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Palavras-chave RESUMO

Structure Oriented Lumping Um algoritmo para representacdo gréfica de moléculas encontra-se em
SMILES desenvolvimento para auxiliar a visualizacdo dos resultados obtidos a partir
Representagdo grafica de de reconstrucdo molecular de misturas de petréleo no método SOL.
moléculas

Introducéo

Com a disponibilidade de misturas de petrdleo pesadas e a demanda por combustiveis mais leves, a analise
de cargas por métodos de reconstrucdo molecular tornou-se importante nos estudos dos processos de refino
do petroleo. Apesar da grande complexidade e alto nimero de diferentes componentes presentes nas
misturas de hidrocarbonetos pesados, os dados que atualmente podem ser obtidos ndo sdo capazes de
representar analiticamente todos esses componentes [, Faz-se, entdo, necessario o uso de técnicas que
representem de modo sucinto multiplas possiveis moléculas para avaliacdo de rotas cinéticas e produtos
possiveis em condic¢Bes definidas.

Nesse contexto, 0 método SOL (Structure Oriented Lumping ou Agrupamento Orientado a Estrutura) tem
sido amplamente utilizado na industria de petroleo™ e tem por base a representacio de moléculas na forma
vetores, onde cada posi¢do corresponde a uma estrutura bésica e o nimero presente nessas posicées
representa a quantidade da estrutura correspondente presente na molécula. Apesar de ser eficiente na
reconstru¢do molecular de cargas e produtos do processo, a representagdo em forma de vetores pode ndo
ser muito clara, pois requer o conhecimento exato de qual estrutura corresponde a qual posi¢do do vetor.
Ademais, um vetor pode representar varias moléculas e essa ambiguidade dificulta a visualizacdo das
moléculas, principalmente em situagdes como a de representacdo de uma reacgdo, onde seus reagentes e
produtos necessitam ser bem definidos.

Portanto, é conveniente utilizar programas que permitam representar de forma gréfica as informacdes
obtidas pelo método SOL. Atualmente existem véarios formatos de arquivo e notagBes que podem ser
utilizados para denotar moléculas e a partir deles gerar as ilustra¢cdes graficas. Dentre esses, destaca-se a
notagcdo SMILES, devido a sua facil compreensibilidade e devido ao seu amplo suporte por programas e
bibliotecas na area da quimio-informatica. SMILES é um sistema que pode representar moléculas através
de uma notacdo linear de caracteres que represente os grafos correspondente as formulas esqueléticas das
moléculas I,

O objetivo desse projeto € auxiliar a visualizagdo das moléculas reconstruidas pelo método SOL através de
representacdes graficas. Com essa finalidade, esta sendo desenvolvido um programa que aceite por entrada
os dados adquiridos pela reconstrugdo molecular e que apresente de forma clara e rdpida as formulas
esqueléticas das moléculas reconstruidas.

Meétodo SOL

No método de reconstrucdo SOL, cada molécula pode ser representada por um vetor onde as posi¢coes
correspondem aos principais grupos encontrados na maioria das moléculas de hidrocarbonetos pesados. O
namero de estruturas (posi¢cdes) presentes no vetor pode variar dependendo dos critérios e objetivos do uso
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do método e da sua aplicagdo, entretanto essas estruturas ndo se diferenciam muito do método SOL
originalmente convencionado, onde o vetor SOL possui 22 posic¢des e a ordem de reconstrugdo da molécula
é feita de forma incremental, salvas excecdes de posicGes que ndo representam estruturas como ligacfes ou
insaturacBes das estruturast®l. A tabela 1 apresenta os atributos usualmente presentes em um vetor SOL.

Tabela 1: Vetor SOL

A6 [A4 |A2 |[N6 [N5 [N4 |[N3 |N2 |[N1 |R |[br |[me |IH |AA|NS [RS [AN |[NN |RN |NO [RO [KO

As 3 primeiras posicoes, A6, A4 e A2, correspondem as estruturas de anéis aromaticos. Enquanto a primeira
posicdo, A6, denota um anel aromatico principal, as posi¢des A4 e A2 denotam anéis aromaticos que se
ligam a outros anéis, ndo sendo possivel sua existéncia sem que haja pelo menos um anel aromaético
principal. As seis posi¢des seguintes, de N6 até N1, denotam estruturas de anéis nafténicos. Enquanto N6
e N5 denotam hidrocarbonetos ciclicos principais de 6 e 5 carbonos respectivamente, as posi¢des de N4 até
N1 denotam anéis nafténicos que se ligam a outros anéis, e como no caso das posi¢es A4 e A2 ndo podem
existir sem que haja um anel principal, neste caso nafténico ou aromatico.

