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Resumo

Titulo: Desenvolvimento de Métodos para Determinacao de Numero de Cetano e
Aditivo para Numero de Cetano por Espectroscopia no Infravermelho Proximo e

Infravermelho Médio

Autor: Mauro José Lauro

Orientador: Prof. Dr. Célio Pasquini

Neste trabalho ¢é apresentado o desenvolvimento de métodos
espectroscopicos baseados na regiao do infravermelho préximo e médio para a
determinag@do do Numero de Cetano e da concentragcéo de aditivo empregado para
melhoria dessa propriedade do 6leo diesel, com o propésito de implantacdo de um
sistema de monitoramento em linha de produgéo de diesel.

Este desenvolvimento consistiu em diversas etapas, entre elas destaca-se:

- selegdo dos equipamentos adequados, tanto no laboratério onde se
desenvolveu a etapa exploratéria como do equipamento do processo.

- elaboracao de modelos, empregando calibragcdo multivariada (PLS).

- selecao e planejamento das amostras que representam a variabilidade de
diesel.

- transferéncia do modelo para o equipamento de processo.

- avaliagdo dos resultados obtidos e posterior disponibilizacao do
equipamento ao processo produtivo para controle e monitoramento da
propriedades e concentragéo citadas.

Os resultados obtidos mostraram a viabilidade do uso da espectroscopia no
infravermelho para medicao do Numero de Cetano e do aditivo em 6leo diesel, bem
como o sucesso da transferéncia do modelo desenvolvido no equipamento de
laboratério para o equipamento instalado no processo.

O equipamento se encontra em funcionamento, gerando informagdes a cerca
do Numero de Cetano e da concentragdo do aditivo com erro de medicao previsto
de 0,8 e 13 ppm, respectivamente.
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Abstract

Title: Development of methods to determinate Cetane Number and Cetane Number
improver by Near and Medium Infrared Spectroscopy

Author: Mauro José Lauro

Supervisor: Prof. Dr. Célio Pasquini

This work shows the development of spectroscopic methods based on Near
and Medium Infrared spectroscopy for prediction of Cetane Number and the
concentration of an additive to improve this property of diesel fuel, with purpose of
implementation at on line diesel fuel blending system.

This development follow several steps, among these it are:

- selection of the suitable laboratory and process equipments.

- development of models.

- selection of representative samples of diesel production.

- transfer the models from the laboratory equipment to the process

equipment.

- evaluation of the results in the process control.

The results showed the feasibility of the use of infrared spectroscopy to
measure Cetane Number and the improver, as well the success of transfering the
developed models from de laboratory equipment to the process equipment.

The process equipment is presently working, giving information about Cetane
Number and the improver with accuracy of 0,8 and 13 ppm, respectively.
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1. Introducao

1.1 A importancia do 6leo diesel no Brasil

Atualmente, o 6leo diesel é o derivado do petréleo mais importante para o
Brasil, devido ao sistema de transportes de cargas e passageiros nacional, que
privilegia o modal rodoviario. Assim, observa-se que apesar deste derivado
responder por cerca de 50 % em volume de petréleo processado na Refinaria de
Paulinia (REPLAN) da Petréleo Brasileiro SA (PETROBRAS), ainda assim o
Brasil necessita importa-lo. Além disso, a partir da década de 80, houve um
aumento na utilizacao de petréleos mais pesados pelas refinarias nacionais, que
produzem uma menor quantidade em volume de 6leo diesel. Estes dois fatos
acima citados provocaram mudangas na composicdo e, portanto, nas
propriedades do 6leo diesel produzido no Brasil.

A principal utilizagdo do éleo diesel € como combustivel para motores de
combustao interna, onde a ignicao ocorre pelo aumento da temperatura gerado
pelo grande aumento de pressdo. Suas aplicacbes sao variadas, sendo
empregado em O6nibus, caminhdes, tratores, locomotivas, navios e até
termelétricas.

O 6leo diesel™ inicialmente, era obtido apenas pela destilacao direta do
petroleo, sendo retirado das fragcdes (ou cortes) chamadas diesel leve e pesado
(ou atmosférico). Atualmente, o 6leo diesel pode conter quantidades variaveis de
outros derivados: a estas fracdes s&o incorporadas fragdes mais leves, como o
querosene e naftas, e fragdes mais pesadas, como o denominado 6leo leve,
obtidas do gaséleo ap6s o cragueamento catalitico. Estas incorporacoes
permitiram que o volume produzido deste derivado aumentasse sem que o seu
custo fosse onerado. Contudo, a inclusdo de fracdes deve respeitar as
especificagdes legais vigentes.

Observa-se, portanto, que a composi¢cdo quimica do éleo diesel € muito
complexa, e se caracteriza por apresentar uma grande variagdo, sendo

composto basicamente por hidrocarbonetos cuja faixa de destilagdo se situa de



130 € até 400 T. Esses sao n-parafinas, parafinas ramificadas, cicloalcanos
contendo de um a trés anéis, além de aromaticos mono e polinucleados.

O dleo diesel, como qualquer outro produto comercial da industria
petroquimica, deve atender a um conjunto de especificacdes exigidas pela
legislacdo que rege o setor. Estas especificagbes s&o todas relacionadas com o
funcionamento e o desempenho dos motores a diesel, como por exemplo, o
Numero de Cetano, e outras propriedades fisicas como densidade, viscosidade,
destilagao, entre outras.

Para determinacao dessas propriedades, sao adotados métodos
padronizados para sua certificacdo, utilizados por fabricantes de motores,
refinadores de petréleo e no comércio do combustivel. Esses métodos sao
consagrados. Entretanto, em muitos casos, demandam grande envolvimento de
mao de obra, além de custos de reagentes e materiais sendo, na sua maioria,
demorados. Nesse contexto, a técnica instrumental de Espectroscopia no
Infravermelho vem progressivamente sendo utilizada para a determinacao
destas especificacoes, através do desenvolvimento de modelos de calibragao

para tais propriedades do 6leo diesel.

1.2 A produgéo de 6leo diesel

A forma de producado do éleo diesel pode variar de pais para pais e até
entre refinarias de um mesmo pais, logo a composicao do o6leo diesel é
dependente tanto do petréleo cru do qual é originado, quanto do processo de
refino empregado para a sua producao, portanto em uma refinaria de petréleo
podemos ter variagdes pronunciadas na composicao do éleo diesel dependendo
do tipo de petréleo e do esquema de refino adotado em determinada época do
ano. Essas variagcdes podem ocorrer em fungcdo de fatores externos a refinaria
como especificagdes sazonais, ou de fatores internos como, por exemplo,
determinado processo de refino que esteja em manutengdo programada.

Por exemplo, o Oleo Diesel produzido e distribuido pela REPLAN é uma

mistura de diversas correntes de produtos intermediarios oriundos das suas



unidades de producao, bem como de produtos de origem externa a REPLAN,
provenientes do Brasil e do exterior.

Como estas correntes possuem valores mercadoldgicos diferentes e cada
uma delas confere uma caracteristica ao produto final, torna-se importante para
a otimizacdo do processo produtivo, o conhecimento das propriedades do
produto final com o objetivo de alcancar os limites das especificagcdes e, com
iss0, atingir o maximo de retorno financeiro sobre as matérias primas.

