri(ps; M) = 27 ps diy €x ﬁ

9¢(1+ )

1) =50 =%

s J (Awl) (B.19)

(: € a fragao de empacotamento de um fluido puro hipotético monofasico de Van

der Waals.

. N Ne
CI = gs Z sz,k Ls,l dil (B20)
k=1 I=1
As fungoes I(Ag) e J(Ag) sao:
(3=Akt)
11—z

1) = — o B.21
() = 522 (B21)

1— a2l O — 3) + 28 (A — 4
Jug) = o M7 3) 4 o 0w~ 4) (B.22)

(A = 3)(Am — 4)

Voltando a B.17, o termo aj ;;(ps; Ay;), que também é fungao de Af; ou Ay, é

dado por:
€Ll d%l 1-— CQH/Q
1 s A = -2 s : B.23
al,kl(p k) p ()\kz —3) (1= ()3 ( )
cujo ¢ é:
¢ = ey e + comC + 3l + capuCl (B.24)

Os coeficiente (¢ k1, Co k1, €3 1€ Capr) S20 também fungoes de A, ou A}, da seguinte

forma.

1 0.81096 1.7888 —37.578 92.284 1
Com| _ | 10205 —19.341 15126 —463.50| |1/Au (B.25)
C3,k1 —1.9057 22.845 —228.14 973.92 1/72, '
Cant 1.0885 —6.1962 106.98 —677.64 1/73,
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As Equagoes B.17 a B.25, inseridas em B.16 e B.15, possibilitam o calculo do
segundo termo de B.2 (A;). Para o terceiro termo (As), quando ¢ = 2 em B.15, tem-
se o segundo termo da expansao de perturbacao de alta temperatura, que representa

a flutuacao da energia atrativa do sistema, dado por:

1 228 a
ag Kl = §KHS(1 + Xki)€ri Ciz{%,kkll [ai,kl(Q/\kl) + Bkl@)‘zz)]

(Aa +AT ) S a ' a r
—2x5, " [al,kzl()‘kl + M) + Br(Ag + Akl)]

22T s r r
+ To gl [al,kl<2)‘kl) + Bkl(”‘kl)] } (B.26)

KHS representa a compressibilidade isotérmica do fluido hipotético monofasico

de Van der Waals.

HS __ (1 _Cx)4
L S T T R e (B.27)

Xr € um fator de corregao, dado por:

X = filaw)C + folam)(G)° + falaw)(()® (B.28)
sendo;
o, e e 3
=% ; 121 Tsf T Oy (B.29)
@“:%<%£3_%iﬁ) (B.30)

As Equacgoes B.26 a B.30, inseridas em B.16 e B.15, possibilitam o calculo do
terceiro termo de B.2. Para o quarto termo (As), quando ¢ = 3 em B.15, tem-se
o terceiro termo da expansao de perturbacao de alta temperatura, que pode ser

calculado por:

azp = —€py falom) G exp [ f5(am) G+ folam)(C)?] (B.31)
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As fungoes de oy, presente nas Equagoes B.28 e B.31, sao dadas por:

3
n
§ Pimn Oy
n=0

fm(Oékl) = _6 m = 1,2,...,6 <B32)
L+ bmnapy”
n=4

®m.n sdo constantes obtidas na Tabela I de PAPAIOANNOU et al. [62].

As Equacoes B.31 e B.32, inseridas em B.16 e B.15, possibilitam o calculo do
quarto termo de B.2, completando o célculo da contribuicao do segmento a energia
livre de Helmholtz (A™"°).

A contribuicdo relativa a formacdo das cadeias na Equacao B.1 (A“"%") pode

ser dado em termos de:

Achain

Nc Ng |
NkgT > ( > vkivi Sk — 1) In (g3; (033 C)) (B.33)
=1 k=1

Achain

Para , 0s parametros €, o, A" e A% deixam de ser em termos dos segmentos

k e [, e passam a ser médios da molécula (€;, d;, Ay e A%;), que podem ser

calculados a partir dos valores dos segmentos da seguinte forma.