A décima posicdo, R, denota uma cadeia alifatica aciclica que pode ser independente ou ser uma
ramificag8o das estruturas anteriores. A posi¢éo br denota quantos carbonos séo ramificacdes do tipo metil
dentro dessa estrutura e a posi¢do me denota quantos carbonos sdo ramifica¢des do tipo metil ligados aos
anéis aromaticos e ou nafténicos. A posicdo IH denota insatura¢6es nas posicdes R e N6 até N1, e a posi¢do
AA denota ligagao entre anéis aromaticos e ou nafténicos na forma de ponte, como por exemplo no caso
fenilbenzeno. As demais posi¢des denotam estruturas de enxofre, oxigénio e nitrogénio presentes seja na
forma de heterodtomos ou na forma de ramificacOes, presentes nas estruturas anteriores. A Figura 1
representa alguns exemplos de estruturas moleculares com seus respectivos vetores.

X oo

AB | A4 | A2 N6 | N1 | AA | NN A6 | R | br | me
1 2 1 2 1 1 1 1 71 1

Figura 1: Moléculas e seu vetor SOL, as posi¢des omitidas possuem valor nulo.

Notacdo SMILES

A notacdo SMILES (Simplified molecular-input line-entry system) é um tipo de notagdo linear que descreve
compostos quimicos através de caracteres na codificagdo ASCII, podendo representar estruturas presentes
na maioria das moléculas orgénicas como estruturas ciclicas, lineares, ramificacBes e até mesmo
aromaticidade. O sistema se beneficia da notac&o linear para representar as moléculas em forma de grafos
onde cada nd representa um atomo e cada caminho representa uma ligagéo!.

Os atomos usualmente presentes em moléculas organicas sdo representados por suas abreviages quimicas,
outros atomos, como metais, por exemplo, também sdo representados dessa forma, entretanto devem ser
colocados entre colchetes e acompanhados por suas cargas quando ndo nulas. Outra caracteristica
interessante desse sistema é que os atomos de hidrogénio ficam implicitos em moléculas organicas,
respeitando a regra do octeto, ndo sendo necessaria a escrita dos atomos de hidrogénio.
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As ligacdes sdo representadas por diferentes simbolos, sendo os principais deles: o traco simples, -, que
representa ligages simples e usualmente é implicita, ndo sendo necessaria a sua escrita; a igualdade, =, que
representa ligacbes duplas; a cerquilha, #, que representa ligagdes triplas; dois pontos, :, que representam
ligacbes aromaticas. Devido ao carater linear, as ramificacdes de uma estrutura principal devem ser
colocadas entre parénteses, precedidas do tipo de ligagdo, e antecedidas pelo atomo a qual elas estao ligadas.

Estruturas ciclicas sdo representadas por trechos de texto que contenham os atomos presentes
ordenadamente, onde o primeiro e o Gltimo atomos devem vir enumerados pelo mesmo ndmero que
representa que aquela estrutura é fechada. Anéis aromaticos sdo representados como estruturas ciclicas,
onde os caracteres de atomos podem vir intercalados por ligac6es simples (tracos) e duplas (igualdades) ou
pelo simbolo dois pontos, outro modo de representacdo € escrever os caracteres do anel em sua grafia
mindscula. Na Figura 2 sdo encontrados exemplos de moléculas com a respectiva representagdo SMILES.

H,N NH, ')

HO

NH,

Cclc(N)cc(N)ccl(N) clccceclc2ceccec? CC=(0)O

Figura 2: Moléculas e sua nota¢do SMILES.

Metodologia

No método SOL as moléculas podem ser reconstruidas por incrementagdo, partindo das estruturas
principais, anéis aromaticos, nafténicos e cadeias alifaticas, para as outras estruturas. Assim convém
desenvolver algoritmos que traduzam essas estruturas para a notacdo SMILES e fornecer essa notacdo para
um programa que permita fazer a representacdo gréfica da molécula. A linguagem escolhida para
programacéo do algoritmo foi Python devido a sua facilidade de compreenséao e escrita, a existéncia de
bibliotecas de uso livre que representam moléculas e devido a sua ampla comunidade.

Analisando algumas moléculas e sua notagdo SMILES foi possivel, através de testes em um representador
de moléculas pré-existente compativel com a notacdo, identificar padrdes na construcdo das estruturas
principais. Esses padrGes foram a base para a elaboracdo das funcdes responsaveis por cada estrutura
presente no vetor SOL. As funcdes responsaveis por cada estrutura recebem o vetor SOL como entrada,
com o nimero de sua estrutura correspondente bem como o nimero de estruturas das quais elas dependem,
e, a partir dessas entradas, reproduzem os padrdes identificados anteriormente. A partir dessas funcdes
individuais, foi construida uma funcg&o principal que percorre o vetor sol e constroi um segmento de texto
correspondente por incrementacfes e modificages.