Uma solugdo utilizada mundialmente é a implantacdo de sistemas
analiticos de processo para otimizacao da produgcédo dos derivados de petroleo.
No Brasil, algumas refinarias ja implantaram sistemas como este, que fornecem
os valores das propriedades instantaneamente ou com uma freqiiéncia tal, que é
possivel promover, através de sistemas de controle computacionais, as
alteragdes necessarias para se obter o0 maior rendimento possivel das correntes
intermediarias, sem com isso tirar o produto fora das especificagcoes vigentes.

A implantagdo deste tipo de sistema traz diversos ganhos no esquema
produtivo das refinarias que o utiliza. Pode-se citar algumas das vantagens:

e Capacidade de absorver melhor as variacdes de processo,

e Estoque planejado para as diferentes especificacbes dos produtos
e variagdes sazonais,

e Estoque estratégico para garantia de fornecimento minimo de
produtos aos clientes,

e Forte impacto no retorno sobre o capital empregado,

e Qualidade e atualidade da informacao das propriedades que tém
impacto sobre o produto final (especificado e homogéneo),

e Operacionalidade da refinaria,

e Limites diarios definidos pela programacao da producao (politica de
estoque para cada componente).

A REPLAN implantou em 1997 um sistema analitico para otimizagdo da
producdo, que contemplava as principais analises para especificacao do Diesel
naquela época: densidade, destilacao, teor de enxofre e ponto de entupimento.

Estas caracteristicas vinham atendendo o propésito com eficiéncia até 2002,



quando a Agéncia Nacional de Petroleo (ANP) publicou portaria alterando e
atualizando as especificacdes do 6leo diesel comercializado no Brasil, tornando
critico a determinagdo do Numero de Cetano. Na configuragéo inicial do sistema
montado na REPLAN nao se dispunha de um analisador para determinacao
desta propriedade, dai surgiu a necessidade de se reconfigurar o sistema de
Mistura em Linha de Diesel (MLD), contemplando a determinacdo dessa
propriedade.

A Figura 1 apresenta um esquema do sistema produtivo de Diesel da
REPLAN, onde sdo mostradas as diversas unidades produtoras (Destilagao,
Coque, Craqgueamento e Hidrotratamento), as correntes intermediarias de Nafta
Pesada (NP), Querosene (Q), Diesel Leve (DL), Diesel Pesado (DP), Diesel
Hidrotratado (DHDT) e Diesel externo (De) — que é recebido via oleoduto, as
analises realizadas no sistema (em azul os ja existentes em 1997 e em vermelho
os implantados em 2004) e também o sistema de tancagem final que

posteriormente é enviado aos clientes.
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Figura 1 — Esquema do sistema de Mistura em Linha de
Diesel (MLD) da REPLAN.

1.3 A Especificagdo Brasileira para o Oleo Diesel

A ANP tem dentre seus objetivos de érgdo regulador da industria do
petroleo, estabelecer as especificacbes para comercializagdo dos produtos
derivados de petrdleo em todo territério nacional. Estas especificacbes sao
atualizadas considerando diversos aspectos como: o avango tecnolégico dos
equipamentos que utilizam o combustivel, atendimento a requisitos ambientais,
necessidade de abastecimento do pais, uniformidade de padrées de qualidade,
atualizacao de métodos, entre outros.

Em 27/12/2001, a ANP publicou a portaria n° 310/01 ©®, estabelecendo
novas especificacdes para comercializagido de Oleo Diesel no Brasil. Entre as
alteragdes introduzidas, houve a especificacdo do aumento do valor minimo do



Numero de Cetano de 40 para 42. Esta alteracdo causa impacto no sistema
produtivo das refinarias, tendo em vista que a maioria dos petréleos nacionais
utilizados gera correntes com baixos valores de Numero de Cetano, tornando
entdo primordial o conhecimento desta propriedade para a otimizagdo da
producao desse derivado.

Em virtude desse aspecto, a producao de éleo diesel passou a utilizar um
sistema de dosagem de aditivo melhorador de Numero de Cetano. Uma escolha
comum para aditivo para aumentar o Numero de Cetano € o 2 etil hexano nitrato
(2EHN) ), 0 qual promove melhora na ignicdo do combustivel pela sua rapida
decomposi¢do sob temperaturas tipicas dos motores. Isso gera radicais livres
que aceleram a oxidagdo do combustivel e inicia a combustdo. A estrutura do

2EHN € mostrada na Figura 2:

CH3-CH»>-CH,-CH»-CH-CH2-NO»

|
CH,-CHs

Fig.2 — Estrutura do 2EHN

Outros produtos podem ser utilizados com esta finalidade, como € o caso
de peréxidos organicos®, que apresenta as mesmas caracteristicas do 2EHN,
entretanto os perdéxidos sdo mais caros e utilizados apenas em paises onde
existe restricbes quanto ao teor de nitrogénio nos combustiveis.

A adicao do 2EHN é realizada de forma a aumentar o valor de Numero de
Cetano até o valor minimo de 42, sendo assim, também surgiu a necessidade de
se quantificar a concentracdo de aditivo adicionado ao Oleo Diesel para atingir

aquele valor minimo.

1.4 Métodos para Determinagdo do Numero de Cetano e do
Aditivo
O ensaio para determinacdo do Numero de Cetano é padronizado pela

norma American Society for Testing and Materials (ASTM) designacéo D-613©,



onde se verifica o desempenho de ignicdo de Oleo Diesel em motor de teste
em condicdes padronizadas.

Esta determinagao fornece uma medida das caracteristicas de ignicdo do
Oleo Diesel em motor de ignicdo por compressdo. Este teste é usado por
fabricantes de motores, refinadores de petréleo e no comércio do combustivel
como uma especificacao primaria para combustiveis e motores.

O Numero de Cetano de Oleo Diesel é determinado pela comparagéo das
caracteristicas do combustivel em um motor de teste, por meio de misturas de
combustiveis de referéncia de Numero de Cetano conhecido, nas condicbes
padroes de operacdo do motor. Isso € obtido usando um procedimento no qual
se varia a taxa de compressdao do motor para a amostra e para cada um dos
combustiveis de referéncia para obter o desempenho de compresséao e permitir
calcular o numero de Cetano da amostra por interpolacdo. A Figura 3, mostra
uma maquina tipica para determinagcdo do Numero de Cetano instalada, cujo

fabricante é a empresa americana Waukesha.



Fig. 3 — Motor para determinagcao de Numero de Cetano

O método utilizado para determinagcdo da concentragcdo do aditivo
utilizado como melhorador de NUmero de Cetano é o ASTM D 4046). A
determinacao é feita na faixa 0,03 a 0,30 % volume (300 a 3000 ppmv) e é
baseada na hidrolise simultanea do produto com acido sulfarico 65 % e nitracao
do m-xilenol com o &cido nitrico liberado. O nitroxilenol € extraido da mistura e
reagido com NaOH para formar uma solucdo de coloragdo amarela. Sua
absorbancia € medida espectrofotometricamente em 452 nm sendo proporcional
a concentracdo do aditivo. A repetibilidade e reprodutibilidade dessa
metodologia sdo 0,017 e 0,036 % volume (170 e 360 ppm), respectivamente.