N¢ Ng

oy = Z Z Zhyi 21,0 Oy (B.34)

k=1 =1

Ne Ng

dy; = Z Z 2k 21 iy (B.35)

k=1 I=1

Ne Ng

€ii = Z Z Zki 2i €kl (B.36)

k=1 =1

Ng Ng

S\ii = Z Z Zki Rl Akl (B'37)

k=1 I=1

Onde, zi; € a fracao do grupo k na molécula ¢, dado por:
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Vi Vjy Sk

Ng

*
E v v S
=1

(B.38)

ki =

Voltando a Equacdo B.33, o termo gl

M1€(5; () € a funcao de distribuicao
radial do sistema hipotético de fluido Mie, que pode ser estimada a partir de uma

expansao de segunda ordem, dada por:

g (T3 Ca) = 24 (Gu) exp B;;féi’)”) + (ﬂ;})sf;i(;ZJ (B.39)

Sendo, f =1/ (kBT) e gl¥ a funcao de distribuigao radial para esfera rigida,

que é o termo de ordem zero da expansao, dado por:

Zo,i; ¢ equivalente a g i, da Equagao B.18, mas utilizando os diametro médios da
molécula, ou seja, o = 0;i/ di;. Os coeficientes kg, ki, ko e ks de B.40 sdo funcoes

de (, da seguinte forma.

42¢, — 39¢; + 96 — 2¢;

ko=—In(1—¢) + 00 (B.41)
4462 —12¢,
1= a ;fjg E ¢ (B.42)
by 0% (B.43)
2T R(1-G)? '
=G+ 38 + 3G
by = —% (AL (B.44)

g1(d;;) em B.39 é o termo de primeira ordem da expansao da fungao de distribui-
cdo radial. Este termo ¢ aproximado a g;(d;;) obtido pelo método para o cilculo da
pressao a partir das rotas do Virial da energia livre (PAPAIOANNOU et al. [62]),

dado por:
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_ = 1 0ay 4 I U m(/’sﬁ‘%) ‘f'Bii(Ps?;‘?z’)
i) ~ g1(di;) = = |3—— — Ci \j; T, —
gl(a ) gl( ) o & dfz aps i L0,ii 0s
_ — 3T C_LS i SJX:’L + B” 575\:7,
O (psi L) + Bii(ps; A7) (B.45)
I ps

Cii, arii, Bii(ps; M) e ai,ii(ps;)‘;) sao andlogos a Cii, aip, Bri(ps;Au) € a
a3 i (ps; Aw) das Equagoes B.10, B.17, B.19 e B.23, respectivamente, utilizando os

parametros médios da molécula.

O termo de segunda ordem da expansao (gz(7;)), também é aproximado como
sendo em funcao do didmetro dependente da temperatura (dy;), e pode ser obtido a

partir da expressao aproximada da compressibilidade macroscopica, corrigida empi-
ricamente (PAPAIOANNOU et al. [62]).

22(051) ~ ga(dir) = (14 Yei)ga"“ (dir) (B.46)

Onde, 7. € o fator de correcao em funcgao da temperatura, dado por:

Yeii = ¢r7.0{— tanh[o7 1 (P72 — )] + 1} (0 exp (¢7,3C; + ¢7,4(<;)2) (B.47)

sendo 0 = exp(f€;) — 1 e os valores dos parametros ¢7, obtidos na Tabela I de
PAPAIOANNOU et al. [62]. a;; é anédlogo a ay da Equagao B.30, utilizado os
parametros médios da molécula. A expressao aproximada da compressibilidade ma-

croscopica para a funcao de distribuicao radial é:

_ 1 0 ( Gz

MeA 2,48
dii) = === |3 Y

g " (dii) 27 e 3 [ 8/)5(1—1-)(“‘)

e KHS@2 52’_\3‘ ai,ii(los; 2/_\71‘"1‘) + B(Ps; 2/_\7{1‘)
Ps

i Vi L0, i
— — — T \a C_Lsii S75\;+X% +B 575\:1—1_5\?2
+ & K5 C2 (O, + 2%z L (p )+ B(p )
| ps

e KHS (2 e :E(Q)S\’al aiii(los; 25‘%‘) + B(ﬂs? 25‘%‘)
i Vi V0,5 Ds

(B.48)

Xii € andlogo ao xy; da Equacgao B.28, utilizado os parametros médios da molécula.
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As Equacgoes B.34 a B.48, inseridas em B.33, possibilitam o célculo da con-
tribuicao da formacao das moléculas a partir de cadeias de segmentos a energia
livre de Helmholtz (A¢"*%™"), completando a equacao de estado SAFT-y Mie, como
utilizada neste trabalho. A partir da energia livre de Helmholtz residual (Af) é
possivel obter o fator de compressibilidade e fugacidade das fases para realizagao

dos calculos de equilibrio. Além de outras propriedades derivadas de A*.