Inicialmente, a construcdo da notacdo em SMILES foi feita partindo diretamente do vetor SOL para o
segmento de texto correspondente. Entretanto, essa se mostrou uma solugdo inviavel tendo em vista que
outras estruturas do vetor SOL, como as de substituicdo por exemplo, s6 poderiam ser alocadas em locais
especificos. Outro caminho para construcdo foi tomado, onde as moléculas eram representadas por listas
de atomos que, por usa vez, eram representados por dicionarios, os quais sdo estruturas de dados
semelhantes as listas, porém seus indices ndo sdo ordenados e podem ser de diferente tipos de dados.

Cada atomo possui em seu dicionario as seguintes chaves:
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e 0 simbolo atémico, que indica qual &tomo o dicionario representa;

e prefixo e sufixo, que indicam se 0 4&tomo é o primeiro ou UGltimo de uma ramificagdo, portanto
vindo acompanhado de parénteses;

e ligacGes, que indicam a ligacdo com o atomo anterior;

e enumeragdo, que indica se 0 4&tomo é o primeiro ou o Ultimo de uma estrutura fechada;

e liberdade, que indica se o atomo pode ou ndo receber ramificagdes.

Essa organizagdo em forma de dicionarios tornou mais simples a identificacdo de quais estruturas da base
da molécula poderiam receber outras estruturas. Na Figura 3 tem-se o fluxograma que ilustra de forma
simplificada o processo de construcdo das moléculas partindo do vetor SOL até a notacdo SMILES.
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Figura 3: Fluxograma da traducdo de um vetor SOL para notacdo SMILES.

A partir da notacdo SMILES é possivel representar as moléculas em sua formula esquelética através de
bibliotecas e pacotes disponiveis para a linguagem Python, um deles, o0 RDKit, principalmente por ser uma
biblioteca de codigo aberto e de facil uso.

Resultados e perspectivas

Com o algoritmo apresentado foi possivel representar com sucesso moléculas simples. Além disso também
foi possivel gerar varias representacdes de forma répida, com centenas de imagens na extensdo .PNG em
sengo geradas em poucos minutos, ou mesmo na extensao .SVG, que descreve imagens através de vetores
gréaficos. Na figura 4, conseguimos ver algumas moléculas representadas pelo algoritmo.

o T
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Figura 4: Representacdes moleculares geradas pelo algoritmo e seus respectivos vetores SOL.
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Moléculas mais complexas com estruturas do tipo N1 e AA do vetor SOL encontram-se em
desenvolvimento, principalmente pelo fato dessas estruturas estarem presentes quando ha mais de um anel
principal, isto é, mais de uma estrutura A6, N6 e/ou N5. Quando isso ocorre, € necessario que as outras
estruturas A4, A2 e N4 até N2 sejam alocadas aleatoriamente entre as estruturas principais presentes, A8,
N6 ou N5. As fungdes que tratam das estruturas N1 e AA estdo sendo desenvolvidas com base no
fluxograma, onde cada estrutura A6, N6 ou N5 recebera aleatoriamente as outras estruturas do vetor SOL
e serdo ligadas entre si pela estrutura AA e pela estrutura N1 quando presente.

Outra limitacdo atual do algoritmo sdo moléculas de alta complexidade, chamadas de moléculas
multinucleares, onde varias moléculas simples, chamadas de nucleo, séo ligadas entre si através de cadeias
alifaticas. Essas moléculas apresentam um problema de sobreposi¢do, impedindo a sua representagéo pela
caracteristica bidimensional da férmula esquelética, fazendo que algumas partes das moléculas sejam
sobrepostas durante a representacdo grafica. A solucdo proposta até o momento foi a representagdo
individual das moléculas simples, acompanhadas de uma indicagdo destacada dos &tomos que estdo ligados
aos outros nucleos.

O algoritmo em desenvolvimento mostrou-se eficiente na representacdo de um nimero grande de moléculas
simples. Completadas as fun¢des que representam estruturas mais complexas, sera possivel representar
moléculas multinucleares. Outra funcionalidade em desenvolvimento é a elaboracdo de uma interface
simples de acesso a arquivos contendo os vetores SOL e que permita entrada do usuario. Apo6s o
desenvolvimento das principais funcionalidades do programa, seréo testadas as fungdes e a interface em
busca de melhorias de seu funcionamento, facilitando a instalagdo e o uso do programa para 0s usuarios.
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