Como pode ser verificada na descricao da metodologia, ela trabalha com
reagentes agressivos, €& demorada, pois exige varias etapas antes da
determinagdo espectroscopica e também ndo tem precisdo adequada aos
objetivos de otimizagdo desse produto, ja que o0 mesmo é importado e tem um
custo de US$ 2,00/kg. Com uma refinaria que pode produzir até 30.000 m?®
diarios de diesel, o uso de 100 ppm em volume do aditivo, representa um custo
de US$ 6.000,00 diario. Portanto sua determinacado precisa é de fundamental
importancia para a reducao de custos.

Ambos os métodos sao dispendiosos, necessitando de grande
envolvimento de técnicos na condugdo do ensaio, sdo caros, pois utilizam
reagentes e padroes de alto custo, além de se levar muito tempo para execugao.
Estas caracteristicas praticamente inviabilizam o uso destes métodos de
laboratério para utilizacdo em processos de otimizacao de produgcdo de 6leo
diesel.

Tendo em vista estas caracteristicas, optou-se pela escolha de um
método que pudesse ser implantado para medigdo em linha, que fosse rapido e
necessitasse, com isso, de pouco envolvimento de mao de obra depois de sua

instalacao.

1.5 Escolha da técnica analitica

Para solugao desse problema, foi escolhida a técnica de espectroscopia
no infravermelho. Esta técnica que além do seu carater universal em se tratando
de andlises de compostos organicos, como é o caso dos derivados de petréleo,
se valeu dos avancos tecnoldgicos da década de 80, tanto na instrumentacao
analitica dos espectrofotémetros, mas principalmente pela popularizagdo dos
microcomputadores, capazes de realizar os calculos multivariados necessarios
para o tratamento de dados. Outras caracteristicas interessantes da técnica que
podemos citar sdo: a possibilidade de num mesmo equipamento realizar
previsdes diversas a partir das informagdes de um mesmo espectro como é o
caso deste trabalho e também a possibilidade de num mesmo equipamento
realizar andlises de diferentes produtos.



Como sabemos, esta técnica, devido ao seu custo muito baixo e ao seu
tempo de andlise muito curto, vem sendo progressivamente utilizada em

811 tanto como

diversas indUstrias (alimenticia, farmacéutica e de petréleo)
método analitico em laboratérios quanto em controle de processos em plantas
pilotos e industriais. Neste contexto, destacam-se diversas aplicacdes na
industria do petréleo tanto para otimizacdo de sistemas de mistura em linha

12-14

principalmente para gasolina (>, para caracterizacdo de produtos acabados

como lubrificantes "9, diesel '® e outros derivados petroquimicos ', além de

ser excelente ferramenta para controle operacional de unidades de processo &

19)

1.6 Fundamentos e Definicbes da Técnica de Espectroscopia
de Infravermelho Préximo e Médio °

A radiacdo do Infravermelho corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas, sendo
subdividida em trés regides, a do infravermelho préximo 700 a 2500 nm (14290
a 4000 cm™'), o médio 2500 a 15000 nm (4000 a 666 cm™') e o distante 15000 a
50000 nm (666 a 200 cm’). Embora o espectro no Infravermelho seja
caracteristico da molécula como um todo, certos grupos de atomos dao origem a
bandas cuja posi¢cdo variam pouco, independente da estrutura da molécula. A
presenca destas bandas caracteristicas de grupos € que permite, ao se
examinar o espectro e consultando banco de dados, obter informagbes quimicas
Uteis, e é este fato que fundamenta a identificacao de estruturas quimicas.

A radiacao no infravermelho de comprimento de onda menor que 100000
nm (100 cm™), quando absorvida por uma molécula organica, converte-se em
energia de rotagcao e vibracdo molecular. O processo de absorcao € quantizado,
porém o espectro vibracional mostra-se como uma série de bandas ao invés de
linhas porque a cada mudancga de energia vibracional corresponde uma série de
mudancas de energia rotacional. As linhas se sobrepdem dando lugar as bandas
observadas. Sao estas bandas de vibragdo-rotagdo, particularmente as que
ocorrem entre 4000 e 666 cm™' e de combinacdo entre 4000 e 5000 cm™, que
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sdo utilizadas neste trabalho. A freqiéncia ou comprimento de onda de uma
absorcao depende das massas relativas dos atomos, das constantes de forca
das ligacoes e da geometria das moléculas.

As intensidades das bandas sao expressas como transmitancia (T) ou
absorbancias (A). A transmitancia € a razdo entre a energia radiante transmitida
por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia é o
logaritmo, na base 10, do reciproco da transmitancia e é dada por:

AzloglOl

r (1)

Existem basicamente dois tipos de vibragdes moleculares: as de
estiramento e as de deformacgdes angulares. As de estiramento sdo baseadas
em um movimento ritmico ao longo do eixo da ligacdo de forma a que a
distancia interatbmica aumente e diminua alternadamente. As vibracdes de
deformagédo angular correspondem a variagdes de angulos de ligacdo, seja
internamente em um grupo de atomos, seja deste grupo de atomos em relacao a
molécula como um todo.

Somente as vibragbes que resultem em uma alteragdo ritmica do
momento dipolar da molécula sdo observadas no Infravermelho. O campo
elétrico alternado, produzido pela mudanga de distribuicdo de carga que
acompanha a vibragdo, acopla a vibragdo molecular com o campo elétrico
oscilante da radiacdo eletromagnética e o resultado do processo € a absorgcao
de energia radiante.

A radiacdo no Infravermelho Prdéximo, comumente conhecida pela sigla
em inglés NIR (Near Infrared), normalmente ocorre na regidao delimitada pelos
comprimentos de onda de 700 a 2500 nm no espectro eletromagnético,
conforme ja citado. Nesta regido as ocorréncias de transicdes eletrbnicas sao
raras. De fato, as ocorréncias espectrais observadas nesta regiao se devem
quase totalmente a bandas de absorcdo devido a sobretons de transi¢coes
fundamentais que ocorrem no infravermelho médio e combinagdes de transigbes

que ocorrem, também naquela regiao.
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As ocorréncias espectrais nesta regidao sdo, portanto, devido a transi¢coes
energéticas quantizadas sofridas pelas moléculas de um dado composto
quimico, relacionadas a deslocamentos dos atomos ligados (principalmente
aquelas referentes as ligacoes C-H, N-H e O-H, que, por serem de alta energia e
envolverem atomos de massas relativamente baixa, tém transicoes
fundamentais na regiao do infravermelho médio, proximas ao NIR).