A partir do equacionamento proposto, observa-se que para utilizagdo desta
equacao de estado é necessario conhecer apenas o ntimero de ocorréncias do grupo
na molécula (14;), que é uma resposta natural da reconstrucdo molecular, e os
parametros relativos aos segmentos (V5, Sk, €k, Ok, Afp € A%). Os pardmetros
binarios (ex, og, Ay € A) podem ser calculados por regra de combinagao, ou
estimados a partir de dados experimentais. HASLAM et al. [7] apresentou os
parametros dos segmentos e os binarios para diversos grupos. Um grupo foi adicio-
nado nesta dissertagao, o carbono aromatico substituido (aC'). Seus parametros, e
alguns binarios em relacao a ele, foram estimados. As Tabelas B.1 e B.2 resumem
todos os parametros utilizados neste trabalho. Lembrando que, foi utilizada a
implementagao desta equagao de estado disponibilizada no pacote python SGTPy
[96], proposto por MEJIA et al. [97].

Tabela B.1: Parametros para os grupo da equacao de estado SAFT-vy utilizados
neste trabalho. O simbolo * indica que o parametro foi estimado nesta dissertagao.

Grupo ‘ vy S}, akk/A Ak A (exk/kp)/K  Referéncia
CH; 1 0,57255 4,0772 15,050 6,0000 256,77 [7]
CH, 1 0,22932 4,8801 19,871 6,0000 473,39 [7]
CH 1007210 52950 8,000 6,0000 95,62 7]
C 1 0,04072 5,6571 8,000 6,0000 50,02 [7]
aCH 1 0,32184 4,0578 14,756 6,0000 371,53 [7]
aC—CH, | 1 0,20859 5,2648 8,543 6,0000 991,56 [7]
aC—CH | 1 020650 43128 8000 60000 61,33 7]
CH, = 1 0,44890 4,3175 20,271 6,0000 300,90 [7]
CH = 1 0,20037 4,7488 15,974 6,0000 952,54 [7]
cCHy 1 0,24751 4,7852 20,386 6,0000 477,36 [7]
OH 1 096340 2,7990 20,702 6,0000 410,31 [7]
NH, 1 0,79675 3,2477 10,254 6,0000 284,78 [7]
N 1 0,15069 3,0755 8,897  6,0000 62,97 [7]
cN 1 0,07190 4,6120 7,002 6,0000 174,04 [7]
C = 1 0,15330 4,0330 8,000 6,0000 1500,00 [7]
aC—CHs | 1 0,31655 54874 23,627 6,0000 651,41 [7]
cCH 1 0,09610 54116 8,000 6,0000 699,92 [7]
aC 1 025917 3,4373 26,633 6,0000 451,47 *
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Tabela B.2: Parametros binarios para equagao de estado SAFT-v utilizados neste
trabalho. O simbolo * indica que o parametro foi estimado nesta dissertacao.

Grupo k Grupo I | (eg/ks)/K  Ref Grupo k. Grupo I | (en/ks)/K  Ref
CHs CH 387,48 [7] CH aCCH 67,51 [7]
CHs C 330901 [7] CH CH2=| 42676  [1]
CHs; aCH 305,81 [7] CH CH = 502,99 [7]
CHs aCCH, 396,91 [7] CH cCH, 570,45 [7]
CHs; aCCH 455,85 [7] CH OH 198,08 [7]
CHs; CH2 = 333,48 [7] CH C= 378,72 [7]
CHy CH= | 25241 [1] c cCH, 0,0000  [7]
CH;  c¢CH, 355,95 |7 c OH 0,0000  [7]
CH; OH 314,67 [7] aCH aCCH, 416,69 [7]
C'Hs NH, 244,15 |7 aCH  aCCH | 42916 1]
CH, N 462,18 7] aCH  aCCH; | 47123 1]
C'Hs cN 710,00 [7] aCCHy oCCH | 46204  [7]
CH, — 2814 7] CH2= CH= 275,75 7]
CHs aCCHs 358,58 [7] CH2 = C= 203,76 [7]
CHs cCH 690,17 [7] CH = cCH, 398,35 [7]
CH, CH 506,21 [7] CH = OH 625,17 [7]
CH, C 300,07 [7] CH = C= 1195,3 [7]
CH, aCH 415,64 [7] cCH, OH 376,57 [7]
CH, aCCH, | 45416  [1] cCHy  NH, 332,15 [1]
CH, aCCH 345,8 [7] cCH, N 650,24 [7]
CH, CH2 = 386,8 [7] cCH, cN 536,66 [7]
CH, CH = 459,4 [7] cCH, C= 846,19 [7]
CH,  c¢CH, 460,67 [7] cCHy,  cCH 321,71 |7
CH, OH 396,27 1] OH NH, 241,94 [1]
CH, NH, 348,39 [7] OH N 260,99 [7]
CH, N 348,3 [7] OH C= 784,51 [7]
CH, cN 508,54 [7] aC CHj 1061,70 *
CH, - 986,58 7] aC CH, 611,51 *
CH, aCCHs 569,18 [7] aC aCH 751,42 *
CH C 2,0000 [7] aC aCCH, 1876,00 *
CH aCH 441,43 7] aC  aCCHs | 280,78 *
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Apéndice C

Resultados Completos das

Reconstrucoes Moleculares dos RVs
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Tabela C.1: Propriedades experimentais e resultado da etapa de Reconstrucao Es-
tocastica para 5 reconstrucoes do RV A oriundo de petréleo brasileiro do pos-sal.

Propriedade Exp 1 2 3 4 5 Média
MW (g/mol) - 610 585 547 626 531 580
p (g/cm?3) 1,0090 1,0881 1,0665 1,0725 1,0626 1,0899 1,0759
MCR (% massico) 17,8 29,8 24,4 24,3 25,5 26,1 17,8
C 86,42 86,90 86,91 86,86 86,82 86,83 86,86
Analise H 10,76 10,36 10,66 10,60 10,72 10,34 10,54
Elementar S 0,75 1,12 0,54 0,61 0,67 0,78 0,75
(% massico) N 1,00 0,73 0,97 0,93 0,88 0,94 0,89
O 1,07 0,89 0,92 0,99 0,90 1,11 0,96
CSat 71,0 65,4 67,3 67,3 68,2 64,5 66,5
RMNC CInsat 29,0 34,6 32,7 32,7 31,8 35,5 33,5
(% molar) CA™° Alquil 7,6 4,7 4.6 4,7 4.5 5,2 4,7
CcATH 11,3 11,5 11,3 11,1 10,6 12,1 11,3
HSat 93,27 91,71 92,10 92,17 91,23 94,16 91,97
HA™ 6,67 8,29 7,90 7,83 8,77 5,84 8,03
RMNH H“ 12,66 8,20 7,95 8,12 9,07 9,19 8,21
(% molar) H? 61,03 67,85 7143 70,60 68,74 71,40 70,38
H” 19,57 15,67 12,72 13,45 1342 13,57 13,39
T™MC 20,60 16,00 16,29 14,61 12,98 22,00 15,75
S 12 15 13 15 10 12 13
SARA A 37 48 59 60 62 60 58
(% massico) R 33 30 25 22 24 25 25
A 18 7 2 3 3 3 4
Par - 1,2 2,2 1,1 3,3 3,0 2,1
Naf - 13,7 10,8 13,6 7,0 8,7 10,8
MonoAro - 10,4 15,2 15,8 15,6 16,5 14,7
GCMS DiAro - 8,6 12,7 12,8 13,3 12,0 11,9
(% massico)  TriAro - 7,3 10,3 10,6 10,5 10,0 9,7
TetraAro - 6,8 8,2 8,0 8,7 8,5 8,0
Penta+Aro - 28,1 29,2 26,1 27,3 26,7 27,5
SulfurAro - 23,8 11,4 12,0 14,4 14,7 15,2
Sat - 14,9 13,0 14,7 10,3 11,6 12,9
SEC MonoAro - 13,1 17,2 18,0 18,1 19,0 17,1
(% massico) DiAro : 11,7 141 149 159 145 14,2
PoliAro - 60,3 55,6 52,4 55,7 54,8 55,8
5% 456 403 390 373 419 374 392
10% 527 461 457 432 494 423 454
20% 568 548 542 517 572 506 537
30% 596 617 601 578 627 568 598
Destilagao 40% 621 682 658 636 677 631 657
(% maéssico) 50% 646 743 714 691 728 693 714
(°C) 60% 672 810 769 747 782 753 772
70% 702 884 828 813 847 818 838
80% - 965 912 887 920 895 916
90% - 1064 1019 993 1005 996 1015
95% - 1153 1114 1068 1085 1093 1103
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Tabela C.2: Propriedades experimentais e resultado da etapa de Redugao por Amos-
tragem para 5 reconstrucoes do RV A oriundo de petréleo brasileiro do pos-sal.