As ocorréncias espectrais na regido NIR sao caracterizadas por
apresentarem intensidades fracas, cerca de 100 a 1000 vezes inferiores aquelas
observadas no infravermelho médio e distante. No entanto, estas ocorréncias
sa8o mais susceptiveis ao ambiente dos atomos participantes da ligagcdo quimica
responsavel pela transicao. Este fato aumenta, de certa forma, a seletividade de
técnicas analiticas baseadas na espectroscopia NIR. A diminuicdo de
sensibilidade devida as transicoes fracas observadas n&o se constitui grande
desvantagem uma vez que fontes de radiacdo intensas e detectores de alta

eficiéncia estao disponiveis para uso nesta regido de comprimento de onda.®"

1.7 Aproveitamento Analitico da Espectroscopia no

Infravermelho (1V)

O uso analitico da espectroscopia no |V se baseia na construgdo de
modelos que correlacionam os espectros com as propriedades de um ou mais
componentes de interesse presentes na amostra. Raramente, este modelo pode
ser construido com base em padrbes preparados no laboratério, pois estes
padroes dificilmente poderiam incorporar toda a variacdo apresentada pelas
amostras reais. Este fato é particularmente importante para misturas complexas
de hidrocarbonetos como é o exemplo de derivados de petréleo. Usualmente,
empregam-se, na etapa de calibracdo, amostras analisadas por técnicas
classicas, que reconhecidamente fornecem resultados satisfatérios na
determinagao da propriedade de interesse. Desta forma, os métodos analiticos
que empregam a espectroscopia no IV correlacionam empiricamente as

ocorréncias espectrais e suas intensidades com as propriedades da amostra.
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Dentro dessa caracteristica, uma metodologia analitica baseada na
espectroscopia no IV, ndo pode ter precisdo e exatiddo melhores do que a
técnica convencional empregada na construcdo do modelo de quantificagao.
Usualmente, a construcdo do modelo requer a obtencdo de dados
espectroscopicos de um numero grande de amostras previamente analisadas.
Estas amostras devem refletir todas as variagbes possiveis da matriz esperadas

para a amostra.

1.8 Técnicas quimiométricas empregadas no tratamento de
dados da espectroscopia no IV

Devido as caracteristicas da aplicacao de espectrometria de IV, onde se
obtém dados complexos de um conjunto de espectros, € necessario 0 emprego
de modelos de calibragdo multivariada para a extracdo das informacdes
qualitativas e quantitativas contidas nos espectros de um dado tipo de amostra.
Sob esta 6ptica, emprega-se a quimiometria que € o nome dado a aplicacao de
métodos estatisticos e matematicos a problemas de origem quimica.

A grande evolucéo e popularizacdo da quimiometria devem-se em muito a
sua aplicagdo no tratamento de dados na espectroscopia no IV. Atualmente
pode-se afirmar que um equipamento para determinagdes analiticas na
espectroscopia no IV baseia-se no equipamento (hardware) e na quimiometria
(software).

Na espectroscopia no IV, utiliza-se principalmente métodos
quimiométricos para reconhecimento de padrdes e calibragdo multivariada.

O reconhecimento de padrdo tem como alvo buscar semelhangas, ou
agrupamentos de amostras, a partir da similaridade entre os espectros.
Também, a deteccdo de anomalias em certas amostras (espectros) pode ser
realizada com esses métodos. Andlise de Componentes Principais (PCA),
agrupamento hierarquico e rede neurais podem ser utilizados para esta
finalidade.

A calibracdo multivariada é certamente a ferramenta quimiométrica mais

utilizada em espectroscopia no IV. O principio de calibragdo multivariada é
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estabelecer uma relacdo quantitativa entre o espectro e a propriedade de
interesse da amostra. Como ja mencionado, devido a complexidade dos
espectros, muitas vezes nado € possivel selecionar apenas um Unico
comprimento de onda para a realizacao de uma determinagdo quantitativa. Isso
torna necessario a utilizagcdo simultanea de muitas variaveis (comprimentos de
onda), exigindo a utilizacdo de ferramentas matematicas especificas para este
fim. Inicialmente utiliza-se a Regressao Linear Mdltipla, mas devido as suas
limitacdes, a Regressdo de Componentes Principais e principalmente, para os
derivados de petréleo, o Método dos Minimos Quadrados Parciais (PLS)
tornaram-se padrao de calibragdo multivariada.!"
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2. Objetivos

O objetivo deste trabalho € desenvolvimento de métodos baseados em
espectroscopia no infravermelho préximo e médio e em técnicas quimiométricas,
para a determinagdo do Numero de Cetano e do aditivo para melhoria dessa
propriedade em 6leo diesel produzido em refinarias. Esse desenvolvimento visa
a otimizacao da producéao do 6leo diesel, tendo em vista as restricdes aplicadas
pela legislacdo através de especificacoes, que podem variar em funcado da
regiao onde o produto é comercializado e também por sazonalidade.
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3. Parte Experimental

3.1 Selecao das amostras

De acordo com a norma ASTM E 1655 (Pratica Padrdo para Andlise
Multivariada por Espectroscopia no Infravermelho), o conjunto de calibragéo
ideal devera conter amostras que supram exemplos de todos os componentes
que se esperam estar presentes nas amostras e conter concentracées dos
componentes uniformemente distribuidos sobre a faixa de variagdo. O numero
necessario de amostras para compor o conjunto de calibragdo devera definir
estatisticamente as relagdes entre as varidveis espectrais e as concentragcdes do
componente ou propriedade modelada.

Durante um periodo de trés meses foram selecionadas 132 amostras com
os valores de Numero de Cetano (NC) variando de 38 a 48, faixa essa que
abrange toda a variabilidade do processo produtivo da refinaria. Essas amostras
tanto eram oriundas da producao real, como também amostras preparadas em
laboratério, para ampliar a faixa de trabalho e assim prever situagbes que
ocorrem apenas esporadicamente, a selecao dessas amostras foi baseada em
planejamento de experimento ¥, onde se verificaram quais eram os
componentes que aumentavam o NC e quais os que abaixavam. Todas essas
amostras foram ensaiadas em duplicata conforme o método ASTM D 613 para
determinacao do NC.

As amostras com aditivo foram obtidas pela adicdo do composto 2EHN
puro em varias amostras de diesel tipicas do processo produtivo da REPLAN,
num total de 40 amostras, com concentracdes do aditivo de valor exatamente
conhecido, variando de zero a 2000 ppm em volume, de modo que
representassem também a variacado esperada do processo. Para isso fez se uso
além do aditivo e das amostras de 6leo diesel selecionadas, de vidraria de
laborat6rio como pipetas, baldes volumétricos, entre outros, além de balanca

analitica.
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3.2 Coleta dos Espectros

Os espectros de Infravermelho das amostras foram obtidos com
espectrometro de Infravermelho médio / Infravermelho proximo (MID/NIR) com
fonte Glowbar (Carbeto de Silicio) aquecida, detector de Sulfato de Glicerina
Deuterada (DTGS), divisor de feixe de KBr recoberto com substrato de 6xido de
Germanio, usando uma célula de transmitancia de CaF, de caminho Optico igual
a 0,5 mm. Cada espectro obtido consiste da média de 32 varreduras na faixa de
12500 a 2000 nm (800 a 5000 cm™) com resolugdo de 4 cm™'. Cuidados
adicionais foram tomados, como a utilizacdo de um sistema de vacuo para
facilitar o preenchimento da célula com a amostra, de forma a otimizar o trabalho
e garantir que nao haja formagéo de bolhas.

O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro da empresa

ABB/Bomem representado pela Figura 4, com as caracteristicas acima citadas.

Fig. 4 - Espectrofotémetro MID/NIR
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3.3 Elaboragéao dos Modelos

Os modelos matematicos foram obtidos utilizando-se o método de
Minimos Quadrados Parciais (PLS). Foi utilizada faixa espectral de 4200 a 4500
cm™' (2220 a 2380 nm) para prever o Nimero de Cetano e as faixas de 1660 a
1620 cm™ (6020 a 6170 nm) e 1290 a 1270 cm™ (7750 a 7870 nm) para previsao
da concentracao do aditivo. Para selecéao da regiao de determinacéao do NC, foi
utilizado programa 2DPocha, também foi utilizada a primeira derivada como pré-
tratamento de dados para calculo da concentracdo de aditivo. Além disso, os
dados foram centrados na média e processados pelo programa GRAMS/32

versao 6.01.
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4. Resultados e Discussao

Para o desenvolvimento deste trabalho, varias etapas foram necessarias
desde:

- escolha e configuracdo do equipamento mais adequado para atender as
necessidades analiticas.

- planejamento e selecdo das amostras que representam a variabilidade
de diesel produzido na REPLAN.

- selecao do equipamento adequado, que deveria determinar tanto o
Numero de Cetano como a concentracao do aditivo. Sendo que foi escolhido um
espectrofotdbmetro que produz o espectro de infravermelho médio e proximo.

- elaboragdo dos modelos em equipamento de laborat6rio semelhante ao
equipamento a ser instalado no processo, para garantia de uma transferéncia
adequada dos modelos desenvolvidos no laboratério para o processo.

- avaliagdo dos resultados obtidos e posterior disponibilizacdo das

informacdes analiticas ao processo produtivo.

4.1 A escolha do equipamento

Tendo-se definido pela opgdo de se utilizar um equipamento de
Infravermelho, surgiu a necessidade de se atender aos propdésitos para se
prever as propriedades desejadas. A capacidade de realizar a determinagdo do
Numero de Cetano (NC) na regido do infravermelho préoximo (NIR) ja é

conhecida ¥

, mas existia duvida quando a possibilidade de se determinar o
aditivo para melhoria de NC na regiao do NIR.

Verificou-se experimentalmente que ndo haveria a possibilidade de se
utilizar a espectroscopia NIR para determinar o aditivo nessa regiao, visto que as
bandas de absor¢cdo do grupamento NO, que € caracteristico do aditivo tem
sinal muito fraco naquela regido. Entretanto sabe-se que este mesmo
grupamento apresenta um sinal intenso na regido do infravermelho médio 42",

onde ocorrem as bandas de absorcdo fundamentais. Entdo se optou pela
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escolha de um analisador que determinasse o espectro de infravermelho tanto
no NIR como no Infravermelho Médio (MID).

4.2 Planejamento e selecdo das amostras de 6leo diesel para

determinacdo do Numero de Cetano (NC)

A principal propriedade a se monitorar proposta neste trabalho é o
Numero de Cetano, e para avaliar a sua variacao no 6leo diesel produzido pela
REPLAN em fungédo das vazdes das correntes que o constituem, foi realizado

planejamento de experimentos tipo fatorial 2 *, conforme referéncia ja citada
(24)

Como ja mencionado, o 6leo diesel produzido é composto de diversas
fracbes oriundas das unidades de processo existente em cada refinaria, na
REPLAN, temos 6 fragées, mais o aditivo que esta sendo implantado, na Tabela
1 é exibido as 5 frac6es que possuem variagbes operacionais, com 0s niveis
superiores(+) e inferiores(-), em que elas variam. Vale notar que a fragdo de
Diesel Leve néao foi incluida visto que ela apresenta pequena variagdo durante o
processo produtivo, sendo entdo utilizado um valor fixo (200 m%h) para o

preparo das amostras no planejamento do experimento.

Tabela 1 — Niveis superiores e inferiores de vazao das fracdes do diesel

Fator Nivel

- +
1. Vazao de Nafta Pesada - A (m®h) 0 100
2. Vazao de Querosene - B (m*/h) 0 80
3. Vazao de Diesel Pesado - C (m*/h) 160 320
4. Vazdo de Diesel HDT - D (m®h) 200 300
5. Vaz&o de Diesel Externo — E (m%/h) 200 470

Ap6s a definicdo dos niveis de variagdo, preparou-se as amostras em
laboratério e procedeu-se a determinagdo do NC conforme o método ASTM D

613. Os resultados séo exibidos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Resultados de NC do planejamento fatorial 2 >

Amostra Niveis dos componentes Resposta (NC)
1(A) 2(B) 3(C) 4(D) 5(E)
1 - - - - + 43,4
2 + - - - - 42,4
3 - + - - - 42,9
4 + + - - + 421
5 - - + - - 43,5
6 + - + - + 43,5
7 - + + - + 43,6
8 + + + - - 43,1
9 - - - + - 44,4
10 + - - + + 43,5
11 - + - + + 44,0
12 + + - + - 43,3
13 - - + + + 44,5
14 + - + + - 43,8
15 - + + + - 44 4
16 + + + + + 43,1

A partir desses dados procedeu-se ao calculo dos efeitos de cada
componente na composicao do 6leo diesel, bem como a interagdo existente
entre eles, a fim de determinar qualquer sinergia ou antagonismo. Para estes
calculos foi utilizado o programa Fatorial.exe ?®, obtendo-se as estimativas dos
efeitos, observando-se que os efeitos mais significativos (considerados acima de
0,4 na variacdo do Numero de Cetano) foram A (negativo), C e D (positivos),
respectivamente as vazdes de Nafta Pesada, Diesel Pesado e Diesel HDT. Em
outras palavras, o aumento da vazao de Nafta Pesada para a composicao final
do 6leo diesel diminui o NC, enquanto que o aumento das vazdes de Diesel
Pesado e de Diesel HDT aumenta o NC.
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Abaixo sdo exibidos os resultados dos efeitos para cada componente e
para as interacdes existentes.

Estimativa dos efeitos:

A = -.7375
B = -.3125
AB = -.0875
C = .4375
AC = .1125
BC = .0375
ABC = -.1875
D = .8125
AD = -.1625
BD = -.0375
ABD = -.0125
CD = -.2875
ACD = -.2125
BCD = -.0875
ABCD = -.0125

Adicionalmente a esta avaliacdo, foram retirados do tratamento as
colunas dos produtos B (Querosene) e E (Diesel Externo), tendo em vista que
estas correntes n&o tiveram influéncia significativa nos efeitos, nem apontaram
qualquer interacdo entre elas. Deste modo tem-se um planejamento 2° em
duplicata e assim realizou-se uma nova avaliacdo e/ou confirmagcdo da
importancia dos efeitos ja determinados. Entdo determinou-se de maneira mais
precisa o sinergismo da interagdo de fatores diferentes, visto a realizagdo de
amostras em duplicata. A Tabela 3 traz os resultados dessa nova avaliacéo,
levando em consideracao as analises realizadas de NC em duplicata.
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Tabela 3 - Resultados de NC do planejamento fatorial 2 ® em duplicata

Amostra

3(C)