Propriedade Exp 1 2 3 4 5 Média
MW (g/mol) - 592 573 547 600 516 566

p (g/cm®) 1,0090 1,0610 1,0634 1,0802 1,0432 1,0887 1,0673
MCR (% maéssico) 178 204 162 21,7 210 20,2 19,9
C 86,42 86,45 86,87 87,00 86,63 86,67 86,72

Analise H 10,76 10,69 10,74 10,47 10,90 10,36 10,63
Elementar S 0,75 1,03 045 064 0,75 1,06 0,78
(% méssico) N 1,00 0,80 1,00 090 084 090 0,9
0 1,07 1,03 095 099 08 1,02 0,97

CcSat 71,0 681 67,7 664 692 659 67,5

RMNC  (Clnsat 20,0 31,9 323 336 308 341 325
(% molar) CA™° Alquil 7,6 4,8 5,2 4,5 4,0 5,1 4,7
cAH 11,3 10,9 10,5 12,0 11,0 11,7 11,2

HSat 9327 9247 92,67 9147 9253 91,59 92,15

HAro 6,67 753 7,33 853 747 841 7,85

RMNH H® 12,66 808 9,00 7,80 6,66 9,12 813
(% molar) HP 61,03 68,36 69,98 71,17 7429 69,17 70,59
HY 1957 16,03 13,70 12,50 11,58 13,31 13,42

TMC 20,60 16,75 15,66 14,54 20,04 12,93 15,98

S 12 16 13 12 14 12 14

SARA A 37 53 65 65 60 61 61

(% massico) R 33 28 22 21 23 26 24
A 18 3 0 2 2 0 1

Par - 1,4 2,3 2,0 4,6 2,0 2,5

Naf - 14,7 10,3 104 9,7 105 11,1

MonoAro - 129 159 184 141 183 159

GCMS DiAro - 9,8 15,3 134 150 12,9 133
(% méssico)  TriAro - 8,6 120 120 9,0 12,7 10,9
TetraAro - 8,8 9,4 105 126 5,8 9,4
Penta+Aro - 21,1 23,0 226 209 181 21,1
SulfurAro - 22,8 11,7 10,6 14,1 19,6 15,8

Sat - 16,1 126 124 143 125 136

SFC  MonoAro - 156 159 192 188 20,1 17,9
(% méssico) DiAro - 14,1 170 158 155 17,9 16,1
PoliAro - 54,1 54,5 526 514 495 524

5% 456 428 423 438 433 410 426

10% 527 468 499 487 500 479 487

20% 568 528 554 562 555 555 551

30% 596 603 600 600 591 580 595

Destilacao 40% 621 648 632 639 620 606 629
(% méssico) 50% 646 698 680 677 673 644 674
°C)  60% 672 736 694 713 730 693 713
70% 702 795 762 746 782 725 762

80% - 919 864 825 907 828 869

90% - 1026 1002 925 957 955 973

95% - 1080 1078 1067 1047 1001 1055
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Tabela C.3: Propriedades experimentais e resultado da etapa de Maximizagao En-
tropica para 5 reconstrugoes do RV A oriundo de petréleo brasileiro do pos-sal.