4(D)

Resposta (NC)

43,4

42,4

42,9

42,1

43,5

43,5

43,6

43,1

44,4

43,5

44,0

43,3

44,5

43,8

olrlolv Dl ||V | |0~ (w N =

44,4

16

+

+ |+ |+ |+

+ [+ |+ |+ |+ |+ |+ |+

43,1

Nota-se que assim a amostra 1 ficaiguala3,2a4,5a7,6a8,9a 11,
10a12,13a15¢e 14 a 16. Reordenando a Tabela 3 temos a Tabela 4:

Tabela 4 — Resultados NC médios do planejamento fatorial 2° em duplicata

Amostra | 1(A) 3(C) 4(D) | Resposta (NC) Média
1e3 - i i 43,4; 42,9 43,15
2e4 + - . 42,4; 42,1 42,25
5¢7 - . 43,5; 43,6 43,55
6e8 . . 43,5; 43,1 43,40
9e 11 - i + 44.4; 44.0 44,20

10e 12 + . + 43,5; 43,3 43,40

13 e 15 - . . 44.5; 44,4 44,45

1416 . + + 43,8; 43,1 43,45
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Desta forma, pode-se calcular novamente os efeitos de cada
componente na composicao do 6leo diesel, bem como a interagdo existente
entre eles. Abaixo sdo exibidos os resultados para cada componente e as

interagdes existentes:

Estimativa dos efeitos:

A = -.7125
B = .4625
AB = .1375
C = L7875
AC = -.1875
BC = -.3125
ABC = -.2375

Novamente verificou-se que os efeitos mais significativos foram A, B e C
(Nafta Pesada, Querosene e Diesel Pesado, respectivamente), e as interagdes

existentes entre os componentes foram consideradas nao significativas.

4.3 Desenvolvimento do modelo para determinacdo do Numero
de Cetano (NC)

Esta propriedade ja foi anteriormente estudada por pesquisadores

(25€28) como no médio

utilizando tanto espectroscopia no infravermelho préximo
@7 portanto com o equipamento selecionado para este desenvolvimento, que
mede estas duas regides, bastou realizar uma avaliagdo de qual regidao do
espectro de infravermelho contém a melhor informagao para previsao do NC,
com o objetivo de tornar o modelo mais robusto, ou seja, torna-lo capaz de
determinar o NC nas variacdes previstas no processo produtivo de 6leo diesel.
Para a selecdo da regidao do espectro do infravermelho visando o
desenvolvimento do modelo deste trabalho utilizou-se correlacédo
espectroscopica optica de duas dimensdes (2D) generalizada ®). Nesta técnica,
com a intensidade espectral produz se um grafico como uma fungdo de duas
variaveis espectrais diferentes, como, comprimento de onda, freqiéncia ou

namero de onda. Nesta correlacdo € aplicada uma perturbacdo externa, como
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temperatura, pressdo, ou concentragdo. Neste desenvolvimento impds-se
variacdo do Numero de Cetano, nas condicdes que o 6leo diesel é produzido
industrialmente.

Os dois eixos ortogonais de variaveis espectrais diferentes definem o
espectro de correlacdo de duas dimensdes (2D), fornecendo um mapa de
contorno para as regides de maior perturbacao, isto fornece informacdes
espectrais nao facilmente acessiveis de um espectro de uma dimensao. Esta
técnica tem também como vantagem prover uma investigacao mais detalhada
das interacées moleculares.

Conforme as referéncias citadas® ©2¢

) a previsdo do NC pode ser obtida
em algumas faixas do espectro do infravermelho proximo, como o 1° e 2°
sobretons.

Entretanto, através de uma avaliacao feita utilizando-se o programa
computacional 2D Pocha, foi selecionada a regido de combinacao entre 2380 a
2220 nm (4200 a 4500 cm™), regido onde se destaca as linhas de contorno com
maior perturbacao que cortam o eixo tragado.

A Figura 5 mostra o resultado dessa avaliagdo e a Figura 6 exibe o
conjunto dos espectros tomados nessa regido, de onde foram tiradas as
informagdes para previsdo do NC, com as variagdes necessdrias para o

desenvolvimento do modelo dessa propriedade.
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Fig. 5 — Avaliacédo da regiao do infravermelho para previsdao no NC na regidao do
espectro de Infravermelho Préximo e Médio utilizando programa 2D Pocha

Fig. 6 - Faixa espectral utilizada para modelagem do NC apds avaliagcao do
programa 2D Pocha. Esta faixa representa de 2220 a 2380 nm
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Foram coletados espectros de 132 amostras, que representam
virtualmente toda a variabilidade do processo produtivo da refinaria. Todas as
amostras possuiam o valor de Numero de Cetano determinado pelo método
ASTM D 613. A Figura 7 mostra a distribuicdo dos valores de NC das amostras
selecionadas, onde se observa a variabilidade proposta indo de valores de 37 a
48.

Distribuicao dos valores de NC das
amostras selecionadas

Freqiiéncia

b ooolllmana.

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49
Numero de Cetano

Fig. 7 — Distribuicao dos valores de NC das amostras selecionadas

A partir desses 132 espectros selecionados, foi realizada a modelagem
em software adequado (MDGRAMS da empresa Galactic), utilizando Analise de
Componentes Principais (PCA) e calculos quimiométricos de Minimos
Quadrados Parciais (PLS). Os resultados se mostraram satisfatérios,
abrangendo toda a faixa de trabalho esperada para valores de NC, como pode
ser observado na Figura 8 do PCA dos espectros.

Através da Andlise de Componentes Principais (PCA), observamos na
Figura 8 a distribuigcdo dos “scores” para os Componentes Principais 1 e 2 (PC1
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e PC2), mostrando a variabilidade das amostras. Observa-se uma
concentracao de amostras no lado direito da figura, que representa as amostras
de NC tipicos do processo produtivo da REPLAN. Porém, de forma a tornar o
modelo mais robusto, existe a necessidade da inclusdo de outras amostras
preparadas para uma melhor disposi¢cao por todos os quadrantes e assim prever
melhor as variabilidades possiveis no processo, pensando ndo apenas na
producao atual como também em condicdes previstas para o futuro da refinaria
com a entrada em operacado de novas unidades de processo. Na Figura 9 é
exibido grafico em 3 dimensdes da distribuicdo dos “scores” para CP1, CP2 e
CP3, que mostra a distribuicdo das amostras, verifica-se novamente uma
concentracao do lado direito da Figura das amostras tipicas do processo
produtivo atual e também as amostras preparadas ocupando todo o espaco

definido pelas trés primeiras componentes principais.
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Fig. 8 - Distribuicdo dos “scores” para CP1 e CP2 para o NC
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Fig. 9 - Distribuicao dos “scores” para CP1, CP2 e CP3 para o NC

Os calculos quimiométricos obtidos pelo software recomendaram o uso de
5 variaveis latentes (VL's) para modelar a propriedade de NC. A Figura 10

mostra o numero de VL’s obtidas pelo modelo.

CEN I E el ommanded # facinrs = 5)

s0n-

150- R

PRESSINECT )

200+

Factor Humbari)

Fig. 10 — PRESS em fungao do numero de VL's empregadas no modelo PLS.
A seta indica o numero de VL’s recomendado pelo programa.
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De forma a verificar a regido escolhida para elaboragdo do modelo, foi
realizada uma avaliagdo dos “loadings” (pesos) dessa regido conforme a Figura
11. Verifica-se que temos loadings positivos e negativos na regido selecionada
de 2220 a 2380 nm (4500 a 4200 cm™"), caracteristico da regido de combinacido
dos grupamentos metileno (-CH»-) dos compostos parafinicos (alcanos), em
torno de 2270 nm (4400 cm™), e do grupamento (-CH-) aromatico, em 2350 nm
(4260 cm™), evidenciando que o modelo proposto tem consisténcia, visto que é
sabido que os compostos parafinicos aumentam os valores de NC enquanto que
os aromaticos diminuem, mostrando que a regiao selecionada é informativa para
a previsao dos valores de NC.

clannd 1

1
e / "al i

- i,

FacloriLaading (F1 817
K

1
L ] LT ) CEL

¥ T ¥
4320
Speclal Linka )

Figura 11 — Loading’s em fun¢do do nimero de onda

A Figura 12 mostra os valores obtidos experimentalmente versus os
valores previstos pelo modelo PLS. E possivel verificar a variabilidade 38 a 48
no Numero de Cetano. Os valores na faixa central estdo em maior numero, pois
sao os valores tipicos do processo produtivo da REPLAN. Para ampliar a faixa e

assim tornar o modelo mais robusto, foi necessario o preparo de amostras em
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laboratério. Obteve-se um coeficiente de determinacédo R?= 0,850, considerado

bom para essa aplicacao em funcéo da variabilidade esperada.
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Fig. 12 — Numero de Cetano obtido pelo método referéncia versus

valor previsto pelo modelo

Utilizou-se validacdo cruzada completa (onde é retirado uma amostra de
cada vez do conjunto de amostras e previsto seu valor no modelo gerado sem
ela), para avaliagdo da exatiddo do modelo, obtendo-se RMSEP, conforme
equacgao abaixo, de 0,8 para o NC, melhor que a precisdo do método referéncia
(ASTM D 613), cuja repetibilidade é 0,9 e a reprodutibilidade é 2,8 para a faixa
avaliada.

2)

Adicionalmente foi realizada uma validacao externa do modelo com um
conjunto de 61 amostras que nao fizeram parte da construcdo do modelo, a
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Tabela 5, traz os resultados obtidos com esse conjunto de amostras e a Figura
13 compara os resultados do método de referéncia com o método NIR. Obteve-
se um Erro Padréao de Validagéao (SEV) de 0,35 para o NC, melhor que precisao
do método de referéncia.

SEV = 3)
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Tabela 5 — Resultados NC obtidos pelo mét. ref. (ASTM D 613) e por IV

Amostra D613 \% Amostra D613 \%
1 43,8 43,2 31 43 43,3
2 43,2 42,5 32 43,5 43,3
3 43,7 43,4 33 43,8 43,5
4 43,8 43,5 34 43,8 43,6
5 43,5 43,2 35 42 1 42,5
6 42,3 42 4 36 43,2 43,6
7 427 42,6 37 43,5 43,5
8 43 42,9 38 43 43,3
9 42 429 39 45 445
10 42,6 42 4 40 44 2 43,2
11 43,3 43,7 41 43,5 44 1
12 42,8 42,8 42 43 43
13 43 43,1 43 43,5 43,7
14 43,5 43 44 445 445
15 43 43,1 45 43,1 425
16 44 43,2 46 442 44 1
17 44 43,1 47 42.8 42,3
18 43,5 43 48 42,2 42,6
19 43,1 43,5 49 42,3 42,6
20 43 44 50 423 422
21 427 42,6 51 427 427
22 44 .6 43,6 52 42 42 1
23 429 43,1 53 43,2 43
24 42,6 42,5 54 42,3 42,6
25 43,9 427 55 43,3 42,9
26 43,3 43,2 56 42,3 43
27 43,1 43,2 57 42,3 43,2
28 43,4 43,4 58 42 42 1
29 43,3 43,3 59 43,8 43,2
30 43,7 43,1 60 42 42,5
61 43,4 43,9
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NuUmero de Cetano ASTM D 613 vs. Infravermelho

46

—e—ASTMD 613

—a&— Infravermelho

Numero de Cetano

1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 56 61

Amostras

Figura 13 — Numero de Cetano obtido pelo método
referéncia (ASTM D 613) vs. Infravermelho Proximo

4.4 Desenvolvimento do modelo para determinacdo da

concentragao do aditivo para Numero de Cetano

A determinagdo da concentracdo do aditivo por infravermelho ja foi
relatada para aplicacdes em laboratério®®, entretanto inexistem referéncias de
uso em instalacgdes industriais.

Em funcdo da baixa concentracdo do aditivo na ordem de partes por
milhdo (ppm), a previsdo dessa concentragéo deve ser feita na regido de mais
forte absorgao, e esta se encontra no infravermelho médio, onde ocorrem as
bandas de absorcao fundamentais.

Os nitro-compostos, como é o caso do aditivo em questdo, mostram
absor¢gdes provenientes dos estiramentos assimétricos e simétricos do grupo
NO,. A absorcado devido a deformacgao assimétrica faz com que ocorra uma
banda forte na regido de 6025 nm (1660 cm™'). A absorcdo devido ao

estiramento simétrico ocorre entre 7700 a 7940 nm (1300 — 1260 cm™). A

34



posicdo exata da banda depende da substituicdo e insaturacdo na vizinhanga
do grupo NO, . Essas regides foram selecionadas para obtencdo do modelo
para previsdo da concentracdo do aditivo.

A Figura 14 mostra o conjunto dos espectros obtidos das 40 amostras
coletadas compreendendo as regides do espectro selecionadas. A absorbancia
obtida mostrou-se adequada para a correta previsdo da concentracao do aditivo.
Ja a Figura 15 traz uma ampliagdo da regido préxima a 1635 cm ™' (6116 nm),
onde ocorre a maior absorg¢édo do aditivo na regido do Infravermelho.

2.54
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Fig. 14 - Faixas espectrais (em azul) utilizadas para determinacao da

concentracao do aditivo para Numero de Cetano.
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Fig. 15 — Regido de forte absorgéo para o aditivo de Numero de Cetano.

Os espectros obtidos das 40 amostras representam concentragbes que
variam desde zero a 2000 ppm em volume do aditivo. Para obtencdo dessas
amostras foi realizada adicado do aditivo nas amostras de diesel selecionadas,
que representam a variabilidade do processo produtivo da REPLAN.

Novamente realizou-se a Andlise de Componentes Principais (PCA) e
modelagem utilizando-se minimos quadrados parciais (PLS). Como ocorria
flutuagao significativa da linha base em fungéo do tipo de diesel, realizou-se um
pré-tratamento dos dados fazendo o uso da primeira derivada, o que se mostrou
adequado.