Propriedade Exp 1 2 3 4 5 Média
MW (g/mol) - 563 533 531 534 527 537
p (g/cm?3) 1,0090 1,0667 1,0735 1,0709 1,0671 1,0740 1,0704
MCR (% massico) 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8
C 86,42 86,42 86,42 86,42 86,42 86,42 86,42
Andlise H 10,76 10,76 10,76 10,76 10,76 10,76 10,76
Elementar S 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
(% massico) N 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
0 1,07 1,07 107 107 107 1,07 1,07
CSat 710 714 71,3 71,3 712 714 71,3
RMNC  (lnsat 200 28,6 287 28,7 288 286 287
(% molar) CA™° Alquil 7,6 4,4 5,2 4,7 4,4 5,3 4,8
CcATH 11,3 8,6 7,5 8,8 8,6 8,5 8,4
HSat 93,27 93,90 94,86 93,93 94,09 94,16 94,19
[Aro 667 610 514 607 591 584 581
RMNH H® 12,66 737 919 801 756 9,19 826
(% molar) H? 61,03 70,71 73,03 73,84 76,03 71,40 73,00
H” 19,57 1582 12,64 12,08 10,51 13,57 13,57
TMC 20,60 16,00 14,31 14,54 14,97 22,00 14,70
S 12 12 12 12 12 12 12
SARA A 37 75 76 76 75 73 75
(% massico) R 33 9 12 12 33 15 12
A 18 5 0 0 0 0 1
Par _ 0,0 1,4 2,2 1,6 1,2 1,3
Naf . 120 10,6 98 104 108 10,7
MonoAro - 32,6 209 27,7 20,7 20,9 245
GCMS DiAro - 9,5 24.0 16,9 21,4 20,1 18,4
(% massico)  TriAro - 10,3 11,7 8,9 10,8 14,5 11,3
TetraAro ; 119 69 65 115 52 8,4
PentatAro - 10,3 11,6 135 109 13,7 124
SulfurAro - 13,4 12,9 12,7 12,6 13,6 13,0
Sat _ 120 12,0 12,0 12,0 120 12,0
SFC MonoAro - 33,9 20,9 29,9 26,7 234 27,0
(% massico) DiAro - 114 310 205 21,8 251 220
PoliAro - 42,7 36,1 37,5 39,5 39,6 39,1
5% 456 457 467 456 455 454 458
10% 527 527 527 523 529 524 526
20% 568 568 568 567 571 569 569
30% 596 596 596 598 597 594 996
Destilacao 40% 621 626 622 620 622 619 622
(% maéssico) 50% 646 648 644 650 643 646 646
(°C) 60% 672 672 676 674 671 671 673
70% 702 703 702 702 702 706 703
80% - 880 768 740 778 746 782
90% - 935 876 865 869 912 891
95% - 1066 990 979 929 957 984
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Tabela C.4: Propriedades experimentais e resultado da etapa de Reconstrucao Es-
tocéstica para 5 reconstrucoes do RV B oriundo de petroleo brasileiro do pré-sal.