A Figura 16 exibe a distribuicdo dos “scores” das duas primeiras CP’s
para concentracao do aditivo, mostrando a variabilidade das amostras. A analise
dessa figura mostra a existéncia de grupamentos que refletem o tipo de diesel
utilizado, demonstrando uma boa selecao das amostras, buscando com isso

uma maior variabilidade possivel, tornando assim o modelo mais robusto.
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Fig. 16 - Distribuicao dos “scores” para CP1 e CP2 para concentragdo do aditivo

A Figura 17 mostra o numero de Variaveis Latentes (VL’s) obtidas pelo
modelo utilizando-se PLS, sendo que foi sugerido pelo programa 3 VL's para
explicar a variabilidade dos espectros das amostras. Entretanto, tendo em vista
o grafico obtido, realizamos uma analise complementar verificando as variagcoes
do modelo utilizando-se 1, 2 e 3 VL’s, visto que existe uma alta correlagao entre
as duas regides escolhidas. Obtivemos o0s seguintes coeficientes de
determinagdo R?: 0,980, 0,991 e 0,999 utilizando respectivamente 1,2 e 3 VL's.
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Fig. 17 - PRESS em fung¢éao do nimero de VL’s empregadas no modelo PLS.
A seta indica o numero de VL’s recomendado pelo programa.
Os valores obtidos experimentalmente versus os valores previstos pela
modelagem utilizando-se 3 VL’s sdo mostrados na Figura 18, na faixa de
concentracoes de zero a 2000 ppm em volume. Como ja mencionado obteve-se

um coeficiente de determinagéo R?= 0,999.
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Fig. 18 — Concentracao do aditivo (ppm) — previsto vs. verdadeiro
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Para avaliacdo da exatiddo do modelo utilizou-se validagdo cruzada

completa, obtendo-se RMSEP de 13 ppm para a concentragdo do aditivo, valor

considerado bom para o adequado acompanhamento operacional.

Por fim realizou-se validagdo externa do modelo com um conjunto de 20

amostras que nao fizeram parte da construcdo do modelo, os resultados estédo

tabulados na Tabela 6 e a Figura 19 mostra a variabilidade encontrada para 1, 2

e 3 VL’s. Obteve-se um Erro Padrao de Validacao (SEV) de 13 ppm em volume

para a concentragdo do aditivo utilizando-se 3 VL's, melhor que precisdao do

método de referéncia .

Tabela 6 — Resultados da conc. do aditivo vs. modelos com 1,2 e 3 VL’'s

Amostra Real 1 VL 2VL's 3VL's
1 0 35,6 36,2 -13,6
2 52,4 96,9 82,6 41
3 806,9 851,6 881,1 821,3
4 972,5 1008 1039 984,9
5 1542 1551 1596 1553
6 2372 2287 2373 2343
7 273,3 306 350,8 275,8
8 216,3 282,4 293,7 216,5
9 0 -54,6 -49,7 0,5
10 235 181,3 187,1 244 1
11 183,7 82,3 138,1 191,3
12 357,5 298,3 305,4 364,5
13 781 703,4 763,5 735,4
14 903,6 822,6 839,2 925
15 237,5 333,7 229,7 248,9
16 255,8 304,6 1949 212,8
17 1816 1845 1746 1810
18 578,5 665,6 596,7 596,1
19 855,3 927,5 837,1 867,7
20 0 51,7 -8,2 4.8
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Figura 19 — Concentracao do aditivo pelo método referéncia (ASTM D 4046)
vs. Infravermelho utilizando 1, 2 e 3 VLs.

Conforme ja mencionado os indices de determinagao mesmo com 1 ou 2
VLs se apresentaram muito bons, e como pode ser observado na Figura 19, o
modelo responde muito bem as variagdes das concentracées do aditivo, mas
para a implantagdo industrial, optou-se por manter as 3 VLs sugeridas em
virtude de apresentar uma melhor precisdo com respeito as amostras de baixa
concentracdo do aditivo, fato que pode ser comprovado analisando os
resultados da Tabela 6.

Adicionalmente ao desenvolvimento do modelo PLS para concentracéo
do aditivo, foi avaliado a possibilidade de se tomar a absorbancia do pico no
comprimento de onda de 1635 cm ' (6116 nm) — que é o pico de maior
intensidade para o aditivo - menos a absorbancia em 1650 cm ' (6061 nm) —
para correcao da linha base - e utilizar a Lei de Beer diretamente sem o uso do
PLS, ou seja, um modelo univariado, com a finalidade demonstrar que para este
tipo de aplicacao é possivel o uso de filtros nos comprimentos de onda indicados
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e desta forma, no futuro, baratear o equipamento para determinacdo da
concentragao do aditivo.

A Figura 20, traz um grafico onde é mostrada a correlagédo entre a
concentracao do aditivo com a diferenca das absorbancias dos comprimentos de
onda de 6616 e 6061 nm (1635 e 1650 cm ). Pode se observar uma boa
correlagdo, onde se obteve um coeficiente de correlagio R?® = 0,9986,
considerado muito bom, com precisao semelhante ao modelo multivariado com 3
VL’s, apresentando se assim como uma alternativa viavel e barata para

determinagao da concentracao do aditivo em 6leo diesel.

Concentracao do aditivo X Diferenca de
Absorbancia (6116 - 6061 nm)

Absorbancia

0,00 - ‘ ‘ ‘
0 500 1000 1500 2000 2500

Concentragao aditivo (ppm)

Fig. 20 — Concentracao do aditivo versus diferenca de
absorbancia (6116 — 6061 nm) através de calibracdo univariada.

A Tabela 7 traz um resumo dos resultados obtidos neste trabalho pelos

modelos desenvolvidos para determinagdo do Numero de Cetano, bem como

para quantificagdo da concentracao do aditivo.
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Tabela 7 — Resultados obtidos dos modelos

Propriedade | Amostras | Amostras | Faixa | Variaveis | RMSEP | R
Calibragéo | Validagao Latentes
Numero 132 61 38 a 48 5 0,8 0,850
de Cetano
Concentracao 40 20 0a 3 13 0,999
do aditivo 2000
ppmV

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram a utilizacdo dos modelos

desenvolvidos no laboratério para a implantacado com sucesso do equipamento

instalado no processo para o acompanhamento em linha da produg¢@o do dleo

diesel na REPLAN. A Figura 21 mostra o equipamento instalado no processo

que possui a mesma configuragdo do equipamento utilizado no laboratério, para

o qual foram transferidos os modelos desenvolvidos tanto para a determinacéo

do Numero de Cetano como para a concentragao do aditivo.
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Fig. 21 — Espectrofotémetro MID/NIR de processo

instalado na casa de analisadores.
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5. Conclusao

Este trabalho demonstrou a viabilidade da utilizacdo da técnica de
espectroscopia na regiao do infravermelho para previsao das propriedades de
Numero de Cetano e do aditivo para Numero de Cetano.

Com a implantacdo dessa metodologia, é possivel medir com precisao e
confiabilidade a propriedade e a concentragcdo do aditivo em éleo diesel na
refinaria. Acredita-se que os modelos desenvolvidos, devido a variabilidade
imposta no estagio de elaboragdo, possam atender demandas futuras
relacionadas a variagcdo da composicao das correntes alimentadoras da

producao de dleo diesel em uma refinaria.
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