Propriedade Exp 1 2 3 4 5 Média
MW (g/mol) - 638 726 687 689 684 685
p (g/cm?3) 0,9770 1,0137 1,0176 1,0239 1,0261 1,0268 1,0216
MCR (% massico) 12,0 15,1 20,9 19,2 20,6 20,9 194
C 86,87 86,26 86,63 86,48 86,59 86,53 86,50
Analise H 11,563 11,44 1141 11,31 11,28 11,27 11,34
Elementar S 0,50 0,65 0,52 0,71 0,67 0,80 0,67
(% massico) N 0,83 1,13 0,82 1,02 1,13 1,06 1,03
O 0,26 0,53 0,61 0,49 0,33 0,35 0,46
CSat 775 735 746 0 73,1 728 73,1 73,4
RMNC CInsat 22.5 26,5 254 26,9 27,2 26,9 26,6
(% molar) CA™° Alquil 6,3 4,4 3,7 4,1 4,0 3,9 4,0
CcATH 8,3 9,2 8,3 9,1 9,2 9,1 9,0
HSa 95,08 94,06 94,62 94,04 93,96 94,04 94,14
HA™ 4,77 5,94 5,38 5,96 6,04 5,96 5,86
RMNH H“ 9,49 7,13 5,90 6,65 6,60 6,37 6,53
(% molar) H? 65,32 75,10 78,07 76,12 76,37 7649 76,43
H” 20,27 11,83 10,65 11,27 11,00 11,17 11,18
T™MC 21,55 22,38 25,63 23,26 23,28 2338 23,58
S 19 17 18 15 16 17 16
SARA A 40 63 58 60 59 59 60
(% massico) R 34 19 23 23 23 23 22
A 7 1 1 2 1 2 1
Par - 4,6 3,4 3,2 3,4 3,0 3,5
Naf ; 121 141 12,2 128 13,7 13,0
MonoAro - 16,8 14,6 14,7 13,6 13,8 14,7
GCMS DiAro - 124 11,6 11,6 11,6 11,8 11,8
(% massico)  TriAro - 10,1 9,0 9,1 9,6 8,4 9,2
TetraAro - 7,5 8,0 7,1 7.5 6,9 7.4
Penta+Aro - 21,9 26,4 25,4 25,8 23,9 24,7
SulfurAro - 14,6 12,9 16,7 15,7 18,5 15,7
Sat - 16,7 17,5 15,4 16,1 16,7 16,5
SEC MonoAro - 19,9 16,5 17,2 16,0 16,6 17,2
(% massico) DiAro : 149 138 144 142 149 145
PoliAro - 48,5 52,1 52,9 53,6 51,8 51,8
5% 490 391 444 417 431 431 423
10% 525 467 526 503 514 501 502
20% 555 557 615 590 595 597 591
30% 576 614 672 643 646 649 645
Destilagao 40% 597 651 714 687 690 692 687
(% maéssico) 50% 621 693 754 730 733 736 729
(°C) 60% 646 742 802 788 788 788 781
70% 676 794 863 850 851 847 841
80% 708 871 937 929 926 917 916
90% - 991 1028 1035 1027 1020 1020
95% - 1084 1112 1144 1121 1106 1114
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Tabela C.5: Propriedades experimentais e resultado da etapa de Reducao por Amos-
tragem para 5 reconstrugoes do RV B oriundo de petroleo brasileiro do pré-sal.

Propriedade Exp 1 2 3 4 5 Média
MW (g/mol) - 656 642 620 611 632 632
p (g/cm?3) 0,9770 1,0017 1,0037 1,0170 1,0209 0,9973 1,0081
MCR (% méssico) 120 11,7 152 150 16,7 12,3 14,2
C 86,87 86,38 86,61 86,40 86,39 86,23 86,40
Analise H 11,53 11,56 11,53 11,32 11,28 11,68 11,48
Elementar S 0,50 0,49 0,45 0,72 0,89 0,71 0,65
(% massico) N 0,83 0,96 0,92 1,24 1,05 1,02 1,04
O 0,26 0,61 0,50 0,31 0,39 0,35 0,43
CSat 775 746 740 0 72,7 725 75,8 73,9
RMNC CInsat 22,5 25,4 26,0 27,3 27,5 24,2 26,1
(% molar) CA™° Alquil 6,3 3,9 4,0 4,1 4,2 3,9 4,0
CcATH 8,3 9,4 8,9 9,8 10,0 8,5 9,3
HSat 95,08 94,00 94,27 93,57 93,45 9464 93,99
HA™ 4,77 6,00 5,73 6,43 6,55 5,36 6,01
RMNH H“ 9,49 6,27 6,41 6,65 6,77 6,13 6,44
(% molar) H? 65,32 75,63 75,55 75,60 74,00 75,64 75,28
HY 20,27 12,10 12,31 11,33 12,69 12,87 12,26
TMC 21,55 24,73 2447 2325 2220 2451 23,83
S 19 22 21 17 19 24 21
SARA A 40 60 63 66 63 62 63
(% massico) R 34 18 13 16 16 14 15
A 7 1 3 1 2 0 1
Par - 3,9 6,8 2,6 0,0 6,2 3,9
Naf - 17,6 14,3 14,7 19,0 17,9 16,7
MonoAro - 18,8 14,5 18,6 13,3 19,3 16,9
GCMS DiAro - 13,3 13,7 11,8 11,8 9,2 11,9
(% massico)  TriAro - 6,7 13,8 9,1 10,7 9,5 9,9
TetraAro - 8,4 5,6 9,8 8,9 7,5 8,0
Penta+Aro - 18,4 21,2 18,3 19,3 17,6 19,0
SulfurAro - 12,7 10,0 15,1 17,0 12,9 13,5
Sat - 21,6 21,2 17,3 19,0 24,1 20,6
SEC MonoAro - 21,0 15,2 25,8 18,0 24,2 20,8
(% massico) DiAro - 13,3 16,3 13,6 15,8 10,3 13,9
PoliAro - 44,1 47,3 434 47,3 41,4 447
5% 490 462 451 466 429 460 454
10% 525 520 511 529 495 496 510
20% 555 570 568 575 560 549 564
30% 576 616 606 620 598 596 607
Destilacao 40% 597 636 630 643 633 637 636
(% maéssico) 50% 621 665 674 670 669 672 670
(°C) 60% 646 711 716 709 719 694 710
70% 676 755 756 758 759 742 754
80% 708 793 845 788 783 805 803
90% - 1015 936 853 871 932 921
95% - 1155 1054 878 979 1059 1025
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Tabela C.6: Propriedades experimentais e resultado da etapa de Maximizagao En-
tropica para 5 reconstrugoes do RV B oriundo de petroleo brasileiro do pré-sal.

Propriedade Exp 1 2 3 4 5 Média
MW (g/mol) - 558 540 533 554 546 546
p (g/cm?3) 0,9770 1,0147 1,0182 1,0186 1,0147 1,0266 1,0186
MCR (% massico) 120 12,0 12,0 120 12,0 12,0 12,0
C 86,87 86,87 86,87 86,87 86,87 86,87 86,87
Andlise  H 1153 11,53 11,53 11,53 11,53 11,53 11,53
Elementar S 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
(% massico) N 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83
0 026 026 026 026 026 026 026
CSat 77,5 77,6 77,6 TN 77,6 77,6 77,6
RMNC  (Insat 225 224 224 223 224 224 224
(% molar) CA™° Alquil 6,34 3,7 3,7 4,2 3,4 3,7 3,7
CcATH 8,29 7,6 5,9 6,3 7,7 5,7 6,6
HSat 95,08 95,14 96,24 9598 95,05 96,33 95,75
HATo 477 4,86 3,76 4,02 495 3,67 4,25
RMNH H® 949 6,04 627 653 564 566 6,03
(% molar) H? 65,32 74,65 75,63 75,13 76,01 7441 75,16
H” 20,27 1445 1434 14,31 13,40 16,26 14,55
TMC 21,55 18,39 17,32 16,95 1827 17,36 17,66
S 19 19 19 19 19 19 19
SARA A 40 70 75 77 72 80 75
(% massico) R 34 10 6 3 9 1 6
A 7 1 0 0 0 0 0
Par - 0,2 0,3 0,2 0,0 0,0 0,1
Naf . 188 18,7 188 190 190 189
MonoAro ; 36,6 293 243 199 341 288
GCMS DiAro ; 16,7 198 240 224 6,1 17,8
(% massico)  TriAro - 3,8 9,4 12,1 10,4 22,7 11,7
TetraAro ; 3,3 34 49 7.3 5,3 48
Penta+Aro - 8,5 10,1 5,9 11,3 4.6 8,1
SulfurAro - 12,1 9,0 9,9 9,7 8,2 9,8
Sat - 19,0 19,0 19,0 19,0 19,0 19,0
SFC MonoAro - 41,4 29.5 31,7 22.9 36,8 32,5
(% méssico) DiAro _ 16,7 256 249 280 6,1 203
PoliAro - 22.9 25,9 24,4 30,1 38,1 28,3
5% 490 481 488 486 486 486 485
10% 525 530 526 524 523 518 524
20% 555 554 555 555 553 553 554
30% 576 577 575 575 283 577 577
Destilacao 40% 597 602 598 605 596 599 600
(% maéssico) 50% 621 627 618 623 624 615 621
(°C) 60% 646 644 647 644 648 645 645
70% 676 674 676 673 674 675 674
80% 708 710 708 715 713 707 711
90% - 802 847 848 807 896 840
95% - 1154 960 853 1057 913 987
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